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MÉTODO DA R E S I S T Ê N C I A DE POLARIZAÇÃO A P L I C A D O AO S I S T E M A 

AÇO/AGUA DA REDE DE D I S T R I B U I Ç Ã O : TAXAS DE CORROSÃO. 

M a r i a de Fátima C a l a d o V a r e l a R e i s 

LNETI - I T I - DCEAI - SCPM 

Rua Buenos A i r e s , 10 

LISBOA 

1 - INTRODUÇÃO. DOMÍNIO DE APLICAÇÃO 

E s t e t r a b a l h o d e s c r e v e , duma forma sintética, a a p l j . 

cação do Método de Resistência de Polarização ao e s t u d o da c o r 

rosão do s i s t e m a aço não l i g a d o em água da r e d e de d i s t r i b u i -

ção de L i s b o a . 

O Método da Resistência de Polarização (MRP), também 

chamado Métodos de Polarização l i n e a r (MPL) ê um método que p e r 

m i t e o b t e r t a x a s de corrosão p r a t i c a m e n t e instantâneas, s e g u i r 

modificações no m e t a l com o tempo de exposição, s e g u i r variações 

nas condições a m b i e n t e , e t c , e que pode s e r usado quer no l a b o r a 

tório, q u e r em Instalações I n d u s t r i a i s . Sendo útil no diagnósti

co e c o n t r o l e da corrosão, t o r n a - s e uma técnica e x p e d i t a na MO -

NITORAGEM da corrosão. 

2 - BASES TEÕRICAS 

0 princípio d e s t e método é m u i t o s i m p l e s : se a um me -
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t a l em l i v r e corrosão se a p l i c a r uma pequena polarização, obtém 

se uma c o r r e n t e . E s s a c o r r e n t e está r e l a c i o n a d a com a p o l a r i z a 

ção i m p o s t a através duma expressão d e d u z i d a p o r STERN e GEARY 

a p a r t i r das equações das c u r v a s de Polarização e que e: 

( D •COR 2.3 (/!+£,) A E / Á I 
em que: I „ -Intensidade de Corrente 

G Ü R de Corrosão 

£ E -Polarização 

A I -Intensidade de Corrente 
Resultante 

/3 ,(i -Coeficientes de TAFEL 
cl / C 

Duma forma mais s i m p l i f i c a d a pode t e r - s e : 

(2) "COR R D 
em que: B - Constante 

Rp - Resistência de Polarização 

sendo: 

(4) Rp 
A i 

3 - DETERMINAÇÃO DE TAXAS DE CORROSÃO PELO MRP 

Sabendo que, através da l e i de F a r a d a y , se pode c on -

v e r t e r o v a l o r de I em v a l o r e s de t a x a s de corrosão, p o d e r -

-se-á u s a r o Método de Resistência de Polarização p a r a a d e t e r 
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minação d e s s a s t a x a s se f o r possível o b t e r , o s v a l o r e s de 

Rp e da c o n s t a n t e B. 

3.1 - DETERMINAÇÃO DE B 

A determinação da c o n s t a n t e B pode s e r f e i t a p o r c a 

libração d i r e c t a , com e n s a i o s de p e r d a de peso ou a p a r t i r do 

c o n h e c i m e n t o dos c o e f i c i e n t e s de T a f e l com os q u a i s se r e l a -

c i o n a através da expressão ( 3 ) . E s t e s c o e f i c i e n t e s são g e r a l 

mente o b t i d o s através das r e c t a s de T a f e l das c u r v a s de p o l a 

rização em experiência r e a l i z a d a p a r a o e f e i t o mas também po

dem s e r v a l o r e s teóricas d e d u z i d o s ou v a l o r e s r e t i r a d o s de L i 

. t e r a t u r a r e f e r e n t e a s i s t e m a s s e m e l h a n t e s ao do e s t u d o em ques 

tão. 

