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Abstract

In the last few years corrosion provoked by environmental changes has affected significantly
historic monuments exposed to the atmosphere. To avoid their irreversible deterioration, it is
necessary to understand how the main pollutants affect the stability of corrosion product
layers, generally denominated patinas.

In materials science, electrochemical techniques have been widely used for the investigation
of corrosion, and a large number of works is devoted to the study of copper corrosion in
different media. However, only few works are available where these techniques have been
employed to investigate the deterioration of metallic artifacts made of this metal and its
alloys. One of the main drawbacks associated with this specific use is the scarcity of available
material to perform the investigation, as, frequently, in archaeometry there are limitations for
sampling. Moreover, the need to built electrodes with electrical contacts, frequently based on
embedment procedures, constitutes another problem. Therefore, using samples with reduced
sizes, which, in addition, do not need special electrode construction procedures, is a major
requirement for increasing use of electrochemical techniques in archaeometry.

In this work we have employed a cavity microelectrode (CME) to investigate the stability of
copper sulfate patinas in 0.5M sodium sulfate solution. The CME consists of a thin (¢ = 60
mu) Pt wire (for electrical contact) embedded in a glass tube (diameter: 8 mm), the Pt wire is
chemically etched and a microcavity is formed, the patina collected on the copper surface and
introduced in the cavity constitutes the working electrode.

Resumo

As grandes transformacgdes ambientais ocorridas durante o Gltimo século tém afetado de
forma significativa o patriménio historico e cultural exposto a atmosfera. Para evitar que 0s
monumentos sejam irreversivelmente danificados torna-se necessario compreender como 0s
principais agentes poluentes agem sobre a estabilidade dos produtos de corroséo.

Técnicas eletroquimicas tém sido amplamente utilizadas para a investigacdo de fendmenos
de corrosdo, sendo bastante empregadas para o estudo da corrosdo do cobre e de suas ligas
nos mais diferentes meios, entretanto raramente as mesmas tém sido utilizadas para
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investigar o comportamento eletroquimico destes metais quando recobertos com camadas de
patinas, sendo escassos também os trabalhos onde a preservacao do patriménio historico € a
principal preocupacdo dos pesquisadores. Um dos principais obstaculos para o emprego
mais amplo de técnicas eletroquimicas no dominio da arqueometria consiste na necessidade
de utilizar amostras relativamente grandes como eletrodos de trabalho, o que restringe a sua
aplicacdo, ja que, quando se trata de obras de arte, raramente estdo disponiveis quantidades
de amostras suficientes para este uso. Além do mais, geralmente, procedimentos especiais
para a construcdo do eletrodo de trabalho sdo frequentemente necessarios. Portanto, a
ampliacdo do uso destas técnicas em arqueometria passa, necessariamente, pelo emprego de
metodologias que, a partir de amostras com tamanhos reduzidos, possam fornecer
informagdes relevantes tanto sobre a natureza dos processos eletroquimicos que ocorrem na
interface como também sobre a estabilidade e composicdo dos produtos de alteracdo
formados na superficie do metal em virtude de sua exposi¢do a diferentes ambientes.

Neste trabalho um microeletrodo com cavidade (CME) foi utilizado para investigar a
estabilidade de péatinas de sulfato de cobre em meio de sulfato de sédio 0,5 M. O CME
consiste de um fino (¢ = 60 mu) fio de Pt inserido em um tubo de vidro ((¢ = 8 mm), o fio
de Pt é entdo desgastado por ataque quimico originando uma microcavidade. A patina
coletada sobre a amostra de cobre e inserida no interior da cavidade se constituira no
eletrodo de trabalho.

Palavras-chave: Cobre, pétina, microeletrodo com cavidade, voltametria ciclica.

Introducéo

As grandes transformages ambientais ocorridas durante o Gltimo século tém afetado de
forma significativa o patrimdnio historico e cultural exposto a atmosfera. Essa relacdo tem
merecido atengédo atualmente, principalmente devido ao fato que a maioria dos monumentos
com valor historico esté localizada em grandes centros urbanos e sdo expostos diretamente
as descargas de poluentes. Desta maneira, materiais metéalicos de todas as naturezas como:
clpulas de igrejas, estatuas e fontes tém sofrido agressdo dos componentes atmosféricos.
Para evitar que os monumentos sejam irreversivelmente danificados, provocando grandes
danos em nossa memdria historica, torna-se necessario compreender como 0s principais
agentes poluentes agem sobre os mesmos causando deterioracéo.

