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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo desenvolver um método pratico, de baixo custo €
eficiente para medir a concentra¢dao de dioxido de enxofre em atmosferas, urbanas ou nas
proximidades de grandes industrias. Para isso, estudos potenciodindmicos foram realizados em
placas de prata apos sua exposi¢do, no periodo de janeiro a junho de 1999, na regido central de
Porto Alegre-RS e em uma refinaria de petroleo. Esse monitoramento foi realizado com

freqiiéncia semanal.

O método desenvolvido se baseia em ser constante a taxa de sulfetagdo da prata em
atmosferas contendo H,S e SO,. Devido a alta condutividade ionica do Ag,S esta taxa nao

depende da espessura do produto de corrosdo formado (Ag,S).

As taxas de sulfetagdo da prata medidas foram comparadas com concentragdes de SO»
determinadas pelo método da pararrosanilina, atualmente utilizado no monitoramento de SO, em
alguns dos locais aqui estudados. Os resultados obtidos mostraram existir uma boa correlagao
entre 0 método “coulométrico” e o método da “pararrosanilina” quando somente SO, esta
presente, como normalmente € esperado para atmosferas urbanas. Quando H,S esta também
presente, como no caso das areas industriais, a nova metodologia tende fortemente a

superestimar derivados gasosos de enxofre.
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ABSTRACT

The present work aimed to develop a practical, inexpensive and efficient method to
measure atmospheric sulfur dioxide concentrations, in urban and in industrial environments. For
this purpose electrochemical studies were accomplished on silver coupons after exposure during
the first semester of 1999, in the city of Porto Alegre-RS and near an oil refinary plant. The

exposure times and the averaged concentration periods were weekly divided.

The developed method is based on the constant tarnishing rate expected for Ag in H,S and
SOz contaning atmospheres. Due to the high ionic condutivity of Ag,S this rate do not depend on

the thickness of the formed corrosion product (Ag:S).

The obtaided results of Ag- tarnishing rates were compared to the well established method
of the pararosaniline, currently used for the determination of SO, in the same places here studied.
A good correlation between the “coulometric” and the “pararosaniline” method was observed,
when sulfur compounds are present only in the form of SO,. as usually expected for urban
environments. When H,S is also present, as in the case of industrial areas, the new methodology

tends strongly to overestimate the concentration of gaseous sulfur compounds.
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1 INTRODUCAO

Compostos tais como o monoxido de carbono (CO), o diéxido de carbono (CO;) e de
enxofre (SO,) estdo frequentemente presentes em atmosferas urbanas. Na cidade de Porto
Alegre, por exemplo, sdo langadas diariamente 3,7 toneladas de SO, na regido central e 7,4

toneladas em toda a regido metropolitana [1].

O controle da emissdo desses poluentes se faz necessario para que a cidade tenha
melhor qualidade do ar. A principal fonte de dioxido de enxofre (SO;) na area urbana € a
queima de combustiveis (principalmente do oOleo diesel), devido ao grande fluxo de veiculos
em determinadas regides. Ja na area industrial, parte do enxofre total encontrado no ar provém
do sulfeto de hidrogénio (H,S), sendo o restante decorrente da combustdao em chaminés (SO;).
O SO; ¢ responsavel por causar danos aos pulmdes, aumentando a incidéncia de doengas

respiratorias, além de corroer materiais de construgdo, tanto metalicos, como ceramicos.

Com o objetivo de desenvolver um método alternativo para o monitoramento da
concentragdo de compostos de enxofre, decidiu-se estudar a sulfetagdo de um metal em
atmosferas urbanas e compara-la com o método da pararrosanilina, atualmente utilizado para o
monitoramento de SO, na cidade de Porto Alegre. Dentre os diferentes metais existentes,
escolheu-se a prata porque para espessuras consideraveis do sulfeto formado, Acantita (B-
Ag,S), a prata ainda apresenta uma taxa de sulfetagdo constante, proporcional a concentragao
de HsS e SO», ndo dependendo, portanto, do tempo de exposi¢ao. A prata € um bom condutor
eletronico e i6nico e o produto de corrosdao formado, insolavel [2]. Sendo assim, € possivel
medir o efeito integrado de compostos de enxofre no ar, o que possibilita determinar
coulometricamente a taxa de sulfeta¢dao da prata e, indiretamente, a concentra¢ao de compostos

de enxofre na atmosfera.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Parametros Atmosféricos e a Corrosio dos Metais

Componentes atmosféricos que influenciam a corrosdo metalica sdo tdo variados quanto
os tipos de metais [3]. Alguns desses componentes sdo claramente estabelecidos, incluindo o
dioxido de enxofre, gases de enxofre reduzido e particulas de sal. O contato de tais
componentes com a grande maioria dos metais € muitas vezes desastroso, pois podem causar

danos irreparaveis aos materiais [3].

De acordo com estimativas recentes, a corrosao de metais custa aos Estados Unidos
quase $300 bilhdes por ano. Estima-se que 40% do ago produzido naquele pais tem que repor
partes atacadas pela corrosdo, causando um grande prejuizo as indastrias [4] . No Brasil, esses

custos nao foram ainda contabilizados, mas com certeza sao também bastante alarmantes.

A prevengdo da corrosdo ndo envolve somente questdes econdomicas, mas tem também
um impacto significativo na seguranga e saude da populagdo. A corrosdao por compostos
agressivos da atmosfera tem causado colapso em pontes, gasodutos e oleodutos. Além do efeito
corrosivo dos componentes gasosos da atmosfera, o qual afeta indiretamente a qualidade de
vida da sociedade, existe o efeito direto, pois esses mesmos componentes agressivos também

sdo poluentes, causando dano a saude humana.

A umidade relativa (UR) é um dos fatores mais importantes no estudo da corrosao
atmosférica dos metais. A taxa de corrosdao pode ser uma fungdo da UR. Payer e Chawla [5]
relacionaram a presenga de clusters de agua com a alta taxa de corrosdo observada no estagio
inicial da sulfetacao da prata (Ag) e do cobre (Cu). Amostras expostas a uma mistura gasosa
com umidade relativa controlada apresentaram, ap6s a exposi¢ao ao ambiente corrosivo, danos
em sua superficie, sendo a morfologia e a taxa de crescimento do dano uma fung¢ao do tempo
de exposi¢do da amostra [6, 7]. A adsorgdo de sais higroscopicos pode influenciar
significativamente a quantidade de agua acumulada em determinados pontos da superficie do

metal, resultando na corrosdo localizada deste [8].
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A agua ndo € adsorvida como um filme uniforme na superficie do metal, exposto a
atmosferas imidas, mas sim como clusters de moléculas de agua. Estes levam a acumulagéo de
volumes locais de agua na superficie do metal, onde a agua adsorvida apresenta a condi¢@o
inicial para a corrosdo atmosférica. Segundo Payer e Chawla [5], a agua forma uma camada de
oxihidroxido hidratado do metal. Ocorre a formagao de clusters em umidades relativas médias
e, para umidades elevadas, forma-se em um filme de agua continuo na superficie do metal. Os
clusters de agua podem efetivamente “limpar” poluentes atmosféricos, alcangando assim uma
alta concentragao ionica e grande condutividade. O cluster condensado fornece uma trilha de

condug@o i6nica entre regides catodicas e anodicas dentro da célula de microcorrosao.

Elevadas taxas de corrosao sdo observadas em elevadas umidades, entretanto, ha
corrosao também a baixas umidades (20%UR). Clusters de agua sao apresentados na superficie
de metais a umidades menores do que 40%, principalmente na presenga de gases
higroscopicos, como Cl, e HCI, que influenciam na quantidade de agua adsorvida [9]. Isto quer
dizer que ndo apenas a umidade é responsavel pela corrosdo, mas sim sua combina¢do com
poluentes comumente encontrados na atmosfera, tais como: SO,, NO,, H,S, Os, HCI, Cly, e
NHj. As diferencas nas taxas de corros@o, considerando-se as mesmas umidades relativas sdo

atribuidas por Rice et a/. [6] a influéncia na solubilidade dos poluentes.

A taxa de corrosdo atmosférica mostrada na Fig.1 esta relacionada com a quantidade de
agua na superficie (geralmente um filme fino invisivel que age como eletrolito em ambiente
corrosivo) [9]. A baixas umidades, quando o filme umido tem espessura menor do que uma
monocamada, a corrosao procede pelo processo de corrosao seca, tal como a oxidagao (Fig.1-
regido I). Em umidades mais elevadas, a espessura do filme aumenta formando uma camada
continua que assume o papel de um eletrolito. Neste caso, a taxa de corrosdao aumenta (Fig. 1-
regido II), e em umidades ainda mais elevadas o filme se torna visivel (Fig. 1-regides III e
IV). e 0 mecanismo muda novamente [9]. Metais usados para contato elétrico corroem pelo
mecanismo de corrosdo eletroquimica, (Fig.1-regido II). A quantidade de agua (H-O) presente
na superficie depende do tipo de metal e varia com a umidade relativa (UR), portanto, a
umidade relativa tem papel relevante na taxa de corrosdo. Além disso, os materiais tambeém
podem estar sujeitos a condensagao a partir da adsorg@o fisica da agua, como mostra a Fig. 2,
em sitios na superficie sujeitos ao efeito capilar, tais como : frestas, porosidades, contato
particula-superficie ¢ material particulado (sujeira) que se deposita sobre o metal, permitindo

assim, a condensacdo de agua em umidades inferiores a 100%.



Gases organicos contendo enxofre e cloretos sdo bastante utilizados como pesticidas e
fungicidas, podendo aumentar a corrosdo de metais na presenga de elevadas umidades. Por
outro lado, gases provenientes de atividades industriais como o Cl; e o HCl aceleram a
corrosdo do Ni, Co e Ag e degradam superficies expostas sob a a¢io do sol [3]. Os niveis
tipicos de Cl, e HCl em ambientes urbanos sdo 0,1 a Sug/m3 (34,5 a 3.353ppt) [10]. Fontes
antropogénicas destes gases s3o a incineragdo de sintéticos, queima de combustiveis fosseis,
tratamento de agua, além, do ja citado uso de inseticidas. Poluentes atmosféricos, como H2S
sdo encontrados com maior frequéncia em ambientes industriais. Apresentam baixa reatividade
com muitos metais como o cobalto, niquel e ferro [10], sendo o cobre e a prata uma excegéo,
pois estes se mostram sensiveis a corrosio pelo sulfeto de hidrogénio (H,S), principalmente em
presenga de ozoénio (O3) que aumenta a taxa de oxidagido de H;S e resulta em um aumento da
concentragio do S livre. Concentragdes urbanas tipicas de Os estdo na faixa de 10 a 115pg/m’
(5.094 a 5.858ppt) e H>S em torno de 1pg/m’ (717ppt) [10]. Por outro lado, Graedel et al. [11]
relatam que em areas urbanas e industriais a concentragdo de H,S média esta entre 15 e
5000ppt e que a concentragdo de sulfetos organicos, como por exemplo, o dimetilsulfeto fica
entre de 42 e 62ppt. Ao contrario de muitos poluentes, concentragdes de espécies de sulfetos
organicos sao, indubitavelmente, muito mais elevadas em ambientes fechados, como resultado

de cozimentos e metabolismo humano, do que na troposfera [10].

Zhu et al. [12] estudaram a corrosao de metais como ago carbono, zinco puro e varios
tipos comerciais de ago galvanizado em alojamentos de animais, pois existe uma fonte de
corrosdo potencial nestes locais, incluindo umidade, gases poluentes, particulas e
microorganismos. Estes fatores combinados aceleram significativamente a deterioragdo de
metais nestes locais, sendo suas taxas de corrosio comparaveis, no minimo, com a severa

atmosfera de uma cidade ou com a atmosfera de industrias quimicas.

Em areas urbanas encontram-se elevadas concentragoes de SO,, devido a queima de
combustiveis fosseis, a taxa de corrosdo da prata e do cobre entre outros metais € afetada por
este composto de enxofre, que € facilmente soluvel em agua e reage com ela para formar
acidos sulfurosos [10, 13]. Thournas e Potts [14] verificaram que metais como cobre e prata,
quando submetidos a sulfetagdo por SO, formam sulfetos ou uma mistura de sulfetos e oxidos.
Outro poluente bastante encontrado em atmosferas urbanas é o dioxido de nitrogénio (NO-),

resultante da oxida¢do do oxido de nitrogénio (NO). RICE et al. [10] verificaram que o NO;



exerce baixa influéncia na taxa de corrosdo dos metais. Isso se deve a baixa solubilidade em
agua do NO; e ao fato do HNO; ser um acido fraco. Logo, a corrosdo atmosférica da prata
diminui quando o principal poluente passa do H,S para o NO,. Concentragdes tipicas de NO;
em centros urbanos sao de 44ug/m’® (23.392ppt) [10]. Ao contrario do NO,, a amonia (NH3),
originéria de atividades antropogénicas e fontes naturais, possui elevada solubilidade em 4gua,
e apresenta concentragdes tipicas de 6 a 12ug/m’ (8.695 a 17.391ppt) em areas urbanas. As
taxas de corrosdo atmosférica dos metais prata e cobalto sdo aumentadas com o aumento da
concentragdo de NHs. Por outro lado, esse aumento na concentragdo de NH; inibe a corrosio
atmosférica do niquel e do cobre, pois os produtos dessa corrosdo promovem a reducio da

oxida¢@o pela limitagdo de cations e/ou fluxo &nions [3].

Além dos gases emitidos diariamente em nossa atmosfera, material particulado tem
papel fundamental na corrosdo atmosférica dos metais, pois pode fixar-se sobre a superficie
daqueles, e com isso aumentar a quantidade de agua local, induzindo a um aumento na
resisténcia elétrica, provocada pela corrosdo de contatos elétricos [3]. No entanto, Campbell e
Thomas [15] verificaram que a taxa de sulfetagdo da prata ndo € afetada ou pouco aumenta pela
remog¢do da sujeira, sendo levemente aumentada no periodo do inverno e ndo afetada no
periodo do verdo. Por outro lado, a taxa de sulfetagdo do latdo é afetada pela presenga de
material particulado. Sinclair e Psota-Kelty [16], determinaram a velocidade de deposigio de
substancias i0nicas transportadas pelo ar e a concentragdo de particulas acumuladas na
superficie de equipamentos eletrénicos, nas cidades de Newark e Neenah. Os pesquisadores
verificaram que a taxa de deposi¢do de particulas de sulfato associadas com particulas finas se
situa no intervalo de 0,002-0,010 e 0,0002-0,004cm/s, estando a concentrag¢@o de particulas na
superficie entre 0,83-1,08 e 0,73-0,81pgfm3 (221-275 e 185-206ppt), nas duas cidades do
referido estudo, respectivamente. As variagdes da acumulagdo na superficie foram atribuidas as
correntes de ar € nao a concentragd@o de particulas. As particulas sdo provenientes de fontes
industriais, combustiveis fosseis e fontes naturais e tém uma concentra¢io meédia de

aproximadamente 61pg/m’ em atmosferas urbanas [3].

As emissdes atmosféricas de gases e particulas, entretanto, ndo sdo os unicos fatores
que tém influéncia sobre a cinética de corrosdo. Burda [17] estudou, por exemplo, a relagdo
entre as propriedades dos materiais, tais como massa, capacidade de calor, condutividade e

calor especifico, e os parametros atmosféricos, como temperatura e umidade relativa, na



condensagdo de agua sobre o ago, aluminio, cobre e superficies condutoras. O autor verificou
que as maiores taxas de corrosao se deram sob intensa condensag@o causada por diferenca de
temperatura entre os metais € o ambiente, sendo observadas nas maiores massas de metal as
mais elevadas taxas de corrosdo. Além disso, a cinética de corrosdo atmosférica e a taxa de
condensagdo se mostraram fortemente dependentes da capacidade calorifica do substrato, mas

ndo da condutividade.

Sharma [18], estudando a corrosao atmosférica de metais e ligas para contato elétrico,
verificou que o cobre e o niquel apresentam taxas parabolicas de crescimento de produtos de
corrosdo, enquanto que a prata demonstra uma taxa de sulfetagdo linear, com pouca
dependéncia da temperatura. Possiveis explicagbes para o fato de a taxa de sulfetacdo nao
depender da temperatura podem ser dadas através da redugao da solubilidade dos gases
dissolvidos no filme de agua adsorvida na superficie do metal com o aumento da temperatura
[19]. Outro fator pode ser a pequena energia de ativagdo, resultando em uma baixa dependéncia
da taxa de sulfetagdo com a temperatura, sendo que também a quantidade de agua adsorvida na
superficie poderia diminuir com o aumento da temperatura. Franey ef al. [20], no entanto,
constataram que a taxa de sulfetacdo sofria forte influéncia da temperatura, sendo o filme de
agua médio formado sobre a prata, dentro do intervalo de temperaturas entre 20 e 40°C, de
pequena espessura €, a partir desta temperatura até aproximadamente 80°C, a dependéncia com
a temperatura da reac¢do de sulfetagio tornava-se uma caracteristica dominante, como tem sido

visto em estudos de sulfetag@o da prata a elevadas temperaturas [20].

Forslund e Leigraf [21]. através de medidas de ganho de peso, mapearam a corrosao
atmosférica de uma planta industrial para a fabricagao de papéis e tecidos. Esse tipo de fabrica
emite elevadas concentragoes diarias de H,S, SO,, ClO;, Cl,, mercaptanos e peroxidos. Os
autores verificaram, através dos metais prata e cobre, que ndo houve nenhuma variagdo sazonal
estatisticamente significante para o ganho de peso. A contaminag¢ao por particulas nao foi a
maior razao para a corrosao desses metais, ao contrario dos niveis de H,S. que se mostraram os
grandes responsaveis pelo ganho de peso de ambos os metais, sendo as elevadas variagoes
locais na concentragdo deste gas decorrentes da exaustdo de poluentes e das condigdes do
vento. Entretanto, Mansfeld e Vijayakumar [22], ao estudarem a corrosao atmosferica de
amostras de ago galvanizado, niquel, tinta latex e concreto, no sul da California, verificaram

uma elevada varia¢@o sazonal nas taxas de corrosdo do ago e do niquel, sendo os meses de



inverno, com maior ocorréncia de chuvas, os periodos em que os valores das taxas de corrosao
se mostraram mais baixos. Aparentemente, a chuva tem o efeito de “limpar” mais a atmosfera
do que o de auxiliar na corros@o; assim, taxas de corrosdo elevadas durante o inverno so

poder@o ser observadas quando concentragdes de SO; alcangarem seu valor maximo [22].

2.2 Viabilidade da Prata como Sensor no Monitoramento da Poluicido
Atmosférica

Muitos metais , tais como cobre, prata, niquel, ferro, cobalto, aluminio, chumbo e suas
respectivas ligas, tém sido objeto de estudos de corrosdo atmosférica frente a varios gases
poluentes ou misturas de gases (SO,, NO,, Cl,, HCI, H,S e O3), os quais sdo geralmente
encontrados em nossa atmosfera. Essses gases atuam sinergicamente com a umidade do ar na

corrosao e sulfetagdo dos materiais.

