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Resumo. Discute-se no presente artigo os sistemas normativos usualmente empregados no
dominio da corrosdo dos metais, em particular, os de pintura. Uma distin¢cdo entre Normas
que caracterizam fendmenos espontaneos e os de fabricagdo em série € enfatizada. O artigo
enfatiza também a necessidade de se levar em consideragdo principios da Fisica Fundamental
no caso de fendmenos espontaneos.
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1. INTRODUCAO

1.1 Fendmenos espontaneos e fabricacdo em série

O presente artigo visa avaliar em que extensdo as Normas Tecnicas definem o mundo
produtivo. Obras realizadas pelo homem, bem como as propriedades intrinsecas da matéria, se
utilizam de Sistemas Normativos sem 0s quais 0 mundo moderno ndo poderia funcionar.
Ninguém de bom senso se atreveria imaginar uma industria como a siderdrgica, por exemplo,
se ndo fosse normatizada. As bitolas de ago, as diversas geometrias de parafusos, os bocais e
tamanhos de lampadas, enfim, tudo aquilo que o homem concebe, projeta, constroi e
comercializa, segue uma sequéncia de Normas sem as quais ndo haveria interagdo entre as
nacdes e o sistema produtivo.

Da mesma forma, as caracteristicas mecanicas, fisico-quimicas e eletromagnéticas dos
materiais sdo determinadas através de sistemas normativos. Assim, quando se diz que a
dureza de um determinado aco é 120 Brinell, significa dizer que dentro de num sistema
normativo, denominado escala Brinell (norma ASTM E10-12) um ago apresenta um valor de
120 unidades. Esta informacdo € imediatamente compreendida por um engenheiro seja ele
americano, belga ou outro de qualquer nagéo.

O mundo produtivo depende de Normas, e neste sentido hd normas para praticamente
tudo. A titulo ilustrativo, em publicacdo datada de 1992, e editada por R. Baboian e
colaboradores estdo cadastradas: 7 Normas ASTM, 9 da ISO e 7 da NACE, sem contar
sistemas normativos decorrentes como 0s da ABNT (2). A construcdo de um navio, de uma
ponte, ou a simples troca de uma lampada em nossos lares, implica em sistemas padronizados
sem 0s quais ninguém se entenderia. Contudo, nem tudo pode ser normatizado em ensaios
como a dureza do a¢co. Somente os artefatos criados pelo homem e as propriedades intrinsecas
da matéria o séo.

Mas, quanto aos fenGmenos espontaneos, como, por exemplo, a corrosdo, como
normatiza-los?

Fendmenos espontaneos ocorrem em grau muito mais elevado do que nos processos
artificiais criados pela mente humana. E, no entanto, a quantidade de normas existentes no
ambito da corrosdo chega a ser surpreendente. Uma analise mais aprofundada desses sistemas
normativos nos leva, contudo, a decepcionante conclusdo de que tais normas controlam e
definem ndo o fenbmeno corrosivo em si, mas um verdadeiro mar de sargacos de
procedimentos concernentes a confeccéo de corpos-de-prova, a limpeza das mesmas, maneira
de exp6-las, afericdo das taxas de corrosdo e assim por diante. Tais procedimentos sdo
aplicados, mutatis mutandi, a todas as formas de corrosdes: atmosférica, sob-tenséo, protecdo
catddica, fadiga, etc...

O presente artigo visa discutir a inclusdo de certos topicos que podem contribuir na
melhoria das informacbes que um sistema espontaneo pode gerar, dentre os quais, critérios
eletroquimicos para avaliacdo da corrosdao “in situ”. Muitos procedimentos normativos
poderiam ser mais rigorosos e precisos caso alguns topicos fundamentais da Fisica fossem
incorporados aos procedimentos atuais.

Como se pode facilmente constatar, as querelas judiciais oriundas de fenémenos
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corrosivos recaem, geralmente, no fator humano posto que, em principio, todas as normas e
procedimentos empregados foram, a priori, corretamente aplicados e controlados... e, mesmo
assim, a peca pode sofrer corrosao (1).

Por raz6es de simplicidade de exposi¢do, sera discutido neste artigo somente o sistema
normativo concernente aos ensaios de pintura. Fica, no entanto, evidente que a discussdo aqui
apresentada é de ambito geral.