3.2 - DETERMINAÇÃO DOS VALORES DE Rp 

Os v a l o r e s de Rp podem s e r d e t e r m i n a d o s através de 

c i r c u i t o s eléctricos m u i t o s i m p l e s i n c l u i n d o um p o t e n c i o s t a t o 

a t r a b a l h a r d i r e c t a m e n t e com um s i s t e m a de d o i s ou de três 

eléctrodos i m e r s o s num líquido c o r r o s i v o . Podem também s e r de 

t e r m i n a d o s p o r intermédio de a p a r e l h o s mais s o f i s t i c a d o s que 

já e x i s t e m no mercado e que, além de r e u n i r e m num único e l e -

mento t o d o s os c i r c u i t o s elêctrónicos necessários, p e r m i t e m 

uma m a i o r v a r i e d a d e de modos de determinacãodos valores R n • Es 

t e f a c t o é de m u i t o i n t e r e s s e p o i s e s t u d o s a c t u a i s provam não 

s e r i n d i f e r e n t e a utilização das técnicas da determinação dos 

v a l o r e s de Rp, uma v e z que os r e s u l t a d o s o b t i d o s podem v a r i a r 
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com a variável c o n t r o l a d a ( p o t e n c i a l ou c o r r e n t e ) e a forma 

de c o n t r o l e d e s s a variável, (dinâmica ou estática) com a ve 

l o c i d a d e e direcção do v a r r i m e n t o p a r a uma técnica de impo

sição contínua ou com o tempo e n t r e duas imposições c o n s e 

c u t i v a s p a r a uma técnica de imposição d i s c r e t a . 

4 - LIMITAÇÕES DO MÉTODO 

E s t e método, de aplicação fácil e rápida não é,con 

t u d o , i s e n t o de limitações. E s t a s podem c l a s s i f i c a r - s e em 

três grupos que, em s e g u i d a , se apr e s e n t a m resumidamente. 

4.1 - LIMITAÇÕES TEÕRICAS 

As limitações teóricas são as limitações i m p o s t a s 

p e l a derivação da equação de STERN e GEARY. 

4.1.1 - A equação só ê válida p a r a pequenas po

larizações, i s t o é, quando E 0 uma v e z que só n e s t e c a s o 

a c u r v a de polarização se a p r e s e n t a l i n e a r . 

Na prática, usam-se v a l o r e s de E=+10 mV p r e s s u p o n 

do-se que a c u r v a a p r e s e n t a l i n e a r i d a d e numa região de 20mV 

â v o l t a de E
C 0 R - Se a c u r v a n e s s a região a p r e s e n t a r p r o n u n 

c i a d a c u r v a t u r a , originará determinações i n c o r r e c t a s p a r a Rp 

4.1.2 - O modelo p r o p o s t o por STERN e GEARY a s 

s e n t a no princípio de que as pequenas polarizações i m p o s t a s 

devem p r o d u z i r apenas alterações na v e l o c i d a d e dos p r o c e s s o s 
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anódicos e catódicos e nunca s o b r e a sua n a t u r e z a ou extensão. 

Em s i s t e m a s em que e s t a s condições não s e i a m p r e e n c h i d a s o mé

t o d o não pode s e r a p l i c a d o . 

4.1.3 - No modelo, o v a l o r do p o t e n c i a l de c o r r o -

são, E _ n D , a p a r e c e como c o n s t a n t e . Sabe-se que, nos s i s t e m a s 

r e a i s , o e Q Q R v a r i a ao l o n g o do tempo podendo mesmo, em c e r -

t o s s i s t e m a s , t e r flutuações g r a n d e s , rápidas e erráticas. As_ 

s i m sendo, ê possível que a polarização venha a e f e c t u a r - s e 

na zona não l i n e a r p r o d u z i n d o g r a nde s o b r e valorização dos v a 

l o r e s e n c o n t r a d o s p a r a as t a x a s de corrosão ou que a f l u t u a -

ção l e v e o p o t e n c i a l de corrosão p a r a v a l o r e s próximos dos 

p o t e n c i a i s das reacções anõdica e catódica i n v a l i d a n d o , com -

p l e t a m e n t e , a aplicação do método. 

4.1.4 - O método só pode a p l i c a r - s e a s i s t e m a s em 

que a reacção de dissolução do m e t a l e a sua c o r r e s p o n d e n t e 

reacção catódica sejam as únicas reacções que o c o r r e m com v e l o 

c i d a d e s i g n i f i c a t i v a . 

4.2 - LIMITAÇÕES PRÁTICAS 

4.2.1 - Ao a p l i c a r o Método de Resistência de Po

larização só se mede o que está a a c o n t e c e r no eléctrodo-tes-

t e e não no r e s t o da instalação t o r n a n d o inviáveis ou m u i t o 

i n c e r t a s as extrapolações p a r a t o d a a instalação. 
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4.2.2 - O método sõ p r o d u z bons r e s u l t a d o s em meios 

que sejam bons c o n d u t o r e s d e v i d o aos e f e i t o s de queda õhmica a 

menos que e s t e s possam, â p a r t i d a , s e r c o n h e c i d o s e,por i s s o , 

possíveis de serem compensados.Também os f i l m e s de óxidos de

v i d o ao mesmo e f e i t o , p o d e m v i r a m a s c a r a r os r e s u l t a d o s . 

