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EVALUATION OF THE EFFECT OF GASEOUS POLLUTANTS IN METALLIC CORROSION: AN EXPERIMENT FOR
TEACHING OF CORROSION. In this work one proposes a didactic experience to simulate atmospheric corrosion of copper and

nickel, due to sulfur dioxide presence. This is an opportunity to understand some basic aspects of atmospheric corrosion, by using

fundamental concepts in chemistry, reactions of extraction and characterization of pollutants, as well as their participation in corrosion

process. This subject opens a space for discussion about necessity of pollutant gases emissions control for preservation of materials

and the environment.

Keywords: chemistry education; atmospheric corrosion; sulfur dioxide.

INTRODUCAO

A corrosdo atmosférica € o tipo de corrosdo mais frequente em
materiais metalicos expostos a intempérie. A atmosfera € uma mistura
gasosa de composicdo aproximadamente constante, exceto no vapor
de dgua e nos poluentes, que dependem da zona geografica (tropi-
cal, subtropical, temperada, drtica ou antdrtica), da regido (marinha,
industrial, urbana, rural, drida) e estacio do ano.

Os fatores naturais que influenciam a a¢@o corrosiva da atmosfera
sdo trés: a temperatura, a chuva e o vento. As variacoes de tempe-
ratura entre o material metélico e a atmosfera (insola¢@o) alteram o
grau de molhamento e o tempo de secagem da superficie. A duracio
e os ciclos de chuva podem diminuir ou aumentar a velocidade de
corrosdo. Diminui, quando lava a superficie de impurezas sélidas
(particulados) e aumenta, quando arrasta produtos que oferecem pro-
tecdo. Com relacdo ao vento, além de seu poder erosivo, as variagdes
na dire¢@o e na velocidade do vento alteram a composigdo relativa
dos constituintes corrosivos da atmosfera.'

Os poluentes gasosos de origem antropogénica mais preo-
cupantes, tanto em quantidade como em agressividade, sdo SO,,
SO,, NO e NO,, sendo o primeiro o mais abundante em regides
urbanas e industriais. Estes gases sdo provenientes da queima de
combustiveis derivados do petréleo, seja em fornos, fornalhas,
incineradores ou motores de combustdo interna e, uma vez em
contato com a umidade do ar, formam solu¢des dcidas.> Quando
acontece precipitacdo, se o pH cai para valores menores que 5,6
a chuva é chamada de 4cida. Embora nas regides industrializadas
o pH se encontre normalmente entre 4,0 e 5,6, na Europa e nos
Estados Unidos jd foram registrados valores menores que 3,0.*O
desenvolvimento socioambiental e os fendmenos climéticos
tornam a atmosfera um meio varidvel com condi¢des dificeis de
reproduzir em um laboratério.*’

Os ensaios de corrosdo atmosférica consistem em submeter
diferentes materiais a vapores e gases dentro de camaras fechadas
durante dias, com o intuito de avaliar a resisténcia a corrosdo num
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ambiente que possa simular a agressividade da atmosfera na qual
esses materiais serdo expostos posteriormente em servigo.® Neste
contexto, o objetivo desta experiéncia é demonstrar de maneira
simples e clara a deterioragdo da superficie de quatro materiais,
de ampla aplicagdo tecnolégica, como Cu, Zn, ago galvanizado
e Ni, na presenca de SO, e vapor de H,O. Espera-se também
conscientizar o aluno sobre as consequéncias indesejdveis do
crescimento industrial e da importancia da preservacido do meio
ambiente e dos materiais.

