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O Dia Mundial da Sensibilizagdo para a Corroséo é celebrado
anualmente, desde 2010, no dia 24 de Abril e foi criado pela World
Corrosion Organization (WCO), fundada em 2006 e reconhecida pela
ONU como uma Organiza¢do Nao-Governamental. Esta Organizacao
agrega 27 associacdes de todo o mundo e tem como missdao promover
a educacao e aimplementacao de boas praticas na prevencdo e
controlo da corrosdo para beneficio sécio-econémico da sociedade,
preservacao dos recursos naturais e proteccao do meio ambiente.

Apesar da constante preocupacao, a criacao deste Dia veio permitir
que, em pelo menos um dia durante o ano, as associagdes de combate
a corrosdo existentes em todo o mundo se unam e desenvolvam
actividades informativas de consciencializacdo dos governos, da
industria e da populacdo em geral para a corrosao dos materiais que,
sendo um fenédmeno natural, € um problema transversal que nao
conhece fronteiras e na grande maioria das vezes & a principal causa
do colapso de muitas estruturas.

Em Portugal, a comunidade de I&D tem desempenhado um papel
importante na divulgacdo da investigacao e das actividades
desenvolvidas nesta area, tanto a nivel nacional, como a nivel
internacional. Exemplo disso é a Revista Corrosdo e Protec¢éo de
Materiais, que comemora este ano meio século de existéncia, a
realizacao periddica das suas Jornadas, a realizacdo do EUROCORR, que
ocorre este ano pela 22 vez em Portugal e demais eventos organizados
no pais.

Contudo, e infelizmente, talvez por desconhecimento dos custos
financeiros, econémicos e sociais envolvidos, ou por falta de
sensibilidade de quem tem o poder de decisao, este problema néo
é devidamente valorizado optando-se por “substituir” em vez de se
“prevenir”

Contrariamente ao que acontece em alguns paises desenvolvidos,
em Portugal nao existem estudos concretos para avaliacdo do
impacto que os custos directos da corrosao tém na sua economia. A
importancia da realizacdo destes estudos e a vontade de contribuir
para a reducao destes custos na economia nacional, terd estado

na origem da criacao da Divisdo Técnica de Corrosdo e Protecc¢do de
Materiais (DTCPM), constituida no dia 24 de Outubro de 2012 no seio
da Sociedade Portuguesa de Materiais (SPM). Esta Divisao fez a sua
apresentacao num evento dedicado ao Dia Mundial da Sensibilizagdo
para a Corrosdo, realizado no dia 24 de Abril de 2013 no Auditério da
Ordem dos Engenheiros, em Lisboa.

A sua Missdo e objectivos centram-se essencialmente na promocao

e difusdo do conhecimento no dominio da corrosao e proteccao de
materiais com vista a consciencializacdo da populacdo em geral, e
dos governantes em particular dos custos financeiros, econémicos

e sociais envolvidos nos problemas de corrosao, frequentemente
ignorados como tal, sendo urgente o reconhecimento da necessidade
de implementacao de medidas concretas de actuacao que permitam
reduzir os elevados custos dai resultantes.

Como Directora Adjunta da Revista Corrosdo e Proteccdo de Materiais,
tenho consciéncia da importancia que a Revista tem na divulgacao do
conhecimento e das actividades desenvolvidas nesta drea quer a nivel
nacional, quer a nivel internacional, pelo que cada numero editado é
fruto de muita persisténcia e dedicacao contrariando as constantes
dificuldades em manter a Revista “viva"

E certo que a Missao da Divisdo Técnica e da Revista se
complementam, pelo que esta pode e devera ser um veiculo de
suporte a divulgacdo das actividades e iniciativas desta Divisdo, entre
as quais a comemoracao anual do Dia Mundial da Sensibilizacéo para a
Corrosao.
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Ni-Co ALLOYS ELECTRODEPOSITED IN STAINLESS STEEL FOR

SUPERCAPACITORS ELECTRODES?

Artigo submetido em Fevereiro de 2013 e aceite em Abril de 2013

R. P. Silva™, S, Eugénio®, T. M. Silva®, M. J. Carmezim? and M. F. Montemor"“

The development of electric energy storage devices with high power
density has become one of the most challenging research areas
in a wide range of applications. In this context, electrochemical
supercapacitors are attracting great attention due to their high
potential density, fast charge-discharge cycles and high number of life
cycles.

In the present work, Ni-Co nanostructured films were produced
by electrodeposition technique in order to form a porous dendritic
structure with enhanced surface area.

The electrochemical behaviour of the deposited films was
studied by charge-discharge experiments. The Ni-Co dendritic films
electrodeposited at current densities i, =-4 mA cm?and i, = -30 mA cm
display a specific capacitance of 215 F g'. The capacitance loss is about
33 % after 6000 charge-discharge cycles.

Supercapacitors, Electrodeposition, Ni-Co Alloys, Specific
Capacitance, Dendritic Structure

#First premium Portuguese Society of Materials, 2012.
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O desenvolvimento de dispositivos de armazenagem de energia com
elevada densidade de poténcia tornou-se numa area de investigacdo
de grande interesse para um vasto campo de aplicacées. Os
supercondensadores eletroquimicos para além de elevada densidade
de poténcia possuem tempos de carga e descarga reduzidos e elevado
numero de ciclos de vida. No presente trabalho, produziram-se filmes
de Ni-Co nanoestruturados por eletrodeposicdo com uma estrutura
dendritica de elevada area superficial.

O comportamento eletroquimico dos filmes depositados foi
estudado através de ensaios de carga-descarga. Os filmes depositados
a densidades de corrente i,.=-4 mA cm™ e i,=-30 mA cm™ apresentaram
um valor de capacidade especifica de 215 F g'. A perda de capacidade
é de 33 % ao fim de 6000 ciclos de carga descarga.

Supercondensadores, Eletrodeposicao, Ligas Ni-Co,
Capacidade Especifica, Estrutura Dendritica

@ Department of Chemical Engineering, Instituto Superior Técnico, TULisbon, Av. Rovisco Pais, 1, 1049-001 Lisboa, Portugal.

®OCorresponding author, e-mail: rui.pedro.silva@ist.utl.pt

1. INTRODUCTION

The demand for more efficient, sustainable and environmental friendly
transports as well as electronic portable devices with high autonomy
has stimulated the development of energy storage systems as batteries
and supercapacitors. Supercapacitors are considered the direction of
future commercialization and applications due to their ability to stand
a very large number of charge and discharge cycles, increased power
density and increased lifetime with relatively low maintenance costs.
However, despite the current research and development achievements,
electrochemical supercapacitors still lack improved performance

in terms of energy density. In order to overcome this drawback it is

of paramount importance to develop new electrode materials with
optimal properties [1].

Extensive research has been performed on improvements of
supercapacitors performances [2-4]. Supercapacitors electrodes
demand a combination of several characteristics, such as: high
conductivity, high surface area, corrosion resistance, temperature
stability, controlled pore structure and low cost. Recent trends on the
use of metallic oxides for supercapacitors show that transition metal
oxides, possessing multiple oxidation states, which enable reversible
redox reactions for pseudocapacitance generation, are desirable [5].
Among these, RuO, shows very high specific capacitances (Sc), which
result from faradaic processes involving the transition between various
oxidation states of Ru ions. These redox processes are accompanied
by proton intercalation in order to preserve the electroneutrality of
the oxide [6]. Other oxides of transition metals such as Co,0,, NiQ,
SnO,, MnO,, PbO, and V, 0, are being investigated as electrodes
for supercapacitors in aqueous electrolytes. Recently, Ni-Co based
systems have been proposed as materials for redox electrochemical
supercapacitors electrodes due to their multiple oxidation states and
high theoretical specific capacitances [4, 7]. Co,O, is well known by
its excellent reversible redox behavior, high conductivity, long term
performance and good corrosion stability [4]. The pseudocapacitance
of this oxide originates from the following redox reaction [8]:

37



Co,0,+H,0 + OH & 3Co00H + e

Co(OH), is also an attractive material due to its layered structure and
large interlayer spacing, which warrants a high surface area and fast ion
insertion/desertion rate that occurs during the following reaction [4, 8]:

Co(OH),+ OH & CoOOH + H,0 + e

Nickel oxide is considered an alternative electrode material for
supercapacitors due to its easy synthesis, relatively high specific
capacitance, environment friendliness, and low cost [4]. The redox
reaction of nickel oxide in KOH electrolyte can be expressed as [9]:

NiO + OH- & NiOOH + e

The challenges in using NiO based electrode materials involve poor
cycle performance and high resistivity. The conductivity of nickel
oxide can be improved by introducing cobalt ions into the nickel
oxide matrix [4]. Nickel-cobalt binary metal oxides such as nickel
cobaltite (NiCo,0,), have shown increased conductivity and improved
electrochemical activity when compared to their single oxides due to
the combined contributions from both nickel and cobalt ions in the
oxide structure [10].

On the other hand, porous 3D structures act as conductive networks
and enable the access of ions and electrons to the active sites on
the surface, resulting in a better electrochemical response of the
electrode. These structures include, among others, NiO nanorods [11],
Ni(OH), nano-flakes formed on carbon nanotubes and nickel
foams [12], all of them presenting very good results. In this context,
the properties of dendritic structures have been less explored.
However, 3D dendritic structures fabricated, for example, using the
H, bubble template [13] are promising candidates for supercapacitor
electrodes due to their high surface area and porosity.

In the present work, electrodeposition of Ni-Co films with a 3D
dendritic structure was performed on stainless steel substrates from
chloride-based electrolytes. Stainless steel substrates are cheap,
mechanically stable and corrosion resistant, making them very
attractive for electrode fabrication. Using a square wave-form in
the cathodic domain and applying different current densities, the
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film morphology was tailored in order to develop the 3D branched
dendritic structures with a large open porosity, supported in a
continuous compact layer. Thus, with this innovative approach it
was possible to fabricate a new 3D dendritic Ni-Co film structure
on stainless steel electrodes using current densities one order of
magnitude lower than those typically found in the literature [14,
15]. This strategy opens a new array of technical possibilities for
fabrication of supercapacitor electrodes using cheaper and reliable
routes. The work highlights the effect of the applied current on the
mechanism of formation of the 3D dendritic structures and gives
relevant insights concerning the composition and morphology of
these dendritic structures with ability to be used as electrodes for
redox supercapacitors.

2. EXPERIMENTAL PROCEDURES
Electrodeposition
Stainless steel substrates (AISI 304 from Goodfellow) were polished
with 500, 800, and 1000 grit SiC abrasive paper, thoroughly rinsed
with distilled water, and dried with jet of compressed air. The Ni-Co
alloy was electrodeposited on these substrates from an aqueous
electrolyte containing 0.07 M CoCl,.6H,0, 0.03 M NiCL.6H,O and
0.5 M H,BO,. The electrolyte pH value was set at 5.5 by addition of NaOH.
Electrodeposition was performed in a conventional three-electrode
electrochemical cell, using a platinum (Pt) plate as counter electrode
and a saturated calomel electrode (SCE) as reference. The process was
carried at room temperature.
A Voltalab PGZ 100 potentiostat from Radiometer was used for the
simultaneous electrodeposition of cobalt and nickel by imposing
a square-wave cathodic current. The upper current limit (i) was
varied from -3 to -5 mA cm2 and the lower current limit (i,) was
varied from -5 to -50 mA cm2. The pulse duration was the same for
both current limits (50 s) and a total of 20 cycles was applied in each
electrodeposition experiment.

Characterization

The microstructure and chemical composition of the deposited Ni-Co
films were analyzed by scanning electron microscopy (SEM, Hitachi
$2400) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS, Rontec
standard detector), respectively.

The electrochemical characterization of Ni-Co alloys was performed
by charge-discharge curves in 1 M KOH electrolyte with current density
of 1 mA cm. The electrochemical characterization has been acquired
in the electrochemical cell configuration described above, using the
electrodeposited Ni-Co alloy as working electrode.

3. RESULTS AND DISCUSSION

The dependence of the electrodeposited mass, measured
experimentally, with the lower (more negative) pulse limit current (i.)
is depicted in Figure 1. For comparison purposes, the theoretical
mass, calculated from Faraday’s law, is also shown. This calculation
was performed assuming the average molar mass of Ni and Co

and the total charge of electrodeposition. It is observed that the
electrodeposited mass increases proportionally with the modulus
of i,. Furthermore, for i,=-10and -15 mA cm?, the deposited mass
is very close to the theoretical value. Assuming that the current
efficiency for the electrodeposition process is given by the ratio
between the experimental and theoretical values, in that current
range the efficiency of the Ni-Co electrodeposition is ca. 97 %. When
more negative i, values are applied, the deposited mass starts to
deviate from its theoretical value, and a decreased in the deposition
current efficiency is observed, being approximately 83 % for

i, =-40 mA cm?. This deviation can be explained by more intense H,
evolution, occurring simultaneously with Ni-Co deposition [16].
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- Dependence of the deposited mass (experimental and predicted by
Faraday’s law) on i, for Ni-Co deposition.

The chemical composition of the electrodeposited Ni-Co films was
determined by EDS, and its dependence on i, is shown in Figure 1. As
it can be observed, for i,values more positive than -15 mA cm?, the
atomic percentage of Co in the electrodeposited Ni-Co alloy is higher
than that in deposition electrolyte. Hence, in this current range, the
Ni-Co deposition reveals its typical anomalous behavior with the less
noble metal (Co) being preferentially deposited [17]. This anomalous
deposition is often found in the iron-group binary alloys [17] and,
although this phenomenon has been extensively reviewed in the
literature, it is still not fully understood [17, 18]. When the applied
i, is in the range -15 to -30 mA cm?, the atomic percentage of Co
and Ni in the deposit approaches that of the electrolyte (Figure 2),
which indicates an “equilibrium” deposition behavior. This effect is in
accordance with literature data reported for galvanostatic deposition
of Ni-Co alloys [17]. In conclusion, the results obtained in this work
show that the Co content decreases with increasing current density
and, at sufficiently high current densities (more than -20 mA cm?) the
metal ratio of the deposit approaches that of the electrolyte.

VOLTAR AO INICIO

- Dependence of the Ni and Co contents in the deposited film with
i,.=-3 mA cm?, determined by EDS, on the i, value. Horizontal dashed lines
represent the atomic percentage of Ni and Co in the electrolyte.

