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Resumo

Os bens culturais sdao o produto e o testemunho das tradigdes e realizagdes
intelectuais do passado e, dentre eles, as cole¢des de instrumentos cientificos
histéricos constituem-se em testemunhos significativos da histéria da ciéncia. Neste
trabalho, sdo apresentados resultados de estudos sobre a corrosdo atmosférica do
latdo, um dos principais constituintes metalicos desses instrumentos, em seu préprio
ambiente de guarda, um ambiente interno tipico de um museu situado em regido de
clima tropical. Os estudos, com duracdo de 300 dias, utilizaram pecas de latdo, em
composi¢cao similar aquela encontrada nas pecgas dos instrumentos, em testes
preliminares, de exposicdo ao ambiente e em teste acelerado (imersao-emersao).
Foi possivel, em linhas gerais, simular de forma acelerada o processo real de
corrosdao atmosférica, através de testes de imersao-emersao adaptados, e os
resultados obtidos por técnicas instrumentais de microscopia eletrénica de varredura
(SEM) e difragao de raios-X (DRX) mostraram que o primeiro produto de oxidagao
formado foi a cuprita, e que o processo mostrou-se muito lento. Nao foi possivel
identificar compostos contendo enxofre, porém as analises por SEM mostraram a
presenca desse elemento na superficie das placas. Os resultados das analises por
espectroscopia de retro-espalhamento Rutherford (RBS) e SEM permitem sugerir, a
partir da medida de espessura das camadas de produtos de corrosdo formadas,
uma relagdo entre as escalas de tempo dos testes de imersdo-emersdo e de
exposicao atmosférica, resultando que cada 30 dias de ensaio acelerado

corresponderam a cerca de 300 dias de exposi¢cao ao ambiente estudado.
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Studies into the corrosion of brass in an indoor museum environment
Abstract

Cultural heritage is the product of and testament to past traditions and intellectual

achievements, of which collections of historic scientific instruments provide the most
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significant of records in the history of science field. This work presents the results of
studies into the atmospheric corrosion of brass, one of the main metal components of
these instruments, in their own museum storage space, which is an indoor
environment typical of a museum in a tropical clime. The studies, which lasted 300
days, were done on strips of brass with a similar composition to that of the instrument
parts. They included preliminary tests, an environmental exposure test and an
accelerated test (alternate immersion), which was adapted from the methodology
proposed by M. Pourbaix. Overall, it was possible to simulate an acceleration of the
real atmospheric corrosion process using adapted alternate immersion test. The
results obtained by scanning electron microscopy (SEM) and x-ray diffraction (XRD)
showed that the first oxidation product formed was cuprite, and that the process was
very slow. It was not possible to identify any sulfur compounds, though the SEM
analyses showed the presence of this element on the surface of the strips. The
results of the Rutherford backscattering spectroscopy (RBS) and SEM analyses
suggested that, based on the thickness of the layers of corrosion products formed,
there was a relationship between the time scales of the alternate immersion and
atmospheric exposure tests, whereby each 30 days of accelerated test corresponded

to approximately 300 days of exposure to the environment under study.

Key-words: Atmospheric corrosion. Brass. Metals conservation.

1. Corrosao e a conservagao de instrumentos cientificos

A conservagdo e a restauracdo sdo tematicas de grande interesse para os
profissionais de museus, e é justamente durante a restauracédo que um objeto corre
0 maior risco de dano e pode determinar a perda ou ganho de um patriménio que,
em ultima analise, € de toda a sociedade. As decisdes que estdo envolvidas nesses
processos séo igualmente importantes seja o objeto em questdo uma tela de pintura
a oOleo, uma caixa de marfim, ou um microscopio ou telégrafo. Em geral, a
conservacgao e a restauragao estdo envolvidas com uma luta continuada contra os
agentes ambientais, que tém o efeito de acelerar a deterioragcdo dos materiais

constituintes desses objetos.
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Instrumentos cientificos, essenciais para a astronomia, a medicina, a meteorologia, a
matematica, a fisica e outras ciéncias, sao fabricados utilizando-se técnicas
complexas e uma grande variedade de materiais, que exigem cuidados especificos
de conservacdo. Basicamente feitos de metais, os instrumentos cientificos de valor
histdrico (feitos nos séculos 18 e 19) estao sujeitos a corrosao e a outros processos
associados aos metais. Cobre, latdo e bronze sdo os metais mais comuns
encontrados nesses objetos, substituindo, na maioria das vezes, o que antes era de
madeira. O latdo laminado foi utilizado para a fabricacdo de tubos de lunetas,
telescopios e acessorios de sextantes e teodolitos, enquanto o ago, ou mesmo o
latdo, era muito utilizado para produgao de parafusos e porcas. O aluminio comegou
a ser utilizado apenas no inicio do século 20, mesmo assim somente em pequenas
pecas. A prata e suas ligas eram utilizadas para a fabricagdo de escalas em
sextantes, por exemplo, pois sua caracteristica de ser mais macia permitia gravar as

marcacoes e divisdes de forma mais precisa (MINIATI; BRENNI, 1993).

De forma a desenvolver estudos que permitissem a conservagao e a restauracéo de
instrumentos cientificos em museus de Ciéncia e Técnica (C&T), verificou-se a
necessidade de coletar informagdes sobre o processo de corrosao do latdo, principal
componente dos instrumentos cientificos existentes em colegbes museoldgicas.
Poucos s&o os estudos sobre corrosdo em ambientes fechados realizados com
cobre e suas ligas. Aqueles encontrados na literatura (RICE et al, 1980;
SCHUBERT; D’EGIDIO, 1990) utilizavam apenas o cobre e sempre apontaram o
processo como muito mais lento (cerca de 100 vezes) do que o de corrosdo em
areas externas, ressaltando a ndo formacao de patinas na superficie do metal. No
entanto, em todos os casos, um fato aparentava ser responsavel pelos resultados
obtidos: a umidade relativa dos ambientes era baixa (<65%, SCHUBERT; D’EGIDIO,
1990); ou muito baixa (<26%, RICE et al, 1980).