FUNDAMENTACAO TEORICA

Di6xido de enxofre ¢ um gds incolor de odor sufocante mais
denso que o ar. No laboratdrio, pode ser preparado por aquecimento
forte de enxofre, sulfetos ou dissulfetos, como representado pelas
Equagdes 1-3:

S(s) + O,(g) = SO,(g) (n
4FeS(s) +70,(g) — 2Fe,0,(s) + 4S0,(g) @)
4FeS,(s) + 110,(g) — 2Fe,04(s) + 850,(g) 3)

Este gds também pode ser obtido em condi¢des menos enérgicas,
pela adi¢@o de um 4cido ndo oxidante ao sulfito ou hidrogenossulfito
de sddio, segundo a Equagao 4:

NaHSO,(s) + H*(aq) — Na*(aq) + SO,(g) + H,O(l) 4)

O gés pode ser identificado pela: reagdo com solucio de dicromato
de potdssio, devido a formagao de um aquocomplexo de cromo (III) de
coloragdo azul esverdeada (Equagdo 5); pela reagdo com solugao de
iodato de potdssio, devido a formacao de iodo de coloragdo marrom
(Equagdo 6) e pela reagdo com solugdo de cloreto de bario, devido
a formacdo de um precipitado branco de sulfito de bario (Equacdo
7). Este precipitado € lentamente oxidado a sulfato sem mudangas
significativas de cor (Equac@o 8).”
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350,(g) + Cr,0,>(aq) + 11H,0(1) + 2H*(aq) —
— 2Cr(H,0),*(aq) + 350,>(aq) )

550,(g) + 2104 (aq) + 4H,0(1) — L(s) + 5S0,*(aq) + 8H*(aq) (6)
SO,(g) + Ba**(aq) + H,0(1) — BaSO,(s) + 2H*(aq) 7

2BaSO(s) + O,(g) — 2BaSO,(s) (8)

Alguns gases podem ser coletados por deslocamento de 4gua no
dispositivo mostrado na Figura 1. Esses gases ndo devem reagir com
a dgua e ser insoldveis nela, que ndo € o caso do SO,. No entanto,
usando recipientes pequenos para diminuir o volume morto (espaco
livre no baldo e na mangueira) e condi¢des controladas de tempera-
tura para acelerar e completar a reagdo, € possivel coletar de forma
rdpida um volume significativo de SO,. Desta maneira, posicionando
corpos de prova metdlicos na parte superior da proveta consegue-se
atacar os mesmos numa fase gasosa constituida, principalmente, por
SO, e vapor de H,0.

Figura 1. Dispositivo para coleta de gds SO,

A partir da dissolucdo de didxido de enxofre em dgua, seja
liquida ou na forma de vapor, pode-se obter diferentes espécies
segundo o pH: SO,> (pH > 6,5), HSO, (pH 1,5-6,5) e SO,.2H,0 (pH
< 1,5).2Tanto 4cido sulfuroso como seus sais sdo agentes redutores
que formam 4cido sulftiricoe sulfatos [E’(SO,*/H,SO,) = +0,17 V],
quando oxidados por oxigénio, peréxido de hidrogénio e outros
agentes oxidantes semelhantes. Algumas das reag¢des propostas na
literatura' para a formacdo das solucdes dcidas sdo mostradas nas
Equacdes de 9 a 12:

SO,(g) + H,0(l) <> H*(aq) + HSO, (aq) ©9)
SO,(g) + ¥20,(g) + H,O(l) — H*(aq) + HSO, (aq)  (10)
SO,(g) + 20,(g) — SO4(g) (1)

SO4(g) + H,0(1) <> H*(aq) + HSO, (aq) (12)

Em atmosferas ndo poluidas, muitos metais de transi¢do rea-
gem com oxigénio formando principalmente 6xidos ou hidréxidos,
dependendo da umidade relativa do ar. Na presenca de diéxido de
enxofre esses produtos podem ser transformados em sulfatos bdsi-
cos (Equacdes 13 e 14). Em tempos prolongados de exposi¢do ou
concentracdes elevadas deste gés, a reacdo pode levar diretamente a
formagio de sulfatos (Equagdes 15, 16 e 17).17?

