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TECNICAS ELECTROQUIMICAS COM RESOLUGCAO ESPACIAL
PARA O ESTUDO DA CORROSAO

A, C. Bastos™, A. M. Simdes™ e M. G. Ferrgira™
RESUMO

llustram-se alguns casos de corros8o estudados através de duas téchnicas electroguimicas com resolucio espacial: a
sonda Kelvin de vamimento {Scanning Kelvin Prabe, SKP) e a téenica de varrimento do eléctrodo vibrante (Scanning Vibrating
Electrode Technigue, SVET). Apresentam-se exemplos de corrosdo galvAnica e de proteccao anticorrosiva atraves de revesti-
mentos metalicos, revestimentos organicos e inibidores saliveis. Resurme-se a hase ledrica de cada técnica, comparam-se as
suas vantagens e limitagies e discute-se as potencialidades destas novas técnicas para estudos no dominio da corrosaa,

Palavras-chave: Corrosdo, Corrosdo Localizada, Sonda Kehvin da Varrimento, SVET

ELECTROCHEMICAL TECHNIQUES WITH SPATIAL RESOLUTION
FOR THE STUDY OF CORROSION

ABSTRACT

Several aspects of corresion are illustrated by means of two slectrochemical techniques with spatial resolution capabili-
ty: the Secanning Kelvin Probe (SKP) and the Scanning Vibrating Elecfrode Technique (SVET). Examples of galvanic corrosion
and corrosion protection by metallic coatings, by organic coatings and by solubla inhibitors are presented. A briel theorelical
background of each technigue is presented, their advantages and limitations are compared and the potentialities of both tech-
nigues for studies in the corrosion field are discussed,

Key-words: Corrosion, Localized Corrasion, Kehin Probe, SVET

TECHNIQUES ELECTROCHIMIQUES AVEC RESOLUTION SPATIALE
POUR LU'ETUDE DE LA CORROSION

RESUME

Quelques aspects de la corrosion son étudiés par deux techniques électrochimiques avec resolution spatiale: la sonde
Kelvin a4 balayage [ Scanning Kelvin Probe, SKP) et la technique de I'électrode vibrante & balayage (Scanning Vibrating Electrode
Technigue, SVYET). Exemples de corrosion galvanique et prolection de corrosion par revétements métalliques, revétements
organiques et inhibiteurs solubles son présentas. On résume |a base théorétiqgue de chagque technigue, compare las avantages
et limitations et discute la potentialité des cette technigques pour éludes dans le domaine de la corrosion,

Mots Clés: Corrasion, Carrosion Localisd, Kelvin Probe, SVET

1. INTRODUCAO troscopicas e de andlise de supericies, como as micro-
scopias dptica e electrdnica de varrimento, a espectroscopia

O estudo da corrosdo socorre-5e de inlmeras técni- de electries Auger, a espectroscopia folo-electrdnica de

cas com o objective de compreender e controlar esse fena- raios X (XP3), a microscopia de forga atémica (AFM) e as
mena que & respansavel por perdas economicas elevadas aspectroscopias de infravermelho & Raman, so para nomear
mas muitas vezes evitdveis e por falhas de material tantas algumas, permitemn obter informagio scbre a marfologia,
vezes inesperadas e tragicas. Das primeiras técnicas uti- estrutura & composicdo dos materiais e dos seus produtos
lizadas, coma a inspecco visual e as medigdes gravimetri- de corrosdo. As técnicas electroguimicas, por seu lado, pos-
cas, evoluiu-se para lécnicas sofisticadas que nos dao a sibilitarm eonhecer a carga, a corrente e o potencial carac-
conhecer com rigar indmeros parametros relativos as teristicos do eléctredo de trabalho da célula electroguimica
condighes em gue os materiais se encontram em cada em condigdes seleccichadas. Os valores medidos sdo de
momenta. Daois grandas grupos de técnicas s8o de extrema utilidade mas referem-se a toda a drea exposta da
destacar: técnicas espectroscopicas & de andlise de super- arnastra, Mos dltimos anos tém sido desenvolvidas técnicas,
ficies e técnicas electroguimicas. As técnicas espec- algumas ja disponiveis comarcialmente, que medem com
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resolugao espacial ao longo da superficie da amostra
grandezas como a diferenga do potencial de Yolta (sonda
Kelvin de varrimento, Scanning Kelvin Proba, SKP), densi-
dades de corrente (técnica de varrimento do eléctrodo
vibrante, Scanning Vibrating Electrode Technique, SVET), e
gradientes de concentragio de espécies importantes para o
processo em estudo como Hjag ou Op dissolvido. Estas
novas técnicas tém particular aplicacdo nos casos de cor-
rosac lecalizada, comao por exemplo corrosae galvanica, por
picada, intergranular e outras,