Em vista desse panorama, verificou-se a necessidade de realizar estudos sobre a
corrosao do latdo no proprio ambiente de guarda dos objetos de um museu,
avaliando, assim, in loco o processo de degradagcédo a que esses objetos estariam
submetidos. O museu escolhido para a realizacdo dos estudos foi o Museu de

Astronomia e Ciéncias Afins (MAST - www.mast.br), situado em regidao de clima
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tropical (Rio de Janeiro) e sem sistemas de controle do ambiente em sua area de

guarda de objetos.

O MAST, que foi aberto ao publico em 1985, € um instituto de pesquisa do Ministério
da Ciéncia e da Tecnologia. Uma de suas principais atividades é a preservacao de
sua colecgdo de instrumentos cientificos, hoje com cerca de 2.000 objetos. Uma parte
desses instrumentos é proveniente do Observatério Nacional e foi utilizada em
servicos e pesquisas importantes para o pais, como a marcacdo da hora oficial do
Brasil, a previsdo do tempo e de fendbmenos astrondmicos, a delimitacdo de
fronteiras € o mapeamento magnético do solo. A maioria desse grupo de
instrumentos foi fabricada nos séculos 19 e inicio do 20, mas alguns dos
instrumentos mais interessantes da cole¢do, como o quadrante de J. Sisson e o

teodolito de G. Adams, datam do século 18.

2. Procedimentos experimentais

Os ensaios, de trés tipos, foram denominados de preliminares, de exposicao
atmosférica e de imersao-emersao, tendo sido realizados dentro de uma vitrine
instalada numa das salas da area de guarda de colegcbes do MAST. A reserva
técnica do MAST é do tipo visitavel e, durante os estudos, manteve-se a sala onde
se realizaram os experimentos aberta a visitacdo publica, viabilizando uma maior
representatividade da composicao atmosférica desse ambiente. Os materiais
utilizados na construgado da vitrine (compensado de madeira e acrilico) foram os
mesmos empregados em vitrines instaladas em outras salas da reserva técnica do
MAST. Trabalhos recentes (HATCHFIELD, 2002) apresentam como orientagcéo a
utilizagcao desses materiais em museus, sendo considerados os menos prejudiciais a

conservagao, principalmente para objetos metalicos.

Uma placa de latdo com espessura de 1Tmm e composicdo quimica similar aquela
dos instrumentos cientificos do museu foi adquirida. A composi¢cédo da liga das
amostras foi definida com base nos resultados obtidos nas analises de microscopia
eletrbnica de varredura, pela técnica de espectrometria de energia de disperséo
(EDS), realizadas em partes constituintes das pegas de instrumento cientifico
histérico pertencente ao acervo do MAST (GRANATO; SANTOS; MIRANDA, 2002).

Amostras foram entdo cortadas em guilhotina, nas dimensdes 3,0x3,0cm. Para os
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testes preliminares, tais amostras foram previamente preparadas da seguinte forma:
lixadas com carbeto de silicio até a lixa de granulometria 600, polidas com alumina,
rinsadas com acetona e desengorduradas com tricloroetiieno em equipamento de
ultra-som (2 min). Para os testes sistematicos, foram jateadas com microesferas de
vidro, rinsadas com acetona e desengorduradas com tricloroetileno em equipamento
de ultra-som (2 min). Um lote de 40 amostras foi cortado nas dimensdes 1,0x1,0cm,
de forma a poderem ser utilizadas para analise pela técnica de espectrometria de
retro-espalhamento Rutherford (RBS), utilizando o mesmo procedimento de

preparacao de superficies para as amostras dos testes preliminares.

Para avaliagao da estrutura do latdo adquirido, amostras foram polidas com lixa na
série usual até granulometria 600, seguindo-se o polimento com pasta de diamante
nas granulometrias 3um e 1um. Com a superficie polida, seguiu-se o ataque quimico
com um reagente adequado, utilizando-se uma solugcado de cloreto férrico e acido
cloridrico (1g FeCls, 10ml de HCI, 100ml de agua destilada), a temperatura ambiente
e com um tempo de contato de 1 minuto (VANDER VOORT, 1984). A amostra foi

entdo observada em microscopio 6tico e fotografada para registro.

Nos testes preliminares, as amostras de latdo foram colocadas na reserva técnica do
MAST, em posicao horizontal, para avaliacdo da influéncia das particulas de poeira
sobre o processo corrosivo. Ao longo de trés meses, foram retiradas amostras a
intervalos de 10 dias, para analise por microscopio eletronico de varredura (marca
LEO, modelo S440), utilizando tanto imagens obtidas por elétrons secundarios (SElI),
que destacam a topografia da superficie e a eventual presengca de particulas
agregadas, como imagens obtidas por elétrons retroespalhados (BSD), que

privilegiam o contraste entre regides ou fases com diferentes composi¢gdes quimicas.

Nos demais ensaios, o acompanhamento do processo foi realizado através da
observacao visual e analise das amostras, retiradas a intervalos variados de tempo
(10, 30, 60, 90, 150, 300 dias), por microscopia eletrdnica de varredura (SEM),
espectrometria de difragcdo de raios-X (DRX) e espectrometria de retroespalhamento
Rutherford (RBS). Desta vez, a observagdo no microscopio eletrénico de varredura
incluiu, além dos dois tipos de imagem ja mencionados, a analise quimica pontual

por EDS, por meio de um sistema Link ISIS acoplado ao microscopio. As analises
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por DRX utilizaram um difratdbmetro Bruker-AXS modelo D5005. Os espectros de
difracdo obtidos foram interpretados por comparacdo com padrdes contidos na base
de dados do ICDD - International Centre for Diffraction Data - de 1996.

Para os testes de exposi¢ao atmosférica, foi fixada a parede, dentro da vitrine citada
anteriormente, uma estante em compensado de madeira nas dimensodes
82x45x3cm. A estante apresentava 12 prateleiras onde foram posicionadas as

amostras em angulo de 45 graus com a horizontal.