1.2 Testes de laboratorio x mundo real

Os principios fundamentais de qualquer sistema normativo podem ser resumidos da
seguinte maneira: reprodutibilidade, confiabilidade, controle e manutencdo. Embora cada um
destes itens seja auto-explicativo, cada Norma especifica discrimina-os em consonancia com a
finalidade com que 0 mundo produtivo a utilizard. Em geral, as hormas sao geradas a partir de
ensaios laboratoriais ou da propria pratica industrial. A questao é: “Como comparar as escalas
laboratoriais e as do mundo real”?

Em outras palavras, em quanto tempo e qual a geometria necessaria para que uma norma
de desempenho de uma pintura seja confiavel, o suficiente, para que o engenheiro de campo
possa tracar todo seu planejamento de manutencgéo e controle no seu dia a dia?

1.3 O problema da escala fisica

E de praxe da Mecanica dos Fluidos proceder a testes laboratoriais utilizando modelos
reduzidos, baseados na “Teoria das Semelhangas” (3).

Como é do conhecimento dos engenheiros construtores de pontes, navios plataformas,
tubulacbes, etc... tais modelos reduzidos se apdiam em bases matematicas sélidas e, se tais
testes seguem normas e procedimentos universais, € porque tais normas e procedimentos séo
de importancia periférica com relacdo a modelagem, em si. Em outras palavras: a Fisica
precede ao sistema normativo. Tal ndo acontece no caso das pinturas anti-corrosivas: Aqui 0
sistema normativo é pobre em Fisical

Os fisicos tedricos (4) definem simetria, de maneira simplificada, como o conjunto de
operacOes tais que um objeto, que apresente uma determinada propriedade fisica, numa
determinada “posi¢ao ¢ momento”, retorne ao estado inicial apés o conjunto de operacGes
consideradas. As simetrias que nos interessam diretamente sao:

e Simetria de translacéo
e Simetria de reflexdo

e Simetria de rotagéo

e Simetria de forma
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1.3.1 Simetria de Translacéo

A simetria de translacdo € caracterizada pelo fato de que uma experiéncia, ao ser
realizada numa determinada posicdo (ou de maneira mais geral, num laboratorio), obter-se-a o
mesmo resultado, caso o local sofra uma translagéo.

Imagine por exemplo, o levantamento de uma curva de polarizagdo de uma amostra de
aco 1020 em uma solucdo de H2SO4 conc. Se tal levantamento for realizado com 0 mesmo
tipo de potenciostato, mesmo aco e mesmas condigOes experimentais, 0s resultados obtidos
deverdo apresentar os mesmos valores, dentro da faixa de erros predeterminada. Diz-se
entdo que a curva de polarizacdo apresenta simetria quanto a translacdo. Como € evidente, 0s
ensaios eletroquimicos realizados as mesmas condigdes, sdo simétricos quanto a translacao.

Quando se trata, contudo, de corrosao atmosférica, ha quebra de simetria!
Sendo locais, os climas ou ambientes corrosivos, ndo ha nenhum sentido em se comparar
ensaios de acos pintados (p. ex.) realizados em Brasilia e em uma plataforma offshore!

Mas a grande maioria dos usudrios ndo leva em conta esta quebra de simetria. Ao
contrario, se fiam nos resultados oriundos dos testes laboratoriais realizados em laboratdrios e
centros de pesquisas (0s quais sdo idéneos e obedecem as Normas Vigentes) e extrapolam-nos
as condicOes industriais especificas. Some-se a isso tudo as informagfes coligidas nos
catalogos dos fabricantes, dando conta dos inumeros testes realizados em diversos centros,
atestando a “excepcional qualidade de seus produtos”... E fatal que, mais cedo ou mais tarde,
haja algum tipo de conflito.

1.3.2 Simetria de Reflexdo

Como ¢ sabido da Fisica Elementar, a nogdo de “direita e esquerda”, ¢ atribuida a
simetria de reflexao, também conhecida por “reflexdo do espelho”. A imagem refletida por
um objeto diante de um espelho plano é simétrica no que diz respeito a forma, distancia e
posicdo do objeto original. Aqui, a orientacgdo espacial, “direita-esquerda” ¢ a tnica diferenca
entre objeto e imagem. Pois bem, o que tem a ver isso com a eletroquimica? A resposta é:
tudo!

Considere a lei de Tafel (5)

n=a=xhblogi 1)

Ou, entdo, a formula de Pourbaix:

(E—-Ey-i=0 (2)
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Ambas exprimem o fato de que a sobrevoltagem n=(E—-E,) implica
em duas “imagens”, uma positiva (corrente anodica) e outra negativa (corrente catodica). Tais
correntes ndo sdo necessariamente imagens umas das outras. Ha quebra, portanto, de simetria
guanto a reflexdo nos sistemas polarizados.

