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1. INTRODUGAO

No tratamento, anadlise e subsequente interpretacdo dos
resultados de corrosdo atmosférica obtidos através de testes de
exposicdo, os investigadores da matéria tém procurado quantificar
e/ou prever as alteracGes no comportamento metalico decorrentes da
variagcdo nos parametros atmosféricos mais significativos sob o
ponto de vista da corrosividade ou nas préprias caracteristicas

estruturais do material em estudo.

Com efeito, desde os estudos pioneiros de Vernon ||l |e a
sua magistral introducdo do conceito de humidade critica (1), pas-

sando pelos trabalhos cléassicos de Hudson |2], Whitby [|3], Copson

141, Hudson/ Stanners |5],Ambler/Bain |6] e Ambler |7], que uma

extensa bibliografia se tem ocupado da interaccdo entre variaveis

atmosféricas - neste trabalho entendidas como abrangendo os po-
luentes - e comportamento metalico, sendo de referir a
predominancia - compreensivel, - de estudos sobre os

factores que concorrem para o humedecimento das superficies e para

o acesso de 502 e Cl aos filmes de electrélito assim formados.

Interessantes recolhas dessa bibliografia podem ser encontradas
nos textos de Rozenfeld 18] e Barton |9], bem como nos arti-

gos-sintese de Brown/Masters |10] e Guttman |II].

(1) Vernon, 2nd Exp. Report, p. HO: * Definite results obtained i#n connection
with the rusting of iron suggest that foreach corrosion product there is a
critical atmospheric humidity above which noisture condenses upon the
specimen, and below which variation in the content of water vapour i s without

appreciable influence".

Por outro lado, o estudo comparativo jJa nédo de atmosferas
mas de variantes dum mesmo material - obtidas quer por modificacédo
superficial quer por adigcado/subtraccdo de elementos de liga - su-
jeitas a uma atmosfera tipificada, constitui-se no segundo vector

ial. O trabalho mais exaus-

da analise referida no paragrafo i
tivo levado a cabo neste dominio Ffoi publicado em 1962 por
Larrabee/Coburn |12], que compilaram os resultados da exposigao
atmosférica de 270 acos de baixa liga (C< 0.1, 0.25< Mn < 0.40,
S <0.02 % wt.) e com teores variaveis de Cu, Ni,Cr, Sie P, ini-
ciada em Outubro/Novembro de 1942 e prolongada durante 15 1/2 anos
() em 3 estagdes representativas de atmosferas industrial,
semi-rural e maritima. Un estudo de tal envergadura constitui-se,
como € 6bvio, num O6ptimo substracto para analises detalhadas do
efeito de elementos de liga no comportamento atmosférico do ago:
tal Ffoi empreendido, entre outros, por Legault/Leckie [113]e
Legault/Dalal I 14] .,embora neste Gltimo caso com pretensdes

meramente ilustrativas em relagcdo a procedimentos estatisticos

usuais em corrosdo atmosférica.

Qualquer das abordagens acima referidas remete invaria-
velmente para correlacées que, embora de grande fiabilidade para
condigdes idénticas ou proximas das que lhes deram origem,
enfermam, no primeiro caso, de fraca elasticidade ambiental, além
de se tornarem inoperantes sempre que os factores atmosféricos

deixam de controlar o processo de corrosdo, em detrimento dos

factores superfici decorrentes da acumulagdo de produtos de

corrosédo e poluigéo.

No segundo caso, a critica principal vaipara a pouca ma-
nuseabilidade das fungbes de ajuste: retomando [|13] pode ver-se
que um simples modelo quadratico, implementado por etapas, remete

para uma equacdo de 21 termos nos teores singulares, cruzados e
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quadrados dos elementos de liga variaveis, isto para cada uma das

atmosferas-padréao!

Esta situacdo leva Stanners |I15] em 1972 a defender uma
visdo mais abrangente e, por extensdo, mecanistica da corroséo
atmosférica, sob pena de a massa de dados continuamente
disponiveis e o desenvolvimento do calculo automatico trans-
formarem este dominio numa Babel de relagdes funcionais empiricas

e confinadas em estritos limites de aplicabilidade.

