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responsáveis pela maioria das horas consumidas no decorrer do proces-
so de manutenção.
De modo a proceder em conformidade com as inspeções preventivas, as 
Aeronaves necessitam de ser sujeitas numa fase inicial a uma remoção 
integral dos seus esquemas de pintura via processo químico, seguido da 
aplicação de um tratamento de cromatação (solução de Cr (VI)) com o 
intuito de proteger temporariamente a skin metálica da Aeronave. O ex-
terior deste tipo de Aeronaves é constituido maioritariamente por ligas 
de alumínio, sendo que a mais representativa corresponde à Al 2024-T3. 
Esta liga de Al tem sido exaustivamente documentada pelo facto de ser 
altamente susceptível à corrosão, nomeadamente, corrosão localizada 
(pitting) e intergranular. A liga Al 2024-T3 é uma liga homogénea (com-
posição 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 partículas 
inter-metálicas de fases secundárias que são enriquecidos em elemen-
tos de liga vs. liga da matriz. Explicações  para uma maior susceptibilida-
de à corrosão da liga Al 2024-T3 centram-se na existência dessas partí-
culas. As pesquisas focadas nos materiais Aeronáuticos são de enorme 
interesse e constituem uma área de constante inovação tecnológica. O 
aprimoramento dos materiais existentes e a procura de novos materiais 
mais leves e resistentes mecânica e quimicamente são linhas prioritárias 
para o desenvolvimento. Em particular as ligas de alumínio-cobre-mag-
nésio, com um século de existência, sofreram sucessivas modificações 
de composição e transformações de estrutura até obter a liga 2024-T3, 
actualmente usada na Indústria Aeronáutica.
Após cumprimento das inspecções estruturais, as Aeronaves são sujei-
tas à aplicação de esquemas de pintura com diversos tipos de funcio-
nalidade, protecção anti-corrosiva, função anti-radar, anti-estática, anti-
-fricção, anti-derrapante, decorativa, etc. Em traços gerais, os primários 
aplicados são de base epoxy e as tintas de acabamento de base poliure-
tano de acordo com especificações militares, conferindo propriedades 
de resistência elevada aos filmes orgânicos de modo a que os mesmos 
possibilitem um máximo de protecção da Aeronave durante as condi-
ções climatéricas adversas e extremas a que estão sujeitas durante as 
suas missões.

“...Uma aeronave constitui um enorme desafio às leis naturais, de modo a 
conseguir: Transportar o Homem com Segurança”.
Mozart Miranda Chagas

LIGAÇÕES (ESPECIAIS)

O (re)encontro entre a OGMA – Indústria Aeronáutica de Portugal S.A. e 
a revista Corrosão e Protecção de Materiais era inevitável. A OGMA com-
pleta em Junho de 2015, 97 anos de história, possuindo hoje em dia um 
papel activo a nível mundial no negócio de Manutenção e Fabricação 
Aeronáuticas. Por seu lado, a prestigiada Revista Corrosão e Protecção 
de Materiais constitui-se como uma das publicações Técnico-Científicas 
mais antigas do nosso País, comemorando 52 anos de existência.
Nos últimos anos, várias têm sido as solicitações de suporte técnico, por 
parte da empresa OGMA ao LNEG (Laboratório Nacional de Engenharia 
e Geologia) no que diz respeito à investigação de determinados fenóme-
nos reais via métodos químico-fisicos. Actualmente e numa perspectiva 
de consolidação de relações versus vantagens para ambas as entidades, 
a OGMA está a apoiar alunos universitários em fase final de conclusão 
de curso, possibilitando o desenvolvimento das suas teses de Mestrado 

através do estudo de casos reais, ficando em análise a possibilidade de 
divulgação de publicações sobre os trabalhos desenvolvidos na presen-
te revista. Por outro lado, os benefícios da Indústria em Portugal apostar 
na sedimentação de ligações com o mundo ciêntifico e académico são 
inequivocamente múltiplas. 
Esta parceria está ser absorvida pela área EPE – Engenharia de Materiais 
e Processos Especiais da OGMA S.A., que presta um serviço de apoio 
técnico transversal a todas as áreas de negocio realizadas na empresa. 
O tipo de trabalho desenvolvido versa essencialmente na identificação 
e caracterização dos materiais adequados de acordo com o produto 
aeronáutico final e requisitos de cliente e/ou fabricante, estando intrin-
secamente ligado à definição e controlo dos processos considerados 
Especiais. Entenda-se por processo Especial, todo o processo usado 
numa operação ou série de operações do ciclo produtivo susceptível de 
alterar as propriedades físicas, químicas ou metalúrgicas dos materiais 
ou produtos inerentes à operação não diretamente detectáveis na se-
quência normal do processo. A sua complexidade ou criticidade exigem 
procedimentos de implementação e de controlo para além dos habitu-
ais e característicos do normal processo produtivo.
Vasto é o leque de processos Especiais prestados com o intuito macro de 
tratar versus proteger os materiais aeronáuticos contra o aparecimento 
precoce de corrosão e deformações, tais como: Tratamentos Electróli-
ticos (anodizações, cadmiagem, cromagem, fosfatização, niquelagem, 
estanhagem, etc.); Metalização; Aplicação de Esquemas de Pintura (em 
substratos metálicos e material compósito) e Massas Vedantes e Trata-
mentos Térmicos de Ligas Leves e Aços. 
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 manutenção planeada de acordo com as recomen-
dações do respectivo fabricante. A mais valia deste tipo de inspecções é 
detectar de modo preventivo o aparecimento de fracturas, deformações 
e corrosão, que caso não sejam detectadas e reparadas, substituídas ou 
tratadas  atempadamente podem colocar em risco a aeronavegabilida-
de desses mesmos produtos. O tipo de inspecções de detecção a efec-
tuar no substrato metálico das aeronaves abrangem não só inspecções 
visuais, assim como inspecções não destrutivas (liquidos penetrantes, 
particulas magnéticas, ultrasons, correntes induzidas e radiográficas). 
A prevenção e o controlo de corrosão em estruturas de aeronaves são 
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Abstract
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

2
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.

Keywords: Polypyrrole, Conducting Polymers, Tartrate, Electropolymerization, 

Zinc Corrosion

ESTUDO COMPARATIVO DE FILMES DE POLIPIRROL 
ELECTROSINTETIZADOS EM SUPERFÍCIES DE ZINCO OBTIDOS EM 
MEIO ORGÂNICO E AQUOSO

Resumo
Revestimentos de polipirrol homogéneos e aderentes foram obtidos sobre 
eléctrodos de zinco previamente tratados numa solução aquosa de sulfu-
reto em meio de acetonitrilo com p-tolueno-sulfonato de tetraetilamónio, 
e em meio aquoso de tartarato sem qualquer pré-tratamento químico ou 
electroquímico do eléctrodo de trabalho. As análises por XPS e AES mos-
traram que a dissolução dos eléctrodos de trabalho é inibida no primeiro 
meio de polarização pelo óxido e sulfureto de zinco formados sobre a su-
perfície durante o pré-tratamento em Na

2
S 0,2 M após 12 h, ou pelo filme 

de tartarato de zinco desenvolvido sobre o eléctrodo no segundo meio de 
polarização. A adesão, compacidade e comportamento à corrosão em HCl 
0,1 M dos revestimentos de polipirrol obtidos a partir da solução de tartara-
to são melhores do que os provenientes do meio de acetonitrilo.

COMPARATIVE STUDY OF POLYPYRROLE FILMS ELECTROSYNTHESIZED  
ON ZINC SURFACES FROM ORGANIC AND AQUEOUS SOLUTIONS
Artigo submetido em Dezembro de 2014 e aceite em Fevereiro de 2015

J. I. Martins1,2* and M. Bazzaoui1,3 

1 Faculdade de Engenharia, Departamento de Engenharia Química, Universidade do Porto, Rua 
Roberto Frias, 4200-465 Porto, Portugal
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* Corresponding author, e-mail: jipm@fe.up.pt
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Corrosão do Zinco

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

2
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 

p-toluene sulfonate (NEt
4
TsO), sodium sulphide (Na

2
S), acetonitrile 

(CH
3
CN), sodium citrate (Na

3
C

6
H

5
O

7
.2H

2
O, 99%), sodium tartrate 

(Na
2
C

4
H

4
O

6
. 2H

2
O, 99%), malic acid (C

4
H

6
O

5
, 99%), sodium succinate 

(Na
2
C

4
H

4
O

4
, 99%), sodium oxalate (Na

2
C

2
O

4
, 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 mm2 x 50 mm2). 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 (Kα 1486.6 eV) X-ray source operating at 15 kV (300 W) 
was used. Pressures in the analysis chamber ranged from 10−6 to 
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10−7 Pa and the analyzed area is about 10 mm2 size. The spectrometer, 
calibrated with Ag 3d

5/2
 (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

b
 = 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-1. 

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
3
CN+ 0.1 M N(Et)

4
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

2
S during 12 

hours at room temperature.
On the Fig. 1 were superposed the first potential sweeps obtained 

in the electrolytic medium (CH
3
CN + 0.1M N(Et)

4
TsO) on Zn plates, 

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-2 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-2. 

 

(a) 

(b) 

Fig. 1 - First cyclic voltammograms recorded on Zn electrodes in CH
3
CN + 0.1M 

N(Et)
4
TsO medium: a) Zn electrode polished with abrasive paper (1200-grade) 

and b) Zn electrode polished and treated with 0.2 M Na
2
S aqueous solution 

during 12 h at room temperature. Scan rate 100 mV s-1. 

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

2
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.

5-11

Fig. 2 - XPS 
analysis of 
Zn electrode 
polished and 
treated with 0.2 
M Na

2
S aqueous 

solution during 
12 h: a) S 2p signal 
and b) O 1s signal.

�3.1.2. Aqueous media {H
2
O + 0.2 M carboxylate salt (Na

3
C

6
H

5
O

7
, 

Na
2
C

4
H

4
O

6
, Na

2
C

4
H

4
O

5
, Na

2
C

4
H

4
O

4
 and Na

2
C

2
O

4
)}

The Fig. 3 presents the polarization curves of zinc electrodes in 
different aqueous solutions of carboxylate salts of linear chain  
at pH @ 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:

Zn2+ + C
4
O

6
H

4
2- ➝ ZnC

4
O

6
H

4
	               (1)                           

Zn2+ + C
2
O

4
2- ➝ ZnC

2
O

4
  		                (2)
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The elemental composition of the passivation layer formed on Zn 
electrode surface after polarization during two scans between -1 and 2 V vs. 
Ag/AgCl in 0.2 M Na

2
C

4
H

4
O

6 
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 (II) 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:

α = E (Zn 2p photoelectronspectrum) - E (Auger spectrum) + hν          (3)

    Where E is the binding energy (eV), and hv the incident wave energy 
(in our case hν = 1253.6 eV). In the basis of the data reported in the 
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a 

b 

c 

e 

d 

j/m
A

 c
m

-2
 

E/V vs. Ag/AgCl 
0 1 -1 2 

5
0 

100 

150 

0 

Fig. 3 - Electrochemical behaviour of Zn electrodes in 0.2 M aqueous electrolytic 

media. a) Na
2
C

2
O

4
, b) Na

2
C

4
H

4
O

6
, c) Na

2
C

4
H

4
O

5, 
d) Na

3
C

6
H

5
O

7
, e) Na

2
C

4
H

4
O

4
.

literature relating to values of the a Auger parameter for the oxidation 
states of zinc [19], the whole passivation layer encloses the Zn(II). 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=O 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 

α Auger parameter/eV 

Binding energy/eV 

(a) 

 

 

280 285 290 295

C 1s (b) 

Binding energy/eV 

 

 

526 528 530 532 534 536

O 1s (c) 

Binding energy/eV 

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

3
CN + 0.1 M N(Et)

4
TsO + 0.3 M 

Pyrrole} and aqueous media using different carboxylate salts of linear 
chain (Na

2
C

x
H

y
O

z
) 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. 5c, 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-1 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 

Fig. 4 - AES and XPS spectra of passivation layer obtained on zinc electrode 

after 2 potential sweeps between -1 and 2 V at 100 mV s-1 scan rate in H
2
O + 0.2 M 

Na
2
C

4
H

4
O

6
: a) Zn LMM AES signal. The inset show Zn 2p XPS signal; b) C 1s  

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

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

4
H

4
O

6
2-) 

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 

higher than 1 mA cm-2 and 5 mA cm-2, 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)

4
TsO and 0.3 M pyrrole 

the surface properties of the PPy films obtained at 2.5 mA cm-2 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 

5-11

 

Fig. 5 - Cyclic voltammograms of PPy film growth in a), b), c) {CH
3
CN + 0.1 M 

N(Et)
4
TsO + 0.3 M pyrrole}, and d), e) {H

2
O + 0.2 M Na

2
C

4
H

4
O

6
 + 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
2
S aqueous solution during 12 h; 

and c), e) Pt electrode. Scan rate 100 mV s-1.