Figure 3 depicts SEM images of Ni-Co films deposited at different
i, values. It can be observed that there is a clear change in growth
type regime as the i, current values become more negative than
-15 mA cm?, when a 3D dendritic morphology starts to nucleate.
In fact, for current densities of -5 and -10 mA cm (Figure 3a, 3b),
the electrodeposited Ni-Co films are smoother, consisting of well-
organised micrometric grains, whose size increases with decreasing
i,. Fori,=-15mA cm?(Figure 3c), most of the Ni-Co film presents an
open porous structure, revealing the formation of dendrites without
significant branching. However, in some locations, more developed
dendrites can also be observed. For i, =-20 mA cm? (Figure 3d),
the density of fully developed dendrites, with relevant secondary
branching, increases as well as their sizes (diameter and height). Each
dendrite consists of several hierarchical assemblies, which develop
from a central longitudinal core, to which several secondary branches
with different lengths and widths are connected.

- SEM images of Ni-Co electrodeposition by pulse current with
i,.=-3 mA cm~and i, values of -5 (a), -10 (b), -15 (c) and -20 mA cm? (d).

Figure 4 depicts the capacitance evolution with the current density
(i, and i) applied in electrodeposition process. The capacitance
values were calculated by charge-discharge curves of the Ni-Co
electrode in 1M KOH electrolyte at a galvanostatic current density
of 1 mA cm?in a potential range of 0 to 0.4 V. An unstable increase
of the capacitance value is observed until -45 mA cm2 due to the
growing of specific surface area. The maximum value of capacitance
(215 F g"") was obtained for i, =-4 e i, = -30 mA cm™ Comparing with
the literature [5, 10, 11, 19] this value is in the range of capacitance
values for transition metals electrodes (50 and 1100 F g') but still far
from the top values.
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Fig. 4 - Dependence of the capacitance of the Ni-Co films with the
electrodeposition current density (i1 and iz), calculated by charge-discharge
curves in 1 M of KOH.

The effect of KOH concentration in the electrolyte on the charge-
discharge curves of Ni-Co film is represented in Figure 5. It is observed
that a higher concentration of KOH leads to a longer total time for
charge-discharge which means a higher value of capacitance. This
effect can be explained by looking at the redox equations occurring at
the Ni-Co film. Both Co and Ni oxidation reactions are depicted in the
following equations [8, 9]:

Co,0,+ OH +H,0~> 3CoOOH + 1e
Ni(OH),+ OH - NiOOH + H,0 + Te-
According to the equations, OH- is essential for oxidation reactions

of both Ni and Co justifying the increase of capacitance with KOH
concentration.
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Fig. 5 - Dependence of capacitance of Ni-Co film deposited ati,= -3 mA cm?
and i, =-20 mA cm™ with variation of the KOH concentration in the electrolyte:
0(a), 0.1 (b), 0.3 (c), 0.75 (d), 1 (e), 1.5 (f), 3 g), 6M (h).

Figure 6 shows the dependence of the discharge specific capacitance
of the Ni-Co films on the charge-discharge cycles numbers. The charge-
-discharge experiments were performed at current density of 1 mA cm?
within the potential window of 0 to 0.4 V in 1M KOH electrolyte. The
discharge specific capacitance decreased to ca. 70 % after 1500 cycles
and then remains constant up to 6000 cycles, indicating that Ni-Co
electrode has relatively good electrochemical stability. The repetitive
charge-discharge cycling does not induce significant changes in the
dendritic structures.

Corros. Prot. Mater., Vol. 32, N° 2 (2013)
37-41

Fig. 6 - Variation of specific capacitance of Ni-Co film deposited ati = -3 mA cm?
and i, =-20 mA cm? with increasing number of the charge-discharge cycles.
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CARBONATED AND CHLORIDE CONTAMINATED CONCRETE STRUCTURE: THE ROLE OF MOLYBDENUM

IN CORROSION OF STAINLESS STEEL REINFORCEMENT*

Artigo submetido em Marco de 2013 e aceite em Abril de 2013

A. Araujo™, T. J. Mesquita®, E. Chauveau®, M. Mantel?, Z. Panossian', C. A. Santos” and R. P. Nogueira®

This paper is a contribution to the understanding of the role of
molybdenum (Mo) in the pitting corrosion resistance of stainless steels
in concrete contaminated with chloride ions after its carbonation. For
the study, samples of ferritic, austenitic and duplex stainless steels were
produced in laboratory with controlled levels of molybdenum (Mo).
Samples of theses steels were immersed in simulated carbonated and
noncarbonated concrete pore solutions, both with the addition of 3.5 %
of NaCl. Other samples were embedded in concrete that was later
carbonated and immersed in NaCl solution. The performance of the
steels in concrete was verified through corrosion potential monitoring
(several months) followed by electrochemical experiments (anodic
polarization). Finally, the optical and electronic microscopy techniques
were used to analyze the corrosion attacked surfaces.

Corrosion, Concrete Structures, Stainless Steel,
Molybdenum, Carbonation, Chloride lons, Localized Corrosion

Este trabalho & uma contribuicao ao estudo da influéncia do
molibdénio (Mo) na resisténcia a corrosdo por pite de acos
inoxidaveis em concreto contaminado por ions cloreto, apés a sua
carbonatacao. Para o estudo, amostras de a¢os inoxidaveis ferritico,
austenitico e duplex foram preparadas em laboratério com niveis
controlados de Mo. Amostras desses agos foram imersas em solucoes
alcalinas simulando agua de poros de concreto carbonatado e néo
carbonatado, ambas com adicao de 3,5 % de NaCl. Outras amostras
foram embutidas em concreto, posteriormente carbonatado e imerso
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em solucao de NaCl. O desempenho dos acos foi verificado pela
monitorizacao do potencial de corrosao (varios meses), seguido de
ensaios eletroquimicos como de polarizacao anodica. Finalmente,
0s microscépios dptico e eletronico foram usados para analisar as
superficies das armaduras atacadas pela corrosao.

Corrosao, Estruturas de Concreto, Aco Inoxidavel,
Molibdenio, Carbonatacéo, ions Cloreto, Corrosdo Localizada

1. INTRODUCTION
A large part of the world-wide transport and energy infrastructures
uses reinforced concrete. Its durability is due to the excellent chemical
stability of hydrated Portland cement and the passivity of carbon
steel in the alkaline pore solution of concrete with a pH from 10 to
13.5. Corrosion of the reinforcement steels, induced by chloride ions
penetrating into the concrete, is the main cause of early damage,
loss of serviceability and safety of reinforced concrete structures
[1, 2]. In order to prevent reinforcement steel corrosion in highly
aggressive environments, the use of stainless steels (SS) reinforcing
bars is becoming increasingly popular as they present much higher
pitting corrosion resistance in concrete than carbon steel reinforcing
bars. Furthermore, higher chloride content is required to initiate the
localized corrosion and to depassivate the stainless steels surface [3].
The localized corrosion (pitting and crevice) and generalized attack
of the steels are associated with chloride ions and pH lowering due
to carbonation processes, respectively [4]. Thus, when the reinforced
concrete structure is exposed to chloride contaminated environments
and a fast carbonation process; the stainless steel reinforcing bars are
probably a good choice to avoid several corrosion problem:s.

In this context, the improvement of the SS corrosion resistance is the
major priority, therefore the molybdenum (Mo) as an alloy element
is a suitable metal to play this role. It has long been known that Mo
additions in SS improve their corrosion resistance and also in favor of
an easier repassivation [5-8]. Although there are several studies about
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electrochemical behavior of Mo and its role to increase the corrosion
properties of the SS in acidic media, earlier studies showed an absence
of the beneficial effect of Mo on pitting corrosion resistance of
austenitic SS in alkaline solutions [1].

The studies of llevbare et al. [9] explain the action of Mo principally
on nucleation and metastable pitting corrosion of austenitic SS. As
these steps of pitting corrosion constitute the early stage of a pit
growing, the probability associated with the successful generation
of these events will affect the onset of stable pitting. According
to Pardo et al. [6], the Mo addition enhances the pitting corrosion
resistance of austenitic SS in 3.5 w % NaCl, because this element
progressively reduces the corrosion rate, increasing the CPT (Critical
Pitting Temperature) values and ennobling both the break potential
(Epir) and the corrosion potential (E_ ). Moreover, these authors believe
that Mo promotes an important role on the repassivation process
and, consequently, decreases the pitting propagation by formation
of Mo oxides on the pit walls. These results are in agreement with the
studies done by Lemaitre et al. [10] which describe the beneficial effect
of the Mo addition on both in ferritic and austenitic SS regarding the
resistance to local breakdown of the passive film in neutral solutions.
On the other hand, in alkaline medium, the Mo addition seems to
have no positive effect on austenitic SS[1, 11, 12]. However, the
electrochemical experiments done in solutions simulating the concrete
environments are not really representative of the real conditions.
Therefore, a method to study the corrosion properties of stainless
steels in contaminated concrete environments is being developed by
the European Community.

Under this context, the aim of the present paper is to characterize
the performance of the different stainless steel classes (austenitic,
ferritic and mainly duplex) in a carbonated and chloride-contaminated
concrete. Several-month surveys of corrosion potential followed by
electrochemical experiments as well as microscopy analyses were
done. Finally, the roles of the Mo addition on these different SS types
were investigated in those aggressive corrosion conditions.
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2. EXPERIMENTAL METHODOLOGY
2.1. Materials
Three different classes of stainless steels (austenitic, ferritic and duplex)
were studied. A free Mo (0 wt% Mo) and Mo containing (3 wt% Mo)
alloys were produced by UGITECH research center for each SS type in
order to eliminate all concentration variations of other elements, for
example Cr, Ni, N and Mn. These elements may have a big influence
on the corrosion resistance of these alloys and then may disturb the
analysis of the real role of Mo effect on SS corrosion and passivation
properties. Thus, it was decided to fabricate these materials under
highly controlled laboratory conditions based on the traditional
industrial SS compositions, such as EN 1.4016 and EN 1.4113 for ferritic
SS, EN 1.4307 and EN 1.4404 for austenitic SS, and finally, EN 1.4362 and
EN 1.4462 for duplex ones (austenoferritic).

In order to simplify the writing and reading of this work, the lab alloy
samples were named by using their chemical composition values
for the main SS alloying elements, Cr, Ni and Mo. For example, if the
material contains 18 wt % of Cr, 12 wt % of Ni and 3 wt % of Mo, it is
named 18Cr12Ni3Mo which represents an austenitic SS (Cr+Ni) with
3 % of Mo. Table 1 presents the chemical composition of the studied
alloys.

- Chemical composition of laboratory stainless steels produced by
UGITECH research center.

18Cr12Ni 0.025 | 0.594 | 1.012 112.067 17.999 0.004 0.023 0.0033 13 1838

% 18Cr12NiTMo | 0.028 | 0.513 1 0.990 ' 12.060 17.859 1.000 0.024 0.0031| 13 | 21.54
g 18Cr12Ni2Mo | 0.020 | 0.515 ' 1.048 12.080 17.879 1.968 0.019 0.0032| 12 | 24.68
18Cr12Ni3Mo | 0.028 | 0.571 ' 1.018 11.995 18.003 2.989 0.029 0.0036 15 | 28.33

:E 18Cr 0.028 | 0.492 1.056 0.003 18.108 0.004 0.029 0.0024 15 1859
E 18Cr3Mo | 0.029 | 0.533 | 1.076  0.005 |18.018 3.01 | 0.028 0.0023 14 |28.399
& 23Cr46Ni | 0029 058 | 1.031 4569 22968 0.015 | 0.175 0.0024 12 2582
§ 23Cr4.6Ni3Mo | 0.029  0.559  0.981  4.56 2297 3.004 0.186 0.003 13  35.86
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All materials were hot forged, hot rolled, annealed and then cold rolled.
Finally, specimens were sampled from the laboratory cold laminated
boards in disk form (diameter 1.5 cm and thickness 2 mm). Prior to general
corrosion tests, specimens were polished up to 1200 grid emery papers,
degreased with alcohol, rinsed with distilled water and dried with hot air.

In order to have a first approach of pitting corrosion resistance of these
materials, the PREn values were calculated by the following equation:

PRENn = %Cr + 3.3 %Mo + 16 %N

The obtained values are also presented in Table 1. This widely used
PREn expression is linked to the content of the three most important
elements, Cr, Mo and N, to the pitting corrosion resistance. So, for all
three SS families, the addition of 3 % Mo increases the PREn values by
about 10 points.

2.2.Sample preparation

The stainless steel disks (1.5 cm and 2 mm as diameter and thickness,
respectively) were embedded in an acrylic resin after connecting to it a
small copper wire in order to have a good electrical contact to perform
the electrochemical experiments. Fig. 1 illustrates a typical SS sample
preparation before covering them with concrete. This procedure
provided a working electrode area of 1.77 cm? as only one side of the
SS disk were exposed to the concrete. It is worth mentioning that the
rolling deformation direction of the studied SS was evaluated.

Laboratory
stainless steel
specimens
during the
preparation for
electrochemical
experiments.

The resin-embedded SS specimens were covered by concrete. For
each SS, ten concrete-covered samples were prepared. This number of
samples was defined because in a previous study [13], it was verified
that a high variation in electrochemical responses occurs when
concrete-covered metallic specimens are tested. The shape of the
concrete samples was cylindrical with 7 cm in diameter and 3 cm in
height. The concrete sample preparation is illustrated in Fig. 2.

- Laboratory resin embedded stainless steel specimens being covered
by concrete.

Micro-concrete was used for the concrete-covered sample
preparation. This concrete presents a compressive strength of 12 MPa
(tested under ABNT NBR 5739 conditions [14]). The main components
of this micro-concrete are presented in Table 2.

- Micro-concrete components.

First Sand NBR NM 248 [15]

Medium Sand NBR NM 248 [15]

Cement CPII E32 ABNT NBR 11578 [16]

43



After curing of concrete samples, they were exposed to CO, and
then to chloride ions. The CO, exposure was performed in a controlled
carbonation chamber (at 25 °C, at 65 % of relative humidity and at 2 %
C0,) as shown in Fig. 3a, and the contamination of concrete with
chloride ions was performed by partial immersion of concrete covered
samples in a brine solution (35 g L of NaCl), as shown in Fig. 3b. During
the wet curing of concrete samples and also while the immersion in
saline solution, the E__was monitored (Fig. 3c).

The carbonation of concrete samples was done in two cycles. First,
the samples were exposed to the carbonation chamber for 8 days
(first cycle) followed by exposure of the chloride ions for 114 days.

As mentioned, during the exposure to the chloride ions the E__was
monitored.

