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

SVET, SRET

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

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

SVET, SRET

1.INTRODUCAO

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

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

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

i=xE = _Kﬂ (1)

Ar

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

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

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

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

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

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

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

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

3. EXEMPLOS DE UTILIZACAO EM CORROSAO

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

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

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

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

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

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

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

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

da SVET como forma de visualizagcdo complementar a imagem oéptica.

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

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

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

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

4. ALGUNS CALCULOS

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

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

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

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

'

26.0 pA cm?

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

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

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

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

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

SVET!

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

4.3. Corrente na superficie da amostra

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

5. LIMITACOES

O procedimento descrito em 4.3. raramente conduz a resultados

aceitaveis por quatro razdes principais:

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

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

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

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

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

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

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

Componente x (+, -)
Ligacao eléctrica

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

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

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

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

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

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

de concentragdo das espécies carregadas geradas ou consumidas

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

7. INSTRUMENTACAO E DETALHES EXPERIMENTAIS

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

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

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

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

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

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

/

_ 3)
4rr?

i

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

8. ALGUMAS QUESTOES OPERACIONAIS

8.1. Sensibilidade

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

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

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

MConductividade medida a 23+1 °C

8.2. Resolucao espacial

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

9. COMBINACAO DA SVET COM OUTRAS TECNICAS

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

podera ser obtido através de microeléctrodos potenciométricos

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

é suficiente para a realizagao de medidas micropotenciométricas e
microamperomeétricas.

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

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

10. CONCLUSOES

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

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

e versatil, mas vincando que o uso para medidas e calculos quantitativos
devera ser feito de forma extremamente cuidadosa e esclarecida.
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