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Engenheira de Processo
Especial

OGMA - Industria Aeronauti-
ca de Portugal S. A.

LIGACOES (ESPECIAIS)

O (re)encontro entre a OGMA - Industria Aerondutica de Portugal S.A. e
arevista Corrosdo e Proteccdo de Materiais era inevitavel. AOGMA com-
pleta em Junho de 2015, 97 anos de histéria, possuindo hoje em dia um
papel activo a nivel mundial no negécio de Manutencao e Fabricacao
Aeronauticas. Por seu lado, a prestigiada Revista Corrosdo e Proteccdo
de Materiais constitui-se como uma das publicagdes Técnico-Cientificas
mais antigas do nosso Pais, comemorando 52 anos de existéncia.

Nos ultimos anos, varias tém sido as solicitagdes de suporte técnico, por
parte da empresa OGMA ao LNEG (Laboratério Nacional de Engenharia
e Geologia) no que dizrespeito a investigacao de determinados fenéme-
nos reais via métodos quimico-fisicos. Actualmente e numa perspectiva
de consolidacgado de relagdes versus vantagens para ambas as entidades,
a OGMA estd a apoiar alunos universitarios em fase final de concluséo
de curso, possibilitando o desenvolvimento das suas teses de Mestrado
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através do estudo de casos reais, ficando em andlise a possibilidade de
divulgacéo de publicacdes sobre os trabalhos desenvolvidos na presen-
te revista. Por outro lado, os beneficios da Industria em Portugal apostar
na sedimentacao de ligagées com o mundo ciéntifico e académico sao
inequivocamente multiplas.

Esta parceria estd ser absorvida pela drea EPE — Engenharia de Materiais
e Processos Especiais da OGMA S.A., que presta um servi¢o de apoio
técnico transversal a todas as areas de negocio realizadas na empresa.
O tipo de trabalho desenvolvido versa essencialmente na identificacédo
e caracterizacdo dos materiais adequados de acordo com o produto
aeronautico final e requisitos de cliente e/ou fabricante, estando intrin-
secamente ligado a definicdo e controlo dos processos considerados
Especiais. Entenda-se por processo Especial, todo o processo usado
numa operacgdo ou série de operagdes do ciclo produtivo susceptivel de
alterar as propriedades fisicas, quimicas ou metallrgicas dos materiais
ou produtos inerentes a operacdo ndo diretamente detectaveis na se-
quéncia normal do processo. A sua complexidade ou criticidade exigem
procedimentos de implementacao e de controlo para além dos habitu-
ais e caracteristicos do normal processo produtivo.

Vasto é o leque de processos Especiais prestados com o intuito macro de
tratar versus proteger os materiais aeronduticos contra o aparecimento
precoce de corrosdo e deformacgoes, tais como: Tratamentos Electréli-
ticos (anodizagdes, cadmiagem, cromagem, fosfatizacao, niquelagem,
estanhagem, etc.); Metalizacdo; Aplicacao de Esquemas de Pintura (em
substratos metalicos e material compdsito) e Massas Vedantes e Trata-
mentos Térmicos de Ligas Leves e A¢os.

Particularizando o processo de Pintura de Aeronaves Militares, este tipo
de produtos (Tipo C130/ L 100 Hércules, P3 Orion; Fabricante Lockheed
Martin) durante o seu ciclo de vida necessitam de cumprir determina-
dos programas de manutencao planeada de acordo com as recomen-
dacgbes do respectivo fabricante. A mais valia deste tipo de inspecc¢oes é
detectar de modo preventivo o aparecimento de fracturas, deformagoes
e corrosdo, que caso ndo sejam detectadas e reparadas, substituidas ou
tratadas atempadamente podem colocar em risco a aeronavegabilida-
de desses mesmos produtos. O tipo de inspecc¢bdes de detecgao a efec-
tuar no substrato metalico das aeronaves abrangem néo sé inspeccoes
visuais, assim como inspec¢des ndo destrutivas (liquidos penetrantes,
particulas magneéticas, ultrasons, correntes induzidas e radiograficas).
A prevencao e o controlo de corrosao em estruturas de aeronaves sao

responsaveis pela maioria das horas consumidas no decorrer do proces-
so de manutencao.

De modo a proceder em conformidade com as inspe¢des preventivas, as
Aeronaves necessitam de ser sujeitas numa fase inicial a uma remocao
integral dos seus esquemas de pintura via processo quimico, seguido da
aplicacdo de um tratamento de cromatacao (solucao de Cr (V1)) com o
intuito de proteger temporariamente a skin metalica da Aeronave. O ex-
terior deste tipo de Aeronaves é constituido maioritariamente por ligas
de aluminio, sendo que a mais representativa corresponde a Al 2024-T3.
Esta liga de Al tem sido exaustivamente documentada pelo facto de ser
altamente susceptivel a corrosdo, nomeadamente, corrosdo localizada
(pitting) e intergranular. A liga Al 2024-T3 & uma liga homogénea (com-
posicdo nominal: Al, 3,8-4,9 % Cu, 1,2-1,8 % Mg, 0,3-0,9 % Mn, 0,5 % Si,
0,205 % Zn, 0,1 % Cr, 0,05 % Ti) que contém diversos tipos de particulas
inter-metalicas de fases secundarias que sao enriquecidos em elemen-
tos de liga vs. liga da matriz. Explicacées para uma maior susceptibilida-
de a corrosao da liga Al 2024-T3 centram-se na existéncia dessas parti-
culas. As pesquisas focadas nos materiais Aeronauticos sao de enorme
interesse e constituem uma area de constante inovagao tecnoldgica. O
aprimoramento dos materiais existentes e a procura de novos materiais
mais leves e resistentes mecanica e quimicamente sao linhas prioritarias
para o desenvolvimento. Em particular as ligas de aluminio-cobre-mag-
nésio, com um século de existéncia, sofreram sucessivas modificagoes
de composicao e transformacgodes de estrutura até obter a liga 2024-T3,
actualmente usada na Industria Aerondutica.

Apds cumprimento das inspecgdes estruturais, as Aeronaves sao sujei-
tas a aplicacdo de esquemas de pintura com diversos tipos de funcio-
nalidade, protecgao anti-corrosiva, fungao anti-radar, anti-estatica, anti-
-friccao, anti-derrapante, decorativa, etc. Em tragos gerais, os primarios
aplicados sdo de base epoxy e as tintas de acabamento de base poliure-
tano de acordo com especificacbes militares, conferindo propriedades
de resisténcia elevada aos filmes organicos de modo a que os mesmos
possibilitem um maximo de proteccdo da Aeronave durante as condi-
¢Oes climatéricas adversas e extremas a que estao sujeitas durante as
suas missoes.

“..Uma aeronave constitui um enorme desafio as leis naturais, de modo a
conseguir: Transportar o Homem com Seguranca”
Mozart Miranda Chagas
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J. I. Martins'?* and M. Bazzaoui'?

Homogeneous and adherent polypyrrole coatings have been achieved
on zinc electrodes previously treated with an aqueous solution of
sulfide in the acetonitrile medium with tetraethylammonium p-toluene
sulfonate, and in the tartrate aqueous medium without any chemical
or electrochemical pretreatment of the working electrode. The XPS
and AES analysis showed that the dissolution of the working electrodes
is inhibited in the first polarization medium by the oxide and zinc
sulfide formed on the surface during the pretreatment in 0.2 M Na,S
after 12 h, or by the zinc tartrate film developed through the electrode
polarization in the second. The adherence, compactness and corrosion
performance in 0.1 M HCl of the polypyrrole coatings from the tartrate
solution are higher than those obtained from acetonitrile medium.

Polypyrrole, Conducting Polymers, Tartrate, Electropolymerization,
Zinc Corrosion

Revestimentos de polipirrol homogéneos e aderentes foram obtidos sobre
eléctrodos de zinco previamente tratados numa solugdo aquosa de sulfu-
reto em meio de acetonitrilo com p-tolueno-sulfonato de tetraetilamonio,
e em meio aquoso de tartarato sem qualquer pré-tratamento quimico ou
electroquimico do eléctrodo de trabalho. As andlises por XPS e AES mos-
traram que a dissolucédo dos eléctrodos de trabalho € inibida no primeiro
meio de polarizacao pelo 6xido e sulfureto de zinco formados sobre a su-
perficie durante o pré-tratamento em Na,5 0,2 M ap6s 12 h, ou pelo filme
de tartarato de zinco desenvolvido sobre o eléctrodo no segundo meio de
polarizacdo. A adesao, compacidade e comportamento a corrosao em HCl
0,1 M dos revestimentos de polipirrol obtidos a partir da solucao de tartara-
to sao melhores do que os provenientes do meio de acetonitrilo.
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1. INTRODUCTION
Since their discovery that conducting polymers rapidly attracted
the attention of scientists, taking into account their interesting
physical and chemical properties and vast range of applications
[1-3]. The electrosynthesis of conducting polymers on oxidizable
metals are a good alternative to primaries based on chromate,
widely used in metallurgical industry in the fight against corrosion.
The electrodeposition of conducting polymers in oxidizable metals
is not easy. The anodic dissolution of working electrode before
the electropolymerization of the monomer inhibits oxidation. It is
therefore necessary to define a strategy to reduce corrosion of the
metal substrate without, however, inhibit the electropolymerization.
The pyrrole is one of the most investigated organic compounds
in view of its good solubility in organic and aqueous media, easy
handling and high environmental stability of the polymer [4-10].
The electrosynthesis of polypyrrole (PPy) on zinc electrodes in an
aqueous medium of sodium oxalate has been achieved, but only after
a pre-treatment of the electrode in a sodium sulphide solution for
a few hours [11]. This two-step process was reduced to one step by
introducing a small amount of Na_S in the sodium oxalate solution [9].
Later, some researchers showed to be possible to obtain homogeneous
and adherent PPy film on the zinc surface without any chemical or
electrochemical pre-treatment, from aqueous media using sodium
salicylate [12] or sodium tartrate [13].
The aim of this study is to compare some properties of PPy films
electrosynthesised on zinc surfaces from the organic and aqueous
media.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Chemicals
All chemicals compounds were reagents grade. Tetraethylammonium

de Chimie, Faculté des Sciences, Université Ibnou Zohr, B.P. 8106, Agadir, Morocco
* Corresponding author, e-mail: jipm@fe.up.pt

p-toluene sulfonate (NEt,TsO), sodium sulphide (Na,S), acetonitrile
(CH,CN), sodium citrate (Na,C,H.0..2H,0, 99%), sodium tartrate

(Na,C,H,0,. 2H.0, 99%), malic acid (C,H,O,, 99%), sodium succinate

(NaiCjH:Oj, 99%), sodium oxalate (Na,C,0O,, 99%) and sodium
hydroxide (99%) were purchased from Aldrich and used as received.
The pyrrole monomer (Aldrich) was distilled twice under nitrogen and
water was distilled twice.

Before each experiment the electrochemical organic electrolytic
solution was deoxygenated by nitrogen bubbling, but aqueous

solutions were used as such.

2.2. Electrochemical apparatus

The electrochemical experiments were performed in a one-
compartment cell with three electrodes connected to Autolab model
PGSTAT20 potentiostat/galvanostat with pilot integration controlled
by GPES 4.4 software. The working electrode was constituted of Zn
(99% purity) rectangular sheets (20 mm? x 50 mm?). The electrodes
were mechanically polished with abrasive paper (1200-grade), and
rinsed in acetone before each trial. A stainless-steel plate was used as
auxiliary electrode. The potentials were measured versus SCE or Ag/
AgCl reference electrodes.

2.3. SEM, XPS measurements
Scanning electron microscopy (SEM) micrographs were obtained on a
JEOL JSM-6301F equipment. The microscope chamber was maintained
at a pressure between 4 and 10 Pa. The distance between the sample
and the objective lens is remained at 15 mm (working distance). The
SEM filament was operated at variable current and a voltage of 15 kV.
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) analysis was carried out
with a Vacuum Generators VG Scientific Escalab 200A spectrometer
with Pisces software for data acquisition and analysis. For analysis, an
achromatic Al (Ko, 1486.6 eV) X-ray source operating at 15 kV (300 W)
was used. Pressures in the analysis chamber ranged from 107° to
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1077 Pa and the analyzed area is about 10 mm? size. The spectrometer,
calibrated with Ag 3d5/2 (368.27 eV) reference, was operated in CAE
mode with 20 eV pass energy. The spectra was corrected for the
surface charging effect by taking the C 1s peak (E_ = 285 eV) as an
internal reference. Spectra analysis was performed using peak fitting
with Gaussian-Lorentzian peak shape and linear type background
subtraction.

2.4 Adherence

Adherence measurements were based on the standard Sellotape
test, using the TESA-4204 BDF tape, which consists in cutting the film
into small squares, sticking the tape and then stripping it. The ratio
between the number of adherent film squares remaining and their
total number gives the percentage adherence.

2.5 Corrosion measurements

Electrochemical corrosion tests were performed at room temperature
in 0.1 M HCl solution on working electrode with area of 10 cm2 DC
polarization experiments were always started from the open circuit
potential at the scan rate of 2 mV s™.

