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RESUMO

Objetos artisticos e histdricos constituem parte importante do patrimonio cultural,
documentando o pensamento ¢ o momento histérico de uma sociedade. As obras em bronze
expostas ao ar livre, parte fundamental do acervo cultural, sofrem desgaste e consideravel
desfiguragdo estética pela acdo do tempo, sendo sua preservacdo de grande importancia para a
manutengdo de sua fungdo social. Nesse sentido, se faz necessaria a compreensao dos
mecanismos de corrosdao associados, considerando o bronze patrimonial e as condi¢des a que
sdo submetidos. Neste trabalho foi realizada revisdo da literatura em corrosdo da liga de bronze
quaternaria, de composi¢do majoritaria em cobre contendo fracdes em torno de 5% de estanho,
chumbo e zinco, representativa das obras expostas, através de consulta aos principais
buscadores e portais cientificos, objetivando a discussao de métodos e resultados, além de
apontar tendéncias futuras. Foi evidenciado o impacto da composi¢ao atmosférica e pluvial no
processo de degradacao, demonstrado pelo efeito da chuva acida, que lixivia preferencialmente
cobre e zinco da liga, instaurando uma camada porosa de 6xidos de estanho amorfos. Também
foi verificada importancia dos diferentes constituintes de liga e de sua microestrutura, com a
formagdo de zonas catodicas e anddicas ao longo da superficie, devido a microssegregacao. A
corrosdao atmosférica do bronze quaternario ¢ complexa e dependente de muitas variaveis. Os
ultimos avangos apontam na dire¢do do desenvolvimento de método de envelhecimento
artificial, a fim de compreender melhor o processo de corrosdo, além de produzir amostras

similares as reais, visando alicergar estudos aplicados.

Palavras-chave: Bronze quaternario. Corrosdo atmosférica. Patrimonio cultural. Revisdo da

literatura.



ABSTRACT

Artistic and historical objects are an important part of cultural heritage, documenting the
thoughts and historical moment of a society. Bronze works exposed to the outdoors, a
fundamental part of the cultural collection, suffer wear and considerable aesthetic
disfigurement due to weathering, with their preservation being of great importance for the
maintenance of their social function. In this sense, it is necessary to understand the associated
corrosion mechanisms, considering heritage bronze and the conditions to which they are
subjected. In this work a review of the literature on corrosion of quaternary bronze alloy, with
majority copper composition containing fractions around 5% tin, lead and zinc, representative
of the works exhibited, was carried out through research within the main scientific search
engines and portals, aiming at the discussion of methods and results, in addition to pointing out
future trends. The impact of atmospheric and pluvial composition on the degradation process
was evidenced, demonstrated by the effect of acid rain, which preferably leaches copper and
zinc from the alloy, establishing a porous layer of amorphous tin oxides. The importance of the
different alloy constituents and their microstructure was also verified, with the formation of
cathodic and anodic zones along the surface, due to microsegregation. The atmospheric
corrosion of quaternary bronze is complex and dependent on many variables. The latest
advances point towards the development of an artificial aging method, in order to better
understand the corrosion process, in addition to producing samples similar to the real ones,

aiming to support applied studies.

Keywords: Quaternary bronze. Atmospheric corrosion. Cultural heritage. Literature review.
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1 INTRODUCAO

Artefatos historicos e obras de arte fazem parte do patrimonio histérico de uma
sociedade, oferecendo contexto e inspiracao a sua cultura. S3o evidéncias fisicas do passado e
partes fundamentais do estudo da histéria humana. Por fazerem parte do acervo tangivel, sdo
irreprodutiveis e sofrem considerdveis desgastes com a acdo do tempo, perdendo
gradativamente sua forma, identidade e significado. Por estas razdes, a preservacdo desses
materiais ¢ de grande importancia social.

O bronze ¢ uma liga metalica constituida de cobre e estanho que foi, e ainda ¢&,
frequentemente utilizada como suporte - o material no qual se constitui - em obras de arte. As
suas primeiras aplicagdes em producao de ferramentas e armas na era do bronze trouxeram
consigo as primeiras estatuetas. Obras como os “Guerreiros de Riace” de Fidias, século V

A.E.C. (figura 1), revelam a riqueza de detalhes retida pelo material, em tamanho real.

Figura 1: Bronzes de Riace.

Fonte: Museu Nacional de Reggio Calabria



Com o passar dos anos, sob os efeitos de ciclos térmicos e pluviais, foram observados
desde cedo as transformagdes sofridas pelas obras, modificando sua identidade. Ainda na
Grécia antiga, Plinio sugeria polir as estdtuas em bronze e aplicar dleo para evitar a corrosao.
Apesar do aprecgo pela polidez e brilho das obras que perdurou ao longo dos anos, a formacao
natural da patina foi admirada durante o Renascimento. Caracterizada pela valorizagdo das
expressoes da antiguidade Classica, o movimento Renascentista via a patina como
caracteristica comprova¢do do envelhecimento e portanto, de genuinidade da obra. Iniciava-se
entdo o desenvolvimento das técnicas de producdo artificial de patina, conferindo diferentes
tons de preto, marrom e verde, agregando valor estético e diversidade as obras.

J4 no meio do século XX, foram observadas alteragdes significativas na aparéncia das
obras expostas ao ar livre, logo atribuidas a crescente poluicao atmosférica, fruto da revolucao
industrial em andamento. Fuligem e compostos sulfurados desempenharam papel fundamental
no ataque aos metais, provocando dano estético significativo e desfigurando a mensagem
original do artista. Observado o impacto que as duas guerras mundiais provocaram na
sociedade moderna, com destrui¢do massiva de obras expostas, sucedeu-se a mobilizagdo da
comunidade cientifica e artistica, onde foram delineadas diretrizes e estratégias de conservacao
do patrimoénio exposto, unindo conhecimentos técnicos em corrosao com as disciplinas
humanitarias. A restauracdo comemorativa dos 100 anos da Estatua da Liberdade também teve
papel importante da consolidagdo desse movimento, fornecendo amostras reais para testes
laboratoriais e produzindo reflexdes importantes sobre o ciclo atmosférico de corrosao.

Encontrada na grande maioria das obras desde a metade do século XIX até a atualidade,
a liga geralmente escolhida pelos artistas e fundi¢des foi o bronze quaternario, contendo cobre
e fracdes de 5% de estanho, chumbo e zinco. Tao somente ao final do século XX a comunidade
cientifica reconheceu a representatividade dessa liga, dando inicio as investigacdes modernas e
contemporaneas.

Os trabalhos ao longo do século XX, de maneira geral, ocuparam-se de investigar as
taxas de corrosdo e mecanismos associados, com vistas a preservacdo tanto da integridade
fisica das obras, como aspectos estéticos, frequentemente desfigurados pela agdo de

intempéries, como chuva, vento e ciclos térmicos, observado na figura 2.
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Figura 2: “Idilio”, por Carl Eldh, visivelmente desfigurado pela a¢ao da chuva
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Adaptado de Gullman et al. (1994)

Nesse sentido, o presente trabalho tem por finalidade entender como se construiu a
pesquisa em corrosdo do bronze patrimonial ao longo da historia, tragando uma narrativa de
discussdo dos métodos empregados e resultados obtidos pelos principais trabalhos da area, até
os tempos atuais. Para tal, foram separados 4 periodos historicos, a saber: Inicio do século XX
periodo pos guerras, final do século XX; e finalmente os estudos contemporaneos. Dentro de
cada periodo serdo destacadas as motivagdes e métodos empregados, bem como uma analise
critica dos principais resultados reportados. Por fim, serdo levantadas reflexdes sobre a
evolucdo dos estudos em corrosdo do bronze aplicado ao patriménio cultural, realcando as
lacunas de conhecimento que ainda precisam ser preenchidas, possibilitando um entendimento

amplo dos processos corrosivos atrelados ao bronze.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Construir uma revisdo critica e dialogada da literatura em corrosdo atmosférica do
bronze patrimonial ao ar livre, considerando os aspectos histdricos pertinentes, através dos
principais trabalhos realizados, relacionando e discutindo os métodos e os resultados

encontrados, identificando pontos que carecem de discussao e apontando tendéncias futuras.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Identificar os principais trabalhos realizados, com base em suas citagdes e contribui¢do
relevante para a o estudo da area;

e Discutir as premissas, os métodos e os resultados obtidos pelos trabalhos selecionados,
correlacionando-os;

e Apontar aspectos que carecem de discussdo e investigacdo futura, tanto no dmbito da

pesquisa basica quanto aplicada.
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3 MATERIAIS E METODOS

Para a construg¢do desta revisdo, foi realizada pesquisa sobre a corrosdo atmosférica do
bronze quaternario aplicado como suporte para obras de arte e patrimdénio cultural,
identificando os trabalhos de maior relevancia para a area e discutindo suas premissas, métodos
e resultados. A narrativa foi tragada em ordem cronolédgica, dividida em quatro etapas, com
base em motivagdes historicas e desenvolvimento cientifico. Os critérios utilizados para a

separagdo temporal compreenderam:

I. A relevancia dos primeiros estudos envolvendo ligas de cobre e sua patina, sob
influéncia da atmosfera;

II. A modernizagdo dos métodos de andlise, proporcionada pelo desenvolvimento
cientifico pés Segunda Guerra, aliado a marcante influéncia da restauracdo da Estatua
da Liberdade;

III. O interesse pelo bronze quaternario, representativo da maioria das obras expostas, e
investigagdes importantes sobre sua superficie, reatividade da patina e microestrutura;

IV. A investigacdo contemporanea, que busca reproduzir as condi¢des de exposi¢do tanto
para entender os processos de corrosao quanto para producdo de superficie envelhecida

similar as reais.

As referéncias consultadas foram encontradas utilizando os principais buscadores
cientificos on-line, como ScienceDirect, Google Scholar, Taylor & Francis Online ¢ Wiley
Online Library. As palavras-chave procuradas foram: atmospheric corrosion, quaternary
bronze, bronze alloy, heritage corrosion. A identificacdo das principais publicagdes ao longo
dos anos foi realizada com base nas referéncias comuns dos trabalhos, em conjunto com a
andlise do seu contetido. Além de artigos cientificos, foram também consultados livros
relevantes ao tema trabalhado. Para referéncias antigas, foi utilizada a biblioteca digital da

Universidade de Tecnologia da Silésia, além do acervo da Royal Society of Chemistry.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A preocupacdo com o patrimdnio cultural em bronze ¢ antiga, mas muito pouco
documentada ao longo dos séculos. As observagdes que datam da metade do século XIX em
Berlin e Munique, trouxeram os primeiros indicios do efeito da polui¢do atmosférica em obras
expostas (WEIL, 1980). Os experimentos realizados na época, com viés pragmatico, nortearam
a atuagdo de conservadores e restauradores que, até poucas décadas atras, ainda mostrava-se
permeada de empirismo. A crescente poluicdo atmosférica dos centros urbanos, suscitava
preocupagdo com os metais expostos, como telhados, encanamentos, materiais elétricos e,

indiretamente, o patrimonio cultural metélico.