4.2.3 - Só se deve a p l i c a r o método em meios onde 

se e s p e r a que o c o r r a apenas corrosão u n i f o r m e . Quando f o r p r o 

vãvel a ocorrência de p i c a d a s ou o u t r a forma de corrosão l o c a 

l i z a d a , não se obtêm r e s u l t a d o s p r e c i s o s . 

4.3 - LIMITAÇÕES INSTRUMENTAIS 

4.3.1 - Pode h a v e r d i f i c u l d a d e em a s s e g u r a r que o 
ECOR " ^ a r i e r a p i d a m e n t e em c e r t o s s i s t e m a s mesmo d u r a n t e o 

pequeno i n t e r v a l o de tempo g a s t o na determinação de R D . A s s i m , 

o eléctrodo poderá s e r s o b r e p o l a r i z a d o e a medida i n v a l i d a d a . 

4.3.2 - Também o tempo de r e s p o s t a do a p a r e l h o pode 

s e r b a i x o o r i g i n a n d o s o b r e polarizações e c o n s e q u e n t e s e r r o s 

de medida. 

5 - APRECIAÇÃO DO MÉTODO 

As limitações a p r e s e n t a d a s são i m p o r t a n t e s e devem t e r 

-se em consideração no e s t u d o da corrosão p a r a cada s i s t e m a . 

Não devem, no e n t a n t o , s e r e n f a t i z a d a s na medida em que 

p a r a f i n s práticos, o que se d e s e j a r e a l m e n t e não ê a d e t e r m i n a 

ção das t a x a s de corrosão a b s o l u t a s mas a tendência de evolução  

da corrosão e, n e s s e c a s o , os e r r o s i n e r e n t e s às limitações a -

po n t a d a s tornam-se pouco s i g n i f i c a t i v a s p a r a a m a i o r p a r t e dos 

s i s t e m a s . 
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E s t a afirmação é c o r r o b o r a d a p e l a l a r g a aplicação que 

tem s i d o f e i t a do método e p e l o considerável êxito de que es -

sas aplicações têm s i d o c o r o a d a s . 

6 - PARTE EXPERIMENTAL 

6.1 - OBJECTIVO DOS ENSAIOS 

Os e n s a i o s r e a l i z a d o s t i v e r a m p o r o b j e c t i v o a d e t e r m i 

nação de t a x a s de corrosão p a r a o s i s t e m a aço não l i g a d o em 

água da r e d e de distribuição. 

E s t e s i s t e m a que se t o r n a b a s t a n t e complexo p o r t e r : 

- m u i t a s variáveis em presença^ 

- meio pouco c o n d u t o r , 

- f i l m e s de óxidos d e p o s i t a d o s s o b r e o m e t a l , 

- p o t e n c i a l de corrosão com flutuações erráticas, 

e t c , 

ê, no e n t a n t o , de m u i t o l a r g a aplicação. Daí o i n t e r e s s e do es 

tu d o . 

6.2 - BREVE DESCRIÇÃO DOS ENSAIOS REALIZADOS 

As determinações das t a x a s de corrosão foram f e i t a s 

p o r e n s a i o s de P e r d a de Peso e p e l o Método de Resistência de 

Polarização. N e s t e , as determinações de Rp foram f e i t a s p o r i n 

termêdio de um Potencióstato- da TACUSSEL (CORROVIT)e a c o n s t a n t e B 
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f o i d e t e r m i n a d a a p a r t i r do traçado de c u r v a s de polarização 

em experiência i n d e p e n d e n t e e nor calibração d i r e c t a com en

s a i o s de p e r d a de p e r d a de peso. Os v a l o r e s de I C 0 R o b t i d o s , 

foram c o n v e r t i d o s em v a l o r e s de t a x a s de corrosão através da 

L e i de F a r a d a y . 

6.3 - ENSAIOS POR PERDA DE PESO 

E s t e s e n s a i o s foram r e a l i z a d o s em d o i s c i r c u i t o s d i 

f e r e n t e s . Num, a que se chamou r e a l , a água e s t a v a à pressão 

da rede e os p r o v e t e s foram i n s e r i d o s na c o n d u t a ; no o u t r o , a 

que se chamou s i m u l a d o , a água e s t a v a ã pressão atmosférica e 

em s i s t e m a de recirculação. 