The galvanostatic weight loss of the naked and PPy-coated bars
electrodes (AA analysis of zinc ions in the solution) was performed for
applied current densities in the range of 0.1 - 10 mA cm™2

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Electrochemical behaviour of zinc electrodes in different solutions
Before the electrosynthesis, the electrochemical behaviour of

zinc electrode in organic and aqueous media, in the absence of the

monomer, has been monitored.

3.1.1. Organic medium {CH,CN+ 0.1 M N(Et),TsO}
Influence of the electrode pretreatment
Two kinds of zinc working electrodes have been used in the trials: i)
electrodes mechanically polished with abrasive paper (1200-grade)
and rinsed with acetone under ultrasonic waves; ii) and electrodes
polished and chemically treated in a solution of 0.2 M Na,S during 12
hours at room temperature.

On the Fig. 1 were superposed the first potential sweeps obtained
in the electrolytic medium (CH,CN + 0.1M N(Et),TsO) on Zn plates,
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without (Fig. 1a) and with (Fig. 1b) a pretreatment in sulfide solution.
The potentiodynamic curve of the non-treated zinc electrode shows an
oxidation anodic wave characterized by an increase of current density,
which reaches a value of approximately 40 mA cm at the potential 1.0
V vs. SCE. In the case of pretreated Zn electrode, the current density
does not exceed about 1 mA cm=.

43
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- First cyclic voltammograms recorded on Zn electrodes in CH,CN + 0.1M
N(Et),TsO medium: a) Zn electrode polished with abrasive paper (1200-grade)
and b) Zn electrode polished and treated with 0.2 M Na,S aqueous solution
during 12 h at room temperature. Scan rate 100 mV s™.

The XPS analysis of sulfur S 2p (Fig. 2a) and oxygen O 1s (Fig. 2b) on
zinc electrode surface pretreated with 0.2 M Na_S reveals the presence
of a S 2p doublet at 161.7 and 162.9 eV characteristic of zinc sulfide
ZnS [14, 15], and a peak O 1s at 532.0 eV related with zinc oxide and
hydroxide [14, 16], in full agreement with the results reported in the
literature [5] for zinc and zinc-coated electrodes. These data show
that the passivation layer developed on the electrode surface after
pretreatment with sodium sulfide are composed by a mixture of zinc
sulfide, zinc oxide and zinc hydroxide, which inhibits successfully the
electrode dissolution.
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3.1.2. Aqueous media {H,0 + 0.2 M carboxylate salt (Na,C.H,O,,
Na,C,H,0,, Na,C,H,O,, Na,C,H,O, and Na,C,0,)}

The Fig. 3 presents the polarization curves of zinc electrodes in
different aqueous solutions of carboxylate salts of linear chain
atpH=6.9.

The j-E curves recorded in aqueous solutions of succinate, malate and
citrate show the oxidation waves that beginning at -1 V vs. Ag/AgCl
with high current densities that correspond to the metal dissolution,
since a white deposit of zinc oxide covered the electrode surface.
Conversely, with the oxalate and tartrate supporting electrolytes,
the potentiodynamic curves show a passivation phenomenon.

The electrochemical behaviour begins with complex anodic peaks
attributed to the electrode dissolution and the formation of a grey
passivation layer, leading to the following reactions:

Zn*+C,0,H,> = ZnC,OH, (1)

476 '4

Zn* +C,0,> +ZnC,0, 2)
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E/V vs. Ag/AgCI

- Electrochemical behaviour of Zn electrodes in 0.2 M aqueous electrolytic
media. a) Na,C,0,, b) Na,C,H,0,, c) Na,C,H,O, d) Na,C H.O,, e) Na,C H,O,.

The elemental composition of the passivation layer formed on Zn
electrode surface after polarization during two scans between -1 and 2 V vs.
Ag/AgClin 0.2 M Na,C,H,O, has been investigated by XPS and AES, Fig. 4.
The analysis reveals the presence of Zn, C and O. The use of AES technique
was to cross the difficulties encountered in the decomposition of Zn 2p XPS
signal. Indeed, the difference between the two oxidation states Zn (0) and
Zn (Il) binding energies is too small [17-19], whereas the kinetic energies of
these chemical states presented in Fig. 4a are largely distinguished in Auger
electron spectroscopy spectrum. In this context, the Auger parameter a is
defined in the following equation:

o.=E (Zn 2p photoelectronspectrum) - E (Auger spectrum) + hv (3)

Where E is the binding energy (eV), and hv the incident wave energy
(in our case hv = 1253.6 eV). In the basis of the data reported in the
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literature relating to values of the a Auger parameter for the oxidation
states of zinc [19], the whole passivation layer encloses the Zn(ll). The
same result has been obtained for zinc electrode polarized in aqueous
solution of sodium salicylate [20].

On the other hand, the C 1s (Fig. 4b) signal consists of three peaks
at 285, 286.3 and 288.4 eV attributed to carbon atoms of C-C, C-O and
C=0 groups, which belonging to tartrate supporting electrolyte.

The oxygen signal O 1s (Fig. 4c) is composed of three peaks at
530.6, 531.7 and 533.6 eV, whose relative intensities are 0.24:1:0.30,
respectively. The main peak at 531.7 eV corresponds to oxygen from
tartrate anion and comprises two shoulders: the first at 530.6 eV is

Zn 2p
Zn LMM

(@)

1HME 1020 1022 1024 1026
Binding energy/eV

r T T T

213
o Auger parameter/eV

(©) Ols

—_— —

280 285 290 295 526 528 530 532 534 536
Binding energy/eV Binding energy/eV

- AES and XPS spectra of passivation layer obtained on zinc electrode
after 2 potential sweeps between -1 and 2V at 100 mV s' scanratein H,O +0.2 M
Na,C,H,O,:a) Zn LMM AES signal. The inset show Zn 2p XPS signal; b) C 1s

XPS signal; and c) O 1s XPS signal.

associated with zinc oxide, and the second at 533.6 eV could be due to
some water trapped inside of the passivation film [21].

As conclusion, the spectroscopic analysis shows that the passivation
layer obtained on zinc electrode in tartrate medium is composed by
zinc tartrate and some amount of zinc oxide. In aqueous medium
of oxalate, according with previous works [14], the passive film is
composed exclusively by zinc oxalate.

3.2. Electropolymerization of pyrrole on zinc electrodes in organic
and aqueous media

The electrosynthesis of polypyrrole in {CH,CN + 0.1 M N(Et),TsO + 0.3 M
Pyrrole} and aqueous media using different carboxylate salts of linear
chain (NaZCXHyOZ) of 0.2 M concentration and with 0.5 M pyrrole, was
investigated. The behaviour of the voltamperometric curves of zinc plates
changes as compared to that obtained in the absence of the monomer.

In organic medium j-E curves recorded on unpretreated Zn electrode
show a competition between the reaction of the electrode oxidation
and the pyrrole electropolymerization, Fig. 5a. The electrochemical
process begins in the first sweeps by the oxidation of the Zn electrode
surface, and on the followings appear two peaks at 0.5 V vs. SCE and
-0.65 V vs. SCE attributed to oxidation and reduction of the polymer.
According to the results of XPS analysis, a composite film of PPy and
Zn oxide is formed on the metallic surface. Meanwhile, when the
electrode undergoes a preliminary treatment with sulfides, the surface
of the electrode is stabilized by the ZnS passivation layer, and the zinc
oxidation is prevented. The j-E curves recorded in Fig. 5b are comparable
to those obtained in the same electrolytic medium on an inert platinum
electrode, Fig. 5¢, and the film formed on the Zn surface is adherent and
uniform. The oxidation and reduction peaks of polymer are well defined,
and their intensity increases with the thickness.

In aqueous media, the voltammograms recorded between -1.1 and
2.0 V vs. Ag/AgCl with 100 mV s scan rate show an anodic wave that
begins at-1.1 V vs. Ag/AgCl with a peak at -0.6 V vs. Ag/AgCl during
the first potential sweep (Fig. 5d), which appears also in the absence of
pyrrole and consequently is attributed to the oxidation of zinc. During
the later potential sweeps, the oxidation peak of zinc disappears and
anodic waves similar to that observed in the case of platinum electrode
(Fig. 5e) occur, and correspond to the pyrrole electropolymerization
with adherent and homogeneous films. As it is seen, the reduction
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peak of the polymer film does not appear in the voltammetric curves
of electropolymerization (Fig. 5d), contrary to the organic medium.
This behavior seems to indicate that the PPy layer obtained from the
tartrate aqueous medium is more compact than from the acetonitrile
organic medium. So, the low mobility of the tartrate anion (C,H,0,%)
in comparison with the para-toluene sulfonate (TsO’) through the
PPy backbone, leads to migration of cation (Na*) to inside the film to

maintain the charge neutrality during the reduction step. In the organic

Tln mAcm*®

] 0 1 2
E 1V s AgiagCl

E/Vw. SCE

T 313 mA.em™

T 4.6 mAcm”

L0

03 0z nr 12

E/ Vs AgiAgCl

E/V v SCE

Fig. 5 - Cyclic voltammograms of PPy film growth in a), b), ¢) {CH,CN+01M
N(Et),TsO + 0.3 M pyrrole}, and d), ) {H,O + 0.2 M Na,C,H,0,+0.5 M pyrrole}
media: a), d) Zn electrode polished with abrasive paper (1200-grade); b) Zn
electrode polished and treated with 0.2 M Na,S aqueous solution during 12 h;
and c), e) Pt electrode. Scan rate 100 mV s™.
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medium the porosity of the PPy film allows both the migration of the
doping anion (TsO") to into as to out the PPy film during its oxidation and
reduction, respectively. A similar phenomenon has been observed with
PPy doped with oxalate or salicylate in aqueous medium [14, 20].

The systems using oxalate as supporting electrolyte have difficulty to
electropolymerize the pyrrole due to blocking of passivation promoted
by zinc oxalate layer. However, some authors [14] by introducing
sodium sulfide into the electrolysis solution at pH = 6 have activated
this layer allowing the pyrrole electropolymerization.

Finally, with succinate, malate and citrate salts, only have been observed
the electrode oxidation. This is in agreement with strong electrode
dissolution in the absence of the monomer, as it was reported above.

Furthermore, the electropolymerization of pyrrole was also
successfully achieved on zinc electrodes under the galvanostatic
mode using the same electrolytic conditions of cyclic voltammetry.
The chronopotentiometric curves exhibit an induction time related
with the electrode dissolution, and followed by a plateau of potential
where the monomer is oxidized. The induction time decreases with
increase in the current density, and is shorter for the organic medium
comparing to the aqueous, since the working electrode was previously
passivated by sodium sulfide that inhibits partially its dissolution.

The Fig. 6 shows the evolution of the potential plateau (Ep) with the
applied current density: the polymerization potential increases with
the applied current density. It is clear that the current density has to be

Fig. 6 - Evolution of

L]
1
|
+

$ Potential plateau (Ep)
with applied current

-
*e

‘ Y 1 T density of : ®) Zn
| | | polarized in {H,0+0.2 M
Na,C,H,0,+0.5M

pyrrole} and 9) Zn

pretreated with Na,S and
polarized in {CH,CN +
0.1 MN(Et),TsO+ 0.3 M
pyrrole}.

Potential plateaulV vs Ag/lAgCI

' B
0 5 10 15 20 25
Current densityimA ecm™
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higher than T mA cm™2 and 5 mA cm?, respectively, for the acetonitrile
and aqueous media, to obtain the electropolymerization of pyrrole.

3.3. Characterization of the PPy films

3.3.1. Morphology and adherence

In acetonitrile and in the presence of 0.1 M N(Et),TsO and 0.3 M pyrrole
the surface properties of the PPy films obtained at 2.5 mA cm? on
Zn electrodes during 10 minutes with and without pretreatment

are very different. Homogeneous and adherent films are obtained
on pretreated Zn surface (Fig. 7A and Fig. 7B), and the quality of the
polymer is so excellent that no crack or detachment of the film is
observed. Conversely, the PPy coating from Zn electrodes without
chemical pretreatment is inhomogeneous, poorly adherent and
with cracks (Fig. 7C). Moreover, the coating becomes also brittle with

2 m
Fig. 7 - SEM images of PPy films obtained at j = 2.5 mA cm? current density for 10 min
on Zn electrodes polished and treated with 0.2 M Na_S aqueous solution during 12
h (A, B) or only polished with abrasive paper (1200-grade) (C), and atj = 10 mA cm?
current density for 10 min on Zn electrodes polished and treated with 0.2 M Na_S (D).
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the increasing of current density to a value of 10 mA cm for the
pretreated electrodes with Na,S (Fig. 7D).

On the other hand, the surface structure of PPy films galvanostatically
prepared on zinc electrode at 15 mA cm?in {H,0 + 0.2 MNa,C H,O_ +
0.5 M pyrrole} during 10 min is homogeneous, strongly adherent and
present a cauliflower structure constituted of clusters of globules
(= 5-10 pm diameter), Fig. 8.

The applied current densities have a great effect on the adherence
of coatings electrosynthesized in organic medium. The low applied
current densities are the more suitable for attaining a good adherence
of PPy film obtained in organic medium. In the case of PPy films
produced in aqueous medium of tartrate, the adherence was
estimated at 100 % for applied current densities in the range between
10 and 25 mA cm?, Table 1.