4.1 ESTUDOS INICIAIS DA CORROSAO ATMOSFERICA DE LIGAS DE COBRE

A primeiras observagdes dos efeitos atmosféricos sobre o cobre e suas ligas
ocuparam-se da inspe¢do visual de corpos de prova polidos. Vernon (1924) destaca o
escurecimento e perda de brilho de amostras recém polidas quando expostas a ambientes de
diferentes umidades relativas, atribuindo-os a forma¢ao de um fino filme de 6xido sobre a
superficie. A hipdtese inicial era de que resisténcia a perda de brilho estaria relacionada com a
resisténcia a corrosao do metal observado. No ambiente de baixa umidade relativa, observou
rapidas variagdes de coloracdo na superficie das amostras, do purpura escuro ao amarelo
latonado, representando efeitos de interferéncia e difracdo. Nao foi observada diferenca
significativa entre amostras tratadas ou ndo por recozimento.

Em estudo subsequente, Vernon (1927) destaca, com base em estudos de ganho de
massa em ambiente controlado, o comportamento logaritmico desses incrementos, com
aumento inicial rapido e entdo tendendo a incrementos constantes. A maior observacao
levantada nessa primeira parte do estudo trata da dependéncia da taxa de corrosao, relacionada
aos incrementos de massa ao longo do tempo, com o filme inicialmente formado, acima de
qualquer variagdo climatica como inverno e verdo. Na segunda parte desta referéncia, foram
realizados os primeiros ensaios de exposi¢do ao ar livre, verificando os efeitos deletérios da
lixivia pluvial dos produtos de corrosdo, bem como da umectacdo destes pela umidade

atmosférica. Foi verificado também, pela primeira vez, o efeito da disposicdo do corpo de
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prova, onde os horizontalmente posicionados mostraram massa lixiviada significativamente
maior com relagdo aos verticalmente posicionados. Essa observagao, sintetizada pela tabela 1,
suscita reflexdo a respeito da acdo do represamento de dgua e produtos de corrosdo em
superficies horizontal e vertical. O filme de 4gua, em conjunto com eletrolito sobre a superficie
do metal, proporciona condigdes favoraveis para a corrosdo. Logo, sua maior permanéncia

pode ser relacionada com maior taxa de corrosdo do substrato avaliado.

Tabela 1 - Relagdo entre o angulo de exposicao e a massa de metal lixiviada

Tempo de exposi¢ao e massa de metal lixiviada (mg)
Posicao
26 semanas 72 semanas 100 semanas
Vertical 118 300 423
Horitonzal 149 381 562

Adaptado de Vernon (1927)

Em ensaios realizados por Hudson (1929), foram avaliados diversas ligas metalicas
expostas em abrigos meteorologicos do tipo Stevenson Screen (Stevenson, 1864) para avaliagdo
do ganho de massa; exposicao total de fios dessas ligas para avaliacio de aumento de
resisténcia elétrica; e perda de massa de amostras na forma de chapas. Os ensaios compararam
a a¢do da atmosfera de cinco localidades de Londres, com duragdo de um ano. Os resultados
mostraram-se harmoniosos e revelam a mesma tendéncia nos diferentes ensaios, com atividade
corrosiva observada proporcional a poluicdo do ambiente exposto, dependendo da natureza de
cada liga. Foi observada corrosdo generalizada como forma comum entre a maioria das ligas,
com excecao dos latdes. O ganho de massa observado foi de grande intensidade nos meses de
inverno em Londres, onde nevoeiros provocados pela queima doméstica de combustiveis era
comum. Em rela¢do ao verdo, a razdo média de massa depositada (mg/dm?) encontrada foi de
7,8 vezes maior. Outras regides apresentaram razdes aprecidveis, porém contidas entre 2 e 3
vezes. Nao obstante, o autor pontua que, apesar da relacdo observada entre poluicao e
crescimento de filme, este se d4 na ordem dos milionésimos de polegada, julgando os processos
corrosivos pouco apreciaveis com relacdo as propriedades mecanicas, ressalvando os efeitos
deletérios a estética dos materiais. Na secao de discussdo, com os comentarios sobre este

trabalho, o pesquisador W. Vernon critica a impressdo que pairava sobre as ligas nao ferrosas,



15

como “incorrosiveis”, destacando que isso se deve a comparagdo direta com o comportamento
do ago. O pesquisador também comenta que, apesar de evidéncias sobre pequenos efeitos as
propriedades mecanicas das ligas, a depreciacdo visual e estética ndo deve ser desconsiderada,
observadas as consequéncias de um ponto de vista comercial.

Os efeitos da higroscopicidade dos produtos de corrosdo formados, brevemente
discutidos nos estudos anteriores, ¢ revisitado com maior clareza em Vernon (1931). Foram
realizados ensaios de ganho de massa com umidades relativas varidveis (0, 50, 63, 75 e 99%)
expondo corpos de prova de cobre a diferentes niveis de didoxido de enxofre (entre 0,01 e 10%),
a uma temperatura constante de 25 °C. Foram encontrados pequenos incrementos de massa
para umidades relativas abaixo de 63%, crescendo pouco em relacdo as concentragdes de SO,.
A dependéncia da umidade ¢ explicitada na figura 3, que representa ensaio com concentracao

de SO, fixada em 10% e diferentes corpos de prova expostos a umidades relativas variaveis.

Figura 3: Incrementos de massa ao longo de 30 dias em RH varidvel e [SO,] 10%
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Dados extraidos de Vernon (1931)

O autor propde a utilizagao do conceito de umidade relativa critica, revelando o papel

da agua na dissolucdo dos produtos de corrosdo inicialmente formados e contribuindo para o
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r

agravamento da corrosdo instaurada. O conceito de umidade relativa critica ¢ encontrado
também em estudo contemporaneo sobre higroscopicidade de fertilizantes (Adams, 1929), onde
¢ possivel salientar a relevancia da interdisciplinaridade de conceitos, quando comparadas duas
areas afins mas com objetos de pesquisa diferentes: atividade de sais hidratados sobre metais

ou enrijecidos em armazéns.

Observacdes importantes sobre a natureza quimica da patina em ligas de cobre foram
realizadas por Vernon (1929). A formacao de patina estaria condicionada, em primeiro lugar, a
exposicao de cloretos, como em ambiente marinho, ou a sulfatos, como em ambientes urbanos
e industriais. O relato de um pinaculo de cobre, sem sinais de corrosdo visivel, exposto em uma
regido remota da Suica corrobora com essa hipdtese. A composi¢do geral observada foi de
hidroxisulfatos de cobre em ambientes urbanos e hidroxicloretos de cobre em ambiente
maritimo. A presenca de 6xido de cobre II, de ocorréncia generalizada, ja era conhecida, bem
como o Oxido de cobre I, presente rente a superficie do metal, sob a camada de patina.
Posteriormente, tentativas de producdo artificial da patina foram estudadas por Vernon (1932),
em cobre. A utilizagcdo de oxidacdo quimica pura resultou em patinas frageis e quebradigas,
com desagregacdo notdria em baixas temperaturas, indicio de baixa adesdo ao substrato
metalico sob contracdo térmica. Alternativamente, foi experimentado anodizacdo de corpo de
prova em meio contendo eletrolitos, resultando em formagdo de patina firme. Em ensaio de
exposi¢do, as patinas anddicas se mostraram resistentes, mas ainda sim escureceram ao longo
do tempo observado. Também foram realizados os mesmos ensaios com ligas comumente
utilizadas em estatuas, mais precisamente bronze ligado com 10% de estanho e bronze
quaternario (Sn 3%, Zn 15%, Pb 1,5%). Foi observada patina mais azulada em relagdo ao cobre
puro. O autor aponta, também, a boa formagao de patina para a liga de bronze quaternario, em
concordancia esperada com a aplicacdo dessa liga. Essa observacao constituiu indicio de que,
ao contrario do modus operandi neste periodo, era necessario considerar os elementos de liga

nas investigacoes.

4.1.1 Reflexdes finais sobre o periodo de estudos iniciais

As evidéncias encontradas do efeito humano, marcado pela poluicdo e emissdes

atmosféricas, sobre a corrosdo atmosférica das ligas ndo ferrosas, “incorrosiveis” em relagao ao



17

aco, colocou em pauta o importante papel das investigacdes realizadas. Os ultimos estudos
examinados lancam destaque sobre o patriménio cultural ao ar livre que ¢, tipicamente,
constituido de liga de bronze quaternario e encontra-se em exposi¢do constante as intempéries
de todo tipo. A melhor formacao de patina, como observado por Vernon para a liga quaternaria,
consiste em indicio importante da necessidade de considerar os elementos de liga, em
contramao da tendéncia de extrapolar os dados de cobre puro, caracteristico dos estudos nessa
época. A queima de combustiveis fosseis e naturais e atividade industrial crescente
caracterizam ndo apenas Londres mas os ambientes urbanos comuns dos paises do hemisfério
norte. A contribuicdo da queima doméstica para aquecimento das casas ajuda a explicar as
variagdes bruscas de corrosdo observadas nos meses de frio, como mostrado por Hudson
(1929).

Nos anos subsequentes, poucas publicagdes contribuiram com vistas ao patriménio
cultural. Tracy (1946) avaliou a perda de massa e propriedades mecanicas de amostras expostas
por vinte anos, em ambiente rural, marinho e industrial dos Estados Unidos, de maneira similar
aos estudos anteriores citados. Os resultados vdo ao encontro dos obtidos por Vernon e

Hudson.

4.2 CORROSAO DO PATRIMONIO EM BRONZE: RETOMADA NO POS-GUERRA

A Segunda Guerra Mundial (1939-1945) ndo s6 mobilizou a comunidade académica
para pesquisar tecnologias bélicas como também investiu pesadamente na infraestrutura e forga
de trabalho cientifica, como bem discutido por Bullard (1975). As benfeitorias generalizadas
impulsionaram indiretamente também a pesquisa basica. A destrui¢do em massa de obras de
arte e patriménio cultural em decorréncia da guerra colocou em pauta a valorizagdo e
conservagdo desses objetos. Nesse sentido, cresceu o interesse pela comunidade cientifica em
relacdo ao estado do patrimonio sobrevivente. Norteados pelas preocupacgdes de conservadores
e artistas, e apoiados pelas novas técnicas de andlise que surgiram nos anos precedentes, 0s
estudos nesse periodo procuraram caracterizar a patina formada e o seu comportamento com
relagdo a corrosao.