Fig. 6 - Evolution of 

Potential plateau (Ep) 

with applied current 

density of : ·) Zn 

polarized in {H
2
O + 0.2 M 

Na
2
C

4
H

4
O

6
 + 0.5 M  

pyrrole} and ) Zn 

pretreated with Na
2
S and 

polarized in {CH
3
CN + 

0.1 M N(Et)
4
TsO + 0.3 M 

pyrrole}.

Fig. 7 - SEM images of PPy films obtained at j = 2.5 mA cm-2 current density for 10 min 

on Zn electrodes polished and treated with 0.2 M Na
2
S aqueous solution during 12 

h (A, B) or only polished with abrasive paper (1200-grade) (C), and at j = 10 mA cm-2 

current density for 10 min on Zn electrodes polished and treated with 0.2 M Na
2
S (D).
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the increasing of current density to a value of 10 mA cm-2 for the 
pretreated electrodes with Na

2
S (Fig. 7D).

On the other hand, the surface structure of PPy films galvanostatically 
prepared on zinc electrode at 15 mA cm-2 in {H

2
O + 0.2 M Na

2
C

4
H

4
O

6
 + 

0.5 M pyrrole} during 10 min is homogeneous, strongly adherent and 
present a cauliflower structure constituted of clusters of globules  
(≈ 5-10 µm 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-2, Table 1. 

Fig. 8 - SEM micrographs of PPy film electrosynthesized on zinc electrode in 

{H
2
O + 0.2 M Na

2
C

4
H

4
O

6
 + 0.5 M pyrrole} medium at 15 mA cm-2 current density 

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
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20 µm 2 µm 

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

medium as a function of applied current density.

j (mA cm-2)
Adherence

CH3CN (%) Na2C4H4O6 (%)

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 

3.3.3. Corrosion performance of PPy films
The coated electrodes to test, with a thickness of the order of 12 μm, 
have been obtained galvanostatically in organic ({CH

3
CN + 0.1 M 

N(Et)
4
TsO + 0.3 M Pyrrole}) and aqueous ({H

2
O + 0.2 M Na

2
C

4
H

4
O

6
 + 0.5 

M pyrrole})  media. 
The Tafel plots from the DC polarization tests in 0.1 M HCl, 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

2
S solution) is  twice the values observed for the 

PPy(tartrate aqueous medium)-Zn, in fully agreement with that 
predicted from the Tafel results. 

Table 3 – DC polarization results in HCl 0.1 M.

Sample Ecorr/mV vs. SCE jcorr/A cm-2

1- Zn -960 1.1 x 10-3

2- PPy(organic)/Zn(untreatead) -770 1.0 x 10-4

3 - PPy(organic)/Zn(pretreated) +163 2.5 x 10-5

4 - PPy(aqueous)/Zn +318 1.2 x 10-5

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
3
CN + 

0.1M N(Et)
4
Tos + 0.3 M Pyrrole} and in {H

2
O + 0.2 M Na

2
C

4
H

4
O

6
 + 0.5 M pyrrole} 

media on pretreated and unpretreated zinc electrodes, respectively.

CH3CN H2O PPy/Pt

Signal B.E / eV B.E / eV B.E / eV
Chemical 
structure

N 1s
397.4
399.4
401.0

398.2
400.1
401.9

397.6
399.6
401.1
402.7

C=N-
-NH-
C-N+

C=N+

S 2p
162.0, 163.3
168.6, 169.9

------
------

168.1, 169.3
ZnS

C6H4SO3

C 1s
285.0
286.6
288.9

285.0
286.9
288.4

284.9
286.3
289

C-C
C-N, C=N, C-OH

COO-, COOH
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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-2 in organic medium (b), 

Zn with pretreatment coated with PPy electrosynthesized gavanostatically at 

2.5 mA cm-2 in organic medium (c), and Zn coated with PPy electrosynthesized 

galvanostatically at 10 mA cm-2 in tartrate aqueous medium (d).

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-2 in organic medium; 

3 - Zn with pretreatment coated with PPy electrosynthesized galvanostatically 

at 2.5 mA cm-2 in organic medium; 4 - Zn coated with PPy electrosynthesized 

galvanostatically at 10 mA cm-2 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 º C and rinsed with water. The electrosynthesis of PPy 
was performed galvanostatically by imposing a current density of 20 

 

mA cm-2 during 15 minutes in {H
2
O + 0.2 M Na

2
C

4
H

4
O

6
+ 0.5 M pyrrole}.

The PPy coating has been soft polished with abrasive paper 
(200-grade) followed by diamond paste (1 µm). 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.

5-11

Fig. 11 - Photography of PPy electrosynthesized galvanostatically on brass 

handfuls of door by applying 15 mA cm-2 current density during 10 minutes. 

The left samples are coated with polypyrrole.
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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

2
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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Resumo
O artigo apresenta as técnicas da voltametria cíclica e da voltametria 
de varrimento linear unidirecional, que são métodos eletroquímicos 
extremamente úteis e versáteis no estudo do comportamento de 
um metal ou liga, face a ambientes mais ou menos agressivos. As 
potencialidades das técnicas são realçadas, assim como as vantagens 
introduzidas pela instrumentação digital. 

Trata-se de um artigo de divulgação, tendo por objetivo ser acessível 
a engenheiros, técnicos e outros, a trabalhar na área da corrosão. 
Para exemplificar o tipo de informação que pode ser obtida são 
apresentados resultados de vários estudos realizados pelos autores.

Palavras-chave: Voltametria Cíclica (VC), Voltametria de Varrimento Linear 

Unidirecional (LSV), Instrumentação Digital

CYCLIC VOLTAMMETRY AND UNIDIRECTIONAL LINEAR VOLTAMMERTY: 
POTENTIALITIES IN THE STUDY OF CORROSION PROCESSES

Abstract
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.

Keywords: Cyclic Voltammetry (CV), Linear Sweep Voltammetry (LSV), Digital 

Instrumentation

1. INTRODUÇÃO
A voltametria cíclica é reconhecida, desde a década de 80 do século 
passado, como um dos métodos eletroquímicos mais populares que 
pode dar uma visão global dos processos que resultam de reações 
redox, que possam ocorrer num elétrodo reativo (metal ou liga), por 
efeito da polarização eletroquímica, entre dois valores de potenciais, E

i
 

e E
f
. O varrimento do potencial é realizado a uma velocidade constante 

(ν), sendo o potencial ao fim de um tempo t, dado pela igualdade:

	 E = E
i
 ± νt	 (1)

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

i
) até um potencial final (E

f
), 

regressando ao potencial inicial obtém-se uma curva I vs. E designada 
por voltamograma cíclico (VC). Se o varrimento for efectuado apenas 
no sentido anódico, isto é, para potenciais mais positivos (E = E

i
 + νt), 

obtém-se uma curva de polarização anódica. Por sua vez, quando é 
efectuado apenas no sentido catódico, ou seja, para potenciais mais 
negativos (E = E

f
 – νt) tem-se, como resultado, uma curva catódica, 

que pode corresponder à redissolução catódica de um filme, formado 
naturalmente, ou, resultante de uma polarização a um potencial 
anódico (E

f
), durante um tempo, t

f
 (Fig.1b).

	 (a)	 (b)

Fig. 1 – Perfil de potencial aplicado em: (a) voltametria cíclica; (b) varrimento 

catódico após um tempo de polarização (t
f
) ao potencial anódico (E

f
).

12-21

Quando o meio é uma solução aquosa as reações de libertação 
do H

2
 e do O

2
, são processos catódicos e anódicos, respetivamente, 

relevantes nos processos de corrosão. Os potenciais de equilíbrio são 
função do pH do meio, podendo ser calculados através das equações 
(2a, 3a, 4a e 5a).

Em meio ácido tem-se:

	 2H+ + 2e- → H
2
           	 (2)

	 E
e
 = 0,00 – 0,059 pH	 (2a)

	 O
2
 + 4e- + 4H+→ 2H

2
O	 (3)

	 E
e
 = 1,23 – 0,059 pH 	 (3a)

e, em meio básico,
não desoxigenado  	 2H

2
O + 2O

2
 +4e- → 4OH-	 (4)

	 E
e
 = 1,23 – 0,059 pH	 (4a)

desoxigenado 				  
	 2H

2
O +2e- →H

2
 +2OH-	 (5)

         	 E
e
 = 0,00 – 0,059 pH	 (5a)

Os voltamogramas cíclicos podem apresentar um ou vários 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 número de eletrões envolvidos no processo 
redox. A velocidade de varrimento do potencial (ν) é um parâmetro 
extremamente importante, pois, faz com que a escala de potenciais 
seja também uma escala de tempos, e, graças ao desenvolvimento da 

mailto:luisfapro%40gmail.com?subject=
mailto:scapelo%40uevora.pt%0D?subject=
mailto:itfonseca%40fc.ul.pt?subject=
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São identificados na Fig. 2 os seguintes parâmetros: densidades 
de corrente associadas aos picos anódico (j

p
A) e catódico (j

p
C), bem 

como os potenciais de pico (E
p

A e E
p

C) e ainda, o potencial (E
p/2

A) 
correspondente a metade do valor da densidade de corrente do pico 
anódico. O VC é típico de um processo reversível, porque satisfaz 
as seguintes condições: a diferença entre os potenciais do pico 
anódico e catódico (ΔE

p
) é dada por ΔE

p
 = (60/n) mV, as densidades 

de corrente de pico são proporcionais à raiz quadrada da velocidade 
de varrimento de potencial (j

p
 α n1/2), o quociente entre a densidade 

de corrente dos picos anódico e catódico é unitário (j
p

A/ j
p

C = 1) e o 
potencial dos picos (E

p
) é independente da velocidade de varrimento 

do potencial. Verificada a reversibilidade, a equação (7) permite 
o cálculo do valor do potencial redox padrão do par O/R (E0

e
). A 

consulta de uma tabela de potenciais redox padrão [2] permite em 
geral, identificar as espécies O e R. 