Para fugir a estas consequéncias, um modelo consensual
116-181 faz ressaltar a descontinuidade intrinseca deste tipo de

corrosdo que poderia assim ser modelada por:

P=£ t. .v . (D

onde p representa a perda total de massa ou espessura e V a taxa

el
de corrosdo durante o periodo de humedecimento t..

Se o humedecimento da superficie for praticamente cons-
tante (t=t ) ou se se efectuar a 'contagem" dos tempos parciais de
H
humedecimento ( Z ti = tH), a dependéncia implicita, da taxa de

corrosao com tH e variaveis atmosféricas pode, em condigdes esta-

cionarias, ser aproximada por |19,9]:

VvV =KCt’ 2.a
C C H ( 1

Nesta expressédo, onde K , a e b sd@o constantes, C repre-
Cc

senta a agressividade atmosférica pelo que, em ambientes estabili-

zados, podemos assumir uma taxa de poluicdo sensivelmente constan-

te, o0 que permite reordenar 2.a para :

(2.b)
e, consequentemente, 1 para:
p = Kty )
ou ainda:
log p = IogK+nIogtn “4)
pelo que, fazendo A = logK e B = n, vira finalmente
log p=A +B logt
H (5.a)

donde se conclui que a corrosdo atmosférica generalizada em condi-
cdes estacionarias remete para uma cinética linear nos logaritmos
das variaveis que quantificam a progressdo do ataque (p) e as con-

dicdes de humedecimento da superficie atacada (t").

Na préatica, a relacdo 5.a suporta bem a identificacéo

tHZtexp (2), a partida apenas valida para atmosferas humidas e/ou

poluigdo salina, quando ndo é frequente a secagem dos filmes su-
perficiais mantidos num caso por condensacdo directa e noutro por
captagcdo higroscoépica, podendo os dois efeitos sobrepdr-se néo

muito raramente.

2 t : tempo total de exposicdo, designado apenas por t, de ora e« diante.



Empregue pela primeira vez em 1934 por Passano no seu es-

tudo "The tiasimony. ojL Outdoo/iA ‘MeatheAUJdig  SteeXd" 120 , a relacgéao:

log p=A+Blogt (5.b)

tem sido regularmente usada/verificada 121-25j e visto a sua apli-
cabilidade estendida a praticamente todos os materiais ferrosos -
e a alguns ndo-ferrosos (Zn, Al) - sujeitos a quaiquer atmosferas,

embora, mesmo assim, nos parega continuar a ser algo subestimada.

Quaisquer duvidas remanescentes sobre o caracter genera-
lizado e fiavel da lei linear bilogaritmica (LLB) devem,
entretanto, ter ficado dissipadas com o grande trabalho de Mareei
Pourbaix |26] sobre os resultados de 2 programas norte-americanos

e 3 europeus 1271 . Ai se mostra que a LLB além de permitir

comparacgdes entre materiais e atmosferas e projeccdes a
médio/longo prazo - Pourbaix admite-as a 20-30 anos, a partir de 4

anos de resultados! - contém nos seus parametros informacéo

comportamental e mecanistica que sé espera "decifracado"...

O objectivo deste trabalho é o estudo da cinética de cor-
rosdo atmosférica do ferro num ambiente maritimo (Sines): partindo
de valores sujeitos a um apertado controle estatistico, testa-se a
qualidade de ajustamento de uma LLB, mediante a qual se projectam

ndo s6 as perdas totais mas igualmente as taxas média e

instantanea de corrosdo a um prazo de 10 anos.

2. RESULTADOS EXPERIMENTAIS
2.1. Plano de amostragem

Os valores de partida para este estudo relevam do
programa de exposicdo atmosférica de ferro e zinco levado a cabo
pelo LNETI na estacdo de ensaios de Sines, entre Janeiro de 1984 e
Setembro de 1985. Os resultados obtidos para o zinco e ja tratados
1281 serd@o objecto de publicacdo posterior, pelo que, neste

trabalho, ocupar-nos-emos exclusivamente do ferro.