Os ensaios de exposicdo ao ar livre de longa duracdo, de relevancia e necessidade ja
apontadas previamente por Vernon e Hudson, foram realizados por Holm (1982) e Costas

(1982). Com exposigdes de 16 e 20 anos, os estudos avaliaram corpos de prova de diferentes
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ligas de cobre, verificando ganho e perda de massa, inspe¢do visual e difratometria de raios-x
de produtos formados. Os resultados obtidos em ambos os estudos sdo compativeis tanto entre
si quanto com Hudson (1929) e Vernon (1927), indicando maior atividade corrosiva em
ambiente urbano e industrial em relacdo ao marinho, com ambiente rural obtendo a menor
atividade.

A tabela 2 compara taxas de corrosdo de ligas de bronze com diferentes concentragdes
de estanho, em ensaios de exposi¢cdo prolongada. Os resultados obtidos por Tracy, apesar das
amostras conterem o dobro de estanho, obtiveram resultados proximos aos de Costas. Ambos
os estudos foram realizados nos Estados Unidos, ou seja, submetidos a condigdes climaticas
proximas. Os resultados obtidos por Holm, realizados na Suécia, demonstram a influéncia

direta das diferengas atmosféricas sobre as pecas.

Tabela 2 - Comparativo entre taxas de corrosdo obtidas por diferentes pesquisadores

Taxa de corrosdo (um/ano)
Ligas (cobre Rural Marinho Industrial Ref. (tempo exposi¢do)
balango)
8% Sn 0,5 1,3 2,28 -2,54 Tracy (1956) (20 anos)
7% Sn 0,3 0,5 0,8 Holm (1982) (16 anos)
4% Sn 0,7 1,7 2 Costas (1982) (16 anos)

A comparagdo de dados obtidos nesses ensaios ¢ meramente norteadora, colocando em
evidéncia a grande quantidade de varidveis envolvidas nas observacdes. A partir delas,
iniciaram-se investigacdes especializadas, ocupadas da caracterizacdo superficial das pecas

tanto frente a exposicdo externa quanto através de ensaios em laboratorio.

4.2.1 Formacgao da patina e manutencio do processo corrosivo

A composicdo usual das patinas formadas em bronzes foi determinada mais uma vez

com o desenvolvimento e estabelecimento da difratometria de raios-X. Antes, a determinagao
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por via umida apenas fornecia a composi¢do idnica do material raspado. Ja a anélise por
raios-X forneceria um espectro caracterizando, por comparagdo com espécies puras, 0S
compostos cristalinos que compdem a patina.

Graedel et al. (1987a) iniciou uma importante discussao acerca da caracterizacao da
corrosdo instaurada, langando olhar sobre a formacdo da patina e correlacionando com os
fendmenos sofridos pelas pecas expostas. Nesta discussdo introdutoria, o autor compilou os
principais compostos usualmente identificados em patinas, sendo os principais 6xido de cobre I
e II, hidroxicloretos e hidroxissulfatos de cobre, como antlerita (Cu,(SO,)(OH),), atacamita
(Cu,CI(OH),) e brochantita (Cu,SO,(OH),) agora ja identificaveis por difratometria, além de
componentes minoritarios como sais organicos, oxalatos, acetatos e formatos. Discutiu também
a presenca de material heterogéneo, depositado por condensacao ou pela agao do vento, como
fuligem, 6xidos terrosos e excrementos de aves. A variedade desse material esta relacionada
com as condi¢des diversas as quais as obras estdo submetidas em situagdes reais, e que
geralmente sao desconsideradas nos estudos de corrosao.

A origem atmosférica e a agregag¢do dos ions constituintes da patina em bronze foi
discutida por Graedel (1987b). Para iniciacdo e manuten¢do da formagdo de patina, o autor
pontua como necessario a presenca de (i) uma camada de agua, seja na forma de umidade
condensada ou resquicios de chuva; (ii) fontes de ions cloreto ou sulfato, provenientes da
atmosfera, de particulas carregadas pelo vento ou da propria precipitacdo e; (iii) de fonte de
cobre oxidado, transportados através da camada de 6xido (ou originério dela). O fendmeno de
oxidacdo de cobre do substrato a cobre (I) por oxigénio, e posterior oxidacdo a cobre (II) na
interface metal-eletrolito, somam-se as reacdes intermediarias ocorridas na atmosfera e no seio
do eletrolito, como a conversdao do dioxido de enxofre para anidrido sulfuroso, precursor do
sulfato por hidratagdao. O mecanismo de formacdo de intermediarios era desconhecido, mas
hipotetizado por estudos como este, onde se buscava delimitar as condi¢des que provocavam
maiores variagdes no processo de corrosdo e formagdo da patina. Suspeitava-se de que a
formag¢do de brochantita seja catalisada por espécies como PbO, o que explicaria a preferéncia
de artistas por ligas quaternarias, que contém Pb.

As figuras 4 e 5 representam os diagramas de estabilidade entre cobre, cloreto (ou sulfato) e
agua, em fun¢do do pH. Foram produzidos por Mattsson (1982, apud Graedel 1987b) e
lembram os diagramas de Pourbaix. Sao destacadas as regides produzidas pela chuva e pelo

nevoeiro, em contraste com as regides de estabilidade das possiveis espécies formadas. E
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importante destacar que os diagramas retratam um sistema puro, produzidos através de dados
de equilibrio, mas ainda assim sdo norteadores na observag¢ao do fendmeno real. Para o sistema
cobre-sulfato-dgua, ambas as formas polimorficas dos hidroxisulfatos estdo situadas nas
condi¢des produzidas pela chuva e em maior parte, a antlerita na regido mais agressiva
produzida pelo nevoeiro. Para o sistema cobre-cloreto-dgua ndo ¢ esperado formacdo de
hidroxicloretos de cobre seja nas condi¢gdes de chuva ou de nevoeiro, indicando que ha agdo de
intermediarios ndo contemplados no diagrama, pois a ocorréncia de atacamita em cobre
exposto a condig¢des litoraneas é amplamente conhecida. Era sabido que nao sé as chuvas,
normalmente acidas e carreadoras de ions quando em atmosferas urbanas, como também os
nevoeiros, que condensam facilmente a polui¢do ambiente, eram deletérios para as amostras

expostas.

Figura 4: Diagrama de estabilidade Cu-SO,*-H,O para (A) antlerita e (B) brochantita
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Figura 5: Diagrama de estabilidade Cu-Cl*-H,O para (A) atacamita.
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Nevoeiros acidos provocados por emissdes provenientes de queima de combustiveis fosseis,
smogs, sdo notorios pela sua alta carga de sulfatos, cloretos e baixo pH, afetando fortemente as
caracteristicas quimicas da umidade condensada. Conforme observado por Waldman et al.
(1982), a condensacdo de umidade durante nevoeiros de emissdo produziam concentragdes de

sulfato, nitrato e amonio até dez vezes maiores do que aquelas encontradas em amostras de
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precipitacdo. Apesar da ocorréncia de eventos marcantes como O Grande Nevoeiro de 1952,
que provocou milhares de mortes por problemas respiratérios em Londres, € mesmo com a
criagdo de leis para limitar emissdes atmosféricas por volta de 1970, os nevoeiros acidos ainda
ocorriam até a data desses estudos. Por contribuirem com deposicao em periodos em que nao
ha chuva, ¢ mesmo com sua frequéncia freada pela forga legal, era pertinente considerar os
nevoeiros acidos, principalmente em paises frios.

A disponibilidade de sulfatos, cloretos e lamina d'dgua discutidos no segundo estudo
foram discutidos novamente em revisdo realizada por Graedel (1987c). Considerando as
concentragdes de sulfato e cloreto pluviais nos anos investigados, estas ndo seriam limitantes
na formacdo de patina e ataque superficial, mas sim o transporte de ions cobre pela camada de
oxido instaurada. Ao longo dos anos de exposi¢do, a espessura da camada de 6xido observada
atingiria um plato, onde suspeitava-se da limitacdo do crescimento de patina devido a baixa
difusdo de ions cobre. A tendéncia observada na figura 6, cujos dados foram obtidos em estudo
de fragmentos da Estatua da Liberdade com diferentes tempos de exposi¢do, converge com
dados obtidos para outras ligas de bronze em estudos anteriores de menor duragdo, como
Hudson (1929) e Tracy (1956). O espessamento da patina ocorre até determinado momento e

apods isso, mantém-se constante.

Figura 6: Crescimento de patina ao longo de anos de exposi¢ao, em cobre puro
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O autor também propde um diagrama (figura 7) representando de maneira ampla as condigdes
necessarias para corrosdo do cobre e formacao da patina, bem como o impacto dos eventos de

chuva e secagem sobre essas condi¢des formadas.

Figura 7: Diagrama relacionando diferentes fatores na formacao de patina
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Sob influéncia da chuva, ha enriquecimento da camada de 6xido em ions sulfato, provenientes
da chuva 4cida. Apesar da queda no pH local, os ions cobre formados pela corrosdo do

substrato metélico sao imediatamente lixiviados. Com o inicio da etapa de secagem, ainda com
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a presenca de agua residual, a corrosdao do substrato se mantém, gerando aumento na
concentragdo de ions cobre que contribuem, junto com os ions sulfato, para a formagdo da
brochantita. Com maior evaporagdo da 4gua e consequente redug¢do do pH, a oxidacdo de cobre
eleva-se e a forma cristalina preferencialmente formada passa a ser a antlerita. A secagem
completa, seguida de condensacdo de umidade posterior, eleva o pH e cessa a formagdo da
patina. Essa modelagem ciclica descrita por Graedel ja havia sido sugerido anteriormente por
outros pesquisadores, mas sua planificagdo inicial data deste estudo.

