= 253 -

METODO DA RESISTENCIA DE POLARIZAGAO APLICADO AO SISTEMA
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1 - INTRODUGAO. DOMINIO DE APLICAGAO

Este trabalho descreve, duma forma sintética, a apli
cagao do Método de Resisténcia de Polarizagdo ao estudo da cor
rosao do sistema ago nao ligado em dgua da rede de distribui -
cao de Lisboa.

O Método da Resisténcia de Polarizagdao (MRP), também
chamado Métodos de Polarizagdo linear (MPL) & um método que per
mite obter taxas de corrosao praticamente instantaneas, seguir
modificagoes no metal com o tempo de exposicdo, sequir variacoes
nas condig¢Oes ambiente, etc, e que pode ser usado quer no labora
torio, quer em Instalagoes Industriais. Sendo Gtil no diagndsti-
co e controle da corrosao, torna-se uma técnica expedita na MO -

NITORAGEM da corrosao.

2 - BASES TEORICAS

O principio deste método & muito simples: se a um me -
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tal em livre corrosao se aplicar uma pequena polarizagao, obtem
se uma corrente. Essa corrente estd relacionada com a polariza
cdo imposta através duma expressao deduzida por STERN e GEARY

a partir das equacgoes das curvas de Polarizagao e que e:

fa- Be L :I._-Intensidade de Corrente
(1) |T = . em que: Iy, =T r
COR 5.3 (/3a+Pc ) AE/b1 de Corrosao

AFE -Polarizagao

A I -Intensidade de Corrente
Resultante

@ ,ﬁc—Coeficientes de TAFEL

pDuma forma mais simplificada pode ter-se:

(2)] I = 2 em que: B - Constante

Rp - Resisténcia de Polarizacao
'l

sendo:
N
2.3(f+f)
e

(4)| rp= QOE

3 - DETERMINACAO DE TAXAS DE CORROSAO PELO MRP

Sabendo que, através da lei de Faraday, se pode con -

verter o valor de I em valores de taxas de corrosao, poder-

COR

-se-a usar o Método de Resisténcia de Polarizacao para a deter
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minacao dessas taxas se for possivel obter, ©s valores de

Rp e da constante B.

3.1 - DETERMINAGCAO DE B

A determinagao da constante B pode ser feita por ca-
libracao directa, com ensaios de perda de peso ou a partir do
conhecimento dos coeficientes de Tafel com os gquais se rela -
ciona através da express@o (3). Estes coeficientes sdo geral-
mente obtidos através das rectas de Tafel das curvas de pola-
rizagao em experiéncia realizada para o efeito mas também po-
dem ser valores tedricas deduzidos ou valores retirados de 1i
-teratura referente a sistemas semelhantes ao do estudo em ques

tao.

3.2 - DETERMINACAO DOS VALORES DE Rp

Os valores de Rp podem ser determinados através de
circuitos eléctricos muito simples incluindo um potenciostato
a trabalhar directamente com um sistema de dois ou de trés
eléctrodos imersos num liquido corrosivo. Podem também ser de
terminados por intermédio de aparelhos mais sofisticados que
ja existem no mercado e que, além de reunirem num Gnico ele -
mento todos os circuitos eléctrénicos necessarios, permitem
uma maior variedade de modos de determinaciodos valores Ry - Es
te facto & de muito interesse pois estudos actuais provam nao
ser indiferente a utilizacdo das técnicas da deferminagéo dos

valores de Rp, uma vez que os resultados obtidos podem variar



- 256 -

com a variavel controlada (potencial ou corrente) e a forma
de controle dessa variavel, (dindmica ou estdtica) com a ve
locidade e direccdo do varrimento para uma técnica de impo-
sicdo continua ou com o tempo entre duas imposigoes conse-

cutivas para uma técnica de imposigao discreta.

4 - LIMITAGOES DO METODO

Este método, de aplicacdo facil e rapida nao &,con
tudo, isento de limitacoOes. Estas podem classificar-se em

trés grupos que, em seguida, se apresentam resumidamente.