A simetria pode ser restituida, como tal, no potencial de corroséo, onde a soma algébrica
das correntes anodicas e catddicas tendem a se anular. Mesmo assim, ha uma “quase
simetria”, pois as flutuagdes das medidas no potencial de corroséo geram “ruidos” que podem
ser captados em sistemas eletrdnicos bastante aperfei¢coados, que, por sua vez, podem receber
um tratamento estatistico adequado.

E no que se baseia a técnica, cada vez mais difundida, do assim chamado “ruido
eletroquimico”; tal técnica presta-se a estudos da eletroquimica fundamental, mas sdo de
dificil interpretacdo quando usados na préatica industrial. Qualquer ruido espurio, seja de um
motor, de um aparelho de ar condicionado, ou qualquer objeto que possa interferir
eletronicamente com a aparelhagem de ruido eletroquimico, gera uma incerteza na
distribuicdo estatistica do espectro de frequéncias e, por conseguinte, os resultados podem néo
ser confiaveis. Em outras palavras, havera quebra de simetria.

1.3.3 Simetria de Rotacdo

A nocdo intuitiva de simetria de rotagdo concerne a reproducdo do objeto apds um
deslocamento angular. Em mineralogia, por exemplo, a simetria dos sistemas cristalinos €
bem conhecida de todos. Um cubo apresenta simetria a cada 90 graus, o sistema hexagonal a
cada 60 graus, e assim por diante. A simetria de rotacdo ¢ menos evidente quando se trata de
fluidos e polimeros.

Determinadas substancias sdo preponderantemente “levogiras”, isto €, desviam um feixe
de luz polarizada para a esquerda e outros sdo preponderantemente “dextrogiras”. Nestas
condicdes, a importancia da simetria de rotacdo para a Engenharia de Manutencdo concerne
diretamente aos eletrélitos. Em particular, os tratamentos de agua e
0s polimeros componentes das tintas, devem manter sua simetria rotacional ao
longo da vida util. E importante realcar este ponto, pois varios fatores podem
“quebrar” a simetria de rota¢do e, em consequéncia, causar danos durante o
servico sem que o Engenheiro de Manutengdo se dé conta dessa
fenomenologia. Por exemplo, quando surgem bactérias nas aguas industriais,
grande parte delas é levogira. Alias, curiosamente, a natureza prefere a esquerda.
Assim, se numa &gua tratada com um determinado programa, houver presenca
de bactérias, pode acontecer que determinadas moléculas passem de
dextrégiras para levogiras, comprometendo, assim, a eficacia do tratamento.

Esta quebra de simetria quanto a rotacdo pode também ser observada em sistemas de
pinturas onde os raios solares quebram a simetria inicial da resina e através de complexos
mecanismos fisico-quimicos, a resina apresenta uma aparéncia de “mosaico” (também dita
craquelé).
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Os quimicos de pintura lancam mao frequentemente de resinas da familia dos
poliuretanos os quais protegem a resina original (p. ex. epoxidica) da quebra de simetria. Se
um sistema de refrigeracdo d’agua, por exemplo, estiver protegido por um sistema de
inibidores (que, em geral, € carissimo) € importante que o Engenheiro de Manutencéao
assegure-se que nao esta ocorrendo “quebra de simetria”.

E importante que o cliente proponha a empresa encarregada do tratamento que recolha
amostras, analise-as quanto a polarizacdo, e as compare com as amostras obtidas logo apds a
instalagdo do tratamento. No caso de se detectar alguma anomalia quanto & rotagdo em luz
polarizada, que se pesquise sobre a possivel existéncia de microorganismos, fungos, matéria
organica, depositos etc..., pois, em caso afirmativo, a eficiéncia do tratamento podera ficar
seriamente afetada.

As medidas corretivas aflorardo naturalmente e, custos e discussdes técnicas, muitas
vezes sem sentido, podem ser reduzidas a um minimo de desgaste.

Um ponto importante a ser realcado é que a pesquisa de quebra de simetria ndo &,
evidentemente, algo normalizado. E fruto de pesquisa industrial. Em outras palavras deve ser
o resultado de reunides entre dois grupos de profissionais: o de Engenharia de Manutencéo,
que detecta o problema, e o fornecedor do sistema de tratamento de agua.

