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Resumo

A corrosdo ¢ um problema que afeta com particular intensidade as ligas metalicas, reduzindo
drasticamente o tempo de vida de muitos componentes ou objetos. Neste sentido, com o
surgimento de novos grupos de investigagdo e com o desenvolvimento industrial, este problema
passou a ser extensivamente estudado. Uma das solugGes encontradas foi a aplicag@o de inibidores
de corrosdo. Nos anos 60 do séc. passado surgiu o inibidor por exceléncia para as ligas de Cu—o
BTA — que rapidamente passou da industria para a conservagdo e restauro (CR). Nos dias que
correm, este ainda ¢ o inibidor mais utilizado, contudo, novos inibidores foram testados e
chegaram ao mercado, sendo alguns destes adotados para a CR, como parece vir a ser o caso do
PMTA. Este inibidor, foi testado varias vezes, em conjunto com outros inibidores, entre os quais
o0 BTA. Muitos desses estudos indicaram que o PMTA apresenta melhores resultados que o BTA.
No entanto, estes trabalhos apenas se cingiram a alguns testes eletroquimicos, sem se importarem

com analises do aspeto do objeto.

Neste sentido, o presente estudo também se fez valer dos ensaios eletroquimicos, tendo em
consideragdo as condi¢cdes mais adequadas para a sua aplicagdo e, paralelamente, integrando
técnicas de observacdo, incluindo microscdpicas, tal como a microscopia otica (OM) e a
microscopia eletronica de varrimento (SEM). Paralelamente a estes ensaios, também se fizeram

testes em camaras de corrosdo (CC), com vista a acelerar os processos de corrosdo e perceber
comportamento do cobre em meios aquosos com cloretos.

Ao cruzar os varios resultados obtidos com os testes eletroquimicos, pode-se concluir que o BTA
sugere uma melhor eficiéncia, pois foi 0 que conseguiu melhor conservar a superficie do cobre.
Por sua vez, os testes na CC ndo se mostraram conclusivos, pois a, relativamente alta, solubilidade
dos inibidores cedo reduziram a sua ac¢do, assim, considerou-se que estes testes ndo se adequavam

a experimentar os inibidores em questao.

Palavras-chave: Benzotriazole, 1-Phenyl-1H-Tetrazole-5-Thiol; Cobre; Eletroquimica; Camara

de corrosao
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Abstract

Corrosion is a problem that particularly affects metal alloys, dramatically reducing the life span
of many components or objects. In this sense, with the emergence of new research groups and
industrial development, this problem has been extensively studied. One of the solutions found
was the application of corrosion inhibitors. In the 1960s of the past century, the inhibitor par
excellence for Cu alloys - the BTA - emerged, which quickly moved from industry to conservation
and restoration (CR). Nowadays, this is still the most used inhibitor, however, new inhibitors have
been tested and have reached the market, some of which have been adopted for CR, as seems to
be the case with PMTA. This inhibitor was tested several times, together with other inhibitors,
including BTA. Many of these studies have indicated that PMTA has better results than BTA.
However, these works were limited to a few electrochemical tests, without analyzing the object's

aspect.

In this sense, this study also carried out tests of electrochemical essay, considering them as the
most applicable conditions for their application and, in parallel, integrating observation
techniques, including microscopies, such as optical microscopy (OM) and scanning electron
microscopy (SEM). In parallel to these tests, it was also tested in corrosion chambers (CC), in
order to accelerate the corrosion processes and to understand which is the inhibitor that most
guarantees copper protection. In all cases, the behavior of copper in aqueous media with chlorides

was tested.

By crossing the various results obtained with electrochemical tests, it can be concluded that BTA
suggests better efficiency, as it was the one that was able to better conserve the copper surface.
In turn, the tests in the CC were not conclusive, since the relatively high solubility of the inhibitors
soon reduced their action, thus, it was considered that these tests were not suitable for testing the

inhibitors in question.

Keywords: Benzotriazole; 1-Phenyl-1H-Tetrazole-5-Thiol; Cooper; Eletrochemistry; Corrosion
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1 Introducao

Quando se fala em inibidores de corrosdo, associamos estes a presenca de uma substancia que,
presente em baixas concentragdes, reduz significativamente a corrosao e, de facto, é isso mesmo
que se pretende. Um outro método usado ¢ a protecdo catodica, sendo aqui comum a aplicacdo de
um revestimento metalico mais suscetivel a corrosdo que o substrato. Este revestimento sera o
primeiro a degradar-se, anodicamente (por oxidacdo preferencial), protegendo catodicamente o
metal base. Por outro lado, também temos os chamados revestimentos, quimicamente inertes, que
conferem uma protegdo por criagdo de uma camada barreira (impermeabilizagdo). Estes
constituem uma ou mais camadas sobre a superficie de determinado objeto. Entre os preferidos
dos conservadores, em grande parte devido a sua reversibilidade e estabilidade quimica,
encontramos os polimeros acrilicos (como os diversos tipos de Paraloid®) e as ceras minerais,
em particular as microcristalinas' [1]. Na realidade, na industria consegue-se recorrer a muitas
outras opg¢oes, passando pela selegdo adequada do material que constitui o objeto, contudo, na
conservagdo e restauro (CR) os critérios sdo outros: ha que ter em conta sempre o objeto e ndo se
deve interferir com a estética escolhida pelo artista ou artesdo. Por essa razdo, os principais
métodos de protegdo, em geral, interventivos, sdo, apos a estabilizagdo quimica e/ou mecanica do
objeto: a aplicagdo de revestimentos e/ou de inibidores para retardar/prevenir a corrosdo. Para
esse fim, temos a disposi¢do diversos produtos quimicos que podem ser aplicados nas ligas
metalicas e que tém como fim reduzir a corrosdo ativa do material [2]. Desenvolvidos pela
indastria, existem hoje uma grande variedade de inibidores eficazes ¢ adequados para cada tipo
de metal ou liga metalica [2]. O mundo da CR, ndo ficando alheio a estes avangos, comecou cedo