Meste trabalho apresentam-se duas dessas técnicas,
SKP e SVET, mastrando exemplos da sua aplicacéo a
casos de corrosdo galvanica, passivagdo com inibidores
saliveis e protecgdo por revestimentos metdlicos e orgéni-
COS. '

2. TECRIA
2.1. Sonda Kelvin de Varrimento

Esta técnica permite determinar a variagdo do poten-
cial na superficie de um material através da medicio da
diferenga de potencial de Vaolta entre a superficie do mater-
ial & o metal de uma sonda que vibra sobre ela. Como é
rruilo sensivel a varagbes superficiais em metais ou semi-
condutores, tem sido usada em Areas tEn diversas como
estudos de adsorgéo, evaporagio de camadas, rugosidade,
contaminacao, imperfeigies em camadas de dwidos,
catalise e propriedades opticas e electronicas de superficies
[11.

O métedo utilizade, metodo do condensadaor au
placa vibrante, baseia-se num procedimento apresentado
par Lord Kelvin [2] & modificado por Zisman [3]. Exislem out-
ros metodos [4] embora este seja aguele com utilizacdo
mais ampla. Esta técnica, conhacida e utilizada em varias
dreas [1], 56 recantemente foi aplicada e adaptada ao estu-
do da corrosao por Stratmann [5]. A figura 1 ilustra a ideia
ariginal de Lord Kelvin.

Fig. 1 — llustraca@o [retirada de 6] do aparelho apresentado
em 1898 a4 Roval Saciety por William Thompson,
mais tarde Lord Kelvin, Dois metais diferentes e
electricamente isolados mas proximos um do autro
originam um campe eléctrico entre =i, com desloca-
mento supericial de cargas, farmando um conden-
sador & a electrizacio pode ser detectada por um
electroscopio. Quando os dois metais se ligam alec-
tricamente a electrizacio cessa e a carga transferi-
da pode ser medida.

Ma figura 2 encontra-se esquemalizada a base tedrica
da técnica a partir de diagramas de niveis de energia dos elec-
troes em dois metais diferentes, A e B. A funcdo trabalho, W, &
a8 energia necessaria para refirar um electrio de um metal até
uma distdncia considerada infinita. O nivel de Fermi Er num
metal & o nivel de energia mais elevado ocupado pelos elec-
troes a temperatura de 0 K. A temperatura ambiente os elec-
trées que interagerm nos varios processos fisicos ou quimicos
encontram-se a uma energia muito proxima da energia do nivel
de Fermi pele que & comum continuar a nomear de nivel da
Fermi o nivel de energia a que esses electrdes se encontram.

Mo diagrama 2.1 os dois metais A e B encontram-se
isolados & ndo estdo carregados, Quando se estabelece
uma ligagao eléctrica entre eles (diagrama 2.2) as energias
dos seus niveis de Fermi igualam-se e fluem electrdes do
metal com menor fungao trabalho para o metal com maior
fungio de trabalho e origina-se entre eles uma diferenga de
potencial de contacto, Ve (ou diferenca de fungao de traba-
Ihe ou ainda diferenga de potencial de Volta, Ay, A inclusao
no circuito de uma voltagem reguldvel Vy permite conhecer
Vi pois quando Vi = -V: a corrente entre os dois metais
anula-se (diagrama 2.3). Essa vollagem aplicada & igual
mas de sinal oposto ao de Ay, Existe uma correlagio entre
Ay e o potencial de corrosao de um metal & a demostracao
pade ser encontrada nas referéncias [5,7-9).

