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Educacao

CARBON STEEL CORROSION: AN EVERYDAY APPROACH FOR CHEMISTRY TEACHING. In this paper, two simple
ways of evaluating carbon steel sheet corrosion in a hydrochloric acid solution were presented as an experimental proposal
for corrosion teaching. The first method is based on direct measurements of mass before and after corrosion tests. The second

approach follows the principle of visual colorimetry by which soluble corrosion products are transformed into red complexes

allowing monitoring of the products’ concentration according to increases in solution color intensity. Both methods proved able

to determine the corrosion rate.
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INTRODUCAO

A formacao da ferrugem € um dos espetdculos desagraddveis
que o homem presencia no dia a dia e, apesar dele nio entender bem
como acontece, sabe que isso conduzird inevitavelmente a repara-
¢do ou troca do material metélico. Este fendmeno ocorre no ferro e
em muitas ligas ferrosas como os agos-carbono quando expostos a
atmosfera ou submersos em dguas naturais. Como estes agos sao os
materiais mais utilizados na forma de chapas, placas, barras e tubos,
pelas industrias metalomecanicas e da construgdo civil, resultam os
exemplos mais claros do que se chama “corrosdo”.

A corrosdo pode ser definida basicamente como a deterioragiao
de um metal ou liga, a partir de sua superficie, pelo meio no qual
estd inserido. O processo envolve reacdes de oxidagdo e de reducgio
(redox) que convertem o metal ou componente metélico em 6xido,
hidréxido ou sal. Para entender melhor este processo € necessdrio
iniciar o estudo conhecendo o material e o meio. Os agos-carbono
comuns contém mais de 97% de Fe, até 2% de C e outros elementos
remanescentes do processo de fabrica¢@o.! O ar constitui o meio no
qual os materiais estdo mais frequentemente expostos e a oxidagao
do Fe(s) ocorre porque este elemento € termodinamicamente instdvel
na presenga de O,(g) (AG,” FeO = -251.5 kl/mol, AG_” Fe,0,, =
-1014 kJ/mol e AG Fe O, = -741,9 kJ/mol).> Na atmosfera, a agdo
conjunta do O, € H,0,, torna 0 meio mais agressivo que reage com
os agos-carbono formando uma camada porosa de produtos de cor-
rosdo conhecida como ferrugem. Esta € constituida principalmente
por uma mistura de diferentes fases de FeOOH (amorfa, goetita,
lepidocrocita, etc.), porém sua composi¢do pode mudar de acordo
com as condi¢des climdticas e o teor de poluentes (SO,, NO,, etc.).?
A reacdo de formac@o destes oxi-hidréxidos, assim como os hidré-
xidos e sais bdsicos, requer a presenca de dgua (equacio 1) e € neste
sentido que a umidade relativa do ar cumpre uma funcéo importante
na formacdo e crescimento da camada de ferrugem.

2Fe,0,, + %0

4(s) 2(g)

+3H,0, — 6 FeOOH, (1

0

Em regides de média e alta umidade relativa, a condensag@o do
vapor forma uma ldmina de dgua que cobre parcial ou totalmente
a superficie metdlica gerando assim uma pilha de corrosdo. Como
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os potenciais-padrdo de redugio do Fe* /Fe (E’=-0,44 V) e do
Fe /Fe** ., (E°=0,77 V) sdo menores que aquele para a redugio
de oxigénio em meio neutro O,,/OH",,, (E = 0,82 V),” 0 Fe, pode
ser oxidado pelo O, dissolvido na dgua. Para que essas reacdes
ocorram de forma simultanea, a transferéncia de elétrons tem que ser
através do ago, desde uma regifio anddica onde acontece a oxidagao do
Fe , (equagdio 2) até outra cat6dica onde acontece a redugdo do O,
(equacio 3). Logo, a formacdo de ferrugem pode ser sucintamente

representada pela equagio 4 e ilustrada pela Figura 1.%°

Fe,, — Fez*(aq) +2¢ (2)
Oz(g) +2 Han) +4e >4 OH'(aq) 3)
2 Fe“(aq) +0,, +4OH ,, — 2 FeOOH +2 H,0 4)

Embora a concentracdo de O,(g) no ar possa ser considerada
constante, a sua solubilidade em dgua é muito baixa (0,0014 mol L™!
H,0 a 20 °C),*sendo este consumido rapidamente sobre a superficie
do ago. O O, serd reposto naturalmente, mas este deverd atravessar
uma camada de ferrugem cada vez mais espessa para atingir uma
drea exposta cada vez menor, diminuindo a velocidade de corroséo
no decorrer do tempo.