After 114 days in chloride solution, one sample of each type
of the studied alloys was fractured. A visual inspection and a
phenolphthalein-carbonation test were performed with the fractured
samples. No corrosion of the studied alloys was observed. Additionally,
it was verified that the carbonation front did not reach the surface of
the embedded metallic alloys, i.e., the carbonation was not completed
in the first cycle of carbonation. For this reason, a second carbonation
cycle (second cycle) was performed. In this case, the samples were
exposed to the carbonation chamber for 36 days followed by exposure
to chloride ions during which the E__was again monitored.

The interpretation of the E_, valuesis not an easy task, but it
progression with time may provide an important information about
the passivation behavior of the stainless steel surface. Normally, a
decrease of the E__with time is associated with a depassivation of
the surface (corrosion) whereas its increase with time is attributed to
surface passivation (formation of Cr oxides).
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- (@) Reinforced concrete samples exposed to carbon dioxide in a
carbonation chamber. (b) Partial immersion of the reinforced concrete samples
in saline solution. (c) Corrosion potential monitoring during the immersion
period.

2.3. Electrochemical measurements

Electrochemical measurements (anodic polarization curves) were
performed using the reinforced concrete samples. A potentiostat/
galvanostat SOLARTRON, Schlumberger model SI 1287 Electrochemical
Interface Potentiostat and an adapted three-electrode cell were
used to carry out these experiments. The reference electrode was
a saturated calomel electrode (SCE) and a Pt grid was used as the
counter electrode. The test cell was kept in a Faraday cage in order
to avoid environmental noises (Fig. 4). Potentiodynamic anodic
polarization experiments were performed at a scan rate of T mVs™,
starting at -30 mV with respect to the corrosion potential (E_ ).

corr

- Test cell in a Faraday cage.
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2.4. Microscopic measurements

After the electrochemical tests, a visual examination of the stainless
steel surface exposed to the contaminated concrete was done. This
analysis was performed by using a stereoscope with a magnification
capacity of 80 times and also a scanning electron microscope

(SEM). In some stainless steel samples, a chemical analysis was also
performed by energy dispersive spectroscopy (EDS) during the SEM
investigations.

3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1. Monitoring of corrosion potential for different stainless steels in a
contaminated concrete environment
The corrosion potential (E_ ) of the different SS in the contaminated
concrete environment was measured after the immersion in the
chloride solution (after the two carbonation cycles of concrete
samples). Fig. 5 and Fig. 6 show the obtained corrosion potential
(E_,,) values for all the monitoring period (about 215 days) for the
18Cr12Ni3Mo and 18Cr12Ni austenitic stainless steels, respectively.
Comparing those Figures, one can clearly observe the positive effect of
Mo on the corrosion potential values.

For the 18Cr12Ni3Mo SS, the E_seems to increase a little after
the first carbonation period and it is still stable after the second
carbonation step, as shown in Fig. 5. This steel assumes values in the
range from -300 mV,, to 100 mV__.. This range continues almost the
same after the second carbonation cycle, as shown in Fig. 5. On the
other hand, for the 18Cr12Ni SS, the E_, decreases after the second
carbonation and stays between -350 mV, . and 0 mV,__ but these
values decrease a lot after the second carbonation cycle, as presented
in Fig. 6. The final average E__ for the austenitic SS is about -85 mV__ for
18Cr12Ni3Mo and -250 mV_, for 18Cr12Ni. Thus, the presence of Mo
shifted the E__of the austenitic SS toward noble values in about 200

mV when these materials are exposed to chloride-contaminated and
carbonated concrete.
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- Corrosion potential measurement vs time for the ten different samples
of 18Cr12Ni3Mo SS in a NaCl solution, after the first carbonation and after the
second carbonation. The initial six-day period corresponds to the wet curing of
the concrete samples.

- Corrosion potential measurement vs time for the ten different samples
of 18Cr12Ni SS in a NaCl solution, after the first carbonation and after the
second carbonation. The initial six-day period corresponds to the wet curing of
the concrete samples.

Fig. 7 and Fig. 8 show the E_ _versus time after the two carbonation
cycles for 18Cr3Mo and 18Cr ferritic SS, respectively. In these Figures,
the results of the ten monitored samples for each material are
presented. The Mo effect on the corrosion potential is evident when

one compares both ferritic stainless steels, even more after the second
carbonation. The E__ values for the 18Cr3Mo stainless steel are stable
for all the monitoring period (about 215 days) however, the E_ values
of the 18Cr SS abruptly decrease to detrimental potentials after the
second carbonation cycle. The final average E__for these SS is about
-188 mV, for 18Cr3Mo and -511 mV_, for 18Cr. Consequently, the
decrease on the corrosion potential was higher than 300 mV for the

ferritic SS in the absence of Mo.

- Corrosion potential measurement vs time for the ten different samples
of 18Cr3Mo SS in a NaCl solution, after the first carbonation and after the
second carbonation. The initial six-day period corresponds to the wet curing of
the concrete samples.

- Corrosion potential measurement vs time for the ten different samples
of 18Cr SS in a NaCl solution, after the first carbonation and after the second
carbonation. The initial six-day period corresponds to the wet curing of the
concrete samples.
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Fig. 9 and Fig. 10 show the E__results for the duplex SS. Comparing
these figures, one can clearly see the positive influence of Mo on the
corrosion potential of duplex alloys. After the second carbonation
cycle, the E__values are much higher for the 23Cr4.6Ni3Mo SS than for
23Cr4.6Ni. More specifically, the final average E__for the duplex SS is
about -73 mV_, for 23Cr4.6Ni3Mo and
21T mV, for 23Cr4.6Ni. Moreover, the shape of the E_, curves seems
to increase in presence of Mo - nonetheless, it seems to decrease in the

absence of Mo.

- Corrosion potential measurement vs time for the ten different samples
of 23Cr4.6Ni3Mo SS in the contaminated concrete environment. The initial six-
day period corresponds to the wet curing of the concrete samples.

- Corrosion potential measurement vs time for the ten different samples
of 23Cr4.6Ni SS in the contaminated concrete environment. The initial six-day
corresponds to the wet curing of the concrete samples.

VOLTAR AO INICIO

Another important point of the above discussed monitoring curves
is the high dispersion of the E__values. This variation on the E__values
may be associated with the high electrical resistivity of the concrete
and also with the occurrence of crevice corrosion in the metal/
resin interface of concrete covered samples, as is discussed in the
next section. The crevice corrosion may disturb the electrochemical

responses of the performed experiments.

3.2 Crevice and pitting corrosion of stainless steels in contaminated
concrete environments - An electrochemical analysis

Fig. 11 shows the typical polarization curves obtained for laboratory
austenitic material in the studied contaminated concrete. The
polarization experiment was done for at least three samples in order to
confirm the reproducibility of the obtained results. At the end of each
electrochemical test, the concrete covered samples were fractured

for the stainless steel surface inspection after polarization. It was
verified that all the austenitic SS working electrodes presented crevice
corrosion at the metal/resin interface (see examples in Table 3).

In order to verify whether the crevice corrosion occurred due to the
polarization, the nonpolarized samples were also fractured. Crevice
corrosion was detected in the metal/resin interface for almost all of
them (see examples in Table 3). Therefore, it was concluded that when
the polarization started, crevice corrosion was already established at
the working electrode at the metal/resin interfaces.

Despite the crevice corrosion occurrence, it is possible to verify the
huge positive effect of Mo on the corrosion resistance of austenitic
grades in this carbonated and chloride-contaminated concrete, as the
18Cr12Ni SS shows a rapid current increase with the potential increase
showing a clear active behavior. On the other hand, the 18Cr12Ni1Mo,
18Cr12Ni2Mo and 18Cr12Ni3Mo SS show a lower increase of the
current under anodic polarization, i.e., the anodic curves of these
steels are more polarized and present a lower current density level.
Moreover, a clear positive effect of the Mo on the corrosion potential
(E_,) can be seen in Fig. 11. These results are in good agreement with
the experiment conducted in the simulated concrete solution with the
same samples, as described elsewhere [1, 12, 17].

Observing the nonpolarized sample surfaces shown in Table 3,
the positive effetc of Mo in austenitic stainless steels can clearly
be observed, i.e, the intensity of the crevice corrosion decreases

with the addition of Mo. The corrosion attack on the surface of the
18Cr12Ni and on the 18Cr12Ni1Mo was easily identified in the metal/
resin interface (crevice corrosion), nevertheless, the surface of the
18Cr12Ni2Mo was much less corroded and the 18Cr12Ni3Mo surface
did not present crevice corrosion in all the samples.

After the electrochemical polarization experiments, all different
austenitic SS presented crevice corroson as can be seen in Table 3.
However, an important detail of those images is that even after the
electrochemical forced corrosion attack, the precense of Mo seems
to decrease the crevice corrosion of the austenitic SS, which is a very
interesting behavior.

- Polarization curves obtained for 18Cr12Ni (black), 18Cr12Ni1Mo
(green), 18Cr12Ni2Mo (blue) and 18Cr12Ni3Mo (red) austenitic SS in the
chloride-contaminated and carbonated concrete. The Mo effect can be directly
observed by comparing these curves.

Fig. 12 shows the typical anodic polarization curves for 18Cr and
18Cr3Mo ferritic grade stainless steels in the studied contaminated
concrete. The same behavior related to crevice corrosion was
observed with the ferritic stainless steels: crevice corrosion was
observed in the metal/resin interface before and after the anodic
polarization.
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Table 3 - Optical images of the austenitic stainless steel surfaces before and after anodic polarization.

NONPOLARIZED AUSTENITIC SS

18Cr12Ni — sample 2 18Cr12Ni1Mo — sample 3

18Cr12Ni2Mo — sample 7 18Cr12Ni3Mo — sample 6

orr

" HTm, -330mv,,

-186 mVS(E -64 mVS(E

Images

Crevice corrosion Crevice corrosion

AUSTENITIC SS AFTER ANODIC POLARIZATION

18Cr12Ni — sample 9 18Cr12Ni1Mo — sample 10

Crevice corrosion No sign of corrosion

18Cr12Ni2Mo — sample 10 18Cr12Ni3Mo — sample 4

Images

Crevice corrosion Crevice corrosion

From Fig. 12, a positive effect of Mo on the corrosion resistance of
the ferritic SS can again be observed despite the crevice corrosion
occurrence. The most evident positive effect is the significant increase
of the E__(more than 400 mV). Additionally, a slight decrease of the

corrosion current (i ) due to the addition of Mo is observed. These
results are in agreement with the preliminary results obtained with
the same material in a synthetic concrete pore solution as described

elsewhere [1, 12, 17].
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Crevice corrosion Crevice corrosion

The images presented in Table 4 illustrate the surface of the
ferritic SS samples before (nonpolarized) and after the polarization
measurements. As for the austenitic SS, the positive effect of Mo
can be clearly observed in both before and after the polarization
measurements. The surface of the 18Cr SS presented severe crevice
corrosion in the metal/resin interface before (nonpolarized) and after
the polarization nevertheless, the 18Cr3Mo SS presented slight crevice
corrosion in the metal/resin interface in both cases.

Corros. Prot. Mater., Vol. 32, N° 2 (2013)
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Fig. 12 - Polarization curves obtained for 18Cr (black curve) and 18Cr3Mo
(red curve) ferritic SS in the chloride-contaminated and carbonated concrete.
The Mo effect can be directly observed by comparing these curves.

The beneficial effect of the Mo addition on the corrosion resistance
of duplex SS was also detected as can be observed in Fig. 13 and
Table 5. From Fig. 13, it can be seen that the 23Cr4.6Ni presents an
active behavior and 23Cr4.6Ni3Mo presents a passive behavior. It is
worth noticing that the Mo effect was very high for the duplex stainless
steel as no current increase was observed in the passive region up to
potential equal to 0.9 V_, (potential at which the oxygen evolution
occurs). This means that the 23Cr4.6Ni3Mo was not attacked during
the anodic polarization (the increase on the current is due to the
oxygen evolution) nonetheless the 23Cr4.6Ni presented corrosion from
the beginning of the polarization.

This statement may be ascertained by the optical verification of the
duplex sample surfaces before (nonpolarized) and after the anodic
polarization as shown in Table 5. The 23Cr4.6Ni SS presented crevice
corrosion in both cases in all samples, however, the 23Cr4.6Ni3Mo
SS presented no corrosion attack on the surface of some samples
nonpolarized.
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Table 4 - Optical images of the ferritic stainless steel surfaces before and after
anodic polarization.

NONPOLARIZED FERRITIC SS

18Cr - sample 9 18Cr3Mo — sample 3

corr

590mV, -250mV,

Images

Severe Crevice Corrosion Slight Crevice Corrosion

FERRITIC SS AFTER ANODIC POLARIZATION

18Cr— sample 7 18Cr3Mo — sample 9

Images

Severe Crevice Corrosion Slight Crevice corrosion
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Fig. 13 - Polarization curves obtained for 23Cr4.6Ni (black) and 23Cr4.6Ni3Mo
(red) SS in chloride contaminated and carbonated concrete. The Mo effect can
be directly observed by comparing these curves.

© 33. Scanning Electron Microscope (SEM) study of the crevice corrosion
* surfaces

- Some samples were examined in a scanning electron microscope

* (SEM) with a chemical analysis by energy dispersive spectroscopy

- (EDS). Fig. 14 shows the corroded surface of the austenitic SS, with

- and without Mo. It can be clearly seen that the crevice corrosion is

- located in the steel/resin interface for both steels. A chemical analysis
- of the corrosion products in the crevice zone of the 18Cr12Ni and
18Cr12Ni3Mo was done and the obtained results are presented in

- Table 6.

As expected, a high concentration of chlorides and oxygen were

- found in the corroded zones. The presence of these elements has an

- important effect on the initiation and propagation of the corrosion

- attack. Moreover, the oxygen content obtained in the crevice corrosion
- of 18Cr12Ni sample is much higher compared to the 18Cr12Ni3Mo SS,

- which means that the crevice zone of 18Cr12Ni SS probably presented
- more oxides (strong formation of corrosion products) than the same

. zone of the 18Cr12Ni3Mo SS. This behaviour can be explained by

Corros. Prot. Mater., Vol. 32, N° 2 (2013)
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Table 5 - Optical images of the duplex stainless steel surfaces before and after
anodic polarization.