O dioxido de enxofre (SO:), um dos gases mais abundantes na atmosfera, e o sulfeto de
hidrogénio (H,S) sdo os principais causadores da corrosio dos metais, e, sendo a prata
largamente utilizada para compor ligas de materiais para contato elétrico [10], fabricagdo de
joias e proteses dentarias, este metal esta constantemente sujeito a corrosao pela sua sulfetagao
tanto pela atmosfera, que contém agua e poluentes, quanto pela saliva humana, através de

compostos de enxofre (Tiuréia) nela contidos [23].

A prata ¢ um bom condutor ionico, por isso apresenta uma taxa de sulfetagdo constante,
proporcional a concentragdo de H,S e SO,, ndao dependendo do tempo de exposigdao. Sendo
assim, € possivel monitorar o efeito integrado de compostos de enxofre no ar, pela
determinagdo da taxa de sulfetagao da prata, o que possibilita identificar regides de maior
concentragdo de gases poluentes na cidade. Como o Ag;S € insolivel e bom condutor elétrico €
possivel determinar a taxa de sulfetagao atmosférica pela posterior redugao coulomeétrica do
filme de Ag,S formado. Essas propriedades garantem que todo o Ag,S formado seja reduzido
na coulometria, ndo havendo perdas para a solugdo nem a permanéncia de sulfetos na

superficie da prata ainda apos a coulometria.



2.2.1 Corrosiao atmosférica da prata e suas ligas

A formagido de compostos de enxofre e prata tem chamado a atengdo de diversos
pesquisadores [3, 8 e 9], pois dentre os diferentes metais existentes, a prata e suas ligas tém
algumas caracteristicas proprias que possibilitam estuda-las frente a esses compostos. Gases
reduzidos de enxofre, que incluem H,S, vapor de enxofre e mercaptanos influenciam
significativamente a corrosdo do cobre e prata, bem como aceleram a corrosdo por fresta do
ago [3]. No estagio inicial da sulfetagio da prata forma-se uma camada continua e homogénea
de Ag,S sobre o metal. Apos a formagdo do filme continuo inicial (t=800h para 1ppm de H;S,
ou seja, 1393ug/m’ ou 1.000.000ppt de H,S) [23], com maior taxa de sulfetagdo, cresce em
uma segunda etapa um filme colunar, constituido de agulhas de Ag,S, conhecido por whiskers.
Nessa segunda etapa, a velocidade de sulfetagdo € menor e permanece constante para camadas
de sulfeto com espessura de até lum [23]. A taxa de crescimento de sulfeto depende da
concentracdo de gases de enxofre. Se o poluente for o H,S, agente sulfetante mais comum, a
reagao so ocorrera na presenga de oxigénio (O;) e vapor d’agua [24]. Em atmosferas imidas de
10% de H,S, taxas de crescimento muito maiores do que 10nm/h de Ag,S sobre a prata pura

podem ser obtidas [24].

Na sulfetagdo por H,S as moléculas facilmente se dissolvem na agua do filme
superficial atmosférico e se dissociam. Devido a esta solubilidade, a agua absorve o HsS e o
torna facilmente disponivel para o metal. A absor¢do do H,S so pode ocorrer quando a agua
esta na fase liquida sobre a superficie metalica. Esta condigdo parece oferecer uma razoavel
explicagdo para o aumento da taxa de sulfetag@o, quando a agua adsorvida no substrato alcanga
a espessura de varias monocamadas [25]. Ja que agua tende a estar presente em clusters ou
goticulas, o volume dentro do qual as moléculas sdo absorvidas sera maior do que o sugerido
pela espessura de uma monocamada. A camada de agua sobre a prata ¢ fracamente acida por
causa do dioxido de carbono (CO;) dissolvido na atmosfera. Para essas condi¢des o H,S ira
estar predominantemente na forma molecular. A estequiometria total para a reagdo de

sulfetag@o da prata é€:

2Ag + HS — Ang + H;

lons prata difundem através do cristal de Ag,S para o topo e sdo sulfetados pelo sulfeto

dissolvido no filme de agua [26]. Mesmo apos a formagdo de milhares de monocamadas de



Ag,S a taxa de sulfetacdo da prata permanece constante. Isto € coerente com a alta mobilidade
de Ag” no filme de sulfeto (Ag,S), ndo sendo este produto um impedimento para a formagéo de
maiores quantidades de sulfeto de prata, ao contrario de outros metais, para 0s quais O

transporte de massa através do sulfeto formado limita a taxa de sulfetagao [27].

Pope et al. [28], estudando a taxa de sulfetagdo da prata em Ippm de H,S (ou seja,
1393ug/m’ ou 1.000.000ppt de H,S) em ar seco, com uma contaminagao maxima de ferro na
superficie na ordem de 150ng/crn2, verificaram que esta ¢ aumentada em até 75 vezes quando
comparada com a taxa de sulfeta¢do da prata pura. A partir desta concentragdo limite de ferro,
segundo Pope ef al. [28], um pequeno aumento causa uma queda na taxa. Isto mostra que o
ferro catalisa a dissociagdo do H;S, sendo o passo controlador da sulfetagdo a reagdo na
superficie [8], ao contrario do enxofre gasoso, onde a taxa de sulfetagdo € determinada pela
difusdo atraveés do filme de sulfeto. A queda na taxa de sulfetagdo pode ser interpretada em
termos de crescimento de cristais, pois os locais da prata, os quais podem ativamente
incorporar enxofre sdo ocupados por pequenos cristais de ferro e quando esta quantidade de
ferro aumenta estes cristais crescem e alcangam um tamanho suficientemente grande para

bloquear os locais de sulfetos ativos.

Muitos pesquisadores estudam a sulfetagdo de metais em atmosferas contendo vapores
de enxofre, [8, 23. 24]. No entanto, mercaptanos, sulfetos, dissulfetos, OCS e SO, sdo as
espécies sulfetantes mais amplamente encontradas na atmosfera como resultado de processos
naturais e atividades antropogeénicas. Os produtos de corrosdo formados sobre a prata exposta
ao ar livre sdo geralmente sulfeto, cloreto, hidroxido e nitrato de prata [3]. Reagor e Sinclair
[29] tém relatado que mercaptanos ndo sulfetam a prata, enquanto que trabalhos realizados em
laboratorio indicam que atmosferas geradas por sulfetos organicos e dissulfetos rapidamente
sulfetam a prata, principalmente em presenga de luz, pois esta atua como catalisador do
processo de sulfetagdo [30]. Sinclair [31] estudou a formagdo de filmes de sulfetos sobre a
prata a partir de vapores gerados por compostos de enxofre organico (dimetilsulfeto). Estas
atmosferas rapidamente sulfetavam o metal, sendo o comprimento da cadeia de enxofre ¢ a
intensidade de luz U.V de comprimento de onda maior do que 2900A° os maiores responsaveis

pelo aumento da taxa.
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Mais recentemente, Franey ef al. [20] verificaram que o OCS (sulfeto de carbonila),
maior constituinte natural da atmosfera que contém enxofre, sulfeta a prata em elevadas
umidades. Resultante de processos naturais, sua concentragdo varia de 430 a 570 ppt, tanto
para areas industriais quanto urbanas [31]. A hidrolise do OCS é conhecida por dar H;S como
produto, embora a presenca de oxigénio dissolvido reduza o H;S produzido pela molécula de
OCS para 50% do valor esperado [25]. Segundo Graedel et al. [25], a formagdo de Ag:S a
partir de OCS se da através da quebra da ligagdo C=S da molécula produzindo o CO, que é
pouco absorvido sobre a prata, cobre e superficies oxidadas, e assim escapa para a atmosfera. O
produto final € o sulfeto de prata, Ag,S, cuja taxa de formagao € limitada pelo fornecimento de
gases sulfurosos para baixos e moderados tempos de exposigoes. Outros estudos relacionados
com a sulfetagdo da prata a partir do HoS e OCS em umidades relativas constantes
demostraram que um aumento na taxa de sulfetagdo ocorre com a elevagdo da temperatura por
uma reac@o de sulfetagdo indenpendente da agua e com forte dependéncia da temperatura [20].
Em 3,5ppm (3.500.00ppt) as taxas de sulfeta¢do dos gases agressivos H,S e OCS s@o similares,
sendo, portanto, o transporte para a superficie o passo controlador [25]. Essa constatagdo nao

explica, no entanto, a influéncia da umidade relativa [23].

Diferentemente da sulfetagdo por H,S e OCS, a sulfetagdo da prata por SO, ou CS; em
concentragdes equivalentes, € um processo muito mais lento, sendo estas no minimo uma
ordem de magnitude menor [20]. Os resultados mostram que os efeitos do SO2 ndo sdo grandes
e que os de CS; podem ser negligenciados. A reagdo da prata com o SO, forma o sulfeto
Acantita, B-Ag,S. O oxido de prata, nao € termodinamicamente estavel (AG°=+57kcal/mol),
entretanto a produgdo de sulfato ¢ possivel (AG°=-4kcal/mol). Esta baixa reatividade da prata
com SO; esta de acordo com a sua resisténcia ao (acido sulfurico) H2SO4 diluido. Potinecke
[32], estudando o comportamento dos contatos de superficie da prata (Ag) e ligas AgPd e
AgCu em atmosferas corrosivas contendo simultaneamente H,S, SO, e NO,, verificou que um
aumento na concentra¢do de SO; diminui a taxa de aumento da resisténcia elétrica dos contatos
de prata, enquanto que um aumento no teor compostos como (dioxido de nitrogénio) NO; e
(sulfeto de hidrogénio) H>S produz uma elevagdo na taxa de aumento da resisténcia elétrica.
Além disso, foi estabelecido, por investigagao de SIMS (Secondary Ion Mass Spectroscopy),
que a espessura das camadas de sulfeto formados apos exposigdo em uma atmosfera com 4ppm
(4.000.000ppt) de SO, eram muito mais finas do que aquelas formados a 1ppm (1.000.000ppt).

Em outras palavras, o SO, inibe a atuagio do H,S.
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Alguns autores sustentam que a sulfetagdo ndo ocorre na auséncia de umidade, e. g. [5,
18]. Graedel et al. [25], relataram uma dependéncia positiva da umidade com a taxa de
sulfetagdo da prata, sendo esta fortemente aumentada para valores maiores do que 70%. Reagor
e Sinclair [29] constataram, entretanto, que a taxa média de formagdo de Ag,S € bem menos
dependente da umidade relativa, principalmente em ambientes fechados, do que tem sido
observado em testes de laboratorio com H»S. Rice ef al. [10] também discutiram a falta de
dependéncia da umidade relativa para finos filmes de prata a baixas concentragdes do agente
sulfetante. Diferentemente de outros metais, como, por exemplo, o cobre, as taxas de corrosao
da prata em ambientes fechados e ao ar livre sao similares. Tal similaridade se deve ao fato de

a taxa de corros@o deste metal ser pouco dependente ou independente da umidade [3].

Na literatura existem citagdes contraditorias para a lei de sulfetagdo da prata: taxas de
crescimento parabolica [3, 8], cubica [33] e linear [34] tém sido relatadas para a formagdo da
camada de sulfeto de prata (Ag,S). No entanto, em acordo com a alta mobilidade idnica do
cation Ag no Ag,S, a lei linear é mais aceita. Sharma [18], demonstrou que a taxa de

sulfetagdo da prata era linear e que esta corroia a uma razao de 30 a 35 A°/més.

Sharma [18] e Dick [34] demonstraram que para a concentragao de H,S de 1ppm [34] e
para ambiente industrial [18] com umidades relativas entre 70 e 90% [34] e 80% [18] a taxa de
sulfetacdo da prata € linear até a espessura de no minimo 1um [34]. Apenas nas primeiras horas
uma taxa superior e ndo linear € observada. Dick [34] afirmou que a taxa de sulfeta¢do da prata
€ constante para tempos de exposi¢@o inferiores a 800 horas. Segundo Franey ef al. [20], a
difusdo na fase gas € o passo controlador, exceto para tempos moderados de exposi¢do, em que
a taxa de reag@o na superficie controla a taxa de sulfetagio. Se o filme de Ag,S formado sobre
a superficie da prata fosse continuo em uma reagéo limitada pela difusdo, a taxa de crescimento
deveria ser parabdlica. Entretanto, a camada de sulfeto formada € altamente descontinua e nao

se adapta a esse modelo.

Trabalhos similares [35, 36] mostraram que ha linearidade na taxa de sulfetagdo da
prata, indicando que o processo € controlado pela reagdo de superficie e ndo pela difusdo do
Ag no Ag:S, sendo este o passo controlador do processo somente a partir de taxas de
aproximadamente 10A°/h [29]. Para as ligas de AgAu, apos a formagao de cerca de Snm de

espessura de filme de sulfeto, a lei passa de linear para uma lei aproximadamente parabolica,
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sendo observada na sulfetagdo atmosférica dessas ligas, em lppm de H,S, a formagao de

sulfetos adicionais mistos, tais como AgAuS e Ag3AuS2 [23].

O sulfeto de prata (Ag,S) apresenta condutividade i6nica elevada, sendo que 80% desta
surge da elevada mobilidade dos ions Ag™. Devido a essa mobilidade o Ag,S pode crescer até
2mm sobre isolantes, sendo a sulfetagdo da prata causa frequente de curtos em placas de
circuito integrado. A taxa de sulfetagao deixa de ser linear para elevadas concentragdes de H>S,
ou seja, para grandes tempos de exposi¢do. Franey ef al. [20] verificaram que o estagio inicial
da sulfetagdo da prata por sulfeto de hidrogénio (H,S) envolve rapido ataque deste em locais
com defeitos na superficie. A formagao do produto corrosivo Ag,S vai diminuindo, pois a
difusdo da prata para a superficie do metal diminui com o passar do tempo. Os resultados
mostraram que a fragdo de moléculas de H,S que bate na superficie e € incorporada no filme de
sulfeto reduz de aproximadamente 3*10° (em t=5min.) para 1*10° (em 500h). Kovacs [37],
estudando a formagdo de sulfeto sobre filmes de prata evaporados em ar ambiente, constatou
que a formagdo da camada de Ag,S sobre a prata crescia aproximadamente 5 nm por semana,
sendo a incorporagdao de sulfetos bem mais lenta do que em atmosferas controladas por
poluentes agressivos, como por exemplo o H,S. Segundo Franey et al. [20], apos a formagio
de aproximadamente 10 monocamadas de Ag,S, ha uma redu¢do na taxa de sulfetagdo, fato
este também observado por Dick [23, 34]. Outros pesquisadores deram a isso o nome de
“barreiras corrosivas”, sendo este o ponto em que as barreiras de Ag,S coalescem dentro do
filme de sulfeto, impedindo a difusdo dos ions Ag * retardando assim, a formagdo do filme

sobre o metal.

A camada espessa de Ag,S dificulta o transporte de reagentes (Ag ') para a superficie
do sulfeto para este reagir com o SO, ou H»S, sendo que o controle agora € feito por difusio
[24]. Quando a espessura média de Ag,S € cerca de 160A°, ocorre a formacgdo de agulhas, e a
taxa aumenta repentinamente, pois as agulhas fornecem canais de facil difusao para os

reagentes através da camada de sulfeto espessa [33].

Taxas de crescimento linear s3o bastante acentuadas quando condi¢des para mecanismo
de corrosao eletrolitica s3o mantidas, como, por exemplo, pela presenga de um sal higroscopico
(NaCl) na superficie do metal e pela umidade relativa suficientemente alta. Dick [23] verificou,

atraveés de método coulomeétrico, que a prata a 70%UR apresentava uma taxa de sulfetacdo de



0,14nm/h, a 80% de 0,15nm/h e que a 90% essa taxa aumentava para 0,19nm/h. O mesmo foi
verificado para as ligas AgAulO e AgAu20, que apresentavam uma taxa de sulfetagdo para
70%UR de 0,07nm/h e 0,04nm/h, respectivamente. A 80%UR uma taxa de sulfetacio de
apenas 0,04nm/h foi observada para ambas ligas, € a 90% essas taxas passaram a 0,16 e
0,12nm/h. A taxa de crescimento de sulfeto € inicialmente constante nesse metal, tornando-se

menor com o maior contetido de ouro da liga e com a redug¢do da umidade relativa.

A incorporagdo de certa quantidade de atomos de material menos corrosivo do que a
prata pode aumentar a resisténcia a corrosao do sistema proveniente de ambientes agressivos.
Wronkowska e Wronkowski [38] verificaram que a presenga de pequena quantidade de estanho
(Sn) reduzia a susceptibilidade a corrosao atmosférica da superficie Ag-Sn, sendo essa redugdo
da corros@ao um resultado da difusdo dos atomos de estanho para a superficie, o qual formaria

uma camada protetora compacta que bloqueia o processo de sulfetagio.

Ligas de prata originam produtos de corrosao que refletem o mais reativo dos metais da
liga. A liga Ag90Cul0, por exemplo, tem como principal produto de corrosdo, em atmosfera de
enxofre, o Cu,S, provando que a taxa de sulfetagdo do cobre é maior, no minimo, em uma
ordem de magnitude do que a da prata. Quando a prata € ligada com ouro, o principal produto
de corrosao € o Ag:S, mas sulfetos mistos sdo também formados [23, 34]. A camada de
produtos de corrosdo sobre a liga Ag-Zn contém Ag,S, ZnO e ZnS. Assim como as ligas de
Ag-Zn, as ligas de Ag-Pd produzem Ag,S e também PdCl; ou AgCl em ambientes ricos em
cloro [39].

Schiff e Becker [7], estudando a sulfetagao da prata e das ligas AgPd e AgAu, frente
aos gases agressivos SO; e H;S, além da mistura H,S-S0O,-NO,, observaram que o SO, nao
provocou mudangas na aparéncia do metal nem na resisténcia ao contato elétrico. Ja o H,S
provocou alteragdes tanto na prata quanto em suas ligas, ocasionando a formagdo de camadas
de sulfeto escuras com elevada resisténcia ao contato elétrico, sendo a liga Ag30Pd, que €
resistente a sulfetagao em atmosferas com H,S, fortemente atacada quando em contato com a
mistura (H2S-SO,-NO;). Além disso, o autor constatou que essa liga € resistente a sulfetagao
apenas para certos niveis de H,S , mas ndo em atmosfera contendo grandes quantidades de sais
higroscopicos. Resultados similares sdo relatados por Graedel [39]. Borchert ef al. [40]
mostraram que placas de prata, quando submetidas a sulfetagdo em misturas H,S-NO,,

apresentam um efeito sinérgico da corrosdo de aproximadamente cinco vezes o efeito esperado.
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Courty et al. [30] observaram, através de analises por AES (Auger Electron
Spectroscopy) e de teste coulométrico, que a liga AuAgCu apresentava sulfetagdo seletiva do
cobre e da prata, sendo a formagdo da camada de sulfetos seguida por uma lei de crescimento
linear. Em testes de pequena duragdo (0,5 a 5 horas), essas camadas eram compostas,
principalmente, de Ag,S, CuS e de Cu,S ou compostos proximos desta estequiometria. No

entanto, para longas exposi¢des, analises de RX indicaram a presenga de outros sulfetos.