	 E
e
o (O/R) = 

(E
p

A _ E
p

C)
	 (7)
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2. VOLTAMETRIA CÍCLICA  

2.1 Voltamogramas cíclicos de interfaces envolvendo processos redox 
simples
Voltamogramas cíclicos típicos de processos redox envolvendo 
espécies resultantes da corrosão do material de elétrodo, durante 
uma polarização anódica (M → Mn++ ne-), e que são reduzidas quase 
reversivelmente, durante o percurso catódico, são apresentados  
na Fig. 3, no intervalo de velocidades de varrimento de 0,050 a 
0,300 V s-1.
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electrónica é hoje possível, utilizando as velocidades de varrimento da 
ordem dos mV s-1 a V s-1, estudar processos que ocorrem numa escala 
de tempo, que pode ir de horas a milissegundos. 

Segundo as convenções da União Internacional de Química Pura e 
Aplicada (IUPAC) quando o valor de potencial se desloca no sentido 
dos potenciais mais positivos, obtém-se o ramo anódico da curva, 
devido a processos de oxidação, quando se desloca no sentido dos 
potenciais mais negativos (ou menos positivos) obtém-se o ramo 
catódico, associado a processos de redução.

A Fig. 2 apresenta um voltamograma cíclico (VC) típico de um 
processo redox reversível, envolvendo espécies solúveis e um elétrodo 
de trabalho inerte.

Fig. 2 – VC típico de um processo redox reversível envolvendo espécies solúveis. 

Adaptado de Pletcher [1].
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as seguintes condições: a diferença entre os potenciais do pico 
anódico e catódico (ΔE

p
) é dada por ΔE

p
 = (60/n) mV, as densidades 

de corrente de pico são proporcionais à raiz quadrada da velocidade 
de varrimento de potencial (j

p
 α v1/2), o quociente entre a densidade 

de corrente dos picos anódico e catódico é unitário (j
p

A/ j
p

C = 1) e o 
potencial dos picos (E

p
) é independente da velocidade de varrimento 

do potencial. Verificada a reversibilidade, a equação (7) permite 
o cálculo do valor do potencial redox padrão do par O/R (E0

e
). A 

consulta de uma tabela de potenciais redox padrão [2] permite em 
geral, identificar as espécies O e R. 

 E
e
o (O/R) = 

(E
p

A _ E
p

C)
 (7)
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reversivelmente, durante o percurso catódico, são apresentados  
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São identificados na Fig. 2 os seguintes parâmetros: densidades 
de corrente associadas aos picos anódico (j

p
A) e catódico (j

p
C), bem 

como os potenciais de pico (E
p

A e E
p

C) e ainda, o potencial (E
p/2

A) 
correspondente a metade do valor da densidade de corrente do pico 
anódico. O VC é típico de um processo reversível, porque satisfaz 
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Fig. 3 – VCs de aço imerso em solução saturada de Ca(OH)
2
, à temperatura 

ambiente (pH = 12). v = 0,050; 0,100; 0,200 e 0,300 V s-1. Adaptado de 

Henriques [3]. 

Os VCs da Fig. 3 revelam a formação de um pico anódico A
1,
 a 

potenciais situados entre - 0,6 e - 0,5 V, seguido de uma região de 
passivação, entre - 0,2 e 0,0 V. Durante o percurso catódico observa-se 
o pico C

1,
 na região entre - 0,9 e - 1,0 V, pico de redução associado ao 

de oxidação A
1
. O processo é um processo irreversível, já que ΔE

p 
>> 

(60/n) mV, no entanto a análise das correntes de pico, em função da 
velocidade de varrimento do potencial (v) permite confirmar que se 
trata da formação de um filme poroso, que obedece ao modelo teórico 
desenvolvido por Devilliers et al. [4].

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

2.2 Voltamogramas cíclicos de interfaces envolvendo processos 
complexos 
Aumentando sucessivamente o potencial E

f,
 no sentido anódico, o 

voltamograma cíclico (vide Fig. 4) permite a identificação dos  
vários processos redox possíveis de ocorrer na gama de potenciais 
testada.

Fig. 3 – VCs de aço imerso em solução saturada de Ca(OH)
2
, à temperatura 

ambiente (pH = 12). n = 0,050; 0,100; 0,200 e 0,300 V s-1. Adaptado de 

Henriques [3]. 

Os VCs da Fig. 3 revelam a formação de um pico anódico A
1,
 a 

potenciais situados entre - 0,6 e - 0,5 V, seguido de uma região de 
passivação, entre - 0,2 e 0,0 V. Durante o percurso catódico observa-se 
o pico C

1,
 na região entre - 0,9 e - 1,0 V, pico de redução associado ao 

de oxidação A
1
. O processo é um processo irreversível, já que ΔE

p 
>> 

(60/n) mV, no entanto a análise das correntes de pico, em função da 
velocidade de varrimento do potencial (n) permite confirmar que se 
trata da formação de um filme poroso, que obedece ao modelo teórico 
desenvolvido por Devilliers et al. [4].

� �Quando é utlizada uma larga gama de velocidades de varrimento a VC 
permite testar a validade de modelos teóricos.

2.2 Voltamogramas cíclicos de interfaces envolvendo processos 
complexos 
Aumentando sucessivamente o potencial E

f,
 no sentido anódico, o 

voltamograma cíclico (vide Fig. 4) permite a identificação dos  
vários processos redox possíveis de ocorrer na gama de potenciais 
testada.
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Os voltamogramas cíclicos, quando sobrepostos para os três materiais 
de elétrodo, permitem comparar a sua reatividade em ambientes 
idênticos. Os VCs revelam que os três materiais, Wironit, Remanium 
e V-Gnathos®Plus são muito pouco reativos, num largo intervalo de 
polarização (-0,6 a +0,5 V vs. Ag|AgCl) e, que só a partir de E > +0,5 V 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 à liga V-Gnathos®Plus. Efetivamente esta 
última é uma liga nobre, enquanto as outras duas são não nobres.

�  A voltameria cíclica permite concluir sobre a reatividade de diferentes 
metais e ligas metálicas face ao mesmo meio.

2.4 Voltamogramas cíclicos de interfaces em meios indutores de 
corrosão localizada: obtenção dos valores dos potenciais de rotura da 
passivação e da repassivação
No voltamograma da Fig. 6 o cruzamento de correntes anódicas é 
indicativo da ocorrência de corrosão localizada (picadas ou outras 
formas de corrosão localizada) durante o percurso anódico, seguido de 
repassivação durante o percurso catódico. 

Fig. 6 – VC da liga Al 2024-T3, em solução aquosa contendo iões cloreto, 

polarizada entre -1,7 e -0,4 V vs. SCE. Fonseca et al. [9]. 
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Os VCs da Fig. 4 mostram como é possível efetuar a associação dos 
picos anódicos e catódicos (picos conjugados) através da programação 
de rampas de potencial, em que o potencial final vai sendo 
progressivamente acrescido de um valor conveniente. À medida que se 
avança, no sentido dos potenciais mais positivos, vai sendo fornecida 
energia ao sistema para passar a estádios de oxidação sucessivamente 
superiores. 

�  A voltametria cíclica permite, no caso de metais com vários estados 
de oxidação, identificar as espécies formadas ao longo do ciclo de 
polarização, desde que as espécies sejam estáveis na escala de tempos 
utilizada. 

2.3 Voltamogramas cíclicos de interfaces com domínios de estabilidade 
extensos 
A Fig. 5 apresenta voltamogramas cíclicos de três ligas utilizadas em 
reabilitação oral: Wironit (W) e Remanium (R), ligas de Co-Cr-Mo e 
V-Gnathos®Plus (VG), liga de Au-Pt.
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-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

j (
m

A 
cm

-2
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E (V vs Ag/AgCl)

 VG
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 W

Fig. 5 – VCs das ligas: Wironit (W), Remanium (R) e V-Gnathos®Plus (VG), 

imersas em solução aquosa de saliva artificial não desoxigenada.  

T = 37 °C, n = 100 mV s-1, pH = 7,1. Adaptado de Solá Rumbo [7]. 

Fig. 4 – VCs para diferentes valores de E
f 
: (a) cobre | solução aquosa de Na

2
SO

4
, 0,1 

mol dm-3. v = 50 mV s-1. Resultados de Sá [5]; (b) bronze | água do mar sintética (3 %) 

desoxigenada. n = 50 mV s-1. Adaptado de Santos [6].
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Na figura 6 mostra-se também como determinar o potencial 
de rotura da passivação (E

b
) e de repassivação (E

repass
), seguindo o 

procedimento descrito por MacDonald et al. [8]. Estes parâmetros são 
muito importantes na comparação e caraterização do comportamento 
de metais e ligas quando submetidos a ambientes agressivos.

3. VOLTAMETRIA DE VARRIMENTO UNIDIRECIONAL

3.1 Curvas de polarização anódica
A Fig. 7 apresenta uma curva de polarização anódica típica de um metal 
ou liga susceptível de sofrer corrosão ativa, seguida de passivação e 
transpassivação, regiões que são identificadas na Figura.

 

Fig. 7 – Curva de polarização anódica típica de um metal ou liga, que sofre 

corrosão ativa, seguida de passivação e de transpassivação.

De acordo com a Fig. 7 quando é atingido um determinado valor de 
potencial, E

(I=0),
 começa a registar-se corrente anódica, isto é, o metal 

M inicia a sua a oxidação, dando origem à corrosão ativa; depois a 
corrente sobe quase exponencialmente, até atingir um valor máximo, 
E

max
, caindo bruscamente para um valor de intensidade de corrente 

quase nulo, tendo então início a região passiva, a um potencial 
designado por E

pass
. Esta região de passivação pode ser mais ou 

menos extensa, e, termina quando o filme mais ou menos espesso, 
for destruído por dissolução transpassiva, se esta ocorrer antes da 
libertação do O

2
.

 Os filmes resultam da formação de compostos insolúveis, 
óxidos/hidróxidos ou sais (reação de iões metálicos com os iões 
OH- ou com outros aniões presentes no meio aquoso). Quando 
no limite anódico, após a região de passivação a corrente sobe 
abruptamente, podemos ter dúvidas se o fenómeno associado 
à subida da corrente é devido à dissolução do filme (oxidação 
eletroquímica) ou à evolução de O

2
. Os exemplos de voltametria 

cíclica apresentados mostram como a técnica pode ajudar a 
esclarecer essa dúvida. Quando ocorre dissolução transpassiva 
do filme surgem necessariamente picos catódicos associados 
à formação de espécies oxidadas resultantes da dissolução 
transpassiva, podendo ainda definir-se um potencial designado por 
potencial de rotura da passivação, E

rup
 ou E

b
. 

3.1.1 Curvas de polarização anódica de metais e ligas em solução aquosa
A Fig. 8 apresenta duas curvas resultantes de polarizações no sentido 
anódico. Uma curva correspondente à liga dentária Pontor (Fig. 8a) e 
outra (Fig. 8b) correspondente ao cobre.
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(a) 

-0.3 0.0 0.3 0.6

-4.0x10-6

-2.0x10-6

0.0

2.0x10-6

4.0x10-6

Liga Pontorj/A
 cm

2

E/V vs Ag/AgCl

(b) 

-1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2
-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

Eb= +0.12 V

Ecorr= -0.60 Vj / 
m

Ac
m

-2

E / V (SCE)

Fig. 8 – Curvas de polarização anódica dos sistemas: liga Pontor | saliva artificial. 

n =1 mV s-1 [7]; (b) cobre | água do mar sintética a 4 %. n =10 mV s-1 [10].

A curva da Fig. 8a, registada entre -0,5 e +0,7 V, revela que a liga 
dentária designada por Pontor quando imersa em solução de saliva 
artificial, inicia o processo de corrosão a cerca de -0,05 V. A liga 
apresenta uma região sem picos, entre 0,0 e +0,5 V, e a região de 
transpassivação a cerca de +0,6 V vs. Ag | AgCl. Por sua vez a curva da 
Fig. 8b, para o sistema cobre | água do mar sintética a 4 % apresenta 
um pico de oxidação, ao qual que se segue um patamar bem definido, 
e a cerca de +0,12 V vs. SCE ocorre a transpassivação. 