NONPOLARIZED DUPLEX SS

23(r4.6Ni — sample 8 23(r4.6Ni 3Mo — sample 4

corr

w -124mv -144mv,,

Images

Slight Crevice Corrosion No corrosion

DUPLEX SS AFTER ANODIC POLARIZATION

23(r4.6Ni — sample 7 23(r4.6Ni 3Mo — sample 7

Images

High Crevice Corrosion No corrosion

- the fact that both aspects of the localized corrosion (initiation and

. propagation) were probably slowed down by the presence of Mo

- within the crevice. It is important to point out that the 18Cr12Ni3Mo

- austenitic SS presented a significant Mo content in the crevice as shown
- in Table 6.
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Resin

Resin

Fig. 14 - SEM of the crevice corrosion occurred in the metal/resin interface for a)
18Cr12Niand b) 18Cr12Ni3Mo austenitic stainless steels after anodic polarization.

Table 6 - Elements detected on the crevice zone by EDS measurements.

18CrI2Ni | 8.82 16292 013 0.75 235

18Cr12Ni3Mo ‘22.94‘ 7.51 ‘ - ‘ 0.39 ‘ - ‘ 0.38 ‘15.54‘ 1.76 ‘44.22‘ 553 ‘ 1.73
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3.4. Final comments

The first experiments developed in a carbonated and chloride-
contaminated concrete help the authors to have a better
understanding of the Mo behaviour on the localized corrosion for
the different SS types. However, further work must be done in order
to confirm the results presented above and also to establish a final
protocol to evaluate the stainless steel corrosion resistance in the
concrete which is a complex medium. A special attention must be
given in the preparation of concrete covered metallic specimens

in order to avoid crevice formation at the steel/resin interface. This
will permit evaluating the pitting corrosion resistance of the studied
alloys without the interference of the crevice corrosion. Further
experiments should be carried out in order to promote the use of
different stainless steels instead of carbon steel in concrete structures
exposed to aggressive corrosion areas, such as, coastal cities and
bridges.

4, CONCLUSION
As far as the experiments done in the concrete environment are
concerned, the 3 % Mo addition increased the crevice corrosion
resistance for all laboratory SS families even for the austenitic ones,
which presented anomalous results in the synthetic carbonated pore
concrete solution (pH 10) [1].

The 23Cr4.6Ni3Mo (EN 1.4462) duplex stainless steel presented
the highest corrosion resistance among all studied materials under
the studied aggressive concrete condition (after carbonation and
immersion in the 35 g L' of NaCl solution).

Almost all of the samples presented crevice corrosion in the metal/
resin interface. Therefore, the experimental methodology should
be improved in order to avoid the crevice corrosion during the
electrochemical experiments.
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UMA INTRODUCAO A TECNICA SVET

Artigo submetido em Margo de 2013 e aceite em Junho de 2013

A. C. Bastos™", S. A. S. Dias®, T. C. Diamantino® e M. G. S. Ferreira'”

Este artigo apresenta uma introducdo a Técnica do Eléctrodo Vibrante
de Varrimento (SVET). Comeca por uma breve resenha histérica,
seguida da descricao do principio de funcionamento, exemplos da
aplicacao a casos de corrosao, alguns calculos possiveis, limitagoes,
instrumentacao, detalhes experimentais e exemplos da sua associacao
a outras técnicas electroquimicas.

SVET, SRET

This paper presents an introduction to the SVET (Scanning Vibrating
Electrode Technique). It starts with a brief historical account, followed

by the operating principle, examples of application to corrosion,
possible calculations, limitations, instrumentation, technical details and
examples of its association with other electrochemical techniques.

SVET, SRET

1.INTRODUCAO

A técnica SVET (do nome inglés Scanning Vibrating Electrode Technique,
que em portugués pode ser traduzido por Técnica do Eléctrodo Vibrante
de Varrimento) foi originalmente desenvolvida por biélogos entre as
décadas de 1950 e 1970 com o objectivo de medir as correntes idnicas
associadas a processos de diferenciacao celular, regeneracao de tecidos
e electrofisiologia, dreas onde é conhecida como Vibrating Probe [1-8].
A sua introducdo na 4rea da corrosdo ocorreu na década de 1980 por
Hugh Isaacs [9-12]. Até entdo, o potencial e a corrente em solucdo eram
medidos usando eléctrodos de referéncia, geralmente com capilares
de Luggin-Haber, ideia iniciada no final dos anos 1930s por Thornhill e
Evans [13-14] e, principalmente, Agar e Evans [15-16].
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O conceito teve continuidade nas décadas seguintes por vdrios autores,
destacando-se as referéncias [17-23]. A primeira revisao bibliografica
surgiu em 1965 [24] e em 1981 Isaacs faz uma nova revisao [25] tendo
entdo denominado de SRET (Scanning Reference Electrode Technique)

o conjunto de técnicas de mapeamento baseadas em eléctrodos de
referéncia nao vibrantes. Pode ainda referir-se o livro de Helmut Kaesche
[26] onde muitos dos estudos referidos atras foram analisados em
detalhe. Revisdes recentes de trabalhos publicados usando SRET e SVET
podem ser encontradas em [27, 28]. A sua consulta revela que estas
técnicas tém sido utilizadas na analise de casos de corrosao galvanica,
corrosao por picada, corrosao sob tensdo, corrosdo intergranular,
corrosao microbioldgica, inibidores de corrosao e revestimentos.

2. PRINCiPIO DE FUNCIONAMENTO
Provavelmente a melhor forma de entender o funcionamento da
SRET e da SVET na medicdo do potencial e da corrente em solucéo é
considerar uma célula com placas paralelas como a que se apresenta
na figura 1 a) por onde circula uma corrente continua de 100 pA.
A figura 1 b) mostra a diferenca de potencial medida em varios pontos
do circuito, com destaque para a queda 6hmica em solucdo, a qual se
reduz apreciavelmente quando a concentragdo (e consequentemente
a conductividade) da solu¢ao aumenta. O perfil da queda 6hmica foi
obtido também com um microeléctrodo de referéncia que se moveu
relativamente a outro mantido fixo - figura 1c). A variacao de potencial
em solucao foi cerca de 120 mV cm™ para a solugao NaCl 5 mM e
1,5 mV cm™ para a solu¢cdo cem vezes mais concentrada e com uma
conductividade 78 vezes maior. A densidade de corrente em solucao, i,
pode ser calculada usando a seguinte equacao,

i=xE = _Kﬂ (1)

Ar

onde x é a conductividade da solucéo, E &€ o campo eléctrico na
solucdo e AV é a diferenga de potencial entre duas posi¢cdes em solugao
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distanciadas por Ar e alinhadas perpendicularmente com as placas de
grafite. A figura 2 a) apresenta a densidade de corrente obtida para

as duas solugdes, usando Ar = 20 um. Embora com bastante ruido, de
forma particulamente evidente para a solu¢ao de 0,5 M NaCl, o valor
médio é semelhante e pode ser comparado com o valor teérico, que é
de 100 yA /1,5 cm? = 66,(6) A cm™? para a geometria de célula usada.
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- a) Esquema da
célula com placas de
grafite paralelas contendo
NaCl 5 mMou 0,5 M,

b) diferenca de potencial
medida em vérios pontos
do circuito quando passa
uma corrente de 100 pA,

¢) queda 6hmica medida
no centro da célula usando
um microeléctrodo de
referéncia relativamente

a outro mantido numa
posicao fixa.
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O que se acaba de descrever &€ um exemplo de medida SRET. Uma
variante desta técnica emprega dois eléctrodos de referéncia (por
vezes eléctrodos de ouro ou de platina com negro de platina) com
posi¢oes fixas e Ar em geral entre 10 e 100 um [22, 29]. A diferenca
de potencial entre os dois eléctrodos é dada imediatamente e a
densidade de corrente i &€ obtida pela multiplicacdo por k. Outra
variante da SRET consiste na modificacdo do sistema para o estudo de
amostras cilindricas [30, 31].

Normalmente, a densidade de corrente dada pela SRET apresenta
bastante ruido, um problema que se agrava com o aumento da
conductividade do meio usado. Pode-se reduzir significativamente
o ruido e aumentar a sensibilidade da técnica fazendo o eléctrodo
vibrar. Com a vibracao o sinal medido passa a apresentar uma forma
sinusoidal susceptivel de ser amplificada e filtrada num amplificador

a) Densidade de corrente local calculada a partir da SRET e b) medida
pela SVET.
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lock-in. Esta é a base da técnica SVET e a principal diferenca em relagao
a SRET. O fundamento continua a ser uma medida de potencial, AV,
entre os extremos da vibracao do eléctrodo, Ar, usando-se a equacao (1)
para obter a densidade de corrente. A figura 2 b) apresenta a corrente
medida pela SVET nas condi¢des experimentais anteriores verificando-
se um valor de corrente muito préximo do tedrico mas com bastante
menos ruido quando comparado com os resultados SRET.

Ambas as técnicas dao a conhecer as correntes idnicas a partir
de medidas do potencial em solucdo. A SVET tem como principais
vantagens a maior sensibilidade e menor ruido. Por outro lado, como
o eléctrodo da SRET ndo vibra e como pode ter uma extremidade
bastante mais pequena (entre 0,1 e 1 pm, enquanto o eléctrodo da
SVET raramente é inferior a 10 um), pode aproximar-se mais das fontes
de corrente permitindo melhor resolucao espacial.

3. EXEMPLOS DE UTILIZACAO EM CORROSAO

Na figura 1, anodo e catodo encontram-se frente a frente. Em
corrosdo dispéem-se lado a lado, com as correntes em solucao saindo
e entrando na mesma superficie. Um exemplo é o par galvanico
zinco-ferro que se apresenta nas figuras 3 a) e 3 b). Quando ligados
electricamente num meio electrolitico condutor, a temperatura
ambiente, o zinco oxida-se protegendo o ferro que funciona como
catodo e onde o oxigénio dissolvido em solugdo se reduz com a
producao de OH". O movimento de electrbes na fase metalica do zinco
para o ferro € acompanhado na fase aquosa por um fluxo de ani6es
para o anodo (zinco) e de catides para o catodo (ferro). As figuras 3

¢) e d) mostram, respectivamente, mapas de potencial em solucao
(medido com um microeléctrodo de referéncia) e mapas de correntes
idnicas (medidas com a SVET) obtidos nos planos xy e xzem relacéo a
superficie da amostra. A SVET detecta o fluxo ascendente dos catides
resultantes do processo anédico como corrente positiva (a vermelho
nos mapas) e o fluxo ascendente de anides (OH") do processo catddico
como corrente negativa (a azul nos mapas). Na realidade, todas as
espécies carregadas transportam a corrente e sdo responsaveis pelo
sinal medido pela SVET. Junto aos eléctrodos, dentro da chamada
camada de difusao, &€ importante a contribuicdo do Zn?* e do OH-.

A fracgao de corrente transportada pelo Na* e pelo CI- (ides que
constituem a solugao de ensaio) aumenta com a distancia a superficie
até que no seio da solucdo a corrente é transportada essencialmente

por estes ides. As figuras 3e) e 3 f) mostram ainda interpretacées

quimica e eléctrica dos processos a ocorrer. Os esquemas nao estdo a
escala e devem ser entendidos apenas a titulo meramente ilustrativo.

a)
Mapa XZ
Mapa XY
C
4000 ) iv_
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£
= 2000 4 u e
N ! > 4000 )
: N WA cm®
0 I b 100
3000 5000
mV
£ £
= 04 2 2500
> >
-3000 T 0 T
-4000 0 4000 -3300 0 3300
X/pm X/ um

Sentido convencional
da corrente

Linhas de corrente
Z Z 2 Linhas de isopotential

- a) Foto do par galvanico zinco-ferro imerso em NaCl 5 mM, b) esquema
com a posicdo dos mapas XY e XZ, c) mapas de potencial em solucao obtidos
com a SRET, d) mapas de densidades de corrente medidos pela SVET, e)
interpretacdo dos processos a ocorrer em termos quimicos, f) interpretacdo em
termos eléctricos.
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Na célula usada, zinco e ferro foram dispostos de forma a ter-se os
processos anddico e catddico separados e bem localizados a fim de se
entender facilmente os resultados fornecidos pelas duas técnicas. Uma
combinac¢do mais comum destes dois metais é o revestimento de aco
por camadas de zinco. A figura 4 mostra um acgo electrozincado apos
24 horas de imersdo em NaCl 0,05 M e varias formas de apresentar
o mesmo resultado obtido pela SVET. A corrosdo do zinco ocorreu
de forma localizada atingindo a base de ago em varios pontos da
superficie. O equipamento SVET utilizado permite a medi¢cao do campo
eléctrico em duas direc¢des (x e z) o que permite a apresentacao
da corrente na forma de vectores 2D. Em corrosao, no entanto, &
costume utilizar apenas a componente da corrente perpendicular a
superficie da amostra pois os mapas resultantes dao uma boa ideia da
distribuicao espacial dos processos anddico e catédico.

Amostras homogéneas de um mesmo metal puro ou liga também
podem ser estudadas pela SVET desde que as regides anddicas e catddicas
sejam de dimensodes passiveis de ser resolvidas pela técnica. Se a corrosdo
nao for muito rapida, é possivel seguir a evolucao espacial e temporal
dos processos durante a degradagao da amostra, como se exemplifica
na figura 5, com vdrios instantes da corrosdao de uma amostra de aco
macio durante as primeiras 24 horas de imersdao em NaCl 0,05 M.

A SVET pode ser vista como uma técnica de visualizacdo da corrosdo e
poder-se-ia argumentar que o mesmo é conseguido simplesmente com
uma camara que registe a evolugdo do processo ao longo do tempo.

A figura 5 mostra, no entanto, de forma clara, algumas das vantagens

da SVET como forma de visualizagcdo complementar a imagem oéptica.

A SVET detecta a actividade antes dela se revelar a olho nd ou ao
microscépio. Note-se como aos 5 minutos de imersao a imagem 6ptica
apresenta a superficie ainda intacta enquanto a SVET ja detecta os
processos que estao a ocorrer, sendo o resultado destes apenas visivel
mais tarde (compare-se o mapa SVET aos 5 minutos com a superficie da
amostra aos 30 minutos). Por outro lado, as imagens épticas mostram o
processo corrosivo acumulado até ao momento da sua aquisicdo sem
distinguir as partes da superficie que estao activas nesse instante. A
SVET, por seu lado, mostra a actividade “instantanea’; ou seja, aquela que
de facto ocorre durante a obten¢do do mapa (5 a 30 minutos sao tempos
tipicos, dependendo no numero de pontos e do tempo de integracéo
em cada ponto), distinguindo as zonas anddicas e catédicas e dando
uma medida semi-quantitativa sobre as respectivas actividades.
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- a) Aco electrozincado apds 24 horas de imersao em NaCl 0,05 M e

diferentes formas de apresentar os mesmos resultados: b) mapa de vectores da
densidade de corrente, ¢) mapa de vectores sobreposto a imagem da amostra,
d) mapa com a componente da densidade de corrente normal a superficie da

amostra, e) - h) outras formas de apresentar a componente normal da corrente.