A sulfetagdo de liga de prata € considerada um caso de corrosdo seletiva, com a
formagado de agulhas de Ag,S, as quais crescem sob atmosferas secas de enxofre a temperatura
ambiente [18]. Na prata pura, os cristais maiores de sulfetos, identificados por difragdao de
elétrons como Acantita (B-Ag,S), com habito cristalino monoclinico, estdqo dispersos
homogeneamente na superficie [23]. A Acantita apresenta direcdo alongada e superficie
amplamente expandida, sendo [100] e (001), respectivamente [26]. A nucleagdo inicial do
Ag,S se da preferencialmente nos contornos de grdao e em defeitos na superficie, como as
falhas de empilhamento decorrentes, principalmente, de recozimentos [34]. Na fase inicial a
nucleagdo € t3o intensa, que ocorre recobrimento quase total da superficie da prata com
sulfetos com didmetro médio de 30nm, antes da formagdo de particulas maiores [34]. Em uma
fase posterior a velocidade de sulfetagao € menor e permanece para camadas de sulfeto de até
lum [23]. Os cristais de Ag,S crescem na forma de agulhas, sendo o ponto de crescimento o
topo do cristal, com forma de crescimento final dendritica a elevadas temperaturas e/ou longos
tempos de crescimento. Para temperaturas maiores do que 40°C, ramificagGes com diregoes de
[310] ou [410] ocorrem, e o crescimento alongado € rapidamente saturado [26]. Os produtos de

corrosdo observados sdo Ag,S além de Ag,O e Ag;SO4 [23, 34].

A Fig. 3 mostra o diagrama esquematico do mecanismo e da taxa de crescimento de um
whisker de Ag,S, onde a superficie do metal prata € sulfetada e um fino filme de Ag,S se
forma. Cristais de Ag,S sao formados em locais preferenciais sobre a superficie, devido a
difusdo dos ions Ag™ através do filme de Ag,S e da superficie desorganizada. Forma-se, entao,
uma multicamada de enxofre adsorvido. Como resultado, a forma de crescimento torna-se
colunar ou em agulhas, sendo a taxa de crescimento, de cada agulha, inversamente
proporcional ao seu comprimento [26]. O crescimento de agulhas ocorre pois, a concentragdo
de excesso de ions Ag" é mantida em um valor constante (Cp) na interface Ag/Ag.S e ¢

considerada por ser zero na interface Ag>S/Sigsorvido, j& que a sulfetagdo continua constante.
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Longas exposigdes, porém, produzem pequenas quantidades de um segundo componente, que
pode ser Ag;SO;4 (sulfato de prata) [20, 42]. Além disso, em atmosferas especificas € possivel a
formacdo de AgCl [39].

Reagor e Sinclair [29], usando 2% H,S, notaram que o aparecimento de agulhas ocorreu
simultaneamente com um repentino aumento da taxa de reagdo. Bennet e Fischmeister [24, 33],
mostraram que agulhas se formam a elevadas concentra¢des de H»S, pois o filme formado cria
avenidas para facil disponibilidade da prata. Para ambientes fechados, nos quais a quantidade
do agente sulfetante limita o crescimento dessas agulhas, estas formam-se menos
provavelmente e, quando ocorrem, se dao preferencialmente nas extremidades. Outros estudos,
porém, tém documentado ndo apenas o crescimento de whiskers (agulhas), mas também o

crescimento de outras formas de cristais, como dendritas, ou plaquetas.

Ao contrario de muitos metais, a prata a baixas umidades ndo forma quantidade
significativa de oxido em sua superficie em pressao e temperatura ambientes [39]. Sob
condig¢des imidas, o Ag,0 € estavel somente em uma estreita regiao (Fig. 4), a pH elevado e na
presenca de oxidantes fortes. A Fig.5 apresenta o diagrama potencial vs pH para a corrosao
atmosférica da prata, onde podemos observar o grande campo de estabilidade existente para a
Ag, Ag:S e AgCl. Ja que a maior parte da agua exposta ao ar e sujeira terdo um potencial redox
de poucos décimos de Volt e um pH entre 2 e 6, a prata e seu sulfeto s@ao considerados as
espécies predominantes sobre a sua superficie. Sob condi¢bes extremamente oxidantes, AgCl
pode ser encontrado também, sendo que as seguintes fases ndao apresentam campos de

estabilidade significativos: Ag,CO3, Ag2SO4 ou Ag,0.

2.3. Corrosao Atmosférica de Outros Metais

2.3.1 Corrosao atmosférica do cobre

O estudo da corrosdo atmosférica de metais tem crescido desde a descoberta de que o

OCS, encontrado na atmosfera, sulfetava o Cu, ligas de Cu e Ag.

Graedel et al. [25] verificaram uma forte dependéncia da umidade em relagdo a

sulfetagdo do cobre frente aos principais corrodentes atmosféricos, HoS e OCS. A elevadas
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umidades relativas, o filme de sulfeto que cresce sobre o cobre, o Cu,S, € mais espesso do que
aquele formado a baixas umidades. Fica claro que a agua esta envolvida no processo de
sulfetacdo deste metal, ocorrendo o inicio da sulfetagido sobre a camada de 6xido cuproso de
aproximadamente 4nm de espessura. Alguns autores afirmam que a taxa de sulfetagao do cobre
pode ser aumentada por mais de uma ordem de magnitude quando a umidade for aumentada de
O para 100%. Sharma [18], trabalhando em concentragbes mais baixas, confirma esses
resultados. Graedel er al. [25] obtiveram resultados similares usando um teste envolvendo
gases corrodentes como o SO, H;S, Os, HCI e Cl,. Entretanto, Rice ef al. [3] concorda com
Graedel er al. [25] quanto a influéncia dos gases SO,, H:S e O; na corrosdo do cobre, mas

afirma que o NO,, Cl; e NH3 ndo apresentam influéncia na taxa de corrosao desse metal.

A exposi¢do do cobre ao SO, produz, inicialmente, Cu,O e pequenas quantidades de
sulfeto [43, 44]. Semelhante ao caso da prata apresentado por Potinecke [32], no cobre a
espessura das camadas de sulfeto formados apos exposigdo em uma atmosfera com 75ppb
(75.000ppt) de SO, eram muito mais finas do que aquelas produzidas por 50ppb (50.000ppt) de
H;S [43, 44], embora o SO, também tenha o poder de aumentar a taxa de sulfetagdo do cobre a
elevadas umidades relativas [10]. Muller [41] confirma os efeitos corrosivos dominantes do
H,S.

Rice et al. [10] propdem que o SO, controla o pH na superficie e, portanto, a dissolu¢do

do oxido se da através da seguinte reagao :

SO, + H;0(ads) — H,SO; (superficie) = H° + HSOj; (superficie)

Os acidos sulfurosos sdo as espécies acidas dominantes na superficie porque esses sao
formados apenas pela reagao com uma molécula de H,O. Rice et al. [10] propuseram que o

SO, aumenta a taxa de sulfetagio pela despolarizagdo da regiao catodica da superficie.

A reagdo apresentada acima descreve bem a acidificagdo dos metais cobalto e niquel;
entretanto, para o cobre a rea¢do € mais complexa. O cobre € claramente menos sensivel as
mudangas na concentra¢dao de SO,. Uma possivel explicagdo para isso € que o cobre cataliza a

formag@o do acido sulfirico, como mostra a reagdo a seguir:
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SOx(g) + H,O (ads) + % 0x(g) — HaSOs (superficie) =2H" + SO (superficie)

A taxa de corrosao do Cu é controlada pela dissolugao do CuO,, a qual aumenta com a

diminui¢do do pH.

Rice ef al. e Sharma [3, 18], analisando a corrrosdo atmosférica do cobre em compostos
de enxofre, observaram que havia um decréscimo na taxa de corrosao com o aumento do tempo
de exposi¢do, caracterizando uma cinética de corrosao parabolica. Ja as ligas Ag-Cu corroem
mais lentamente em atmosferas com sulfetos do que o cobre puro, além de ndo apresentarem
cinética de corrosdo parabdlica [45]. Os produtos da corrosdo do cobre tendem a promover a
inibicdo de sua oxidagdo pela limitagdo do transporte do cation e/ou do anion. Campbell e
Thomas [15] observaram um comportamento similar desse metal. O cobre, assim como o
niquel, corroi cem vezes mais rapido ao ar livre do que em ambientes fechados. Os produtos de
corrosdo para ambos os locais sdo similares, configurando-se de complexas combinagdes de

hidroxido de cobre, cloretos, sulfatos e carbonatos, além de nitratos [3].

Fukushima et al. [46] estudaram a corrosdo, em ambientes fechados, do cobre e da prata
a partir de poluentes atmosféricos como o SO,, Cl'(sélido), Cl'(gas), NO, e S*. Os autores
verificaram, através da analise da superficie por EDS, que o cobre esporadicamente formava
um produto de corrosao espesso, o qual ndo pode ser identificado por redug@o eletrolitica, pois
ndo concordava com o potencial de redugdo de nenhum possivel composto formado entre o
substrato e os componentes da atmosfera. Ja a superficie da prata era uniformemente coberta
por um filme identificado na redug@o eletrolitica como sendo, sulfeto de prata (Ag:S), reduzido
a partir do potencial de -0,75V SCE, sendo o aumento da espessura do Ag;S devido ao

aumento da taxa de deposi¢do de H,S ou SO..

2.3.2 Corrosao atmosférica do niquel

As taxas de corrosao do niquel tém sido mostradas em estudos de laboratorio por serem
fortemente influenciadas pela umidade relativa, bem como por SO,, NO,, Cl; e sais

higroscopicos [3].
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Rice et al. [3], estudando a taxa de corrosdo do niquel, verificaram que esse metal
apresenta cinética de corrosdo linear para tempos de exposi¢do maiores do que 1,5 anos.

Entretanto, Sharma [18] observou que o niquel apresenta cinética parabolica.

Sharma [18], ao estudar a oxidagao do niquel em atmosferas contendo SO, em elevadas
temperaturas, notou que a composi¢ao do filme em ambientes com SO era de NiO e Ni3S,,

formados conforme a equagio abaixo:

72Ni + SO, — 1/2Ni3§; +NiO

Ambos os autores concluiram também que a pré-oxidacdo do niquel reduzia a

sensibilidade deste ao ataque do SO,.

Campbell e Thomas [15] mostraram a elevada dependéncia sazonal para a corrosdo do
niquel em ambientes fechados, sendo seus produtos de corrosao compostos de S, CI, O, C e N,
e, para as amostras expostas ao ar livre, o produto foi uma complexa combinagdo de sulfato
clorohidroxido de niquel basico. O niquel, diferentemente do cobre e da prata, apresenta pouca

correlagdo com concentragbes ambientais de compostos de enxofre reduzido do ambiente.

2.3.3 Corrosao atmosférica do cobalto

Muito pouco tem sido publicado sobre a corrosdo atmosférica do cobalto, embora ele

seja um elemento de liga importante na resisténcia a corrosdo de muitos materiais [3].

A quimica do cobalto € bastante parecida com a do niquel, e suas taxas de corrosao sao
muito similares, proximas da cinética linear, para ambientes pouco poluidos. Assim como a do
niquel, a corrosdo do cobalto € significativamente influenciada pela UR, SO, e CI" [3], mas ndo

tem boa correlagao com a grande maioria dos poluentes.

2.3.4 Corrosao atmosférica do ferro

A cinética da corrosdo atmosférica do ferro varia de parabolica para os locais menos
corrosivos, a cinética linear para os locais mais agressivos [3]. O ferro corroi duas mil vezes
mais rapido ao ar livre do que em ambientes fechados. Isso ocorre porque a corrosdo do ferro €

altamente influenciada pelas elevadas umidades. Como produto de corrosao, tem-se sulfatos,
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nitritos, hidroxidos, oxidos, carbonatos e, em poucos casos, também cloretos de ferro. Nao

existe correlacdo simples entre a concentragio de poluentes e as taxas de corrosdo do ferro.

2.3.5 Corrosao atmosférica do zinco

O zinco, utilizado como revestimentos protetores do aco, ¢ largamente empregado em
materiais estruturais na industria automobilistica, enquanto suas ligas sdo usadas como material
base em equipamentos eletronicos. A sulfetagdo do zinco, embora lenta se comparada com a da

prata e a do cobre, €, portanto, de interesse aplicado.

A corrosao atmosférica do zinco tem sido foco de muitas investigagGes, incluindo testes
de laboratorio e testes ao ar livre [47]. Além do efeito da agua em suas diferentes formas € o

pH da chuva, esses estudos ddo énfase a corrosividade do cloreto e do SO, para o metal.

Svensson Jonhansson [47] relatam que o NO; por si s6 ndo € considerado reativo para o
zinco, enquanto que a combinagdo SO2/NO; € muito corrosiva em elevadas umidades relativas.
Ja a reag@o entre o H,S e o zinco € lenta, tendo como principal produto de corrosdo o ZnS. Ao
contrario, a combinagdo dos gases agressivos H,S e NO; resulta em um forte efeito sinérgico,
tendo também como principal produto o ZnS. O crescimento do filme de sulfeto sobre o zinco
¢ considerado como controlado por difusdo de ions no estado solido. O passo controlador desta
sulfetagdao € a desprotonagdo do H,S adsorvido na superficie do ZnS. O NO; atua como um
despolarizador, formando HNO,(g), o que resulta em um aumento da taxa de sulfetagdo do

ZIinco.

2.4 Fontes de Emissoes Atmosféricas e seus Riscos a2 Saiude da Popula¢io

Gases poluentes como SO,, H,S, NO,, NH3;. HCI, Cl; e O;, assim como material
particulado, sdo constantemente lan¢ados na atmosfera de nossas cidades, provocando tanto a

deteriora¢dao de materiais, como danos a saude da populagao.

Um dos principais poluentes langados na atmosfera € o SO,, decorrente do alto fluxo de
veiculos que circulam nas ruas e avenidas e da fumaga das chaminés das industrias, em
decorréncia de seus processos produtivos. Esse SO, tem forte tendéncia a reagir com o

oxigénio do ar e formar SOs, que por sua vez, reage com a agua formando H2SO; (aq.), ou seja,
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a “chuva acida”, responsavel por reagdes alérgicas e ataque a materiais ceramicos, como 0
concreto € pedras ornamentais. Assim, sua determinacdo € um dos parametros da

caracteriza¢do da poluigdo do ar [13].

Levine [48] estima que a concentragdo natural de SO, na atmosfera seja de 0,5ug/m’
(191ppt). As emissdes de enxofre, originadas pelas atividades humanas, tiveram sua origem a
partir da Revolug@o Industrial, por volta do século XIX. Atualmente, chegam a atingir cerca de

50% das emissoes naturais desse elemento [48].

A RESOLUCAO 003/90 CONAMA (ver anexo) estabelece como padrdo primario de
qualidade do ar as concentragdes de poluentes que, ultrapassadas, poderdo afetar a saude da
populag¢@o e como padrao secundario, as concentragdes de poluentes abaixo das quais se preve
o minimo efeito adverso sobre o bem-estar da populag@o, assim como o minimo dano a fauna,

a flora, aos materiais e a0 meio ambiente em geral.

Para o SO, o padrao primario de qualidade do ar estabelecido pelo CONAMA ¢ de
80ug/m’ (30.534ppt) para média aritmética anual e de 365pug/m® (139.313ppt) para a
concentragdo média de 24h. Ja o padrao secundario, é de apenas 40 e 100pg/m® (15.267 e
38.138ppt) para a média aritmética anual e para a concentragdo meédia de 24 hs,
respectivamente. Tanto para o padrdo primario quanto para o padrao secundario a concentragao
média de 24 hs ndo deve ser excedida mais de uma vez por ano. Sabe-se que problemas de
visibilidade ocorrem quando a concentragio de SO, no ar supera o valor de 260ug/m’
(99.236ppt). A OMS (Organizagdo Mundial da Satde) relata como tipicas as concentragdes
meédias aritméticas anuais de SO, em valores que oscilam entre 100 a 200ug/m3 (38.168 a
76.336ppt), sendo que as médias diarias mais elevadas estdo entre 300 a 900ug/m’ (114.504 a
343.511ppt) [13].

O valor maximo permitido de SO, no ar pela American Conference of Governmental
Industrial Hygienists é de 13000ug/m® (4.961.832ppt). Contudo para valores menores que
2600pg/m’ (992.366ppt), o SO pode corroer materiais metalicos e de construgdo [50]. Além
disso, concentragdes entre 50 e 150pg/m’ (19.084 e 57.252ppt) de SO,, capazes de provocar
redugdes no crescimento de liquens e plantas sensiveis, sao amplamente encontradas em

ambientes urbanos [51, 52, 53].
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Outro poluente comumente encontrado, principalmente em atmosferas industnais, € o
HaS, gas altamente toxico que constitui um sério problema de seguranga. Sua concentragdo
minima letal € de 600ppm (600.000.000ppt), sendo a concentragdo aceitavel para a inalagdo de
apenas 20ppm (20.000.000) para a média de 8 horas [54]. Entretanto, exposig¢des a esse gas,
mesmo que em concentragdes sub-letais sdo prejudiciais. A exposi¢do ocupacional ao sulfeto
de hidrogénio tem sido extensivamente documentada [55]. O sulfeto de hidrogénio é
considerado um dos gases mais danosos a saide humana, sendo o seu efeito agravado pela
paralisia olfativa. E impossivel detectar esse gas pelo seu odor em concentragdes superiores a
150ppm (150.000.000ppt). Inalagdes desse gas em concentragdes de 500 a 2000ppm
(500.000.000 a 2.000.000.000ppt), mesmo por poucos minutos, podem ser letais [56].

A amonia (NH;), € considerada bem menos agressiva do que os compostos de enxofre,
citados acima. Baixas concentra¢gdes de amonia, tém sido apontadas como causadoras de
problemas de odor e de visibilidade [54]. A amoénia € um constituinte natural da atmosfera. As
maiores fontes desse gas sdo a decomposicdo de animais, a aplicagdo de fertilizantes e a
combustao [57]. Outras fontes de amoénia sdo o alto fluxo de veiculos, o solo, a respira¢do
humana e o tratamento de esgoto. Embora exposi¢des a baixas concentragdes de amonia sejam
consideradas seguras, exposi¢bes a concentragdes suficientemente elevadas podem queimar a

pele, olhos e tecido dos pulmdes [58].

Exposi¢Oes cronicas a esses gases agressivos e a material particulado inalavel,
proveniente tanto da queima em chaminés, quanto do grande fluxo de veiculos, tém sido

ligadas a doengas respiratorias cronicas em criangas [59, 60].

Os padrdes nacionais de saude para a qualidade do ar nos Estados Unidos estao
baseados na concentragdo de massa de “particulas inalaveis”, que incluem particulas com
diametro aerodindmico menor do que 10um [61]. Ar contaminado com material particulado
fino inclui particulas com didmetro aerodindmico menor ou igual a 2,5um. Essas particulas
finas sdo derivadas, principalmente. da combustdo de combustiveis fosseis e sdo mais

prejudiciais a saude, pois podem ser inaladas, alojando-se nos pulmdes [61].