Nos termos daquele programa, um total de 144 provetes de
ferro (15.0 x 10.0 x 0.5 c¢m), preparados segundo normas usuais
|29|, foram submetidos O atmosfera maritima de Sines® durante pe-

riodos de 3, 6, 9 e 12 meses, com infcios de exposicdo diferen-
o

ciados segundo as estagdes do ano, uma inclinagdo de 45 e
voltados a Sul. Os teores das impurezas detectadas no ferro e a
caracterizacdo climatolégica da zona de ensaios encontram-se nos

quadros 1 e 2, respectivamente.

Quadro 1 - Composicdo do material: impurezas (% wt.)

| ELEMENTO C Ni Si M Q S p n 1

I TER (3) 0.050 0.040 0.035 0.034 0.016 0.011 0.009 VST].

(3) - LNETI: Analise por FRX.
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Quadro 2 - Caracterizacdo atmosférica de Sines (37 56N, 8 00"W)

IT, C &PDIH X @D | PRECIPITAGR0, mm/ano(4) | INSOLAGAO, h/ano (4) | NIVEL DE POLUIGAO(5)

L 1 1
1 -1 1 8.3 | 485 1 2556 1 FORTE
| 1 1 1 1

Completado o periodo de exposigdo respectivo, cada grupo
de 9 provetes foi recolhido (6), os produtos de corrosdao removidos
segundo 1291 e a deterioracdo sofrida Ffoiavaliada por gravi-
metria. Obtiveram-se, assim, 16 conjuntos-amostra de perdas
observadas em 3, 6, 9 e 12 meses de exposigdo, correspondentes a 4

cio na Primavera, Verdao, Outono e Inverno.

ciclos anuais com i

O tratamento estatistico dessas amostras serd objecto do
namero seguinte, adiantando-se, desde j&, que se optou por expres-
sar os resultados finais sob a forma de perda deespessura/desgas-
te, muito embora todos os calculos tenham sido conduzidos na di -
mensdo experimental (massa) em ordem a evitar a acumulagédo/pro-

pagacdo de erros nos respectivos algoritmos.

A avaliacdo do ataque através do desgaste sofrido pelas

chapas, além de se tornar mais evidente para o leitor, parece-nos

particularmente indicada para situagbes como a descrita: ataque
intenso - mesmo para oOs periodos mais curtos - e disseminado, sem
qualquer localizagcdo preferencial, como ressalta, invariavelmente,

(4) - INHG: Valores médios anuais de temperatura (T) e humidade relativa @i )=
R

valores cumulativos anuais de precipitacdo e insolacéo.
(5) - EDP, segundo critério polaco CIGRE" 33.07 (1978).

(6) - Perdas inferiores, en média, a 1 provete para cada 2 grupos.
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da inspeccgdo visual pés-recolha. Isto sera, alias, confirmado
aquando da discussdo dos resultados, pelo que, sendo as perdas
decorrentes do ataque generalizado a toda a A&rea exposta, as

velocidades de corrosdo assumem - e.t pouA. cau”ef - caracter repre-

sentativo para todas as regides das chapas a que dizem respeito.

2.2. Tratamento estatistico das amostras

Atendendo a pequena dimensdo das amostras (n = 8,9), a

presenca de out-LLeA4 poderia comprometer seriamente a signifi-

cancia dos resultados - perdas de peso para um determinado periodo
de exposicdo atmosférica. Nestas condigdes, todas as amostras
foram escrutinadas em ordem a detectar/eliminar possiveis

OLut-ULejiA, tendo-se adoptado um baixo nivel de significancia ( =
0.05), conforme recomendado [|30-33], o que na pratica remete para
a rejeicdo de todas as observacdes com probabilidade de ocorréncia

inferior a 5% na populagdo gaussiana subjacente a amostra.

Em todos os casos suspeitos, as observagdes deslocadas
constituiram-se em qualquer dos extremos das amostras ordenadas ou
ambos: né&do foi detectada a presenca de mais que um outlleA em cada
extremo. Assim, nos casos bilaterais, fo i usado o teste de
David/Hartley/Pearson 1341 complementado pela estatistica T 1351
ou, nos casos mais flagrantes, pelo critério de Dixon [|36]; ao
testar apenas um extremo, usou-se sempre a estatistica T,

consensualmente tida como critério terminal para casos isolados

131, 321.