Cu,0(s) + SO,(g) + O,(g) + H,0(l) = CuS0,.Cu(OH),(s) (13)
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Zn(OH),(s) + 1/4 SO,(g) + 1/8 0,(g) —
— Zn(OH),,(S0,),(s) + 1/4 H,0(1) (14)

Cu(s) + SO,(g) + O,(g) + nH,0(1) = CuSO,.nH,0(s)  (15)
Zn(s) + SO,(g) + O,(g) + nH,O(1) = ZnSO,.nH,O0(s)  (16)

Ni(s) + SO,(g) + O,(g) + nH,0(l) - NiSO,.nH,0(s) ~ (17)

Os materiais selecionados para esta experiéncia estao expostos as
mais diversas condi¢des atmosféricas, pela sua utilizagdo em equipa-
mentos, estruturas, instalacdes externas e ornatos. Cobre e suas ligas
estdo presentes em monumentos, estituas e placas de homenagens.
Também sdo fabricados tubos e telhas para a inddstria civil e conduto-
res para a industria eletroeletronica. Zinco e suas ligas sao utilizados
como revestimentos protetores de acos estruturais nas industrias civil
e automobilistica. A¢o galvanizado € usado na fabricagdo de telhas,
calhas, rufos, coifas e dutos. Niquel e suas ligas sdo utilizados como
revestimentos de agos e ligas de aluminio para a industria aerondu-
tica, cujo principal interesse € a resisténcia a corrosdo sob tensao e
ao desgaste numa ampla faixa de temperaturas.

MATERIAIS E REAGENTES

Os materiais e os reagentes necessarios para a realizacio deste
experimento sdo: corpos de prova (c-d-p): sugerem-se duas chapas
finas de cada material, de 70 x 10 mm, com um furo em cada extre-
mo para amarra¢ao com fio de ndilon; 2 suportes universais; 1 garra
metdlica; 1 baldo de Engler de 100 mL com rolha; 1 mangueira de
latex; 1 tubo de vidro em U; 1 pinga de Mohr; 1 tripé metalico; 1 tela
de amianto; 1 bico de Bunsen; 1 anel metélico; 3 provetas, uma de
10 e duas de 250 mL; 3 béqueres, um de 600 e dois de 1000 mL; 3
tubos de ensaio; 1 estante para tubos de ensaio; 3 pipetas graduadas
de 2,0 mL; 1 bastdo de vidro; 1 funil de vidro; 4 vidros de relégio;
1 termdmetro graduado de 0 a 100 °C; 1 seringa descartdvel de 20,0
mL, com a ponta acoplada a um tubo fino de plastico de 20 cm, para
insuflar ar; 1 balanga analitica; 1 pHmetro de bancada; 2 pissetas, uma
com 4gua destilada e outra com dlcool; 1 lixa d’dgua n°® 80; 1 pinga
de madeira; 1 pinga metdlica; 1 secador de cabelos; luvas; acetona;
algoddo; papel de filtro comum; NaHSO, P.A_; solugdo de HCI 1,5
mol/L; solugdo de K,Cr,O, 0,5 mol/L; solugdo de KIO; 0,5 mol/L;
solugdo de BaCl, 0,5 mol/L e dgua destilada.

METODOLOGIA

Para a realizagdo da experiéncia € necessario dispor de uma ou
mais capelas para exaustdo de gases e também formar tantos grupos
de alunos quantas forem as capelas disponiveis no laboratério. A
primeira parte da experiéncia consistiu em evidenciar a formagdo do
SO,, ja que este gds € incolor. Para este propdsito, foram utilizados
dois tubos de ensaio contendo a ponta de uma espatula de NaHSO,.
Foi preparada uma tira de papel de filtro umedecida com solugio de
K,Cr,0, 0,5 mol/L, foram adicionados 2,0 mL de solugio de HCI 1,5
mol/L em um dos tubos com a tira posicionada na boca do mesmo.
A solugdo foi aquecida suavemente e observada a mudanga na co-
loracdo do papel para azul esverdeado, de acordo com a Equagio 5.
No outro tubo o mesmo procedimento foi realizado, utilizando uma
tira de papel de filtro umedecida com solugio de KIO, 0,5 mol/L e
foi observada a mudanga de coloracdo do papel para marrom, de
acordo com a Equacéo 6.