4.1 - LIMITAGOES TEORICAS

As limitagOes tedricas sd3o as limitagbes impostas

pela derivagao da equagdo de STERN e GEARY.

4.1.1 - A equacao sb é valida para pequenas pPoO-
larizagoes, isto &, quando E O uma vez gue sO neste caso
a curva de polarizacao se apresenta linear.

Na pratica, usam-se valores de E=+10 mV pressupon
do-se que a curva apresenta linearidade numa regiao de 20mV

a volta de ECOR' Se a curva nessa regiao apresentar pronun-

ciada curvatura, originara determinagaes incorrectas para Rp.

4.1.2 - O modelo proposto por STERN e GEARY as-

senta no principio de que as pequenas polarizagOes impostas

devem produzir apenas alteragSes na velocidade dos processos
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anddicos e catddicos e nunca sobre a sua natureza ou extensao.
Em sistemas em que estas condigdes nao sejam preenchidas o mé-

todo ndao pode ser aplicado.

4,1.3 - No modelo, o valor do potencial de corro -
sao, ECOR’ aparece como constante. Sabe-se que, nos sistemas
reais, o ECOR varia ao longo do tempo podendo mesmo, em cer -
tos sistemas, ter flutuacdes grandes, rapidas e erraticas. As
sim sendo, & possivel que a polarizacao venha a efectuar-se
na zona nao linear produzindo grande sobre valorizagao dos va
lores encontrados para as taxas de corrosdao ou que a flutua -
cao leve o potencial de corrosao para valores proximos dos

potenciais das reacgaes anb6dica e catddica invalidando, com -

pletamente, a aplicacao do método.

4.1.4 - O método s6 pode aplicar-se a sistemas em
que a reaccao de dissolug@o do metal e a sua correspondente
reacgao catododica sejam as Gnicas reacg¢des que ocorrem com velo-

cidade significativa.

4.2 - LIMITACOES PRATICAS

4.2.1 - Ao aplicar o Método de Resisténcia de Po-
larizagao s6 se mede o que estad a acontecer no eléctrodo-tes-
te e nao no resto da instalacao tornando inviaveis ou muito

incertas as extrapolagoes para toda a instalacao.
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4.2.2 - O método sd produz bons resultados em meios
gue sejam bons condutores devido aos efeitos de queda Ohmica a
menos que estes possam, a partida, ser conhecidos e,por isso,
possiveis de serem compensados.Também os filmes de oxidos de-

vido ao mesmo efeito,podem vir a mascarar os resultados.

4.2.3 - S6 se deve aplicar o método em meios onde
se espera que ocorra apenas corrosao uniforme. Quando for pro
vavel a ocorréncia de picadias ou outra forma de corrosao loca

lizada, nao se obté&m resultados precisos.

4.3 - LIMITACOES INSTRUMENTAIS

4.3.1 - Pode haver dificuldade em assegurar gque o

Ecor nao varie rapidamente em certos sistemas mesmo durante o

pequeno intervalo de tempo gasto na determinacao de Ro. Assim,

o eléctrodo podera ser sobre polarizado e a medida invalidada.

4.3.2 - Também o tempo de resposta do aparelho pode
ser baixo originando sobre polarizagOes e consequentes erros

de medida.

5 - APRECIACAO DO METODO

As limitacOes apresentadas sao importantes e devem ter

-se em consideragao no estudo da corrosdo para cada sistema.

Nao devem, no entanto, ser enfatizadas na medida em que,
para fins praticos, o que se deseja realmente ndo & a determina

cao das taxas de corrosdo absolutas mas a tendéncia de evolucado

da corrosao e, nesse caso, OS erros inerentes as limitag6es a -

pontadas tornam-se pouco significativas para a maior parte dos

sistemas.
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Esta afirmacao & corroborada pela larga anlicagdo que
tem sido feita do método e pelo consideravel éxito de que es -

sas aplicag¢Oes tém sido coroadas.