Andlises de difratometria de raios-x realizadas por Nassau (1987a) revelam, por
comparagdo com biblioteca de espectros, a formacao majoritaria de brochantita, em amostras
de telhado e fragmentos da Estitua da Liberdade. Foram observadas também formacgdes de
atacamita e, minoritariamente, antlerita. Em pontos de maior severidade do processo corrosivo,
verificou-se a formagdo de antlerita, cuja estabilidade esta condicionada a pHs mais baixos.
Isso também foi verificado por Matyi (1986), que se ocupou de analisar por difracdo de raios-x
amostras de patina coletadas da Estidtua da Liberdade por raspagem. De imediato, pode-se
hipotetizar a presenca de antlerita no filme como um marcador para a severidade das condi¢des
as quais determinada por¢do esta exposta, com relacdo ao pH e concentracdo de sais. Em
estudo na mesma revista, Nassau (1987b) verificou a fragilidade da patina formada em pHs
abaixo de 2,5, considerando formacgao de brochantita sobre cobre. Nesse contexto a ocorréncia
de nevoeiros acidos e momentos finais da evaporacdo da chuva 4cida atingiriam acidez
suficiente para iniciar o processo de dissolucdo dos cristais hidroxisulfatados.

A fim de investigar a distribuicdo de material ao longo da patina formada, Opila (1987)
utilizou-se de espectroscopia Auger, aplicada em conjunto com pulverizagdo catddica
(sputtering) com Ar’, que neste caso tem por finalidade erodir a superficie de patina para que o
feixe de elétrons interaja com o material em diferentes profundidades. Os materiais avaliados
foram trés amostras de telhado em cobre, de tempos de exposi¢do de 1, 12 e 44 anos, além de
amostra retirada da Estatua da Liberdade, advinda da restauragdo comemorativa de 100 anos,
portanto um fragmento do substrato original com 100 anos de exposi¢cdo. Os resultados
observados revelam, de maneira generalizada, a deposicdo de compostos carbonados na
superficie das amostras, onde suspeitava-se de substancias organicas, cidos graxos, fuligem e
afins. Para todas as amostras ¢ observado alto sinal de oxigénio, decrescente com a
profundidade, e baixo sinal de cobre, crescente com a profundidade, evidenciando a presenca

decrescente de 6xidos de cobre ao longo da camada. As amostras em maior tempo de exposi¢ao
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apresentam, a partir de 44 anos, consideravel concentracdao de sulfatos e cloretos, distribuidos
nessa sequéncia ao longo da profundidade: sulfatos concentrados proximos da superficie,
enquanto cloretos mantém-se presentes proximos do substrato metéalico. Os dados discutidos
referem-se a porcentagem atomica dos elementos, como enxofre, cobre e cloreto.

Os perfis obtidos, conforme figuras 8 e 9, exibem comportamento quase idéntico,
indicando que para tempos de exposicdo longos, as patinas em cobre puro atingem composi¢ao
similar, mesmo comparando amostras diferentes (telhado e estatua). A distribuicao dos
elementos em funcao da profundidade da indicios da presenca dos respectivos hidroxidos. Em
ambos os perfis representados os sinais referentes ao carbono foram suprimidos pois sdo

observados apenas até os primeiros minutos de sputtering.

Figura 8: Perfil de profundidade revelando a composicdo elementar em fun¢do do

tempo de sputtering. Amostra de telhado, 44 anos de exposigao
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Figura 9: Perfil de profundidade revelando a composicao elementar em fun¢do do

tempo de sputtering. Amostra de 100 anos de exposi¢ao, braco da Estatua da Liberdade
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Com exce¢do da amostra em exposi¢do por apenas um ano, que possuia aspecto marrom, as
outras amostras observadas, verde azuladas, mostraram composicao relativamente proxima.
Apesar das diferencas inerentes ao local de exposi¢ao, entre telhado e Estatua da Liberdade, as

composi¢des relativas parecem tender a um valor comum, como mostrado na tabela 3.

Tabela 3: Composigao relativa ao longo de toda a patina

Idade da amostra (anos) Sulfatos Cuprita Cloretos
1 13 83 4
12 25 64 11
44 31 52 17
100 25 58 17

Adaptado de Opila (1987)
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A pouca quantidade de informacdes em fungdo dos anos de exposicao ¢ um dos pontos que
fragiliza essa hipdtese, porém sua verificacdo seria custosa demais. O autor também salienta,
com base em dados termodinamicos, a formagao preferencial de brochantita em detrimento de
atacamita, quando em presenca de ambos os ions. O processo de formagdo dos hidroxidos
cristalinos de cobre, seja sulfatados ou clorados, depende da concentragdo adequada desses ions
e de um limite inferior de pH, onde s6 seria observado formagdo de cristais acima de
determinado valor. A manuten¢ao da concentracdo dos ions patinantes, bem como dos cations
cobre provenientes da corrosao do substrato, estariam intimamente relacionados com os ciclos
de molhamento e secagem, como indicados por Graedel (1987c¢).

Em Franey (1987), encontramos dados sobre a morfologia da camada de patina em
amostras de cobre puro de telhado (AT&T Bell Laboratories) e de substrato original da Estatua
da Liberdade, as mesmas amostras utilizadas anteriormente por outros pesquisadores.

O autor observa que ha formagao cristalina irregular sobre a superficie metalica, com maior
frequéncia de descontinuidades na patina, conforme mostrado na figura 10. Porém, ¢ dificil
verificar tais afirmag¢des apenas com imagens de microscopia eletronica. Analises
complementares auxiliariam fortemente na caracterizagdo superficial da patina, como, por

exemplo, perfilometria optica.
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Figura 10: Microscopias eletronicas de varredura em diferentes ampliagcdes de amostra de

telhado exposta por 44 anos.

Adaptado de Franey (1987)
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A amostra examinada, por compor a estrutura de um telhado, sofreu frequente lixiviagao, além
de outros fendmenos ciclicos ja citados. Isso suscita o questionamento da estabilidade da patina
formada, cuja dissolucdo poderia ser suficientemente lenta dada a acdo atmosférica, mas ainda
da ordem de formagdo de camada de 6xido e de patina, revelando-se assim um processo de
formagdo constante mas de espessura de patina estacionaria.

A figura 11 traz indicios da formacdo descontinuada da pétina sobre a camada de 6xido, como
observado na por¢do central onde a resina utilizada para montagem do material encontra-se
com a camada interna de 6xido. Apesar disso, apds a montagem em resina, a amostra foi lixada
e polida, o que pode ter arrancado parte da patina superficial. Ademais, ¢ importante observar

que apenas uma sec¢ao foi avaliada e apresentada no trabalho.

Figura 11: Microscopia eletronica de varredura de secdo transversal de amostra da

Estatua da Liberdade, com 100 anos de exposigao.
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4.2.2 Reflexdes finais sobre os estudos do periodo pés-guerra

Os estudos nesse periodo foram iniciados por ensaios de exposi¢ao prolongada e ganho
de massa, que procuravam revisitar e dar sequéncia aos estudos de Vernon e Hudson. Porém
verificou-se a dificuldade na comparagdo dos dados, em virtude da variagao climatica e do tipo
de liga exposta. Os estudos subsequentes ocuparam-se da analise minuciosa da patina formada,
j4 amparados por técnicas de andlise mais avancadas com rela¢do ao inicio do século, como
difratometria de raios-x, microscopia eletronica e técnicas espectroscopicas. O objetivo era, de
maneira geral, identificar em amostras expostas por longo tempo os parametros de influéncia
tanto na corrosdo quanto na formagdo e manutencdo da patina nos artefatos, considerando em
sua discussao os efeitos locais atmosféricos, confirmando correlacdes ja conhecidas e
verificando novas. A acdo ciclica de molhamento e secagem, bem como a concentragao de sais
e aumento da acidez, foram evidéncias importantes para o esboco de um mecanismo de
corrosao dos artefatos expostos. A porosidade observada, sua formacgao heterogénea e variacao
topografica nas obras foram fatores importantes determinados pelos ultimos estudos nesses
anos. A lixiviagdo, marcada pelas listras vindas do topo das pegas, ja apontada desde o inicio
do século, ganha ainda mais importancia e significado. Vairias das investigagdes foram
realizadas em cobre puro, sobretudo por forca da restauragdo comemorativa dos cem anos da
Estatua da Liberdade, além da utilizacdo historica de cobre como material em telhados.
Fragmentos da estatua pos restauracdo e outros fragmentos facilmente obtidos dos telhados dos
laboratorios constituiram amostras importantes para analise e discussdo. Apesar da
experimentacdo em cobre puro, a comunidade cientifica estendeu hipoteses e resultados para
ligas altas em cobre, como os proprios bronzes. Em linhas gerais, pode-se observar
similaridades nos processos de corrosao entre as ligas, porém para maior entendimento, como
apontou previamente Weil (1982), é necessario estudar individualmente cada liga, dadas as
suas especificidades. A intensificacdo das leis ambientais para mitigacdo das emissdes
atmosféricas, além da criagdo de instituicdes de conservagdo do patrimdénio, como o
International Institute for Conservation (IIC) em 1950 e International Centre for the Study of
the Preservation and Restoration of Cultural Property (ICCROM) em 1956, cujas atividades se
intensificaram ao longo dos anos, contribuiram para o financiamento e divulga¢ao dos estudos
cientificos direcionados ao patrimonio historico, onde estao inclusos os artefatos em bronze. A

mobilizacdo cientifica em conjunto com as iniciativas publicas interviram positivamente nas
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praticas adotadas em relacdo ao patrimonio, bem como em acdes imediatas de prevencao. O
recolhimento de obras como os Cavalos de Sdo Marcos, atribuidos a Lisipo (século IV A.E.C.)
(figura 12), dramatiza a preocupagdo emergente com o patrimonio ao ar livre. Antes exposta no
terrago da Basilica de S@o Marcos, em Veneza, a obra foi transferida para o museu da basilica

em 1980 e substituida por copia.

Figura 12: Réplica de um dos Cavalos de Sdo Marcos, produzido em bronze

quaternario, visivelmente agredido pela a¢cdo do meio.

Fonte: bestveniceguides.it
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4.3 CORROSAO DO PATRIMONIO EM BRONZE, FINAL DO SECULO XX

Alicercados tanto pelos esforcos cientificos nas tltimas décadas, quanto pelo crescente
interesse das institui¢des e universidades na conservagdo do patrimonio, intensificaram-se, na
década de 1990, as investigagdes de escopo especializado, voltadas para a corrosdo pura do
bronze, com vistas para o patrimonio cultural. Por compor grande parte do patrimonio metélico
exposto ao ar livre, destaca-se o bronze quaternario, hoje designado C83600, escolhido como
liga representativa de obras de arte expostas. Essa liga contém 85% de cobre e cerca de 5% de
cada um dos principais elementos de liga, a saber: zinco, chumbo e estanho, possuindo boas
caracteristicas de preenchimento de molde e resisténcia a corrosdo, sendo valorizada pelas
fundicdes artisticas e escultores (Gullman, 1994). Nesse sentido, foram realizados estudos de
caracterizagdo da corrosdo em bronze quaterndrio propriamente dito, verificando suas
peculiaridades e contribuindo para a constru¢do de um mecanismo geral de corrosdo deste

material.