Os ensaios de imersao-emersao foram realizados utilizando uma adaptacdo da
metodologia estipulada por Pourbaix (1987). Esta consiste, em linhas gerais, na
imersao dos corpos de prova a determinados meios corrosivos que simulam
atmosferas especificas, em periodos alternados com periodos de secagem por

exposigao ao ar.

No estudo realizado, devido a necessidade de reprodu¢cdo do ambiente onde se
encontram depositadas as pegas pertencentes ao acervo do MAST, foi projetada e
montada no Laboratério de Corrosdo da Coppe/UFRJ (Labcorr) uma unidade portatil
de ensaios de imersdo-emersao e instalada no interior da vitrine ja mencionada. A

Figura 1 apresenta um desenho esquematico da unidade de imersao-ermersao.

Foram utilizados 6 corpos de prova presos a hastes de cobre e isoladas com resina
epoxi, de forma a permitir a realizacdo de medidas do potencial eletroquimico. Tais
medidas foram efetuadas empregando-se um eletrodo de referéncia de sulfato de
potassio saturado e um multimetro digital marca Minipa ET- 2092. Visando evitar
maiores contaminacgdes da solucao pelo sulfato do eletrodo, durante as medidas de
potencial, foram utilizados recipientes ligados as cubas através de pontes salinas

contendo a mesma solucdo das cubas.

De forma a simular, da melhor forma possivel, a atmosfera da area interna da
reserva técnica do MAST, a solugédo utilizada nas cubas foi agua bidestilada e
deionizada, apés aclimatacao no local de ensaio por periodo minimo de 1 semana. A
solugéo utilizada apresentava pH 5,0, potencial de oxi-reducéo (Eh) de +360mV e

resistividade de 314kQ. Duas cubas sobressalentes, com a mesma solucio, foram
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mantidas no local, de forma a permitir o nivelamento da cuba de trabalho. As
lampadas foram mantidas apagadas, visto que ndo ha exposicdo ao sol em
ambientes fechados.
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FIGURA 1 - Diagrama esquemnidtico da unidade de laboratério para testes de
imersdo-emersdo. Desenho: Ivo A Almico e Marcus Granato.,

Ao final do estudo (300 dias de ensaio), as amostras de latdo foram secionadas,
embutidas em resina, polidas e observadas em SEM para avaliacdo da espessura

das camadas de produtos de corrosao formadas.

As analises por RBS foram gentilmente realizadas pelo Laboratério Van de Graaff do
Departamento de Fisica da Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro (PUC-
RJ). O objetivo dessas analises foi determinar a espessura das camadas de
produtos de oxidagao formadas nas amostras. Todas as demais analises (via umida
e instrumental) citadas neste estudo foram gentilmente realizadas pela Coordenagéo

de Analises Minerais do Centro de Tecnologia Mineral (Cetem-MCT).

3. Resultados e discussao

3.1 Estudos preliminares

A composi¢cao quimica das amostras de latdo utilizadas pode ser observada a
seguir: 67,24% cobre (p/p), 32,74% zinco (p/p), 0,01% estanho (p/p), 0,01% chumbo

(p/p). Além da composicao, foi determinada a sua estrutura, a partir da utilizacdo de
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técnicas metalograficas e observagdo em microscopio 6tico. Os resultados podem

ser observados na Figura 2, a liga trata-se de um latdo a.

FIGURA 2 = Imagem resultante de andlise metalografica realizada na amostra de
latdo (aurmento de 200%). Fotografias: Coordenaco de Andlises Minerais do Centro
de Tecnologia Mineral.

As imagens apresentadas na Figura 3 (a, b), produzidas por SEM, apresentam

alguns resultados relativos a esse periodo preliminar de estudos.

FIGURA 3 (a, b and ) = Imagens obtidas por SEM de amostras com indicios de
corresdo comrelacionados com a presenca de particulas de poeira. Em a e b - imagens.
da superficie produzida com aumento de 400x (BS0D e SE] respectivamente].

Em ¢ - Imagem da superficie com 4000x de aurmnerto (BSD), apresentando particula
de posira e drea alterada por corros3o. Fotografias: Coordenacgdo de Andlises
Minerais do Centro de Tecnologia Mineral.

As imagens em a apresentam a superficie do latdo coberta por varias particulas de
poeira, que aparecem em escuro na imagem do lado esquerdo (BSD), por serem
compostas de elementos mais leves que os metais da liga e aparecem bem
definidas como corpos estranhos sobre a superficie do metal na imagem a direita b
(SEIl), onde se observa a morfologia das particulas pousadas sobre a superficie.
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A imagem c, obtida por SEM pela técnica BSD, apresenta um exemplo tipico de
particula de poeira (em cor bem escura), originando 0 processo corrosivo na
superficie metalica. A area em torno da particula apresenta produtos de oxidacao,
acompanhando o formato da particula de poeira que foi determinante para o inicio

do processo corrosivo.

O processo observado parece ser tipico da corrosdao por aeracdo diferencial.
Quando da ancoragem de uma particula de poeira sobre a superficie metalica, cria-
se uma regiao de aeracao diferencial, propiciando uma diferenga de potencial que
ocasiona a geragao de uma “pilha”, onde a superficie coberta pela particula funciona

como anodo e o restante da superficie metalica como catodo.

Como é bem conhecido, o processo de aeracao diferencial promove uma acentuada
dissolugédo nas regides pouco aeradas (regides anodicas), e de ndo corrosao nas
regidbes bem aeradas (regides catddicas). Tal processo pode promover,
localizadamente, danos de grande monta na superficie metélica. O processo tem
comportamentos diferentes de acordo com o pH da solugdo circundante. No caso,
como o pH esta sempre abaixo de 7 (area urbano-industrial, com presenga de gases
geradores de 4acidos), o resultado € que a aeragédo diferencial provocara um

aumento de velocidade de corrosédo das zonas nao aeradas (POURBAIX, 1973).