A Fig. 9 apresenta duas curvas de polarização anódica que 
revelam de um modo inequívoco a agressividade induzida pelos 
iões cloreto.
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2
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Fig. 9 – Curvas de polarização anódica do aço imerso em solução de Ca(OH)
2 

saturada na ausência e na presença de NaCl 0,5 M, n = 0,1 mV s-1. Resultados de 

Henriques [3].

Na Fig. 9, a curva correspondente à ausência de cloretos mostra uma 
região de passivação do aço muito extensa (-1,0 a +0,5 V), região que é 
drasticamente reduzida devido à presença do ião cloreto, observando-se 
uma subida exponencial da corrente a aproximadamente -0,3 V.

3.1.2. Curvas de polarização anódica: obtenção de parâmetros 
característicos da corrosão
O traçado de um voltamograma cíclico a uma velocidade intermédia, como 
por exemplo, 100 ou 50 mV s-1, permite-nos, de um modo aproximado, num 
curto espaço de tempo, obter a resposta de uma interface metal | eletrólito 
e, determinar valores de parâmetros, como por exemplo, o potencial a 
que a corrente é nula, E´

corr
,
 
que é um valor muito próximo do potencial 

de corrosão do
 
sistema, sendo em seguida possível efetuar, por exemplo, 

uma polarização de cerca de ± 200 mV, em torno de E´
corr

, a uma velocidade 
baixa, e.g. 1 mV s-1, de modo a obter a curva de polarização anódica de 
estado quasi-estacionário, para posterior análise de Tafel. 

Análise de Tafel das curvas de polarização
Na Fig. 10a apresenta-se uma curva de polarização típica de uma 

interface que sofre corrosão ativa, sendo que, os dois ramos da curva, 

o anódico e o catódico, apesentam uma variação de corrente com o 
potencial do tipo exponencial, ou seja, nesta região da curva tem-se 
um processo controlado apenas pela transferência eletrónica.

(a) 

(b) 

Aplicando à representação da Fig. 10b as formas limite da 
equação de Butler-Volmer [1, 11-14] podem obter-se os parâmetros 
característicos do processo de corrosão ativa, nomeadamente: o 
potencial de corrosão, E

corr
, a densidade de corrente de corrosão, 

j
corr

, e os coeficientes de Tafel dos processos anódico e catódico, 
respetivamente b

a
 e b

c.

Na região de corrosão ativa a cinética do processo eletroquímico  
(M → Mn+ +ne), sob controlo cinético, pode ser descrita pelas equações: 

	 log j
a
 = log j

o, a 
 + 

  α
a
nF   

ηa	 (8a)
	                                 2,3 RT

e,

	 log j
c
 = log j

o 
 + 

  α
c
nF   

ηc	 (8b)
	                               2,3 RT

Sendo η
a
 e η

c
 os sobrepotenciais anódico e catódico, definidos pelas 

igualdades: 

	 η
a
 = E – E

 e, a
	 (9a)

e,

	 η
c
 = E – E

 e, c
	 (9b) 

em que, E
e,a

 e E
e,c

 representam os potenciais de equilíbrio das reações 
anódica e catódica respetivamente, j

o
 representa a densidade de 

corrente de troca, e, α
a
 e α

c
 os coeficientes de transferência de carga 

dos processos anódico e catódico, respetivamente. Os declives das 
retas de Tafel, b

a
 e b

c
 são definidos pelas igualdades: 

	 b
a
 =  

  2,3 RT       
e      b

c
 =  

  2,3 RT
	 (10)

	             αa
nF                              α

c
nF

Os valores típicos dos coeficientes de Tafel situam-se entre 30 e 120 
mV dec-1, contudo no caso da cinética do processo ser controlada 
por difusão, b

a
 ou b

c
 tendem para ∞ [11-13]. Para E= E

corr
, verifica-se a 

igualdade (11), que define a densidade de corrente de corrosão, j
corr

:

	  j
o,a

 = | j
o,c

| = j
corr

	 (11)
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Fig. 10 –  (a) Curva de polarização típica de processos de corrosão em solução 

desoxigenada controlados por transferência eletrónica; (b) Representação 

logarítmica para análise de Tafel. Adaptado de Pletcher [11].
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Os ramos anódico e catódico da curva de polarização, como a 
apresentada na Fig. 10a, podem ser analisados, usando a representação 
logarítmica log j vs. E, e a densidade de corrente de corrosão, j

corr
, obtida 

por extrapolação das secções lineares das retas de Tafel, para o potencial 
de corrosão, E

corr
 (vide Fig.10b). Os valores dos coeficientes de Tafel b

a
 e b

c
 

são obtidos a partir da inclinação das retas de Tafel. A linearidade deve ser 
observada para valores de |η| > (2 ln10 RT) / (nF), o que implica, para T = 
298 K, R = 8,31 J K-1 mol-1 e F = 96500 C mol-1, |η| > 0,120/n (V). Note-se que 
os valores obtidos serão tão mais corretos quanto maior for a extensão da 
linearidade, e melhor o ajuste dos pontos à linearidade (χ2 > 0,999).

Os fundamentos da técnica podem ser encontrados em vários livros 
de texto [1,11-14] e o cálculo dos erros inerentes às limitações da 
mesma, podem ser obtidos na clássica publicação de Mansfeld [15]. 

Na Fig. 11a apresenta-se uma curva de polarização típica da liga 
Wiron®88 (uma liga de Ni-Cr-Mo) após um período de imersão de 
24 horas, numa solução aquosa de um meio de crescimento das 
Streptococcus, designado por BHI-S. Na Fig 11b é apresentada a análise 
de Tafel da curva de polarização registada a 1 mV s-1.

As equações que descrevem as retas de Tafel para um coeficiente de 
correlação de 0.999 estão inseridas na Fig. 11b. Por comparação das 
equações obtidas com as equações (8a) e (8b) obtêm-se os parâmetros 
de Tafel b

a 
e

 
b

c
 e da intersecção das duas retas obtêm-se os valores de E

corr
 

e j
corr

 (ver Tabela 1).
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diretamente da inclinação da linha recta I vs. E. Contudo se a região 
linear não existir, ou for muito pouco extensa (< E

corr 
± 20 mV), então, 

segundo Stern e Geary [17], R
p
 pode ser obtida através da tangente à 

curva de polarização, no ponto E = E´
corr

, ou seja:

	  R
p
 = ( ∂E )	 (12)

	           ∂I   E = E'
corr

O método pressupõe, segundo as normas ASTM 659-97 (2014) [18], 
o registo de uma curva de polarização linear, a uma velocidade muito 
baixa (0,5 mV s-1), num intervalo de potencial de ±20 mV, em torno de 
E´

corr 
(I=0),

 
devendo E

i
 ser igual a (E´

corr 
-20) mV.

Detalhes e outros aspetos relevantes da técnica de resistência 
de polarização podem ser obtidos através da leitura e análise da 
publicação clássica de Mansfeld [15].

 O método da tangente permite obter valores precisos de R
p
, sendo 

um método muito simples de análise imediata e altamente sensível 
para testes laboratoriais e também para aplicações industriais, 
sobretudo desde que no mercado passaram a estar disponíveis células 
de 2 e 3 elétrodos, desenhadas segundo normas bem estabelecidas 
[19] e, sistemas geradores de ondas/potencióstato, que permitem 
aplicar um varrimento de potencial, a uma velocidade constante e 
muito baixa, assegurando reprodutibilidade das curvas traçadas num 
curto intervalo de potencial em redor de E´

corr
.

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, E

ocp
, o qual pode ser 

determinado usando simplesmente um voltímetro e um elétrodo de 
referência. O procedimento era, contudo, mais moroso.

R
p
 pode ainda ser determinado pelo método da impedância 

eletroquímica, contudo, segundo Brett [13], o método da voltametria 
de pequena amplitude é mais rápido e exige equipamento e análise 
menos sofisticados. 

3.1.3. Curvas de polarizações lineares de pequena amplitude: obtenção de R
p

Na Fig. 12 é apresentada uma curva de polarização registada a 0,5 mVs-1  

para a liga Wiron®88, após 24 de imersão no meio BHI-S, a 37 ºC, 
sendo utilizado um intervalo de polarização de cerca de ±20 mV em 
torno de E´

corr
.
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Fig. 11 – (a) Curva de polarização da liga Wiron®88, após 24 horas de imersão 

em solução aquosa (meio designando por BHI-S). T = 37 ºC. n = 1 mV s-1,  

(b) log j vs. E. Adaptado de Proença et al. [16].

Tabela 1 – Parâmetros resultantes da análise de Tafel da curva de polarização 

anódica da liga Wiron®88, imersa durante 24 horas, a 37 ºC, em solução aquosa 

de BHI-S.

Parâmetros Ecorr jcorr ba bc

(V vs.   SCE) (µA cm-2) (mV dec-1)
Wiron®88 -0,408 0,75 53 -61

O método da análise de Tafel é um bom método quando 
temos corrosão ativa do metal sem que ocorra passivação, o que 
se verifica, em geral, com metais ou ligas não nobres mesmo 
à temperatura ambiente, em soluções ácidas ou pelo menos 
ligeiramente ácidas. 

A resistência de polarização linear, R
p

A técnica da resistência de polarização linear (LPR) assume que a 
interface metal|eletrólito se comporta como uma resistência pura, 
pelo que deverá haver uma região linear na curva de polarização, em 
redor de E´

corr
, sendo possível calcular a resistência de polarização, R

p
, 
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Fig. 12 – Curva de polarização anódica para pequenas amplitudes de potencial 

de polarização, para liga Wiron®88, em solução aquosa (meio BHI-S), a 37 0C.  

n = 0,5 mV s-1. Adaptado de Proença et al. [16].

Os valores de R
p
 e E´

corr
 obtidos com base na análise da reta da Fig.12 

(inverso do declive da reta) constam da Tabela 2.

Tabela 2 – Valores de R
p
 e E'

corr 
resultantes da análise da reta da Fig.12, ajuste 

linear (c2> 0,999).

Interface E'corr Rp

(V vs. SCE) (kΩ cm2)
Wiron®88|BHI–S -0,413 ± 0.027 10.2 ± 2.03

Relação entre j
corr

 e R
p

A densidade de corrente de corrosão (j
corr

) pode ser obtida ou pela 
análise de Tafel da curva de polarização, ou através da equação 
de Stern-Geary, usando o valor de R

p
 determinado pela técnica da 

resistência de polarização, e a igualdade: 

	  j
corr

 =   B 	 (13)
	           Rp 

R
p
 pode ser expresso em (Ω cm2), resultando j em (A cm-2). Segundo a 

literatura [13, 15] o valor de B varia entre 6,5-52,11 mV. Então, quando 
os coeficientes de Tafel não 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 corrosão se situa, e o erro máximo 
que podemos ter, usando esta aproximação, é de apenas de um fator 
de 2. Por sua vez, como o parâmetro B da equação de Stern-Geary se 
relaciona com os coeficientes de Tafel pela igualdade:

	 B =  
         b

a
 b

c	 (14)
	           2,3 (b

a
 + b

c
)

O parâmetro pode ser calculado para cada sistema, usando os valores 
resultantes da análise de Tafel da curva de polarização anódica registada 
como resposta do sistema a uma polarização potenciodinâmica.