A necessidade de se conduzir ensaios que possam fornecer subsidios sobre o desempenho e
durabilidade de qualquer sistema operacional, seja ele técnico, cientifico ou mesmo social, é
atualmente inquestionavel. Isto é particularmente verdadeiro no caso da durabilidade dos
materiais que, como se sabe, constitui-se num dos elementos chave de bom desempenho,
tanto em termos técnicos como econdmicos, de qualquer sistema.

Uma das principais causas da diminui¢do da durabilidade dos materiais é, sem duvida, a
corrosdo, dentre as quais, uma das mais comuns e frequentes é a corrosdo atmosférica, ja
que a maioria dos sistemas, seja sob forma de estrutura ou equipamento, é exposta
diretamente a acdo da atmosfera ambiente. Assim, as analises de corrosdo atmosférica
ocupam lugar de destaque entre 0s ensaios destinados a definir os parametros de
desempenho e durabilidade em servico.

O objetivo do presente trabalho foi o de avaliar por técnicas de caracterizagdo quimica e
eletroquimicas, e com o uso de um microeletrodo com cavidade (CME), a estabilidade de
produtos de corrosdo do cobre, mais especificamente a antlerita e a brocantita, quando
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expostos a solucdo de sulfato de sodio, sendo este &nion um dos principais poluentes
encontrados na atmosfera da cidade de Séo Paulo.

Experimental

O substrato utilizado para a producgdo das patinas foi o cobre eletrolitico (99,98%). Ap6s 0
corte, as amostras foram lixadas com lixas d'agua de carbeto de silicio com granulometria de
400 e 600, e, em seguida, lavadas abundantemente com agua destilada e alcool e secas com
jato de ar quente.

Para a producdo das péatinas de sulfato foi utilizado um banho termostatizado onde as
amostras previamente lixadas foram imersas em solucéo de 5g/l de CuSQy, 69/l de Na,SO, a
50°C durante 14 dias. Ap6s este periodo as mesmas foram retiradas para a coleta do produto
de corrosdo formado na superficie do metal. Estes foram colocados no interior da cavidade
de um microeletrodo com cavidade, constituindo o eletrodo de trabalho.

O microeletrodo de cavidade (cavity microelectrode (CME)) consiste em um microeletrodo
de platina (60 um de didmetro) selado em um tubo de vidro ‘grande’ (8 mm de diametro).
Para produzir a cavidade no eletrodo (60 um de didmetro e aproximadamente 25 pum de
profundidade) utiliza-se ablagdo a laser ou ataque quimico do fio de platina. Esta cavidade €
preenchida com o produto de alteracdo coletado usando o eletrodo como um pildo. A figura
1 mostra o esquema do CME.

Figura 1 — Desenho esquematico de um microeletrodo com cavidade .

O eletrdlito utilizado foi sulfato de sodio (Na;SO4) 0,5 M, sendo a solucdo preparada a partir
de reagentes com grau analitico. Os ensaios foram conduzidos a temperatura ambiente em
solugéo naturalmente aerada.

Para 0s ensaios eletroquimicos adotou-se uma configuracdo com trés eletrodos, com
eletrodo de referéncia de sulfato saturado (K,SO4) e uma grade de platina como contra-
eletrodo.

As medidas eletroquimicas foram feitas com um potenciostato adaptado para medidas de
baixas correntes e grandes impedancias (CHI604B). As medidas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) foram realizadas potenciostaticamente, no potencial de
corrosdo (Ecorr), nNa faixa de frequéncia de 100kHz a 10mHz, com uma amplitude de
perturbacdo de 20mV (rms), e taxa de aquisicdo de 10 pontos por década. Os ensaios de
voltametria ciclica foram registrados a partir do potencial de circuito aberto, 5 ciclos, com
velocidade de varredura de 50mV/s, e com a varredura sendo sempre iniciada na direcao
catodica.

A caracterizagdo microestrutural da amostra foi realizada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) utilizando um microscépio Leica Stereoscan 440 equipado com modulo de
analise por energia dispersiva de Raios-X (EDS) da Princenton Gamma-Tech.