Nazaroff et al (1993) publicaram um texto bastante completo sobre a presenca de
particulas solidas em ambientes de museus, incluindo a medicado da concentracao
em diversos locais (internos e externos) e a andlise de diversas alternativas para
reduzir o problema nesses espacos. No entanto, os autores nao discutem ou
explicam como ocorre 0 processo que provoca danos as pecas metalicas pela
interacdo com as particulas de poeira. Os resultados aqui obtidos parecem

esclarecer como e por que ocorre esse processo.
A presenca de particulas de poeira pode ser determinante para iniciar o processo de

corrosao atmosférica em ambientes de museus; sua presenga deve ser, portanto,

evitada sempre que possivel.
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3.2 Estudos sistematicos

A Figura 4 (a, b e c) mostra imagens da superficie das amostras, obtidas por
microscopia eletrobnica de varredura (BSD), no momento inicial dos testes,
mostrando informagdes referentes ao seu aspecto e a composicdo quimica

elementar.

FIGURA 4 (a, b and <) = Imagens obtidas por SEM, em dos aumentcs (400 e 4000x),
pela téonica de BSD (a) e SEIL (b)), mostrando a superficie da placa de latdo antes de
ser submetida aos testes de corrosdo. Fotografias: CoordenacSo de Andlises Minerais
do Centro de Tecnologia Mineral.

A imagem em a mostra a superficie com grande area especifica, devido ao
tratamento de jateamento ao qual foi submetida, o que aumenta a area de contato
com o ambiente, possibilitando uma aceleragdo das reagdes tipicas dos processos
corrosivos. Na imagem apresentada ao centro (b), com ampliagdo de 400x, foi
selecionada uma area que foi ampliada mais 10 vezes, gerando um aumento final de
4.000x, resultando na imagem apresentada a direita (c). Nela os pontos mais
escuros, quase pretos, sdo resquicios do material utilizado como meio abrasivo no
jateamento (micro-esferas de vidro) ou buracos produzidos no tratamento da
superficie. A liga de cobre-zinco aparece em cinza, constituindo a totalidade do que

esta apresentado nessa cor.

3.2.1 Ensaio de imersao-emersao
A Figura 5 mostra a variagdo do potencial eletroquimico das amostras de latdo com

o tempo, durante os 300 dias de ensaio.

Verifica-se, pelo grafico, uma elevagao brusca do potencial desde 270mV até 410mV
no inicio do ensaio, seguido de uma variagdo dos valores em torno de 300mV,
estabilizando-se em torno de 280mV, por volta do centésimo dia de ensaio. Estas

variagdes de potencial podem estar relacionadas com o nao recobrimento total da
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superficie da amostra por produtos de oxidagao; o total recobrimento foi verificado
aos 150 dias de estudo. Com 120 dias de ensaio, um problema operacional
determinou a troca do eletrdlito do sistema. Tal fato provocou a elevacdo do
potencial de eletrodo a patamares (380mV) préximos ao nivel de pico verificado no
inicio do ensaio (400mV), estabilizando-se, com o decorrer do tempo, em torno de
310mV. Isso demonstra que a variagdo da composicdo do eletrdlito interfere

diretamente no sistema, ndo sendo suficiente, no entanto, para desestabiliza-lo.
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FIGURA 5§ - Grafico relacionando o potencial médio de eletrodoe das amostras de
latdo com o tempo de ensaio de imersdio/emersdo. Desenha: Marcus Granato,

O pH da solugao foi medido periodicamente, apds a estabilizagdo do potencial,
sendo sempre em torno de 5,0. As condi¢cdes de pH e Eh, observadas no periodo de
estabilidade, mostram, pela consulta ao diagrama de Pourbaix (Eh x pH) para o
sistema cobre-agua (POURBAIX, 1973), que a espécie termodinamicamente estavel

€ a cuprita.

A seguir, serdo apresentados e avaliados os resultados analiticos obtidos relativos

as amostras retiradas com 10, 30, 60, 90, 150 e 300 dias de operagao.

As analises por DRX produzidas até os 90 dias apresentaram sempre o mesmo
resultado (GRANATO, 2003), onde foi identificada apenas a fase cubica de face
centrada majoritaria da liga. Aos 150 dias detectou-se a presencga do oxido de cobre
denominado cuprita (Cu20), além da liga propriamente dita. Aos 300 dias, observou-

se 0 mesmo resultado (GRANATO, 2003). A Figura 6 apresenta o resultado da
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analise para 150 dias, foi utilizada a radiagao cobre K-a. O Quadro 1 a seguir mostra

0s angulos para os picos observados e as fases relacionadas.

Quadro 1 - Detalhamento dos resultados de DRX, angulos para os picos

observados e as fases relacionadas.

Angulo aproximado Fase Valor tabelado (composto puro)
29,5 Cu0O 29,69
36,5 Cu,O 32,38
42,2 (superposicao de picos) | Cu,O 42,21
Cu CFC 43,295 (Cu puro)
49,0 Cu CFC 50,431 (Cu puro)
61,5 Cu,O 61,23

Macroscopicamente, a superficie das amostras tornou-se opaca a partir do segundo
dia de ensaio; aos sessenta dias estava coberta por uma camada de coloragao
marrom escura, tipica dos 6xidos de cobre; aos 150 dias mostrou-se esverdeada,
em tom bem escuro, mantendo-se assim até o final do teste. Essa ultima coloracéo é
tipica dos compostos carbonatados como a malaquita (CuCO3.Cu(OH),) e a azurita
(2CuCO3.Cu(OH),), ou sulfatados de cobre como a brocantita (CuSO4.3Cu(OH);) e a
antlerita (CuS0O4.2Cu(OH),). A presenga desses compostos sera fungéo do pH e do

Eh do sistema, como bem demonstrado por Lago (2001).
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FIGURA & - Grafico produzido pela andlise por difracdo de raios-¥ da amostra retirada
do teste de imersdo-emersdo aos 150 dias de ensaio. Desenbo: Coordenagdo de
Andlises Minerais do Centro de Tecnologia Mineral.