Para a segunda parte da experiéncia - producio e coleta de SO,
- cada grupo deverd trabalhar com quatro c-d-p, dois de um material
e dois de outro. A preparagdo da superficie dos c-d-p, exceto aco
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galvanizado, foi feita com o auxilio de uma lixa com o intuito de
obter as duas faces brilhantes e fisicamente semelhantes. Apds esse
procedimento, o c-d-p foi lavado com dgua destilada e depois com
alcool e seco com o secador de cabelos. Os extremos dos c-d-p foram
amarrados com fios de ndilon, a fim de tornar possivel puxa-los do
fundo da proveta no final do experimento. O primeiro c-d-p foi intro-
duzido na proveta flexionando-o na forma de um U e empurrado com
um bastdo de vidro para dentro da proveta, sem encostd-lo no fundo.
A seguir, o segundo c-d-p foi flexionado e posicionado na boca da
proveta, de forma cruzada ao primeiro c-d-p, e empurrado até ficar
a aproximadamente 1 cm deste tltimo. Com este arranjo, ndo existe
risco de gotejamento por condensac¢do nem contato entre os produ-
tos de corrosio dos c-d-p. Este procedimento foi repetido em outra
proveta que serviu de branco. As provetas foram preenchidas com
dgua destilada, invertidas e introduzidas em dois béqueres contendo
aproximadamente 700 mL de dgua destilada cada um, conforme
mostrado na Figura 1.

Em seguida, pesou-se 1,0 g de NaHSO, e colocou-se dentro
do baldo. Assegurou-se que o nivel da dgua no béquer do banho
cobrisse metade do baldo. Utilizando uma proveta, mediu-se 7,0 mL
de solucdo de HCI 1,5 mol/L. Colocou-se a solugdo de dcido dentro
do baldo com o auxilio de um funil e fechou-se rapidamente com
a rolha. Como a temperatura ambiente a reacdo € lenta, o risco de
perda de gds por vazamento € baixo. O banho-maria foi aquecido
auma taxa de 1 a 2 °C/min até uma temperatura entre 60 e 65 °C.
Essa temperatura foi mantida até o consumo total do NaHSO,.
Nestas condigdes, o SO, deslocou entre 70 e 80 mL de dgua na
proveta invertida. Em seguida, retirou-se o tubo em U do interior
da proveta. Na outra proveta, que serviu de branco, insuflou-se com
uma seringa um volume de ar igual aquele deslocado pelo SO,.
Este branco representa a exposi¢do dos materiais numa atmosfera
ndo poluida. Logo ap6s, mediu-se o pH da dgua nos béqueres com
as provetas e os dois conjuntos foram guardados por um periodo
de 3 a 7 dias. Apés esse periodo mediram-se os pHs novamente.
Com uma pipeta foram retirados 2,0 mL de dgua de cada um dos
béqueres, transferidos a dois tubos de ensaio e gotejada solugdo de
BaCl, 0,5 mol/L para detectar a presenca de sulfito ou sulfato, se-
gundo as Equacdes 7 e 8. Dentro da capela, os c-d-p foram retirados
das provetas puxando-se os fios de ndilon, colocados em vidros de
relégio, secados ao ar e comparados visualmente. Para finalizar,
as solucdes utilizadas na primeira e segunda parte da experiéncia
foram transferidas para frascos de residuos.