A espectrocopia Raman é uma aparelhagem LABRAM (Horiba Jobin-Yvon) que permite
focalizar o laser sobre a amostra sobre um didmetro em torno de 1um gragas ao microscopio
confocal que serve tambeém para coletar o sinal Raman. Dois comprimentos de onda foram
utilizados: o raio verde (514,5nm) de um laser de Argdnio e o raio vermelho (632,8 nm) de
um laser Helio-Neon, variando de 0,1 a 1 mW no nivel da amostra.
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Resultados e Discussoes

Caracterizacdo morfologica e quimica

Os espectros de microespectrometria Raman ex situ obtidos sobre os produtos de corroséo
estdo apresentados na figura 2. Em cada amostra examinada dois compostos foram
identificados a antlerita (Cus(SO4)(OH),4) com cuprita (Cu,0) e a brocantita(CusSO4(OH)g)
com cuprita (Cu,O) (HAYEZ et al, 2004 e 2005; GILBERT et al, 2003).

As imagens por MEV da antlerita (Cu3(SO4)(OH),) e da brocantita (CusSO4(OH)g) estdo
apresentadas, respectivamente, nas figuras 3 e 4. No caso da antlerita os cristais apresentam
forma de bastdo, ja a brocantita apresenta-se sob a forma de folhas agrupadas.

Figura 2: Espectros Raman da antlerita com cuprita (a) e da brocantita com cuprita (b)
formadas sobre a amostra de cobre.

Figura 3: Imagens por MEV da antlerita formada sobre a amostra de cobre (Mennucci et al,
2010).

Figura 4: Imagens por MEV da brocantita formada sobre a amostra de cobre.

Caracterizacdo eletroquimica da antlerita

Os voltamogramas da antlerita, obtidos apds a imersao do eletrodo na solugdo de Na,SO,0,5
M, estéo apresentados na figura 5. As correntes medidas séo da ordem de dezenas a centenas
de nanoamperes, indicando que a totalidade dos produtos da microcavidade esta suscetivel a
participar da reacdo eletroquimica. Observam-se dois picos distintos na reducdo (-
0,136V/ESS et -0,360V/ESS). Por analogia com resultados disponiveis na literatura para a
reducdo da Cuprita (Cu,O) e da tenorita (CuO), o primeiro pico pode ser atribuido ao
sistema Cu(I1)/Cu(l) e o segundo ao sistema Cu(l)/Cu(0). As duas espécies reduzidas sao
provavelmente o Cu(ll) da antlerita e o Cu(l) reduzido na etapa anterior e/ou da cuprita
identificada nos espectros Raman. Na oxidacdo, apenas um pico é visivel no primeiro ciclo.
Ele ¢ atribuido a dissolucédo irreversivel do cobre metélico eletrodepositado apds as duas
etapas de reducdo. Os picos desaparecem progressivamente, sugerindo que os produtos
foram dissolvidos apos as ciclagens sucessivas.

Figura 5: Voltamogramas da antlerita (5 ciclos consecutivos a 50mV/s) colocada no interior
do CME em solugéo de Na,SO4 0,5 M.

Os diagramas de impedancia obtidos no potencial de circuito aberto apds 1 hora e 3 horas de
imersdo no eletrdlito teste sdo apresentados na figura 6. A invariancia desses diagramas
mostra a estabilidade dos produtos de corrosdo na microcavidade em meio sulfato. O
formato das curvas € caracteristico de um eletrodo poroso, com a parte de alta frequéncia
linear (45°) sequida de uma subida capacitiva. (DE LEVIE, 1963; DE LEVIE, 1964; DE
LEVIE, 1965; KEISER et al, 1976; SONG et al, 1999; BARCIA et al, 2002).

Figura 6: Comparagdo dos diagramas de Nyquist obtidos para a antlerita em um
microeletrodo com cavidade ap06s o 1 hora de imersdo ¢ m 3 horas de imersdo em solugdo de
Na,SO,4 0,5M.
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Brocantita em sulfato