Garantida a significancia das observagdes indi
sua média aritmética foi usada como estimador pontual da perda de

peso do ferro no periodo respectivo. Para obter uma evolugdo anual
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tipica e atenuar a variancia sazonal decorrente dos diferentes

ficios de exposicgaéo, a progressdo da corrosao foi avaliada
através da mediana de amplitude das perdas homélogas (AP em 3, 6,
9 e 12 meses), sendo que esta se constitui no estimador de
tendéncia central mais verosimil para o caso em estudo - dados

agrupados e extremos significantes.

Julgamos que este procedimento - cujos resultados finais
se sumarizam no Quadro 3 - permite condensar num s6 ano a informa-
cdo acumulada durante todo o programa - na pratica, 4 anos de ob-
servagdes - sem que a cinética dai decorrente seja referenciada ao
periodo inicial de exposicgdo, assumindo, portanto, caracter geral

e representativo do comportamento do ferro no ambiente maritimo de

Sines.
Quadro 3 - Corrosdo atmosférica do ferro em Sines:
progressdo do ataque
t, ano AP, g p, un (7)
025 7.215 31
0 50 10.130 43
07 12.120 51
100 15.515 65
2

(7) - Area de exposicgdo: 3 dn

-3

P - 7.860 kg. dn
Fe
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2.3. Cinética de corroséo

Como ficou dito na Introducdo, a funcdo de ajuste que me-
lhor interpola a progressdo da corrosdo atmosférica - espressa em
perda de peso ou espessura - com o tempo é da forma linear biloga-
ritmica: por outras palavras, o logaritmo da perda acumulada varia
linearmente com o do tempo de exposigdo. Neste trabalho, as perdas
sdo expressas em p.m e as taxas de corrosdo em pim/ano, sendo sempre

decimal a base de céalculo para os logaritmos.

No grafico 1 apresenta-se o ajustamento obtido por
minimizagdo de desvios quadraticos para a variacdo logp (Pim) vs.

log t (ano), cuja "qualidade™ é aferida pelas estatisticas F eif,

decorrentes da analise de variancia a regressdo obtida - Quadro 4.

Grafico 1 - Corrosdo atmosférica do ferro em Sines:

modelo linear bilogaritmico

Desgoste (aiicron)

Tcapo (ano)
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Quadro 4 - ANOVA para a regressdao logp = 1.799 + 0.532 log t

ORIGEM DA VARIAGAO s0 a MR
Regresséao 0 0578 1

Residual 0 000916 2 0.000458
TOTAL 0 0587 3 0.0196

F ratio : 126.2

R 0.984

A partir de uma relagdo deste tipo podem ainda obter-se
a taxa de corrosdo média no intervalo t e a taxa de corrosédo ins-
tantanea ao tempo t, ja& que, de 5.b e mediante transformacdes tri-

viais, vem:
log (p/t) = log Tcor =A+ (B-1) logt (6.a)

log (dp/dt)= logT ¢ =A+logB+ (B-1)logt (6.b)
cor.

Encerramos este capitulo com a sistematizacdo dos parame-

tros que explicitam as dependéncias 5.b, 6.a e 6.b - Quadro 5 - a

partir das quais se estimam perdas e taxas de corrosdo a um prazo

de 10 anos - Quadro 6.
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Quadro 5 - Corrosdo atmosférica do ferro em Sines:

dependéncias funcionais

VARIAVEL UNIDADES | DEPENDENCIA FUNCIONAL (ten ano) |
Desgaste () un | logp = 1.799 + 0.532 logt |
Taxa de corrosdo un/ano 1 logT =1.799 - 0.468 logt |
média (T ) - cor

cor
Taxa de corroséao un/ano 1 logT ¢ 1.524 - 0.468 logt |
cor,
instantanea (T
cor, t
Quadro 6 - Corrosdo atmosférica do ferro em Sines:

resultados projectados até 10 anos

t, ano
[ 21 41 s 8 10
VARIAVEL 1 !
P, w la 1| = les 190 214
T ,uvao | 4 1| = 1= 24 2
cor
T uvao] 22 1 17 1 13 1
cor.t
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3. DISCUSSAO DE RESULTADOS E CONCLUSOES

O ponto de partida adoptado neste trabalho para o estudo

da cinética de corrosdo atmosférica consiste em
tados de campo a uma apertada malha.estatistic
se garante, desde logo, uma verosimil estimacéao

metalicas em cada periodo de exposicéo.