6 - PARTE EXPERIMENTAL

6.1 - OBJECTIVO DOS ENSAIOS

Os ensaios realizados tiveram por objectivo a determi
nacao de taxas de corrosdao para o sistema ago nao ligado em
dgua da rede de distribuicdo.

Este sistema que se torna bastante complexo por ter:

- muitas variaveis em presenca,

- meio pouco condutor,

filmes de 0xidos depositados sobre o metal,
- potencial de corrosido com flutuacoes erraticas,

etc,

&, no entanto, de muito larga aplicacado. Dal o interesse do es

tudo.

6.2 - BREVE DESCRICAO DOS ENSAIOS REALIZADOS

As determinacdes das taxas de corrosdo foram feitas
por ensaios de Perda de Peso e pelo Método de Resisténcia de
Polarizacdo. Neste, as determinacoes de Rp foram feitas por in

termédio de um Potenciostato-da TACUSSEL (CORROVIT)e a constante B



- 260 -

foi determinada a partir do tracado de curvas de polarizacao
em experiéncia independente e por calibracao directa com en-
saios de perda de perda de peso. Os valores de ICOR obtidos,
foram convertidos em valores de taxas de corrosdo através da

Lei de Faraday.

6.3 - ENSAIOS POR PERDA DE PESO

Estes ensaios foram realizados em dois circuitos di-
ferentes. Num, a que se chamou real,a aqua estava a pressao
da rede e os provetes foram inseridos na conduta; no outro, a
que se chamou simulado, a dgua estava a pressdo atmosférica e
em sistema de recirculacao.

Em ambos foi usada a agua da rede de distribuigao com:

- temperatura ambiente

- caudal + constante

- regime intermitente (descarga, estagnante)

- tempos de exposicao variando entre 2 e 30 dias

- provetes no interior de tubos em T.

Os resultados obtidos a 98% de confianca para as taxas
de corrosao nos dois circuitos correlacionam-se bastante bem co
mo pode ser visto pelo grafico gue se apresenta na Fig. 1.

Deste grafico pode concluir-se que, para o sistema em
estudo e nas condigoes indicadas, é praticamente indiferente u-

sar um ou outro circuito.
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RESULTADOS DE TAXAS DE CORROSAO
(MEDIAS A 98 % DE CONFIANGA )

7.6

6.4

CIRCUITO SIMULADO

5.2

4.0 -

28 T T T T T T
1.6 28 4.0 5.2 6.4 7.6 8.8 10.0

CIRCUITO REAL
Fig.1

6.4 - ENSATOS POR RESISTENCIA DE POLARIZACAO
6.4.1 - MEDIDAS DE Rp

Os ensaios utilizando o Método de Resisténcia de
Polarizagdo para a determinacdo dos valores de Rp, foram
realizados em célula com um sistema de trés eléctrodos sendo
o de referéncia o eléctrodo saturado de calomelanos, o auxi-
liar de platina e o de trabalho em aco nao ligado.

Por se ter concluido,apds um estudo efectuado,serem
as técnicas de imposigdo de corrente as mais adequadas ao sis
tema e ds condigOes operatdrias,calcularam-se os valores de Rp
pela razao das médias das polarizacBes resultantes e das inten
sidades de corrente impostas (técnica galvanostidtica)e pela
determinagdo do coeficiente angular da melhor recta ajustada

a volta de Eyg Para cada ensaio (técnica galvanodinamica) Juer
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numa técnica, quer na outra, a intensidade de corrente im
posta foi sempre |Iap | € 500 na.
Os resultados obtidos para as medidas de Rp ao

longo do tempo sdao os que se apresentam na Pig. 2.

RESULTADOS DAS DETERMINAGOES DE Rp
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Fig. 2

6.4.2 - DETERMINACEO DA CONSTANTE B

A determinagao do valor da constante B foi feita
por calibragdo com dados de Perda de Peso e através dos va
lores dos coeficientes de Tafel retirados do tragado das
curvas de Polarizagdo em idénticas condicdes teste e em ex

periéncia independente.
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7 - COMPARACAO ENTRE AS TAXAS DE CORROSAO OBTIDAS (P.P. e

R.P,)

Para cada um dos valores calculados para B foi
estabelecida a correlacdo entre as taxas de corrosdo obti
das pelos dois métodos (P.P. e R.P.).