- Evolucéo da corrosdo de um aco macio durante as primeiras 24 horas de
imersao em 0,05M NacCl.

4. ALGUNS CALCULOS

Como o demonstram os resultados anteriores, a SVET &€ uma técnica
bastante util para a visualizacdo dos processos corrosivos, mas por
vezes hd o interesse em explorar um pouco mais e tentar usar os
resultados para obter informagao quantitativa e, inclusivamente,
estimar a corrente de corrosdo. Apresenta-se nesta sec¢ao alguns dos
cdlculos possiveis e as limitacdes inerentes aos resultados da SVET,
utilizando a figura 6 como exemplo.
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4.1. Corrente que passa num ponto medido pela SVET

A densidade de corrente no ponto indicado na figura 6 & de 26 LA cm.

Significa que o campo eléctrico sentido pela SVET nesse ponto é igual
ao campo eléctrico gerado por uma corrente de 26 LA que passa
numa area de 1 cm? num meio com a mesma conductividade. Para
determinar a corrente absoluta que passa nesse ponto é necessario
conhecer a area correspondente ao ponto de medida, que pode

ser obtida dividindo a drea do mapa pelo nimero de pontos. Neste
exemplo, a drea do mapa € 0,3850 cm x 0,4440cm =0,1710cm?e o
numero de pontos & 1600 (40 x 40), pelo que 4rea corespondente a
cada ponto é 1,07 x 10* cm?. A corrente absoluta que passa naquele
ponto é portanto (26 pA cm?) x (1,07 x 10* cm?) = 0,00278 UA (2,78 nA).
Um ndimero maior de pontos aumenta a resolucdo do mapa. A
corrente total, correspondente a area total do mapa, obviamente,
permanece a mesma.

'

26.0 pA cm?

- Mapa de SVET de uma liga de aluminio em corrosao.

4.2. Correlacao entre a corrente medida em solucdo com a corrente na
fonte que lhe da origem

A SVET mede as correntes idnicas em solucao que atravessam um plano
que se encontra tipicamente a 100-200 um acima da superfice metalica
(plano de medicdo). Em geral ndo & essa corrente que se pretende
conhecer mas sim a corrente que atravessa a interface metal-solucao.
Néo é facil correlaccionar as duas quantidades. De facto, a correlagcao

sé é simples para uma fonte de corrente pontual, ou seja, um ponto
diminuto que debita a corrente para um contra-eléctrodo distante. Se a
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fonte pontual de corrente estiver embutida numa superficie plana nao
condutora, a corrente | debitada pela fonte que origina a densidade de

corrente medida pela SVET, i, pode ser calculada por,

SVET!

I=2nrig,. (2)
onde r é a distancia da sonda a superficie. Se se admitir que o pico de
densidade de corrente considerado na figura 6 é criado apenas por
uma Unica picada, rodeada por uma area catédica, sabendo que o
mapa foi obtido a 200 um da superficie, pode-se tentar usar a equagao
(2):1=(2) (m) (200 x 10* cm)? (26 LA cm™?) = 65 nA. Esta € a corrente
absoluta, gerada naquele ponto da superficie metalica, que da origem
a densidade de corrente medida pela SVET naquele ponto do mapa.
Este cdlculo estaria correcto se sé houvesse aquele ponto activo na
superficie. No entanto, toda a amostra esta activa e a corrente da
amostra corresponde a actividade de todos os pontos da superficie.
H& pontos com actividade anddica, ou catédica, com intensidades
distintas, pontos sem actividade, pontos isolados e pontos agrupados
em regi6es com a mesma actividade.

4.3. Corrente na superficie da amostra

A determinacgdo da corrente em toda a amostra a fim de obter um
valor de corrente de corrosdo que possa ser comparado com os valores
obtidos por outras técnicas & uma tarefa dificil que requer simulagao
numeérica. Em alternativa, varios autores tém tentado uma abordagem
aproximada e falivel. O procedimento consiste no somatério das
correntes (nao densidades de corrente) de todos os pontos positivos
(ou todos os pontos negativos) de onde resulta a corrente da amostra.
A divisao da corrente total pela drea da amostra da a densidade da
corrente da amostra. As correntes positivas e negativas assim obtidas
deverao cancelar-se.

5. LIMITACOES

O procedimento descrito em 4.3. raramente conduz a resultados

aceitaveis por quatro razdes principais:

i) As medidas ndo sdo feitas na superficie do metal mas a uma
determinada distancia acima dela. A técnica nao contabiliza a
corrente que flui entre anodos e catodos abaixo dessa altura, como
esquematizado na Figura 7 a).

i) A corrente que ascende e atravessa o plano de medicédo regressa a
superficie atravessando de novo esse plano em sentido contrario. O
regresso podera ocorrer fora da regido mapeada e essa corrente nao
& medida, como se exemplifica na figura 7 b). E o caso de correntes
anddicas localizadas e muito intensas rodeadas por dreas catédicas
bem maiores e com correntes pequenas.

iii) A terceira razao esta relacionada com a sensibilidade da técnica. O
nivel de ruido da SVET na gama de soluc¢ées tipicas de ensaio (0,01
-0,1 M) é cerca de 1 pA cm. Significa que correntes inferiores nao
sao detectadas. As correntes de grandes areas catddicas apresentam
valores dessa ordem de grandeza ou mesmo inferiores.

iv) A ultima razdo costuma ser esquecida: a corrente flui nas trés
direc¢ées, mas habitualmente sé se usa a componente zda
densidade de corrente (figura 7 b), pelo que a corrente medida é
quase sempre subestimada e raramente as correntes positivas e
negativas se cancelam.

Torna-se evidente que embora a SVET possa ser usada para estimar
velocidades de corrosao, os valores estimados tém associado um
elevado grau de incerteza. A fiabilidade desses valores necessita
de ser confirmada por um segundo método, tipicamente curvas de
polarizacao ou espectroscopia de impedancia electroquimica, o que
torna a SVET redundante e escusada para esse fim.

Estas limitacdes permitem concluir que a SVET deve ser vista como
uma técnica semi-quantitativa para visualizacdo da corrosao, ndo um
método para determinar velocidades de corrosao.

B Anodo 771 Regido mapeada
H Catodo — Vector densidade de corrente
l:l Matriz isolante R ——

Componente x (+, -)
Ligacao eléctrica

------ Linhas de corrente T Componente z (+, -)

- Esquema de algumas das limita¢ées da corrente medida pela SVET.
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6. MODELACAO E SIMULACAO

Para ultrapassar as limitagbes referidas na seccao anterior &€ necessario
recorrer a simulagdo numeérica. Esta & necessdria mesmo para uma
geometria aparentemente simples como um disco. Isaacs reviu e
comparou equacodes para o caso de uma fonte pontual de corrente,
um disco de corrente uniforme e um disco de potencial constante
[32]. Os resultados das equacgdes para os trés casos coincidem quando
a distancia a superficie é superior a duas vezes o raio do disco. As
diferencgas para distancias inferiores podem ser entendidas a luz da
distribuicao da corrente, primaria, secundaria ou terciaria [33, 34].

A distribuicdo primaria, a mais simples de tratar matematicamente,
depende unicamente da geometria da célula, incluindo o tamanho

e forma dos eléctrodos, mas normalmente sé é aplicavel a fontes
pontuais de corrente ou quando se analisam regiées em solucédo
afastadas dos eléctrodos. Na maioria dos casos a polarizacao dos
eléctrodos determina a distribuicao espacial do potencial e da
corrente e tem que ser tida em conta nos calculos. Nestas condicdes

a distribuicdo é chamada de secundaria. Quando a sonda esta
bastante perto da superficie, ha ainda a considerar os gradientes

de concentragdo das espécies carregadas geradas ou consumidas

no eléctrodo que sé sdo devidamente contabilizados quando se
considera a distribuicdo terciaria. Excepto para casos muito simples, é
necessario recorrer a simulacdo numeérica para relacionar os processos
na superficie com os que tem lugar em solugdo. Existem pacotes
comerciais, como por exemplo o COMSOL Multiphysics ou o MATLAB,
que podem ser usados na simulacao destes casos, recorrendo ao
método dos elementos finitos ou dos elementos fronteira. Cabe ainda
referir aqui um conjunto de artigos publicados nos anos 50 do século
XX onde se analisou matematicamente a distribuicdo de corrente e
potencial em solugdo para varios tipos de célula (Wagner, [35]) e casos
de corrosao (Waber, [36]).

7. INSTRUMENTACAO E DETALHES EXPERIMENTAIS

Ha apenas dois instrumentos SVET disponiveis no mercado, um da
empresa Uniscan [37] e outro da empresa Applicable Electronics

Inc. [38]. A japonesa Hokuto-Denko chegou a comercializar um
modelo na década de 1990. Além destes, varios equipamentos foram
desenvolvidos no passado pelos préprios investigadores [3-5, 39-411.
Todos os resultados apresentados neste artigo foram obtidos com
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o equipamento da Applicable Electronics (AE). A informacao que
se segue refere-se apenas a esse aparelho porque os autores ndo
conhecem detalhes sobre a operagdo do equipamento da Uniscan.
Embora o principio de funcionamento seja o mesmo, os detalhes
técnicos sao certamente diferentes. Talvez as principais diferencas
entre os dois sejam a dupla vibracdo no caso da AE, o tamanho das
areas mapeadas (milimetros para a AE, centimetros para a Uniscan)
e a maior facilidade de conjugar o equipamento da AE com outras
técnicas e aparelhos.

O equipamento da AE foi desenvolvido para aplicagbes em
biologia e baseia-se no instrumento descrito em [5]. Na figura 8 a)
mostra-se o eléctrodo vibrante, geralmente uma haste metalica de
platina-iridio (80%/20%) com 1,5 cm de comprimento e 250 uym de
diametro, afilada na extremidade e revestida por uma camada de
3 um de parylene-C, um polimero aplicado por deposicdo quimica
em fase vapor. A extremidade do eléctrodo tem cercade 3 ume é
o Unico ponto onde o revestimento foi removido, por intermédio
de um arco voltaico. Estes eléctrodos sdo produzidos pela empresa
Microprobes [42] e a principal aplicacao é a neuroestimulacao. Para
poderem ser utilizados como eléctrodos SVET é necessario aumentar
a area electricamente activa, o que é conseguido pela formagao de
um depdsito de negro de platina electrodepositado a partir de acido
hexacloroplatinico. A célula electroquimica tipica para uma medida
SVET encontra-se na figura 8 b), com a superficie da amostra isolada,
excepto a area a mapear, colada num suporte ndo condutor de 3 cm
de didmetro e fita adesiva em redor do suporte, onde se coloca a
solucdo de ensaio. A medicdo de potencial ocorre entre o eléctrodo
vibrante e um fio de platina com negro de platina que funciona como
referéncia. Um segundo fio de platina platinizado é a ligacao a terra
do transistor de efeito de campo de dupla juncdo (JFET U401) que se
encontra num pré-amplificador e que é o centro da medicdo SVET.

O sistema completo esta esquematizado na figura 8 ¢) e consiste
numa camara de video que permite controlar a posicao do eléctrodo
e obter imagens da amostra, um sistema de motores que posiciona
e movimenta o microeléctrodo com 1 ym de precisdao, um
pré-amplificador e um amplificador IPA-2 que integra dois
amplificadores lock-in, um para cada vibracdo. O microeléctrodo é
colocado na extremidade de um braco de plastico estando a outra
extremidade ligada a dois osciladores piezoelectrénicos que sdo

responsaveis pelas vibracoes x e z (frequéncias seleccionaveis entre
40 e 1000 Hz). Todo o processo é controlado pelo software ASET
desenvolvido pela empresa Sciencewares [43]. Uma mesa
anti-vibracdo, uma gaiola de Faraday e uma unidade de alimentacao
ininterrupta com filtragem da corrente de alimentacéo sdo opcionais
mas recomendadas para o éptimo desempenho.

Como o sistema mede diferencas de potencial e apresenta os
resultados na forma de densidades de corrente, &€ necessaria uma
calibracdo prévia para relacionar as duas quantidades. Para tal, a
sonda é posicionada a uma determinada distancia (geralmente 150
pm) de uma fonte de corrente pontual que debita uma corrente /
conhecida (geralmente 60 nA). A densidade de corrente i a distancia r
da fonte é [44],

/

_ 3)
4rr?

i

O sistema mede a diferenca de potencial e determina o factor de
proporcionalidade relactivamente a densidade de corrente i. Este
factor de proporcionalidade depende da conductividade da solucao,
da amplificacdo do sistema, da frequéncia e da amplitude da vibracao.
Enquanto a frequéncia e a amplitude de vibracdo ndo forem alteradas
a calibracdo permanece vélida sendo apenas necessario introduzir
o valor correcto da conductividade da solu¢dao em uso. O sistema
da AE faz a medicdo em duas direc¢des ortogonais. Além disso, o
sistema adquire os sinais em fase e em quadratura a fim de compensar
quaisquer desvios a perpendicularidade dos eixos de vibracao. O
célculo recorre a uma matriz de calibracdo, como descrito em [5]. Deve
referir-se que além desta rotina de calibracdo, que é a mais comum,
existem outras, descritas nas referéncias [6] e [45].
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- a) Eléctrodo vibrante, b) célula electroquimica e c) esquema da
interaccdo entre os diferentes médulos do sistema SVET (retirado do Manual do
programa ASET).

8. ALGUMAS QUESTOES OPERACIONAIS

8.1. Sensibilidade

A sensibilidade da SVET, entendida como a menor corrente
discriminada acima no nivel de ruido, depende directamente da
conductividade do meio. Se o que interessa é a corrente minima na
superficie metalica que pode ser detectada pela SVET, entao esse valor
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depende também da distancia entre a superficie e o ponto de medida.
A Tabela 1 apresenta valores experimentais medidos usando uma
fonte pontual de corrente (micropipeta de vidro com uma abertura de
2 um de diametro, cheia com a mesma solucao de ensaio, tendo no
interior um fio de platina com negro de platina por onde a corrente
entra em solucéo). A SVET consegue medir com fiabilidade correntes
em solucao que sejam no minimo duas vezes o nivel de ruido. Para os
meios de ensaio mais comuns (0,01 - 0,1 M NaCl) a sensibilidade da
SVET em solucédo ronda os 1-2 yA cm™ a que corresponde uma corrente
nafontede2a 10 nA.