Os voltamogramas da brocantita, obtidos apds a imersdo do eletrodo na solugdo de Na,SO,
0,5 M, estdo apresentados na figura 7. As correntes medidas sdo da ordem de dezenas a
centenas de nanoamperes, indicando que a totalidade dos produtos da microcavidade esta
suscetivel a participar da reacao eletroquimica. Para este tipo de patina dois picos podem ser
distinguidos tanto no ramo anddico como no ramo catddico das curvas, sendo que, para cada
ramo, um pico apresenta-se pronunciado e o0 outro como uma pequena onda. O
distanciamento entre os picos catddico e anddico em cada ramo permite-nos associa-los a
dois pares redox. Sugere-se que O primeiro par, com pico anddico com mMaximos em
aproximadamente +0,1 V (ESS) e catdédico em -0,3 V(ESS) esteja associado ao par
Cu?*/Cu*, e o segundo, com maximos em aproximadamete -0,45V/(ESS) e -0,65V(ESS)
possa ser atribuido ao par Cu*/Cu’. Diferentemente dos voltamogramas obtidos com a
antlerita, para este sistema, a atividade eletroquimica foi mantida durante todo o
procedimento experimental, e as correntes associadas aos picos aumentou com o nimero de
ciclos.

Figura 7: Voltamogramas da brocantita (5 ciclos consecutivos a 50mV/s) colocada no
interior do CME em solugéo de Na,SO4 0,5 M.

Os diagramas de impedéancia obtidos no potencial de circuito aberto apds 1,5 horas e 4 horas
de imersdo no eletrolito teste sdo apresentados na figura 8. A resposta foi semelhante aquela
obtida com a antlerita, indicando um sistema estavel no potencial de circuito aberto e uma
resposta de eletrodo poroso para o sistema.

Figura 8: Comparacdo dos diagramas de Nyquist obtidos para a brocantita em um
microeletrodo com cavidade: o1 hora e 30 minutos de imersao ¢ A 4 horas de imersao em

solucdo de Na,SO,4 0,5M.

A figura 9 apresenta a comparacao das respostas de impedancia obtidas com as patinas de
antlerita e de brocantita ap6s 1,5 horas de imersdo da brocantita e 1 hora de imersdo da
antlerita na solucdo de Na,SO,4 0,5 M. Admitindo-se que tenha sido inserido no interior da
cavidade do CME a mesma quantidade de patina nos dois ensaios, observa-se maior
impedancia para a patina de brocantita, o que indica menor atividade eletroquimica para este
sistema, em concordancia com os resultados dos ensaios de voltametria ciclica.

Figura 9: Diagramas de Nyquist obtidos em um microeletrodo com cavidade para a
brocantita e para a antlerita ap6s o 1 hora e 30 minutos e o 1 hora de imersdo,
respectivamente, em solucéo de Na,SO,4 0,5M.

Conclusfes

Com o MEC, utilizando apenas alguns microgramas de amostra, foi possivel aplicar
técnicas eletroquimicas para a caracterizacdo da estabilidade de produtos de corroséo,
constituindo-se em uma metodologia quasi ndo destrutiva.

Os resultados de EIS mostraram que a patina estudada é muito estavel no potencial de
circuito aberto ndo havendo evolugdo com o tempo de ensaio.
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A técnica VC identificou atividade redox no sistema, o que indica que as patinas ndo séo
totalmente inertes no meio em estudo.
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Figura 1: Desenho esquematico de um microeletrodo com cavidade.
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Figura 2: Espectros Raman da antlerita com cuprita (a) e da brocantita com cuprita (b)

formadas sobre a amostra de cobre.
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Figura 3: Imagens por MEV da antlerita formada sobre a amostra de cobre (Mennucci et al,

2010).
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Figura 4: Imagens por MEV da brocantita formada sobre a amostra de cobre.
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Figura 6: Diagramas de Nyquist obtidos para a antlerita em um microeletrodo com

cavidade: 0 1 hora de imersao ¢ m 3 horas de imersao em solu¢ao de Na,SO,4 0,5M.
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Figura 7: Voltamogramas da brocantita (5 ciclos consecutivos a 50mV/s) colocada no
interior do CME em solucdo de Na,SO4 0,5 M.
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Figura 8: Comparacdo dos diagramas de Nyquist obtidos para a brocantita em um
microeletrodo com cavidade: o1 hora e 30 minutos de imersdo e A 4 horas de imersédo em
solucéo de Na,SO,4 0,5M.
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Figura 9: Diagramas de Nyquist obtidos em um microeletrodo com cavidade para a
brocantita e para a antlerita ap6s o 1 hora e 30 minutos e o 1 hora de imerséo,

respectivamente, em solucgéo de Na,SO,4 0,5M.
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