Estudos com criangas americanas demonstraram que a presenga de material particulado

inalavel, proveniente de fontes de combustdo, estava associado ao aumento de sintomas
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respiratorios, como a bronquite [62, 63] e a redugdo das fungdes pulmonares [64, 65].
Resultados similares foram encontrados em estudos recentes com criangas européias [66, 67] e
canadenses [68]. Outros trabalhos tém feito associagdes entre a taxa de mortalidade e a
polui¢do por particulas em areas metropolitanas nos Estados Unidos [69). Dockery [61] et al.

relatam que essa mortalidade esta associada com particulas finas, incluindo sulfatos.

A predominadncia de sintomas respiratorios aumenta com exposi¢des freqiientes e
prolongadas a particulas contendo SO4”. Outros poluentes, como o SO; e particulas fortemente

acidas, apresentaram efeitos similares ou mais fracos [70].

O fato € que a interdependéncia entre infecg¢Ges virais e ar poluido ainda permanece em
aberto. Contudo, observa-se que areas com maiores concentra¢des de ar poluido apresentaram

maiores incidéncias de infecgdes respiratorias [66, 71].

2.5 Monitoramento Atmosférico

A estimativa das taxas de emissdo de gases agressivos € essencial para determinar o
impacto ambiental causado por elas e para verificar sua concordancia com a regulamentagao da

legislacao.

Dentre os diferentes métodos de monitorar gases sulfurosos na atmosfera, destaca-se o
meétodo das placas alcalinas, o da pararrosanilina e o do perdxido de hidrogénio, sendo esses
dois ultimos utilizados, atualmente, para o monitoramento desse gas na atmosfera da cidade de

Porto Alegre.

O meétodo das placas alcalinas é um método indireto, utilizado pela CETESB, para
avaliagao da exposi¢ao dos gases sulfurosos [ver anexo]. Consiste basicamente em uma placa
de Petri, plastica, onde € colocado um disco de fibra de vidro embebido em solugdo a 10% de
carbonato de potassio (K,COs), solugdo essa capaz de reagir com SO,. Apds um més de
exposi¢ao, as placas com os discos de fibra de vidro devem ser retiradas, cobertas com tampa e
levadas assim para o laboratorio. Os discos sdo lavados, a solugao originada é€ filtrada, e através

dessa mede-se a absorbancia em um espectofotometro. Determina-se a concentragao de SOz na



atmosfera em mgSOs/dm**dia. A faixa de concentragdo que o método atua é de 0,01 a 5,0
mgS0Oy/dm**dia. O método sofre interferéncia de material em suspensio ou colorido na
solugdo apos filtragdo. Outra interferéncia se da quando esta presente quantidade muito grande
de silicatos soluveis. A precisdo é de 0,01 a 0,05pug/dm**dia + 30% e 0,05 a 1,0pg/dm**dia +
10%. Esse método apresenta custos bastante inferiores aos métodos convencionais, além de ser

muito pratico.

A determinacgdo da concentragdo do dioxido de enxofre (SO2) no ar ambiente pode ser
feita pelo método da pararrosanilina. Nesse método, a amostra de SO, € coletada em um
periodo de vinte e quatro horas em cada estagdo. Utiliza-se como instrumento de coleta uma
maleta que possui um borbulhador, uma bomba de vacuo e um medidor de vazao (rotametro).
O SO; ¢ absorvido do ar através de uma solugdo de tetracloromercurato de potassio (TCM),
onde forma um diclorossulfitomercurato complexo que resiste a oxidagao por oxigénio no ar; €
um complexo estavel e reage com a pararrosanilina e formaldeido para formar o acido metil
sulfimico pararrosanilinico que é intensamente colorido. A absorbancia da solugio ¢ medida
em espectofotometro. O método é seletivo, sensivel, apresenta boa reprodutibilidade, sendo
adequado para o uso no campo. O custo € relativamente elevado, principalmente, devido ao
equipamento portatil (tipo maleta) com solu¢do quimica. Os principais interferentes sdo os
oxidos de nitrogénio, 0 0zdnio e os metais pesados. A precisio do método, conforme Norma
ABNT/NBR 9546 (Dioxido de enxofre no ar ambiente determinagdo da concentragido pelo
método da pararrosanilina- set/1986) em um nivel de confianga de 95%, ¢ de 4,6%, sendo o
limite de determinagdo de SO, de 25 a 1050ug/m® (0,01 a 0,40ppm ou 10.000 a 400.000ppt).
Podem-se medir concentragdes abaixo de 251L1g/m3 (10.000ppt), amostrando-se volumes
maiores de ar, desde que se determine antes a eficiéncia de absorgdo do sistema particular (a
50ml de solugdo absorvente, uma vazio de 0,2/min durante 24h o limite inferior é de 4pg/m’,
ou seja, 1.527ppt). Concentragdes mais altas que 1050ug/m’ (400.000ppt) podem ser medidas
coletando-se volumes menores de amostra de ar, usando-se um maior volume de reagente

absorvente

Assim como no método da pararrosanilina, na determinagao da concentragdo de dioxido
de enxofre pelo metodo do peroxido de hidrogénio a amostra de SO, também € coletada por
um periodo de vinte e quatro horas em cada estagdao, conforme Norma ABNT/NBR 12979

(Atmosfera- Determinag@o da concentragao de dioxido de enxofre, pelo método do peroxido de
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hidrogénio-set/1993). O SO, ¢é aspirado e absorvido por borbulhamento pela solugdo de
peroxido de hidrogénio, formando acido sulfurico, o qual posteriormente € quantificado em
laboratorio através de uma solugdo de tetraborato de sddio. O ponto de viragem € determinado

com um indicador. O limite inferior é de 20ug de SO, em 100ml de solugdo absorvente, que
corresponde a 4pg/m’ (1.527ppt) para amostragem de vinte e quatro horas a uma vazio de
2/min. Outros gases acidos presentes interferem positivamente, enquanto os alcalinos,
negativamente. Em atmosferas urbanas, o NH; tem-se mostrado como um dos principais
interferentes. Ensaios feitos com H,SO4 mostram que quando 1531ug de acido, equivalentes a
1000pg de SO., sdo adicionados a solugdo absorvente e analisados por este método, a média de
10 determinagdes € de 1022ug de SO,. O desvio-padrio € de 16ug e os valores obtidos variam

de 994ug a 1024ug de SO,

A bioindicagdo € um método alternativo para a avaliagdo da qualidade do ar. Esse
meétodo ja foi utizado na cidade de Porto Alegre; nele as plantas sdo analisadas através da
acumulagdo de poluentes em seus tecidos ou através de efeitos (anatomicos, fisologicos, etc.)
que possa indicar o grau de exposi¢ao de poluentes. Essas plantas proporcionam, por
comparagdo, responder perguntas, tais como: local de maior concentragdo de determinados
poluentes, épocas do ano onde os poluentes contribuem significativamente com doencgas

respiratorias.

Em Estocolmo, por exemplo, um sistema de sensores de alta resolug@o, colocado junto
a fonte de emissao tem sido utilizado para monitorar emissdes atmosféricas atraveés da corrosao
atmosférica de diversos metais como ouro, prata e cobre. Nesse sistema, sondas para
corrosividade atmosférica baseadas na técnica da microbalanga de cristal de quartzo sao usadas
junto a sondas para temperatura ¢ umidade relativa, além de analisadores para gases, como
HaS, SO;, NO; e O;. Observa-se que esse método ndo diferencia os produtos de corrosao a
base de sulfeto, sulfato, cloreto e 6xidos, assim como material particulado que se deposita e
adere a superficie dos metais. No Brasil, 0 monitoramento e controle de emissdes gasosas

seguem as resolugoes do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente).

2.5.1 Descricao da situa¢ao atual em Porto Alegre

Em 1987, o famoso relatéorio Brundtland (Nosso Futuro Comum) ja afirmava que o

futuro seria predominantemente urbano [72]. A discussdo ocorrida em 1996 durante
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conferéncia do Habitat II, em Istambul, apresentou o prognostico de que grande parte da

populag@o do planeta estara localizada nas cidades.

Dentre os problemas ambientais que se apresentam em metropoles como Porto Alegre,
tem importancia inegavel a poluigdo do ar decorrente das atividades urbanas, em particular do
setor de transportes, uma vez que este € responsavel por quase 60% de todo o consumo de
energia deste Municipio [73]. Diariamente, a cidade gera mais de trés mil toneladas de

poluentes atmosféricos (quase quatro vezes mais do que a quantidade de lixo) [72].

Porto Alegre € uma das poucas cidades do Terceiro Mundo que avalia a qualidade do ar
que € respirado. A Prefeitura Municipal, em parceria com institui¢oes de diferentes niveis do
governo e de diversas origens setoriais, tem trabalhado ativamente para a melhoria da
qualidade do ar. Varios projetos de pesquisa entre a Universidade Federal do Rio Grande do
Sul (UFRGS), a Petrobras (REFAP) e a Prefeitura Municipal tém sido desenvolvidos para

avaliar a atmosfera da cidade frente aos gases emitidos diariamente, conforme descrito a

seguir.

Dentre os trabalhos conduzidos na Universidade Federal do Rio Grande do Sul,
destaca-se o de Flores ¢ Guedes [74], que analisaram o enxofre e o nitrogénio na agua da
chuva, o enxofre na atmosfera e o enxofre absorvido por plantas de alfafa. Para isso, foram
implantandas oito estagoes de amostragem na regido metropolitana de Porto Alegre, em areas
rurais e urbanas. Ja Flores e Mazzitelli [75], estudaram os efeitos de emissGes aéreas de
compostos de enxofre sobre a estrutura fisiologica de alguns liquens, em um total de doze
pontos de amostragem, sendo dez na REFAP, um no Parque de exposig¢des Assis Brasil e outro
na Reserva Biologica do Lami, com o objetivo de determinar o tipo de liquen mais apropriado
para ser utilizado como bioindicador. Flores e Divan [76], avaliaram o uso do azevén
(Graminease) como bioindicador de enxofre a partir das emissdes de SO, atmosférico da
REFAP. Foram instalados quatro pontos de amostragem, que foram escolhidos com base nos
dados de monitoramento da Refinaria (método Pararrosanilina). Devido a correlagdo linear
entre o conteudo de enxofre e a taxa de sulfata¢ao da planta, 0 azevém se mostrou apto para ser

utilizado como bioindicador.

O monitoramento da qualidade do ar na regido Metropolitana de Porto Alegre vem

sendo realizado através de convénio entre PETROBAS (Refinaria Alberto Pasqualini -
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REFAP), Prefeitura Municipal de Porto Alegre (Secretaria Municipal do Meio Ambiente
SMAM - e Departamento Municipal de Aguas e Esgoto - DMAE) e a Universidade Federal do
Rio Grande do Sul — UFRGS (CENECO - Centro de Ecologia). A rede de monitoramento da
qualidade do ar iniciou-se em junho de 1992, ano em que foi langado o Diesel Metropolitano
pela PETROBRAS, possuindo apenas 0,3% (massa) de teor de enxofre contra 1% do Diesel

tradicional, o que reduz, desta maneira, as emissdes de dioxido de enxofre (SO;) [77].

As redes de monitoramento destinam-se a medir diariamente as concentragdes de
dioxido de enxofre (SO;) e, semanalmente, as de dioxido de nitrogénio (NO,), obedecendo a
metodologia de amostragem determinada na RESOLUCAQ 003/90 CONAMA. Isso permitiu a
avaliagdo das concentracdes atmosféricas desses poluentes, na cidade de Porto Alegre,
provenientes tanto da emissdo atmosférica fixa quanto moével. O monitoramento também

propicia a adogdo de medidas para garantir uma boa qualidade do ar.

Na primeira fase de operagdo das redes de monitoramento, iniciada em junho de 1992,
foram selecionados, pelo critério de intensidade de trafego, quatro pontos na cidade: o Largo
Edgar Koetz, em frente a Estagdo Rodoviaria; a Estagdo Obirici do corredor de 6nibus da Av.
Assis Brasil; a avenida Osvaldo Aranha, proximo ao Hospital de Pronto Socorro (HPS) e no

bairro Azenha, no entroncamento entre as avenidas Jodo Pessoa e Princesa Isabel [78].

Os resultados do monitoramento da qualidade do ar, mostraram que o HPS, Azenha e
Rodoviaria permaneceram com valores abaixo dos padrdes permitidos, conforme
RESOLUCAO 003/90 CONAMA. Entretanto, na Estagdo Obirici, foi detectada uma
concentragao média superior ao padrdo primario de qualidade do ar (padrio primario =

SOug/ms, ou seja, 30.534ppt) [1, 72, 79], como mostra a Fig. 6.

Isso veio a confirmar a necessidade da adogdo de medidas corretivas por parte da
Administragdo Municipal: como a obrigatoriedade do uso do Diesel Metropolitano, produzido
pela REFAP, com a metade do teor de enxofre. Desta forma, o Executivo Municipal, através
do decreto 10.432, de 23 de outubro de 1992, instituim a obrigatoriedade de distribuigdo e uso
do Diesel Metropolitano no municipio de Porto Alegre. A partir daquela data, conseguiu-se
uma consideravel queda nos indices de SO,, que ficaram abaixo da concentragio meédia

prevista em legislagdo [1, 72, 79], conforme mostra a Fig. 7.
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A Fig. 7, além de apresentar uma redugdo do teor de enxofre langado na atmosfera da
cidade de Porto Alegre apos a implantagdao do novo Diesel, mostra uma tendéncia de elevagio
dos indices no periodo de inverno. Isto esta relacionado a maior incidéncia de inversdes

térmicas no periodo de inverno [80].

Livi [81] verificou o comportamento da concentragdo de SO, em uma regido de grande
fluxo de veiculos, principalmente de transporte coletivo, como € o corredor de onibus Assis
Brasil (Estagao Obirici), na Zona Norte de Porto Alegre. O comportamento da concentragao de
SO, foi estudado tanto em relagdo ao uso de dois tipos de diesel, o tradicional (primeiro
periodo de estudo) e o metropolitano (segundo periodo), quanto no que se refere as influéncias
do tempo atmosférico, como inversdes térmicas, temperatura do ar, velocidade dos ventos e
chuva. Livi observou que, tanto no primeiro periodo (segundo semestre de 1992) quanto no
segundo periodo (segundo semestre de 1993), houve a ocorréncia de inversdes térmicas, sendo
que o segundo periodo foi mais favoravel ao acimulo de poluentes com mais inversoes

térmicas, velocidade média dos ventos mais baixa e menor nimero de dias e horas de chuva.

A pesquisa mostrou que o uso do Diesel Metropolitano reduziu, em no minimo 57% a
concentragao média de SO, do ar na Estagdo Obirici, sendo que os picos, nos dois periodos de
amostragem, se devem a ocorréncia das inversdes térmicas. Apesar de ter havido uma sensivel
redug@o nos valores médios de concentragdo de SO, as caracteristicas climaticas de Porto
Alegre possibilitam a ocorréncia de dias propicios a altas concentragdes diarias desse gas na
atmosfera da cidade. Como consequéncia, ha necessidade de um controle efetivo sobre as
emissoes , visando manté-las em niveis que evitem concentragdes diarias elevadas, passiveis de

provocar danos aos equipamentos urbanos e a saude da populagao.

Em decorréncia das conclusdes a respeito da qualidade do ar na cidade de Porto Alegre,
o programa “Opera¢do Ar Puro”, que teve inicio em margo de 1995, tinha por objetivo reduzir
a emissao de fumaca preta gerada por veiculos movidos a oleo diesel, promover a educagao
ambiental da populagdo para manter seus veiculos regulados e incentivar o uso do transporte

coletivo.

Posteriormente, o Decreto Municipal 11.541/96 estabeleceu a obrigatoriedade do uso
do escapamento vertical nos dnibus de transporte coletivo como forma de reduzir a exposigio

da populagdo a fumaga preta dos veiculos a diesel. Através desse decreto, a fiscaliza¢do de rua
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foi viabilizada, intensificando-se também a rotina de fiscaliza¢@o e controle das grandes fontes
fixas de poluigdo atmosférica, tais como caldeiras de lavanderias e hospitais, fornos de
padarias, atividades de pintura, queima de lixo e outras que possam comprometer a qualidade

do ar.

Dentro do Programa de Polui¢do Industrial, cerca de 90 empresas sdo fiscalizadas.
Nesses casos, a situa¢do exige medidas mais complexas, como a apresentagao, por parte das
industrias, de projetos detalhados visando ao controle de emissdes fuliginosas de caldeiras e

fornos e de emissdes odoriferas dispersas.

Na segunda fase de operacdao da rede de monitoramento, iniciada em 1998, novas
estagoes foram instaladas, como € o caso dos pontos de amostragem localizados no
entroncamento entre as avenidas Azenha e Princesa Isabel, no bairro Azenha, na Av. Bento
Gongalves esquina Aparicio Borges, bairro Partenon, e no centro da cidade, na Av. Salgado
Filho esquina Borges de Medeiros. A estagdo de monitoramento Obirici foi desativada ja em
1997, a rede da Rodoviaria permaneceu com medigdes de SO;, NO,. Tanto a estagdo da Av.
Salgado Filho quanto a estagdo localizada entre as avenidas Azenha e Princesa Isabel (Praga
Princesa Isabel) foram projetadas para medi¢do de quatro parametros atmosféricos (SOz, NO,
CO e MP), mas, atualmente, tém monitoramento apenas para MP (material particulado),
estando em fase de implantagdo para o monitoramento também de CO, e futuramente para
medigdo de SO; e NO, sendo o inicio das operagdes previsto para o final do primeiro semestre
desse ano. Ja a estagdao do bairro Partenon, recentemente instalada para futuras medigdes de
SO, NO; ainda ndo comegou a operar por falta do equipamento portatil (tipo maleta). Para os
pontos de amostragem de SO e de NO; que iniciaram na primeira fase de operagdo da rede de
monitoramento, 0s quais localizam-se na Av. Osvaldo Aranha, proximo ao Hospital de Pronto
Socorro (HPS) e no bairro Azenha entre as avenidas Jodo Pessoa e Princesa Isabel existe hoje,

uma indefini¢do quanto a permanéncia ou extingao desses.

A redistribui¢do dos novos pontos de monitoramento, feita pela SMAM, busca verificar

a qualidade do ar em regiGes de trafego intenso e grande circulagdo de pedestres.

Existem também estagdes de monitoramento na cidade de Porto Alegre de
responsabilidade da Fundag¢do Estadual de Protegao Ambiental (FEPAM) que analisam SO, e

MP. Diferentemente das estagdes de monitoramento da SMAM, que analisam o dioxido de
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enxofre pelo método da pararrosanilina, conforme Norma ABNT/NBR 9546, a FEPAM, por
sua vez, monitora as emissdes de dioxido de enxofre, em suas estagdes, pelo método do
peroxido de hidrogénio, conforme Norma ABNT/NBR 12979 (em anexo), sendo essas assim
distribuidas: na Av. Benjamin Constant, entre as ruas Dom Pedro II e Souza Reis, na CEASA
(Centro de Abastecimento do Rio Grande do Sul), localizada na Rua Fernando Ferrari, n°1001,
na Estagdo no Oitavo Distrito de Metereologia, Rua Professor Cristiano Fischer, n°1297 e na

Estagio CEEE, na Free-Way, proximo a empresa Merlin de Oleos Vegetais.
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3 MATERIAL E METODOS

O presente trabalho foi conduzido em estagGes de amostragem implantadas na area da

Refinaria Alberto Pasqualini (REFAP) e na regido central da cidade de Porto Alegre.