Fig. 8 - SEM micrographs of PPy film electrosynthesized on zinc electrode in
{H,0+02MNa,CHO,+05M pyrrole} medium at 15 mA cm™ current density

4 146
during 10 min.

3.3.2. XPS analysis
The XPS data for PPy films obtained under the organic and aqueous
conditions described, exhibit the same features like those of standard
PPy films of the literature [22, 23]. The assignments of the binding
energies are summarized in the Table 2 [24-26].

In spite of the homogeneity of PPy coatings observed by scanning
electron microscopy, the X-ray photoelectron spectroscopy results of
PPy films synthesized in organic medium show some cracks on

VOLTAR AO INICIO

Table 1 - Adhesion of polypyrrole coatings obtained in organic or aqueous

medium as a function of applied current density.

1 100 -
2 80-90 -
3 40-60 -
5 10-20 -
10 0 100
15 0 100
25 0 100

the polymer surface. Indeed, the XPS signal of sulfur S 2p comprises

in addition to the intense doublet at 168.6 and 169.9 eV belonging

to the doping tosylate anions, another very weak located at 162.0

and 163.3 eV attributed to some traces of zinc sulfide. However, any
XPS signal of Zn 2p was detected on the outer side of the PPy films
electrosynthesized in tartrate aqueous medium, which clearly indicates
a better homogeneity and compactness.

Table 2 - Results of qualitative XPS analysis of PPy films obtained in {CH,CN +
0.1M N(Et),Tos + 0.3 M Pyrrole} and in {H,0+02MNa,CHO,+0.5M pyrrole}

4 476
media on pretreated and unpretreated zinc electrodes, respectively.
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3.3.3. Corrosion performance of PPy films
The coated electrodes to test, with a thickness of the order of 12 pm,
have been obtained galvanostatically in organic ({CH,CN + 0.1 M
N(Et),TsO + 0.3 M Pyrrole}) and aqueous ({H,0 + 0.2 M Na,C,H,O, + 0.5
M pyrrole}) media.

The Tafel plots from the DC polarization tests in 0.1 M HCI, for the
PPy-coated and uncoated zinc surface, Fig. 9, allowed estimating the
potentials and current densities of corrosion, Table 3. The calculated
values show that PPy coatings significantly increase the corrosion
potential and sharply reduce the corrosion current densities. The
corrosion potential of zinc coated with PPy films obtained from
aqueous solution is nobler than that obtained from organic medium
with a pretreatment of the surface, while the corrosion current density
is lesser.

In order to understanding ionic mass transfer through the
micropores of the PPy structure, we have studied the behaviour
of the naked and PPy-coated Zn bar in 0.1 M HCl medium
under different applied current densities, analysing the ionic
metallic content in the solution (Fig. 10) after five minutes of
the experiment. The results show the following: 1) the bar zinc
corrosion is of the same order to that of PPy(organic medium)-
Zn(without pretreatment); 2) the corrosion of zinc electrode is
about ten times higher than that observed for both PPy coatings,
from aqueous or organic medium with a surface pretreatment; 3)
the content of zinc in the acid solution for PPy(organic medium)-
Zn(preatread in H,S solution) is twice the values observed for the

] BE/eV BE/eV BE/eV Chemical . PPy(t'artrate aqueous medium)-Zn, in fully agreement with that
structure - predicted from the Tafel results.
3974 398.2 397.6 =N . Table3-DC polarization results in HCl 0.1 M.
399.6 -NH- .
N1s 399.4 400.1 .
401.0 401.9 4011 o :
’ ' 402.7 (=N* .
: 1-In -960 1.1x103
162.0,163.3 - InS .
S2p 168.6,1699 - 1681, 169.3 CH,S0, : 2- PPy(organic)/Zn(untreatead) -770 1.0x10*
285.0 285.0 284.9 -C : 3 - PPy(organic)/Zn(pretreated) +163 2.5x10°
Cls 286.6 286.9 286.3 C-N, (=N, C-OH :
288.9 288.4 289 €00, COOH : 4 - PPy(aqueous)/Zn +318 1.2x10°
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Fig. 9 - DC polarization curves for zinc (a), Zn without pretreatment coated with
PPy electrosynthesized galvanostatically at 2.5 mA cm™ in organic medium (b),
Zn with pretreatment coated with PPy electrosynthesized gavanostatically at
2.5 mA cm?in organic medium (c), and Zn coated with PPy electrosynthesized

400

galvanostatically at 10 mA cm™ in tartrate aqueous medium (d).
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Fig. 10 - Evolution of zinc ions concentration with the applied current density
in 0.1 M HCl during 5 min: 1 - Zn bare; 2- Zn without pretreatment coated with
PPy electrosynthesized galvanostatically at 2.5 mA cm™ in organic medium;

3 -Zn with pretreatment coated with PPy electrosynthesized galvanostatically
at 2.5 mA cm?in organic medium; 4 - Zn coated with PPy electrosynthesized
galvanostatically at 10 mA cm™ in tartrate aqueous medium.

3.3.4. Application of the PPy electrosynthesis from aqueous tartrate
solution
To concretize our work concerning the pyrrole electropolymerization
on zinc substrates, we present handfuls of door brass (33 % Zn, 67 %
Cu) covered with PPy from tartrate solutions.

The samples were mechanically polished, cleaned with an alkaline
solution at 60 ° C and rinsed with water. The electrosynthesis of PPy
was performed galvanostatically by imposing a current density of 20

Corros. Prot. Mater., Vol. 34, N° 1 (2015)
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mA cm™ during 15 minutes in {H,0 + 0.2 M Na,C,H,O+ 0.5 M pyrrole}.

The PPy coating has been soft polished with abrasive paper
(200-grade) followed by diamond paste (1 pm). The handfuls exhibit a
remarkable looking black good as is shown in Fig. 11. This application
is not limited only to the handfuls of door, but can be extended to
others oxidizable objects used in our life.

Fig. 11 - Photography of PPy electrosynthesized galvanostatically on brass
handfuls of door by applying 15 mA cm™ current density during 10 minutes.
The left samples are coated with polypyrrole.

10
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4. CONCLUSION

The electrosynthesis of PPy on zinc electrodes was achieved
successfully in sodium tartrate aqueous solution and in acetonitrile
in the presence of para-toluene sulfonate salt. A previous chemical
treatment with Na_S during 12 hours at room temperature was
necessary in the case of organic medium.

The adherence of the coating synthesized in aqueous medium
was estimated at 100% at high current densities. In organic medium
the adherence and compactness decreases with the applied current
density even after a surface pretreatment.

In brief, the pyrrole electropolymerization on zinc electrode from
tartrate aqueous medium is better than that from acetonitrile organic
solution for the following reasons:

* One step in the electropolymerization procedure is enough, while
two steps are necessary for the elaboration of PPy in acetonitrile
medium.

« Better adherence, compactness and corrosion performance
concerned the galvanostatically applied current densities.

* The aqueous medium is cheaper, more ecological and stable.
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A VOLTAMETRIA CiCLICA E DE VARRIMENTO LINEAR UNIDIRECIONAL: SUAS POTENCIALIDADES

NA CARATERIZACAO DE PROCESSOS DE CORROSAO

Artigo submetido em Junho de 2014 e aceite em Julho de 2014
I. Fonseca™, L. Proenca’? e S. Capelo’?

O artigo apresenta as técnicas da voltametria ciclica e da voltametria
de varrimento linear unidirecional, que sdo métodos eletroquimicos
extremamente Uteis e versateis no estudo do comportamento de
um metal ou liga, face a ambientes mais ou menos agressivos. As
potencialidades das técnicas sao realcadas, assim como as vantagens
introduzidas pela instrumentacéo digital.

Trata-se de um artigo de divulgacéo, tendo por objetivo ser acessivel
a engenheiros, técnicos e outros, a trabalhar na drea da corrosao.
Para exemplificar o tipo de informagdo que pode ser obtida sao
apresentados resultados de vérios estudos realizados pelos autores.

Voltametria Ciclica (VC), Voltametria de Varrimento Linear
Unidirecional (LSV), Instrumentacao Digital

This paper presents the electrochemical techniques, named cyclic
voltammetry (CV) and linear sweep voltammetry (LSV), powerful and
useful techniques for the evaluation of the behavior of metals and
metallic alloys, when submitted to aggressive environments. The

potentialities of the techniques are presented. The advantages brought

by digital instrumentation are also emphasized.

The paper is addressed to engineers, technicians and others, working
on the area of corrosion. The type of information that can be obtained
is exemplified with data from studies performed by the authors.

Cyclic Voltammetry (CV), Linear Sweep Voltammetry (LSV), Digital
Instrumentation

VOLTAR AO INICIO

1.INTRODUCAO

A voltametria ciclica é reconhecida, desde a década de 80 do século
passado, como um dos métodos eletroquimicos mais populares que
pode dar uma visdo global dos processos que resultam de reacdes
redox, que possam ocorrer num elétrodo reativo (metal ou liga), por
efeito da polarizagao eletroquimica, entre dois valores de potenciais, E,
e E. O varrimento do potencial & realizado a uma velocidade constante
(v), sendo o potencial ao fim de um tempo t, dado pela igualdade:

E=E +vt (1)

A resposta do sistema & uma curva de intensidade de corrente (I)
versus potencial aplicado (E). Quando o varrimento do potencial

é efectuado de um potencial inicial (E) até um potencial final (E,),
regressando ao potencial inicial obtém-se uma curva 7 vs. E designada
por voltamograma ciclico (VC). Se o varrimento for efectuado apenas
no sentido anddico, isto &, para potenciais mais positivos (E=E + vt),
obtém-se uma curva de polarizacao andédica. Por sua vez, quando é
efectuado apenas no sentido catédico, ou seja, para potenciais mais
negativos (E = E, - vt) tem-se, como resultado, uma curva catédica,
que pode corresponder a redissolucao catodica de um filme, formado
naturalmente, ou, resultante de uma polarizacdo a um potencial
anddico (E), durante um tempo, t. (Fig.1b).

@) (b)

L}

E [(+)  Er +) '
|

Ei \

il i

: i
Ei ) I'
]

(=) Fi tempo

tempo

— Perfil de potencial aplicado em: (a) voltametria ciclica; (b) varrimento
catédico ap6s um tempo de polarizagio (¢,) ao potencial anodico (£).
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Quando o meio é uma solugdo aquosa as reacdes de libertacao
do H, e do O, sao processos catddicos e anddicos, respetivamente,
relevantes nos processos de corrosao. Os potenciais de equilibrio sao
funcao do pH do meio, podendo ser calculados através das equagoes
(2a, 3a, 4a e 5a).

Em meio acido tem-se:

2H"+2e —H, (2)
Ee =0,00-0,059 pH (2a)
O, +4e +4H*— 2H.0 (3)
Ee =1,23-0,059 pH (3a)
e, em meio basico,
ndo desoxigenado 2H,0 + 20, +4e — 40H (4)
Ee =1,23-0,059 pH (4a)
desoxigenado
2H.,0 +2e" —H, +20H (5)
Ee =0,00-0,059 pH (5a)

Os voltamogramas ciclicos podem apresentar um ou varios picos,
associados a processos redox, descritos por:

O+ne <R (6)

em que, O e R representam, respetivamente, as espécies oxidada e
reduzida e n representa o nimero de eletrdes envolvidos no processo
redox. A velocidade de varrimento do potencial (v) € um parametro
extremamente importante, pois, faz com que a escala de potenciais
seja também uma escala de tempos, e, gragas ao desenvolvimento da
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electrénica € hoje possivel, utilizando as velocidades de varrimento da
ordem dos mV s aV s’ estudar processos que ocorrem numa escala
de tempo, que pode ir de horas a milissegundos.

Segundo as convengdes da Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC) quando o valor de potencial se desloca no sentido
dos potenciais mais positivos, obtém-se o ramo andédico da curva,
devido a processos de oxidacdo, quando se desloca no sentido dos
potenciais mais negativos (ou menos positivos) obtém-se o ramo
catddico, associado a processos de reducao.

A Fig. 2 apresenta um voltamograma ciclico (VC) tipico de um
processo redox reversivel, envolvendo espécies sollveis e um elétrodo
de trabalho inerte.

A -

+0.1

2 E—E/V

€
P

- VC tipico de um processo redox reversivel envolvendo espécies soluveis.

Adaptado de Pletcher [1].
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Sao identificados na Fig. 2 os seguintes parametros: densidades
de corrente associadas aos picos anddico (ij) e catodico (jpc), bem
como os potenciais de pico (EpA e Epc) e ainda, o potencial (EMA)
correspondente a metade do valor da densidade de corrente do pico
anddico. O VC é tipico de um processo reversivel, porque satisfaz
as seguintes condic¢des: a diferenga entre os potenciais do pico
anddico e catodico (AEp) é dada por AEp = (60/n) mV, as densidades
de corrente de pico sdo proporcionais a raiz quadrada da velocidade
de varrimento de potencial (jp o v'”?), o quociente entre a densidade
de corrente dos picos anddico e catédico é unitario (ipA/ij= 1eo
potencial dos picos (Ep) é independente da velocidade de varrimento
do potencial. Verificada a reversibilidade, a equagao (7) permite
o célculo do valor do potencial redox padrao do par O/R (E° ). A
consulta de uma tabela de potenciais redox padréo [2] permite em
geral, identificar as espécies O e R.

e om) =& =5 %
2

2. VOLTAMETRIA CICLICA

2.1 Voltamogramas ciclicos de interfaces envolvendo processos redox
simples

Voltamogramas ciclicos tipicos de processos redox envolvendo
espécies resultantes da corrosao do material de elétrodo, durante
uma polarizacdo andédica (M — M"+ ne’), e que sdo reduzidas quase
reversivelmente, durante o percurso catddico, sdo apresentados

na Fig. 3, no intervalo de velocidades de varrimento de 0,050 a
0,300V s,

3x10°+ —v=0300Vs" A

{6 v=0200Vs"
2x10° 1 5 v=0.100Vs'

| I S— v=0050Vs"
1x10°4 ™

0 — :

] 04 -02 00
-1x1072 4 E/ (V vs. AglAgCl)
-2x10°
-3x10° 1 C,

- VCs de aco imerso em solucéo saturada de Ca(OH),, a temperatura
ambiente (pH = 12). v =0,050; 0,100; 0,200 e 0,300 V s'. Adaptado de
Henriques [3].