Em busca de abordagens minimamente invasivas para examinagdo da corrosdo corrente
em obras expostas, Meakin (1992) propos a replicacdo da superficie das obras para entdo
analise posterior em laboratorio, utilizando vinil polisiloxano, material comumente utilizado
para produ¢do de moldes dentdrios. Foram examinadas réplicas da obra The Hiker de Theo
Kitson, erguida inicialmente em 1906. Mais de 50 réplicas foram produzidas, com composi¢ao
de bronze quaternario, espalhadas pelos Estados Unidos. Réplicas de diferentes localidades
foram submetidas a replicagdo de superficie com polisiloxano, avaliando o mesmo local em
todas as obras, para fins de comparacdo. O autor observa que a técnica possui boa
aplicabilidade para monitorar a corrosdo localizada, severa em superficies oclusas. Uma vez
produzido o molde, ele ¢é satisfatoriamente estavel por longo tempo, sendo possivel comparar a
evolucdo de superficies ao longo dos anos com base nos moldes. Essa abordagem, apesar de
nada invasiva, desconsidera em parte a mutabilidade da pétina ao longo do tempo, sob
exposicao a atmosfera. A sua aplicagdo em superficies horizontais das pecas, comumente
lixiviadas pela acdo da chuva, parece ser a mais proveitosa para avaliar o curso da corrosdo,
visto que superficies verticais sofrem deposi¢do variada. A perfilometria dos moldes, aplicados

em diferentes réplicas da obra original, ¢ representada na figura 13. A réplica localizada em
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Montgomery esta exposta em museu, em contraste com as outras réplicas, diretamente expostas

ao ar livre por anos.

Figura 13: Perfilometrias de moldes obtidos de diferentes localidades dos E.U.A.
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Adaptado de Meakin (1992)

Adicionalmente, o trabalho avaliou a concentracao de ions escoados pela acdo da chuva, em
placas de bronze quaternario, localizadas em The Gettysburg National Military Park. Foi
produzido um aparato de coleta, imediatamente montado antes de cada chuva pela equipe do
parque. A lixivia foi analisada por cromatografia de ions e absor¢do atémica. Foi encontrado
forte correlacdo, com coeficiente de 0.9, entre a concentracdo de ions cobre e sulfato no
lixiviado, confirmando de mais uma perspectiva, o papel do sulfato na corrosdo do bronze.
Foram observadas correlagdes medianas entre concentracao de cobre e nitrato, bem como cobre
e zinco. A correlagdo entre o pH da chuva e o pH da lixivia foi de 0.1, confirmando o papel da

evaporacao, ja discutidos anteriormente, além das deposi¢des a seco nos periodos entre chuvas.
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Robbiola (1992), discutiu o comportamento do estanho durante processo de corrosao do
bronze. Examinando a razdo Sn/Cu em superficies de diferentes obras, o autor verifica o
enriquecimento de estanho em filmes de superficies expostas, indicando dissolucao de sais de
cobre e formacao de depositos porosos de 6xido de estanho. Devido a sua natureza amorfa, a
identificacdo por métodos como difratometria de raios-x e infravermelho, os métodos mais
utilizados até entdo, ¢ complexa. A presen¢a desses o0xidos de estanho, compondo parte das
patinas raspadas por pesquisadores, ¢ atestada em andlises de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). Por serem estaveis na faixa de pH desenvolvida na superficie do bronze, o
autor atribui a camada de 6xido de estanho papel de manutengcdo no processo corrosivo
instaurado, através do represamento tanto de agua para constituicdo do filme de umidade
quanto dos diversos sais formados, cristalizados pela evaporacdo de agua. A redissolucao
desses sais em fendomenos de orvalho e nevoeiro constituiria a forga motriz para o andamento
da corrosao. Outras observagdes do autor vao ao encontro de Weil (1982), sobretudo acerca das
formagdes de incrustagdes negras (black crusts), proximas das zonas erodidas. Weil havia
verificado diferenga de potencial entre essas duas zonas em torno de 280 mV, indicando que as
incrustagdes eram catddicas em relagdo as zonas erodidas (corrosdo ativa). Ambos os autores
apontam que a formagdo dessas ilhas de incrustacdo estdo relacionadas com microssegregacao
de componentes de liga. Essa observagdo ¢ importante para a caracterizacdo da corrosdao em
ligas de bronze, uma vez que, at¢ o momento, as incrustagdes eram entendidas apenas como
fuligem, pd e agregados organicos sedimentados na superficie. A figura 14 retrata a
distribuicao aleatéria de incrustacdes sobre bronze patinado, denotando uma distribuicdo de

plausivel relacdo com a microestrutura subjacente.
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Figura 14: Imagem macroscépica das incrustacdes distribuidas na patina
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Do ponto de vista restaurativo, Robbiola, Weil e, posteriormente Strandberg (1996)
sugerem a necessidade de remoc¢do mecanica de parte da patina formada, tanto das zonas

porosas erodidas quanto das incrustagdes, ambas perpetuadoras da corrosdo.

A composicdo do bronze e da patina de diferentes obras em Ottawa foi estudado por
Selwyn (1996). A andlise da patina por difragdo de raios-x e do substrato metalico por absor¢ao
atobmica produziram resultados ja esperados, refor¢ando o entendimento tanto sobre a
preferéncia de bronze quaternario pelos artistas e fundi¢cdes quanto pela presenca majoritaria de
brochantita e atacamita. Apesar da regido onde as obras se encontram estar longe do litoral, a
aplicagdo de cloreto de so6dio em rodovias para impedir a formagdo excessiva de gelo ¢
apontada como fonte de cloretos para a formagdo de atacamita. O carreamento do aerossol
contendo cloretos até as obras ¢ a proposta mais aceita, como discutido nas referéncias
anteriores. As autoras também identificaram a presenca de sais de cobre contendo amdnia e
fosfato, além de acido Urico em varias obras examinadas, verificando, assim como Graedel
(1987a) a influéncia dos excrementos de aves na superficie metalica, que podem gerar uma
consideravel diminuicdo do pH local, além de dar lugar ao crescimento fungico também

promotor de acidez (Del Monte 1987 apud Selwyn 1996).
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Em trabalho publicado em 1997, Helena Strandberg congrega em sua tese de doutorado,
uma série de investigacdes importantes acerca do comportamento do bronze e da patina. Em
ensaio laboratorial, foi verificado por Strandberg (1997b), ndo s6 a necessidade de umidade
relativa alta para que ocorra o processo corrosivo, assim como apontado por Vernon (1931).
como também a aceleragdo do processo, na presenca de um oxidante, como 6xido nitrico. Essa
constatacdo foi realizada com ensaios de ganho de massa de amostras sob atmosferas com
diferentes composi¢des de dioxido de enxofre, 6xido nitrico e umidade. Apresentaram ganho
de massa significativo, ao longo de 20h, amostras expostas apenas a umidades relativas altas. A
exposicdo a didxido de enxofre somado a oOxido nitrico produziu ganhos de massa
significativamente maiores. E importante observar que, ao contrario de Vernon que utilizou
concentracoes altas de didxido de enxofre, neste estudo foram utilizadas concentracdes da
ordem de ppb, como encontrado usualmente em atmosferas urbanas nos paises nordicos.
Evidéncias de transforma¢do quimica sofrida pela patina foram verificadas em Strandberg
(1998), em avaliacao de diferentes sais e 6xidos constituintes da patina usual. Os principais
dados mostram que a tenorita (CuO) prontamente absorve SO, sob presenga de NO,
produzindo hidroxissulfatos de cobre, o que explicaria sua rara observacdo em superficies
erodidas. A presenga de O, também promoveu a absor¢do de dioxido de enxofre pela tenorita,
indicando que o efeito promotor envolve a presenca de uma espécie oxidante. Foi observado
também a conversdo de sais hidroxiclorados de cobre em sulfatos soltiveis sob corrente de SO,,
como ja indicado por Opila (1987), liberando cloreto e protons na superficie, realimentando o

processo corrosivo de maneira ciclica.

4.3.1 A microestrutura do bronze subjacente

Além dos efeitos de composicdo atmosférica sobre a patina, Strandberg (1997b)
examina a influéncia da microestrutura sobre a corrosdo atmosférica do bronze. A investiga¢ao
microestrutural se faz necessaria pois diferengas na microestrutura ao longo de uma peca
podem originar zonas de corrosdo preferencial. Microssegregacdo, como apontado por
Robbiola (1993), foi observada para ligas de bronze quaternario com composi¢do de Sn acima
de 1,38%. Considerando uma liga binaria cobre e estanho, a fase @, de maior concentragao em

cobre, solidifica formando as primeiras dendritas, enquanto os outros elementos enriquecem a
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estrutura interdendritica, que se solidifica por ultimo. Além disso, em funcdo da taxa de
resfriamento relativamente alta em pecas fundidas, ¢ esperado uma estrutura dendritica com
nlcleo rico em cobre, pois este possui maior temperatura de fusdo, com consequente
enriquecimento do liquido em estanho. Com isso, a estrutura dendritica apresenta fenomeno de
coring, ou seja, crescentes concentragdes de estanho ao longo do crescimento dos bragos
secunddrios e tercidrios. A fase 9, enriquecida em estanho, compde parte dos contornos
interdendriticos, ao contrario do esperado pelo diagrama de fases Cu/Sn, que prevé a
transformagdo eutetdide o em fases e €. Esta ultima ndo € visualizada na pratica, apenas em
condi¢des de arrefecimento lentas o suficiente. Em vez disso, segundo Scott (1991), ¢
verificada a presenca de fase o e 6, mesmo para concentragdes de estanho baixas. A figura 15
revela as diferengas entre os diagramas de fase previstos para equilibrio total (resfriamento
suficientemente lento) e no caso de ligas fundidas (resfriamento mais rapido). A linha tracejada
no diagrama para pecas obtidas por fundi¢do indica fundi¢do fria, enquanto que a linha cheia ao
lado indica fundicdo em areia. E esperado, para o artefato fundido, que a microestrutura
externa, de arrefecimento mais rapido por conta do contato com o molde, seja diferente da
microestrutura interna, de arrefecimento mais lento. Isso tem implicagdes diretas sobre a
microssegregacao de constituintes, originando maiores heterogeneidades e, consequentemente,
razoes diferentes entre areas catodicas e anddicas, que irdo impulsionar a corrosdo localizada

nestas ligas.
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Figura 15: Diagramas de fase Cu/Sn para equilibrio total e liga fundida
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O carater anddico da fase a, rica em Cu, com relagdo a fase 9, rica em estanho, foi relatado por
Lins (1987, apud Strandberg 1987b). A dissolu¢do preferencial de cobre em conjunto com a

formacao de incrustacoes sobre as zonas catodicas corroboram com essa observagao.