- Sensibilidade da SVET em diversas solu¢oes e distancias da fonte.

0,5 4,35x10? 75 19 75
0,05 526x10° 1 2,5 10
0,005 580x%10* 0,1 0,25 1

MConductividade medida a 23+1 °C

8.2. Resolucao espacial

Definindo a resolucao espacial como a distancia minima entre duas
fontes pontuais de igual corrente que conseguem ser distinguidas,
pode dizer-se que é dificil de estabelecer um valor concreto pois
este depende de varios factores, principalmente da distancia a
superficie e da conductividade do meio, mas também do tamanho
da sonda e da amplitude da vibracdo. Uma regra é considerar que

a SVET s6 separara o sinal das duas fontes quando se encontrar a
uma distancia da superficie igual ou inferior a metade da distancia
entre elas. Um exemplo: para que 2 pontos separados 200 pm sejam
discriminados é necessdrio que a sonda esteja no maximo a 100
pm da superficie. Ainda outro exemplo: Isaacs mostrou [32] que

o sinal medido pela SVET acima de um ponto ou de um disco que
debitam a mesma corrente absoluta é igual quando a sonda estd a
uma distancia superior a duas vezes o raio do disco. Concretizando:

se a sonda se encontrar a 100 uym da superficie, obter-se-a o mesmo
mapa quer a fonte de corrente seja um ponto quer seja um disco de
100 pm de diametro, desde que a corrente absoluta produzida por
ambos seja a mesma. Para os distinguir, a sonda tera de se aproximar
da superficie.

8.3. Influéncia da vibracao
Ha quatro aspectos a considerar acerca da vibracao da SVET:

i) O primeiro refere-se a sua capacidade de agitar a solugao
homogeneizando localmente a composi¢ao quimica. Esse efeito foi
estudado por Lucas e Ferrier [46] que concluiram que os vortices
criados pela vibracdo do eléctrodo alteram a concentracdo das
espécies quimicas na sua vizinhanca mas nao a densidade de
corrente local.

ii) A agitacdo da solucdo aumenta o transporte por convec¢ao sendo
particularmente importante no transporte do oxigénio dissolvido
em solucao até a superficie metalica. Este efeito foi estudado por
McMurray, Williams e Worsley [47] com um sistema SVET diferente
do usado aqui. Na SVET da AE, em medidas feitas a 100 um, a
corrente de reducao do oxigénio duplica-se momentaneamente
quando a SVET vibra por cima do catodo [48].

iii) Isaacs estudou a relacdo entre a amplitude da vibracao e a distancia
média da sonda a superficie e concluiu que quando a sonda se
aproxima uma distancia inferior a 4 vezes a amplitude da vibracgéo,
o sinal medido é sobreestimado [49]. Para a vibracao tipica da SVET
este problema sé existe quando a sonda esta a menos de 50 ym da
superficie, o que raramente se verifica na pratica.

iv) Um ultimo aspecto a referir &€ o risco do ndo alinhamento do eixo
da vibracdo com a normal a fonte de corrente. Este aspecto ja foi
estudado [12, 50] e os autores consideraram que desvios até 30°
nao sao significativos. Como referido na sec¢do 7., a calibragcdo do
sistema da AE mede o sinal em fase e em quadratura precisamente
para compensar desvios a ortogonalidade. Naturalmente, ndo
compensa situagdes em que a amostra esteja inadvertidamente
inclinada ou apresente relevo significativo.

8.4. Andlise de subtratos metdlicos com revestimentos organicos
A aplicacdo desta técnica na caracterizacao da corrosao em sistemas
de pintura tem merecido grande interesse mas o seu uso & bastante
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limitado. A SVET s6 consegue medir a corrente que flui através de
defeitos ou descontinuidades no revestimento organico. Além disso,
se o revestimento for espesso (> 500 pym), a sonda estara bastante
afastada da fonte de corrente (superficie metdlica) e é possivel que nao
detecte qualquer sinal. Pela mesma razao é raro medir-se algum sinal
em empolamentos dos revestimento organicos.

9. COMBINACAO DA SVET COM OUTRAS TECNICAS

A SVET mede as correntes idnicas em solu¢ao mas nao da informacgao
sobre a identidade das espécies envolvidas no processo. Isso

podera ser obtido através de microeléctrodos potenciométricos

e amperométricos. Uma vantagem do equipamento SVET da AE é
que a adicao de apenas um modulo e respectivos microeléctrodos

é suficiente para a realizagao de medidas micropotenciométricas e
microamperomeétricas.

Apresenta-se aqui um exemplo do uso complementar da SVET com a
medicdo potenciométrica de pH e amperomeétrica do O, dissolvido em
solucdo. Neste exemplo, amostras da liga de aluminio 2024-T3, liga de
aplicagao bastante comum em aerondutica, foram revestidas com um
filme produzido pela tecnologia sol-gel. Isolou-se a amostra deixando
apenas uma janela de 3 x 3 mm? exposta a solucdo e produziram-se
dois defeitos no revestimento de modo que o substrato metalico
ficasse exposto apenas nesses dois pontos. Deixou-se a amostra
corroer em NaCl 0,05 M durante 20 horas ap6s as quais se adicionou
um inibidor de corrosao, nitrato de cério. A figura 9 apresenta a
corrente em solugao, o pH e a corrente de reducao de O, na sonda
amperométrica, medidos antes e ap0s a inibicdo. As correntes idnicas
medidas pela SVET antes da inibicdo mostram um pico positivo sobre
um defeito, que se passa a chamar anddico, e um pico negativo sobre
o outro defeito, doravante chamado de catédico. O pH da solucéao
aumentou significativamente sobre o defeito catddico (onde se produz
OH’) mas ndo se alterou sobre o defeito anddico. A corrente de redugao
do O, foi constante excepto sobre os dois defeitos, onde diminuiu.
Esta diminuicdo deve-se a menor concentrac¢ao local de O, uma vez
que este & consumido na superficie metalica exposta. Verifica-se que
a actividade catédica tem lugar nos dois defeitos, incluindo aquele
considerado anddico pela SVET. Existindo O, em toda a solugdo e
estando a superficie a um potencial onde ele se pode reduzir, a reacgao
ocorrera, embora a velocidade de reacgao possa ser diferente nos dois
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defeitos. As medicoes efectuadas 20 horas apéds a adigao de inibidor
mostram valores constantes e iguais aos do seio da solucéo, o que é
interpretado como sendo resultado da inibicao, que isolou o metal do
meio, impedindo qualquer actividade na superficie da amostra que
alterasse a quimica da solucdo. O trabalho completo esta publicado em
[51] e outros exemplos podem ser encontrados nas referéncias [52-53].
Estes resultados revelam o beneficio de combinar as varias técnicas,
pois cada uma acresenta uma fraccao de informacao que reunida da
uma imagem mais completa sobre o sistema em estudo.

Em todos os exemplos de corrosao apresentados, as amostras
corroeram naturalmente, sem aplicacao externa de potencial.
Contudo, as amostras podem ser polarizadas usando um potenciostato
enquanto a SVET mede as correntes resultantes, como mostra a
figura 10 para o caso de um eléctrodo de ferro puro com mapas
obtidos a vérios potenciais. Ao potencial em circuito aberto, potencial
de corrosao, o eléctrodo apresenta zonas anddicas e catddicas.
Polarizagdes anddicas ou catddicas promovem, respectivamente,
oxidacdes ou reducdes, com a corrente a variar logaritmicamente
com a polarizacdo. O mesmo procedimento poderia ser realizado
com eléctrodos inertes, como platina por exemplo, em estudos
tipicos de electroquimica mas, em geral, nesses estudos pretende-se
uma distribuicao de corrente uniforme (para as quais as medidas de
SVET nao sao interessantes) e adiciona-se electrélito de suporte em
abundancia para eliminar a componente de migracao (precisamente
o que é medido pela SVET). Actualmente, quando a informacao
localizada interessa em estudos de electroquimica, tem-se recorrido
a microscopia electroquimica (SECM, Scanning Electrochemical
Microscopy) [54].
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- a) Imagem da amostra de liga de aluminio 2024-T3 com revestimento
sol-gel e dois defeitos mostrando a linha de medicdo e b) medidas de SVET,
pH e corrente de reducéao do O, em solucéo antes e 20 horas apés a adicéo de
inibidor de corrosao (nitrato de cério). A medida SVET foi obtida a 100 pm da
superficie e as restantes a 50 ym.
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10. CONCLUSOES

Pretendeu-se dar a conhecer a técnica SVET e a sua aplicacdo em
estudos de corrosdo. Os exemplos apresentados foram criteriosamente
seleccionados para uma melhor compreensao do principio de
funcionamento da técnica, as particularidades de que se reveste o

seu uso, as vantagens e as limitagcdes. Nao se deu énfase aos detalhes
técnicos ou de operagao porque muitos deles sdo inerentes ao
instrumento usado e interessam principalmente a quem opera o
equipamento. Também néo se fez uma revisao bibliografica dos
trabalhos publicados com a SVET. O leitor interessado podera consultar
as referéncias [27, 28]. Espera-se que estas paginas sejam suficientes para
se entender a técnica e as suas especificidades bem como para decidir
quando o seu uso é ou nédo proveitoso. Termina-se reiterando que a SVET
deve ser vista como uma técnica de visualizacdo da corrosao, poderosa

e versatil, mas vincando que o uso para medidas e calculos quantitativos
devera ser feito de forma extremamente cuidadosa e esclarecida.
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1. DESCRICAO DO PROBLEMA 3. OBSERVACOES EXPERIMENTAIS
Um fabricante de copos de plasticos descartaveis, Fig. 1a), a utilizar por 3. 1. Analises por EDS
utentes em maquinas de fornecimento de 4gua, comecou a ter um A Tabela 1 mostra os resultados da andlise semi-quantitativa por EDS
aumento significativo de rejeitados que associou a temperatura a qual para as trés zonas consideradas na sec¢ao do molde.
se processava a operacao de injeccao. Estes utensilios sdo, normalmente,
obtidos a partir de resinas termoplasticas (polipropileno ou poliestireno), - Analise em diferentes zonas da seccéo transversal do molde.
com ou sem adicdo de aditivos e/ou pigmentos, em moldes de aluminio, Elemento | Zonas
Fig. 1b). O aumento da temperatura do molde justificaria as deformagoes - Mapas de raios-X. a) Geral, Al, Si, Cu, Fe, Mn, b) Si; ¢) Cu e d) Fe.
detectadas nos copos, em particular na sua borda. Este comportamento, (%) ‘ Z, Z, Z,
tipico da dificuldade em controlar a temperatura do molde, resulta C - - 8,16 4.DISCUSSAO
da perda de capacidade de permuta de calor dos canais existentes 0 2,09 0,96 35,91 As observacgdes experimentais permitem dizer o seguinte:
no interior do molde, por via da deposi¢ao na superficie de permuta Na - - 13,03 - O molde, zona Z,, € uma liga de Al - Si -Cu, com um pouco de Mn e
de produtos menos condutores, que podem advir de fenémenos de K - - 0,60 Fe.
corrosao ou da prépria agua do sistema de arrefecimento. S - - 0,34 - O canal de arrefecimento, zona Z,, &€ um ago cromio-niquel: Fe - Ni - Cr
Al 82,59 1,15 - tendo como componentes minoritarios Al, Ti e Si.
b) Si 10,77 0,26 1,07 - O material depositado na interface canal/agua parece ser composto
Ti - 0,47 - por sulfatos, silicatos, fosfatos e carbonatos de célcio e magnésio,
Cr - 20,46 - provenientes da dgua de arrefecimento.
Ca - - 3,80 - Aliga de aluminio do molde é bastante heterogénea, como se
-a) Copo de P - - 15,14 deduz dos mapas de raios-X efectuados.
) plastico branco, b) Cu 319
a molde. Mg - - 1,83 5. CONCLUSOES
Fe 0,85 45,46 1,18 Em face dos resultados obtidos nos diversos ensaios realizados e sua
2. AVALIACAO DA SITUACAO Ni - 31,14 - discussdo pode concluir-se o seguinte:
A observagao macroscoépica do canal de arrefecimento do molde In - - 18,95 1° - O produto depositado na interface canal/dgua de arrefecimento
mostrou a presenca de uma camada espessa formada na interface Mn 0,85 - - nao provém de fendmenos de corrosao, mas sim da agua utilizada.
canal/agua. Assim, procedeu-se a um corte transversal do molde 2° - O “produto depositado” aumenta a resisténcia a transferéncia de
para proceder a analises por SEM/EDS (Microscopia electrénica 3. 2. Mapas de raios-X calor, atendendo a sua composicao, e dai a dificuldade em controlar a
devarrimento com espectrometria de dispersao de energias), Fig. 2. A Fig. 3 mostra o mapeamento de raios-X da estrutura do molde, zona Z1. temperatura no molde.
3°- O material do canal de arrefecimento & um aco de alta liga,
cromio-niquel, e por isso a ndo deteccdo de produtos de corrosao.
Z;
- Seccdo do molde. a) Vista a) 6. ACCAO CORRECTIVA
geral, b) Ampliagéo: Z,, molde; Eliminar a dureza da agua do sistema de arrefecimento dos moldes.
Z,, canal de arrefecimento; Z,
a) produtos depositados.
300 pm
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REVESTIMENTOS POLIMERICOS CONDUTORES

Joao Machado
(jmachado@cin.pt)

Os revestimentos condutores sdo de grande importancia em

muitas aplicacdes solares e electrénicas, fornecendo uma protecgao
antiestatica basica e servindo de anodos nas tecnologias de
visualizacao avancadas. A maior parte destes revestimentos sdo
baseados em metais ou 6xidos metalicos condutores. Contudo, os
revestimentos baseados em nanomateriais (nanometais e nanotubos
de carbono) e em polimeros intrinsecamente condutores (ICPs) estdo
a demonstrar um crescimento promissor destas tecnologias. Os
revestimentos baseados em ICPs sdo de grande interesse devido ao
seu baixo custo e flexibilidade potencial quando comparados com os
metais e 6xidos metalicos.

Segundo a NanoMarkets, o mercado total para os revestimentos
condutores em aplicacdes electrénicas e relacionadas que incluem
baterias, células de fuel, células fotovoltaicas, écrans, telas e protec¢bes
de interferéncia electromagnética e antiestatica, crescera cerca de
10,5% entre 2012 e 2019.