Os VCs da Fig. 3 revelam a formagdo de um pico anddico A, a
potenciais situados entre - 0,6 e - 0,5 V, seguido de uma regido de
passivacao, entre - 0,2 e 0,0 V. Durante o percurso catédico observa-se
o pico C, naregiao entre-0,9 e - 1,0 V, pico de redugao associado ao
de oxidagdo A,. O processo & um processo irreversivel, ja que AE >>
(60/n) mV, no entanto a analise das correntes de pico, em fungao da
velocidade de varrimento do potencial (v) permite confirmar que se
trata da formagao de um filme poroso, que obedece ao modelo tedrico
desenvolvido por Devilliers et al. [4].

® Quando é utlizada uma larga gama de velocidades de varrimento a VC
permite testar a validade de modelos tedricos.

2.2 Voltamogramas ciclicos de interfaces envolvendo processos
complexos

Aumentando sucessivamente o potencial Eﬁ no sentido anddico, o
voltamograma ciclico (vide Fig. 4) permite a identificacdo dos
varios processos redox possiveis de ocorrer na gama de potenciais
testada.
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E/V(AglAgCl)
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- VCs para diferentes valores de E;: (a) cobre | solugéo aquosa de Na,SO,, 0,1

mol dm?.v=50 mV s™. Resultados de Sa [5]; (b) bronze | &gua do mar sintética (3 %)
desoxigenada. v =50 mV s”'. Adaptado de Santos [6].
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Os VCs da Fig. 4 mostram como & possivel efetuar a associagcao dos
picos anddicos e catddicos (picos conjugados) através da programacao
de rampas de potencial, em que o potencial final vai sendo
progressivamente acrescido de um valor conveniente. A medida que se
avanca, no sentido dos potenciais mais positivos, vai sendo fornecida
energia ao sistema para passar a estddios de oxidacao sucessivamente
superiores.

® Avoltametria ciclica permite, no caso de metais com vdrios estados
de oxidagdo, identificar as espécies formadas ao longo do ciclo de
polarizacéo, desde que as espécies sejam estdveis na escala de tempos
utilizada.

2.3 Voltamogramas ciclicos de interfaces com dominios de estabilidade
extensos

A Fig. 5 apresenta voltamogramas ciclicos de trés ligas utilizadas em
reabilitacao oral: Wironit (W) e Remanium (R), ligas de Co-Cr-Mo e
V-Gnathos®Plus (VG), liga de Au-Pt.

1.5+
1.0
0.5
0.0
0 0.3 0.6
T E (V vs Ag/AgCl)
-0.5

- VCs das ligas: Wironit (W), Remanium (R) e V-Gnathos®Plus (VG),
imersas em solucdo aquosa de saliva artificial ndo desoxigenada.
T=37°C,v=100mV s-1, pH =7,1. Adaptado de Sola Rumbo [7].

Os voltamogramas ciclicos, quando sobrepostos para os trés materiais
de elétrodo, permitem comparar a sua reatividade em ambientes
idénticos. Os VCs revelam que os trés materiais, Wironit, Remanium
e V-Gnathos’Plus sdo muito pouco reativos, num largo intervalo de
polarizacdo (-0,6 a +0,5 V vs. Ag|AgCl) e, que s6 a partirde E> +0,5V a
corrente sobe exponencialmente atingindo, para o mesmo potencial,
por exemplo para E=+0,7 V, valores mais elevados para as ligas Wironit e
Remanium comparativamente a liga V-Gnathos°Plus. Efetivamente esta
ultima é uma liga nobre, enquanto as outras duas sdo ndo nobres.

® Avoltameria ciclica permite concluir sobre a reatividade de diferentes
metais e ligas metdlicas face ao mesmo meio.

2.4 Voltamogramas ciclicos de interfaces em meios indutores de
corroséo localizada: obtencao dos valores dos potenciais de rotura da
passivacao e da repassivacao

No voltamograma da Fig. 6 o cruzamento de correntes anddicas é
indicativo da ocorréncia de corrosao localizada (picadas ou outras
formas de corrosao localizada) durante o percurso anédico, seguido de
repassivacao durante o percurso catédico.

-1.0
j (mA cm-2)
L 0.5
L-0.5
r
L -1.0 1.6 12 08 E/Vvs S(‘I'_'.“4
1 N 1 N 1 . )

- VC da liga Al 2024-T3, em solucao aquosa contendo ides cloreto,
polarizada entre -1,7 e -0,4 V vs. SCE. Fonseca et al. [9].
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Na figura 6 mostra-se também como determinar o potencial
de rotura da passivacdo (E,) e de repassivacao (Erepass), seguindo o
procedimento descrito por MacDonald et al. [8]. Estes parametros sao
muito importantes na comparacao e caraterizacao do comportamento
de metais e ligas quando submetidos a ambientes agressivos.

3. VOLTAMETRIA DE VARRIMENTO UNIDIRECIONAL

3.1 Curvas de polarizacdo andédica

A Fig. 7 apresenta uma curva de polarizacdo anddica tipica de um metal
ou liga susceptivel de sofrer corrosao ativa, seguida de passivacao e
transpassivagao, regides que sao identificadas na Figura.

regidio

ativa ;

e libertacdio de O,
ou destruiciio do
filme passive

- E
reduciio do H+ ou
de H1O)

- Curva de polarizacdo anddica tipica de um metal ou liga, que sofre

regifio passiva

corrosao ativa, seguida de passivacao e de transpassivacao.

De acordo com a Fig. 7 quando é atingido um determinado valor de
potencial, Eu=0), comeca a registar-se corrente anddica, isto &€, o metal
M inicia a sua a oxidacao, dando origem a corrosao ativa; depois a
corrente sobe quase exponencialmente, até atingir um valor maximo,
E__.caindo bruscamente para um valor de intensidade de corrente
quase nulo, tendo entao inicio a regido passiva, a um potencial
designado por E... Estaregido de passivagdo pode ser mais ou
menos extensa, e, termina quando o filme mais ou menos espesso,
for destruido por dissolugao transpassiva, se esta ocorrer antes da

libertagdo do O,.
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Os filmes resultam da formacao de compostos insoluveis,
o6xidos/hidréxidos ou sais (reagdo de i6es metélicos com os ides
OH- ou com outros anides presentes no meio aquoso). Quando
no limite anddico, apds a regido de passivacao a corrente sobe
abruptamente, podemos ter duvidas se o fendmeno associado
a subida da corrente é devido a dissolucao do filme (oxidacao
eletroquimica) ou a evolugao de O,. Os exemplos de voltametria
ciclica apresentados mostram como a técnica pode ajudar a
esclarecer essa duvida. Quando ocorre dissolucao transpassiva
do filme surgem necessariamente picos catddicos associados
a formacdo de espécies oxidadas resultantes da dissolucao
transpassiva, podendo ainda definir-se um potencial designado por
potencial de rotura da passivacao, E ., OuE,.

3.1.1 Curvas de polarizacdo anddica de metais e ligas em solucao aquosa
A Fig. 8 apresenta duas curvas resultantes de polariza¢cées no sentido
anodico. Uma curva correspondente a liga dentdria Pontor (Fig. 8a) e
outra (Fig. 8b) correspondente ao cobre.

A curva da Fig. 83, registada entre -0,5 e +0,7 V, revela que a liga
dentaria designada por Pontor quando imersa em solucao de saliva
artificial, inicia o processo de corrosao a cerca de -0,05 V. A liga
apresenta uma regido sem picos, entre 0,0 e +0,5 V, e a regido de
transpassivagdo a cerca de +0,6 V vs. Ag | AgCl. Por sua vez a curva da
Fig. 8b, para o sistema cobre | 4gua do mar sintética a 4 % apresenta
um pico de oxidacgdo, ao qual que se segue um patamar bem definido,
e acercade +0,12 V vs. SCE ocorre a transpassivagao.

A Fig. 9 apresenta duas curvas de polarizacdo anddica que
revelam de um modo inequivoco a agressividade induzida pelos
ides cloreto.

(a)
4.0x10° N§
12 |
2.0x10°4 Liga Pontor
0.0 _EVvs AgiAgC
0.3 0.6
-2.0x10°
-4.0x10° 1
(b)
15t
10F o
05} é
L Ew"=\-0.60V
0.0 h\
E/V(SCE) E=+0.12V
05}
-1.0 '

14 12 10 -08 -06 04 02 00 02

- Curvas de polarizacdo anddica dos sistemas: liga Pontor | saliva artificial.
v=1mVs'[7]; (b) cobre | 4gua do mar sintéticaa 4 %.v =10 mV s [10].
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1.5x10°
=
1 0
<
1.0x10°4 =
—— Ca(OH), satd
—— Ca(OH), satd + 0.5 M NaCl
5.0x10™ 1
0.0 E 'V vs Ag|AgCl
"4 '/«1'.2/70 -'(8”-({6 04 -02 00 02 04

- Curvas de polarizacao anddica do aco imerso em solucdo de Ca(OH),
saturada na auséncia e na presenca de NaCl 0,5 M, v=0,1 mV s'. Resultados de

Henriques [3].

Na Fig. 9, a curva correspondente a auséncia de cloretos mostra uma
regido de passivacdo do aco muito extensa (-1,0 a +0,5 V), regido que é
drasticamente reduzida devido a presenca do ido cloreto, observando-se
uma subida exponencial da corrente a aproximadamente -0,3 V.

3.1.2. Curvas de polarizacao anddica: obtencdo de parametros
caracteristicos da corrosao

O tracado de um voltamograma ciclico a uma velocidade intermédia, como
por exemplo, 100 ou 50 mV s, permite-nos, de um modo aproximado, num
curto espaco de tempo, obter a resposta de uma interface metal | eletrdlito
e, determinar valores de parametros, como por exemplo, o potencial a

que a corrente & nula, £’ , que & um valor muito préximo do potencial

de corrosao dosistema, sendo em seguida possivel efetuar, por exemplo,
uma polarizacdo de cerca de + 200 mV,emtornode £°_ , a uma velocidade
baixa, e.g. 1 mVs7, de modoa obter a curva de polarizacdo anddica de
estado quasi-estacionario, para posterior analise de Tafel.

Analise de Tafel das curvas de polarizacao
Na Fig. 10a apresenta-se uma curva de polarizagado tipica de uma
interface que sofre corrosdo ativa, sendo que, os dois ramos da curva,

VOLTAR AO INICIO

o anddico e o catédico, apesentam uma variacao de corrente com o
potencial do tipo exponencial, ou seja, nesta regido da curva tem-se
um processo controlado apenas pela transferéncia eletronica.

(a)

I
2H,0 +2¢ —
Hy + 20H™
o}
—E
(b)
log |Z{
'
M~ ne — M"*
2H,0 + 28 ~— Hy+ 20H™
\\" / )
By, ;,
A
108 Inorn- _}(\
i A
'J by
! \\\
log I3 f -
T l‘ T - T \
£ ;"r Ecorr &} —£
/
f
/
log 184 !

- (a) Curva de polarizacéo tipica de processos de corrosdo em solucao
desoxigenada controlados por transferéncia eletrénica; (b) Representacao
logaritmica para andlise de Tafel. Adaptado de Pletcher [11].