Aos 10 dias de ensaio foram identificadas por SEM (técnica BSD) pequenas areas
de alteracdo, provenientes de processos de oxidacdo. No entanto, somente com a

ampliacdo de 4.000x foi possivel identifica-las, caracterizando que o processo
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estava realmente em seu inicio e as areas de alteragcdo se apresentavam com

dimensdes muito reduzidas, menores que 1um (GRANATO, 2003).

Apods 30 dias de ensaio, ja foi possivel visualizar na imagem obtida por SEM (técnica
BSD) ampliada em 400x algumas areas que apresentavam alteragdes provenientes
de processos de oxidacdo. Estas areas apresentavam formatos arredondados, de
dimensdes na faixa dos 10um, e alongados, com comprimento alcangando valores
de até 120um (GRANATO, 2003). A analise por SEM (técnica EDS) permitiu verificar
a presenga, nas areas com produtos de oxidacdo, dos metais formadores da liga (Cu
e Zn) e do elemento oxigénio, sugerindo a presenga de um produto de corroséo
contendo os metais e oxigénio, provavelmente um oOxido (cuprita) (GRANATO,
2003).

Nesse periodo, os produtos de oxidacao ainda se encontravam de forma espacada e
nao se observou, ao microscopio, a formagcdo de uma camada continua na
superficie da amostra. Os mesmos resultados foram verificados nas amostras de 60
e de 90 dias de teste, a menos das formas alongadas observadas anteriormente,
terem evoluido para crescimentos que pareciam acompanhar os contornos de grao
da microestrutura da liga. A Figura 7 mostra imagens obtidas por SEM (técnica BSD)
dessas areas espalhadas pela superficie, obtidas aos 90 dias, em aumentos de 400
e 4.000 vezes. A comparagao da imagem a esquerda, na Figura 7 com a Figura 2
permite verificar que os graos da microestrutura da liga original possuem formato
semelhante ao aqui observado, permitindo supor a ocorréncia de um processo de

oxidagao preferencial nos contornos dos graos da estrutura.

Segundo Stambolov (1985), a corrosao de latdes que apresentam apenas uma fase
a se inicia e ocorre preferencialmente nos contornos de grao enriquecidos em zinco.
Posteriormente, o processo corrosivo atinge a fase a. Parece ser esse 0 caso aqui
observado, pois a liga de cobre-zinco utilizada nos ensaios apresentava apenas uma

fase.

A analise por SEM (técnica EDS) das areas alteradas permitiu verificar a presenca
de enxofre, além da presenca dos elementos apresentados anteriormente (Cu, Zn e

0), indicando a possivel formagao na superficie de um novo composto contendo os
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metais, oxigénio e enxofre (GRANATO, 2003). A presenca de enxofre ndo havia sido
identificada anteriormente, indicando uma possivel evolugdo na formacédo dos

produtos de oxidagdo, em mecanismo ja constatado por Pourbaix (1973).

FIGURA 7 = Imagens cbtidas por SEM, em dois aumentos (400 e 4000x, técnica de
BSD - composicdo), mostrando a superficie da placa de latdo apds 90 dias de ensaio
acelerado. Fotografias: Coordenacic de Andlises Minerais do Centro de Tecnologia
Mineral,

Apos 150 dias de ensaio, observou-se a formacdo de camadas continuadas de
produtos de oxidagdo na superficie das amostras, sempre com 0 mesmo

comportamento ja verificado.

Os resultados obtidos apds 300 dias de teste mostram a formagédo de uma camada
espessa de produtos de oxidacdo em toda a superficie da placa. A Figura 8, mostra
imagens tipicas obtidas por SEM (BSD-composi¢do) das areas de alteragéao

espalhadas pela superficie em aumentos de 400 e 4.000 vezes.

Verifica-se, na imagem mais ampliada, a formacao de rachaduras na camada de
produtos de oxidacdo em funcao da eliminacdo brusca da umidade da camada
espessa formada, pela agdo do vacuo da camara do SEM. Confirma-se a existéncia
de um comportamento do processo, mesmo em sua evolugao, em acompanhar as
formas dos contornos de grao da liga, mesmo com um depdsito relativamente mais
espesso formado. Analises realizadas por EDS nas areas escuras e claras indicaram
a presenca dos metais (Cu e Zn) formadores da liga e de oxigénio e enxofre,

aparentemente em composigao diferenciada (GRANATO, 2003).
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FIGURA & - Imagens obtidas por SEM, am dois aurmentos (400 e 4000x, técmica de
BSD), mostrando a superficie da placa de latdo com 200 dias de ensaio acelerado,
Fotografias: Coordenacdo de Andlises Minerais do Centro de Tecnologia Mineral,

Os resultados obtidos pela analise por RBS serdo apresentados em graficos
comparando a amostra original com aquela referente a um determinado periodo de
ensaio. A Figura 9 (a, b, ¢ e d), mostra os graficos obtidos para as amostras
coletadas com 30, 90, 150 e 300 dias. A analise da amostra coletada com 60 dias
enfrentou problemas operacionais produzindo resultados nao confiaveis. As setas
nas figuras indicam a posicao de cada elemento, caso este estivesse na superficie

da amostra.

Na amostra original, antes dos ensaios, verifica-se, além da presenca dos elementos
de liga (Cu e Zn) o silicio, provavelmente proveniente do material utilizado no
preparo da superficie (abrasivo). Esse ultimo elemento (Si) ndo é detectado nos
resultados obtidos com as amostras provenientes dos ensaios, ndao sendo

constitutivo das camadas de produtos de corrosao formadas.

A comparagao entre os graficos mostra o aumento do degrau entre as curvas
referentes a amostra original e a amostra coletada com o tempo de ensaio,
indicando o crescimento da camada de produtos de oxidagao na superficie do latdo.
A espessura da camada pode ser quantificada por essa técnica de anadlise, nas
amostras coletadas com 30 e 90 dias, valendo respectivamente 0,05um e 0,8um.

Nas amostras subsequentes, tal procedimento ndo foi possivel, pois a camada
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formada era mais espessa que o limite superior de medicdo do método (aqui, de
1,5um).