Ar

"

<0

ACO-CARBONO

Figura 1. Representagdo esquemdtica do processo de corrosdo atmosférica
do ago-carbono

Desta descri¢do fenomenoldgica deduz-se que a superficie dos
acos-carbono deve ser sempre protegida da atmosfera e, caso isto
ndo seja possivel, deve-se procurar um procedimento alternativo que
dificulte o progresso da reacdo anddica ou catddica, porque desta
maneira diminuird a velocidade da reagéo de corrosdo. Em geral, os
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métodos mais comuns de protecio consistem em cobrir a superficie
com um revestimento metalico, inorganico, organico ou superposi¢cao
destes com o intuito de isolar o material do meio.®

Neste contexto real foi elaborada uma proposta diddtica para ser
desenvolvida em uma aula experimental de quimica, com o objetivo
de: i) evidenciar a corrosdao de um ago-carbono em meio aquoso
acido; i) interpretar o processo mediante conceitos basicos de ter-
modinamica, cinética e eletroquimica; iii) calcular a velocidade de
corrosdo (taxa de corrosdo). Para viabilizar esta proposta sio descritas
detalhadamente duas maneiras de conduzir a experiéncia, deixando a
critério do professor a op¢do mais adequada, de acordo com o curso,
disciplina e infraestrutura pré-existente. Assim, foi escolhido o ensaio
de imersdo’ para avaliar a velocidade de corrosio, porque este permite
determinar a perda de massa do material (método gravimétrico) e
a quantidade de matéria dissolvida a diferentes tempos de imersdo
(método colorimétrico).®

Nesta experiéncia, chapas de agco-carbono sdo introduzidas em
tubos de ensaios contendo solucéo diluida de HCI e depois retiradas a
diferentes tempos de imersio. A medida que suas massas diminuem,
geram produtos soldveis de Fe* | e Fe** e praticamente insoltiveis
como o H,, (equagdes 5 e 6).

(aq)

Fe(s) +2 H+(uq) —rdpida — Fe%(‘dq) + HZ(g) ©)

Fe*, +% O,, + H*  —lenta — Fe**  +'2H,0 (6)

No método gravimétrico, a perda de massa € calculada pesando
as chapas antes e apds cada ensaio, valor que na unidade de tempo
representa a velocidade de corrosdo. No método colorimétrico, a
quantidade de Fe dissolvido € calculada mediante comparac¢do com
padrdes de cor. Para tanto € necessdrio converter uma das espécies

na outra, uma vez que a relagdo Fe* /Fe* = € desconhecida. As

espécies de Fe*'(aq) sfo frequentemente oxidadas a Fe* com
solugdo de MnO,, segundo equagao 7.

5 Fe*, +MnO,, +8 H*  — 5Fe*  +Mn™  +4H0,
K=3,2x10% @)

Apesar das espécies de Fe*  serem amareladas, solucdes de
concentracdes e pH baixos apresentam-se incolores e livres de pre-
cipitados. Para revelar a presenca deste fon utiliza-se comumente a
reacdo de complexagdo com o fon SCN-, . a qual gera uma série de
complexos avermelhados, cujas tonalidades variam de acordo com
a concentragdo de Fe*'  (espécie limitante). Nas condicdes deste
trabalho (pH < 2,0 e [SCN] = 0,2 mol L), a formagdo desses com-
plexos pode ser representada pela equagdo 8, sendo as constantes de
formacdo K, =138 e K, =2760 paran = 1 e n = 2, respectivamente.”'!
Fe’

3+
(aq)

+1 SCN-,, = [Fe(SCN), I, ®)

(aq)

A solugdo resultante de cada tempo de imersdo pode ser com-
parada visualmente com uma escala de padrdes colorimétricos de
[Fe(SCN), I, cujas concentragdes de Fe** ,, sdo conhecidas. Deste
modo, uma cor mais intensa estd associada a uma solu¢ao mais con-
centrada Fe** . como consequéncia de uma maior perda de massa
da chapa de ago-carbono.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais e reagentes
Além da instrumentacdo padrdo de um Laboratério de Quimica,

sdo necessdrios os seguintes materiais e reagentes: 8 Chapas de aco-
-carbono 1006' ou similar de 200 x 8 x 0,3 mm; 1 Lixa de carbeto
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de silicio 320 ou menor; FeSO,.7H,0 (99,0% m/m); HCI1 (37,0%
m/m), KMnO, (99,0% m/m) e KSCN (98,5% m/m); Acetona P.A.
(99,5% m/m).