Funcionamento da instrumentacgio

O desenho da instrumentacio electrdnica assenta
num circuito eléctrico onde numa das extremidades se liga
a amostra e na outra se encentra um micro-eléctrodo metali-
ca {sonda). Uma vez que os dois metais estédo ligados elec-
tricarmente, as energias de Fermi dos seus electrdes sdo
iguais. Se a superficie da amostra esld carregada relativa-
mente ao matal do micro-eléctrodo, eria-se uma diferenca
no potencial de Volta, Ay, e uma corrente eléctrica flui entre
ambos. O sistema procura a voltagem necessdria para que
essa corrente se anule, voltagem que & o simétrico de Ay,
Adeleccan de uma corrente tao baixa é melhorada se a cor-
rente for alternada e para isso o micro-gléctrodo & feito
vibrar. As duas superficies metdlicas formam um conden-
sador cuja capacidade, G, varia sinusoidalmente 4 medida
gue o micro-eléctrodo vibra:

€ £y A
-

d + Ad sen( UJt_}

onde £ & a constante dieléctrica do meio entre as
duas superficies, £p & a permitividade do vazio, A & a drea
das placas, d a distdncia entre elas, Ad a amplitude da
vibragao e m & a frequéncia da vibragao. Daqui resulta uma
corrente alternada (O & carga):

dQ

dt
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com o sinal ac com uma diferenca de fase +90" em relacdo
a oscilagao.
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Fig. 2 — Diagramas de niveis de enargia dos electrbes em

dois metais Ae B. EFa , EFs , Wa & Wg 580 respec-
tivamente as energias dos niveis de Fermi e as
fungées de trabalho de A e de B [1,6].
1. Metais A e B sem contacto eléctrico, com distin-
tos niveis de Fermi, 2, Quando se estabelece o con-
tacto eléctrico entre A e B, ocorre um deslocamen-
to de carga que iguala os niveis de Fermi. As supar-
ficies dos dois metais ficam carregadas e essa
carga superficial estd relacionada com o potencial
de contacto Ve de acordo com a expressac
—eV.=\Wa-Wg onde e & a carga do electrda. 3. A
interposicda no circuito entre os dois metais de um
potencial que se pade contralar, My, permite encon-
trar o valor de Ve para o qual a corrente se anula,
Vy=—eV.. Este esta relacionado com o potencial de
corrosao seqgundo Eger = const + (Wa-We).

Se se colocar uma voltagem adicional no circuita, Wy,
a nivel de Fermi de ambas os metais difere no valor da vol-
tagem usada e Ay & alterado exactamente par esse valor:

dC
f=(Mp-Vp)—
dt

A corrente anula-se quando a voltagem gue se con-
trola igualar Ay, que & o que sa pretende medir,

O micro-eléctrodo percorre & superficie da amostra
madindo Ay entre ele e o metal imediatamente abaixo resul-
tando um mapa de distribuigao de Ay,

2.2, A Técnica SYET

SVET & um acronimo para Scanning Vibrating
Etectrode Technique que em portugués pode ser traduzido
por Técnica de Varrimento do Eléctrodo Vibrante {ou em
vibragan). Por vezes tambeém se lhe did o nome de CDP
{Current Density Probe) ou sonda de densidades de cor-
rente. Uma técnica relacionada e que lem sido utilizada ao
longo dos dltimos anos & a SRET (Scanning Reference
Electrode Technigue) técnica de varrimento do eléctrodo de
referéncia.

Como nata histdrica pode dizer-se gue estas técni-
cas comegaram a ser utilizadas pelos biclogos nas decadas
de 50 e 60 g os primeiros trabalhes no dominio da corrosao
devem-se a lsaacs [10].