Este dltimo levara o problema ao seu departamento quimico, o qual devera propor
procedimentos especificos para a resolugdo do problema.

1.3.4 Simetria de Forma

Como o nome indica, a simetria de forma, ou simetria geométrica, é aquela em que a
forma se mantém em qualquer escala. Um triangulo retdngulo sera sempre um tridngulo
retdngulo, quer seja grande, médio ou pequeno. Todas as suas relacbes geométricas e
trigonométricas sdo mantidas. A simetria da escala €, portanto, conservada.

Contudo, se considerarmos a geometria do recipiente como a Unica forma de simetria em
si, pode-se incorrer em erros grosseiros. Como ja assinalado anteriormente, as simetrias de
translacdo e rotacdo implicam em "quebras de simetria” quando fenémenos eletroquimicos
sdo envolvidos. Aqui também ha quebra de simetria e de maneira bem mais evidente do que
as duas anteriores, sobretudo no que concerne aos ensaios normalizados referentes aos testes
de pintura e revestimentos em geral. Ensaios realizados em amostras com geometrias bem
definidas, por exemplo, chapas retangulares de dimensdes da ordem do dm? sdo
frequentemente utilizados como suporte para se estudar as propriedades intrinsecas de um
revestimento.

A guisa de argumentacdo, considerando o caso das pinturas, tais chapas pintadas sobre
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suportes metalicos, fornecem, como resultado, parametros importantes como: tempo de
secagem, aderéncia, espessura média, dureza e assim por diante. Tais testes funcionam da
mesma forma como 0s ensaios classicos onde se obtém grandezas como o limite de ruptura de
um aco ou ponto de fusdo de uma liga. Nestas condicdes é valido dizer, p. ex., que a tinta do
fabricante A "seca mais rapido ao toque™ que a tinta do fabricante B, e isso independe se a
amostra pintada for um quadrado, uma elipse, um circulo ou uma cardioide, desde que as
condicGes de tratamento superficial e areas, sejam, evidentemente, iguais.

A simetria € quebrada, contudo, quando dois fatores sdo considerados: a natureza do
eletrolito e a geometria real da estrutura a ser pintada. O primeiro fator, a natureza do
eletrolito, ja foi aludido na simetria da translacdo. Quanto a "geometria real”, isto é, o
desempenho da tinta quando aplicada em extensées maiores do que 0 corpo-de-prova pintado
em laborat6rio, h& quebra de simetria dentro de um quadro muito mais fundamental.

Imaginemos, por exemplo, uma situacdo ideal em que um eximio técnico prepara um
corpo-de-prova retangular de dimensdes 10cm x 20cm x 2cm (espessura), em laboratério,
usando uma tinta do fabricante A e que 0 mesmo técnico aplicara 0 mesmo produto, nas
mesmas condicBes superficiais, com a mesma espessura, no mesmo eletrélito, mas agora
numa estrutura também retangular mas com as dimensfes de 100m x 200m x 2cm (espessura
da chapa).

Se atentarmos para a relacdo das areas pintadas envolvidas, isto é:

QUADRO |
Aq A;
Area da Amostra Pintada em cm? Area Pintada a Céu Aberto em m?
10cm = 10 x 10”m 100m = 10°m
20cm = 20 x 10°m 200m = 2 x 10°m
2cm = 2x107 2cm = 2x10°

temos que, A/A; seré:

A, 10x1072x20x1072x2x1072

A, 102x2x102x2x10-2
A1
A, 106

Ou seja, uma proporcao entre areas pintadas da ordem de 1 por 1 milh&o.
A simetria de forma, portanto, s6 sera mantida se e somente se, todas as propriedades da
tinta também se mantiveram constantes para cada area elementar, o equivalente a cada
amostra pintada em laboratério.