Ainda no caso de bronzes bindrios, encontramos em ligas baixas em estanho pouca

microssegregacdo. Para ligas intermedidrias, com concentragao de 2 a 5%, ha segregagdo como
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observado por Strandberg, com dendritas ricas em Cu e zonas de contorno preenchidas
majoritariamente com fase o, de concentragdo de Sn em torno de 32%.

Com a adicdo de zinco e chumbo para formar a liga quaternaria, ha deposicdo
interdendritica de globulos de chumbo, como observado na figura 16, e dissolu¢ao uniforme de

zinco na matriz de cobre, como previsto pelo diagrama de fases do cobre e zinco.

Figura 16: Imagem obtida por EPMA de bronze quaternario fundido

Adaptado de Strandberg (1997b)

A figura 17 revela a metalografia de um pino fundido encontrado no Ird. E possivel observar
com maior nitidez as dendritas, fases claras ricas em cobre, contornadas por uma mistura das

fases a+0, regido mais escura, que compreende também as impurezas.
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Figura 17: Metalografia de pino iraniano em bronze quaternario. Ataque metalografico

realizado com FeCl,

Fonte: Scott (1991)

Em artefatos concebidos pela técnica de cera perdida, o metal troca calor rapidamente
ao entrar em contato com o molde, resultando em graos menores com maior teor de cobre. O
interior da obra também entra em contato com um nucleo de gesso frio, colocado 14 para
produzir uma pega oca e diminuir tanto o peso quanto o uso de liga. Com respeito a exposi¢ao
ao ar livre, uma microestrutura superficial proveniente de rapido arrefecimento é proposta
como mais resistente a corrosdo com relagdo a uma microestrutura recozida', uma vez que
graos maiores implicam maior heterogeneidades ao longo da superficie (Naudé 1983 apud
Strandberg 1997a), indo de encontro ao observado por Gullman (1994), que relata ndo observar
relacdo entre estrutura metalografica e taxas de corrosdo nas obras avaliadas. Brunoro et al.
(2001) também verificou diferengas significativas com respeito a impurezas e segregados

interdendriticos, ao comparar duas ligas de bronze contendo 6% de estanho, uma pura e outra

! Recozimento (annealing) ¢ um tratamento térmico que visa aliviar tensdes internas e produzir
mudangas microestruturais, através de exposicao a alta temperatura e resfriamento lento. Em bronze,
isso se traduz na reabsorcdo de estanho pela fase , reduzindo a microssegregagao (Callister 2010).
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impura. Em ensaios de polarizacdo em meios compostos de chuva sintética e NaCl 5% em
massa, as amostras de bronze impuro obtiveram curvas deslocadas, por cerca de 80 mV, em
sentido de menor nobreza. A diferenca, embora pareca significativa, retrata pouco do esperado
entre amostras de microestruturas tdo diferentes: uma quimicamente mais pura, composta
exclusivamente de fase a, enquanto que a segunda apresenta cerca de 1% de impurezas,
originando uma microestrutura composta de dendritas contornadas pelo eutetéide a+6 rico em

Sn.

4.3.2 Reflexoes finais sobre os estudos do final do século XX

As investigacdes e ensaios em bronze quaternario produziram importantes avangos na
compreensdo do processo de corrosdo proprio dessa liga, contrariando a tendéncia anterior de
avaliacdo de metais puros e extrapolacdo para o comportamento das ligas. Nesse sentido,
destaca-se a constatacao da estrutura amorfa e porosa de 6xido de estanho sobre a liga corroida
e seu papel no represamento de 4gua e manutencdo da corrosdo. Em associa¢do aos estudos
sobre a microestrutura do bronze, onde verificou-se uma fase «, rica em cobre, contornada por
mistura de fases rica em estanho, ¢ plausivel admitir, at¢ o momento, que a corrosao se dé
preferencialmente nas dendritas de fase a, com dissolu¢do de cobre e imediata precipitacao dos
oxidos de estanho hidratados. Para a estrutura de bronze quaterndrio propriamente dito, é
esperado dissolucao simultanea de Cu e Zn, onde Sougrati (2006) sugere redeposi¢ao de parte
do cobre, proposicao que alude ao mecanismo de dezincificagdo em latdes. Os ensaios de
ganho de massa e reatividade de compostos da patina realizados por Strandberg (1997b, 1998),
ambos sob atmosfera sintética, revelaram a acdo conjunta de SO, e espécies oxidantes,
comumente presentes na atmosfera real. Para hidroxicloreto de cobre, foi observada sua
conversao em sulfato soltvel sob presenga de SO,, com liberacdo de cloreto e protons no seio
do eletrolito, sendo um indicativo importante para processos ciclicos analogos a doenga® do
bronze, frequentemente observada em bronzes arqueoldgicos. A manutencdo desse processo
analogo dependeria de localizagdo especifica na obra, como reentrancias ou cavidade, uma vez

que seria afetado fortemente pela agdo lixiviadora da chuva.

2 A doenga do bronze caracteriza-se pela corrosio ciclica do substrato, cobre e suas ligas, sob a presenga
constante de cloreto, oxigé€nio ¢ umidade



42

4.4 ESTUDOS ATUAIS SOBRE A CORROSAO DO PATRIMONIO EM BRONZE
QUATERNARIO

Este capitulo congrega a exposi¢ao sucinta e discussao sobre os estudos publicados nos
ultimos anos, ocupados da caracterizagdo da patina e do substrato metalico. Mais uma vez, é
destacado o uso de bronze quaterndrio nas investigacdes, pautado por sua grande utilizacao,
observada em obras que datam desde o século XIX até nas recentemente concebidas (Young,
2009). Em contraste com o capitulo anterior, os estudos atuais empregam métodos de
envelhecimento artificial, simulando erosdo e represamento de chuva, com vistas tanto para
ampliar o entendimento sobre a corrosdo pura do bronze quanto para constituicdo de

metodologia padronizada de envelhecimento.

A caracterizagdo da patina formada sobre obras expostas ao ar livre ha vérios anos
mostrou-se importante para o entendimento do processo de corrosdo e da superficie exposta,
como realizado nos trabalhos de Graedel er al. Nesse sentido, destaca-se a investigagdo
realizada por Chiavari (2007), que ocupou-se da caracterizagao da patina obtida do Monumento
a Francis Garnier, que data de 1898, exposto em 4rea de trafego intenso na cidade de Paris.
Amostras de cinco profundidades da patina foram coletadas por raspagem, sendo a tltima do
substrato metalico, identificado como bronze quaternario Cu 89%, Sn 4,69%, Zn 4 %, Pb
1,24%, acrescido de impurezas como Fe e S. As quatro fragdes, apdés homogeneizagdo por
moagem, foram submetidas a analise por EDS, conforme mostra a tabela 4. A espessura das
camadas superficiais (FG1 e FG2) sdo da ordem de 200-500 um, porosas e tem aspecto verde
palido, caracteristicas que, a luz dos dados de composi¢do, indicam a presenca de
hidroxissulfatos em meio a camada amorfa de 6xidos de estanho. J4 as amostras de camadas
internas (FG3 e FG4) mostraram-se marrom avermelhadas, finas e compactas, indicando

presenga Oxido cuproso e 6xido cuprico.
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Tabela 4: Composicao da patina em diferentes estratigrafias, obtido por EDS. Dados em

porcentagem atomica normalizados pela soma dos atomos analisados, excluindo C.

0] S Cl Cu Zn Sn Pb
FG-1 69,34 3,72 0,03 16,64 0,49 6,16 0,53
FG-2 72,33 3,30 0,10 15,74 0,48 4,95 0,45
FG-3 48,47 1,41 0,51 42,82 1,75 3,33 0,29
FG-4 19,73 0,41 0,42 71,98 2,81 2,89 0,11

Adaptado de Chiavari et al. (2007)

Além disso, o aumento da concentracdo de estanho na patina em camadas mais
afastadas do substrato vai ao encontro dos dados verificados por Robbiola (1992), enquanto
maiores concentragdes de cloreto, cuja permanéncia se da proximo do substrato, estd de acordo
com o observado por Opila (1987).

As fracdes foram analisadas por espectroscopia Raman, onde foi verificado apenas
presenca de brochantita na fragdo FG1, conforme mostra a figura 18, estando de acordo com a
literatura consultada (Bouchard et al. 2001). A sobreposi¢do de bandas entre 400 ¢ 600 cm™ é
atribuida aos sinais provenientes de 6xido de estanho nanocristalino, da ordem de 4,5 nm. Para
a amostra FG3 foi encontrado apenas 6xido de estanho, de baixa cristalinidade, além de

pequenas quantidades de brochantita, indicadas pela autora com base na banda em 974 cm’'.
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Figura 18: Espectro Raman de amostra FG1
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Adaptado de Chiavari et al. (2007)

Dados obtidos por voltametria ciclica da fragdo FG1, em solucdo de sulfato de sodio 1
g/L acidificada a pH 2, revelam oxidacdo de cobre (I) identificado como um tnico pico,
indicando sua dissolu¢io no meio. Foi identificado par redox atribuido a Sn**/Sn*" em
potenciais de -540 mV e -350 mV, persistente mesmo apds sete ciclos nesta solugdo agressiva.
A robustez verificada para os 6xidos de estanho explica seu acimulo na superficie, resistindo a
erosao, pH baixo e ions agressivos.