Realizacao dos ensaios de corrosao

Para maior organizagdo da aula pratica, recomenda-se a divisdo
dos alunos em § grupos, em consonancia com § tempos diferentes de
imersdo (10; 20; 30; 40; 50; 60; 70 e 80 minutos). Deste modo, cada
grupo contribuird com um valor de perda de massa ou de concentracio
de Fe**, ma construgéo de um grafico, que por um método ou outro,
permitird a avaliacdo e discussdo coletiva da velocidade de corrosdo.

Método gravimétrico

Cada grupo deve pegar uma chapa de ago-carbono, lixd-la se tiver
ferrugem, limpé-la com um algodao umedecido com dgua destilada e
posteriormente desengordura-la com outro umedecido com acetona.
Uma vez seca, pesd-la, introduzi-la num tubo de ensaio contendo
100 mL de solucdo de HCI 0,50 mol L' e deixa-la em imersdo o
tempo pré-estabelecido para o grupo (Figura 3a). Retirar a chapa e
lavd-la com dgua destilada, secd-la com o auxilio de um secador de
cabelos, pesa-la novamente e calcular a perda de massa. Finalizado o
experimento, transferir todas as solugdes para um frasco de residuos.

Método colorimétrico

Para um melhor aproveitamento da aula prdtica, recomenda-se
que o professor prepare com antecedéncia uma solucio-padrao de
20 mg Fe**, L' Para isto, num baldo volumétrico de 1000 mL
contendo 500 mL de solucdo de HCI 0,50 mol L-! dissolver 0,0996
g de FeSO,.7H,0. Adicionar 10 mL de KMnO, 0,02 mol L' e agitar
vigorosamente. Finalmente, acrescentar 100 mL de KSCN 2,0 mol
L, 60 mL de acetona e completar o volume a 1000 mL com agua
destilada. A partir desta solu¢do-padrido preparam-se os padroes
colorimétricos de 20,0; 18,0; 16,0; 14,0; 12,0; 10,0; 8,0; 6,0; 4,0
e 2,0 mg Fe** L. Para este proposito, fazer uma marca em cada
tubo de ensaio a uma altura de 100 mL, transferir para cada um
deles 100; 90; 80; 70; 60; 50; 40; 30; 20; 10 mL de solugdo-padrio
e completar o volume com dgua destilada. Um tubo de ensaio com
100 mL de dgua destilada representard a solu¢io-padrdo mais
diluida (Figura 2).

concentracio

il

Figura 2. Padroes colorimétricos de solugdes de Fe’*
[Fe(SCN), ™

(aq) 1@ forma de

(aq)

Para determinar a quantidade de Fe'*,  dissolvido durante
corrosdo da chapa de ago-carbono, deve-se retirar uma aliquota de
4,0 mL da solugdo do tubo de ensaio e transferi-la para outro tubo
de ensaio contendo 20 mL de HCI 0,50 mol L' e 1 mL de KMnO,
0,02 mol L. Acrescentar 10 mL de KSCN 2,0 mol L, 6,0 mL de
acetona e completar o volume com dgua destilada. Agitar vigorosa-
mente com um bastio de vidro e comecar a comparacio visual com
os padrdes colorimétricos. Primeiramente, colocar a estante com 0s
padrdes sobre uma superficie branca iluminada preferentemente com
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luz natural. Posicionar-se em frente aos padrdes, a uma distancia nao
maior que o comprimento do brago. Intercalar o tubo de ensaio entre
os padrdes até conseguir uma sequéncia coerente de cor. Contudo, trés
situagdes podem ocorrer: i) a cor da solucdo do tubo € aparentemente
igual a um dos padrdes; ii) o tubo situa-se entre dois padrdes, neste
caso serd considerada uma média de duas concentragdes de Fe** |
entre os padrdes; iii) a solugdo € mais escura que o padrio mais
concentrado, neste dltimo caso ndo poderd ser comparada e deverd
ser descartada. Finalizado o experimento, transferir todas as solu¢des
para um frasco de residuos.

