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RESUMO

Os monumentos representam a histéria e o pensamento de uma sociedade em
determinada época. Sua corrosdao resulta em perda estética significativa,
comprometendo a mensagem artistica. Portanto, € essencial preservar essas obras
de valor inestimavel para que cumpram seu papel social. Isso requer uma
compreensao clara do comportamento do bronze quaternario frente a corrosao e da
caracterizacao da superficie corroida. Este estudo examina os efeitos da témpera e
recozimento na corrosdo da liga C83600, a caracterizagdo da superficie corroida e
dos produtos de corrosdo. Ensaios de polarizagcdo em solugdo de chuva acida
sintética concentrada, ataque metalografico e caracterizagdo por microscopia e
Raman foram realizados. Verificou-se corrosdo preferencial dos glébulos de chumbo
e precipitados de zinco, com formagao de produtos sulfurados. Foram identificadas
diferengas significativas entre as regides a e interdendritica a+d, com prevaléncia de
oxidos de Sn poroso, associado a manutengcdo de um processo corrosivo ciclico,

como a doenga do bronze.

Palavras-chave: bronze quaternario, patrimbnio histérico, corrosédo, tratamento

térmico.
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INTRODUCAO

Estatuas e monumentos fazem parte do patrimdnio histérico de uma sociedade.
Sé&o evidéncias tangiveis da historia e cultura pregressa de um povo, servindo de
inspiragéo e contexto para as atuais e novas geragdes. Nesse contexto, destacam-se
as obras expostas ao ar livre, como em pragas e avenidas, transmitindo sua
mensagem, inevitavelmente, a muitos transeuntes todos os dias. Diferentemente das
obras confinadas em ambientes controlados, como museus, as obras expostas sofrem
consideravel degradagédo ao longo do tempo, afetando gradativamente sua forma,
identidade e significado, distorcendo a mensagem original do artista. Tendo em vista
seu relevante papel social e a vulnerabilidade de seu valor estético frente a corroséo,
a preservacgao desses artefatos é de fundamental importancia (1).

Dentre as ligas mais comumente utilizadas na criagcdo de obras de arte
expostas, encontra-se o bronze quaternario, com teores em torno de 5% de estanho,
chumbo e zinco em uma matriz de cobre, com utilizag&do histérica tanto em obras ja
consagradas, bem como obras atuais. Essa liga apresenta microssegregacéo de
estanho, com o nucleo das dendritas mais rico em Cu e exterior e espaco
interdendritico mais rico em Sn. Observa-se também a precipitagado de glébulos de Pb
nos espacos interdendriticos, € em menor quantidade, precipitados de Zn,
eventualmente associados aos anteriores. A escolha de chumbo como componente
de liga, apesar da toxicidade e dano ambiental, se da pelo aumento da fluidez da liga
liquida e melhora na fundibilidade, onde ha preenchimento adequado do molde em
gesso, principalmente na técnica de cera perdida, que permite boa resolugcdo de
detalhes e entrancias na peca.

A corrosao atmosférica do bronze esta associada a uma miriade de fatores
externos como chuva, deposicdo de micro particulas sélidas, aerosol maritimo e
industrial, mas também internos como as condi¢cbes da superficie pos lixiviagao
metalica e represamento de umidade e ions agressivos como cloretos e sulfatos,
determinantes para a manutencao de corrosao continua, como por exemplo, a doenca
do bronze (2). Desta forma, faz-se necessario examinar e caracterizar a superficie
atacada, a fim de entender o avangoda corrosao instaurada, bem como alicercar
estudos aplicados como desenvolvimento de inibidores e revestimentos. Neste

contexto, este trabalho tem por finalidade caracterizar a superficie atacada e os
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produtos de corrosdo produzidos, além de comparar tratamento térmico de

recozimento e témpera no comportamento frente a corrosao.