O fundamento da SVET ou da SRET & o mesma,
apenas varia a forma como cada sistema & desenhado para
adquirir os valores experimentais. O objective & detectar o
campo eléctrico que se estabelece em solugio como resul-
tado da distribuigio n3o homogénea das cargas eléctricas
(ides) ai existentes. Muma solugio em repouso e equilibrio
nao & de esperar diferengas significativas de potencial entre
qualguer posicdo pois essas difarencas sao geralmente
desprerdveis e o campo eléctrico sera nulo. Mo entanto, se
existiren gradientes de concentragao resultantes de
“fontes” de ides (como uma superficie em corrosSac por
exemplo, Fig. 3) a variagio do potencial ao longo da solugao
sard significaliva, ndc obstante os valores serem bastante
pequenos para poderem ser convenientemente medidos por
tacnicas convencionais, A forma mais simples para detectar
tais sinais & usar dois eléctrodos de referéncia, um gque se
mantém fixo & um outro que & feito mover ao longo da
amostra, medindo-se a diferenca de potencial entre ambos
os eléctrodos para cada ponto da amostra. Este potencial
que se mede nac deve ser confundido com o potencial de
eléctrodo pois estd relacionado com as correntes ionicas em
solugao, 1, pela lei de ohm, V=R, cnde A & dado pela resis-
tividade da sclugio e pela geometria dos electrodos. Para
melhorar a resolugio da técnica os eléctrodos podem ser
reduzidos ao tamanho de micro-eléctrodos (na ordermn do
micron ou das dezenas de micron). Dois arranjos @m sido
utilizadas na prdtica (Fig. 4): os dois eléctrodos enconlram-
-se a uma distincia fixa @ movem-se ao longo da amostra
{(SRET) ou um eléctrodn & mantido fixo enquanto o outro
varre a superficie da amostra enquanto wvibra (SVET). A
vibragao tem por objectivo criar um sinal de corrente alter-
nada por forma a ser analisado por um amplificador fock-in
e assim aumentar a sensibilidade. Meste trabalho foi esta
ultima solugio instrumental que foi utilizada.

A fim de relacionar o potencial medido em cada
panto com a corrente que na superficie da amostra o origi-
na. & necessdrio proceder a uma calibragao. Esta & feita
usando uma fonte pontual de carrente {outro micro-elactro-
dop que debita uma corrente conhecida & gue se posiciona
a urma distincia igualmente conhecida. A corrente que ai
deve ser medida & dada por
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onde | & a densidade de corrente que se mede & distincia r
da fonte pontual que debita uma corranta |.

Esta calbragdo ¢ vélida para a salugio usada e
enguants n&o mudarem o8 eléctrodos, a frequéncia & a
amplitude da vibragao.

Fig. 3 — Esquema de linhas de corrente (... 1 & de linhas
equipotenciais (- - - -) gque se desenvolvem a partir
de: um centro anddico com a restante drea actuan-
do como catodo [11-13].
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Fig. 4 — Representagies esquemiticas da SRET (a) e da SVET
(b} [Reproduzido da referéncia 14 com autorzagiol,

3. EXECUCAO EXPERIMENTAL

SKP

A instrumentacdo utilizada foi fabricada pela empre-
sa UBM. Em cada medicio a sonda percorreu a superdicie
a uma distancia a 50um (o didmetro da ponta da sonda & de
100urm). A distdncia da medicao pode ser mantida constante
porgue o sistema mede previamente o relevo da amostra.

Durante as medigdes as amostras foram mantidas numa
camara com humidade relativa suparior a 95%,

Fig. 5 — Fotografias mostrando o conjunto SKP e por-
menares da camara de ensalo e do porta-amostras.

SVET

O sistema SVET usado foi fabricado pela empresa
Applicable Electronics, Inc. sendo controlade pelo programa
ASET desenvolvido pela empresa Sciencewares, Os elée-
trodos foram tabricados no laboratdrio a partir de eléctrodos
da MicroProbe Inc.

As medigdes foram executadas com o eléctrada
vibrando a 200um da superficie da amostra, com varrimen-
tos de 2020 pontos para uma drea geralmente de 2x2mme,
A solugdo de ensaio foi em todos os casas NaCl 0,1 M.

Fig. & — Fotografias do sisterna SVET e detalhe da eglula.

Tratamento e Forma de Apresentacao dos Resultados
Experimentais

Para ambas as técnicas ha vérias formas de tratar os
resultados experimentais. A forma mais simples & utilizar os
meios do proprio software fornecido com cada instrumenta.
Alternativamente cada programa cria ficheiros de resultados
que podem ser utilizados por programas de edicio de grafi-
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cos aproveitando as potencialidades de apresentacao e
tratamento de dados que eles oferecem.
4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Apresenta-se nesta secgdc alguns exemplos de
casos de corrosdo com o objective de ilustrar as potenciali-
dades destas técnicas.
4.1. Ago Electrozincado Riscado Exponde o Ago