Em ambos f o i usada a água da r e d e de distribuição com: 

- t e m p e r a t u r a ambiente 

- c a u d a l + c o n s t a n t e 

- regime i n t e r m i t e n t e ( d e s c a r g a , e s t a g n a n t e ) 

- tempos de exposição v a r i a n d o e n t r e 2 e 30 d i a s 

- p r o v e t e s no i n t e r i o r de tubos em T. 

Os r e s u l t a d o s o b t i d o s a 98% de confiança p a r a as t a x a s 

de corrosão nos d o i s c i r c u i t o s c o r r e l a c i o n a m - s e b a s t a n t e bem co 

mo pode s e r v i s t o p e l o gráfico que se a p r e s e n t a na F i g . 1. 

De s t e gráfico pode c o n c l u i r - s e que, p a r a o s i s t e m a em 

e s t u d o e nas condições i n d i c a d a s , é p r a t i c a m e n t e i n d i f e r e n t e u¬

s a r um ou o u t r o c i r c u i t o . 
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RESULTADOS DE TAXAS DE CORROSÃO 
( MÉDIAS A 91 X DE CONFIANÇA)  

10.0 
CIRCUITO REAL 

Flg.1 

6,4 - ENSAIOS POR RESISTÊNCIA DE POLARIZAÇÃO 

6.4.1 - MEDIDAS DE Rp 

Os e n s a i o s u t i l i z a n d o o M é t o d o de Resistência de 

Polarização p a r a a determinação dos v a l o r e s de Rp, f o r a m 

r e a l i z a d o s em célula com um s i s t e m a de três eléctrodos sendo 

o de referência o eléctrodo s a t u r a d o de c a l o m e l a n o s , o a u x i 

l i a r de p l a t i n a e o de t r a b a l h o em aço não l i g a d o . 

P o r se t e r concluido,apõs um e s t u d o e f e c t u a d o , s e r e m 

as técnicas de imposição de c o r r e n t e as mais adequadas ao s i s 

tema e às condições o p e r a t ó r i a s , c a l c u l a r a m - s e os v a l o r e s de Rp 

p e l a razão das m é d i a s das polarizações r e s u l t a n t e s e das inten 

s i d a d e s de c o r r e n t e i m p o s t a s (técnica g a l v a n o s t á t i c a ) e p e l a 

determinação do c o e f i c i e n t e a n g u l a r da melhor r e c t a a j u s t a d a 

a v o l t a de E p a r a cada e n s a i o (técnica galvanodinâmica) .Quer 
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numa técnica, quer na outra, a intensidade de corrente im 

posta f o i sempre ( I | .̂ 500 nA. 

Os resultados obtidos para as medidas de Rp ao 

longo do tempo são os que se apresentam na F i g . 2. 

RESULTADOS DAS DETERMINAÇÕES DE R p 

4-

0-

1? Ensaio 
2? Ensaio 
3-Ensaio 

(• REFINADO) 

10 20 

Flg.2 

I 
3 0 

r ~ 
40 

t (DIAS) 

6.4.2 - DETERMINAÇÃO DA CONSTANTE B 

A determinação do valor da constante B f o i f e i t a 

por calibração com dados de Perda de Peso e através dos va 

lores dos c o e f i c i e n t e s de T a f e l r etirados do traçado das 

curvas de Polarização em idênticas condições teste e em ex 

periência independente. 

Os valores resultantes foram, respectivamente, 16 

e 49. Foram estes os valores que vieram a ser u t i l i z a d o s 

no cálculo das intensidades de corrente de corrosão conjun 

tamente com os valores de Rp obtidos anteriormente. 

0 cálculo das taxas de corrosão f o i f e i t o por meio 

da expressão da L e i de Farãday. 
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7 - COMPARAÇÃO ENTRE AS TAXAS DE CORROSÃO OBTIDAS (P.P. e 

R.P.) 

Para cada um dos valores calculados para B f o i 

estabelecida a correlação entre as taxas de corrosão o b t i 

das pelos dois métodos (P.P. e R.P..) • 

Como pode v e r i f i c a r - s e através dos gráficos da 

Fig.3, a correlação não é muito boa, qualquer que s e j a o 

v a l o r de B o que aliás já era, em c e r t a medida, esperado, 

dada a complexidade do sistema em estudo. 