Foram feitos dois tipos de exposi¢des, sendo o primeiro tipo com todas as amostras
expostas a partir do mesmo dia e retiradas progressivamente. Esse tipo de exposi¢do €
denominada posteriormente, como inicio simultineo. No segundo tipo, o inicio da exposi¢ao
de cada amostra se deu em tempos progressivos com a retirada simultanea das amostras no
ultimo dia. Esse tipo de exposi¢do € denominada no texto de expeosi¢io progressiva, ver

representagao esquematica em anexo.

Eventuais mudangas permanentes na composi¢do atmosférica média durante o periodo
de exposicao produzirao diferengas nos valores da taxa de sulfetagio determinados por
exposigdes simultaneas e progressivas, descritas acima. Nesse caso, a exposi¢do com inicio
simultdneo refletira mais a composi¢do atmosférica média inicial e a exposi¢do com inicio

progressivo, a composi¢do média final do periodo.

3.1 Areas de Amostragem
3.1.1 Refinaria Alberto Pasqualini (REFAP) — Petrobras

A refinaria de petroleo Alberto Pasqualini (REFAP) foi selecionada para o
desenvolvimento deste trabalho por ser fonte emissora praticamente constante de poluentes
atmosféricos, como gases de enxofre e material particulado, provenientes da queima de
combustiveis em fornos e caldeiras, e também por possuir uma rede de monitoramento quimico

das emissoes de dioxido de enxofre (SO2).

A REFAP, localizada junto a BR101, na divisa dos municipios de Canoas e Esteio (Fig.
8), a 20km do centro de Porto Alegre, esta situada em uma area de aproximadamente 560 ha.
Desse total, 35ha s3o de pomares e mata natural e 161ha abrigam um bosque de eucaliptos,
situado ao norte da planta industrial. A area do complexo industrial € relativamente uniforme
quanto ao relevo, apresentando uma vegeta¢do predominante de campo. A dire¢do

predominante do vento € sudeste.
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As emissdes de poluentes se ddo através de seis chaminés, totalizando, em media 700
ton/més de SO, [82]. Entre as fontes mais importantes de emiss3o estdo a “caldeira de CO”, os
fornos de pré-aquecimento de carga das unidades de destilagdo e vacuo (F-101 e F201), a
Unidade de Recuperag@o de Enxofre (URE) e as caldeiras de vapor da casa de forca (D 801-A
e D-801 —B). A caldeira de CO, que € responsavel pela maior carga de emissao de enxofre para
a atmosfera, converte através da queima 180ton.dia’ de CO em CO, e a URE converte a
corrente gasosa, rica em gas sulfidrico, em enxofre elementar, produzindo cerca de 17ton.dia”

de enxofre.

Para esta pesquisa, foram instalados dois pontos de amostragem dentro da refinaria,
aqui designados por REFAP1 e REFAP2. Estes pontos coincidiram com os pontos PT-5 e PT-9
da rede de amostragem da REFAP e distam 750 e 1500m da principal fonte de emissdo, a
caldeira de CO. A Fig. 9 representa a localizagdo destes pontos em relagd@o a principal fonte de
emissdo. Os pontos foram escolhidos com base nos dados de monitoramento das emissoes de
SO; de 24h por Pararrosanilina, fornecidos pelo SEAMB/REFAP. A apresenta¢ao continua de
dados sobre a emissdo permite que seja determinada uma correlagido entre os dois métodos:

Pararrosanilina e Coulométrico.

3.1.2 Regido central de Porto Alegre

Foram escolhidos trés locais de amostragem para a area de Porto Alegre: dois situados
na regidao central e outro em um bairro movimentado da cidade. Os pontos foram selecionados
por apresentarem uma rede de monitoramento quimico das emissdes de SO, de 24h por
Pararrosanilina, de responsabilidade da SMAM/REFAP. Porém, desses locais, apenas o ponto
da Estacao Rodoviaria vem sendo monitorado para as emissoes de SO, e NO,. Os demais
pontos de amostragem, situados na esquina da Av. Salgado Filho com Borges de Medeiros € na
Praga Princesa Isabel, no bairro Azenha, (Fig. 10), tém, atualmente, monitoramento para
material particulado, e estdo em fase de implanta¢do para o monitoramento também de CO e,

futuramente para medi¢ao de SO; e NOs.

A localizagdo estratégica destes pontos de amostragem se deve principalmente a
possibilidade de avaliagdo das condi¢goes de dispersio de poluentes na cidade, emitidos
predominantemente por veiculos automotores. Esses locais foram identificados por serem vias

de trafego intenso, ou seja, apresentam um fluxo de, no minimo, 40.000 veiculos em doze
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horas, segundo a Empresa Publica de Transporte e Circulagdo (EPTC). A Av. Azenha
apresenta um fluxo de 65.000 veiculos em doze horas, a Av. Salgado Filho de 33.000, e a
Estacdo Rodoviaria, 21.500, a maioria devido ao grande fluxo de 6nibus nas proximidades da

Rodoviaria.

Outro fator importante considerado pela SMAM para a definigdo dos locais de
amostragem foi o alto potencial de acumulagdo de poluentes no centro da cidade. O centro esta
situado ao longo da trajetoria dos ventos predominantes e condutores da polui¢do emitida em
avenidas e ruas que convergem em sua dire¢do. Além dissso, a superficie bastante edificada
desta regido dificulta a passagem dos ventos e ndo propicia melhores condi¢des de dispersao.
Os poluentes que chegam ao centro da cidade acumulam-se em areas fechadas, somente sendo

dispersos através da ac¢ao dos ventos fortes ou chuvas prolongadas.

3.1.3 Preparacio das amostras

As amostras para o monitoramento foram preparadas a partir de placas de prata (Sigma
—Aldrich 99,99%) fornecidas com area geométrica de 25cm” e Imm de espessura. As amostras
de prata foram entdo cortadas e laminadas até chegarem a espessura de aproximadamente
0,5mm. Apos, sofreram um recozimento (T=650°C , 1h, 102 atm) para que fosse eliminado

qualquer tipo de deformagdo e tensdes do material.

Seguindo esse procedimento, as amostras foram cortadas para a obtenc¢@o de corpo de
prova de 5 a 6cm” de area geométrica e, finalmente, lixadas até uma granulometria final de
2400#. Evitou-se polir as amostras até granulometrias menores, para aumentar a superficie de
contato. As amostras foram, entdao desengraxadas em alcool e acetona, e a seguir, secas a

quente e armazenadas em dessecadores até a data de sua exposi¢ao.

3.1.4 Distribuicido e coleta das amostras nos pontos de amostragens

Em cada ponto de amostragem foram suspensos por um fio de PTFE inicialmente, oito
corpos de prova de prata, e retirados no periodo de janeiro a marco, sendo esse procedimento
repetido de abril a junho de 1999. O fio de PTFE foi preferido ao fio de Nylon, pois o primeiro

tem caracteristicas hidrofobicas, ndo influenciando na sulfetagao da amostra.
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As plaquetas foram dispostas sob uma cobertura de modo que ficassem protegidas
contra a chuva, pois goticulas de agua sobre o metal podem acelerar a corrosdo atmosférica [5],
em locais semelhantes ao apresentado na Fig.11 (ponto de amostragem localizado na Estagdo
Rodoviaria). O tempo minimo para a detec¢do decompostos de enxofre foi de sete dias para a

area industrial e de quinze dias para a area urbana.

Do lote de oito amostras expostas inicialmente, foi retirada apenas uma de cada vez
para a analise. As amostras ndo sofreram manuseio direto, evitando-se danificar a camada
sulfetada, pois o contato com o suor das maos poderia prejudicar a determinag¢do da real

quantidade de sulfeto formado sobre a placa de prata.

3.1.5 Procedimento de analise para a determinaciao da quantidade de sulfeto
de prata

Apos a exposi¢do urbana por diferentes tempos, as amostras de prata eram levadas ao
laboratorio e lavadas com agua destilada/deionizada e acetona para a remogdo de sais soluveis
(sujeira) e organicos e imediatamente reduzidas, através de método coulométrico, em uma
célula eletrolitica convencional com trés eletrodos, eletrodo de trabalho, contra-eletrodo e
eletrodo de referéncia. O desenho esquematico da montagem do experimento € mostrado na
Fig. 12. O eletrdlito era um tampao de borato de pH=10 (3,092g/l H3BOs, 3.728g/1 KCI e
1,756g/ NaOH), com a adi¢do inicial de pequenas quantidades de Na,S. A solugdo era
previamente borbulhada com N, por oito horas antes de se iniciarem os testes para eliminar o
oxigénio (0;) e reduzir a corrente de fundo que este provoca. A presenga de O no eletrolito
provoca interferéncias nas determinagdes coulométricas, ja que o oxigénio € facilmente
reduzido ao mesmo intervalo de potenciais de diversos oxidos e de varios tipos de filmes de
sulfetos [83]. Por outro lado, sua presenga leva a oxidagao do HS presente na solugdo e

consequente alteragao do Potencial de Equilibrio, £ (Ag,S/Ag).

A massa de Ag,S formada foi determinada pelo método de varredura potenciodindmica
na diregdo catodica, a partir do valor estimado de £ (Ag,S/Ag). A velocidade de varredura de
0,1 mV/s foi aplicada através de um programa PINE AQ, controlando e adquirindo dados de
um potenciostato PINE. Essa baixa velocidade de varredura foi necessaria para evitar a
superposi¢ao do pico de redugdo de Ag,S e a reagdo de evolugdao do hidrogénio. Essa reagao

corresponde a redugdo de ions de hidrogénio da solug@o e define um limite, além do qual ndo €
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possivel medir adequadamente a carga de redug¢do do Ag,S [83]. Logo, existe um compromisso
entre a veracidade na medida da carga de redugdo, obtida com menores velocidades de
varredura, e a quantidade minima detectavel, obtida com maiores velocidades de varredura.
Optou-se neste trabalho preliminar, por velocidades baixas quase estacionarias (0,1mV/s), logo

maior precisao, porém com tempo minimo de exposi¢ao de sete dias.

O potencial de equilibrio £ (Ag;S/Ag) foi determinado por uma sulfetagio e redugio
potenciodinamica anterior de uma amostra de prata nao sulfetada na mesma solu¢do. Os
potenciais foram medidos com um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl em 3,5 M KCl, mas,

neste trabalho, estdao apresentados na escala normal de hidrogénio (NHE).

Apos a aquisigdo dos dados por computador, obteve-se, como produto desta varredura,
a curva densidade de corrente (uA/cm?) vs. potencial (mV) Figs. de 13 a 29, sendo a area sob a
curva usada para determinar a massa de Ag;S (ug/cm’) formada sobre a plaqueta de prata,

representada pela seguinte equacao:

m=A(uA*mV/cm2)*M(g/mol)
v (mV /s) * zF (C / mol)

Onde:

— ¢ amassa de Ag;S formada por unidade de area da placa de prata
A — éaareasobacurvaixFk,
M — € amassa molar de Ag,S

v — € a velocidade de varredura

zFF — € a carga necessaria para reduzir um mol de Ag,S

Um detalhamento do procedimento de determinagdo da area acima referida, assim como

dos erro possiveis da medida s3o apresentados no item 4.2.

A partir da massa, determinou-se a taxa de sulfetagdo, conforme Figs. de 30 a 45, que €

proporcional a concentragdo média dos gases agressivos. A espessura do filme foi calculada



supondo-se a formagdo apenas de B-Ag;S (Acantita) como produto de corrosdo. Algumas
amostras apos exposi¢do foram observadas no Microscopio Eletronico de Varredura (MEV),
JEOL-5800 e submetidas a analise por EDS, para a verificagdo da camada de sulfeto formada
atmosfericamente. Além disso, os resultados foram comparados com medidas da variagdo da
concentracdo de SO, pelo método da pararrosanilina, conforme Figs. de 46 a 48, bem como
com parametros climaticos (Figs. de 49 a 52) e fluxo de veiculos em cada local de amostragem
(Fig. 53), relacionando-os com a taxa de sulfetagio das amostras. Os resultados da
concentragdo de SO, foram determinados pela REFAP, conforme norma ABNT/NBR 9546
(Dioxido de enxofre no ar ambiente determinagdo da concentragdo pelo método da
pararrosanilina set/1986- em anexo) e repassados a nds, sendo os dados climaticos e de
intensidade de trafego obtidos do 8° DISME - Oitavo Distrito de Metereologia e da EPTC -

Empresa Publica de Transporte e Circulagdo, respectivamente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Ensaios Preliminares

Inicialmente, foi necessario verificar a sensibilidade do método, isto €, o tempo minimo
de exposigdo para a detec¢@o de sulfetos ser possivel. Assim, ensaios preliminares foram feitos
expondo amostras de Ag por 48h na Av. Salgado Filho. As amostras tinham entre 5 e 6 cm” de
area e tiveram o mesmo tratamento preliminar descrito anteriormente. Nesse curto periodo,
porém, nao foi detectada a formagdo de Ag,S sobre a Ag para varreduras de potencial de
0,ImV/s.

Para se saber a curva de Ag,S caracteristica, resultante da redugdo coulométrica
(0,1mV/s a 25°C) a partir da exposi¢do de Ag na atmosfera urbana, sulfetou-se, em laboratorio,
uma amostra com solugao de Na,S 4N, conforme ilustrado na Fig. 13. A solucéo foi preparada
dissolvendo-se Na,S . 9H,0 ( Sulfeto de Sédio P.A Nonahidratado da VETEC ) em H>O.

Apos diversos testes preliminares verificou-se que o tempo minimo de exposi¢ao para
se determinar a massa de Ag,S depositada sobre a prata ¢ de 7 dias para a area industrial e de
15 dias para a regido metropolitana da cidade. A Fig. 14 mostra na curva a a redugdo da prata
que nao foi exposta, sendo no potencial de - 600 mV, aproximadamente, onde come¢a a
redugdo de hidrogénio. Na curva b, tem-se a redugdo do sulfeto de prata (Ag:S) formado a
partir de 28 dias de exposi¢ao da amostra na Av. Azenha em Porto Alegre em abril de 1999,
onde a umidade relativa e temperatura média no periodo foram, respectivamente, 75,24% e

20.15°C.

4.2 Analise do Erro de Medidas do Método

Pode-se prever como fontes de erro na determinagdo da massa de Ag,S formada por
area de amostra, os seguintes fatores:

a) Corrente limite de difusio de O,

A presenga de oxigénio residual dissolvido no eletrolito provoca interferéncias nas
determinagbes coulométricas, ja que o O, € facilmente reduzido no mesmo intervalo de

potenciais aqui usados. Na Fig. 14 a, observa-se a corrente de redugdo do oxigénio residual
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dissolvido na solugdo, controlada por difusdo e apresentando um valor constante (ijimze O2) de
cerca de 0,55pA/cm’ . A densidade de carga associada a esta reac@o, se ndo fosse descontada
da carga de redugdo total, equivaleria a uma quantidade de Ag;S de 1,47ugAg,S/cm’.
Desconta-se a ijmie O2 tracando-se uma reta entre os dois minimos de corrente no intervalo em
que aparece o pico de Ag,S. Tomou-se como erro introduzido por ip; na carga de redugdo do
Ag,S, a corrente média entre os minimos de corrente acima descritos, sendo esse erro médio
nunca superior a 5% do total de carga medida. Para minimizar a corrente de redugdo de
oxigénio, durante a redu¢do de sulfetos, a desaeragdo por N; foi feita previamente por um
periodo de oito horas e posteriormente a introdugdo da amostra foi feita com o borbulhador
acima do nivel do eletrolito com forte fluxo em contra-corrente. Evitou-se assim, agitar a
solugdo e aumentar a corrente de oxigénio. Deve-se ainda observar que a redugao de O; sobre a

prata € inibida, favorecendo as medidas [83].
b) Redug¢ado incompleta

Caso a redugdo de Ag,S ndao se complete antes de iniciar o desprendimento de
hidrogénio se superestima a massa de Ag,S formada. Para analises aqui feitas ndo ocorreu esse
fato, pois a velocidade de varredura era muito baixa (0,1mV/s), as quantidades formadas foram
pequenas até 75,13pg/cm’ e também pelo fato da redugio de hidrogénio ter baixa densidade de

corrente de troca sobre a prata.
c¢) Presenga de outros compostos

Outros compostos provenientes de longas exposi¢des poderiam estar presentes, como €
o caso do oxido de prata (Ag,0), sulfato de prata (Ag,SOys), cloreto de prata (AgCl) e nitrato de
prata (AgNO;) [20, 42]. O Ag;0 ndo ¢ estavel, termodinamicamente e, caso formado por ag¢ao
de oxidante forte, se decomporia na atmosfera. O Ag,SO, € estavel na atmosfera. havendo
relatos na literatura, de sua formagdo. Sua redugao, no entanto, se daria em potenciais muito
mais positivos do que o observado para a redugdo do Ag,S, sendo assim identificavel na
coulometria. Este segundo pico, no entanto, € citado por Dick [23] e Birss [84] como sendo a

redug@o de um filme menos aderente de Ag,S.
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d) Sensibilidade de corrente do potenciostato

O limite inferior de sensibilidade do potenciostato empregado € de 10nA, perdendo-se

precisdo, caso as correntes de redugao estejam nessa faixa de valores.
e) Orificio feito na plaqueta para sua exposi¢ao

O orificio feito na plaqueta para que esta possa ser suspensa gera uma imprecisao na
medida da area. No entanto, para um didmetro de 1mm e plaquetas com area geométrica de ca.

de Scm” esta representa uma incerteza inferior a 0,3%.
f) Preparagao superficial das amostras

Ha heterogeneidades na preparagao superficial das amostras devido a ondulagoes
decorrentes da laminagdo das plaquetas, ndo se podendo prever nenhuma influéncia nas

medidas, ja que as amostras de prata foram recozidas e desengraxadas antes do seu uso.

4.3 Voltamogramas de Redu¢ao

Os voltamogramas de redugdo do Ag,S apresentam geralmente um unico pico, sendo
este localizado logo apos o potencial de equilibrio Eagags. As Figs. de 13 a 29 apresentam
voltamogramas para diferentes tempos de exposi¢do para os diversos locais da cidade onde as
amostras foram expostas. Para uma maior clareza, tendo em vista uma intensidade de corrente
observada muito diferente entre os picos, optou-se por apresentar as curvas tanto na forma de
versus E, como log | i| vs. E . As varias redugdes subsequientes na mesma solugdo (tampao de
borato) ocasionam um acumulo de hidrogeno-sulfeto e, por isso, ha um deslocamento do
Egs/ag, fazendo com que o pico de redugdo do Ag,S fique cada vez mais negativo. A redugdo

do Ag;S se da conforme a equagdo abaixo [85].
Ag,S + H,O + 2¢¢ — 2Ag + HS + OH

Geralmente a constante aparente de Tafel observada na redugdo do Ag,S ¢ de

aproximadamente df/dlogi = 95 mV/década de 7, indicando que o processo nao € apenas



controlado por transferéncia de carga. Nesse caso, seria esperado uma d£/dlogi= 59mV/década

de i [84].