Aplicando a representacao da Fig. 10b as formas limite da
equacao de Butler-Volmer [1, 11-14] podem obter-se os parametros
caracteristicos do processo de corrosao ativa, nomeadamente: o
potencial de corrosao, E__ , a densidade de corrente de corrosao,
J.,.« € 0s coeficientes de Tafel dos processos anédico e catédico,
respetivamente b_e b_

Na regido de corrosdo ativa a cinética do processo eletroquimico
(M — M"*+ne), sob controlo cinético, pode ser descrita pelas equagdes:

logj,=logj, , + o n (8a)
2 ®2  23RT °
el
logj.=logj, + ot n (8b)
¢ ° 23RT °©

Sendo 1, e n1_os sobrepotenciais anédico e catédico, definidos pelas
igualdades:

nazE—E (9a)

n=£-E (9b)

emque, E__eE__representam os potenciais de equilibrio das reacées
anddica e catédica respetivamente, j_representa a densidade de
corrente de troca, e, o, e ¢_os coeficientes de transferéncia de carga
dos processos anddico e catédico, respetivamente. Os declives das
retas de Tafel, b_ e b_s&o definidos pelas igualdades:

2,3RT 23RT

b=——0 &€ b= —— (10)
a aanF N aan

Os valores tipicos dos coeficientes de Tafel situam-se entre 30 e 120
mV dec”, contudo no caso da cinética do processo ser controlada
por difusao, b, ou b_tendem para o [11-13]. Para E=E_, verifica-se a

igualdade (11), que define a densidade de corrente de Corrosao, j_ :

jo,a= |jO,C| =jC0" (1 1)
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Os ramos andédico e catédico da curva de polarizagdo, como a
apresentada na Fig. 10a, podem ser analisados, usando a representacao
logaritmica log j vs. E, e a densidade de corrente de corrosao, j_ , obtida
por extrapolagdo das secgdes lineares das retas de Tafel, para o potencial
de corrosao, E__(vide Fig.10b). Os valores dos coeficientes de Tafel b eb,
sdo obtidos a partir da inclinagao das retas de Tafel. A linearidade deve ser
observada para valores de [n| > (2 In10 RT) / (nF), o que implica, para T=
298 K, R=8,31JK" mol' e F=96500 C mol", n| > 0,120/n (V). Note-se que
os valores obtidos serdo tao mais corretos quanto maior for a extensao da
linearidade, e melhor o ajuste dos pontos a linearidade (x* > 0,999).

Os fundamentos da técnica podem ser encontrados em varios livros
de texto [1,11-14] e o célculo dos erros inerentes as limitacdes da
mesma, podem ser obtidos na classica publicacao de Mansfeld [15].

Na Fig. 11a apresenta-se uma curva de polarizacao tipica da liga
Wiron®88 (uma liga de Ni-Cr-Mo) ap6s um periodo de imersao de
24 horas, numa solucao aquosa de um meio de crescimento das
Streptococcus, designado por BHI-S. Na Fig 11b é apresentada a andlise
de Tafel da curva de polarizagao registadaa 1 mVs™.

As equacgdes que descrevem as retas de Tafel para um coeficiente de
correlacdo de 0.999 estdo inseridas na Fig. 11b. Por comparacdo das
equacgodes obtidas com as equagdes (8a) e (8b) obtém-se os parametros

de Tafel b_eb_e da interseccéo das duas retas obtém-se os valoresde E_

ej (verTabela1).

corr

- Parametros resultantes da andlise de Tafel da curva de polarizacéo
anddica da liga Wiron®88, imersa durante 24 horas, a 37 °C, em solucdo aquosa
de BHI-S.

Pardmetros E.. Jor ‘ b, ‘ b,
(Vvs. SCE) (WAam?) | (mV dec)
Wiron®gs 0,408 0,75 53 61

O método da analise de Tafel &€ um bom método quando
temos corrosao ativa do metal sem que ocorra passivacao, o que
se verifica, em geral, com metais ou ligas ndo nobres mesmo
a temperatura ambiente, em solugdes acidas ou pelo menos
ligeiramente acidas.
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(a)

(b)
2.0x10° §
= 24 horas
00 T T T
035 -030 -025
E/Vvs SCE
-2.0x10°
-4.0x10°-
3] =
- BHI-S-24 horas
4
=-11.0756 - 14.062 x
s o y=-2.1819 +9.500 x
<
6 g "
-7 -
E/Vvs SCE

055 050 -045 -040 035 -030 025
- (a) Curva de polarizacdo da liga Wiron®88, apds 24 horas de imersao

em solucdo aquosa (meio designando por BHI-S). T=37°C.v=1mVs’,
(b) logjvs. E. Adaptado de Proenca et al. [16].

A resisténcia de polarizacao linear, R

A técnica da resisténcia de polarizacdo linear (LPR) assume que a
interface metal|eletrélito se comporta como uma resisténcia pura,
pelo que devera haver uma regido linear na curva de polarizagcdo, em
redorde E°_ , sendo possivel calcular a resisténcia de polarizagao, R,

diretamente da inclinacdo da linha recta 7 vs. E. Contudo se a regido
linear nao existir, ou for muito pouco extensa (< E__+20 mV), entao,

corr —

segundo Stern e Geary [17], R, pode ser obtida através da tangente a
curva de polarizagao, no ponto E=E°_ , ou seja:

oE

aI)E:E'

corr

R =

P

(12)

O método pressupde, segundo as normas ASTM 659-97 (2014) [18],
o registo de uma curva de polarizagdo linear, a uma velocidade muito
baixa (0,5 mV s7), num intervalo de potencial de £20 mV, em torno de
E’_ . (1=0),devendo E seriguala (E"_ _-20) mV.

Detalhes e outros aspetos relevantes da técnica de resisténcia
de polarizacdo podem ser obtidos através da leitura e analise da
publicacao classica de Mansfeld [15].

O método da tangente permite obter valores precisos de R, sendo
um método muito simples de analise imediata e altamente sensivel
para testes laboratoriais e também para aplica¢ées industriais,
sobretudo desde que no mercado passaram a estar disponiveis células
de 2 e 3 elétrodos, desenhadas segundo normas bem estabelecidas
[19] e, sistemas geradores de ondas/potencidstato, que permitem
aplicar um varrimento de potencial, a uma velocidade constante e
muito baixa, assegurando reprodutibilidade das curvas tracadas num
curto intervalo de potencial em redorde E”_ .

A técnica foi largamente usada, mesmo antes do aparecimento de
equipamento mais sofisticado, admitindo a linearidade da resposta
I vs. E, em torno do potencial em circuito aberto, Eocp, o qual pode ser
determinado usando simplesmente um voltimetro e um elétrodo de
referéncia. O procedimento era, contudo, mais moroso.

R, pode ainda ser determinado pelo método da impedancia
eletroquimica, contudo, segundo Brett [13], o método da voltametria
de pequena amplitude é mais rapido e exige equipamento e analise
menos sofisticados.

3.1.3. Curvas de polarizacdes lineares de pequena amplitude: obtencao de R
Na Fig. 12 é apresentada uma curva de polarizacao registada a 0,5 mVs™
para a liga Wiron®88, apds 24 de imersao no meio BHI-S, a 37 °C,
sendo utilizado um intervalo de polarizacdo de cerca de £20 mV em
tornodeE"_

'
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| g WB88|BHI-S (24 h)
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- Curva de polarizacdo anddica para pequenas amplitudes de potencial
de polarizacao, para liga Wiron°88, em solucdo aquosa (meio BHI-S), a 37 °C.
v=0,5mVs’. Adaptado de Proenca et al. [16].

Os valores de ReE . obtidos com base na analise da reta da Fig.12
(inverso do declive da reta) constam da Tabela 2.

-Valoresde R e E' | resultantes da analise da reta da Fig.12, ajuste

linear (c>> 0,999).

(Vvs. SCE)
-0,413 £0.027

(kQ m?)

Wiron®88|BHI-S 10.2 +£2.03

Relacaoentrej  eR

A densidade de corrente de corrosdo (j_ ) pode ser obtida ou pela
analise de Tafel da curva de polarizagao, ou através da equagao
de Stern-Geary, usando o valor de R'D determinado pela técnica da

resisténcia de polarizacéo, e a igualdade:

i =8
jcon_ R (13)

p
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Rp pode ser expresso em (2 cm?), resultando jem (A cm™). Segundo a
literatura [13, 15] o valor de B varia entre 6,5-52,11 mV. Entdo, quando
os coeficientes de Tafel ndo tenham sido determinados, se forem
usados os dois valores limite de B, pode obter-se o intervalo de valores
no qual a densidade de corrente de corrosao se situa, e o erro maximo
que podemos ter, usando esta aproximacao, é de apenas de um fator
de 2. Por sua vez, como o parametro B da equacdo de Stern-Geary se
relaciona com os coeficientes de Tafel pela igualdade:
b b
B= —2 << (14)
23(b,+b)

O parametro pode ser calculado para cada sistema, usando os valores
resultantes da analise de Tafel da curva de polarizacdo anddica registada
como resposta do sistema a uma polarizacdo potenciodinamica.

Relacao entre os parametrosj e V

corr corr
Na realidade, e, considerando a corrosao uniforme, a grandeza com
significado em termos praticos, é a velocidade média de corrosao, V.
(perda de massa, por unidade de area e de tempo). Obtida a densidade de

corrente de corrosao, j_ , a relacdo que permite obter V_ & a seguinte:
cor corr

_ Am — (jcorrM ) (1 5)

@ At nF

Se Am, a perda de massa, for expresso em (mg), A a area em (cm?),
t o tempo de exposicdo em (s), M a massa molar em (g mol™), Fa
constante de Faraday em (Cmol”) ej _em (mA cm?) obtem-se, V_
em (mg cm?s™”). Conhecida a densidade do metal ou da liga, p, e
admitindo corrosao uniforme, a velocidade média de corrosao pode
ser calculada em (pm ano™), utilizando a igualdade:

V = (umano™) =M (16)
P pAt

Sendo que, Am representa a perda de massa (mg), p a densidade
do metal ou liga (g cm?3), A a drea exposta (cm?) e t o tempo (h). De
acordo com a literatura [14] valores de V,<25um ano’, significam
que a resisténcia do metal ou liga a corrosdo é excelente. No outro
extremo, temos valores, entre 500-1000 ym ano, que correspondem

a resisténcias muito fracas, ou seja, materiais que se corroem com
grande facilidade.

3.2 Voltametria de varrimento linear catédica

Curvas de varrimento linear e unidirecional do potencial, a uma
velocidade constante, podem ser anédicas ou catddicas, conforme o
varrimento do potencial é feito no sentido anédico (potenciais mais
positivos), ou no sentido catédico (potenciais mais negativos).

3.2.1 Polarizacdo no sentido catédico: curvas de redissolucao catédica
Quando se aplica ao sistema, durante um determinado tempo, uma
polarizacao a um potencial constante, situado na regido de passivacao, pode
durante o varrimento linear no sentido catddico, observar-se a ocorréncia
de picos associados a reducao das espécies formadas durante a polarizagao
anddica, temos, assim, a chamada voltametria de redissolucao catddica.

A Fig. 13 mostra trés curvas catddicas correspondentes a reducao do
filme formado na sequéncia da polarizacdo ao potencial anddico de 0,00
V vs. Ag | AgCl, com diferentes tempos de polarizagdo (60, 120 e 300 s).

2

| ----120s
0 - P 300
-8
-10- cm
: E|Vvs Ag/AgCI
12 . . . . .

0.9 06 03 0.0

— Curvas de reducao eletroquimica (LSVs) do sistema bronze | 4gua do

1.2

mar sintética desoxigenada. E.= 0,0 V vs. Ag | AgCl. Tempos de polarizagao: 60,
120 e 300 s.v =20 mV s'. Resultados de Santos [6].
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As curvas catodicas (LSVs) permitem detetar o niumero de picos e
calcular a sua carga, em fung¢ao do tempo de polarizagdo anddica.
Conclui-se da andlise da Fig. 13 que para uma polarizacdo ao
potencial de 0,0 V, o perfil catédico apresenta picos de redugao de
intensidade assinaldvel, o que indicia que numa gama de potencial
entre -0,6 e 0,0 V, para os tempos de polarizacao indicados se formam
espécies que sao reduzidas no varrimento inverso. O pico catédico
bem definido (C,), a cercade-0,17 V, para um tempo de polarizagao
de 60 s, desloca-se para potenciais mais negativos, possivelmente
devido ao aumento da espessura do filme formado, em fungao dos
diferentes tempos de polarizacao, e, cresce em intensidade com o
tempo de polarizacdo, consequéncia dum aumento da quantidade
de espécies formadas. Este pico pode ser atribuido quer a reducao
de compostos de cobre (Il), (previamente formados a superficie do
elétrodo) a cobre metalico. Por sua vez, o pico C,a-1,17 V e o pico Cw,
a cercade -0,9 V vs. Ag | AgCl, estao provavelmente relacionados ou
com a redugdo eletroquimica do SnO,/Sn(OH), a Sn metalico e do Cu*
a Cu metdlico, respetivamente.

Na Fig. 14 sdo apresentadas curvas catédicas (LSVs) obtidas
para elétrodos de prata, produzidos a partir de amostras de prata
nao exposta e exposta a atmosferas de referéncia (sulfureto de
hidrogénio e cloretos) e em atmosfera natural (interior da Sé do
Porto).

As curvas de varrimento catdédico, registadas entre 0,0 e -1,6 V vs.
SME, de amostras designadas como PB (prata polida), PS24 (prata
com um filme de sulfureto de prata, obtido durante uma exposicao
de 24 h, em atmosfera de H,S), PCI5 (amostra de prata coberta com
um filme de cloreto de prata, obtido em 5 horas de exposi¢cdo, numa
atmosfera de HCl) e a amostra CP4Sp (amostra de prata exposta
durante 4 semanas na Capela da Sé do Porto), revelam um pequeno
pico, designado por C; na zona de redugao do cloreto de prata, e um
outro muito maior na zona atribuida a reducao do sulfureto de prata,
pico C,, bem definido e visivel no espectro da amostra PS24.
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E(V vs SME) /
OO — 1 . L ) ',.J- -/""l"""‘l"'“"'1""':?:::'_’?"I"""“‘."-mmk_//.’/' p
cAT A2 70 08 06 04-<02 00
T T A C.
02} | PB
L - PS24
T PCI5
04 &E‘ CP4Sp
:
06 L
-08L a

- LSVs de amostra de prata polida ndo exposta (PB); amostras de prata
com filmes de cloreto de prata (PCI5), filme de sulfureto de prata (PS24) e
amostra de prata exposta na Capela da Sé do Porto, durante 4 semanas (CP4SD).
Adaptado de Homem [20] e Capelo et al. [21].