Relação entre os parâmetros j
corr

 e V
corr

Na realidade, e, considerando a corrosão uniforme, a grandeza com 
significado em termos práticos, é a velocidade média de corrosão, V

corr
 

(perda de massa, por unidade de área e de tempo). Obtida a densidade de 
corrente de corrosão, j

corr
, a relação que permite obter V

corr
 é a seguinte:

	 V
corr

 =  
∆m

  = ( 
jcorrM )	 (15)

	               At           nF 

Se ∆m, a perda de massa, for expresso em (mg), A a área em (cm2), 
t o tempo de exposição em (s), M a massa molar em (g mol-1), F a 
constante de Faraday em (C mol-1) e j

corr
 em (mA cm-2) obtem-se, V

corr  

em (mg cm-2 s-1). Conhecida a densidade do metal ou da liga, ρ, e 
admitindo corrosão uniforme, a velocidade média de corrosão pode 
ser calculada em (µm ano-1), utilizando a igualdade:

	 V
p
 =  (µm ano-1)

  
=  

87600 ∆m 	 (16)
	                                         ρAt 

Sendo que, ∆m representa a perda de massa (mg), ρ a densidade 
do metal ou liga (g cm-3), A a área exposta (cm2) e t o tempo (h). De 
acordo com a literatura [14] valores de V

p 
< 25 µm ano-1, significam 

que a resistência do metal ou liga à corrosão é excelente. No outro 
extremo, temos valores, entre 500-1000 µm ano-1, que correspondem 
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a resistências muito fracas, ou seja, materiais que se corroem com 
grande facilidade. 

3.2 Voltametria de varrimento linear catódica 
Curvas de varrimento linear e unidirecional do potencial, a uma 
velocidade constante, podem ser anódicas ou catódicas, conforme o 
varrimento do potencial é feito no sentido anódico (potenciais mais 
positivos), ou no sentido catódico (potenciais mais negativos).

3.2.1 Polarização no sentido catódico: curvas de redissolução catódica
Quando se aplica ao sistema, durante um determinado tempo, uma 
polarização a um potencial constante, situado na região de passivação, pode 
durante o varrimento linear no sentido catódico, observar-se a ocorrência 
de picos associados à redução das espécies formadas durante a polarização 
anódica, temos, assim, a chamada voltametria de redissolução catódica. 

A Fig. 13 mostra três curvas catódicas correspondentes à redução do 
filme formado na sequência da polarização ao potencial anódico de 0,00 
V vs. Ag | AgCl, com diferentes tempos de polarização (60, 120 e 300 s). 

-1.2 -0.9 -0.6 -0.3 0.0
-12

-10

-8

-6

-4

-2

0

2

CIII

CV

CIV

j (
m

A/
cm

2 )

E / V vs Ag/AgCl

 60 s
 120 s
 300 s

Fig. 13 – Curvas de redução eletroquímica (LSVs) do sistema bronze | água do 

mar sintética desoxigenada. E
f
 = 0,0 V vs. Ag | AgCl. Tempos de polarização: 60, 

120 e 300 s. n = 20 mV s-1. Resultados de Santos [6].
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As curvas catódicas (LSVs) permitem detetar o número de picos e 
calcular a sua carga, em função do tempo de polarização anódica. 
Conclui-se da análise da Fig. 13 que para uma polarização ao 
potencial de 0,0 V, o perfil catódico apresenta picos de redução de 
intensidade assinalável, o que indicia que numa gama de potencial 
entre -0,6 e 0,0 V, para os tempos de polarização indicados se formam 
espécies que são reduzidas no varrimento inverso. O pico catódico 
bem definido (C

III
), a cerca de -0,17 V, para um tempo de polarização 

de 60 s, desloca-se para potenciais mais negativos, possivelmente 
devido ao aumento da espessura do filme formado, em função dos 
diferentes tempos de polarização, e, cresce em intensidade com o 
tempo de polarização, consequência dum aumento da quantidade 
de espécies formadas. Este pico pode ser atribuído quer à redução 
de compostos de cobre (II), (previamente formados à superfície do 
elétrodo) a cobre metálico. Por sua vez, o pico C

V
 a -1,17 V e o pico C

IV,
 

a cerca de -0,9 V vs. Ag | AgCl, estão provavelmente relacionados ou 
com a redução eletroquímica do SnO

2
/Sn(OH)

4 
a Sn metálico e do Cu+ 

a Cu metálico, respetivamente. 
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Fig. 14 – LSVs de amostra de prata polida não exposta (PB); amostras de prata 

com filmes de cloreto de prata (PCl5), filme de sulfureto de prata (PS24) e 

amostra de prata exposta na Capela da Sé do Porto, durante 4 semanas (CP4S
p
). 

Adaptado de Homem [20] e Capelo et al. [21]. 
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Fig. 15 – LSVs de amostras de prata após exposição na Capela da Sé do Porto, 

durante 4 e 52 semanas. Adaptado de [20, 21].

Os LSVs revelam ao fim de 52 semanas de exposição da prata na 
Capela, um aumento muito significativo da intensidade do pico C

6
 

atribuído à redução 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: 

	∆ m = (MA/nF) Q	 (17)

∆m representa o ganho de massa (mg), A a área (cm2), M a massa molar 
do composto formado (g mol-1), n o número de eletrões envolvidos 
no processo redox, F a constante de Faraday (C mol-1) e Q a carga 
correspondente a cada pico catódico (mC cm2). Admitindo corrosão 
uniforme, a espessura do filme, pode ser estimada usando a fórmula:

	 l =  
∆m 	 (18)

	         Aρ 

ρ representa a densidade do metal ou liga (g cm-3), ∆m o ganho de 
massa (g), A a área (cm2) e l a espessura do filme (cm). Utilizando os valores: 
ρ (AgCl) = 5,56 g cm-3; ρ (Ag

2
O) = 7,14 g cm-3 e ρ (Ag

2
S) = 7,23 g cm-3, 
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Na Fig. 14 são apresentadas curvas catódicas (LSVs) obtidas 
para elétrodos de prata, produzidos a partir de amostras de prata 
não exposta e exposta a atmosferas de referência (sulfureto de 
hidrogénio e cloretos) e em atmosfera natural (interior da Sé do 
Porto). 

As curvas de varrimento catódico, 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 exposição 
de 24 h, em atmosfera de H

2
S), PCl5 (amostra de prata coberta com 

um filme de cloreto de prata, obtido em 5 horas de exposição, 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

6,
 na zona de redução do cloreto de prata, e um 

outro muito maior na zona atribuída à redução do sulfureto de prata, 
pico C

3
, bem definido e visível no espectro da amostra PS24. 

� Amostras metálicas expostas durante determinado períodos de tempo 
numa atmosfera contendo gases agressivos podem ser analisadas por 
voltametria de redissolução catódica, podendo mesmo considerar-se 
essas amostras como sensores da atmosfera envolvente.

Amostras com diferentes tempos de exposição deverão originar 
picos catódicos com diferentes intensidades e naturalmente diferentes 
cargas (vide Fig.15). 
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admitindo os filmes não porosos e não hidratados, cobrindo toda a 
área geométrica da amostra, é possível calcular a espessura do filme 
de cada espécie associada ao correspondente pico catódico. Na Fig. 
16 estão representadas as espessuras dos filmes de cada composto, 
obtidas com base nas cargas dos picos catódicos correspondentes a 
cada um dos compostos identificados como constituintes do filme 
formado sobre a superfície de amostras de prata expostas na Capela e 
no Museu da Sé do Porto, durante 4 e 52 semanas.

CP4Sp CP4S CP4A CP4W CP52 MP4Sp MP4S MP4A MP4W MP52
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Fig. 16 – Espessuras dos filmes de AgCl, Ag
2
O e Ag

2
S formados em amostras de 

prata expostas na Capela e no Museu da Sé do Porto, durante 4 e 52 semanas 

com exposições iniciadas na Primavera (S
p
), no Verão (S), no Outono (A) e 

Inverno (W). Adaptado de [21].

� As curvas de redissolução catódica representam um método muito 
simples e eficiente de identificar e quantificar compostos depositados 
em amostras expostas, permitindo mesmo estimar a espessura dos 
filmes formados. 

4. EQUIPAMENTO
4.1 Células eletroquímicas
Os estudos de voltametria cíclica e de varrimentos lineares 
unidirecionais devem ser realizados em células de três elétrodos. 
Existem vários modelos comerciais de células, mas também podem 
ser utilizadas células concebidas e fabricadas para os sistemas a 
estudar em cada laboratório. Na Fig. 17 é apresentado o esquema de 
uma das células concebida e fabricada para os estudos realizados no 
nosso laboratório.

Fig. 17 – Esquemas de uma célula utilizadas em estudos de voltametria cíclica 

e de varrimento linear unidirecional (ER: elétrodo de referência; ES: elétrodo 

secundário ou contra-elétrodo; ET: elétrodo de trabalho).

4.2 Equipamento analógico
O potencióstato, uma peça de equipamento fundamental em 
voltametria, é desenhado para garantir a aplicação e a medida do 
potencial aplicado ao elétrodo de trabalho, (o material em análise), em 
relação a um elétrodo de referência. A corrente que passa no circuito 
do elétrodo de referência deve ser zero, embora na prática não seja 
exatamente zero, porque entre a ponta do capilar de Luggin da célula 
eletroquímica e a superfície do elétrodo existe uma resistência R

u
 não 

compensada que origina uma queda óhmica, IR
u
, em que I representa 

a intensidade da corrente que passa através da célula e R
u
 a resistência 

não compensada. 
Uma montagem analógica para a realização de estudos de 

voltamteria cíclica implica um gerador de ondas de potencial 
(triangulares ou outras) ligado a um potencióstato que controla o 
potencial aplicado, em cada instante, entre o elétrodo de trabalho (ET) 
e o elétrodo de referência (ER). Ligado ao potencióstato, além dos 3 
elétrodos da célula, tem-se também um conversor de corrente /tensão, 
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 
a curva I vs. E.

A análise das curvas, quando registadas numa folha de papel de um 
registador y/x, implica um trabalho árduo 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 Instrumentação digital
Nas últimas décadas, graças ao desenvolvimento de computadores 
pessoais, componentes electrónicos, arquitetura de comunicação 
de dados, software, etc., foram concebidos sistemas de base digital 
para programação e aquisição de dados. A instrumentação digital 
permite a programação e controlo da voltametria, automatização de 
procedimentos, aquisição de dados em tempo real, e análise direta 
dos dados obtidos com possibilidade de tratamento numérico a 
posteriori. 

5. CONCLUSÕES
 �As potencialidades das técnicas de Voltametria Cíclica (VC) e da 

Voltametria de Varrimento Linear Unidirecional (LSV), na obtenção de 
informação 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 Corrosão 
e Sensores Eletroquímicos, do Centro de Ciências Moleculares e 
Materiais (CCMM) da Universidade de Lisboa, coordenado por Inês 
Fonseca.

12-21
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 �Muitos outros exemplos poderiam ser apresentados, contudo crê-
se que estes são bons exemplos das potencialidades das técnicas 
apresentadas no presente artigo. Em paralelo, e em particular 
em estudos de investigação fundamental, a espectroscopia de 
impedância eletroquímica (EIS), além de acrescentar outro tipo de 
informação pode também confirmar os valores de R

p
 obtidos pelo 

método da resistência de polarização linear (LPR).

 �As técnicas de análise de superfícies, como a microscopia ótica  
e eletrónica, entre outras, em muitos casos são extremamente  
úteis como técnicas complementares na identificação das formas  
de corrosão e composição química dos filmes associadas  
ao processo.