Apesar de haver potencialmente muitos tipos de ICPs que poderao
ser utilizados em revestimentos condutores, a maior parte deles
ndo sdo, na pratica, adequados devido a problemas de estabilidade
e/ou facilidade de manuseamento. Apenas trés tipos de ICPs
tém uso comercial nos revestimentos condutores: polianilinas
(PANIs), polipirréis (PPYs) e politiofenos [especialmente o poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) (PEDOT)]. Todos estes polimeros sao estaveis ao ar
e podem ser formulados para a utilizagao em larga escala na impressao
e deposicao.

O ICP comercializado com mais sucesso & o PEDOT:PSS inicialmente
desenvolvido pela Bayer’s Corporate Research Laboratories e
actualmente comercializado pela Heraeus e pela AGFA. Este polimero é
formado por polimerizagao oxidativa do 3,4-etilenodioxitiofeno (EDOT)
na presenca de acido sulfénico de poliestireno (PSS).

Os ICPs, incluindo o PEDOT:PSS, sao actualmente oferecidos em
trés formas. Eles sao geralmente preparados como dispersoes,
tipicamente em agua, mas por vezes, em solventes organicos. Desta
forma, podem ser preparados revestimentos com condutividades,
transparéncias e propriedades mecanicas especificas e podem ser
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formados revestimentos condutores através das dispersdes usando
varios métodos de revestimento. As dispersdes, especialmente as de
PEDOT:PSS, sdao também atractivas porque podem ser rapidamente
incorporadas nos revestimentos com resinas convencionais para criar
tintas, corantes e revestimentos que sao verdadeiramente flexiveis.

Geralmente, os ICPs sdo frequentemente de muito mais baixo custo
do que os revestimentos metdlicos e do que o 6xido de indio dopado
com estanho (ITO), o qual é largamente utilizado em revestimentos
condutores transparentes caros para os painéis solares, écrans tacteis,
telas de diodos organicos emissores de luz (OLED), iluminacao e
outros. A substituicdo do ITO &, em particular, um importante objectivo
de aplicacado para os PEDOT.

As telas OLED tém tido um forte crescimento com a sua adopcao
nos smartphones, tablets e televisdes. Na industria, existem também
grandes expectativas de um dia poderem ser possiveis telas flexiveis.
O ITO é quebradico e fissura quando dobrado. Os revestimentos
condutores baseados em ICPs tém um maior grau de flexibilidade
e assim sdo alternativas atractivas. Simultaneamente, o mercado
de armazenamento de energia esta a crescer devido a necessidade
de complementar as redes eléctricas com alternativas confiaveis
que possam ser usadas em momentos de pico de utilizacdo ou as
flutuagdes dos fornecedores de energias renovaveis. Haver4, entao,
um forte interesse em melhorar o desempenho dos revestimentos
baseados em ICPs para puderem ser usados em células de fuel, baterias
e supercondensadores.

Aplicagdes recentes para os ICPs incluem revestimentos antiestaticos
e dissipativos para a proteccdo de filmes fotograficos durante a sua
producao, mas actualmente sao utilizados nesse tipo de revestimentos
para o embalamento condutivo e noutras aplicacdes como as que
requerem termoformagem a vacuo.

Tal como foi referido anteriormente, existem outras duas formas de
ICPs comercialmente disponiveis. As polianilinas que tém uma cor
verde visivel e encontram utilizagdo nos revestimentos dissipativos
electrostaticos e nos revestimentos de proteccao anticorrosiva
sacrificial. Os polipirréis que tém uma cor quase preta ou cinzenta
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escura e sdo utilizados em algumas aplicacées de condensadores
electrénicos.

Alguns investigadores tém estudado derivados do PEDOT,
nomeadamente 3,4-fenilenodioxitiofeno (PheDOT) e o poliselenofeno
(PEDOS). Diversos derivados do PheDOT incorporando cadeias alquil
tém vindo a mostrar que possuem uma melhoria da solubilidade a
alta temperatura e um processamento com um espaco de banda
similar ao do PEDQT. Estes derivados tém um uso potencial em
filmes altamente condutores, transistores, supercondensadores e
dispositivos solares, mas enfrentam a concorréncia dos PEDOT ja
comercializados. Entretanto, o PEDOS tem vindo a mostrar que tem
um espaco de banda relativamente pequeno, uma alta estabilidade no
estado oxidado e principalmente boas propriedades electrocrémicas,
o que |Ihe podera criar oportunidades que os outros ICPs ndo tém.
Outros novos mondmeros que tém vindo a ser explorados incluem o
3,4-vinilenodioxitiofeno (VDOT) e o 3,6-dimetoxi[3,2-b]tienptiofeno
(DMThT). Infelizmente, estes ultimos derivados tém um custo muito
alto devido ao seu baixo volume de producéo.

Se os investigadores forem capazes de melhorar a condutividade e
a facilidade de aplicagdo do PEDOT, as oportunidades potenciais dos
revestimentos condutores baseados em ICPs poderéo ser largamente
expandidas. No futuro, sera possivel que tais revestimentos condutores
poliméricos possam ser utilizados em conjunto com semicondutores
organicos para criar dispositivos electronicos totalmente organicos. Os
revestimentos baseados em polimeros condutores poderdo ser uma
alternativa que sirva para alcancar uma tecnologia electrénica flexivel
e organica.
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Manuela Cavaco
(mcavaco@aptintas.pt)

O Decreto-Lei (DL) n.° 169/2012, de 1 de Agosto, veio estabelecer
o actual enquadramento legal para o Licenciamento Industrial,
revogando o anterior regime de exercicio da actividade industrial
(REALI), aprovado pelo DL n.° 209/2008, de 29 de Outubro, com as
respectivas alteracdes posteriores.

O actual diploma vem estabelecer o Sistema da Industria
Responsavel (SIR), segundo o qual o Estado, no espirito do
Licenciamento Zero, previsto pelo DL n.° 48/2011, de 1 de Abril, reduz
o controlo prévio e refor¢a os mecanismos de controlo a posteriori,
acompanhados de maior responsabilizacao dos industriais e das
demais entidades intervenientes no processo, bem como de maior
simplificacao dos procedimentos.

De entre as varias medidas constantes do presente diploma,
destacam-se pelo seu caracter inovador as seguintes:

e criacao de areas territorialmente delimitadas, dotadas de infra
estruturas e pré-licenciadas, as Zonas Empresariais Responsaveis

(ZER), que passam a permitir a localizagdo simplificada, célere e menos
onerosa de novas industrias, numa légica “chave-na-méao”;

e extincao da exigéncia de licenciamento nas pequenas industrias, com
uma poténcia eléctrica inferior a 99 kVA, poténcia térmica inferior a 12x10°
kJ/h, e menos de 20 trabalhadores, que integram o tipo 3 e passam a estar
sujeitas a um regime de mera comunicacdo prévia, podendo iniciar a
respectiva exploragcao imediatamente apds tal comunicacéo;

e introducao de maior transparéncia e celeridade nos procedimentos
e de um processo menos oneroso para o industrial, através da reducdo
para um terco do montante das taxas devidas.

Da mesma forma que nos regimes anteriores, no ambito do
licenciamento industrial &€ sempre obrigatdria a obtencao da Licenca de
Utilizacao do espaco e das obras realizadas, ao abrigo do disposto no
DL n.°555/99, de 16 de Dezembro (Regime Juridico da Urbanizacéo e
Edificacdo - RJUE), com todas as alteragdes posteriormente introduzidas,
obtida junto da Camara Municipal territorialmente competente, para alem
do prévio licenciamento do projecto e respectivas obras, caso existam.
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De referir que o licenciamento industrial de certas actividades,
pressupde, também, o cumprimento de outras legislagdes
complementares e requisitos particulares, em fungdo da tipologia do
estabelecimento e condi¢des especificas da instalagao.

O quadro abaixo sistematiza as caracteristicas de inclusao dos
Estabelecimentos Industriais (EI) em cada uma das tipologias e os
respectivos procedimentos e entidade coordenadora:

Estao abrangidos pelo menos
por 1 dos seguintes regimes
juridicos:
Tipo 1 - Avaliagdo de Impacte
Ambiental (AIA);
- Prevencdo de Acidentes
Graves (PAG/SEVESO).

Autoriza¢éo
prévia
(individualizada
ou padronizada)

Unidade de
representacao
. . territorial do
Estéo abrangldgs pelo menos Ministério da
p.or,1 .dos seguintes regimes Economia e
juridicos ou circunstancias: do Emprego

- Poténcia eléctrica contratada competente ou

> 99 kVA; .
- Poténcia térmica > a 12x106 L soaeddadézE%estora
Tipo 2 ki/h; C,omumcagao @
- Nimero de trabalhadores previa com prazo
> 20;

- Necessidade de obtencdo
de alvard ou parecer para
operagdes de gestdo de
residuos.

Ndo estdo abrangidos pelos
tipos 1 e 2, isto é:

AT Camara Municipal
- Poténcia eléctrica contratada P

<99 kVA: Mera territorialmente
Tipo 3 A ! comunicacao competente ou
- Poténcia térmica < 12x106 J .
K/h: prévia sociedade gestora
- Numero de trabalhadores da ZER
< 20.

Informacgdo extraida do guia das alteragdes ao Regime de Licenciamento Industrial,
publicado pela APT.

Editores: J. A. DeRose, T. Suter, T. Hack & R. A. Adey

ISBN: 978-1-84564-752-0

elSBN: 978-1-84564-753-7

Série: WIT Transactions on State-of-the-art in

Science and Engineering

Volume: 61, 2013, 200 pgs.

Este livro apresenta os resultados da investigacao recente

no dominio da corrosdo em estruturas de aeronaves,

focando especialmente as técnicas de modelagdo e

simulagdo aplicadas aos processos de corroséo.

Sdo apresentados modelos numéricos complexos e

simulagdes, desde a escala micro até a escala macro,
relativos a corrosdo das ligas de aluminio normalmente usadas na construgéo de
aeronaves, tais como a AA2024. A abordagem apresentada é também aplicavel a uma
gama de outros tipos de estruturas, tais como automdveis e outros veiculos.
O desenvolvimento destes modelos de corrosao devera permitir significativos avancos
técnicos nas areas de design de aeronaves (tanto com as ligas actuais como com outras a
desenvolver no futuro), da protecédo de superficies (contra a corrosdo e a degradagéo) e
da manutencdo. Os modelos considerados tém em conta os processos de corrosao por
picadas e de corroséo intergranular (a microescala) de ligas de Al, corrosdo intersticial
em éreas oclusas, tais como articulagdes (mesoescala), corrosdo galvanica de elementos
estruturais de aeronaves (macroescala), bem como, o efeito dos métodos de protecéo de
superficie (anodizacao, uso de inibidores de corrosao e revestimento por cladding, etc.).
O livro descreve a base eletroquimica para os modelos, a sua implementagédo numérica
e a validacdo experimental, mostrando como a taxa de corrosdo das ligas de Al sdo
influenciadas, as varias escalas, pelas suas propriedades e pelos métodos de protecao de
superficie.
E um livro de especial interesse para os cientistas e engenheiros que trabalhem no
dominio da corrosao, em particular aqueles que se dediquem a estudos de modelagéo,
de corroséao de aeronaves ou outros tipos de estruturas de veiculos, bem como os que se
dedicam ao estudo da eletroquimica da corroséo e dos diversos tipos de corrosdo, como
a galvanica, a intersticial ou a corroséo intergranular.

Joao Salvador (joao.salvador@ist.utl.pt)
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Os Congressos Europeus de Corrosao,

EUROCORR, sdao os mais importantes

eventos na drea da corrosdo e proteccao

contra a corrosdo e uma referéncia

mundial neste dominio. Organizados

pela Federacao Europeia de Corrosédo

(EFC), estes eventos sdao co-organizados

em varios paises da Europa por sociedades membro da EFC.

Este ano, o EUROCORR 2013 sera realizado em Portugal, de 1 a 5 de
Setembro, no Centro de Congressos do Estoril, através da Sociedade
Portuguesa de Materiais (SPM).

A Comissao Organizadora Local é liderada pela Prof. Fatima
Montemor e pelo Prof. Jodo Salvador, do Instituto Superior Técnico, e
conta ainda com a participacdo de varios membros conhecidos na area
de intervencao do Congresso.

O EUROCORR 2013 estd a ser organizado sob o tema “ Controle da
Corrosao para um Céu Azul” e cobre um conjunto de tépicos muito
diversificados, entre os quais se destaca “Estratégias anti-corrosao para
sistemas de producéo de energia”

O EUROCORR 2013 constituird um dos maiores focos de
disseminacdo das ultimas novidades na area da corrosdo e tecnologias
de proteccdo e serd uma grande oportunidade para discussdes
tematicas, consolidacédo de parcerias e contacto com os novos
desenvolvimentos técnico-cientificos nesta area.

O Congresso contara com cerca de 800 participantes, ird decorrer
com 9 sessdes paralelas e terd 4 Licdes Plendrias, apresentadas por
conceituados cientistas na area da corrosdo. As diversas sessoes
tematicas decorrerao de segunda a quinta-feira. Paralelamente sera
organizada uma grande sessao de posters e também uma grande
exibicao.

O Centro de Congressos de Estoril, um centro multifuncional e
moderno, & um local privilegiado, perto do mar e da serra de Sintra.
Nesta atmosfera relaxante e cosmopolita, os participantes terao
oportunidade de usufruir daquilo que de melhor Portugal pode
oferecer.
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Teremos todo o gosto de vos receber no Centro de Congressos do
Estoril.
Para mais informacdes, por favor, consultar
ou contactar o respectivo secretariado do evento através do
endereco .

Realizou-se de
22 a 24 de Maio
de 2013 na sede
da Ordem dos
Engenheiros

IO R 0 4° Workshop
Internacional de Microscopia Electronica de Controlo Remoto e Estudos
In-situ, promovido pelo Conselho Regional Sul do Colégio de
Engenharia de Materiais em conjunto com as Universidades de Austin
(Texas) e Berkeley (California).

Nos ultimos anos, o grande interesse em materiais com detalhes
estruturais com dimensao abaixo do micron e a necessidade de perceber
0s mecanismos envolvidos no comportamento destes metais e ligas
nanocristalinos originou o desenvolvimento de toda uma nova geracdo
de instrumentos cientificos, nomeadamente microscépios electronicos,
com capacidade para permitir ter mais espaco na zona da imagem devido
as novas possibilidades de correccdo de imagem e aos novos detectores
que, em muitos casos, se aliam interfaces sofisticadas e ligagoes internet
rdpidas que permitem a manipulacdo a distancia a partir de qualquer
ponto no mundo tanto para opera¢do como para manutencao.