® Amostras metdlicas expostas durante determinado periodos de tempo
numa atmosfera contendo gases agressivos podem ser analisadas por
voltametria de redissoluc¢do catédica, podendo mesmo considerar-se
essas amostras como sensores da atmosfera envolvente.

Amostras com diferentes tempos de exposicdo deverao originar
picos catdédicos com diferentes intensidades e naturalmente diferentes

cargas (vide Fig.15).

04l
- LSVs de amostras de prata apds exposicdo na Capela da Sé do Porto,
durante 4 e 52 semanas. Adaptado de [20, 21].

Os LSVs revelam ao fim de 52 semanas de exposi¢ao da prata na
Capela, um aumento muito significativo da intensidade do pico C,
atribuido a reducéo do cloreto de prata. Usando o valor das cargas
de cada pico, identificado no LSV de cada amostra, através da lei de
Faraday tem-se:

Am = (MA/nF) Q (17)

Am representa o ganho de massa (mg), A a drea (cm?), M a massa molar
do composto formado (g mol '), n o nimero de eletrées envolvidos

no processo redox, F a constante de Faraday (C mol”) e Qa carga
correspondente a cada pico catédico (mC cm?). Admitindo corrosao
uniforme, a espessura do filme, pode ser estimada usando a férmula:

Am
|=—— 18
Ap (18)

p representa a densidade do metal ou liga (g cm3), Am o ganho de
massa (g), A a area (cm?) e | a espessura do filme (cm). Utilizando os valores:
p (AgCl)=5,56 gcm?; p (Ag,0)=7,14gcm? e p (Ag,S) =7,23 gcm?,
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admitindo os filmes ndo porosos e nao hidratados, cobrindo toda a
4rea geométrica da amostra, é possivel calcular a espessura do filme
de cada espécie associada ao correspondente pico catédico. Na Fig.

16 estdo representadas as espessuras dos filmes de cada composto,
obtidas com base nas cargas dos picos catddicos correspondentes a
cada um dos compostos identificados como constituintes do filme
formado sobre a superficie de amostras de prata expostas na Capela e
no Museu da Sé do Porto, durante 4 e 52 semanas.

10

8
£ I AgCl
e Ag20
Q 64 |mEEAG2S
8
o 4
=}
A
L
8 27

CP4Sp CP4S CP4A CPAW CP52 MP4Sp MP4S MP4A MPAW MP52
amostras

- Espessuras dos filmes de AgCl, Ag,0 e Ag_S formados em amostras de
prata expostas na Capela e no Museu da Sé do Porto, durante 4 e 52 semanas
com exposicoes iniciadas na Primavera (Sp), no Verao (S), no Outono (A) e
Inverno (W). Adaptado de [21].

® As curvas de redissolu¢édo catddica representam um método muito
simples e eficiente de identificar e quantificar compostos depositados
em amostras expostas, permitindo mesmo estimar a espessura dos
filmes formados.
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4. EQUIPAMENTO

4.1 Células eletroquimicas

Os estudos de voltametria ciclica e de varrimentos lineares
unidirecionais devem ser realizados em células de trés elétrodos.
Existem varios modelos comerciais de células, mas também podem
ser utilizadas células concebidas e fabricadas para os sistemas a
estudar em cada laboratério. Na Fig. 17 é apresentado o esquema de
uma das células concebida e fabricada para os estudos realizados no
nosso laboratério.

04

N2

Eﬁ:IR N2
[0

N\

—\

- Esquemas de uma célula utilizadas em estudos de voltametria ciclica
e de varrimento linear unidirecional (ER: elétrodo de referéncia; ES: elétrodo
secundario ou contra-elétrodo; ET: elétrodo de trabalho).

4.2 Equipamento analdégico

O potenciostato, uma peca de equipamento fundamental em
voltametria, € desenhado para garantir a aplicacdo e a medida do
potencial aplicado ao elétrodo de trabalho, (o material em anélise), em
relacdo a um elétrodo de referéncia. A corrente que passa no circuito
do elétrodo de referéncia deve ser zero, embora na pratica nao seja
exatamente zero, porque entre a ponta do capilar de Luggin da célula
eletroquimica e a superficie do elétrodo existe uma resisténcia R, ndo

compensada que origina uma queda 6hmica, IR , em que [ representa
a intensidade da corrente que passa através da célula e R, a resisténcia
nao compensada.

Uma montagem analdgica para a realizacdo de estudos de
voltamteria ciclica implica um gerador de ondas de potencial
(triangulares ou outras) ligado a um potenciéstato que controla o
potencial aplicado, em cada instante, entre o elétrodo de trabalho (ET)
e o elétrodo de referéncia (ER). Ligado ao potencidstato, além dos 3
elétrodos da célula, tem-se também um conversor de corrente /tensao,
que converte a corrente, que passa entre o elétrodo de trabalho e o
contra elétrodo, em potencial para que no registador y/x seja registada
acurvalvs. E.

A analise das curvas, quando registadas numa folha de papel de um
registador y/x, implica um trabalho arduo e moroso, mesmo quando
digitalizadas. Estas e muitas outras dificuldades foram ultrapassadas
com o desenvolvimento de equipamento digital e sua disponibilidade
no mercado.

4.3 Instrumentacao digital

Nas ultimas décadas, gracas ao desenvolvimento de computadores
pessoais, componentes electrénicos, arquitetura de comunicacdo
de dados, software, etc., foram concebidos sistemas de base digital
para programacao e aquisicdo de dados. A instrumentacao digital
permite a programacao e controlo da voltametria, automatizacado de
procedimentos, aquisicdo de dados em tempo real, e analise direta
dos dados obtidos com possibilidade de tratamento numérico a
posteriori.

5. CONCLUSOES

® As potencialidades das técnicas de Voltametria Ciclica (VC) e da
Voltametria de Varrimento Linear Unidirecional (LSV), na obtencao de
informacao sobre o comportamento de metais e ligas em ambientes
mais ou menos agressivos, foram demonstradas com exemplos
selecionados dos muitos estudos realizados no grupo de Corrosao
e Sensores Eletroquimicos, do Centro de Ciéncias Moleculares e
Materiais (CCMM) da Universidade de Lisboa, coordenado por Inés
Fonseca.
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® Muitos outros exemplos poderiam ser apresentados, contudo cré-
se que estes sdo bons exemplos das potencialidades das técnicas
apresentadas no presente artigo. Em paralelo, e em particular
em estudos de investigacdo fundamental, a espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS), além de acrescentar outro tipo de
informacao pode também confirmar os valores de R, obtidos pelo
método da resisténcia de polarizacao linear (LPR).

® As técnicas de analise de superficies, como a microscopia ética
e eletrénica, entre outras, em muitos casos sao extremamente
Uteis como técnicas complementares na identificacdo das formas
de corrosao e composi¢ao quimica dos filmes associadas
a0 processo.

® As grandes vantagens conseguidas com o desenvolvimento da
instrumentacao digital e sua utilizacao na aplicacdo das técnicas
apresentadas no presente artigo sao realcadas.
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CORROSAO PELOS DEPOSITOS SALINOS NOS GERADORES DE VAPOR (COMUNICACAO BREVE)

Artigo submetido em Julho de 2014 e aceite em Fevereiro de 2015

C. Sequeira ", E. Aghaie? D. Cardoso ' e L. Amaral '

Os depésitos de vanadatos e sulfatos de sédio, liquidos a alta
temperatura, localizados nos tubos das caldeiras causam corrosdes
severas. A analise das propriedades e da corroséo eletroquimica no
vanadato de sédio fundido permite compreender, num caso simples,
um processo complexo e comparar a resisténcia a corrosdo de metais
diferentes por um método rapido e simples.

Vanadato Alcalino Fundido, Depésitos Liquidos, Corrosao
Eletroquimica, Propriedades Fisicas, Materiais Metalicos

Sodium vanadate and sulphate form deposits, liquid at high
temperature, which cause corrosion of boiler pipes. The analysis

of properties and of electrochemical corrosion in melted sodium
vanadate allows to understand, in a simple case, a complex process,
and to compare corrosion resistance of different metals by a quick and
simple method.

Melted Sodium Vanadate, Liquid Deposits, Electrochemical
Corrosion, Physical Properties, Metallic Materials

1.INTRODUCAO

A presenca de impurezas minerais, de que se destacam as de enxofre,
vanadio e sédio, nos combustiveis liquidos tais como os 6leos de fuel
pesados que sao queimados nos geradores de vapor, traduz-se pela
formacgdo de misturas complexas de sulfatos e vanadatos alcalinos, que
arrastadas pelos gases de combustao, sdo susceptiveis de se depositar
nas superficies de permuta a alta temperatura [1-3]. Por vezes, resultam
corrosées significativas ao nivel dos sobreaquecedores e aquecedores
que podem conduzir a indisponibilidades de material necessario

para a substituicao de tubos que sé pode efectuar-se quando a tarefa
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operativa é concluida [4, 5]. As trés etapas destas corrosdes sdo as
seguintes: (1) depésito salino a partir da fase de vapor; (2) equilibrio
entre as fases solida e liquida em fungdo da temperatura da superficie
e da composicdo quimica e (3) corrosdo electroquimica de materiais
metalicos na fase fundida.

Estes meios complexos tém composi¢des varidveis e mal
conhecidas. Uma primeira aproximacao ao seu estudo consiste em
examinar as propriedades respectivas dos seus constituintes e, mais
particularmente, dos vanadatos alcalinos, uma vez que a experiéncia
tem mostrado que a corrosao é tanto mais agressiva quanto mais
elevada é a relacao vanadio/sédio. Num primeiro periodo, houve
interesse na determinacdo de propriedades quimicas e electroquimicas
de metavanadato de sédio, NaVvO,, fundido, o qual é frequentemente
detectado nos depdsitos, assim como no comportamento de diversos
materiais metdlicos nesse meio cuja interpretacao estd ligada ao
conhecimento dos mecanismos de corrosdo [6-8].

Este artigo consiste numa revisdo de varios trabalhos sobre a
corrosao de metais em vanadatos fundidos realizados ao longo das
ultimas décadas pelo primeiro autor e outros membros do Grupo
de Electroquimica de Materiais, MEG, do Instituto Superior Técnico e
pretende resumir as suas principais conclusoes.

A necessidade para melhor localizar os fenédmenos e de operar a
temperaturas ligeiramente mais baixas compativeis com as dos tubos
de permuta em funcionamento a cerca de 600 °C conduziu-nos a
considerar um solvente mais complexo que o eutéctico binario NaVO,
+Na,SO, (86 % M em vanadato).

2. PROPRIEDADES FiSICAS ESSENCIAIS DO NavO, FUNDIDO
Um estudo preliminar indispensavel consistiu na medida da massa
volumica, da tensao de vapor e da condutibilidade eléctrica do meio
fundido em funcao da temperatura [9-11].

O conhecimento da massa volimica é necessario ao estudo das
reac¢oes em solucao que faz apelo a nogdo de concentragao molar.
Entre 700 e 1000 °C:

M ]CEMS, Instituto Superior Técnico, Universidade de Lisboa,

Av. Rovisco Pais, 1049-001 Lisboa, Portugal,

e-mail: david.p.cardoso@tecnico.ulisboa.pt; luis.m.amaral@tecnico.ulisboa.pt
@ Department of Materials Science and Engineering, Saveh Branch,

Islamic Azad University, Saveh, Iran, e-mail: ermia.aghaee@gmail.com
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p (g.cm 3)=2,864-0,44x 103 T (K) (1)
A medida da tensdo de vapor mostra que o solvente € estavel a alta
temperatura. Entre 980 e 1200 °C:

log P, =4,141 - LI63 <107 2)
T(X)

Os valores apreciaveis da condutibilidade eléctrica confirmam a
hipétese do caracter i6nico do NaVO, fundido entre 650 °C e 1100 °C:

a(Qtom™) =10,797 exp —381 3)
RT(K)

3. ANALISE DAS REACCOES EM MEIO DE NavVO, FUNDIDO
Consideragdes tedricas sobre as reac¢des dcido-base nos solventes
oxigenados fundidos a propdsito do desempenho da particula O*
solvatada conduzem a considerar o equilibrio quimico ao nivel do
solvente NavO, sob a formal[12, 131

2V0,; & V,0,+0* (4)

A constante de dissociacdo correspondente traduz a amplitude da
escala de acidez ou de pO? (transposicdo da nocao de pH dos meios
aquosos):

[V,0.]1[0*]=K (5)

e do numero de unidades de pO?:

n=-logK =pK (6)

limitando as concentracbes da base forte (O%) e do acido forte (V,0,)

a valores molares (1 M). Resultados descritos em publicagdes dos
autores [14, 15], com o apoio do Manual 2.1 de Bale e colaboradores
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[16], permitem-nos tracar a Figura 1 que indica os valores de potencial
e pO? para os dominios de acidez e basicidade do metavanadato de
sédio fundido.
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=
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-«

*ua

-

£ 50 =
[£3]

-100 = N

Meio neutro

Diagrama potencial pO* de NaVO, fundido a 680 °C
(Adaptado de [14-16]).