 �As grandes vantagens conseguidas com o desenvolvimento da 
instrumentação digital e sua utilização na aplicação das técnicas 
apresentadas no presente artigo são realçadas.
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Resumo
Os depósitos de vanadatos e sulfatos de sódio, líquidos a alta 
temperatura, localizados nos tubos das caldeiras causam corrosões 
severas. A análise das propriedades e da corrosão eletroquímica no 
vanadato de sódio fundido permite compreender, num caso simples, 
um processo complexo e comparar a resistência à corrosão de metais 
diferentes por um método rápido e simples.

Palavras-chave: Vanadato Alcalino Fundido, Depósitos Líquidos, Corrosão 

Eletroquímica, Propriedades Físicas, Materiais Metálicos

CORROSION BY SALT DEPOSITS IN BOILERS

Abstract
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.

Keywords: Melted Sodium Vanadate, Liquid Deposits, Electrochemical 

Corrosion, Physical Properties, Metallic Materials

1. INTRODUÇÃO
A presença de impurezas minerais, de que se destacam as de enxofre, 
vanádio e sódio, nos combustíveis líquidos tais como os óleos de fuel 
pesados que são queimados nos geradores de vapor, traduz-se pela 
formação de misturas complexas de sulfatos e vanadatos alcalinos, que 
arrastadas pelos gases de combustão, são susceptíveis de se depositar 
nas superfícies de permuta a alta temperatura [1-3]. Por vezes, resultam 
corrosões significativas ao nível dos sobreaquecedores e aquecedores 
que podem conduzir a indisponibilidades de material necessário 
para a substituição de tubos que só pode efectuar-se quando a tarefa 
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operativa é concluída [4, 5]. As três etapas destas corrosões são as 
seguintes: (1) depósito salino a partir da fase de vapor; (2) equilíbrio 
entre as fases sólida e líquida em função da temperatura da superfície 
e da composição química e (3) corrosão electroquímica de materiais 
metálicos na fase fundida.

Estes meios complexos têm composições variáveis e mal 
conhecidas. Uma primeira aproximação ao seu estudo consiste em 
examinar as propriedades respectivas dos seus constituintes e, mais 
particularmente, dos vanadatos alcalinos, uma vez que a experiência 
tem mostrado que a corrosão é tanto mais agressiva quanto mais 
elevada é a relação vanádio/sódio. Num primeiro período, houve 
interesse na determinação de propriedades químicas e electroquímicas 
de metavanadato de sódio, NaVO

3
,
 
fundido,

 
o qual é frequentemente 

detectado nos depósitos, assim como no comportamento de diversos 
materiais metálicos nesse meio cuja interpretação está ligada ao 
conhecimento dos mecanismos de corrosão [6-8].

Este artigo consiste numa revisão de vários trabalhos sobre a 
corrosão de metais em vanadatos fundidos realizados ao longo das 
últimas décadas pelo primeiro autor e outros membros do Grupo 
de Electroquímica de Materiais, MEG, do Instituto Superior Técnico e 
pretende resumir as suas principais conclusões. 

A necessidade para melhor localizar os fenómenos e de operar a 
temperaturas ligeiramente mais baixas compatíveis com as dos tubos 
de permuta em funcionamento a cerca de 600 ºC conduziu-nos a 
considerar um solvente mais complexo que o eutéctico binário NaVO

3
 

+ Na
2
SO

4
 (86 % M em vanadato).

2. PROPRIEDADES FÍSICAS ESSENCIAIS DO NaVO
3 

FUNDIDO
Um estudo preliminar indispensável consistiu na medida da massa 
volúmica, da tensão de vapor e da condutibilidade eléctrica do meio 
fundido em função da temperatura [9-11].

O conhecimento da massa volúmica é necessário ao estudo das 
reacções em solução que faz apelo à noção de concentração molar. 
Entre 700 e 1000 ºC:
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ρ (g.cm -3) = 2,864 – 0,44 x 10-3 T (K)	 (1)
A medida da tensão de vapor mostra que o solvente é estável a alta 

temperatura. Entre 980 e 1200 ºC:

log P
atm 

= 4,141 –
 	 		

(2)
	

Os valores apreciáveis da condutibilidade eléctrica confirmam a 
hipótese do carácter iónico do NaVO

3 
fundido entre 650 ºC e 1100 ºC:

                 ) = 10,797 exp 	 		  (3)

3. ANÁLISE DAS REACÇÕES EM MEIO DE NaVO
3
 FUNDIDO

Considerações teóricas sobre as reacções ácido-base nos solventes 
oxigenados fundidos a propósito do desempenho da partícula O2- 

solvatada conduzem a considerar o equilíbrio químico ao nível do 
solvente NaVO

3 
sob a forma

 
[12, 13]:

2 VO
3

-
 ⇔ V

2
O

5 
+

 
O2-			   (4)

A constante de dissociação correspondente traduz a amplitude da 
escala de acidez ou de pO2- (transposição da noção de pH dos meios 
aquosos):

[V
2
O

5
] [O2-] = K

s				  
(5)

e do número de unidades de pO2-:  

n = - log K
s 
= pK

s			 
(6)

limitando as concentrações da base forte (O2-) e do ácido forte (V
2
O

5
) 

a valores molares (1 M). Resultados descritos em publicações dos 
autores [14, 15], com o apoio do Manual 2.1 de Bale e colaboradores 
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[16], permitem-nos traçar a Figura 1 que indica os valores de potencial 
e pO2- para os domínios de acidez e basicidade do metavanadato de 
sódio fundido.

Fig. 1  �Diagrama potencial pO2- de NaVO
3
 fundido a 680 ºC  

(Adaptado de [14-16]).

Os estudos electroquímicos foram conduzidos a 680 ºC usando 
métodos clássicos (traçado de curvas de polarização, potenciometria, 
determinação das correntes de corrosão) com ajuda duma montagem 
de três eléctrodos conduzida por um potenciostato e controlada por 
um milivoltímetro digital, sendo o eléctrodo de referência do tipo Rey-
Danner [17], baseado no sistema Ag+/Ag.

O domínio de electroactividade, independente do pO2-, é da 
ordem de 450 mV e mostra o carácter facilmente redutível do meio 
(Fig. 2). Para o traçado da figura 2 recorreu-se ao Manual de Bale e 
colaboradores [16]. 

A oxidação anódica do NaVO
3 
conduz a uma libertação de oxigénio 

de acordo com as reacções:
2 O2-  O

2 
+

 
4e– (em meio básico)			   (7)

4 VO
3

-  O
2 
+

 
2

 
V

2
O

5
 + 4e- (em meio acido)		  (8)

O domínio de acidez deduzido de medidas potenciométricas a 
corrente nula usando um eléctrodo de platina onde opera o sistema 
O

2
/O2-, traduz-se por uma escala de pO2- da ordem de 2 unidades. Em 

meio neutro, tem-se portanto [O2-] = [V
2
O

5
] = 10-1 M, o que implica uma 

notável dissociação ácido-base (Fig. 1).

O comportamento de diversos metais puros estudado por meio 
do traçado de curvas de potenciometria e de polarização permitem 
uma classificação comparativa desses metais, a oxidabilidade 
aumentando dos metais nobres Pt, Au, Rh, em geral isentos de 
ataque, para os mais corrosivos: cobre e metais refractários. 
Recorrendo aos estudos dos autores [4, 8] e a dados compilados 
da literatura [18-22] foi possível estimar os potenciais de corrosão 
e os correspondentes valores de pO2- para uma serie de metais 
puros imersos em NaVO

3
 fundido a 680 ºC (Fig. 3), bem como obter 

informação cinética do comportamento desses metais por via de 
curvas de polarização (Fig. 4).	

Fig. 2  Domínio de electroactividade de NaVO
3
 fundido na presença de 

eléctrodos inatacáveis (Adaptado de [16]).

Fig. 3 - Classificação de diversos metais em função dos respectivos potenciais 

de corrosão (Dados compilados a partir de [4, 8 e18-22]).

Fig. 4 - Curvas de polarização de metais em NaVO
3
 fundido (Dados compilados 

a partir de [4, 8 e18-22]). 
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4. COMPORTAMENTO EXPERIMENTAL DE DIVERSOS AÇOS E LIGAS
Medidas electroquímicas e estudos de corrosão estáticos e isotérmicos 
foram efectuados usando compostos metálicos diversos (aços e 
outras ligas), de fabricação industrial, susceptíveis de serem usados 
nos geradores de vapor [23-28], tais como ferro-aço ordinário e pouco 
ligado, aços ferríticos e martensíticos de crómio e ligas (inconel, 
incoloy, monel e   Ni-Cr 50/50 e 80/20).

Estes materiais foram testados em NaVO
3
 puro e modificado pela 

adição de óxidos metálicos para alterar o pO2- do solvente. Detalhes 
dos procedimentos experimentais e dos materiais utilizados poderão 
ser consultados nas referências previamente publicadas [4, 5, 8, 10, 11 
e 23-28]. A figura 5 mostra curvas de polarização em NaVO

3
 ácido, a 

680 ºC, para aços ferríticos e martensíticos de crómio, que reproduzem 
o comportamento típico das curvas de polarização observadas. A 
designação dos aços apresentada na Fig. 5 segue as normas AFNOR 
(Associação Francesa de normalização).

Tabela 1: Composição química (% ponderal) dos aços estudados.

Fig. 5 - Curvas de polarização de aços em NaVO
3
 fundido (Dados compilados a 

partir de [4, 5, 8, 10, 11 e 23-28]).

J: A42
P: Z10CNWT17.13B
F: Z3CN19.11

C: Z6CA13
L: Z6CNT18.10
K: 10CD9.10

Aço Composição

AFNOR Nova Designação C Si Mn P S N Cr Mo Ni V Cu Ti Nb outros

A42  0,20 ≤0,40 0,5-1,4 0,030 0,025 0,012 0,30 0,08 0,30 0,02 0,30 0,03 0,01 Al 0,02

1.0425
P265GH

(EN 10028-2)
≤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

Cr+Cu+Mo+Ni 
≤0,70

Al 0,015-0,060

Z10CNWT17-13 B
(NF A35-578(82))

Não há equivalente 0,07-0,12 ≤0,75 ≤1,00 0,040 0,015 16,0-18,0 - 12,0-14,0 Ti >4 (C+N) 
≤ 0,70

B -0,0015-0,006
W – 2,5-4,0

Z3CN19.11 ≤0,03 ≤0,75 ≤2,00 0,040 0,030 18,0-19,0 - 10,0-11,0

1.4306
X2CrNi 19-11
(EN 10088-1)

X2CrNi19-11
4306-304-03-I

(ISO 15510)
304L AISI

≤0,030 ≤1,00 ≤2,00 0,045 0,030

≤0,11
≤0,10 
(ISO) 18,0-20,0 - 10,0-12,0

A Tabela 1 indica a composição química dos seis aços identificados e 
as correspondentes designações 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 corrosão a variarem de 5 a 75 mV (vs. E

Ag+/Ag
), como 

se mostra nas figuras 4 e 5, e fizeram sobressair os seguintes 
pontos principais:

Z6CA13 0,08 1,00 1,00 0,04 0,03 11,5-14,5 0,005 B 0,001
Al 0,10-0,30

1.4002
X6CrAl13

(EN 10088-1)
X6CrAl13

4002-405-00-1 (ISO 15510)
405 AISI 

≤0,08 ≤1,00 ≤1,00 0,040 0,030 12,0-14,0 - - Al 0,10-0,30

Z6CNT18-10 ≤0,06 ≤0,75 ≤2,00 0,040 0,015 ≤
0,050 17,0-19,0 - 9,0-12,0 Ti >5 (C+N) 