Em outras palavras, a(s) norma(s) de aceitacdo devem ser validadas para area de 10m x
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20cm, esquadrinhadas ao longo da estrutura em céu aberto.\VVamos, num primeiro momento,
admitir que uma equipe de técnicos “desenhe™ sobre a estrutura real tantos retangulos
necessarios para a inspecao e que os resultados sejam perfeitamente iguais. Nestas condices
podemos afirmar que a “escala geométrica” e a "escala fisica" guardam uma proporc¢éo direta
entre elas e que, portanto, admite-se a "regra de trés". Em outras palavras, se em vez de pintar
toda a area a céu aberto decidir-se por pintar apena 1/3 dela, o técnico usara apenas 1/3 dos
galbes necessarios para a area total, com a certeza de que o desempenho e caracteristicas da
pintura serdo 0os mesmos da amostra pintada em laboratério. Numa segunda afericdo, contudo,
nosso bravo técnico pode ter uma grande surpresa: pode ocorrer (e quase certamente ocorrera)
que algum parametro da tinta se modificou. A causa disso pode ser encontrada em Varios
fatores, mas para simplificar a discussao, vamos considerar apenas um: a diferenga entre as
capacidades calorificas entre a amostra de laboratério e a estrutura a céu aberto. Sendo a
capacidade calorifica proporcional a massa, € evidente que, para poder se fiar no teste de
laboratério e, em consequéncia, extrapolar por "regra de trés" para o0 mundo fisico real, a
amostra deveria possuir uma massa equivalente a da estrutura real.

A parte da Fisica Matematica que estuda estas proporcdes é a "Teoria das Similitudes”,
teoria esta que permite a confeccdo de "modelos reduzidos" dos quais a Mecénica dos Fluidos
lanca mao frequentemente. No nosso exemplo, a capacidade calorifica da peca real absorve
uma quantidade de calor tal que interferird com a quimica do polimero e dos demais
componentes que compBem a tinta e, em decorréncia, quebrara a simetria de forma. Mas,
além da capacidade calorifica, ou até mesmo em funcéo dela, a quimica polimérica pode se
alterar e as cadeias organicas seguramente sofrerdo alteracdes profundas. Por exemplo,
em um dia quente de verdo, com uma temperatura de 40°C, a pele humana tem
a sensacdo de calor compativel com a sua capacidade calorifica; contudo, a temperatura
de uma chapa de aco, nas mesmas condi¢Bes climaticas, pode apresentar
uma temperatura de até 80°C! Exemplo disso é a macaneta do nosso carro
estacionado em um estacionamento longe da sombra. E evidente a quebra de simetria
do polimero, que constitui a pintura do carro, se a mesma fosse projetada tendo como
base corpos-de-prova ensaiados em uma camara a 20°C. Mais ainda, mesmo nos
ensaios eletroquimicos, tipo curva de polarizacdo, que ndo sofrem quebra de simetria
quanto a translacdo ou rotacdo, podem sofrer importantes quebras quanto a simetria de
forma.

Como ¢é de praxe, os corpos-de-prova utilizados na maioria dos ensaios relatados na
literatura apresentam os formatos expostos ao eletrolito variando entre 1cm? e 5¢cm2. Ora, se a
simetria de forma for mantida, tanto faz o formato do corpo-de-prova. A curva de polarizacéo,
o ruido eletroguimico, a impedéncia eletrogquimica e todo e qualquer ensaio eletroquimico
realizado em células de eletrdlise deveriam apresentar resultados sensivelmente iguais. E
vélida a pergunta: - E verdade?

Se o corpo-de-prova for eliptico ou uma lemniscata de Pascal, ou ainda uma cicloide,
com as mesmas areas de praxe, as curvas seriam as mesmas? A resposta Obvia €é: depende da
simetria da forma.

Em outras palavras, se a fungéo eletroquimica que descreve a interface (p. ex. a Lei de
Tafel) for continua em toda a extensdo da superficie que esta contida no interior do contorno
geométrico, ndo ha por qué suspeitar da quebra de simetria.

Se a superficie, contudo, ndo for continua (ou de maneira mais geral, ndo analitica), ha
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fortes razdes para que a integral de contorno (logo a geometria do corpo-de-prova) quebre a
simetria da forma. E o caso de superficies passivas que apresentam pites ou outros tipos de
descontinuidades.

A questdo merece ser estudada de maneira mais aprofundada.
2 CONCLUSOES

Pelo acima exposto, pode-se concluir que:

1) Ha uma diferenca intrinseca entre os sistemas Normativos concernentes aos
fendmenos naturais como a corrosdo, e 0s sistemas Normativos aplicados no
mundo produtivo.

2) Nos sistemas Normativos referentes aos fendmenos espontaneos, € necessario
considerar leis Fisicas Fundamentais que, atualmente, ndo sdo levadas em conta,
como por exemplo, a Teoria das Similitudes.

3) No caso de um Sistema de Pintura industrial, varias consideracdes referentes as
Simetrias de translagédo/rotacédo, e de forma ndo séo consideradas, 0 que acarreta
falhas na Manutencédo Preventiva e Preditiva.
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