FIGURA 2 {a, b, c e d) - Graficos apresentando os resultados de analise por RBS
para as amostras de latdo coletadas | respectivamente, com 30, 890, 150 [6] e 200
dias de ensaio acelerado. Desenho: Laboratdno Van de Graaff do Departamento de
Fisica da Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro {PUC-RI).

O resultado da medicdo da espessura da camada de produtos de oxidagdo na
amostra final utilizando SEM foi da ordem de 4,4um. Esse valor ndo pode ser
considerado exato, pois parte da camada pode ter se desprendido no processo de
embutimento. No entanto, € um resultado bastante compativel com aqueles obtidos
por RBS, ja que a espessura da camada evoluiu de 0,05 para 0,8um, num intervalo

de 60 dias de ensaio, e dai para 4,4um com mais 210 dias.

3.2.2 Ensaio de exposi¢ao atmosférica

As analises por DRX de todas as amostras produzidas no ensaio apresentaram
sempre o mesmo resultado, identificando-se apenas a fase principal da liga Cu - Zn.
A auséncia na identificagdo de compostos adicionais tem relagdo, provavelmente,
com a pequena quantidade dos mesmos na superficie da placa. Ao final dos
ensaios, detectou-se também um composto relacionado a presenga de poeiras na

superficie.
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Macroscopicamente, as amostras tornaram-se opacas a partir do décimo dia de
ensaio, € ndo haviam sido cobertas por camada continua de produtos de oxidagao
até o final do periodo de estudo. Observou-se a formagcdo de manchas marrom

escuras, em algumas areas, apés 60 dias de ensaio.

O processo ocorreu muito lentamente e nos primeiros 10 dias nao foi verificada
qualquer alteracédo da superficie pelas técnicas instrumentais utilizadas. Aos 30 dias
de teste, observou-se o aparecimento de areas com produtos de oxidacido, porém
bem pequenas, com dimensdes ao redor dos 3um, denotando estagios iniciais do
processo de corrosdo. A analise por SEM (EDS) em uma area com presencga de
produto de corroséo identificou a presenga dos elementos de liga (Cu e Zn) e do

oxigénio, sugerindo a presenca de um 6xido desses metais nesse local.

Aos 60 dias de ensaio, observou-se por SEM (aumento de 400x), a ampliagdo das
areas de corrosdo na superficie em relacdo as amostras anteriores. Essas areas
apresentavam formato arredondado e dimensdo média de 12um. A superficie da
amostra encontrava-se bastante coberta de particulas de poeira. Esta presenca,
como ja descrito no inicio desse trabalho, pode ser determinante para os processos
de corrosdo, como novamente caracterizado aqui. A analise por SEM (EDS), em
area onde é observada a presenca de produtos de oxidacéo, permitiu a identificagao
dos elementos de liga (Cu e Zn), além do oxigénio e do enxofre. A presenca de
enxofre ndo havia sido identificada anteriormente, indicando uma possivel evolugao
na formacdo dos produtos de oxidagdo, em comportamento ja constatado
anteriormente (POURBAIX, 1973). Aos 90 dias de ensaio, observou-se por SEM,
que partes da superficie encontravam-se cobertas por produtos de oxidagdo, mas
sem formar uma camada continua que a cobrisse. A Figura 10 apresenta imagens
da superficie obtidas por SEM, pelas técnicas de (BSD), a esquerda, e (SEl), a

direita, com ampliacao de 400x.

Avaliando a mesma superficie em aumento superior (4.000x), como se observa na
Figura 11, verifica-se que nessa area a superficie esta coberta por um filme de
produtos de oxidacdo. Na imagem a esquerda (BSD) verifica-se, pela presenca de

tonalidade diferenciada, a existéncia de produtos de pesos moleculares diferentes.
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FIGURA 10 = Imagens obtidas por SEM, em aumento de 400x, pelas técnicas de
BSD, & esguerda, e de SEI, & direita, mostrando a superficie da placa de lato apds
90 dias de ensaio de exposic3o ao ambiente, Fotografias: Coordenacio de Andlises
Minerais do Centro de Tecnologia Mineral.

FIGURA 11 = Imagens obtidas por SEM, em aumento de 4000x, pelas técnicas de
BSD {composicgdo), 4 esquerda, e de SEI (morfologla), & direita, mostrando um
detalhe da superficie da placa de latio apds 90 dias de ensaio de exposicio ao
ambiente. Fotografias: Coordanacio de Andlises Minerais da Centro de Tecnologia
Mineral.

A morfologia dos produtos de oxidacdo, mostrada na imagem a direita (SEI),
caracteriza-se por uma forma grumosa. A tonalidade mais clara nas areas mais
externas onde o crescimento parece maior e apresenta formatos arredondados, tem
relagdo com a concentragdo de elétrons nas areas mais protuberantes (poder das
pontas), gerando uma imagem que nao tem relagdo, nesse caso, com a coloragao
da formagao.
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A analise por SEM (EDS) foi realizada em dois pontos diferentes da mesma
superficie com filmes de produtos de oxidagdo, sendo em uma area mais clara
(ponto 1 na Figura 11) e em outra mais escura (ponto 2 na Figura 11). Na area mais
clara, verifica-se a presenga dos metais (Cu e Zn) e de oxigénio, enquanto na mais

escura encontra-se, além desses elementos, o enxofre.

N&do se observou aqui, at¢é o momento, o tipo de morfologia de crescimento de
produtos de oxidagao identificado no teste de imersao-emersao, com crescimentos
de formato mais longitudinal, por estar, talvez, num estagio bem anterior aquele no

qual esse comportamento foi observado no teste acelerado.

Os resultados obtidos por SEM, aos 150 dias de ensaio, ainda mostram a mesma
caracteristica de crescimento aqui caracterizada. As areas com presenca de
produtos de oxidagao apresentam forma arredondada e tamanhos bem superiores
aos verificados anteriormente, com manchas de 300 a 400um de maior dimensé&o.
As analises realizadas com a técnica EDS apresentaram resultados similares aos

obtidos com 90 dias de ensaio.