≤ 0,70

1.4541 
X6CrNiTi 18-10

(EN 10088)
X6CrNiTi18-10
4541-321-00I
(ISO 15510)

321

≤0,08 ≤1,00 ≤2,00 0,045 0,030 - 17,0-19,0 - 9,0-12,0 Ti >5 (C+N) 
≤ 0,70 -

10CD9.10
(NF A36-306) 0,15 0,35 0,30-0,60 0,020 0,015 2,00-2,50 0,90-1,10 0,04

1.7380
10CrMo9-10
EN 10028-2

0,08-0,14 0,50 0,40-0,80
0,030

ou
0,020

0,025
ou

0,010

≤
0,012 2,00-2,50 0,9-1,10 ≤0,30
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•	 As ligas são as que apresentam melhor comportamento 
anticorrosivo, particularmente as de níquel-crómio 50-50 at%;

•	 Os aços austeníticos inoxidáveis e refractários têm 
comportamentos semelhantes, corroendo-se de forma 
apreciável, mas menos que os ferríticos e martensíticos de 
crómio que têm uma ligeira tendência à passivação em meio 
básico;

•	 Os aços ordinários e pouco ligados são rapidamente e 
notoriamente corroídos;

•	 O crómio é certamente o elemento mais favorável para 
minimizar a corrosão no vanadato fundido, minimização que 
progride à medida que aumenta o teor em crómio dos materiais;

•	 O níquel é um elemento igualmente favorável mas a 
minimização da corrosão não progride à medida que aumenta a 
concentração de níquel nos materiais testados;

•	 Molibdénio, nióbio e tungsténio não inibem a corrosão no 
vanadato fundido, mas a estabilização por acção do titânio 
favorece francamente o comportamento dos aços;

•	 As amostras metálicas com um baixo teor de carbono (0,03 
%) resistem melhor à corrosão que as amostras com teores de 
carbono mais elevados (0,1- 0,2 %);

•	 As conclusões que precedem aparecem directamente ligadas 
às condições de oxidabilidade dos elementos puros estudados 
electroquimicamente [3, 4, 6, 7 e 23];

•	 O meio fundido NaVO
3
 ácido (V

2
O

5
 =1 M) é o mais corrosivo para 

a maior parte dos materiais testados;

•	 A atmosfera gasosa por cima do banho fundido (pressão 
parcial variável de oxigénio) não altera significativamente o 
comportamento dos materiais;

•	 A adição ao solvente de óxidos metálicos com carácter básico ou 
ácido (CaO, MgO, SiO

2
, Al

2
O

3
, ZrO

2
), modifica o comportamento à 

corrosão dos materiais estudados, parecendo que a acção mais 
favorável é a provocada pela cal (protóxido de cálcio).

5. CONCLUSÕES
A exposição apresentada neste artigo constitui um resumo alargado 
de trabalhos que o 1º autor e outros membros do Grupo de 
Electroquímica de Materiais, MEG, do Instituto Superior Técnico, têm 
vindo a desenvolver ao longo das últimas décadas quer no âmbito das 
actividades deste grupo, quer noutros âmbitos, particularmente em 
cooperação com o Materials Research & Development Co. (USA) [29].

Trata-se duma aproximação aos mecanismos de corrosão 
pelos vanadatos alcalinos fundidos. As conclusões aqui expostas 
demonstram a acção corrosiva de tais compostos evidenciando 
algumas possibilidades de passivação mais afirmativas. No 
entanto, deve ter-se em atenção que a noção de passivação não 
tem exactamente o mesmo significado em meios fundidos a altas 
temperaturas, como em meios aquosos a baixas temperaturas [4].
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Os revestimentos dos comprimidos podem ser tão importantes no 
tratamento da doença como os químicos que entram na sua composição. 
Por exemplo, as tecnologias de controlo da libertação controlada 
propiciam melhorias no desempenho clínico. No caso dos medicamentos 
que são vendidos na forma sólida (comprimidos e cápsulas), os 
revestimentos podem ser usados para conferir uma funcionalidade de 
libertação 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 grânulos encontrados nas cápsulas, têm sido 
usados para modificar a libertação das formulações de dosagem oral. 
Inicialmente, usavam-se os compostos naturais como os ácidos gordos, 
as ceras e a queratina. Mais recentemente, têm sido usados polímeros 
celulósicos modificados e metacrilatos completamente sintéticos. Ao 
contrário dos excipientes baseados em matérias-primas naturais, nos quais 
as propriedades e a qualidade variavam potencialmente, os polímeros 
sintéticos têm a vantagem da consistência de qualidade de lote para lote.

De referir que as formulações de libertação retardada são ligeiramente 
diferentes das formulações de libertação prolongada. No primeiro caso, 
o objectivo é a libertação do ingrediente activo numa determinada área 
do tracto gastrointestinal, enquanto no segundo caso o objectivo é a sua 
libertação durante um período de tempo. Os polímeros acrílicos e derivados 
celulósicos que se dissolvem a níveis de pH específicos são usados para 
medicamentos de libertação retardada. Neste caso, o polímero é aplicado 
como revestimento no comprimido, pastilha ou grânulo e permanece 
estável no estômago a pH ácido mas dissolve-se instantaneamente, 
libertando os seus ingredientes activos, logo que atinga o nível de pH 
alcalino do intestino. Existem também sistemas concebidos, para que 
quando entram no tracto gatrointestinal, num primeiro processo se 
capturem apenas humidade/líquido e continuem a fazê-lo até que o 
revestimento explode e o activo é libertado. A libertação prolongada de um 
ingrediente activo pode ser conseguida através de um revestimento poroso 
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Revestimentos que ajudam a controlar a libertação dos activos dos medicamentos

de comprimidos ou grânulos mas com uma película insolúvel ou pela 
incorporação do activo em qualquer matriz porosa mas insolúvel ou matriz 
erodível.

As propriedades da matriz ou polímero usado para revestir o comprimido 
ou grânulo influenciam o desempenho da libertação prolongada do 
medicamento. O tamanho de partícula e a distribuição do tamanho de 
partícula do polímero bem como o seu peso molecular, porosidade, 
capacidade de inchar e as suas propriedades de ligação podem afectar 
a erosão, a difusão e outras propriedades do comprimido ou cápsula 
formulada.

Os polímeros utilizados como excipientes de libertação controlada são 
hidrofílicos ou hidrofóbicos e tipicamente insolúveis. Os revestimentos 
funcionais usados na libertação prolongada e retardada são habitualmente 
baseados em polímeros insolúveis como a etilcelulose e os metacrilatos e 
são aplicados em produtos multi-particulados como pastilhas e grânulos. 
A substância activa pode ser libertada por difusão ou por pressão osmótica 
ou devido a uma alteração de pH por uma reacção metabólica. Os sistemas 
metabólicos consistem numa matriz hidrofílica e num sistema de libertação 
prolongada revestido com polímeros de óxido de polietileno e sais 
inorgânicos ou açúcares e acetato de celulose com polímeros de polietileno 
glicol. Geralmente, polímeros insolúveis em água ou cuja solubilidade 
depende do pH são utilizados como revestimentos barreira.

Os polímeros utilizados nos revestimentos de libertação controlada 
devem ser escolhidos com cuidado. Devem ter-se em conta as suas 
potenciais interações com as substâncias activas dos medicamentos. A 
estabilidade do ingrediente activo sob condições ácidas pode requerer 
um atraso da libertação inicial. Um outro factor crucial é o perfil desejado 
de libertação controlada, sendo a escolha dos excipientes específicos 
baseada na taxa de libertação requerida para uma determinada substância 
activa. Deve também ser equacionado se o revestimento se faz a todo o 
comprimido ou apenas aos grânulos.

As formulações de libertação controlada têm benefícios 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 diferenciação dos seus produtos através do uso de 
revestimentos que fornecem propriedades de libertação prolongada.

Uma vez que as cápsulas e comprimidos são engolidos, para mascarar 
o sabor dos seus ingredientes activos é necessário impedir a sua 
dissolução antes de chegarem ao estômago. O revestimento é então 
usado para prevenir a desintegração e a libertação do medicamento na 
boca ou garganta de modo a que não sejam expostos ao sabor amargo 
da substância activa. Existem duas abordagens comuns para atingir este 
objectivo: usar um revestimento polimérico de libertação retardada 
ou de libertação instantânea. Como mencionado anteriormente, estes 
revestimentos podem ser aplicados às cápsulas e comprimidos inteiros 
ou apenas aos grânulos ou outras partículas. Em alguns casos, é aplicado 
previamente um revestimento ao ingrediente activo para impedir a sua 
interacção com o revestimento para mascarar o sabor.

Exemplos de revestimentos usados para aplicações de libertação 
retardada e mascarar o sabor incluem resinas baseadas em celulose, 
formadores de película insolúveis em água baseados em acetatos de 
polivinilo, e copolímeros enxertados de álcool polivinílico com polietileno 
glicol.

Os polímeros de libertação instantânea são estáveis a um pH neutro e 
portanto não se dissolvem com a saliva. Contudo, eles degradam-se sob 
as condições ácidas encontradas no estômago. Um exemplo, é o polímero 
acrilato, usado num revestimento para mascarar o sabor, que reage com os 
bio-sais no estômago, tornando-se solúvel e possibilitando a libertação da 
substância activa do medicamento.

in “Coatings Tech”, May 2015
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a qualidade do ar interior

As pessoas passam cerca de 90% do seu tempo em espaços interiores, 
seja na sua própria casa, seja em transportes públicos ou veículos 
individuais, ou no trabalho. Por esta razão, a qualidade do ar interior é 
de primordial importância para a saúde humana.

Existem muitos fatores que podem influenciar a qualidade do ar 
interior: o fumo do tabaco, animais de estimação, humidade, velas 
ambientadoras, produtos químicos emitidos a partir de mobiliário, 
produtos de limpeza ou tintas, e uma ventilação inadequada.

Panorama europeu
A Qualidade do Ar Interior (QAI) é principalmente abordada a 
nível nacional, tendo a França e a Alemanha decidido iniciar o 
estabelecimento de um regime nacional sobre as emissões de vários 
materiais de construção ou decoração para o ar interior, a que se 
seguiram alguns países nórdicos e a Bélgica. 

Estes múltiplos esquemas nacionais são o resultado da falta de 
regulamentação harmonizada a nível europeu.

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

Normalização ao nível do CEN
A actividade de normalização nesta área está a ser feita a nível de 
alguns Grupos de Trabalho do CEN:

CEN/TC 351/WG2 – trata das emissões para o ar interior. As tintas e 
outros materiais para interiores terão que ser analisados, através de 
métodos de ensaio adequados, quanto às emissões para o ar interior;

CEN/TC 351/WG11 – foi criado para preparar uma norma com o 
objetivo de definir os detalhes da preparação de amostras de tintas e 
medição das respectivas emissões.

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 determinação de emissões de revestimentos 
por pintura para o ar interior.

Para além da Europa
Os Estados Unidos da América têm também vindo a demonstrar 

um crescente interesse pelo tema da Qualidade do Ar Interior. As 
Associações europeias e americanas representantes da indústria de 
tintas estão a trabalhar no sentido de acumular conhecimento sobre 
formulações e seus níveis de emissão e avaliar potenciais formatos 
legislativos.

(Texto baseado  no «CEPE Annual Report 2014»)

mailto:mcavaco@aptintas.pt
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CEPE – Conferência Anual e Assembleia Geral 2015

“Fit to Master the Change”

De 30 de setembro a 2 de outubro de 2015 decorrerá em Cracóvia, 
Polónia, este importante evento do setor de tintas.