Az figuras 7 e 8 mostram o caso da cormosdo de um

ago electrozincado riscade até ao substrato ferroso estuda-
da respectivamente pela senda Kelvin e pela SVET.

risco

o [
=
g c)
"
; =10
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dist. { mm
Fig. 7 — a) Esquema representando  um ago zincado com
um risco até ao ago; b) Mapa de potencial de uma
amastra apas algumas horas em humidade relativa
superior a 95%; c) Varagao do potencial ao longo

de uma linha perpendicular ac risco

Ma figura 7a) esquematiza-se em corte o tipo de
amostra em estudo. A Figura 7b) € um mapa de patencial
obtido para uma amostra mergulhada em MaCl 3% durante
24 horas e depois exposta algumas horas num ambiente
com hurmidade proxima dos 100%. Distingue-se uma zona
com patenciais mais positivos que corresponde a0 aco gue
estd exposto, ladeada por uma zona de potenciais mais ne-
gativas e, por fim, mais afastadas, enconlram-se ZoNas com
potencial intermedio, A variagio do polencial ao longo de
uma linha do mapa (Figura Yo} mostra mais claramente
essa evolugio. A zona central, de potencial mais elevada,
corresponde a uma zona catadica onde & de esperar que

-10-

Fig & — Folografia e mapa de correntes de uma amostra de
aco electrozincado riscado até ac ago apds 1 hora da
imersdo em MNaCl 0,1M. As corentes devidas ao
processo anddico atingem um maximo de 180 pA cm®
g as correnles devidas ao processo catodico apre-
sentam valores médios de -10uA om™.

ocorra a redugdo do oxigénio na superficie do aco segundo
a reaccac

Cra gy + 2Hz O gy + 4o e 40H [0y

As zonas de potencial mais negative gue ocorrem
juntz & esta zona catddica correspondem a zonas anddicas,
onde a oxidagao do zinco ocorre segundo a reaccao

AN sy o= N7 jag) + 28

Mas condigies de humidade relativa guase saturada
existentas na cdmara forma-se um filme de solugdo sobre a
suparficie metalica mas com uma resisténcia elevada pelo
que o par galvinico permanace localizado junto ao risco e
menas de 1 milimetro para além dele o potencial medido
apresenta valores intermédios, no gue & interpretado como
ronas de reduzida actividade e sem relacdo com as duas
zonas criadas em tormo do defeito,

A figura 8 mostra um mapa de correntes da SVET
obtida para urmna amostra idéntica apds uma hora de imer-
sao em MaCl 0,1M. As correntes que predominam no mapa
sdo positivas, referentes ao fluxo de iGes Zn*aq) resultantes
da dissolugio de zinco gue acorre principalmente junta aos
riscos @ 580 (&0 fortes que dificultamn a deteccio das cor-
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rentes negativas devidas ac fluxo de OH (aq, proveniente da
reducdo do oxigénio que ocofre na restanle drea mas com
uma intensidade menor. Nas horas subsequentes a activi-
dade reparte-se por zonas anddicas e catédicas abrangen-
do toda a drea.

4.2. Defeito num Metal Pintado com um Verniz

Um segundo exemple & ainda o de uma amaostra
COm um risco mas agui feito num verniz que protege uma
superficie metilica. MNa figura 9 apresenta-se uma sucessao
de mapas de potencial obtidos em diferentes instantes da
exposigao em humidade saturada. Facilmente se observa a
formacdo e crescimento de uma zona activa em redor do
defeito, actividade gue corresponde & delaminagio do
revestimento a partir do defeito.

minutos

Fig. 9 — Mapas de potencial de um risco feito num verniz
gue revesle um metal abfidos em diferentes
romentos da exposicdo a um ambiente com humi-
dade relativa superior a 95%.