Tratamento e representaciao dos resultados

Coletados os valores de perda de massa da chapa ou de concentra-
¢do de Fe** , da solugdo, cada grupo deve tratar seus dados, colocd-los
num tnico grafico em fun¢do do tempo de imersao e tragar a melhor
curva que passe entre os pontos. No método gravimétrico, para evitar
trabalhar com massas muito pequenas, recomenda-se converter as
perdas de massa de cada chapa em mg. Observa-se que estas sdo
iguais as quantidades de matéria dissolvidas em 100 mL de solucio
original de HCI (0,50 mol L!). No método colorimétrico, cada solu-
¢do comparada com os padrdes provém da extracio de uma aliquota
de 4,0 mL da solugdo original que, apds a adi¢ao dos reagentes para
obtengdo dos complexos [Fe(SCN), ", foi diluida para um volu-
me final de 100 mL. Portanto, a verdadeira concentracio de matéria
dissolvida, em mg de Fe** L', deve ser calculada multiplicando por
250 o valor obtido por comparagido com os padrdes.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Durante a experiéncia os alunos puderam verificar o desprendi-
mento de bolhas H,,, (equagd@o 5) em praticamente toda a superficie
imersa da chapa de ago-carbono. Este fato revela uma corrosao
generalizada com as bolhas sendo geradas nas regides catddicas e
os atomos de ferro sendo oxidados nas vizinhancas das mesmas ou
regides anddicas. E importante destacar que, embora a redugdo do
H*, /H,, (E’=0,00V) edo O, /H*  (E°= 1,23 V) sejam termodina-
micamente possiveis e possam ocorrer simultaneamente, a primeira é
cineticamente favorecida, uma vez que, no intervalo de pH de trabalho
(0,3 <pH <0.,4) a concentragio de H*,, ¢ muito maior que a concen-
tragdo de O, dissolvido na solug@o. Por exemplo, considerando que
[H*,,] =0,4mol L' a pH =04 e [0,,]=0,001 mol L"a?25°C>"
arelagio [H* 1/ [0, ] = 400.

Retiradas as chapas percebe-se que apesar da forma original estar
preservada, o grau de deterioragc@o das superficies € maior quanto
maior € o tempo de imersdo. Uma pergunta que surge de imediato:
e a ferrugem? A resposta € simples: como néo foi observada deduz-
-se que, ou ndo foi formada, ou foi dissolvida neste meio dcido
(equagdo 9).
FeOOH,, + 3 H*

® w = Fe¥, +2H,0,, )

No entanto, a oxidacao do ferro vem acompanhada de um aumen-
to do pH (equagdes 5 e 6) e, a periodos prolongados de imersdo, o pH
da solugdo resultante pode alcangar valores que deslocam a equacgio
9 no sentido dos reagentes, conduzindo a formacio de ferrugem
(Figura 3b). Um exemplo pritico do deslocamento deste equilibrio
€ a limpeza com dcido muridtico de colunas, muros e calgadas de
concreto, manchados com ferrugem.

Como isto pode ser explicado quantitativamente? Com base
nos parametros termodindmicos disponiveis na literatura para os
compostos bdsicos de ferro (I1I), foi escolhido o Fe(OH), para repre-
sentar a ferrugem. A partir da expressao do produto de solubilidade
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Figura 3. Ensaio de corrosdo no inicio (a) e apés uma semana (b)

(equacgdo 10) pode-se obter uma fungdo que relaciona a concentra¢ao
de Fe** com o pH (equagdo 11)."”

Kps = [Fe*][OH]* = 6,9 x 10~ (10)
Log [Fe**] = 4,84 — 3 pH (11)

A Figura 4 mostra a influéncia do pH na solubilidade do
Fe(OH),. A reta (equacdo 11) divide o grifico em duas regides,
uma de dissolugdo e outra de precipitacdo, segundo o produto
idnico seja menor ou maior que o Kps, respectivamente. O avanco
da reacdo de corrosdo pode também ser representado no mesmo
gréfico considerando, por exemplo, que para cada mol de Fe**
produzido s&o consumidos 3 mol de H* ,, (equagdes 5 e 6). A curva
comega no pH da solugdo de HC1 0,50 mol L' e a concentragio
Fe'",, frequentemente presente neste dcido como impureza (10
mol L). Durante o progresso da reagio, o coeficiente angular da
curva decresce devido a diminuicdo da concentrag@o do principal
agente oxidante (H* ) e a velocidade de corrosdo torna-se cada
vez menor, conforme as leis da cinética quimica. A partir do ponto
de interse¢do (pH > 1,85), a ferrugem comega a se depositar sobre
a superficie do aco-carbono e € de se esperar que a velocidade
de corrosdo torne-se ainda menor devido a diminui¢do da drea
ativa. E importante mencionar que a escolha de outro composto
basico de ferro (III) com maior Kps (mais soldvel) originard outra
reta que dividird o grifico em uma regido de dissolu¢do maior e

__’ 24
T 1
;‘: 04 Regido de dissolugio Regido de precipitagdo ]
2 1] e m e m e =D
= -
e 2] ¢ 1
o) |
- -3 ‘ ]
44 | ——Equilibrio de solubilidade
-54 : - —-- Avango dareacdo de corrosio 1
-6 — T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3,5 4.0
pH

Figura 4. Curvas que simulam a variagdo da concentragdo de Fef"w) em
Jfungdo do pH
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consequentemente, em uma de precipitagdo menor, prevendo-se
uma resisténcia a corrosdo menor.