4.3.1 Aparecimento de segundo pico de reducao

Para condi¢gbes muito agressivas de sulfetacdo aparece um segundo pico de redug@o.
Isso foi observado na redugdao de amostras expostas por um tempo prolongado nas areas
industriais (REFAP 1 e REFAP 2) e também na area urbana da cidade (Estagdao Rodoviaria),
locais estes de maior concentragao de compostos de enxofre entre todos os pesquisados. Para o
periodo do verdo, com exposi¢ao inicial simultdnea das amostras (inicio 04 de janeiro de 1999)
(ver Fig. 15), o segundo pico aparece pela primeira vez aos 22 dias, para uma carga total de
15,17mC. Para essa mesma época, na REFAP 2 e Estagdo Rodoviaria, o segundo pico aparece
aos 34 e 32 dias de exposigdo, respectivamente, conforme Figs 18 e 21, sendo a carga total
para a REFAP 2 de 38,6mC, e para a Rodoviaria de 15,25mC. Para o periodo do verao, com
exposi¢do inicial progressiva (Figs. 16, 19 e 20) o segundo pico surge na REFAP 1
inicialmente aos 42 dias de exposi¢do, sendo a carga total desta redug@o de 253,4mC. Observa-
se, porém, nessa mesma época, que para a REFAP 2 e Rodoviaria ndo ha formagao do segundo
pico. Ja para a segunda etapa de exposi¢do (Figs. 17, 20 e 23), que engloba os meses de abril a
junho de 1999, o segundo pico aparece aos 35 dias, sendo a carga total da redugdo igual a
339,1mC. Para a REFAP 2, o segundo pico aparece com 49 dias de exposi¢do, sendo a carga
total da voltametria de 114,5mC. Para a mesma €poca do ano, na Estagdo Rodoviaria ndo foi

observado um segundo pico.

A presenga de dois picos de redugdo de sulfetos em potenciais muito proximos, foi
observada anteriormente por outros autores [23, 84] na redugdo de amostras de prata sulfetadas
eletroquimicamente em solugGes contendo Na,S. Nessas condi¢Ges, um segundo pico ou
“ombro” surge apenas em amostras fortemente sulfetadas, tendo sido encontrados por difra¢ao

de Raios-X dessas amostras apenas picos de difragdo referentes a B-Ag,S [23, 34].

Da mesma forma, Birss [84] atribuiu a preseng¢a de um segundo pico a redugiao de um
filme aderente e compacto de Ag,S e, a reducdo de um filme externo, dendritico com pouco

contato com o substrato (também de Ag,S).
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4.4 Retas de Sulfetacio

As Figs. de 30 a 44 apresentam a massa de Ag;S/area vs. o tempo de exposi¢@o para
todos os locais estudados nos dois periodos de exposi¢do. A determinag@o das respectivas taxas
de sulfetagdo, foi feita pelo método de erros quadraticos minimos prevendo-se uma correlagdo

linear para as curvas massa vs. tempo de exposi¢ao.

Na Tabela 1 estao plotadas as expressoes para as retas de sulfeta¢do por local e periodo

estudado, conforme apresentado pela equagao da reta a seguir:

mAgZS(ug/cmz) =my + S*t

Onde:

myge2S  — € amassa de Ag,S por area de corpo de prova esperada apos um tempo “t” de

exposi¢ao.
mg —> € a extrapolagdo da reta para o tempot =0
S — ¢ ataxa de sulfetagio média em pg/cm**dia

Também estdo tabelados os valores de r, coeficiente de correlag@o linear, N, nimero de
amostras e Px ., a probabilidade de que para dado valor de N e de r se obtenha por acaso esta
correlag@o. A correlag@o € tao melhor, quanto menor for o valor de Py ;. Para Py < 5% chama-

se a correlag@o de significante e para Py ;< 1%, ela € dita altamente significante [86].

Para as retas medidas na industria (REFAP1 e REFAP2), a correlagdo € sempre
altamente significante, obtendo-se sempre Py . < 0,05%. Para os sitios urbanos, Estagdo
Rodoviaria e Azenha obtiveram-se Py ; entre 1,4% e 6,4%, indicando correlagdes significantes
ou altamente significantes. Apenas no sitio Salgado Filho, foram obtidas probabilidades de erro
elevadas de 15% e de 29%, indicando uma incerteza inaceitavel nos valores da taxa de
sulfetagdo medidas. Os valores obtidos para as expressdoes das taxas de sulfetagdo sdo

discutidos a seguir.
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LOCAL M, (ug/em’) | S(ug/cm®*dia) | R N Px.r PERIODO
REFAPIla -2,44 1,003 098] 8 <0,05% |04 jan 99 — 15 mar 99 |
(simultaneo) ] ]
REFAPI1 b 0,17 1,077 0,93 13 <0,05% |04 jan 99 — 22 mar 99 |

(progressivo)
REFAPI1 ¢ 5. 15 1,506 0,98 | <0,05% | 19 abr 99 — 08 jun 99
(simultaneo)
REFAP2 a - 1,79 0,317 0,97 9 <0,05% |04 jan 99 — 15 mar 99
(simultdaneo)
REFAP2 b - 0,06 0,289 0,93 12 <0,05% |04 jan 99 — 22 mar 99
(progressivo)
REFAP2 ¢ - 0,52 0,526 0,99 9 <0,05% | 19 abr 99 — 08 jun 99
(simultaneo)
RODOVIARIA a -0,13 0,088 1,0 5 <0,05% |08 jan 99 — 15 mar 99
(simultaneo)
RODOVIARIA b - 0,31 0,065 0,78 9 1,4% |08 jan 99 — 22 mar 99
(progressivo)
RODOVIARIA ¢ 0,04 0,085 0,95 9 <0,05% | 19 abr 99 — 08 jun 99
(simultaneo)
AZENHA a - 0,16 0,043 0,86 5 6,4% |05 jan 99 — 15 mar 99
(simultdaneo)
AZENHA b - 0,40 0,054 0,86 9 0,3% |05 jan 99 — 22 mar 99
(progressivo)
AZENHA ¢ 0,60 0,047 0,82 9 0,7% 19 abr 99 — 08 jun 99
(simultaneo)
SALGADO F° a - 0,02 0,007 0,89 5 4,5% |06 jan 99 — 15 mar 99
(simultdneo)
SALGADO F°b 0,01 0,004 0,52 9 15% |06 jan 99 — 22 mar 99
(progressivo)
SALGADO F° ¢ 0,40 0,01 0,39 9 29% 19 abr 99 — 08 jun 99
(simultaneo)

Tabela 1 Expressoes para as retas de sulfetagao por local e periodo

Pn:<5% — Significante

Px:<1% — Altamente Significante

4.4.1 Determinacdes no periodo de janeiro a mar¢o- inicio simultineo

Considerando-se as amostras expostas a partir do inicio de janeiro (Figs. 30, 33, 36, 39

e 42), destaca-se a agressividade dos locais e as taxas de sulfetagdo na seguinte ordem

1
4,
=
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decrescente: dm/dt rerap 1 = 1,003, dm/8t rerap 2 = 0,317, dm/dt ropoviiria = 0,088, dm/ot
azenta = 0,043 e dm/8t sarcapo mro = 0,007ugAg,S/cm**dia. Tais resultados indicam que
existem diferengas em mais de uma ordem de magnitude nas taxas de sulfetagdo e nas
concentragdes de SO; entre os locais pesquisados na regido urbana, como € o caso do centro da
cidade (Rodoviaria e Salgado Filho). Embora estes locais fiquem separados por uma distancia
de apenas 1,1km, possuem taxas de agressividade bastante diferentes. Obseva-se também que
as atmosferas agressivas na REFAP1 e REFAP2 sio, respectivamente, cerca de 11 vezes e de
3,5 vezes mais agressivas do que o local mais agressivo da regidao urbana no centro de Porto

Alegre, ou seja, a Estagao Rodoviaria.

4.4.2 Determinacoes de janeiro a mar¢o- inicio progressivo

Considerando-se as amostras expostas no perido de verdo com exposi¢do inicial
progressiva (Figs.31, 34, 37, 40 e 43), destacam-se a agressividade dos locais e as taxas de
sulfetacdo na seguinte ordem decrescente: dm/0t ggrap1 = 1,077, dm/8t repap 2 = 0,289, dm/6t
ropovIARIA = 0,065, Sm/t azexma = 0,054 € dm/St saLcapo Fio = 0,004pugAg,S/cm™*dia. Da
mesma forma que as taxas de sulfetagdo das amostras expostas no inicio de janeiro, esses
resultados mostram a existéncia de uma diferenca de mais de uma ordem de grandeza nas taxas
de sulfeta¢do e concentragdes de SO, entre os locais estudados. As atmosferas agressivas na
REFAPI1 e REFAP2 sio, respectivamente, cerca de 16 vezes e 4 vezes mais agressivas do que

o local mais agressivo da regido urbana da cidade, a Estagao Rodoviaria.

Em um caso especifico de uma amostra exposta na refinaria no ponto de amostragem
REFAPI1, para exposi¢do inicial progressiva, ndao foi possivel reduzi-la, pois apresentava
colorag@o azulada diferente de todas amostras expostas até entao. Como se observa pela analise
de EDS da Fig. 45, a amostra n3o apresentava cloreto (AgCl), o que era esperado em uma

atmosfera industrial [38].

4.4.3 Determinacoes de abril a junho- inicio simultineo

A agressividade das amostras expostas de abril a junho decrescem da seguinte forma,
conforme mostram as Figs. 32, 35, 38, 41 e 44 : dm/8t rerap 1 = 1,506, dm/Ot rerap2 = 0,526,
dm/8t ropoviArIA = 0,085, dm/bt azpxna = 0,047 e dSm/dt sarcapo riLuo = 0,01 !.lgAg:SfrCl'nz *dia,

sendo as atmosferas agressivas na REFAP1 e REFAP2, respectivamente, 17 e 6 vezes mais



agressivas do que a Estagdo Rodoviaria, regido central de Porto Alegre de maior concentragao

de compostos de enxofre.

Foi encontrado cloreto (AgCl) em uma amostra ndo reduzida exposta no ponto de

amostragem REFAP2, durante o periodo de 28 dias no segundo periodo de exposi¢do (abril a

junho), conforme esta representado pela analise de EDS na Fig.46, indicando a qualidade do

meétodo em detectar a presenga de outros poluentes, no caso HCI.

4.4.4 Analise geral dos resultados da taxa de sulfetaciao

a)

b)

A partir da analise da tabela 1 , as seguintes observagdes podem ser feitas:

O valor extrapolado da massa de Ag,S para t = 0, M,, (massa inicial de Ag,S em t=0)
assume em meédia valores proximos a zero em todos os sitios e locais estudados. Isto indica
que a taxa de sulfetag@o € linear no periodo estudado. Uma tendéncia para valores positivos
de My indicaria uma taxa inicial mais intensa, conforme verificado anteriormente por Dick
[23, 34] em atmosferas de lppm de H,S. Por outro lado, valores negativos de M,
indicariam haver um tempo inicial de indugdo antes de se iniciar a sulfetagdo a uma taxa

constante.

Dos valores de Px,r, r € N conclui-se que o processo € linear e que o numero de amostras,
N, foi adequadamente escolhido na maioria das situagdes. Em ambiente industrial a
correlagio € excelente (Px,  ~ 0), indicando uma taxa de sulfetagdo constante durante os
periodos escolhidos. Nesses casos, seria possivel o emprego de um nimero menor de

amostras, ou mesmo a divisdo dos periodos em intervalos menores de tempo.

Para os sitios urbanos, a correlagdo € ainda significante ou altamente significante, porém
ndo tdo boa quanto nos sitios industriais. Essa maior dispersdo de valores se deve
provavelmente as menores taxas existentes no meio urbano, tendo as fontes de erro do
método a corrente limite de oxigénio, a redugdo incompleta, a presenga de outros
compostos, a sensibilidade de corrente do potenciostato, o orificio feito na plaqueta e a
preparagdo superficial da amostras, nesse caso, uma importincia percentual maior.
Observa-se como regra geral uma maior correlagdo (menores valores de Py ;) quando as

taxas sdo maiores.
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d) No caso especifico do sitio Salgado Filho, além das baixas taxas de sulfetacdo existentes,
causou a baixa correlagdo, nesse sitio, provavelmente a presenga de fuligem depositada nas
amostras, provenientes da fumaga provocada por um comércio de alimentos, onde estes sao
processados, gerando uma cobertura que impede o enxofre de chegar a superficie da prata e

ali formar o Ag,S.

As taxas de sulfetagdo médias para o periodo total estudado e para diferentes sitios
estao representadas na Fig. 47. Comparando-se esta figura com as Figs. de 30 a 44, observa-se
uma redu¢do no coeficiente de correlagdo quando se analisam as retas de sulfetagdo de todo o
periodo de exposi¢do, desconsiderando-se as estagdoes do ano. A excegdo fica com a Av.
Azenha, onde houve uma reduc@o no coeficiente de correlagdo, mantendo-se constante a taxa
de sulfetagao. Os resultados da Fig. 47 indicam valores médios para as taxas de sulfetagdo

numa ordem decrescente de agressividade dos locais dm/dt gepap1 = 1,052, dm/8t rerarz =

0,318, Sm/3t Rodoviiria = 0,068, SM/Bt Azenha = 0,048 € SM/Bt saigado Filho = 0,0031gAgzS/cm’dia.

4.4.5 Determinacio das concentracoes de SO, pelo método da
Pararrosanilina

As Figs. 48, 49 e 50 mostram a variagdo das concentragdes de SO, com o tempo, sendo
as medidas quase que diarias nas estagdes de monitoramento REFAP1, REFAP2 e Estagdo
Rodoviaria. Para os pontos de amostragem REFAP1 e REFAP2, as amostras sdo coletadas e
analisadas pela Refinaria Alberto Pasqualine (REFAP); ja para a Estagdo Rodoviaria, sdo
coletadas pelo Departamento Municipal de Aguas e Esgotos (DMAE) e analisadas pela
REFAP.

Para o sitio REFAP1 (Fig. 48), observa-se que nos meses de verdo (janeiro a margo)
existem grandes variagGes nas concentragdes de SO, medidas, chegando-se a valores extremos,
como por exemplo, 71ugSO,/m’ de ar em 05 de janeiro, enquanto que para o dia 11 de janeiro
a concentragio ficou em torno de 41gSO,/m’ de ar. Entretanto, no outono a variagio mostrou-
se bem menor, como ¢ observado, por exemplo, para o dia 23 de abril quando a concentragao
de SO; teve seu valor mais elevado em tormo de 24ugSOgs‘m3 de ar. A partir do més de maio, a
concentragio verificada foi de apenas 4pugSO,/m’ de ar. Observa-se que esse valor representa o
valor minimo detectavel desse método, tendo ocorrido um provavel erro de analise para esses

valores.
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As determinagdes diarias da concentragio de SO, para a REFAP2 sdo apresentadas na
Fig. 49. Observa-se que para os meses de verdo ocorreram picos elevados de concentragio,
sendo verificado, no dia 26 de janeiro, o maior indice, que chegou a 178pgSOy/m’ de ar. No
entanto, em 28 de janeiro, dois dias mais tarde, a concentragdo de SO, medida foi de apenas
4,6ugSO/m’ de ar.

Na Esta¢do Rodoviaria também se observou uma elevada variagdo na emissdo de SO,
(Fig. 49) nos meses de verdo, embora maiores concentragbes do composto tenham sido
verificadas nos meses de outono. Por exemplo, o dia 15 de junho apresentou o maior indice de
emissdo de SO,, cerca de 421gSO,/m’ de ar, constatando-se o menor indice, de 4,2pgSO»/m’

de ar, em 18 de junho.

Analisando-se as Figs. 48, 49 ¢ 50 nota-se que o periodo de verdo, em relagdo aos
pontos de analise REFAP1 e REFAP2 (Figs. 48, ¢ 49), em geral, apresenta maiores
concentragdes de SO do que no outono. Ja para Estagdo Rodoviaria (Fig. 50), verifica-se que o
outono apresentou maiores concentragdes. Porém, nos trés pontos de amostragem, verificou-
se,a partir de maio, um grande nimero de amostragens com valores de concentragdo de SO;
iguais a 4ugSO»/m’ de ar. Isso indica uma provavel falha no procedimento de analise ou no
proprio equipamento, uma vez que nio se detectam concentragdes inferiores a 4 pelo método

da Pararrosanilina [85].

4.4.6 Comparacio da taxa de sulfetacio com parimetros atmosféricos e
fluxo de veiculos

As Figs. de 51 a 55 apresentam a taxa de sulfetagdo em relagdo aos pardmetros
metereologicos, umidade relativa (UR%), indice pluviométrico, velocidade dos ventos e
temperatura, fornecidos pelo 8° DISME- Oitavo Distrito de Metereologia, bem como a

intensidade de trafego verificada pela EPTC- Empresa Publica de Transportes e Circulagio nas

avenidas que foram objeto deste estudo.

4.4.6.1 Influéncia da umidade relativa

A Fig. 51 mostra a taxa de sulfetagio (pg/cm’x dia) vs UR(%) média, para os periodos

de analise. Na mesma figura, esses dados sdo comparados com taxas obtidas anteriormente [23,
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34] em cdmara ambiental em 1 ppm de H;S a 25°C nas umidades relativas de 70, 80 e 90%.
Observa-se que para ensaios laboratoriais a taxa de sulfetagio aumenta com o aumento da
umidade relativa [23, 24], o que € atribuida a uma participa¢do da agua adsorvida nas reagdes

de sulfeta¢do.

Para os resultados de exposi¢io urbana, verificou-se uma diminui¢do da taxa de
sulfetacdo com a umidade relativa. Atribui-se esse resultado contrario aos testes laboratoriais, a
associagio direta entre a umidade relativa e indice pluviométrico, prevalecendo a influéncia

desse Gltimo parametro, como € explicado no item 4.4.6.2.

Supondo-se que a taxa de sulfetagdo € diretamente proporcional a concentragio de H;S,
uma concentragdo de H,S equivalente pode ser calculada a partir da taxa de sulfetagdo medida
em cadmara climatica com concentragido conhecida de H,S. Para ensaios realizados tanto em
atmosferas urbanas (Rodoviaria, Av. Azenha e Av. Salgado Filho), quanto em atmosferas
industriais (REFAP! e REFAP2), verificou-se em todos os casos que a taxa de sulfetacdo
diminui com o aumento da umidade relativa. Considerando-se a UR média de 73% no periodo
em estudo (janeiro a junho de 1999), pode-se determinar concentragdes de H,S equivalentes.
Os valores obtidos sd0:0,48ppm para a REFAP1, 0,14ppm para a REFAP2, 0,035ppm para a
Rodoviaria, 0,018ppm para a Av. Azenha. Para a Av. Salgado Filho, ndo foi possivel
determinar o valor, visto que os valores para taxa de sulfetacdo naquele local sdo muito

pequenos.

4.4.6.2 Influéncia do indice pluviométrico

A Fig. 52 representa a taxa de sulfetagio (ug/cm’x dia) versus quantidade de chuvas
(mm) média nos periodos de analise, em que o indice pluviométrico médio e temperatura

média no periodo de exposi¢ao foram respectivamente 73,18mm e 22°C.