Seguidamente, e ao invés do que é vulgar na literatura

resultados n&o referenciados a qualquer inicio

sujeitar

os resul-

a, mediante a qual

pontual

dasperdas

de exposigéo,

no

pressuposto, alias aceitavel, de que a mera dilagdo dos tempos de

ensaio acabard poresbater a dependéncia sazona

I dasvariaveisat-

mosféricas - ao invés disto, diziamos, servimo-nos das perdas ex-

tremas em periodos homélogos (3,6,9 e 12 meses) para

intervalo de variagcdo que contera a perda provavel

nesse periodo, para um inicio de exposicdo aleatoério.

Recorde-se que ja né&do estamos a trabalhar

definir

um

do material

com réplicas:

dispomos de 4 valores para cada periodo, mas correspondentes a
infcios de exposicgdo diferenciados (Primavera, Verdo, Outono e In-
verno). Nesta conformidade, usamos uma mediana de amplitude -
ponto médio do intervalo de variacdo - para seguir a progressdo da

corrosdo atmosférica e derivar a respectiva cin
apresenta sem dependéncias paramétricas relativ

posicéao .

Da analise a regressdo obtida -Quadro

ética, queassim se

as ao inicio de ex-

4- ressa

Ita a qua-

lidade do ajustamento: embora indissociavel nascomponentes de er -

ro primario e falta de ajuste (8), a variancia

(8) — Devido a inexisténcia de verdadeiras réplicas.

residual

é téao

n-

- 121 —

ferior a variancia associada a regressdo que a probabilidade de o

modelo ndoseraceitavel é bastante menor que 1% (F =98.5:
1,2,0.01

F i0JILo =126.2), isto para hipotéticos X*°°" apenas 1 e 2 graus

de liberdade!

Igualmente significativo &, porseuturno, o coeficiente
de regressdo ou coeficiente de correlacdo multipla R* (9) definido

pela razao SQ /SQ e que, portanto, quantifica a proporcao
reg total

da variancia total dos resultados "explicada” pelo modelo: no

nosso caso R*=0.984, pelo que aquela proporcdo & de 98.4%.

Podemos sumarizar toda a analise de variancia dizendo que
do ajuste dum modelo linear a variacdo bilogaritmica das perdas
atmosféricas com o tempo releva um risco de ndo-linearidade
bastante inferior a 1%, sendo a respectiva linha de regresséo

"responsavel”™ por98.4% da variancia total corrigida (3 G.L.).

Em termos de fiabilidade, estes resultados s&o compara-
veis aos publicados por Legault e co-autores 123-25] para a
corrosdo de materiais ferrosos em atmosferas industriais e
maritimas, com a vantagem de terem sido obtidos a partir de
menores periodos de exposicdo, pelo que nos parece razoavel asua

projeccdo a médio prazo (10 anos).

Seleccionando de j25j as equacdes correspondentes a agos

macios (10) em condigcdes de exposicdo semelhantes as nossas (11),

(9) - Nao confundir com o chamado "coeficiente de " correiacdo”, vulgarizado pelas
calculadoras debolso e semsignificado percentual.
(10) — ASTH A-36 e ASTM A-36 modificado (0.3% Cu).

(11) - Kure Beach, North Carolina, USA (240 m da linha de maré alta).



podemos ver que o desgaste ao fim de 10 anos é estimado em 191 e
198 um, respectivamente para o ago com e sem cobre. Ambos os valo-
res comparam favoravelmente com a nossa previsdo de 214 \im para
o ferro em Sines, sendo que a agressividade salina caracteristica
dos dois locais é, no <caso portugués, potenciada por alguma
poluicdo industrial: central térmica a carvdo, refinaria, complexo

petroquimico.