Como pode verificar-se através dos graficos da
Fig.3, a correlacdo n3ao é muito boa, gualquer que seja o
valor de B o que alids ja era, em certa medida, esperado,

dada a complexidade do sistema em estudo.

COMPARAGAO ENTRE TAXAS DE CORROSAO

T 13 1 1 1 1 1 1 1 1
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TAXAS POR PERDA DE PESO —>

Fig.3

Os valores resultantes foram, respectivamente, 16 Por outro lado, também se pode concluir que a dife

e 49. Foram estes os valores que vieram a ser utilizados renga verificada entre os valores da constante B, nao in -

no calculo das intensidades de corrente de corrosao conjun fluencia muito os resultados finais uma vez que a correla-

tamente com os valores de Rp obtidos anteriormente.
0 calculo das taxas de corrosao foi feito por meio

da expressao da Lei de Faraday.

gdo entre os dois métodos, para qualquer valor de B, & mui

to semelhante.
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8 - CONCLUSAO

O facto de se verificar que a correlacdo entre os re
sultados por P.P. e R.P. nao & muito boa, ndo nos pode le -
var 4 conclusao da ndo utilizacdo futura do método R.P. . no
sistema ago nao ligado em agua. Esta pequena correlagao deixa
uma pista de investigacOes futuras neste sistema no sentido
de controlar determinadas variaveis e de estudar a gama de va
riacao doutras de forma a determinar as condigOes Optimas de
aplicagao do método ao sistema em quest3o.

Por outro lado, dado que o objectivo da aplicacao
pratica deste método ao sistema em estudo é,principalmente, a
monitoragem da corrosao em sistemas de aquecimento e arrefeci
mento e dada a possibilidade de acumulagdo de erros nas medi-
das de corrosao em sistemas deste tipo, poder-se-30 conside -
rar os desvios verificados aceitdveis para o objectivo pre -
tendido sem perder de vistasﬁecessidade de estudos mais anro-

fundados para o sistema testado.
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ESTUDO POTENCIOMETRICO DA DESPROTONAGAO DE COMPLEXOS
DE Ag(I), Cu(II) e CA(II) COM 1l-(2-CARBAMOILETIL) -

-2-ALQUILIMIDAZOLAS :MODELOS INTERPRETATIVOS

M.Teresa S.D. Vasconcelos e Adélio A.S.C. Machado

C.I.Q.(U.P.), Departamento de Quimica, Faculdade de Ciéncias

4000 PORTO

No decurso de trabalho realizado para determinacgao,
por potenciometria, das constantes de estabilidade dos com-—
plexos formados, em solugao, entre l-(2-carbamoiletil)-2-al-
quilimidazolas (HZN—C(=O)-CH2—CH2-N—CR=N-CH=CH,R=H, CIm;R=CH3
CMIm e R=C2H5, CEIm) e Ag(I), Cu(II) e Cd(II), detectou-se a
ocorréncia de complexos 1l:1 e 1:2 monodesprotonados relativa
mente aos ligandos na forma neutra(LH).Em espécies tao comple-
xas como estas, @ controverso definir qual o atomo ou o gru-
po de atomos que sofre desprotonagao, por os dados potencitmé
tricos serem insuficientes para o fazer. Uma possibilidade e
a desprotonagao ocorrer nos ligandos organicos: em comunica-
c3o anterior (1) sobre os sistemas de catifo prata(I) avangou-se a hipd
tese de a desprofonagao ocorrer no grupo amida; na imidazola,
que foi estudada em paralelo com OsS ligandos anteriores, a
desprotonacao foi atribuida ao grupo pirrdolico,>N(1)-H (2).
Uma outra possibilidade alternativa & a desprotonacgao ter lu
gar numa molécula de agua da esfera de coordenagao, com for-

macao de hidroxocomplexos mistos. Nesta comunicagao, analisam