A Figura 5 apresenta duas curvas experimentais cujos coeficientes
angulares correspondem as velocidades de consumo da chapa e de
formacg@o de espécies soluveis, respectivamente. Deve ser notado
que as curvas nao sao paralelas porque os métodos sdo afetados
pelos préprios erros, sendo o gravimétrico mais preciso e exato. Elas
também apresentam ordenadas levemente positivas, isto significa que
logo no inicio a chapa se corréi mais rapidamente, provavelmente
devido a auséncia de um filme e de bolhas grandes de H,, sobre a
superficie, que dificultam o ataque do agente oxidante. Apds 10 min,
a velocidade permanece constante, apesar da diminui¢ao na concen-
tracdo do dcido. Como € possivel? Uma explicagdo para este fato é
a seguinte: a massa de ago-carbono e a concentragdo de HCI foram
calculadas de acordo com a relagdo estequiométrica da equacdo 5.
Contudo, no tempo de imersdo do experimento, as primeiras camadas
de atomos da rede do ferro enfrentam uma elevada concentracio de
dcido, de modo que, a relagdo H*, /Fe, € muito maior que a este-
quiométrica. Como consequéncia, a diminui¢@o na concentracio do
acido € insignificante (parte da curva da Figura 4 com menor variagdo
de pH, -6 < log [Fe**] < -2) e a reagdo progride como se fosse de
ordem zero. Este comportamento também foi observado com HCl
1,0 mol L' em um outro experimento e os valores de perda de massa
foram muito similares.

600 T T T T T T T T 60
h| Método Colorim étrico
2p 500+ %4 N
=] ¢ Velocidadede Corrosdo: 49mgFe” L™~ min /0 &
= ~ =
I 4004 ////o . L40 =
o - > 4
= 7 /..// &
o -
= 3004 0///0 . 30 2
P A o )
] o % =
O A o o By ]
= 2004 o A 20 S
= et -~ 5
k= P Meétodo Gravimétrico o
8 100 o 1t T
- b & ® Velocidadede Corrosio: 0,42 mgFemin =~ [
= i -
5 Area Exposta: 2200 mm ™
ot T — ——0

0 10 20 30 40 S0 60 70 80 90
Tempo (min)

Figura 5. Variagdo da perda de massa e da concentragdo de Fe**,, com o

(aq)
tempo de imersao

As velocidades de corrosdo em mg de Fe min! ou em mg de Fe**
L' min"! ndo exprimem o grau de deterioragio da chapa, ou seja, o
quanto sua espessura pode ser comprometida pela corrosdo apds
um perfodo de tempo. Neste aspecto, a perda de espessura média
por unidade de tempo (PEM) € um parametro mais representativo,
que pode ser obtido mediante uma transformagdo matemadtica (equa-
¢do 12), considerando que a perda de massa ou massa dissolvida (m)
na solucdo original € decorrente de uma perda uniforme de espessura
—sendo A a drea da face maior imersa, em mm?, p a densidade do
aco-carbono (7,9 mg mm™) e t o tempo de imersdo, em min. No final
deste experimento (80 min), a espessura da chapa de ago-carbono
(0,3 mm) teve uma redugdo entre 1,1 e 1,3% dependendo do método
utilizado.

m

PEM =—
Apt

(12)
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Cabe destacar que a PEM € o resultado de um ensaio em laborat6-
rio e, portanto, realizado num periodo relativamente curto de tempo.
As condicdes operacionais de um componente metdlico sdo um tanto
quanto diferentes das laboratoriais e podem mudar significativamente
no decorrer do tempo, desse modo, este pardmetro deve ser usado
com muita cautela quando se tenta estimar por extrapolacdo a vida
util em servico.

CONCLUSAO

O ensaio de corrosdo € simples e os métodos para avaliar os
parametros de corrosdo sdo quantitativos. Os materiais sdo comuns
num laboratério e os reagentes utilizados ou s@o solugdes diluidas,
ou s6lidos em pequenas quantidades, de facil aquisicdo. Todos os
conceitos abordados formam parte dos contetidos programdticos das
disciplinas do primeiro e segundo ano dos cursos de engenharias,
fisica e quimica. A contextualizacdo da corrosdo do ago-carbono
abre um espago para que o professor oriente a discussdo a respeito
do fendmeno da corrosdo, como um processo natural que acontece
no cotidiano.
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