Resultados de Kure Beach (24 e 240 m) e East Chicago (12)
decorrentes do programa I1SC 1271 podem igualmente ser encontrados
em 126j sob a forma de LLB. Comparando os parametros A e B das
regressdes log p = A + B log t para 3 acos ligados (13) e para os
ja referidos A-36 e A-36/Cu com os nossos, podemos ver que o valor
de A é invariavelmente menor que o do ferro em Sines, sendo o
valor mais proximo o obtido para HSLA ASTM A-242 na atmosfera

industrial de East Chicago (A = 1.649).

Este parametro pode considerar-se uma medida da reactivi-
dade metalica face a determinado ambiente, logo da interaccéo
atmosfera-superficie no curto prazo. O seu valor é geralmente
elevado emn atmosferas industriais fortemente poluidas, onde o
perfodo de inducdo é curto e o processo de corrosdo se torna
estacionario ao fim de poucos meses |9]. 0 elevado valor obtido
para Sines faz ressaltar a agressividade da sua atmosfera e
confirma, a poAtejilo/ilL, a aproximacdo 2.a: a emissdao de poluen-
tes industriais numa atmosfera fortemente salina concorre para uma
acentuada deterioracdo no curto prazo, pelo que, em pouco tempo, O
processo de transporte através dos produtos de corrosdo e poluigéo

passa a determinar a cinética global.

(12) - Ambiente industrial severo.

(13) - Agos ao Cu-Cr-Ni: HSLA ASTM A-242, MAYARI e COR-TEN.

Os valores de B para Kure Beach e Sines sdo todos supe-
riores aos de East Chicago, o que é, alias, normal para estes agos
que, mesmo sem serem patinaveis - caso dos A-36, por exemplo -
formam o6xidos mais protectores em atmosferas industriais do que
nas maritimas; nestas a '"passivagdo" das superficies nédo ocorre
facilmente, pelo que a atenuacdo das taxas de corrosdo nado é téao
evidente. 0 valor do ferro (B=0.532) aproxima-se dos dos agos
patinaveis - componente industrial do ambiente de Sines "equili-
brando'™ a maior resisténcia ao processo de transporte caracteris-
tica daqueles acos - e sugere uma cinética quase-parabdélica, con-
trolada por difusdo através das camadas de 6xidos, embora ndo seja

de esperar um crescimento muito regular em tal atmosfera |22].

Por falar em atmosfera recorde-se, a propésito, que a
humidade média de Sines (85.3%) é bastante superior a humidade
critica para o ferro em atmosferas salinas |37], efeito que somado
a capacidade higroscépica dos produtos de corrosdo e poluicdo |[38]

remete para um humedecimento superficial praticamente constante

139, 40].

Estabelecida a validade intrindeca do modelo e justifica-
dos o0s pressupostos em que assenta, julgamos ter, com este traba-
lho, contribuido para a evidéncia de que, na maior parte dos
casos, a cinética de corrosdo atmosférica generalizada é do tipo
linear bilogaritmico, sendo as fungdes de ajuste passiveis de uma
interpretacdo mecanistica que releva do seu aparente caracter fe-
nomenolégico. Com efeito, embora os parametros A e B se mostrem
extremamente sensiveis aos substractos e atmosferas, das leis, no
seu todo, decorre uma cinética Tfundamental que permanece sen-
sivelmente constante para cada matriz metalica em contacto com uma

atmosfera tipificada.
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Em particular, mostrou-se que, para uma atmosfera forte-
mente salina com alguma influéncia industrial, o comportamento do
ferro pode ser descrito pelas leis do Quadro 5 - decorrentes de
uma metodologia que nos atrevemos a qualificar de promissora, até
porque encurta substancialmente os tempos de exposicdo con-
siderados representativos - leis essas cuja elevada fiabilidade
estatistica e comparativa permite estimar em 214 fim o desgaste
sofrido ao fim de 10 anos, altura em que o ferro se estara a

corroer a uma velocidade de 11 |im/ano depois de ter suportado uma

perda média de 21 pim/ano durante o referido periodo.
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