Associado aos estudos sobre a corrosdao pura do substrato, estdo os ensaios que
simulam, em meio laboratorial, condigdes em que se encontra o artefato em bronze exposto ao
ar livre. Bernardi (2008) d4 inicio a essa discussdo, onde investiga a corrosdo de cupons de
bronze quaternario (C83600) em ensaios de imersdo ciclica, em meios compostos de chuva
sintética e natural. Os ciclos consistiram em 50 min em imersdo ¢ 10 min em secagem, em
aparato proprio para esse teste, durante 40 dias. Nao foram encontradas diferencas
significativas entre os dois meios, com exce¢ao do chumbo, que obteve maior dissolugdo em
chuva natural, atribuido a estabilizagdo de cations por impurezas organicas. Nao foi encontrado
Sn dissolvido nos meios, mesmo em analise por absor¢do atdmica por forno de grafite

(GF-AAS), cujo limite de deteccao ¢ da ordem de 1 ppb, fato que reforga a condigdo refrataria
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dos oxidos de estanho sobre a superficie metélica. A autora verifica, em analise de MEV/EDS
da liga nua, a presenca de areas ricas em zinco ao redor dos precipitados de chumbo. O objetivo
desse experimento era mimetizar a condi¢do de chuva estagnada em patrimoénio, porém com
mergulho de toda a peca em solucdo, possivelmente redissolvendo produtos e prejudicando a

caracterizagao superficial.

Em estudo subsequente, Bernardi (2009) avalia a corrosdao produzida em ensaio de
gotejamento sobre cupons de bronze quaternario, utilizando chuva sintética. O sistema ¢
mostrado na figura 19. Apds entrar em contato com o cupom, disposto a 45°, a solucdo ¢
recolhida e posteriormente analisada por absor¢do atdmica. A taxa de gotejamento foi de 57
mL/h, a uma altura de 2,5 cm, por at¢ trinta dias. Foram realizadas anélises de superficie como

microscopia optica e de varredura, além de XRD, EDS e Raman.

Figura 19: Dispositivo construido para ensaio de gotejamento sobre amostra de bronze

Adaptado de Bernardi (2009)



46

E possivel observar severa erosio do substrato metalico, com penetragdo em torno de
14 pm, como mostrado pela perfilometria de contato na figura 20. O raio da ponteira utilizada

foide 5 um.

Figura 20: Perfilometria de contato, realizada em amostra ap6s 30 dias de ensaio
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As areas de maior altitude sdo atribuidas a deposicao de 6xidos de estanho, enquanto as
zonas baixas apresentam compostos ricos em cobre, formagdes ndo-homogéneas relacionadas
com a microestrutura do bronze fundido. E importante destacar que a penetragdo do feixe de
elétrons técnica de EDS atinge profundidade da ordem de micrémetros e para camadas finas de
corrosdo pode haver contribui¢do do substrato metéalico subjacente. Com base nas imagens de
MEV e mapeamento de raios-x de se¢@o transversal, a autora destaca corrosdo preferencial de
areas entre o centro e a borda da dendrita, de forma localizada. Deve-se considerar possivel
destruicdo parcial da camada de corrosdo no processo de producio da secao transversal, visto
que o método utilizado para tal ndo foi informado no trabalho e ndo ¢ trivial ao se tratar de
camadas muito finas de material geralmente muito duro e fragil.

As imagens superficiais e de secdo transversal apontam para agregagdo preferencial de
oxidos de estanho nas proximidades das zonas interdendriticas. E possivel verificar a presenca
de dendrita formada sob fendmeno de coring, na regido central do mapeamento em estanho,
com decréscimo desse constituinte em regido interna. Além disso, zona de intenso sinal de
zinco ¢ encontrada em torno de globulos de chumbo, caracterizado posteriormente como
sulfeto de zinco, por Raman. Analises da composi¢do superficial ao longo de varios tempos de

ensaio, por EDS, resultaram em razao Cu/Sn decrescente com o tempo de ensaio, com valores
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de 10,4; 5,10 ¢ 0,42 para 1, 7 e 30 dias, respectivamente. A analise da lixivia vai ao encontro do
observado por Bernardi et al. (2008), com estanho abaixo do limite de deteccao (1,2 ppb), mas
observou taxas de dissolucao de chumbo inicialmente altas, em detrimento de cobre e zinco,
cujas taxas aumentaram até¢ um platé ao longo dos ensaios. A autora atribui a dissolucao
observada a conjugacdo de dois fenomenos: distribuicdo de chumbo na superficie durante a
preparacdo metalografica, corroborado pela baixa dureza, e corrosdo preferencial desse,
hipotetizando seu comportamento como anodo de sacrificio. Por fim, a autora considera o
ensaio como efetivo método de envelhecimento, com equivaléncia de 1,5 anos de
envelhecimento por dia de ensaio, com base nos dados de de dissolug@o obtidos do lixiviado.
Porém, ¢ importante ressaltar a importancia de que a avaliagdo do método de envelhecimento
seja realizada com base em dados obtidos da superficie agredida, uma vez que o objetivo maior
nesse tipo de método seja de reproduzir, com boa semelhancga, a superficie agredida de obras
reais. Nesse sentido, € plausivel indicar, em um primeiro momento, o crescimento de filme de
oxido de estanho como marcador comparativo para a corrosao da superficie de bronze
quaternario.

O método de ciclos de molhagem e secagem foi mais uma vez explorado em Chiavari et
al (2010). Neste trabalho, o tempo de imersdo praticado foi de 20 min, com tempo de secagem
de 40 min, totalizando ciclos de 1 h. O efeito da renovagao regular da solugdo de imersao em
ensaio de maior duragdo, de até 8 semanas também foi verificado. Ao longo dos ensaios, foi
observado aumento do pH, indicador da reagdo catoddica de redugdo do oxigénio, em ambos os
ensaios, tendendo ao valor neutro. Os resultados de composi¢ao obtidos por EDS revelaram
comportamento andmalo, principalmente em relagdo a chumbo e estanho, sendo atribuidos a
contribuicdo do substrato metdlico, visto que nenhuma camada de produtos de corrosdo
superou 1 um. Os resultados da analise das solugdes, realizados por absor¢ao atomica, estao de
acordo com os estudos anteriores, com dissolugdo constante de cobre e zinco. O método de
ciclos de molhagem e secagem proposto, cuja execu¢do consiste em mergulho ciclico da
amostra na solu¢do de chuva sintética, desconsidera fendmenos importantes, ja apontados por
Graedel (1987c), como concentragdao de eletrolitos na superficie a cada subsequente
evaporacgdo. Diante disso, parece apropriado pensar em deposi¢do de solugdo na forma de
aerossol fino em superficie horizontal, evitando o efeito de escoamento que caracteriza o ensaio

de gotejamento.
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Em investigacdo mais profunda, Masi et al. (2017) ocupa-se da comparagdo entre os
métodos de gotejamento e ciclos de molhagem e secagem (W&D), além de produzir mais
dados importantes para o entendimento da corrosdo na liga quaternaria. Nos ensaios
empregados, o método de gotejamento previu tempos de secagem de 12h, intercalados, até
completar 74 dias. O método de molhagem e secagem manteve-se idéntico ao empregado em
Chiavari et al. (2010). As superficies examinadas por MEV e mapeadas por raios-x sio
mostradas na figura 21. As regides em cinza escuro denotam as partes internas das dendritas,
empobrecidas em estanho e de corrosdo preferencial, com esperada lixiviacao do cobre solavel
e deposicdo de oxidos de estanho, evidenciado pelos sinais mistos de cobre e oxigénio,
mostrados em rosa no mapeamento. Aqui ¢ possivel observar diferencas com relagdo a
deposi¢ao de compostos de cobre e lixiviagao, indicado pela maior frequéncia de sinais mistos
de cobre e oxigénio, em amarelo, no mapeamento do método de molhagem e secagem. As
regides cinza claro no MEV coincidem com as regides verdes no mapeamento, denotando as
bordas das dendritas, mais concentradas em estanho devido ao efeito de coring, com poucos
sinais aparentes de corrosdo. A regido eutetdide € mostrada em branco no MEV e azul claro no

mapeamento.



49

Figura 21: Imagens de MEV e mapas de intensidade por raios-x de amostra envelhecida

por (a, b) gotejamento, e (d, e) ciclos de molhagem e secagem
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Adaptado de Masi et al (2017)

O comportamento observado das diferentes zonas da microestrutura é amparado pela
tabela 5. Verifica-se menor corrosdo nas bordas das dendritas, manifestado pela baixa
concentragdo de oxigénio. O interior das dendritas apresenta maior teor de oxigénio,
decrescente com o distanciamento do centro, evidenciando mais uma vez o gradiente de
concentragdo de estanho, cuja diferenca de deposi¢do estd em evidéncia na tabela. Coerente
com a natureza do método proposto, ¢ observado maior severidade para o gotejamento, em

relagdo ao ciclo W&D.
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Tabela 5: Composi¢ao quimica média da superficie envelhecida, dados obtidos por EDS.

at% 0] Cu Zn Sn Cu/Sn
Borda da dendrita, proxima do eutetoide

Gotejamento 11+4 80 + 4.0 26+0.2 12.1
Ciclo M&S 147 +£ 0.5 764 + 0.3 23+01 11.8
Dendrita corroida, parte externa

Gotejamento 60+ 1 31+2 0.6 +0.1 41
Ciclo M&S 54 +3 37+3 0.4 +0.1 52
Dendrita corroida, parte central

Gotejamento 48 + 3 46 + 4 1.1+03 10
Ciclo M&S 39+5 55+5 0.9+04 153

Adaptado de Masi et al. (2017)

Os dados encontrados para gotejamento destoam do entendimento em Bernardi et al.
(2009), que propos corrosdo localizada entre o centro e as bordas das dendritas, mas ajudam a
explicar o encontrado no mapeamento da superficie naquele trabalho, onde efetivamente as
zonas ricas em cobre representam as areas de borda e interdendriticas, que sofreram pouca
corrosao, enquanto as zonas ricas em estanho denotam as zonas anodicas e centrais da dendrita,
que fornecem sinais de estanho devido a deposi¢cdo dos 6xidos, em relevo. Foram produzidas
imagens de MEV de se¢do transversal produzida através de pulverizagdo por feixe de ions
focalizado (FIB Milling), que sdo mostrado nas figuras 22, 23 e 24. As linhas vermelhas
indicam o local da se¢do transversal examinada. Foi observado, para método de gotejamento,
clara corrosdo preferencial do interior das dendritas, de aspecto regular, com lixiviacdo de
cobre e deposi¢do da estrutura de 6xidos de estanho, concretizando as hipoteses construidas em
estudos pregressos, com zonas de borda de dendrita apresentando baixo ataque e zona eutetdide
apresentando filme de oxidos de estanho, segundo a autora, na ordem de nandmetros. A
corrosdo constatada assemelha-se bem ao regime por par galvanico, com zona anddica
associada ao interior das dendritas e zona catddica associada as zonas ricas em estanho,
sobretudo a regido interdendritica eutetdide. As observagdes feitas nas imagens de MEV com
relacdo ao método de gotejamento encontram apoio nos dados de mapeamento por raios-x e

quantificacdo superficial EDS.
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Figura 22: Imagens de MEV objetivando as se¢des transversais examinadas, amostras

de gotejamento (esquerda) e amostras de ciclo molhagem e secagem (direita)
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Figura 23: Imagens de MEV de se¢ao transversal de (A) centro da dendrita, (B) borda

da dendrita, para método de gotejamento (esquerda) e ciclo molhagem e secagem (direita).
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Ao observar as imagens de se¢do transversal para o método de ciclos de molhagem e
secagem, de maneira geral, foi observada corrosdo irregular da superficie. Além da corrosido no
interior da dendrita, observa-se corrosdo também na regido de borda, de mesma ordem da

corrosao interior para o método de gotejamento, além de corrosdo da regido eutetoide.