Os estudos electroquimicos foram conduzidos a 680 °C usando
métodos cldssicos (tracado de curvas de polarizacdo, potenciometria,
determinacao das correntes de corrosao) com ajuda duma montagem
de trés eléctrodos conduzida por um potenciostato e controlada por
um milivoltimetro digital, sendo o eléctrodo de referéncia do tipo Rey-
Danner [17], baseado no sistema Ag*/Ag.

O dominio de electroactividade, independente do pO?%, é da
ordem de 450 mV e mostra o caracter facilmente redutivel do meio
(Fig. 2). Para o tracado da figura 2 recorreu-se ao Manual de Bale e
colaboradores [16].

A oxidagao anddica do NaVO, conduz a uma libertacao de oxigénio
de acordo com as reacgoes:

20> = 0, +4e (em meio basico) (7)

4VO, — 0,+2V,0, + 4e (em meio acido) (8)
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40 = T =680 °C
Eléctrodos nobres
(Pt, Au, Rh)

30 -

I, mA cm?

20 -

10 =

-800 -T00 600

-500

-400 -300

=100 0 100
EvsAg' /Ag,.mV

-10 =

.20 =
1 - Meio neutro
2-[0*]=1M

J-[V205] =1 M

30 -

Dominio de electroactividade de NaVO, fundido na presenca de
eléctrodos inatacaveis (Adaptado de [16]).

O dominio de acidez deduzido de medidas potenciométricas a
corrente nula usando um eléctrodo de platina onde opera o sistema
0,/0%, traduz-se por uma escala de pO* da ordem de 2 unidades. Em
meio neutro, tem-se portanto [0*]=[V,0,] = 10" M, o que implica uma
notavel dissociacdo acido-base (Fig. 1).

O comportamento de diversos metais puros estudado por meio
do tracado de curvas de potenciometria e de polarizacdo permitem
uma classificagdo comparativa desses metais, a oxidabilidade
aumentando dos metais nobres Pt, Au, Rh, em geral isentos de
ataque, para os mais corrosivos: cobre e metais refractarios.
Recorrendo aos estudos dos autores [4, 8] e a dados compilados
da literatura [18-22] foi possivel estimar os potenciais de corrosao
e os correspondentes valores de pO? para uma serie de metais
puros imersos em NaVO, fundido a 680 °C (Fig. 3), bem como obter
informacao cinética do comportamento desses metais por via de
curvas de polarizacéo (Fig. 4).
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- Classificacao de diversos metais em funcao dos respectivos potenciais
de corrosao (Dados compilados a partir de [4, 8 e18-22]).
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30 4
20 4
10 4
100
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T = 680 °C
30 - Meio dcido, [V20s] =1 M

- Curvas de polarizacao de metais em NaVO, fundido (Dados compilados
a partir de [4, 8 e18-22]).
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4. COMPORTAMENTO EXPERIMENTAL DE DIVERSOS ACOS E LIGAS
Medidas electroquimicas e estudos de corrosdo estaticos e isotérmicos

foram efectuados usando compostos metalicos diversos (acos e

outras ligas), de fabricacao industrial, susceptiveis de serem usados
nos geradores de vapor [23-28], tais como ferro-ago ordinario e pouco

ligado, agos ferriticos e martensiticos de cromio e ligas (inconel,
incoloy, monel e Ni-Cr 50/50 e 80/20).

Estes materiais foram testados em NaVO, puro e modificado pela
adicao de 6xidos metalicos para alterar o pO?* do solvente. Detalhes
dos procedimentos experimentais e dos materiais utilizados poderao
ser consultados nas referéncias previamente publicadas [4, 5, 8, 10, 11
e 23-28]. A figura 5 mostra curvas de polarizacdo em NaVO, écido, a
680 °C, para acos ferriticos e martensiticos de cromio, que reproduzem

o comportamento tipico das curvas de polarizacdo observadas. A

designacdo dos acos apresentada na Fig. 5 segue as normas AFNOR

(Associacao Francesa de normalizagdo).

40 -

I, mA cm™

30—

20 =

10 =

=10 =

-20 -

-30 <

- Curvas de polarizacao de acos em NaVO, fundido (Dados compilados a
partirde [4,5, 8,10, 11 e 23-28]).
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/TN Meio dcido ([V,04 =1 M) - Ar
09  T-680°C

-100

P: Z1I0CNWT17.13B L: Z6CNT18.10

F: Z3CN19.11

0

Evs Ag'/Ag, mV

C: Z6CA13

K: 10CD9.10

Composicao quimica (% ponderal) dos acos estudados.

Aco Composicao
AFNOR Nova Designacao C Si Mn P S N Cr Mo Ni \ Cu Ti Nb outros
A42 0,20 <0,40 0,5-1,4 0,030 | 0025 | 0012 0,30 0,08 0,30 0,02 0,30 0,03 0,01 AI0,02
1.0425 Cr+Cu+Mo-+Ni
P265GH <0,20 <0,40 0,5-1,4 0,030 | 0,025 <0,30 <0,08 <0,30 <0,02 <0,30 <0,030 <0,01 <0,70
(EN 10028-2) Al 0,015-0,060
Z10CNWT17-13B IR ; g . Ti>4 (C+N) B-0,0015-0,006
(NF A35-578(82)) Nao ha equivalente 0,07-0,12 | <0,75 <1,00 0,040 | 0,015 16,0-18,0 12,0-14,0 <070 W- 2540
0,030
Z3CN19.11 <0,03 <0,75 <2,00 0,040 18,0-19,0 10,0-11,0
1.4306
X2CrNi 19-11
(EN 10088-1) <0,11
<0,10
X2CrNiT9-11 <0,030 | <1,00 <2,00 0045 | 0030 | o) 18,0-20,0 10,0-12,0
4306-304-03-1
(150 15510)
304L AISI
B 0,001
Z6CA13 0,08 1,00 1,00 0,04 0,03 11,5-14,5 0,005 £10,10.0,30
1.4002
X6CrAI3
(EN 10088-1)
X6CrAI13 <0,08 <1,00 <1,00 0,040 | 0,030 12,0-14,0 - A10,10-0,30
4002-405-00-1 (IS0 15510)
405 AIS|
! < i . : Ti >5 (C+N)
Z6CNT18-10 <0,06 <075 <2,00 0040 | 0015 | oy | 17.0-190 9,0-12,0 <070
1.4541
X6CrNiTi 18-10
(EN 10088) )
X6CeNiTi18-10 <008 | <100 <2,00 0,045 | 0,030 17,0-19,0 - 9,0-12,0 Ti 150(%'\”
4541-321-001 =
(150 15510)
321
10CD9.10
(NF A36-306) 0,15 035 0,30-0,60 0,020 | 0,015 2,00-2,50 | 0,90-1,10 0,04
1.7380 0,030 | 0,025 -
10CrMo9-10 0,08-0,14 | 0,50 0,40-0,80 ou ou 0012 | 200250 | 09-1,10 <0,30
EN 10028-2 0,020 0,010 !

A Tabela 1 indica a composi¢ao quimica dos seis acos identificados e

as correspondentes designacdes de acordo com as normas actuais.

Meios fundidos de diferente acidez foram também ensaiados

com os materiais referidos, bem como com outras ligas

comerciais [2, 6, 9, 15 e 24]. Essencialmente, os resultados

obtidos nos trabalhos citados conduziram a valores para os
potenciais de corrosdo a variarem de 5a 75 mV (vs. E
se mostra nas figuras 4 e 5, e fizeram sobressair os seguintes
pontos principais:

Ag+/Ag

), como
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*  Asligas sao as que apresentam melhor comportamento
anticorrosivo, particularmente as de niquel-crémio 50-50 at%;

+  Osacos austeniticos inoxidaveis e refractarios tém
comportamentos semelhantes, corroendo-se de forma
apreciavel, mas menos que os ferriticos e martensiticos de
cromio que tém uma ligeira tendéncia a passivacao em meio
basico;

*  Os acos ordinarios e pouco ligados sdo rapidamente e
notoriamente corroidos;

+ O créomio é certamente o elemento mais favoravel para
minimizar a corrosao no vanadato fundido, minimizacao que
progride a medida que aumenta o teor em crémio dos materiais;

*  Oniquel € um elemento igualmente favoravel mas a
minimizag¢ao da corrosdo nao progride a medida que aumenta a
concentracao de niquel nos materiais testados;

. Molibdénio, nidbio e tungsténio ndo inibem a corrosdo no
vanadato fundido, mas a estabilizacao por ac¢ao do titanio
favorece francamente o comportamento dos agos;

«  As amostras metalicas com um baixo teor de carbono (0,03
%) resistem melhor a corrosdo que as amostras com teores de
carbono mais elevados (0,1- 0,2 %);

*  Asconclusbes que precedem aparecem directamente ligadas
as condic¢des de oxidabilidade dos elementos puros estudados
electroquimicamente [3, 4, 6, 7 e 23];

* O meio fundido NaVO, acido (V,0, =1 M) & o mais corrosivo para
a maior parte dos materiais testados;

+  Aatmosfera gasosa por cima do banho fundido (pressao

parcial variavel de oxigénio) nao altera significativamente o
comportamento dos materiais;
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* Aadicdo ao solvente de 6xidos metalicos com caracter basico ou
acido (Ca0, Mg0, SiO,, AL O,, ZrO,), modifica o comportamento a
corrosdo dos materiais estudados, parecendo que a accdo mais

favoravel é a provocada pela cal (protoxido de calcio).

5. CONCLUSOES

A exposicdo apresentada neste artigo constitui um resumo alargado

de trabalhos que o 1° autor e outros membros do Grupo de

Electroquimica de Materiais, MEG, do Instituto Superior Técnico, tém

vindo a desenvolver ao longo das ultimas décadas quer no ambito das

actividades deste grupo, quer noutros ambitos, particularmente em

cooperacao com o Materials Research & Development Co. (USA) [29].
Trata-se duma aproximag¢do aos mecanismos de corrosao

pelos vanadatos alcalinos fundidos. As conclusdes aqui expostas

demonstram a accao corrosiva de tais compostos evidenciando

algumas possibilidades de passivacdo mais afirmativas. No

entanto, deve ter-se em atengdo que a nocao de passivacao nao

tem exactamente o mesmo significado em meios fundidos a altas

temperaturas, como em meios aquosos a baixas temperaturas [4].
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REVESTIMENTOS QUE AJUDAM A CONTROLAR A LIBERTACAO DOS ACTIVOS DOS MEDICAMENTOS

Joao Machado
(jmachado®@cin.pt)

Os revestimentos dos comprimidos podem ser tdo importantes no
tratamento da doenca como os quimicos que entram na sua composicao.
Por exemplo, as tecnologias de controlo da liberta¢do controlada
propiciam melhorias no desempenho clinico. No caso dos medicamentos
que sdo vendidos na forma sélida (comprimidos e capsulas), os
revestimentos podem ser usados para conferir uma funcionalidade de
libertacdo prolongada. Os revestimentos podem também ser usados para
mascarar o sabor amargo dos ingredientes activos que se encontram nos
medicamentos.

Durante centenas de anos, os excipientes, que incluem os revestimentos
dos comprimidos e dos granulos encontrados nas capsulas, tém sido
usados para modificar a libertacdo das formulacées de dosagem oral.
Inicialmente, usavam-se os compostos naturais como os acidos gordos,
as ceras e a queratina. Mais recentemente, tém sido usados polimeros
celulésicos modificados e metacrilatos completamente sintéticos. Ao
contrario dos excipientes baseados em matérias-primas naturais, nos quais
as propriedades e a qualidade variavam potencialmente, os polimeros
sintéticos tém a vantagem da consisténcia de qualidade de lote para lote.

De referir que as formulagdes de libertacao retardada séo ligeiramente
diferentes das formulacées de libertacdo prolongada. No primeiro caso,
o objectivo é a libertacdo do ingrediente activo numa determinada area
do tracto gastrointestinal, enquanto no segundo caso o objectivo € a sua
libertacdo durante um periodo de tempo. Os polimeros acrilicos e derivados
celulésicos que se dissolvem a niveis de pH especificos sdo usados para
medicamentos de libertacao retardada. Neste caso, o polimero é aplicado
como revestimento no comprimido, pastilha ou granulo e permanece
estavel no estémago a pH acido mas dissolve-se instantaneamente,
libertando os seus ingredientes activos, logo que atinga o nivel de pH
alcalino do intestino. Existem também sistemas concebidos, para que
quando entram no tracto gatrointestinal, num primeiro processo se
capturem apenas humidade/liquido e continuem a fazé-lo até que o
revestimento explode e o activo é libertado. A libertacdo prolongada de um
ingrediente activo pode ser conseguida através de um revestimento poroso
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de comprimidos ou granulos mas com uma pelicula insoltvel ou pela
incorporacdo do activo em qualquer matriz porosa mas insoltdvel ou matriz
erodivel.