A Figura 12 mostra imagem de SEM (BSD-composi¢cédo), com ampliagdo de 50x,
apo6s 300 dias de ensaio de exposicdo atmosférica. Aparentemente, essa area da
superficie encontra-se completamente coberta por filmes de produtos de oxidacao,
além de ser perceptivel a existéncia de compostos de pesos moleculares diferentes.
Os filmes superficiais existentes, no entanto, apresentam espessura muito menor do

que aquelas verificadas no teste acelerado (imersao-emersao).

Novamente, a superficie da amostra mostrou-se muito empoeirada e os resultados
da analise elementar por EDS foram similares aos anteriormente apresentados. A
Figura 13 apresenta, com ampliacdo de 400x, imagens obtidas pelas técnicas de
(BSD), a esquerda, e (SEI), a direita.

Observa-se, na imagem a direita, a presenga das particulas de poeira e a esquerda,
a imagem dessa mesma area mostrando a presencga de regido com produtos de
oxidagao da liga de base. Comparando-se a imagem apresentada a direita nessa

figura com aquela mostrada, também do lado direito, na Figura 3 (estado inicial da
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superficie), verifica-se que a morfologia alterou-se nesse periodo, devido a formacéao

dos filmes de produtos de oxidagao.

FIGURA 12 = Imagem obtida par SEM {BSD), com aumento de 50x, mostrando a
superficie da placa de latdo apds 300 dias de ensaio de exposicio atmosférica.
Fotografias: Coordenacdo de Andlises Minerais do Centro de Tecnologia Mineral,

FIGURA 13 = Imagens obtidas por SEM, em aumento de 400x, pelas técnicas de
BSD, & esguerda, e de SEI, & direita, mostrando o aspecto da superfice da placa de
latiio apds 200 dias de ensaio de exposicio ao ambiente. Fotografias: Coordenag3o
de Andlises Minerais do Centro de Tecnoclogia Mineral.

Os resultados obtidos pela analise por RBS estao apresentados na Figura 14. Os
elementos constituintes da liga (Cu e Zn) foram identificados e o silicio detectado
relaciona-se aos resquicios de material utilizado para o preparo da superficie.
Verifica-se que todas as curvas estdo superpostas, menos aquela referente aos 300

dias de ensaio. Portanto, nenhuma alteracdo na superficie das amostras foi
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detectada até os 150 dias de ensaio. Aos 300 dias detectou-se a formagao de uma
camada continua de produto de oxidac&o, cuja espessura pode ser estimada em
0,05um.
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FIGURA 14 = Graficos apresentando os resultados das andlises por RBS para as
amostras de latd3o no ensaio de exposigdo atmosfénca. Desenho: Laboratdno Yan
de Graaff do Departamento de Fisica da Pontificia Universidade Catdlica do Ria de
Janeira (PUC-RI).

Com a amostra final ndo foi possivel obter qualquer resultado de medicdo de
espessura da camada de depdsitos por SEM, pois a camada nao foi preservada,

talvez por ser muito fina e ainda ndo muito aderente.

3.2.3 Comparacgao entre os diferentes ensaios

Os estudos aqui realizados com latdo, em ambiente fechado tipico de museu de
clima tropical, mostram que os processos s&o realmente muito lentos, confirmando
outros estudos para cobre (RICE et al, 1980; SCHUBERT; D’EGIDIO, 1990). Esses
processos, no entanto, ndo foram tao lentos que nao permitissem a formacgao de
patinas na superficie das amostras. Nos testes acelerados, formou-se uma patina de
coloragao verde muito escura, em 150 dias. Portanto, apesar do processo ser lento,
é relativamente mais rapido do que o que foi observado nos estudos ja citados, em
funcdo da umidade relativa na area onde se desenvolveram os estudos desse

trabalho estar em valores bem superiores.
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Em ambos os testes realizados, o primeiro composto formado no processo de
oxidagdo da liga estudada foi identificado, por analise de DRX, como a cuprita
(Cu0). A analise elementar por SEM (EDS) confirma a formagdo inicial de
compostos contendo os metais e oxigénio e, por outro lado, por essa ultima técnica
também foi detectada a formacao posterior de compostos contendo os metais, o
oxigénio e o enxofre, numa possivel evolugdo do processo similar a postulada para o

cobre por Pourbaix (1973).

Ao final dos estudos, o aspecto das superficies das amostras de latdo, nos ensaios
de exposicao atmosférica, mostrou-se em um estagio comparavel ao observado
entre os 10 e os 30 dias de ensaio acelerado. Procurou-se fazer, a partir dos
resultados obtidos por RBS, uma correlacdo entre os dois tipos de ensaios através
da determinagdao da espessura da camada de produtos de oxidagdao formada na

superficie das amostras.

A espessura de camada medida para o teste de imersao-emersao, referente a 30
dias de ensaio, foi equivalente aquela obtida por exposicdo atmosférica com 300
dias de teste. Portanto, o fator de multiplicagdo entre as escalas de tempo desses
ensaios pode ser em torno de 10. Assim, espera-se que a mesma espessura de
camada obtida no teste acelerado com 90 dias seja obtida apds cerca de 900 dias
de exposi¢cao ao ambiente estudado. Os resultados encontrados para 300 dias de
teste de imersdo-emersao seriam, assim, equivalentes a exposi¢ado ao ambiente por

cerca de oito anos.