MATERIAIS E METODOS

Foram utilizadas chapas em bronze quaternario, liga C83600, com
concentragao 5% (em massa) de Sn, Zn e Pb em uma matriz de cobre, cortadas em
formato circular com 2,5 cm de diametro, com preparo superficial em lixas até
granulometria #2000 e posterior polimento com suspensado de alumina 1 um. Os
tratamentos térmicos foram realizados na temperatura de 873 K (600 °C), definida
como metade da temperatura de fusado da liga, por oito horas. As amostras recozidas
foram arrefecidas lentamente dentro do forno, com rampa de arrefecimento decaindo
de 50 °C a cada meia hora apds as oito horas de tratamento, até 200 °C, onde o forno
foi desligado. Para a témpera, logo apos as oito horas de tratamento, as amostras
foram submergidas em agua para rapido arrefecimento.

Testes eletroquimicos foram realizados em potenciostato Metronm Autolab,
utilizando um contra eletrodo de platina e eletrodo de referéncia Ag/AgCl 3,5 mol/L. A
solugao de chuva acida sintética foi produzida conforme (3), porém com concentragao
100x maior.

As imagens por microscopia optica foram realizadas em microscépio Zeiss
Scope.A1. As medidas de espectroscopia RAMAN foram realizadas em microscépio

Raman confocal HORIBA com laser de 532 nm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os tratamentos térmicos tém por finalidade produzir reabsor¢cdo do Sn
micossegregado, reducdo da area intergranular e possivelmente impactar no
comportamento frente a corrosédo. Foi realizado ataque metalografico (Fig. 1) das
amostras tratadas segundo (3), com solucédo de K2Cr207 e FeCls. Como esperado,
verifica-se maior tamanho de grdo no tratamento por recozimento e
consequentemente maior homogeneidade na superficie, ao contrario da amostra
temperada, com graos menores em maior quantidade. Os glébulos de Pb, insoluveis

na matriz, distribuem-se nas regides interdendriticas e de contorno de grao.
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Figura 1. Atague metalografico em (a) as-cast, (b) recozida e (c) temperada.

Microscopia éptica, aumento de 5x.

A distribuicdo dos globulos de Pb parece ser mais fracionada em ambos os

tratamentos em comparagao ao controle, que mostra algumas zonas de coalescéncia.
Os precipitados de Pb e Zn tém papel importante no comportamento frente a corrosao,
pois sdo corroidos preferencialmente nas etapas iniciais de exposi¢gdo, sendo
associados a anodos de sacrificio locais (4).

A fim de verificar a cinética do processo corrosivo, foi realizado teste de
polarizagéo potenciodindmica das amostras em meio de chuva acida concentrada em
100 vezes. Para sobrepotencial intermediario acima do OCP, as amostras
apresentaram correntes com diferencas discretas mas consistentes, ensejando menor
atividade para amostras recozidas e maior para amostras temperadas em relagcéo ao

controle, como revela a Figura 2.
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Figura 2. Polarizagao potenciodinamica em solugédo de chuva acida sintética x100
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As amostras recozidas também apresentaram apreciavel dispersao nas duplicatas,
sugerindo variabilidade na superficie, que nao foram observados por microscopia. A
diferenca pode ser explicada pela efetiva reabsor¢cdo do Sn microssegregado,
resultando em superficies menos reprodutiveis, enquanto a témpera aumenta a
segregacao e a area interdendritica, bem como contornos de gréo, aumentando a
relagao entre areas catdédicas/anddicas, como sugerido por (2) e (6). As zonas de
contorno de grao e interdendriticas sao propostas como catddicas em relagcéo as
dendriticas e os precipitados insoluveis, frente a chuva acida. As amostras submetidas
a polarizagdo foram inspecionadas por microscopia optica (fig. 3). A corrosao
observada nas amostras as-cast e recozidas foi semelhante, com ataque imediato dos
glébulos de chumbo, com excegao da dispersao de produtos de corrosao negros, que
foi intensificada nas amostras recozidas. Foram observados pontos de corrosdo mais
intensa (crateras) nas trés amostras, com produtos de corrosao depositados em torno,
sendo mais severos nas amostras temperadas, com distribuicdo agrupada, maior