A conferência deste ano continuará a focar as tendências do mercado 
e as abordagens a modelos estratégicos de negócio, bem como a 
educação e gestão de talentos na indústria das tintas e revestimentos 
na europa.

Especialistas de renome darão a conhecer os seus pontos de vista 
sobre as mudanças legislativas que o sector tem vindo a sentir e 
sugestões de soluções práticas de adaptação às mesmas, dando assim 
diretrizes para compreender a dinâmica do mercado atual.

Para além da conferência plenária vão realizar-se sessões paralelas 
dedicadas aos setores decorativo e industrial.

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

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

http://www.european-coatings.com/Events/CEPE-Annual-
Conference-General-Assembly-2015/Conference-programme

2ª Edição do Curso de Corrosão e Proteção de Materiais

A Divisão Técnica de Corrosão e Protecção de Materiais (DTCPM), 
realizou a 2ª Edição do Curso de Formação em Corrosão e Protecção 
de Materiais, nos dias 16 a 18 de Junho de 2015 nas instalações 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 domínio da 
corrosão e protecção de materiais. O curso é composto por 7 módulos, 
num total de 24 horas, distribuídos por 16 horas de componente 
teórica e 8 horas de componente prática 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 corrosão; Técnicas de prevenção e protecção de 
materiais; Preparação de superfícies e tratamentos de conversão; 
Revestimentos metálicos e orgânicos; Técnicas de caracterização de 
materiais; Classificação de atmosferas e normalização.

O curso teve 15 inscritos e 14 participantes, vindos de diferentes 
setores empresariais. Este ano não houve possibilidade de aceitar todos 
os pedidos de inscrição, tendo em conta o limite de vagas. O curso, cuja 
coordenção científico-pedagógica é da responsabilidade da DTCPM da 
SPM, teve uma excelente receptividade, superior ao do ano anterior, pelo 
que a DTCPM já decidiu realizar a 3ª edição do curso em 2016. 

Ainda este ano, a 19 de novembro vai se realizar a 1ª edição do curso 
"Controlo de Qualidade, Inspeção e Normalização em Corrosão e 
Proteção de Materiais". 

Para mais informações contactar a Divisão através de  
dtcpm@spmateriais.pt ou consultar http://www.spmateriais.pt/
corrosaoeprotecao/.

http://www.european-coatings.com/Events/CEPE-Annual-Conference-General-Assembly-2015/Conference-programme
http://www.european-coatings.com/Events/CEPE-Annual-Conference-General-Assembly-2015/Conference-programme
mailto:dtcpm@spmateriais.pt
http://www.spmateriais.pt/corrosaoeprotecao/
http://www.spmateriais.pt/corrosaoeprotecao/
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título local data contactos

EUROCORR 2015
“Earth, Water, Fire, Air, 

Corrosion Happens 
Everywhere!”

Austria
Graz

6 – 10 
Set http://eurocorr2015.org

EUROMAT 2015
European Congress and 
Exhibition on Advanced 
Materials and Processes

Polónia
Varsóvia

20 -24 
Set

http://euromat2015.
fems.org

ECASIA’15
16th European Conference 
on Applications of Surface 

and Interface Analysis”

Espanha
Granada

28 Set – 
1 Out

http://www.ecasia2015.
com/welcome.html

66th Annual Meeting of 
the ISE

Taiwan
Taipei 4 – 9 Out http://annual66.ise-

online.org

8th International 
Workshop on Scanning 

Electrochemical 
Microscopy

China
Xiamen

9 – 13 
Out

http://secm8.xmu.
edu.cn

ENEFM 
3rd International Congress 
on Energy Efficiency and 
Energy Related Materials

Turquia
Oludeniz

19 – 23 
Out www.enefm2015.org

20º Encontro da 
Sociedade Portuguesa de 

Electroquímica

Portugal
Braga

21 – 23 
Out http://speq.org.pt

título local data contactos

CPM 2015
2nd International Workshop 

on Corrosion and Protection 
of Materials

Vietname
Hanoi

26 – 29 
Out

http://www.cpm2015.
com

4th Annual World Congress 
of Ocean 2015

China
Qingdao 6 – 8 Nov

http://www.
bitcongress.com/

wco2015/

Corrosion & Prevention 
2015

Austrália
Adelaide

15 – 18 
Nov

http://www.
acaconference.com.au

Controlo de Qualidade, 
Inspecção e Normalização 

em Corrosão e Protecção de 
Materiais

Portugal
Lisboa 19 Nov www.spmateriais.pt/

corrosaoeprotecao

título local data contactos

17th Asian Pacific Corrosion 
Control Conference

India
Mumbai

27 – 30 
Jan www.apccc17.org

Corrosion/NACE Canadá
Vancover

11 – 15 
Mar www.nace.org

XXII Congresso de la 
Sociedad Iberoamericana 
de Electroquímica (SIBAE)

Costa Rica
Jacó

14 – 18 
Mar

http://
rseqelectroquimica.com

HTCPM
9th International 

Symposium on High-
Temperature Corrosion and 

Protection of Materials

França
Les Embiez

15 – 20 
Mai

http://www.
htcpm2016.com

INTERCORR 2016 Brasil
Búzios

16 – 20 
Mai www.abraco.org.br

10th International 
Symposium on 

Electrochemical Impedance 
Spectroscopy

Espanha
A Toxa

19 – 24 
Jun

http://eis10th.webs.
uvigo.es

IRF 2016
5th International Conference 
Integrity-Reliability-Failure

Portugal
Porto

24 – 28 
Jul

http://paginas.fe.up.pt/
clme/IRF2016/

EUROCORR 2016
“Advances in Linking 

Science to Engineering”

França
Montpellier

11 – 15 
Set

http://www.eurocorr.
org

20152015 2016

http://euromat2015.fems.org
http://euromat2015.fems.org
http://www.ecasia2015.com/welcome.html
http://www.ecasia2015.com/welcome.html
http://secm8.xmu.edu.cn
http://secm8.xmu.edu.cn
http://www.cpm2015.com/
http://www.cpm2015.com/
http://www.bitcongress.com/wco2015/
http://www.bitcongress.com/wco2015/
http://www.bitcongress.com/wco2015/
http://www.acaconference.com.au
http://www.acaconference.com.au
www.spmateriais.pt/corrosaoeprotecao
www.spmateriais.pt/corrosaoeprotecao
http://www.apccc17.org
http://www.nace.org
http://rseqelectroquimica.com
http://rseqelectroquimica.com
http://www.htcpm2016.com
http://www.htcpm2016.com
http://www.abraco.org.br
http://eis10th.webs.uvigo.es
http://eis10th.webs.uvigo.es
http://paginas.fe.up.pt/clme/IRF2016/
http://paginas.fe.up.pt/clme/IRF2016/
http://www.eurocorr.org
http://www.eurocorr.org
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INSTRUÇÕES PARA OS AUTORES 	
TIPOS DE CONTRIBUIÇÕES
Serão considerados para publicação pela Direcção Editorial artigos 
originais, comunicações breves, artigos de revisão e outros conteúdos 
especiais (e.g. casos reais, formação) que se integrem no domínio 
científico da corrosão/degradação e protecção de materiais.

MANUSCRITOS
Os manuscritos podem ser escritos em português, inglês ou espanhol 
e enviados por e-mail (revista.cpm@lneg.pt). O ficheiro deve ser 
elaborado em formato de documento "word". Os manuscritos não 
devem exceder 25 páginas A4, incluindo tabelas e figuras, com 
espaçamento duplo entre linhas e escritos no tipo e tamanho de letra 
"Arial 12". As margens das folhas devem ter uma dimensão de 2,0 cm. 
A paginação deve ser feita de forma sequencial, incluindo a primeira 
página e ao centro.

Os artigos devem ter, por ordem sequencial, os seguintes itens:
- �Título curto e explícito, com letra a negrito, em maiúsculas e com 

dimensão 12.
- �Autores (texto centrado) com asterisco indicando o autor a 

quem deve ser dirigida a correspondência. A afiliação deve ser 
indicada para todos os autores e incluir o nome da instituição a 
três níveis (Ex: Universidade, Faculdade e Departamento/Centro), 
o código postal, a cidade, o país e o endereço de e-mail. No caso 
do autor de correspondência, deverá acrescentar-se a respectiva 
morada completa. A afiliação deve ser numerada e colocada 
sequencialmente em nota de pé de página ((1), (2),�).

- �O Resumo não pode exceder 125 palavras e com espaçamento 
simples entre linhas. 

- �As Palavras-chave (máximo 6 palavras) com texto a negrito, em 
itálico e alinhado à esquerda. Se o manuscrito for escrito em 
Inglês ou Espanhol, os autores devem acrescentar o título, resumo 
e palavras-chave em Português. Se for escrito em Português os 
autores devem escrever o título, resumo e palavras-chave em Inglês.

- �Na Introdução os autores devem enquadrar adequadamente 
o artigo no seu contexto científico ou tecnológico, bem como 
o objectivo do trabalho. Por exemplo, devem indicar, de forma 
resumida e com referências, qual a literatura existente nessa área 
específica, evidenciando desse modo a contribuição do artigo para 
o conhecimento.

- �Nos itens Metodologias Experimentais, Resultados e Discussão todas 
as unidades devem ser especificadas de acordo com o sistema SI. 
As figuras e as tabelas devem ser apresentadas centradas no texto, 
de um modo claro e, tanto quanto possível, compreensíveis sem ter 
de recorrer a outra informação. Os cabeçalhos das tabelas devem 
ser centrados e a negrito. Todos os gráficos, desenhos, fotografias 
e simbologia especial deverão 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 conclusões claras, excepto nos 
casos onde isso não é apropriado (e.g. artigos de revisão).

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

- �As Referências devem ser numeradas sequencialmente, tal como 
surgem no texto, entre parênteses rectos [1] e apresentadas 
no fim do manuscrito, incluindo sempre os autores, o título do 
trabalho referido (ou livro), o título da revista em itálico, abreviado, 
seguido do número do volume, páginas e ano de publicação entre 
parênteses ou, no caso dos livros, o editor, a cidade e o ano. 

As abreviaturas das revistas devem estar de acordo com as seguintes 
indicações:

Index Medicus journal abbreviations: http://www.nlm.nih.gov/tsd/
serials/lji.html;

List of title word abbreviations: http://www.issn.org/2-22661-LTWA-
online.php;

CAS (Chemical Abstracts Service): http://www.cas.org/sent.html.

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

Livros: 
[64] E. Almeida (Corrosão Atmosférica do Aço), in Corrosão 

Atmosférica. Mapas de Portugal (M. E. M. Almeida e M. G. S. Ferreira, 
ed.), INETI/IMP/LTR, Lisboa, Portugal, pp. 15-38 (1997).

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

2
 Measurements 

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

Normas: 
[66] ISO 9227: 2012. (Corrosion tests in artificial atmospheres – Salt 

spray tests), ISO, Geneve, Switzerland (2012).

Os títulos mencionados anteriormente devem ser escritos a negrito, 
com o texto alinhado à esquerda, numerados e em maiúsculas (e.g. 1. 
INTRODUÇÃO, 2. METODOLOGIAS, etc.).

Todos os manuscritos submetidos para publicação serão enviados 
à avaliação por pares. Uma vez recebido o manuscrito, a Direcção 
Editorial reserva-se o direito de indicar aos autores qualquer outra 
recomendação aqui não mencionada. Os autores devem verificar 
cuidadosamente as provas e enviar as versões corrigidas por e-mail 
(revista.cpm@lneg.pt), durante os dois dias imediatos ao da recepção 
das referidas provas.

mailto:revista.cpm@lneg.pt
mailto:revista.cpm@lneg.pt
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