A delaminagdo da-se mais fartemente num regime
de imersao como € o caso apresentade da Figura 10, onde
uma amostra idéntica foi imersa em NaCl 9,1M e estudada
com o recursa da SVET. Estabelece-ze desde o inicio da
imersAo uma rapida e intensa diszolucdo da camada de
zinco, iniciada a partir do risco e progredindo lateralmente.
Simultaneamente um empolamento vai sendo formado na
regific delaminada. E possivel obhservar a regido da amostra

217

ande o zinco se dissolveu deixando exposto o substrato fer-
roso embora ainda nao se detecte gualguer produto de cor-
rosdo do ferra, o que mostra que este continua a ser gal-
vanicamenta protegido pele zinco ainda existente. Entre o
ago 2 o verniz existe um espago deixado vazio pelo zinco
dissolvido que @ preenchido pela solugio. A deteccio dos
sinais de corrente pela SVET so se faz pelo risco pois toda
a area restante esta isolada pelo verniz,
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Fig. 10 — Fotografia de um ago electrogalvanizado protegido
FOr UM Yerniz com um risco até ao metal apads 30 dias
de imersdn am MaCl 0,1M e respectivo mapa de den-
sidades de corrente. Meste mapa cada vector (20)
corresponde a um ponto de medigio. A direcgio dos
veclores indica o sentido das correntes idnicas; vec-
tores para cima significa correntes positivas (fluxo
emergente de caties, p. ex.) e vectores para baixo
significa correntes negativas (fluxo emergente de
anides, p. ex.). O tamanho de cada vector & propor-
cional & intensidade da corrente (a escala encontra-
s& no canto superior direito onde dois vectores com
direcgbes ortogonais tém uma intensidade de
10AC ™).

4.3. Células de Arejamento Diferencial

Afigura 11 apresenta o mapa de potencial obtido numa
placa de cobre onde foi colada fita adesiva com uma janela de
2x2rmm® de tal modo gue toda a superficie estava isolada da
hurmidade excepto a janela. A area exposta & atmosfora apre-
senta uma actividade superior a da area protegida. Existe, con-
tude, uma actividade adicional na regido dos limites da fita ade-
siva, devida ao eslabelecimento de uma célula de argjamanto
diferencial entre a regiso sob a fita adesiva (anodo) e a regiao
da janela imediatamente junto do limite {catoda).
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Fig. 11 — Mapa de potencial para uma placa de cobre exposta
directamente a atmosfera homida., O mapa foi obtido
apos 18 horas no interior da camara e a zona expos-
ta & o guadrado central com 2x2mm?®,

Um outra caso, tornado famoso por Evans, & a expe-
riéncia da gota reportada per ele em 1926 [15, 16]. Uma gata
sobre a supericie de um metal susceptivel de se corroer, cria
uma celula de arejamento diferencial pois existe uma regifio
anglar onde o acesso do oxigénio atmosférico & mais rdpido
relativamente & regido central, onde o caminho a percorrer
pelo gas através da fase liquida @ maior. Esta regido central
serd entdo anddica (oxidagio do metal) e a regide em redor
serd catddica (reducio do oxigénia). Ma Fig. 12 mostra-se a
distribuicao de potencial na superficie de zinco com uma gota
de agua da torneira & baseia-se na experiéncia descrita. O
primeire mapa é referente ao relevo da gota sobre o metal e
o segundce  meostra a distibuicio do potencial. Mo centra
encontra-se uma regidc circular com potencial constante e
baixo quando comparado com o potencial do anel que a
rodeia. onde os potenciais s80 gradualmeante mais elevados
até atingirem um patamar correspondante aos limites da gota
e ao metal sem selugio onde ndo ha actividade [17,18].

4.4, Pares Galvanicos

Descreve-se o comportamento de dois pares galvani-
cos: o primeire & um par de cebre & zinco exposto num ambi-
anta de humidade quase saturada (=95%) e estudado uti-
lizando a SKP; o segunda & um par de zinco e ferro imersa
gm MNaCl 0,1M e & estudadeo pela SVET.

Para o primeiro caso apresenta-se a figura 13 que
inclui um mapa do relevo da drea medida e o mapa de potan-
cial correspondenta. Este mostra dois patamares de potencial
uniforme com uma diterenga de cerca 400 mv. O da
esquerda, mais positiva, corresponde ao cobre, o da dirgi-
ta, menas positivo, esta localizadoe na zona do zingo, Meste
par galvanico a oxidagdo ocorre onde o potencial & menar,
i.e., na placa de zinco, com a formacdo de catifes zinco; a
reducio de axigeénio ocarre nos locais com potencial mais
posiivo, ou seja, na placa de cobre.