A possibilidade de ter mais espago na zona da amostra possibilitou
aintroducao de uma série de acessoérios no interior da camara dos
microscépios e conduziu ao conceito de laboratdrio no interior do
microscopio permitindo efectuar varios tipos de experiéncias, como sejam
aquecimentos e arrefecimentos, ou processos de deformac¢do mecanica
através da aplicacdo de tensdes de tracgdo, compressao, corte ou
indentacdo, ou introducdo de gases e liquidos em contacto com amostra.

O grande desenvolvimento das camaras e recentemente o
desenvolvimento de camaras de deteccdo directa de electrbes sem
necessidade de efectuar a transferéncia para um sinal éptico permitiu

melhorar significativamente a resolucdo espacial e temporal das
imagens obtidas de tal modo que em vez das tradicionais imagens
estaticas sdo agora obtidas imagens dinamicas ou filmes que permitem
analisar a evolucao dos materiais a medida que elas decorrem, mesmo
para processos muito rapidos.

Assim, por aplicacao de esfor¢os ou variagao da temperatura é
possivel observar a evolucao de defeitos dos materiais, como sejam
deslocamentos, maclas, lacunas ou limites de grdo e ver como a
sua alteracado condiciona as propriedades dos materiais. A variacdo
da temperatura permitira a observagao da fusao e da solidificacao
do material, a introducéo de gases a observagdo de fenémenos de
oxidacao sendo as variagdes de composicdo seguidas pelas sondas de
analise quimica.

Estes equipamentos obrigam a investimentos avultados, sdo em
geral de multiutilizador e tém a utilizacao rentabilizada por varios
milhares de horas anuais, em alguns dos casos foram referidas mais de
4.000 horas. Nao tém todos as mesmas capacidades, estao disponiveis
nos EUA em varias universidades (Berkeley, Stanford, Drexel, Pittsburgh
e outras) e em varios Laboratérios como Lawrence Livermore, Los
Alamos, Argonne e também no Japdo, Alemanha, Inglaterra e Suécia. A
maioria destes centros referiu estar aberta a colaboragdes e ter vagas
disponiveis para bolsas de investigacdo conducentes a doutoramento.

Decorreu no Departamento de Quimica da Universidade do Porto,
de 25 a 27 de Marc¢o de 2013, o 18° Encontro da Sociedade Portuguesa
de Electroquimica. Teve cerca de 100 participantes de varios paises,
mais de uma centena de comunicagoes, licdes plendrias e convidadas
proferidas por personalidades de prestigio internacional. Foi atribuido
o Prémio da Sociedade Portuguesa de Electroquimica 2012 aos Prof.
Doutores José Simoes Redinha e Victor Manuel de Matos Lobo, da
Universidade de Coimbra, e o Prémio de Jovem Investigador ao Doutor
Alekshey Yaremchenko, a trabalhar na Universidade de Aveiro. Cada
um dos premiados proferiu uma Licdao Plenaria. A revista cientifica
Portugaliae Electrochimica Acta (vide ou

) dedicara um numero especial dedicado a este Encontro.
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Projetos de I&DT

~ N N
Projeto DURASOL

Laboratorio de Materiais e Revestimentos (LMR)

Laboratério de Energia Solar (LES)

Estrada do Paco do Lumiar, 22
1649-038 Lisboa

Contactos:
Teresa Cunha Diamantino
teresa.diamantino@Ineg.pt

Maria Joao Carvalho
mjoao.carvalho@Ineg.pt

Este projeto é financiado por fundos FEDER através do Programa Operacional
Factores de Competitividade — COMPETE e por Fundos Nacionais através
da FCT - Fundacao para a Ciéncia e a Tecnologia no ambito do Projeto
FCOMP-01-0124-FEDER-027507 (Ref. FCT RECI/EMS-ENE/0170/2012).
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O mercado dos coletores solares térmicos (CST) encontra-se em
grande expansao. Apesar de serem comercializados atualmente uma
grande variedade de produtos, a drea do solar térmico é ainda uma
area em intenso desenvolvimento, procurando-se produzir novos
coletores com melhor desempenho e de menor custo, tanto para baixas
temperaturas (<80 °C) como para a gama de médias temperaturas (80-
250 °C). Sendo equipamentos de custo relativamente elevado, espera-se
que tenham elevada durabilidade, rendimento e fiabilidade.

Portugal & um pais com grande potencial de aproveitamento da
energia solar térmica, devido ao elevado recurso solar. Este facto, aliado
a uma extensa linha de costa, tem um forte impacto na durabilidade dos
materiais utilizados nos coletores, quer sejam metdlicos ou poliméricos
e, consequentemente, uma diminuicdo do seu tempo de vida util.

A degradacgdo/corrosao de materiais & um problema gravissimo
que é responsavel pela perda de 1/5 da energia consumida a nivel
mundial. Alguns materiais metdlicos e poliméricos sdo particularmente
susceptiveis a corrosdo/degradacao, tendo em conta a conjungao dos
diferentes parametros atmosféricos, nomeadamente os cloretos, o
dioxido de enxofre, a humidade relativa e a radiagdo ultravioleta.

A norma europeia que sustenta a certificagao dos CST e seus
componentes da indicacdes gerais relativas a necessidade de ensaios
de envelhecimento acelerado e refere que estes ensaios sao muito
importantes para o desenvolvimento de novos colectores e para a
predicdo do seu tempo de vida util. No entanto, estes ensaios ainda ndo
estdo claramente definidos, nomeadamente nao estao especificados os
ensaios mais adequados que permitam o desenvolvimento de novos
CST, incluindo os sujeitos a ambientes maritimos.

Ensaios acelerados

Os resultados esperados neste projecto sao:

1) Aquisicdo de equipamentos cruciais para munir a instituicao e o pais de
capacidades laboratoriais que permitam a contribuicdo ativa em projetos
de investigacdo para o desenvolvimento de tecnologias e de metodologias
de ensaio (projetos de investiga¢ao pré-normativa de suporte a Certificacdo
Europeia e Internacional (Global) de Coletores Solares Térmicos);

2) Criagao de uma estagao de ensaio atmosférica, reconhecida como
referéncia europeia para ambientes maritimos de elevada corrosividade,
para estudos de durabilidade de CST;

3) Desenvolvimento e especificagdo de procedimentos de ensaios
acelerados para coletores solares térmicos, correlaciondveis com as
condi¢des de exposicao natural;

4) Desenvolvimento e optimiza¢ao de uma tinta selectiva para
superficies absorsoras;

5) Conhecimento dos mecanismos de degradacao, durabilidade,
rendimento e a fiabilidade dos CST em ambientes com diferentes
categorias de corrosividade;

6) Introducdo de melhorias na concepc¢ao dos colectores solares
térmicos com vista ao aumento da durabilidade, do desempenho 6ptico
e térmico e do seu rendimento;

7) Contribuicdo para que os incentivos dados a instalacdo de sistemas
solares térmicos correspondam a medidas com um retorno claro para o
pais através da garantia de um tempo de vida longo destes sistemas;

8) Transferéncia de conhecimento para o tecido produtivo contribuindo
para o desenvolvimento do mercado global da Energia Solar.
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CONTACTOS

www.icce-nano.org

www.mrs.org/imrc2013/
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eurocorr2013.org

secretaria@
eurocorr2013.org

http://annual64.ise-
online.org

http://euromat2013.
fems.eu

WWwWw.e-inov.org

http://home.agh.edu.
pl/~schwabe/contact.
html

http://annual64.ise-
online.org/

cfrontana@cideteq.mx

TiTULO

International Conference

2013

LOCAL

CONTACTOS

http://nap.sumdu.
edu.ua

www.tu-chemnitz.de/
iwis

www.sfcconference.eu

info@sfcconference.eu

www.cefracor.org

www.daegu2013.kr

http://people.unica.it/
ecasial3

Www.eurocoat-expo.
com

www.cmm.pt/isce2013

“Nanomaterials: Ucrania
Applications & Properties The Crimea
2013
6™ International Workshop Alemanha
on Impedance Spectrocopy Chemnitz
European Conference Italia
“Smart & functional -
o Turin
coatings
THEMACORR'2013 Franca
Mesure de la Corrosion Lyon
nd
22 ” Worlq Energy Conglress Coreia
Securing Tomorrow’s Daequ
Energy Today” 9
ECASIA'13
15™ European Conference Itdlia
on Applications of surface Sardenha
and Interface Analysis
EUROCOAT 2013 Italia
Piacenza
ISCE 2013 Portugal
International Steel Port?)
Construction Exhibition
OREC2013
Offshore renewable energy Singapura
conference
Corrosion & Prevention Austrélia
2013 Brisbane

http://erian.ntu.edu.sg/
conference_workshop

www.acaconference.
com.au

Corros. Prot. Mater., Vol. 32, N° 2 (2013)

2014
TiTULO LOCAL DATA CONTACTOS
Corrosion 2014 / NACE EUA www.nace.org/events/
Houston conferences/
CLME2014
7° Congresso Luso- Mocambique http://paginas.fe.up.pt/
Mogambicano de Pemba clme/2014/
Engenharia
6™ Journées Protection Franca www.cefracor.org/
Cathodique ¢ PCRA2014/
, Itlia
EUROCORR2014 Pisa www.eurocorr2014.org/
LATINCORR 2014
IX Congresso Colombia .
Latinoamericano de Medellin www.latincorr2014.org/
Corroséo
19micc Coreia
International Corrosion . www.19thicc.com
C Jeju
ongress
ICOE2014
5% International Conference Canada www.icoe2014canada.
on Ocean Energy Halifax org
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TIPOS DE CONTRIBUICOES

Serdo considerados para publicacdo pela Direccao Editorial artigos
originais, comunicacées breves, artigos de revisdo e outros conteddos
especiais (e.g. casos reais, formacao) que se integrem no dominio
cientifico da corrosao/degradacéo e proteccao de materiais.

MANUSCRITOS

Os manuscritos podem ser escritos em portugués, inglés ou espanhol
e enviados por e-mail ( ). O ficheiro deve ser
elaborado em formato de documento “word” Os manuscritos ndao
devem exceder 25 paginas A4, incluindo tabelas e figuras, com
espacamento duplo entre linhas e escritos no tipo e tamanho de letra
“Arial 12" As margens das folhas devem ter uma dimensao de 2,0 cm.
A paginacao deve ser feita de forma sequencial, incluindo a primeira
pagina e ao centro.

Os artigos devem ter, por ordem sequencial, os seguintes itens:

- Titulo curto e explicito, com letra a negrito, em maiusculas e com
dimensao 12.

- Autores (texto centrado) com asterisco indicando o autor a quem
deve ser dirigida a correspondéncia. A afiliacao (nimero de telefone,
fax, e-mail) deve ser numerada e colocada sequencialmente em
nota de pé de pagina ((1), (2),...).

- O Resumo nao pode exceder 125 palavras e com espagcamento
simples entre linhas.

- As Palavras-chave (maximo 6 palavras) com texto a negrito, em
italico e alinhado a esquerda. Se o manuscrito for escrito em
Inglés ou Espanhol, os autores devem acrescentar o titulo, resumo
e palavras-chave em Portugués. Se for escrito em Portugués os
autores devem escrever o titulo, resumo e palavras-chave em Inglés.

- Na Introducdo os autores devem enquadrar adequadamente
0 artigo no seu contexto cientifico ou tecnolégico, bem como
o objectivo do trabalho. Por exemplo, devem indicar, de forma
resumida e com referéncias, qual a literatura existente nessa area
especifica, evidenciando desse modo a contribuicao do artigo para
0 conhecimento.

- Nos itens Metodologias Experimentais, Resultados e Discussdo todas
as unidades devem ser especificadas de acordo com o sistema SI.
As figuras e as tabelas devem ser apresentadas centradas no texto,
de um modo claro e, tanto quanto possivel, compreensiveis sem ter

VOLTAR AO INICIO

de recorrer a outra informacao. Os cabecalhos das tabelas devem
ser centrados e a negrito. Todos os graficos, desenhos, fotografias
e simbologia especial deverao ser apresentados em boa qualidade
(600 dpi) e enviados separadamente do documento “Word” em
formato jpeg, bmp ou tiff. As figuras devem ser legendadas como
“Fig."

- Os manuscritos devem terminar com conclusées claras, excepto nos
casos onde isso nao é apropriado (e.g. artigos de revisao).

- Os Agradecimentos ndo devem exceder 5 linhas com tamanho de
letra 10.

- As Referéncias devem ser numeradas sequencialmente, tal como
surgem no texto, entre parénteses rectos [1] e apresentadas
no fim do manuscrito, incluindo sempre os autores, o titulo do
trabalho referido (ou livro), o titulo da revista em itdlico, abreviado
de acordo com o "Chemical Abstracts Service Source Index",
seguido do numero do volume, numero (se existir), pagina e ano
de publicacdo entre parénteses ou, no caso dos livros, o editor, a
cidade e o ano.

EXEMPLO:

Revistas:

[63] D. Wang and G.P. Bierwagen, Prog. Org. Coat., 64, 327 (2009).
Livros:

[64] E. AlImeida (Corrosao Atmosférica do A¢o), in Corrosao
Atmosférica. Mapas de Portugal (M. E. M. Almeida e M. G. S. Ferreira,
ed.), INETI/IMP/LTR, Lisboa, Portugal, p. 15 (1997).

u

‘Proceedings”:
[65] C. Arroyave, F. Echeverria and F. Herrera (NO, Measurements

in Atmospheric Corrosion Studies) in Proceedings of Symposium on
Outdoor Atmospheric Corrosion, May, Phoenix, USA (2001).
Normas:

[66] 1SO 9227: 2006. (Corrosion tests in artificial atmospheres - Salt
spray tests), ISO, Geneve, Switzerland (2006).

As abreviaturas das revistas devem estar de acordo com as seguintes
indicacgoes:
Index Medicus journal abbreviations:

List of title word abbreviations:
CAS (Chemical Abstracts Service):

Os titulos mencionados anteriormente devem ser escritos a negrito,
com o texto alinhado a esquerda, numerados e em maiusculas
(e.g. 1. INTRODUGAO, 2. METODOLOGIAS, etc.).

Todos os manuscritos submetidos para publicacdo serdo enviados a
avaliacdo por pares. Uma vez recebido o manuscrito, a Direccédo Editorial
reserva-se o direito de indicar aos autores qualquer outra recomendacao
aqui ndo mencionada. Os autores devem verificar cuidadosamente as
provas e enviar as versdes corrigidas por e-mail ( ),
durante os dois dias imediatos ao da recepcao das referidas provas.

Esta informagao pode ser obtida online.

Recomenda-se também a consulta do documento de "
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