As propriedades da matriz ou polimero usado para revestir o comprimido
ou granulo influenciam o desempenho da libertacdo prolongada do
medicamento. O tamanho de particula e a distribuicdao do tamanho de
particula do polimero bem como o seu peso molecular, porosidade,
capacidade de inchar e as suas propriedades de ligacdo podem afectar
a erosao, a difusao e outras propriedades do comprimido ou capsula
formulada.

Os polimeros utilizados como excipientes de libertacdo controlada sao
hidrofilicos ou hidrofébicos e tipicamente insoltveis. Os revestimentos
funcionais usados na libertacdo prolongada e retardada sdo habitualmente
baseados em polimeros insoltiveis como a etilcelulose e os metacrilatos e
sdo aplicados em produtos multi-particulados como pastilhas e granulos.

A substancia activa pode ser libertada por difusdo ou por pressao osmética
ou devido a uma alteracao de pH por uma reac¢do metabdlica. Os sistemas
metabdlicos consistem numa matriz hidrofilica e num sistema de libertacao
prolongada revestido com polimeros de 6xido de polietileno e sais
inorganicos ou aclcares e acetato de celulose com polimeros de polietileno
glicol. Geralmente, polimeros insoltveis em dgua ou cuja solubilidade
depende do pH sao utilizados como revestimentos barreira.

Os polimeros utilizados nos revestimentos de libertacdo controlada
devem ser escolhidos com cuidado. Devem ter-se em conta as suas
potenciais interacdes com as substancias activas dos medicamentos. A
estabilidade do ingrediente activo sob condicées acidas pode requerer
um atraso da libertacgéo inicial. Um outro factor crucial é o perfil desejado
de libertacdo controlada, sendo a escolha dos excipientes especificos
baseada na taxa de libertacao requerida para uma determinada substancia
activa. Deve também ser equacionado se o revestimento se faz a todo o
comprimido ou apenas aos granulos.

As formulagdes de libertacdo controlada tém beneficios adicionais para
além do de aumentar o ciclo e vida de um medicamento que atingiu o
fim da data de validade da sua patente. Os fabricantes podem também
conseguir uma diferenciacdo dos seus produtos através do uso de
revestimentos que fornecem propriedades de libertacdo prolongada.

Uma vez que as cdpsulas e comprimidos sdo engolidos, para mascarar
o sabor dos seus ingredientes activos & necessario impedir a sua
dissolucao antes de chegarem ao estdmago. O revestimento é entao
usado para prevenir a desintegracdo e a libertacdo do medicamento na
boca ou garganta de modo a que nédo sejam expostos ao sabor amargo
da substancia activa. Existem duas abordagens comuns para atingir este
objectivo: usar um revestimento polimérico de libertacao retardada
ou de libertagdo instantanea. Como mencionado anteriormente, estes
revestimentos podem ser aplicados as capsulas e comprimidos inteiros
ou apenas aos granulos ou outras particulas. Em alguns casos, € aplicado
previamente um revestimento ao ingrediente activo para impedir a sua
interaccdo com o revestimento para mascarar o sabor.

Exemplos de revestimentos usados para aplicagdes de libertacao
retardada e mascarar o sabor incluem resinas baseadas em celulose,
formadores de pelicula insoliveis em dgua baseados em acetatos de
polivinilo, e copolimeros enxertados de alcool polivinilico com polietileno
glicol.

Os polimeros de libertacao instantanea sao estaveis a um pH neutro e
portanto ndo se dissolvem com a saliva. Contudo, eles degradam-se sob
as condicbes acidas encontradas no estdbmago. Um exemplo, é o polimero
acrilato, usado num revestimento para mascarar o sabor, que reage com os
bio-sais no estdmago, tornando-se soluvel e possibilitando a libertacdo da
substancia activa do medicamento.

in “Coatings Tech; May 2015
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Manuela Cavaco
(mcavaco@aptintas.pt)

-

As pessoas passam cerca de 90% do seu tempo em espacos interiores,
seja na sua propria casa, seja em transportes publicos ou veiculos
individuais, ou no trabalho. Por esta razao, a qualidade do ar interior &
de primordial importancia para a saude humana.

Existem muitos fatores que podem influenciar a qualidade do ar
interior: o fumo do tabaco, animais de estimacao, humidade, velas
ambientadoras, produtos quimicos emitidos a partir de mobilidrio,
produtos de limpeza ou tintas, e uma ventilacdo inadequada.

Panorama europeu

A Qualidade do Ar Interior (QAI) é principalmente abordada a

nivel nacional, tendo a Franca e a Alemanha decidido iniciar o
estabelecimento de um regime nacional sobre as emissdes de varios
materiais de construcdo ou decoracao para o ar interior, a que se
seguiram alguns paises nérdicos e a Bélgica.
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Estes multiplos esquemas nacionais sao o resultado da falta de
regulamentacao harmonizada a nivel europeu.

A Comissao Europeia e o Parlamento acordaram incluir a Qualidade
do Ar Interior no 7° Programa de Acdo em matéria de ambiente,
publicado em Novembro de 2013. Este Programa estabelece que a
melhoria da qualidade do ar interior deve ser alcangada até 2020, sem
contudo prever um esquema europeu sobre a QAL

Normalizacao ao nivel do CEN
A actividade de normalizacao nesta area esta a ser feita a nivel de
alguns Grupos de Trabalho do CEN:

CEN/TC 351/WG2 - trata das emisses para o ar interior. As tintas e
outros materiais para interiores terdo que ser analisados, através de
métodos de ensaio adequados, quanto as emissdes para o ar interior;

CEN/TC 351/WGT11 - foi criado para preparar uma norma com o
objetivo de definir os detalhes da preparacdo de amostras de tintas e
medicao das respectivas emissdes.

Em Novembro de 2013 foi publicada a Norma EN 16402 “Paints and
varnishes — Assessment of emissions of substances from coatings into
indoor air — Sampling, conditioning and testing, que especifica um
método de ensaio para a determinacao de emissdes de revestimentos
por pintura para o ar interior.

Para além da Europa

Os Estados Unidos da América tém também vindo a demonstrar
um crescente interesse pelo tema da Qualidade do Ar Interior. As
AssociacOes europeias e americanas representantes da industria de
tintas estdo a trabalhar no sentido de acumular conhecimento sobre
formulagdes e seus niveis de emissdo e avaliar potenciais formatos
legislativos.

(Texto baseado no «CEPE Annual Report 2014»)
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CEPE - CONFERENCIA ANUAL E ASSEMBLEIA GERAL 2015

30 September - 2 October 2015, Krakow, Poland

“Fit to Master the Change”

De 30 de setembro a 2 de outubro de 2015 decorrerd em Cracdvia,
Poldnia, este importante evento do setor de tintas.

A conferéncia deste ano continuara a focar as tendéncias do mercado
e as abordagens a modelos estratégicos de negécio, bem como a
educacao e gestao de talentos na industria das tintas e revestimentos
na europa.

Especialistas de renome dardo a conhecer os seus pontos de vista
sobre as mudancas legislativas que o sector tem vindo a sentir e
sugestdes de solugdes praticas de adaptacdo as mesmas, dando assim
diretrizes para compreender a dinamica do mercado atual.

Para além da conferéncia plenaria vao realizar-se sessdes paralelas
dedicadas aos setores decorativo e industrial.

Este evento, que reline centenas de participantes todos os anos,
constitui um importante forum para os industriais do setor.

O acesso ao programa completo e ficha de inscricao pode ser feitos
através do “site”

http://www.european-coatings.com/Events/CEPE-Annual-
Conference-General-Assembly-2015/Conference-programme
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22 EDICAO DO CURSO DE CORROSAO E PROTECAO DE MATERIAIS

A Divisdo Técnica de Corrosao e Proteccao de Materiais (DTCPM),
realizou a 22 Edicdo do Curso de Formagao em Corrosao e Proteccao
de Materiais, nos dias 16 a 18 de Junho de 2015 nas instalagées do
LNEG e do IST, em Lisboa.

Este curso destina-se a profissionais que pretendem aprofundar
os conhecimentos e que actuem ou venham a actuar no dominio da
corrosao e protec¢ao de materiais. O curso € composto por 7 médulos,
num total de 24 horas, distribuidos por 16 horas de componente
tedrica e 8 horas de componente pratica que inclui uma visita técnica a
uma empresa, que este ano se realizou na AutoEuropa.

No curso foram abordados os seguintes temas: Custos e
fundamentos da corroséo; Técnicas de prevencao e proteccdo de
materiais; Preparacao de superficies e tratamentos de conversao;
Revestimentos metdlicos e organicos; Técnicas de caracterizacdo de
materiais; Classificacdo de atmosferas e normalizacéo.

O curso teve 15 inscritos e 14 participantes, vindos de diferentes
setores empresariais. Este ano ndo houve possibilidade de aceitar todos
os pedidos de inscricao, tendo em conta o limite de vagas. O curso, cuja
coordencao cientifico-pedagdgica é da responsabilidade da DTCPM da
SPM, teve uma excelente receptividade, superior ao do ano anterior, pelo
que a DTCPM ja decidiu realizar a 32 edicdo do curso em 2016.

iaa
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Contedido Programatico
O Curso de Corrosdo e Protecdo de Materisis estd oganizmdoe por médulos, segunde um
desenvolvimento sequencial e com a duragdo total de 24 horas,
I - Custas e fundamentos de corrosia
e Sode

Téanl g
" ot ¥ T

dep
Il - Preparagic de superficies o tratamentos de conversio
IV - Revestimentes metdlices ¢ erginices

V - Técnicas de caractarizagio de materiais

WVl - Classificagio de atmosferas

Vil - Normalizagio

Formagdo baseada numa componente tedrica de 16 horas e uma componente pritica de 8 horas.

Dastinatarios

Este curso desti
h

d.

is que pret. aprofundar os conhecimentos e que atuem ou
do e protegdo de materiais,

Os formandos devem possuir uma das seguintes qualificagbes:

- Formagéo superior em Ciéncia e Tecnologia;

= Experiéncia profissional no dominio do curso (minimo 3 anos) com 12% ano de escolaridade ou
equivalente;

a profissi
@ atuar no dominio da ©

Aconselhdvel dominio basico da lingua inglesa.
= - T AT TR

Apoio

4 coordens;do cientifico-pedagtgice & da respons.abilidade de OTCPM da SPM.

A eguips de formadores é constituida por .

Alda SimBes (Institute Superior Técnica)

Fernanda Gangalves (Cansultar]

Judo Salvador Fernandes [Institule Superior Técnico]
Manuela Cavace [(Associngio Portuguesa de Tintas)

Marin lofia Marques (Laharatéric Nacional de Fnergin « Gealagin)
Teresa €. Diamantine [Labor atdrioNacional de Energia ¢ Gealogia)
Teresa Moura e Silva {Institute Superior de Engenharia de Lisboa)

Zits Lowrengo (Zetmcorr)

a @ [ ]

@ TECNICO ®. 82
LISBOA ()

LNEG

16 - 18 junho de 2015

§ Local:Lisboa
§  LNEG -Campuslumia

5T~ CampusAlameda

Ainda este ano, a 19 de novembro vai se realizar a 12 edicao do curso
"Controlo de Qualidade, Inspecdo e Normalizacdo em Corrosao e

Protecao de Materiais".

Para mais informacgdes contactar a Divisdo através de
dtcpm@spmateriais.pt ou consultar http://www.spmateriais.pt/

corrosaoeprotecao/.
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Science to Engineering”

2015 2015 2016
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EUROCORR 2015 . CPM 2015 .
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Everywhere!” . of Materials . Control Conference Mumbai
EUROMAT 2015 . .
European Congress and Polénia http://euromat2015. © 4™ Annual World Congress China bi http://www. : )
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Materials and Processes : wco : Vancover
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. . 10* International
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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 ndo
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 afiliacdo deve ser
indicada para todos os autores e incluir o nome da instituicdo a
trés niveis (Ex: Universidade, Faculdade e Departamento/Centro),
o codigo postal, a cidade, o pais e o endereco de e-mail. No caso
do autor de correspondéncia, devera acrescentar-se a respectiva
morada completa. A afiliacdo deve ser numerada e colocada
sequencialmente em nota de pé de pagina ((1), (2),).
O Resumo nao pode exceder 125 palavras e com espagamento
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 contribuicdo do artigo para
o conhecimento.
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- 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 g, tanto quanto possivel, compreensiveis sem ter
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 jpg, bmp ou tif. 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 italico, abreviado,
seguido do numero do volume, paginas e ano de publicacédo entre
parénteses ou, no caso dos livros, o editor, a cidade e o ano.

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

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

EXEMPLO:
Revistas:

[63] D. Wang and G. P. Bierwagen, Prog. Org. Coat., 64, 327- 338 (2009).

Livros:
[64] E. AlImeida (Corrosdo Atmosférica do Aco), in Corrosao

Atmosférica. Mapas de Portugal (M. E. M. Almeida e M. G. S. Ferreira,
ed.), INETI/IMP/LTR, Lisboa, Portugal, pp. 15-38 (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: 2012. (Corrosion tests in artificial atmospheres - Salt
spray tests), ISO, Geneve, Switzerland (2012).

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 avaliacao por pares. Uma vez recebido o manuscrito, a Direccao
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 versées corrigidas por e-mail
( ), durante os dois dias imediatos ao da recepcao
das referidas provas.
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