largura e de forte deposigédo de produtos no seu exterior.
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Figura 3. Microscopia 6ptica das amostras apos polarizacdo anddica, amostras as-

cast, recozidas e temperadas, em aumentos de 5x, 10x e 20x.
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A fim de identificar os produtos de corrosdo formados, foi realizado analise por

espectroscopia RAMAN de diferentes pontos nas crateras observadas. A figura 4

identifica os principais pontos lidos, a saber: |. borda; Il. regido aureolar; Ill. Interior.
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Figura 4. Microscopia de ponto de corrosao severa. Indicagbes de medidas RAMAN.

Foi verificado no ponto I. sinal agudo em torno de 200 cm', além de pequenos sinais
atenuados em torno de 400 e 600 cm™', atribuindo assim sinal caracteristico de cuprita
(Cu20). A presenca de cuprita € esperada como indica a literatura (7) para a zona
interfacial entre solugao e seio metalico. N&o foi verificado sinal de SnO2. No ponto |lI.
foi verificado sinal de Chalcantita (CuSO4- 5 H20) com sinal duplo em 980 e 1010 cm-
1, corroborado pela morfologia observada de pequenas formagdes fibrosas. Em |Il.
foram observados sinais em 450, 980, 1060 e 1160 cm, atribuidos a antlerita. Sua
presenga no interior do ponto de corrosao severa enseja ambiente quimico de alta
acidez e lixiviagdo de Cu?*, como prevé (8). Nao foram observadas diferencas

significativas de produtos entre os tratamentos.

CONCLUSAO

O processo de corrosao de bronze patrimonial € complexo e seu

comportamento parece apresentar associagdo com a sua microestrutura. Padroes
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mais severos de ataque foram verificados nas amostras temperadas, ensejando que
o0 aumento da extensdo de zonas intergranulares na superficie seja prejudicial ao
comportamento frente a corrosao, corroborado pelas maiores densidades de corrente
em ensaio de polarizagdo. Como esperado, os glébulos de chumbo s&o
imediatamente atacados e seus produtos de corrosdo ndo sao observados na
superficie, mas sim produtos associados ao cobre, como cuprita que delimita a zona
de corrosao ativa em relacado ao seio da solugao e a superficie metalica, além de
antlerita, um marcador conhecido para zonas de ambiente corrosivo severo. A fim de
corroborar e conferir robustez aos dados obtidos, faz-se necessario avaliagao
superficial por MEV-EDS a fim de mapear a distribuicdo de elementos em torno dos
pontos de corrosao, bem como verificar qualitativamente a microestrutura subjacente,

que pode estar relacionada com a nucleagao de pites.
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TITLE

EFFECT OF HEAT TREATMENT ON THE CORROSION OF CULTURAL HERITAGE IN
QUATERNARY BRONZE

ABSTRACT

Monuments represent the history and thought of a society at a particular time.
Their corrosion results in significant aesthetic loss, compromising the artistic message.
Therefore, it is essential to preserve these invaluable works so that they can fulfill their
social role. This requires a clear understanding of the behavior of quaternary bronze
in the face of corrosion and the characterization of the corroded surface. This study
examines the effects of tempering and annealing on the corrosion of alloy C83600, the
characterization of the corroded surface, and corrosion products. Polarization tests in
concentrated synthetic acid rain solution, metallographic attack, and characterization
by microscopy and infrared spectroscopy were conducted. Preferential corrosion of
lead globules and zinc precipitates was observed, with the formation of sulfurized
products. Significant differences were identified between the a and interdendritic a+d
regions, with a prevalence of porous Sn oxides, associated with the maintenance of a

cyclic corrosive process, such as bronze disease.

Keywords: quaternary bronze, cultural heritage, corrosion, heat treatment.
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