Verifica-se que a taxa (velocidade) de sulfetagdo diminui tanto com o aumento da
umidade, descrito anteriormente, como com o aumento da quantidade de chuvas, pois estes
estdo intimamente relacionados. Isso vem a confirmar, mais uma vez, a diferenga entre a taxa
de sulfetagdo para amostras sulfetadas em laboratorio (camara climatica) e para aquelas

expostas em atmosferas ndo controladas, que tendem a ter sua velocidade de sulfetagdo
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diminuida com o aumento da quantidade de chuvas. Aparentemente, a chuva tem mais o efeito
de “limpar” a atmosfera do que auxiliar na corrosdo. Assim, taxas de corrosao elevadas durante
o periodo de chuvas, normalmente o inverno, sé6 poderdo ser observadas quando concentragdes
do agente sulfetante alcagarem um valor maximo [21]. Rice et al. [10] também relatam a falta
de dependéncia da umidade relativa na sulfetagdo da prata a baixas concentragdes do agente
sulfetante. Por esse motivo, acredita-se que a influéncia observada da UR e indice

pluviométrico na taxa de sulfeta¢do se deva integralmente a a¢do de limpeza da atmosfera.

Observando-se a Fig. 52, verifica-se que a excegdo ficou com a estagdo de
monitoramento da Estacdo Rodoviaria, onde a velocidade de sulfetagdo se mostrou superior
para um maior indice pluviométrico. Na rodoviaria, as principais fontes poluidoras sao
aparentemente, os Onibus que permanecem estacionados € com o motor ligado sob o telhado do
abrigo de embarque. Possivelmente a explicagdo para isso esta na proximidade entre a fonte
poluidora (onibus) e a estagdo de medi¢do. Sendo esse trajeto entre a fonte e a estagdo de

medida pequeno, prevé-se uma pequena influéncia de chuva, pelo menor tempo de exposi¢éo.

4.4.6.3 Influéncia da velocidade dos ventos

A Fig. 53 representa a relagdo da velocidade dos ventos com a taxa de sulfetacéo.
Observa-se que o outono, segunda etapa de exposi¢do das amostras, apresentou uma menor

velocidade dos ventos em rela¢@o ao periodo de verdo- etapa inicial de amostragem.

Uma redu¢@o média de 29,22% ocorreu na velocidade dos ventos para o periodo do
outono em relagao ao periodo de verao, provocando um aumento médio de 33,6% na taxa de
sulfetagdo das plaquetas de prata expostas. A relagdo inversa dos pardmetros, velocidades dos
ventos e taxa de sulfetagdo, pode ser atribuida ao fato de o vento aumentar dispersdo dos gases

na atmosfera, diminuindo sua concentra¢do nas esta¢oes de medigéo.

4.4.6.4 Influéncia da temperatura

A Fig. 54 representa a relacao da temperatura com a velocidade de sulfetag¢ao (taxa).

Atraves da analise do grafico, constata-se que, aparentemente quanto menor for a temperatura
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ambiente medida, maior sera a taxa de sulfetagdo das amostras. No entanto, a diminuig¢do da
temperatura meédia esta associada a diminuigdo do indice pluviométrico, sendo esse o provavel

causador o efeito observado.

4.4.6.5 Influéncia da intensidade de trafego

Na Fig. 55, tem-se a representa¢ao da intensidade de trafego com a taxa de sulfetagdo,
em que a correlagdo entre os pontos Salgado Filho e Azenha € igual a 1. Observa-se, nesses
dois locais, que o aumento do fluxo de veiculos proporciona uma taxa de sulfetagdo maior das
amostras. No ponto de amostragem Rodoviaria, verifica-se uma elevada taxa de sulfetagao,
embora a intensidade de trafego, naquele local, seja bem menor do que nos demais. Isso pode
ser facilmente explicado, pelo maior fluxo de veiculos coletivos encontrar-se na Estag¢do
Rodoviaria, sendo estes os maiores responsaveis pela emissao de enxofre na atmosfera urbana
devido a queima de dleo diesel, combustivel usado em seus motores [1]. Por outro lado, a
presenga de coletivos estacionados na rodoviaria com o motor ligado ndo € computada na

intensidade de trafego.

4.4.7 Comparacio entre as medidas de SO, pelos método Pararrosanilina e
Coulométrico

A Fig.56 representa a comparagdo entre os resultados obtidos pelos dois métodos,
sendo a concentragdo de SO, determinada quase que diariamente (método Pararrosanilina)
durante o mesmo periodo em que as amostras de prata foram expostas (método Coulométrico).
Utilizando-se os dados de dois sitios onde somente SO, era esperado (Rodoviaria e REFAP2),
encontrou-se uma correlagdo linear entre a concentra¢ao de SO; e a taxa de sulfetagdo da prata
de 77 (+0,08) gSO,m™ de ar/gAg,Sem™dia”'. Tanto para a REFAP1, quanto para a REFAP2 o
ponto que representa a etapa final de exposi¢ao (outono) nao foi utilizado para se determinar a
correlagdo entre os dois métodos, pois os valores fornecidos pela REFAP sao constantes por

varios dias e no limite minimo de detecg¢ao, sendo um claro indicativo de erro nas analises.

Dentro da refinaria os pontos REFAP1 e REFAP2 distam da principal fonte poluidora a
“caldeira de CO” 0,7km e 1,56km, respectivamente, sendo que para a area urbana da cidade

como. por exemplo, a Estagdo Rodoviaria, essa distancia fica em torno de 18km. Para a
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REFAPI, onde H,S também esta presente, encontra-se o dobro da taxa de sulfetagdo. Isso
certamente se deve ao fato de que a prata possui maiores taxas de sulfetagdo em H,S do que em
SO; [19]. Conclui-se que o método Coulométrico sofre interferéncia do H,S presente, ndo
separando os efeitos do HS e SO,. O método coulométrico tende a superestimar a

concentragdo de SO, ja que a taxa de sulfetagdgo em H,S € maior do que em SO,.

Pelo método da Pararrosanilina foi verificada uma maior concentragdo de SO, no ponto
mais afastado, REFAP2. Isto poderia indicar uma dispersdo atmosférica de gases da chaminé,
de forma que os poluentes retornassem ao solo a uma distdncia superior a 0,7Km, que € a
posi¢do da estagio REFAPI1, no entanto, os dados do método Coulométrico indicaram uma
taxa de sulfetagdo sempre cerca de trés vezes maior na REFAPI (ponto proximo) do que na
REFAP2. Isto so pode ser explicado pelo fato de ser superior a concentragdo de H,S no ponto
REFAPI. Esse H;S €, entdo oxidado no percurso da fonte até a REFAP2. Como o método da
Pararrosanilina ndo detecta o H,S e sim apenas o SO, , tem-se a impressao de haver uma maior

concentragdo de gases sulfurosos no ponto REFAP2. Isto € apenas verdadeiro para o SO;

4.5 Morfologia dos produtos de sulfetagdo

As Figs. de 57 a 62 representam amostras que foram observadas no Microscopio
Eletronico de Varredura (MEV) apos sua exposi¢dao em atmosfera que continha compostos de
enxofre. A Fig. 57 apresenta o sulfeto de prata (Ag:S) formado a partir da exposig@o a solugdo
de Na,S . 9H,0. Observa-se a formagdo de um filme cobrindo homogeneamente toda a
superficie com cristais grosseiros de Ag,S com diametro até 20um. As Figs. 58 e 59 mostram o
AgS formado sobre a amostra com 41 dias de exposi¢ao a atmosfera industrial nos pontos de
amostragem REFAP1 e REFAP2, respectivamente. Na area industrial houve a formagdo de
pequenos cristais dispersos ao longo de riscos de polimento e fino filme homogéneo cobrindo
toda a superficie. Ja na regido urbana, para os pontos de amostragem Rodoviaria, Azenha e
Salgado Filho, conforme Figs. 60, 61 e 62 o sulfeto de prata (Ag,S) formado sobre estas
amostras com 40 dias de exposi¢ao se caracterizou pela formagdo de cristais maiores,

indicando menor taxa de nucleagao. O filme de sulfeto honogéneo ndo € claramente percebido.
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5 CONCLUSOES

1) O método Coulométrico para a determinagdo de compostos de enxofre na atmosfera

provou ser pratico, eficiente e de baixo custo.

2) Com o método desenvolvido determinou-se uma taxa de sulfetagdo constante (linear)
para exposigdes tanto em ambientes altamente agressivos, como € o caso da atmosfera
industrial, como em ambientes urbanos. Observou-se que para o tempo de 69 dias, tempo
maximo de exposi¢do na regido industrial, a taxa de sulfetagdo da prata permaneceu constante,

sendo esta de aproximadamente 1,003pg/cm’*dia.

3) A nova metodologia tende a superestimar a emissao de derivados gasosos de enxofre,
quando o H,S também esta presente, como € o caso de atmosferas industriais, porém tem a

qualidade de identificar a presenga de outros compostos.

4) Observou-se para ambientes urbanos, nos quais o unico agente sulfetante esperado € o
SO;, uma relagdo linear entre a taxa de sulfetagdo da prata e a concentragio de SO,
determinada pelo método da pararrosanilina, conforme expresso pela relagdo: [SO;] (g/m’) =
77 (+0,08) * taxa de sulfetagio (gAg,S/cm**dia), isso permite a utilizagio quantitativa do

método para a determinagao de concentragoes de SO, em ambientes urbanos.

5) O meétodo pode ser usado como uma verificagdo preliminar de locais em diversos
pontos a0 mesmo tempo. Esse método serviria como um mapeamento inicial da taxa de

agressividade,com a identificagdo dos pontos mais criticos, mede-se, entao os poluentes.
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6 FIGURAS

Taxa de Corroséo
—

Espessura do filme tmido ——

FIG. 1. Dependéncia da taxa de corrosao com a espessura do filme umido.
FONTE: SHARMA, S. P.[9].
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Superfice do metal

FIG. 2. Locais na superficie do metal sujeitos a corrosao.
FONTE: SHARMA, S. P.[9].
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FIG. 3. Diagrama esquematico do mecanismo de crescimento de um whisker de AgsS.
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FIG. 4. Diagrama de equilibrio para o sistema Ag-H,0 a 25°C ea 1uM de Ag .

FONTE: GRAEDEL, T. E. [38].
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FIG. 5. Diagrama de equilibrio para o sistema Ag-S-Cl-CO,-H;0 a 25°C e a 0,1M
de S, 0,05M de CL, 0,01M de C e 1uM de Ag.
FONTE: GRAEDEL, T. E. [38].
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FIG. 6. Média aritmética anual da concentra¢ao de SO, nas quatro estagdes de monitoramento.
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FIG. 8. Mapa de localizagao das areas de estudo no Estado do Rio Grande do Sul.
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FIG. 11. Ponto de amostragem localizado na Estagdo Rodoviaria de Porto
Alegre.
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FIG. 14. Curva de reduc@o da prata pura ndo exposta comparada com a curva de redugdo

da prata exposta na regido metropolitana da cidade.
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FIG. 15. Curvas de Redugdo de Ag pura apos exposi¢do em atmosfera industrial, sitio
REFAPI, determinagdes no periodo de janeiro a margo com inicio simultaneo. Representagio a)

ixEeb)loglilxE.
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FIG. 16. Curvas de Redugdo de Ag pura apos exposi¢ao em atmosfera industrial, sitio
REFAPI, determinagdes no periodo de janeiro a mar¢o com inicio progressivo.
Representagdo a)i x E e b) log|i| x E.
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FIG. 17. Curvas de Redugdo de Ag pura apos exposi¢do em atmosfera industrial, sitio
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FIG. 19. Curvas de Redugdo de Ag pura apos exposi¢do em atmosfera industrial, sitio
REFAP2, determinagdes no periodo de janeiro a margo com inicio progressivo.
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FIG. 20 Curvas de Redugao de Ag pura apos exposigdo em atmosfera industrial, sitio
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FIG. 21. Curvas de Redugdo de Ag pura apoOs exposi¢do em atmosfera urbana, sitio
Rodoviaria, determinagdes no periodo de janeiro a margo com inicio simultaneo.
Representagdo a)ix E e b) log|i| x E.
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FIG. 23.. Curvas de Redugdao de Ag pura apos exposi¢ao em atmosfera urbana, sitio
Rodoviaria, determinagGes no periodo de abril a junho. Representagdo a)i x E e b) log|i|x E.
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FIG. 27. Curvas de Redugao de Ag pura apos exposigao em atmosfera urbana, sitio Salgado
Filho, determinagdes no periodo de janeiro a marg¢o com inicio simultaneo. Representagao i x
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FIG. 28 Curvas de Redugdo de Ag pura apos exposi¢ao em atmosfera urbana, sitio
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FIG. 29. Curvas de Redugao de Ag pura apos exposi¢ao em atmosfera urbana, sitio Salgado
Filho, determinagdes no periodo de abril a junho. Representagio a) i x E e b) log|i| x E.
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FIG. 32. Retas de sulfetagdo para o sitio REFAP1- determinag¢des de abril a junho.
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FIG. 33. Retas de sulfetacdo para o sitio REFAP2- determinagdes de janeiro a mar¢o com
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FIG. 34. Retas de sulfetagdo para o sitio REFAP2- determinag¢Ges de janeiro a margo com
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FIG. 36. Retas de sulfetagao para o sitio Rodoviaria- determinagdes de janeiro a margo
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FIG. 40. Retas de sulfetagdo para o sitio Azenha- determinag¢des de janeiro a mar¢o com
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FIG. 41. Retas de sulfetagdo para o sitio Azenha- determinagdes de abril a junho.

0.8

07 M0 glen’) = - 0.02+0,007.t(dias)
7 =089

0.6 - il

Massa (10 *glem?)

054 =

0.4 i 3

0.1 4 " -

0.0 - —

J =~ o ¥ . J * I . ¥

—
0 10 20 30 40 S0 60 70 80

Tempo (dias)

FIG. 42. Retas de sulfetagao para o sitio Salgado Filho- determinagdes de janeiro a margo
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FIG. 47. Taxa de sulfetagdo meédia de todo o periodo estudado (janeiro a junho de 1999)
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FIG. 48 Concentragao de SO, determinada pelo método da Pararrosanilina durante os
diversos meses de exposigdo das amostras de Ag na REFAP1.
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FIG. 49 Concentragao de SO; determinada pelo método da Pararrosanilina durante os
diversos meses de exposi¢do das amostras de Ag na REFAP2.
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FIG. 50 Concentragao de SO, determinada pelo método da Pararrosanilina durante os
diversos meses de exposi¢do das amostras de Ag na Estagdo Rodoviaria de Porto Alegre.
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FIG. 58. Sulfeto de prata (Ag.S) formado sobre a amostra com 41 dias de exposi¢do a
atmosfera industrial no ponto de amostragem REFAP1.
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FIG. 59. Sulfeto de prata (Ag.S) formado sobre a amostra com 41 dias de exposi¢ao
a atmosfera industrial no ponto de amostragem REFAP2,

FIG. 60. Sulfeto de prata (Ag.S) formado sobre a amostra com 40 dias de exposicdo a
atmosfera urbana no ponto de amostragem Esta¢do Rodoviaria.



FIG. 61. Sulfeto de prata (Ag,S) formado sobre a amostra com 40 dias de exposi¢do a atmosfera
urbana no ponto de amostragem Av. Azenha.

FIG. 62. Sulfeto de prata (Ag.S) formado sobre a amostra com 40 dias de exposicédo a
atmosfera urbana no ponto de amostragem Av. Salgado Filho.
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RESOLUCAO N° 03, DE 28 DE JUNHO DE 1990

O CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE - CONAMA, no uso das
atribui¢des que lhe confere o inciso II, do Art. 6°, da Lei n® 7.804, de 18 de julho de 1989, e tendo
em vista o disposto na Lei n° 8.028, de 12 de abril de 1990, Decreto n° 99.274, de 06 de junho de
1990 e,

Considerando a necessidade de ampliar o nimero de poluentes atmosféricos passiveis de
monitoramento e controle no Pais;

Considerando que a Portaria GM 0231, de 27.04.76, previa o estabelecimento de novos padroes
de qualidade do ar quando houvesse informagao cientifica a respeito;

Considerando o previsto na Resoluggo CONAMA n° 05, de 15.06.89, que instituiu o Programa
Nacional de Controle da Qualidade do Ar "PRONAR, RESOLVE:

Art. 1° - S@o padrdes de qualidade do ar as concentragdes de poluentes atmosféricos que,
ultrapassadas, poderdo afetar a saude, a seguranga e o bem-estar da popula¢do, bem como
ocasionar danos a flora e a fauna, aos materiais € ao meio ambiente em geral.

Paragrafo Unico - Entende-se como poluente atmosférico qualquer forma de matéria ou energia
com intensidade e em quantidade, concentragdo, tempo ou caracteristicas em desacordo com 0s
niveis estabelecidos, e que tornem ou possam tornar o ar:

I - impréprio, nocivo ou ofensivo a saude;

II - inconveniente ao bem-estar publico;

I1I - danoso aos materiais, a fauna e flora.

IV - prejudicial a seguranga. ao uso e gozo da propriedade e as atividades normais da

comunidade.

Art. 2° - Para os efeitos desta Resolug@o ficam estabelecidos os seguintes conceitos:

I - Padrdes Primarios de Qualidade do Ar s@o as concentragdes de poluentes que, ultrapassadas,
poderdo afetar a saiide da populag@o.

II - Padrdes Secundarios de Qualidade do Ar sdo as concentragdes de poluentes abaixo das quais
se prevé o minimo efeito adverso sobre o bem-estar da populagao, assim como o minimo dano a

fauna, a flora, aos materiais € ao meio ambiente em geral.



Paragrafo Unico - Os padrdes de qualidade do ar serdo o objetivo a ser atingido mediante &
estratégia de controle fixada pelos padroes de emissdo e deverao orientar a elaboragao de Planos

Regionais de Controle de Poluigdo do Ar.

Art. 3° - Ficam estabelecidos os seguintes Padroes de Qualidade do Ar:

I - Particulas Totais em Suspensao

a) Padrao Primario

1 - concentra¢do média geométrica anual de 80 (oitenta) microgramas por metro cubico de ar.

2 - concentragao meédia de 24 (vinte e quatro) horas de 240 (duzentos e quarenta) microgramas
por metro cubico de ar, que ndo deve ser excedida mais de uma vez por ano.

b) Padrao Secundario

1 - concentragao média geomeétrica anual de 60 (sessenta) micro gramas por metro cubico de ar.

2 - concentragao média de 24 (vinte e quatro) horas de 150 (cento e cinqiienta) microgramas por
metro cubico de ar, que ndo deve ser excedida mais de uma vez por ano.

II - Fumacga

a) Padrao Primario

1 -concentragao meédia aritmética anual de 60 (sessenta) microgramas por metro cubico de ar.

2 -concentragao média de 24 (vinte e quatro) horas de 150 (cento e cingiienta) microgramas por
metro cubico de ar, que ndo deve ser excedida mais de uma vez por ano.

b) Padrao Secundario

1 - concentragdo meédia aritmética anual de 40 (quarenta) microgramas por metro cubico de ar.

2 - concentragdo média de 24 (vinte e quatro) horas de 100 (cem) microgramas por metro cibico
de ar, que ndo deve ser excedida uma de urna vez por ano.