A extensdo com que 4 reaccac global se da esta
condicionada pela quantidade de humidade depositada na
supertficie do eonjunto a qual ndo passa de um reduzido filme
que permite a condugio idnica (mas com uma resisténcia ele-
vada) e onde a solubilidade dos produtos de corrosdo que se
vao formando € muito pequena levando & sua rapida precipi-
tagio.

Situacac diferente & a que ocorre em imersao, comao
no sequndo caso abordado, onde o zinco puro @ o ferre pura
astao imarsos numa sclugdo de MacCl 0,1M, ligados electrica-
mente pelo exterior e distanciados alguns milimetras - Fig. 14,
Desde o inicio da imersdo que & detectada actividade, com
correntes positivas sobre o zZinco devidas & sua oxidacio,
medindo-se o fluxo de ides positivos Zn* g que emergem da
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Fig. 12 — Em cima. mapa mostrando o relevo de uma gota
de dgua scbre uma chapa de zinco puro; em
baixo, mapa de potencial correspondente,

superficie. Correntes negativas sfo medidas na regido do
ferre devidas ao fluxo de ides negativos OHaqg que se for-
mam na superficie deste. Este cendrio permanece no tempao
COmo Nos mostra o mapa obtido ao fim de 14 horas. A adicio
de cromato de sddio 4 solugdo - passando esta a ter uma
concentragac de 0.023M de CrO4*jag) - reduz enomementa
a actividade observada. O mapa d) da figura 14 foi obtido 20
minutos apos a adicéo do cromato @ mostra uma diminuicio
dréstica das correntes anteriormente observadas, confirman-
da o seu poder inibidor,

5. DISCUSSAO E CONCLUSAO

Os exemplos apresentados ilustram como as duas
téenicas abordadas, SKP e SVET, poderdio ser usadas no
estudo da corrosfo e de outros sistemas electroquimicos. A
primeira mede a distribuigio do potencial ao longo da super-
ficie de uma amaostra em corroso, a segunda mede cor-
rentes idnicas na solugio imadiatamente acima da superficie,
carrentes que estio directamente relacionadas com a activi-
dade electroguimica da propria supericie metélica. As técni-
cas poderdo ter fungies complementaraes pois cada uma ofe-
rece vantagens e limitagoes em relacao 4 outra. Desde logo
o ambiente da ensaio; a SKP pode operar em condigtes
desde humidade relativa praxima da saturagio até filmes de
solugdo finos (até 1 mm em situagdes favardveis) enguanto
que no caso da SVET a amostra tem gue estar imersa numa
solugao electralitica. Se ha casos em que interessa o com-
partarmento de um metal imerso, outros ha em que se pre-
tende simular condigbes de corrosdo atmosférica onde algu-
ma condensacao ocorre mas ndo mais do que iss0.

A SKP & uma técnica privilegiada para amostras
metdlicas pintadas, mesmo quando se trata de revestimentos
do tipo barmraira, pois permite medir os patenciais na superfi-
cie atravas dos revaestimentos. Uma vez que a SVET mede
correntes ionicas e uma tinta impede o fluxo de ides entre o
metal em corresdo e a solugio, a téenica fica limitada as situ-
aghes em gue a amostra esteja muitc degradada ou tenha
defeitos. A tabela 1 resume as consideractes aqui apresen-
tadas,
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Fig. 13 — Em cima, mapa do relevo de duas chapas metali-
cas, uma de cobre e outra de zinco, juntas e liga-
das electricamente; em baixo, o mapa de dis-
tribuigao de potancial do conjunte quando exposto
a hurmidade relativa superior a 95%.

A finalizar esle texto deve ser dito que as duas técni-
cas abordadas, SKP e SVET, podem dar um wvalioso contri-
buto ao estudo da cormosio e de outros  sistemas  elactro-
quimicos, comao mostram os exemplos apresentados. O seu
papel nao serd tanlo como substituto das técnicas & exis-
tentes, mas antes como seu complemento, guer em termaos
da confirmacao de resullados quar em termos de ilustracéo
de aspectos que de outra forma seriam apenas enunciados
mas nao visualizados,

Tabela 1 - Condicies de aplicabilidade da

SKP e da SVET
Tipa de ambiente Tipo de amostra
Imerso  HRsat Metal Tinta
SVET S M S N
SKP SN 5 5 S
S sim; N ndo
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