COMPARAÇÃO ENTRE TAXAS DE CORROSÃO 

0-
B = 16 

5 "I R=0,30 

3-1 1 1 1 1 1 I 1 1 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
TAXAS POR rSRDA D l PISO—P-

Flg.3 

Por outro lado, também se pode c o n c l u i r que a d i f 

rença v e r i f i c a d a entre os valores da constante B, não i n 

fluência muito os resultados f i n a i s uma vez que a c o r r e i a 

ção entre os dois métodos, para qualquer v a l o r de B^é mui 

to semelhante. 
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8 - CONCLUSÃO 

O f a c t o de se v e r i f i c a r que a correlação e n t r e os r e 

s u l t a d o s p or P.P. e R.P.. não é m u i t o b oa, não nos pode l e -

v a r à conclusão da não utilização f u t u r a do método R.P . no 

s i s t e m a aço não l i g a d o em água. E s t a pequena correlação d e i x a 

uma p i s t a de investigações f u t u r a s n e s t e s i s t e m a no s e n t i d o 

de c o n t r o l a r d e t e r m i n a d a s variáveis e de e s t u d a r a gama de v a 

riação d o u t r a s de forma a d e t e r m i n a r as condições óptimas de 

aplicação do método ao s i s t e m a em questão. 

Por o u t r o l a d o , dado que o o b j e c t i v o da aplicação 

prática d e s t e método ao s i s t e m a em e s t u d o é,principalmente, a 

monitoragem da corrosão em s i s t e m a s de aquecimento e a r r e f e c j L 

mento e dada a p o s s i b i l i d a d e de acumulação de e r r o s nas m e d i 

das de corrosão em s i s t e m a s d e s t e t i p o , poder-se-ão c o n s i d e -

r a r os d e s v i o s v e r i f i c a d o s aceitáveis p a r a o o b j e c t i v o p r e -

t e n d i d o sem p e r d e r de v i s t a ^ i e c e s s i d a d e de e s t u d o s mais a p r o 

fundados p a r a o s i s t e m a t e s t a d o . 
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ESTUDO POTENCIOMÊTRICO DA DESPROTONAÇÃO DE COMPLEXOS 

DE A g ( I ) , Cu ( I I ) e Cd ( I I ) COM 1-(2-CARBAMOILETIL)-

-2-ALQUILIMIDAZOLAS:MODELOS INTERPRETATIVOS 

M.Teresa S.D. V a s c o n c e l o s e Adélio A.S.C. Machado 

C.I.Q.(U.P.), Departamento de Química, F a c u l d a d e de Ciências 

4000 PORTO 

No d e c u r s o de t r a b a l h o r e a l i z a d o p a r a determinação, 

p o r p o t e n c i o m e t r i a , das c o n s t a n t e s de e s t a b i l i d a d e dos com

p l e x o s formados, em solução, e n t r e 1 - ( 2 - c a r b a m o i l e t i l ) - 2 - a l -

q u i l i m i d a z o l a s (H 2N-C(=0)-CH 2-CH 2-N-CR=N-CH=CH,R=H, CIm;R=CH^ 

CMIm e R=C 2H 5, CEIm) e A g ( I ) , C u ( I I ) e C d ( I I ) , d e t e c t o u - s e a 

ocorrência de complexos 1:1 e 1:2 monodesprotonados r e l a t i v a 

mente aos l i g a n d o s na forma neutra(LH) .Em espécies tão comple

xas como e s t a s , ê c o n t r o v e r s o d e f i n i r q u a l o átomo ou o g r u 

po de átomos que s o f r e desprotonação, p o r os dados potencitjmé 

tricôs serem i n s u f i c i e n t e s p a r a o f a z e r . Uma p o s s i b i l i d a d e ê 

a desprotonação o c o r r e r nos l i g a n d o s orgânicos: em comunica

ção a n t e r i o r (1) sobre os sistemas de catião prata(I) avançou-se a hipo 

t e s e de a desprotonação o c o r r e r no grupo amida; na i m i d a z o l a , 

que f o i e s t u d a d a em p a r a l e l o com os l i g a n d o s a n t e r i o r e s , a 

desprotonação f o i atribuída ao grupo pirrólico,>N (1)-H ( 2 ) . 

Uma o u t r a p o s s i b i l i d a d e a l t e r n a t i v a é a desprotonação t e r l u 

gar numa molécula de água da e s f e r a de coordenação, com f o r 

mação de h i d r o x o c o m p l e x o s m i s t o s . N e s t a comunicação, a n a l i s a m 