I1I - Particulas Inalaveis

a) Padrao Primario e Secundario

1- concentra¢do média aritmética anual de 50 (cinqlienta) microgramas por metro cubico de ar.

2 - concentragdo média de 24 (vinte e quatro) horas de 150 (cento e cinqiienta) microgramas por
metro cubico de ar, que ndo deve ser excedida mais de uma vez por ano.

IV - Diéxido de Enxofre

a) Padrao Primario

1- concentra¢ao média aritmética anual de 80 (oitenta) microgramas por metro cubico de ar.



2- concentragdo meédia de 24 (vinte e quatro) horas de 365 (trezentos e sessenta e cinco)
microgramas por metro cubico de ar, que ndo deve ser excedida mas de uma vez por ano.

b) Padrao Secundario

1 - concentragdo média aritmética anual de 40 (quarenta) microgramas por metro cubico de ar.

2 - concentra¢ao média de 24 (vinte e quatro) horas de, 100 (cem) microgramas por metro

cubico de ar, que nao deve ser excedida mas de urna vez por ano.

V-Monoxido de carbono

a) Padrao Primario e Secundario

1- concentragao meédio de 8 (oito) horas de 10.000 (dez mil) microgramas por metro cubico de ar
(9 ppm), que na@o deve ser excedida mais de uma vez por ano.

2 - concentrag@o média de 1 (urna) hora de 40.000 (quarenta mil) microgramas por metro cubico
de ar (35 ppm), que ndo deve ser excedida mais de uma vez por ano.

VI-Ozonio

a) Padrao Primario e Secundario

1 - concentragao média de 1 (uma) hora de 160 (cento e sessenta) microgramas por metro cubico
do ar, que ndo deve ser excedida mais de uma vez por ano.

VII - Dioxido de Nitrogénio

a) Padrao Primario

1 - concentragdo média aritmética anual de 100 (cem) microgramas

por metro cubico de ar.

2 - concentra¢ao média de 1 (uma) hora de 320 (trezentos e vinte)

microgramas por metro cubico de ar.

b) Padrdo Secundario

1- concentragao média aritmética anual de 100 (cem) microgramas

por metro cubico de ar.

2 - concentra¢ao média de 1 (uma) hora de 190 (cento e noventa)

microgramas por metro cubico de ar.

Art. 3° - Ficam estabelecidos os seguintes métodos de amostragem e analise dos poluentes
atmosféricos a serem definidos nas respectivas Instrugdes Normativas:
a) Particulas Totais em Suspensdo - Método de Amostrador de Grandes Volumes ou Método

Equivalente.



b) Fumaga - Método da Refletancia ou Método Equivalente.

c) Particulas Inalaveis - Método de Separagdo Inercial/Filtragdo ou Método Equivalente.

d) Dioxido de Enxofre - Método de Pararonasilina ou Método Equivalente.

e) Monoxido de Carbono - Método do Infra-Vermelho ndo Dispersivo ou Método Equivalente.

f) Oz6nio - Método da Quimioluminescéncia ou Método Equivalente.

g) Dioxido de Nitrogénio - Método da Quimioluminescéncia ou Método Equivalente.

§ 1° - Constitui-se Método de Referéncia, os métodos aprovados pelo Instituto Nacional de
Metrologia, Normalizagdo e Qualidade Industrial - INMETRO e na auséncia deles os
recomendados pelo IBAMA como os mais adequados e que deva ser utilizado preferencialmente.
§ 2° - Poderdo ser adotados métodos equivalentes aos métodos de referéncia, desde que
aprovados pelo IBAMA.

§ 3° - Ficam definidas como condigdes de referéncia a temperatura de 25°C e a pressdo de 760

milimetros de coluna de mercurio (1.013,2 milibares).

Art. 4° - O monitoramento da qualidade do ar € atribuigdo dos Estados.

Art. 5° - Ficam estabelecidos os Niveis de Qualidade do Ar para elaboragdo do Plano de
Emergéncia para Episodios Criticos de Polui¢do do Ar, visando providéncias dos governos de
Estado e dos Municipios, assim como de entidades privadas e comunidade geral, com o objetivo
de prevenir grave e iminente risco a saude a saide da populagio.

§ I° - Considera-se Episodio Critico de Polui¢do do Ar a presenca de altas concentragdes de
poluentes na atmosfera em curto periodo de tempo, resultante da ocorréncia de condigdes
meteorologicas desfavoraveis a dispersao dos mesmos.

§ 2° - Ficam estabelecidos os Niveis de Atengdo, Alerta e Emergéncia, para a execu¢do do Plano.
§ 3° - Na defini¢@o de qualquer dos niveis enumerados poderdo ser consideradas concentragées
de dioxido de enxofre, particulas totais em suspensdo, produto entre particulas totais em
suspensao e dioxido de enxofre. monoxido de carbono, o0zénio, particulas inalaveis, fumaga,
dioxido de nitrogénio, bem como a previsdo meteorologica e os fatos e fatores intervenientes
previstos e esperados.

§ 4° - As providéncias a serem tomadas a partir da ocorréncia dos Niveis de Atengdo e de Alerta

tem por objetivo evitar o atingimento do Nivel de Emergéncia.



§ 5° - O Nivel de Atengéo sera declarado quando, prevendo-se a manutengio das emissdes, bem

como condigdes meteorologicas desfavoraveis a dispersdo dos poluentes nas 24 (vinte e quatro)

horas subsequentes, for atingida urna ou mais das condigées a seguir enumeradas:

1.

W

concentra¢@o de dioxido de enxofre (SO2), média de 24 (vinte e quatro) horas, de 800
(oitocentos) microgramas por metro cubico;

concentragdo de particulas totais em suspensao, média de 24 (vinte e quatro) horas, de
375 (trezentos e setenta e cinco) microgramas por metro cubico;

produto, igual a 65x103, entre a concentragao de didoxido de enxofre (SO2) e a
concentragdo de particulas totais em suspensao - ambas em microgramas por metro
ctbico, média de 24 (vinte e quatro) horas:;

concentragao de monoxido de carbono (CO), média de 08 (oito) horas, de 17.000
(dezessete mil) microgramas por metro cubico (15 ppm);

concentrag@o de ozonio, média de 1 (uma) hora. de 400 (quatrocentos) microgramas por
metro cubico;

concentrag@o de particulas inalaveis, media de 24 (vinte e quatro) horas, de 250 (duzentos
e cinqiienta) microgramas por metro cubico;

concentra¢ao de fumaga, média de 24 (vinte e quatro) horas, de 250 (duzentos e
cinqiienta) microgramas por metro cubico.

concentrag@o de dioxido de nitrogénio (NO2), média de 1 (uma) hora, de 1130 (hum mil

cento e trinta) microgramas por metro cubico.

§ 6° - O Nivel de Alerta sera declarado quando, prevendo-se a manutengao das emissdes, bem

como condigdes meteorologicas desfavoraveis a dispersdao de poluentes nas 24 (vinte e quatro)

horas subsequientes, for atingida uma ou mais das condigdes a seguir enumeradas:

1

[¥S)

concentragdo de didxido de enxofre (SO2), média de 24 (vinte e quatro) horas, 1.600
(hum mil e seiscentos) microgramas por metro cubico;

concentragdo de particulas totais em suspensao, média de 24 (vinte e quatro) horas, de
625 (seiscentos e vinte e cinco) microgramas por metro ctbico;

produto, igual a 261 x 103, entre a concentragao de dioxido de enxofre(SO2) e a
concentragd@o de particulas totais em suspensdo - ambas em microgramas por metro
cubico, média de 24 (vinte e quatro) horas;

concentra¢ao de monoxido de carbono (CO), média de 8 (oito) horas, de 34.000 (trinta e

quatro mil) microgramas por metro cubico (30 ppm);



concentra¢do de ozénio, média de 1 (uma) hora. de 800 (oitocentos) microgramas por
metro cubico;

concentragdo de particulas inalaveis, média de 24 (vinte e quatro) horas, de 420
(quatrocentos e vinte) microgramas por metro cubico.

concentragdo de fumaga. média de 24 (vinte e quatro) horas, de 420 (quatrocentos e vinte)
microgramas por metro cubico.

concentracao de dioxido de nitrogénio (NO2), média de 1(urna) hora de 2.260 (dois mil,

duzentos e sessenta) microgramas por metro cibico:

§ 7° - O nivel de Emergeéncia sera declarado quando prevendo-se a manutengdo das emissoes,

bem como condi¢cGes meteorologicas desfavoraveis a dispersdo dos poluentes nas 24 (vinte e

quatro) horas subsequientes, for atingida uma ou mais das condigdes a seguir enumeradas:

1.

3,

concentrag@o de dioxido de enxofre (SO2 ); média de 24 (vinte e quatro) horas, de 2.100
(dois mil e cem) microgramas por metro cubico;,

concentragdo de particulas totais em suspensido, média de 24 (vinte e quatro) horas, de 875
(oitocentos e setenta e cinco) microgramas por metro cubico;

produto, igual a 393 x 103, entre a concentragdo de dioxido de enxofre (SO2) e a
concentragdo de particulas totais em suspensdo - ambas em microgramas por metro

cubico, média de 24 (vinte e quatro) horas;

d) concentra¢do de monodxido de carbono (CO), média de 8 (oito) horas, de 46.000 (quarenta e

seis mil) microgramas por metro cibico (40 ppm):

1.

)

concentra¢dao de 0zonio, média de 1 (uma) hora de 1.000 (hum mil) microgramas por
metro cubico;

concentragao de particulas inalaveis, média de 24 (vinte e quatro) horas, de 500
(quinhentos) microgramas por metro cubico.

concentra¢do de fumaca, média de 24 (vinte e quatro) horas, de 500 (quinhentos)
microgramas por metro cubico;

concentra¢do de dioxido de nitrogénio (NO2), média de 1 (uma) hora de 3.000 (trés mil)

microgramas por metro cubico.

§ 8° - Cabe aos Estados a competéncia para indicar as autoridades responsaveis pela declaragao

dos diversos niveis, devendo as declaragdes efetuar-se por qualquer dos meios usuais de

comunicagao de massa.



§ 9° - Durante a permanéncia dos niveis acima referidos, as fontes de polui¢do do ar ficardo, na

area atingida sujeitas as restrigdes previamente estabelecidas pelo o6rgdo de controle ambiental.

Art. 6° - Outros Padroes de Qualidade do Ar para poluentes, além dos aqui previstos, poderao ser

estabelecidos pelo CONAMA, se isto vier a ser julgado necessario.

Art. 7° - Enquanto cada Estado nao deferir as areas de Classe I, II e III mencionadas no item 2,
subitem 2.3, da Resolugao/CONAMA n° 005/89, serdo adotados os padroes primarios de

qualidade do ar estabelecidos nesta Resolugéo.

Art. 8° - Esta Resolug@o entra em vigor na data de sua publicagdo, revogadas as disposi¢des em

contrario.
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DETERMINACAO DE  TAXA DE  SULFATACAO PELO
METODC DA PLACA  ALCALINA

1. PRINCIPIO DO METOBD

Ur disco de fibra . de vidro, imprcgnado com carbcnato
de Potassio, e exposto d atmosfera. Gases sulfurosos como o SCy

sao fixados de acordo com a seguinte reagao :

+ SO, <+ O + B 0

3 2 2 2
O sulfato de potassio formado & convertido em sulfato de bario que

K,CO s K,S0, + CO

& determinado turbidimetricamente.

.1.2.- DEFINICAC
Taxa de sulfatagao & o termo utilizado para expressar

a guantidade de compostos acidos de enx6fre na atmosfera.

2. FAIXA DE CONCENTRACAO E SENSIBILIDADE
; Admitindo-se todos os compostos acidos de enxdofre na
forma de SO3 a faixa de concentragao gue o mctodo atua & de 0,0%
a 5,0 mgS03/dm2 x dia.

3. INTERFEREKCIAS

3.1. HMaterial em suspensao ot colorido na sclugao apds a sclubili-
2

zacao e filtracao & fonte de exro. i
: o B e i
3.2. Outra interferencia se da quando esta presente gquantidade muii
|

to grande de silicatos sollveis.

4. PRECISAO

4.1. Precisao - Determinagocs feitas em diferentes dias com as mos
mas amostras, obtidas em varios locais, mostraram erros relati-

VO3 como segue :
0,01 a 0,05 ng/dm® x dia + 30%

0,05 a 1,0 ng/dm? % dia 4 102

Z
5.1. Placas de Petri de pl3stico - Didmatro interno 4,8 cm
2

2}
53

<3
5.2. Supoertes para xposigio das placas de Petri - conforme dese

-

nho de Huey.

L%y}
(W3]

Filtro de fibra de vidro (Gelman 627202, glass fiber f£3ltey -~
Type A).

5.4, Cortador para os 4iscos de fibra de vidro - dldmetro de 4,8c
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ador a vacuo a temperatura ambiente & o preferido para

w
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m das placas (sccagcm a 609C ¢ a seyunda cscolha).

o
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]

=
. Papal

de filtro Whatman 42, cowm 9 cm de diametro.

“vr v
e
19}
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v de FOn:
5.8. Espec trofoLomcho

5.9. Pingas

5.10.Bccker dc. 100 ml
5.11.Bolinhas de polistireno

5.12.Benzeno para fixag¢ao das bolinhas de polistireno na placa.

. REAGENTES , . | - g

G
6.1. Acido cloridrico 0,434 N padronizado
6.2. Carbonato de potassio 302 - colocar 300 gramas de carbonato

—

de_potassio em balao volumétrico de 1 litro, dissolver com agua
destilada e completar o volume até a marca.
6.3. Carbenato de potassio ncutralizado - Pipetaf 1 ml de solugao-
- de carbonato de potassic 30% a um becker. Pipetar 10 ml de HCl
0,434 N ao mesmo becker. Agitar e agqueccr cuidadosamcnte até a
completa remogao de CO;. Transferir para um balao velumétrico -
de 50 ml e completar o volume, apds o resfriamento da solugao .
6.4. Soluvgao estogue de sulfato 500 microgramas/ml. Pesar cuidado-

samente 0,740 ¢ de NazS04 anidro. Dissolver em balao volumétri-

-

co de 1L litre ceom agua destilada. Completar o volume a marca.

6.5. Solugao de trabalho de sulfato 100 microgramas/ml. Pipe
tar'zo ml.da solugado anterior para um balao volumétrico de 100
ml. Diluir & marca com agua destilada. Esta solugao deve ser -
preparada semanalmente.

6.6. Solugao de bdrio - Dissolver 2,0 g de Acicia cm 200 ml de

« gy ban

gua destilada quente. Dissolver 10 g de BaC}z:cm 50 ml de

gua destilada. hguecer e adicionar a solugao de acacia. Ldf'w

ar e adicicnar 250 ml de prepileno glicol. Acrescentar C,5 g

de hiamina 16z2.Filtrar,

7. PROCEDIMINT

7.1. Preparacao das placas alcalinas
e

7.)3.1. Cortar discos de fibro de vidro de 4,8 cm de diBmetro, uti-

lizando o cortador adeguado.

7.1.2. Preparacaoc da placa de Petri - Na parte interior da placua -

a
de Petri gque deve conter o disc co de fibra de vidro, na parcde -

I

lateral, colar cm tres pontos cyuidistantes uma pequena ‘ bola

de polistireno, usando benzeno para a fixaglo.
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7.1.3, Colocar o disco de fibra de vidro na placa dc‘Petri e pipe
tar 1L ml de solugdo de carhonato de potassio 30% espalhando u
niformcmente sobre o disco. 2 = ;

7.1.4. Sccar por uma noite sobre vacuo em dessecador, silica gycl

. como secante (secagem cm estufa a 609 & uma segunda opgao).

7.1.5. Colocar a tampa na placa de Petri

7.1.6. Exposigao - Colocar a placa alcalina no local de amostra -
gem, remover a tampa e coloca-la no suporte adequado, com a fa
ce voltada para baixo. A expoéigao ¢ feita geralmente por um
mes.

7.2. PREPARACAO DA AMOSTRA )

7.2.1. Retirar o disco da placa de Petri com pinga e coloca-lo em
um becker de 100 ml. Fazer © mesmo com uma amostra nao exposta
gue sera utilizada como branco. .

7.2.2. Pipetar 10 ml de HCl 0,434 N a cada becker. Agitar e aque-
cer até a ebulicao cuidadosamente para remover o CO5. Retirar

- do aquecimento imediatamente apds o inicio da ebulicZo.

7.2.3. Filtrar através de papel de filtro Whatman 42‘para um ba -
130 volumétrico de 50 ml. ‘ ; '

7.2.4. Lavar com varias porgoes de 5 ml de Agua fria.

7.2.5., Diluir até a marca com agua destiiada.

7.3. DETERMINACAO TU??I. HMETRICA

7.3.1. Pipetar para baldes volumétricos de 25 ml aliguotas da‘ solu

¢ao gue contém a amoctra que podem variar de 1 até 20 ml depen
dendc da concentracio de sulfato.
n cada balao pipetar 1,0 ml de HC1l 0,434 N.

.
M -

-

n cada balao pipetar 2,0 ml de solugao de bario (6.6)

.
(93]

Diluvir com agua destilada até a marca e agitar.

Esperax por 30 minutos.

w W w w w
.
-
.

(o2 T ¥ ¢ |
.

Ler em espectrofotomelro em 500 nm contra ¢ branco.

{95
S |

As aliquotas devem ser ajustadas de mancira que a leitura -
feita com celas de 1 cm seja no minimo de 95% de transmitincia
e no maximo ce 50%.

8. CURVA DE CALTIBRACAO

8.1. A uma série de balces volumciricos de 25 ml adicionar 5 ml ce

solugao do carbonato de potéssio ncutralizado (ver 6.3).

8.2. Adicicnar 0 - 10 - 3,0 - 6,0 - 9,0 ml de solugao de sulfato
paera curva padrao {(6.8). Scparadamente em cada um dos haelo
2 -~

contCm carbonato de potassio neutralizado para curva padrnoxvcr
6.5) .

T g
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.

hdicionar cm Cada balao A,O ml de HC1l 0,434 N.

.
=%
*

Adiclonar em caua balao 2,0 ml de go]uqao de bario (ver G6.0)
Diluir até a marca com dgua destilada.’
Esperar por 30 minutos.

-1 &

Ler em 500 ‘nm contra o branco

L3

® © 0 D © (o

L4

(89)
.

.Cons ru;r uma curva de calibra qao colocando ug de S04 vorsud
absorbdncia. Esta curva deve ser feita a cada vez que se faz a

analise.

9. CALCULOS
'qu8037100cm2/d$a = . ~
' ; o g ml de aliquota x dias de exposicgao

NgSO4  x 0,2314

'Determlnar ugS04 nas alxquobag da amostra a partir da curva de ca
llbragao.

OBSERVACOES :

1. O proccdimento acima descrito @ uma adaptagao de “"The Alkaline
Plate Method for determination of Total Sulfation" preparado -
pelo "Air and Industrial Hygiénc Laboratory, state of Califor-
nia" Januarv 1971. - -

‘2. O desenho de Huey & encontrado no J.A.P.C.A 18.610, (1968)