DISCUSSAO

Nesta experiéncia pode-se constatar o efeito do SO, na corrosdo
de Cu, Zn, ago galvanizado e Ni. Os c-d-p expostos a uma mistura
de ar e vapor de H,O permaneceram praticamente intactos, Figura
2a,c, enquanto que aqueles expostos a uma mistura de SO, e vapor
de H,O foram corroidos, Figura 2b,d. As superficies do Cu, Zn, ago
galvanizado e Ni exibiram aspecto opaco com produtos de corrosio
heterogeneamente distribuidos. Os produtos obtidos sobre o Cu
apresentaram coloragdes marrons e azuis celestes, sobre Zn e ago gal-
vanizado foram brancas e sobre o Ni foram verdes e pretas. Com base
na literatura'’ e nos resultados obtidos, esses produtos devem estar
constituidos principalmente por 6xidos, sulfatos basicos e sulfatos.
Por exemplo, Cu,O € vermelho, CuO € preto, CuSO,.nCu(OH), (n =
1 a 3) sdo azuis esverdeados, CuSO,.nH,O (n=1a5) sdo azuis, ZnO,
Zn(OH),,(S0,),,(s) e ZnSO,.nH,O (n = 1 a 7) sdo brancos, Ni,O,
¢ preto, NiO e NiSO,.nH,O (n =1 a 7) sdo verdes. Neste contexto,
fica evidente a presenca de uma mistura de produtos de corrosio
sobre a superficie desses metais. Dentre estes produtos, € atribuida
aos oOxidos a formagdo de uma pelicula fina e aderente resistente
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a corrosdo, no entanto, os sulfatos bésicos, por serem insoliveis,
também podem conferir certa prote¢do atuando como barreira entre
o material e 0 meio.!!"

a)

Figura 2. C-d-p apés 7 dias de exposi¢do em: a) e c) ar + vapor de H,0, b)
ed) SO, + vapor de H,0

Considerando os potenciais padrdo de redugdo,® E’(Cu*/Cu)
=+0,34 V, EXZn*/Zn) = -0,76 V e E°(Ni**/Ni) = -0,25 V, somente
Zn e Ni deveriam ser atacados em meio dcido. Apesar do Fe do
aco ter um valor negativo de potencial, E’(Fe**/Fe) = -0,44 V, 0 aco
estd protegido pelo Zn por dois mecanismos: prote¢do por barreira,
exercida pela camada de Zn que se interpde entre 0 ago e 0 meio e,
protecgdo catddica, em que o Zn € oxidado preferencialmente ao aco
quando ocorre uma eventual falha nessa camada. No caso do Cu, a
sua oxidagdo € termodinamicamente desfavordvel, no entanto, na
presencga de O, [E°(O,/H,0) = +1,23 V] o ataque do Cu se torna
possivel (Equagdo 18).

2Cu(s) + O,(g) + 4H*(aq) —
— 2Cu?(aq) + 2H,0(1) AE’ = +0,89 V (18)

As medidas de pH realizadas apds o experimento indicaram uma
diminuicao aprecidvel (cerca de 4 unidades) somente na dgua onde o
SO, foi coletado. O valor do pH ndo mudou significativamente durante
7 dias, estabilizando-se em torno de 2,70. Este fato revela o carater
dcido do SO, (Equagido 9) e sua elevada solubilidade a temperatura
ambiente. O teste com BaCl, nesta dgua indicou a presenca de SO,* ou
SO,* mediante a formacdo de um precipitado branco (Equagdes 7 e
8). Cabe destacar que a solubilidade dos sais BaSO, e BaSO, aumenta
quando o pH diminui, devido ao deslocamento dos equilibrios nas
Equacdes 9 e 12 no sentido dos reagentes, resultando na diminuicdo
da concentragio dos anions HSO; e HSO, e, consequentemente, do
SO,> e SO,*. Se o meio for moderadamente dcido a reagdo mencio-
nada se manifesta com o aparecimento de um precipitado, mas se o
meio for fortemente dcido (pH < 1,5) isto pode ndo acontecer porque
os produtos i6nicos, [Ba**][SO,*] e [Ba**][SO,*], ndo ultrapassam os
valores dos respectivos Kps.’

CONSIDERACOES FINAIS

Com esta experiéncia € possivel detectar a presenca do SO,,
constatar seu efeito corrosivo e demonstrar seu cardter acido. O mé-
todo de obtengdo e de caracterizacdo € simples e executdvel com o
material comum de laboratdrio. Revela de forma clara a deterioragio
de materiais metdlicos de ampla aplicagado tecnoldgica. Esta experi-
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éncia também abre um espago para a discussdo sobre a necessidade
do controle das emissdes de gases poluentes para a preservagdo dos

materiais.
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