Os resultados obtidos nesse estudo permitem afirmar que foi possivel simular de
forma acelerada, em linhas gerais, 0 processo de corrosdao em ambiente fechado.
Por outro lado, essa simulagcédo n&o se da de forma perfeita. Mesmo né&o utilizando a
lampada artificial da unidade, que simularia a luz solar, ndo existente no ambiente
fechado, a imersdo das amostras em agua por determinados periodos introduz
alguns fendmenos fisicos e quimicos que podem nao ocorrer em ambientes
fechados, ja que n&o existe a possibilidade de molhamento da superficie das

amostras.
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A presenga de particulas de poeira, determinante para o inicio do processo
corrosivo, pode ser comprometida pelo estagio de imersdo das amostras. Por outro
lado, foram identificadas particulas de poeira na superficie das amostras do teste
acelerado, mostrando que o comprometimento desse fator ndo € completo. Pelos
estudos foi possivel verificar que a forma de crescimento das camadas de produtos
de oxidacgao foi diferente nos testes acelerado e de exposi¢gdo ao ambiente. No teste
acelerado verificou-se um ataque preferencial ao que parecem ser os contornos de
grao da estrutura e ja no teste de exposigdo ao ambiente o ataque foi generalizado,
provavelmente fruto da presenca de particulas de poeira em toda a superficie, sendo

esses os locais preferenciais de inicio de processo de corrosao.

E importante assinalar que a simulagdo com ensaios de imersdo-emersdo para
ambientes externos lida com eletrdlitos passiveis de serem conhecidos. Ja no
ambiente interno, o eletrolito € desconhecido e sabe-se de sua existéncia apenas

pela constatagdo da ocorréncia de processos corrosivos nos objetos ali presentes.

Nao foi escopo desse trabalho determinar as velocidades dos processos de corrosao
envolvidos por métodos tradicionais, como a perda de peso e/ou espessura, 0 que
podera ser realizado no futuro, permitindo entdo uma melhor comparagdo com
dados obtidos na bibliografia para ambientes externos. Sera interessante também
continuar os testes de exposi¢cao atmosférica, como previsto, pelo prazo de cinco
anos, de forma a acompanhar o processo real de formagdo das camadas de

produtos de oxidagao.

4 Conclusodes

Foi possivel simular, em linhas gerais, de forma acelerada o processo real de
corrosdo atmosférica em ambientes internos, através de testes de imersdo-emerséo
adaptados. No entanto, as formas de crescimento das camadas de produtos de
oxidacao foram diferentes, com prevaléncia do efeito da presenca de particulas de
poeira sobre a superficie no teste de exposicdo ao ambiente e do efeito dos

contornos de grédo da estrutura da liga no teste acelerado.

O processo de corrosdo para o latdo em ambiente interno tipico de museu situado

em clima tropical foi muito lento e a presenga de particulas de poeira foi
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determinante para o inicio dos processos de oxidagdo. O primeiro produto de
oxidagdo formado na superficie das amostras foi a cuprita, identificada por DRX.
Nao foi possivel identificar compostos contendo enxofre, porém as analises por SEM
(EDS) mostraram a presenca desse elemento na superficie das placas, a partir de

determinado periodo de ensaio.

Foi possivel sugerir uma relagcéo entre as escalas de tempo dos testes de imersao-
emersao e de exposicao atmosférica, resultando que cada 30 dias de ensaio
acelerado corresponderam a cerca de 300 dias de exposicdo ao ambiente estudado.
Essa relagdo numérica permite apenas uma previsao a grosso modo do fenémeno

em tempo real.

Referéncias Bibliograficas

GRANATO, Marcus; SANTOS, Leandro Rosa dos; MIRANDA, Luiz Roberto Martins de. Studies in the
conservation of historic scientific instruments at the Museu de Astronomia e Ciéncias Afins (Brazil) - Preliminary
results. In: CONGRESO LATINO AMERICANO DE RESTAURO DE METALES, 1, 2002, Santiago. Anais
eletrénicos... Santiago, Chile, 19 a 23 jun. 2002.

GRANATO, Marcus. Restauragdo de instrumentos cientificos histéricos. 2003. Tese (Doutorado) - Programa de

Pés-Graduagao em Engenharia Metalurgica, Coppe/UFRJ, Rio de Janeiro, 2003.

HATCHFIELD, Pamela. Pollutants in the museum environment. London: Archetype Pub., 2002.

LAGO, Dalva Cristina Batista do. Estudo da formagao de produtos de corrosdo em monumentos de bronze da
cidade do Rio de Janeiro: aplicagdo de patinas artificiais em restauragéo. 2001. Tese (Doutorado) - Programa de

Pés-Graduagao em Engenharia Metalurgica, Coppe/UFRJ, Rio de Janeiro, 2001.

MINIATI, M.; BRENNI, P. Restauro di strumenti storico-scientifici e filosofie di intervento. In: BITELLI, M. (Ed.).

Restauro di strumenti i materialli: scienza, musica, etnografia. Florenga: Nardini Editore, 1993. p.51-57.
NAZAROFF, William et al. Airborne particles in Museums. Los Angeles: Getty Conservation Institute, 1993.
POURBAIX, Michel. Lectures on electrochemical corrosion. Nova lorque: Plenum Press, 1973.
POURBAIX, Michel. Licbes em corroséo eletroquimica. Bruxelas: Cebelcor, 1987.

RICE, David et al. Indoor corrosion of metals. Atmospheric Corrosion, [s.l.], v.4, n. 27, p.891- 901, 1980.

Revista CPC, Sao Paulo, n. 4, p.114-138, maio/out. 2007 137



SCHUBERT, R.; D’EGIDIO, S. M. The surface composition of copper with indoor exposures ranging from 3 to 49
years. Corrosion Science, [s.l.], v.30, n.10, p.999-1.008, 1990.

STAMBOLOQV, Todor. The corrosion and conservation of metallic antiquities and works of art. Amsterdam: CL
Publication, 1985.

VANDER VOORT, George F. Metallography, principles and practice. Nova lorque: McGraw-Hill, 1984.

*Engenheiro metalurgico. Doutor em Engenharia Metalurgica - Coppe/UFRJ. Museu de Astronomia e
Ciéncias Afins - MAST/MCT.

“Engenheiro quimico. Doutorando do Programa de Pdés-graduacdo em Engenharia Metalurgica da
Coppe/UFRJ.

mEngenheiro metalurgico. Doutor pela Universite Libre de Bruxelles. Professor associado da
Coppe/UFRJ.

O desenvolvimento desse trabalho teve apoio do Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e

Tecnoldgico (CNPQ).

Revista CPC, Sao Paulo, n. 4, p.114-138, maio/out. 2007 138