Figura 24: Imagem de MEV de secdo transversal da regido eutetoide, amostra de

gotejamento (esquerda) e ciclo molhagem e secagem (direita)
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A autora atribui o comportamento observado a convergéncia de pontos de corrosao
localizada, como as ilhas de fase @ banhadas por fase 6. Todavia, a corrosdo nas zonas de maior
concentragdo de estanho encontrada ¢ inesperada e certamente reflete particularidades do
método ciclico de molhagem e secagem, ainda a serem planificadas. Apesar de destoantes da
ideia de um Unico comportamento corrosivo na superficie, ambos os métodos contribuem para
o entendimento do processo de corrosdo atmosférica do bronze exposto, onde os efeitos de
erosdo por gotejamento e represamento de chuva acontecem simultaneamente, resultando na
desfiguragdo estética observada.

Nas obras reais, para tempos de exposi¢do longos, o processo corrosivo aparenta ser
generalizado, ou seja, ¢ esperada oxidagdo mesmo das zonas catodicas expostas através de
mecanismo especifico, cuja manifestagdo pode ajudar a explicar o observado no método de
envelhecimento por ciclos de molhagem e secagem. O trabalho também confirma, em ambos os
métodos, a porosidade do filme de 6xidos de estanho, além da permanéncia de cloretos na
regido de interface metal/patina, cujo papel no processo corrosivo encontra respaldo, por
analogia, em processo ciclico descrito para bronzes arqueologicos. O trabalho déa continuidade
aos estudos da corrosdo do bronze sob ambos os métodos utilizados, sendo candidatos a
compor processo padronizado para producdo de superficies envelhecidas, simulando bronze

exposto ao ar livre, norteado pelas boas praticas de pesquisa em engenharia modernas.

4.4.1 Reflexoes finais sobre os estudos atuais

Os estudos selecionados, representativos do interesse em caracterizar a corrosao pura
com vistas ao bronze quaternario exposto ao ar livre, resgatam a aten¢do dada ao substrato,
encontrada nos estudos da década de 80 e 90, como em Graedel et al. e Strandberg et al., aqui
procurando relacdes entre a microestrutura e severidade da corrosdo. Nesse sentido, os ensaios
realizados ocuparam-se da avaliacdo de diferentes métodos de envelhecimento artificial das
amostras, a fim de acessar informagdes importantes sobre a corrosao do substrato. O método de
gotejamento produzido foi eficaz em reproduzir condigdes de erosdo inicialmente instaladas
nos monumentos, reproduzindo a superficie lixiviada pela chuva e seus efeitos superficiais.
Com respeito ao substrato metalico, foi verificado comportamento determinado pelo fendmeno
de microssegregacao e coring, apresentando gradiente de concentracao de estanho ao longo da

dendrita, atingindo seu maximo no espago interdendritico. Para superficies ja envelhecidas, que
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apresentam redissolucao de hidroxidos de cobre na forma de listras (streaks), como comumente
observado em obras reais, ainda ha espaco para desenvolvimento do método. Ja o método de
ciclos de molhagem e secagem, com o intuito de simular chuva represada, apesar de
negligenciar processos importantes ja hipotetizados em outros estudos, também produziu
resultados importantes, principalmente quando comparado ao gotejamento, indicando o
comportamento diverso em relagdo a corrosdo, como ¢ encontrado em obras reais. Nele, os
produtos de corrosao mais soluveis sdo ciclicamente redissolvidos na solugao, diferentemente
do esperado em amostra real, onde se mantém na superficie e sdo redissolvidos sobre ela a cada
evento de chuva. De qualquer maneira, o método de ciclos produziu corrosdo em zonas
catddicas, por vias ainda desconhecidas, cuja investigacdo certamente contribuiria tanto para o
entendimento da corrosdo quanto para o melhor desenvolvimento de métodos de
envelhecimento e, eventualmente métodos efetivos de conservagdo. Nao foi encontrado
dissolu¢do de estanho, em nenhum método verificado, indicando que todo o estanho oxidado se
mantém na superficie. A sua aplicagdo como marcador da severidade de corrosdo e lixivia,
quando normalizado pelo teor de estanho da amostra avaliada, parece uma abordagem
promissora, a fim de compara¢do. Quanto ao entendimento sobre a relacdo entre as zonas
anddicas e catddicas na liga de bronze quaternario ainda resta espaco para exploracdo, com
aplicacdo de técnicas como varredura com eletrodo vibratorio (SVET), como em Simoes ef al.
(2007) em um sistema ferro-zinco, a fim de examinar as correntes locais desenvolvidas entre as
zonas. Por fim, observou-se, nos ultimos anos, uma diminui¢do do nimero de publicacdes
referentes a pesquisa basica em corrosdao do bronze. Isto pode ser explicado pelo maior
interesse dos trabalhos envolvendo bronze patrimonial em ciéncia aplicada, ocupando-se do
desenvolvimento de inibidores e revestimentos, em detrimento de investigagdes da corrosdo

pura, que visam a descri¢do de mecanismos de corrosao, escopo deste trabalho.
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5 REFLEXOES FINAIS E CONCLUSAO

A corrosdo atmosférica do patrimonio exposto ¢ complexa e apresenta grande niimero
de varidveis que influenciam no seu processo. O desenvolvimento da pesquisa, ao longo do
século até a atualidade, tramitou por diversas perspectivas: avaliagdo dos fatores atmosféricos,
como chuva 4cida e gases nocivos; examinacao das camadas de corrosdo formadas (patinas) e
sua composicao; e analise da constituigdo microestrutural do substrato metalico. A
convergéncia dessas frentes resulta no entendimento atual sobre a corrosdo do bronze exposto
ao ar livre, cujo desenvolvimento prossegue com a exploracdo de métodos de envelhecimento
artificial, a fim de reproduzir a superficie real do patrimoénio.

O conhecimento acumulado referente a corrosdo do patrimdnio historico em bronze,
cuja trajetoria foi objeto de pesquisa desta revisdo, foi construido sob diversos olhares. Os
estudos partem de cobre puro, pois pensava-se que os resultados poderiam ser estendidos, por
analogia, para ligas com alta concentragdo em cobre. Porém verificou-se rapidamente a
importancia dos constituintes da liga, responsaveis por mudancgas profundas em microestrutura
e resisténcia a corrosdo. Essa trajetoria quimica e metalirgica se une, em determinado
momento, ao interesse publico de conservacao e restauracao de bens culturais, historicamente
guiados pelo empirismo das praticas artesds. A adocdo de um enfoque multidisciplinar
mostrou-se como passo importante no desenvolvimento, aprimoramento e substitui¢do das
técnicas usuais de conservacao e restauragao, constituindo as bases da pesquisa do patrimdnio
em bronze. O papel da pesquisa basica, nesse contexto, ¢ de aprofundar o conhecimento sobre
as circunstancias em que o patrimonio corrdi, suas causas € consequéncias, além de técnicas
que permitam acessar mais dados, construindo, assim, alicerce sélido para o desenvolvimento
de ciéncia aplicada.

Nesse sentido, a investigacdo dessa trajetoria aponta lacunas de conhecimento que
foram pouco ou nada preenchidas. Os efeitos de deposicdo a seco (dry depositions), como
sugerido em Graedel er al. (1987a), Opila (1987) e Strandberg (1997a), caracterizados pela
carga organica e inorganica depositada sobre a patina, tem papel sugerido de represamento de
umidade e acumulo de ions. Sua relagdo, na forma de incrustagdes, com as zonas catddicas nao
¢ bem entendida. Destaca-se também a analise e realizacao de ensaios em amostras fundidas
(chill-casted), onde a microestrutura produzida em arrefecimento rapido € caracterizada pela

alta microssegregacdo superficial, em detrimento de camadas mais internas, que resfriam
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lentamente. Nos estudos de bronze quaterndrio, com excecao daqueles cujo objeto foi obra
exposta, foram utilizados chapas industrializadas, para conveniéncia dos testes. Dessa forma,
had espaco para ensaio comparativo entre amostras fundidas (as-casted) e usinadas
mecanicamente. Ainda considerando aspectos do substrato, mostra-se importante a
investigacdo do comportamento local da liga nua, utilizando-se de técnicas de andlise
localizadas, tendo em vista ndo s6 o desenvolvimento de areas catddicas e anddicas pelo
gradiente de concentrac¢do de estanho, mas também devido a atuagdo das ilhas de chumbo como
anodos de sacrificio, como sugerido por Chiavari ef al. (2010). Por fim, em carater aplicado,
sugere-se a investigacdo do uso de prote¢do catddica nas obras expostas, seja por corrente
impressa ou por anodo de sacrificio, comumente utilizada na protecdo de tubulacao,
cercamentos € outros metais expostos. Mencdes a sua utilizacdo em prote¢do do patriménio em
bronze nao foram encontradas.

Tendo em vista a tendéncia observada nos estudos publicados nos ultimos anos, parece
improvavel a repeti¢do de exposicao de corpos de prova ao ar livre por longo tempo, como
encontrado em Holm (1982) e Costas (1982), tanto quanto improvavel a analise destrutiva de
pecas reais, prevenida pelos seus altos valores estéticos e culturais. Nesse contexto, destaca-se
o desenvolvimento de ensaios de corrosao acelerada, tendo em vista o patrimonio externo e
suas particularidades, como uma dire¢ao importante dos estudos atuais.

Por fim, a despeito de todo o conhecimento desenvolvido com respeito a corrosao pura
do bronze em patriménio cultural, este ramo ainda carece de pesquisa, tanto bésica, como
levantada ao longo do trabalho, mas também aplicada, com intuito de desenvolver métodos

eficientes de conservagdo e protecdo das obras expostas ao ar livre.
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