a testar e a aplicar alguns destes inibidores na prote¢do de obras de arte em metal.

1.1 Inibidores de corrosao

Se tivermos em conta que existem inibidores especificos para cada tipo de metal e meio onde se
insere, rapidamente verificamos que existe uma gigantesca variedade de propostas. Uns mais
comerciais e tradicionais, outros demasiado recentes para garantirem a sua eficacia a médio prazo.
Em geral, todos eles se classificam de acordo com as suas principais caracteristicas quimicas,
como organicos ou inorganicos, ou com o seu modo de atuagdo, fisica ou quimica, assim temos:

os inibidores mistos (inertes), que garantem uma protecdo exclusivamente fisica, ou os inibidores

! Entre as ceras minerais, podemos encontrar as ceras microcristalinas que s3o extraidas de solventes e tem ponto de
fusdo bastante alto (54° - 95°), o que garante uma boa resisténcia em objetos de exterior. Dentro das “ceras” minerais
também encontramos as parafinas, sendo estas extraidas da destilagdo do petroleo e t€ém um ponto de fusdo mais baixo
(46°-70°). In https://www.ctborracha.com/borracha-sintese-historica/materias-primas/agentes-de-proteccao/ceras/;
OLIVEIRA, Mario Mendonga de, Tecnologia da Conservagdo e da Restauragdo, -Materiais e Estruturas-, Um roteiro
de estudos, 4.? edicao, EDUFBA-PPGAU, Salvador, 2011, pp. 149



catodicos ou anddicos?. Os inibidores inorganicos mostraram ser bastante ineficientes [3]. Por sua
vez, os inibidores organicos tém sido muito explorados pois mostraram uma boa eficiéncia e, por
essa razao, as suas fontes foram sendo cada vez mais diversificadas: se inicialmente tinhamos os
inibidores derivados do azole, atualmente, e associado a questdes mais ambientalistas, surgiram
inibidores com base em produtos farmacéuticos, plantas, aminoacidos, bases schiff, e muitos mais
[4]. Contudo, e apesar dos esforgos de se ter apostado em inibidores mais “amigos do ambiente”,
aqueles que se continuam a aplicar em CR séo os derivados de azole, sendo que dentro destes, o
benzotriazole (BTA) é aquele que mais se destaca para as ligas de cobre. O grande problema que
se pde com o uso destes inibidores é o facto de serem bastante nocivos para o ambiente ¢ para a
saude humana, por, aparentemente, apresentarem alguma toxicidade. No entanto, o risco que se
corre ao aplicar um inibidor que ainda ndo tivesse sido devidamente testado em obras de arte,
sujeitas a condigdes diversas, ¢ enorme, por essa razao, os inibidores mais tradicionais continuam
a ser os mais usados. Mas até que ponto é que estes quimicos sao realmente conhecidos? Existem
diversos estudos eletroquimicos (e ndo s6) que ddo respostas, em especial a industria, mas ¢ os
aspetos importantes que a CR diz respeito, serdo mesmo satisfeitos com estes testes? Sera que
alteram a coloragdo? Qual a sua a¢do quando o metal apresenta corrosdao? Comparando os
inibidores, para um dado material ¢ em idénticas condi¢cdes de exposicdo, reagirdo estes de

maneiras semelhantes?

Para o presente estudo, o BTA e o 1-Phenyl-1H-Tetrazole-5-Thiol (PMTA) foram os inibidores
escolhidos. Pretendendo-se aqui avaliar o comportamento destes inibidores no cobre puro em
meios humidos com cloretos. Este estudo servira também para se desenvolver procedimentos

futuros para o teste de inibidores de corrosao.

1.2 BTA e PMTA

No que respeita a protecdo do cobre e das suas ligas, muitos estudos ja provaram que os derivados
do azole sdo aqueles em que mais se aposta, talvez por serem os mais acessiveis ou por terem
provado ser eficientes, mas o que lhes confere um bom desempenho? A resposta podera passar
pela estrutura pois esta foi especialmente desenvolvida para tal, a comegar pela sua base, o grupo
azole® e a juntar a isto, se tivermos heteroatomos* como 0 O<N<S<P , o poder inibitorio aumenta,
na sequéncia exposta [5]. Todos os elementos mencionados, apresentam uma eletronegatividade

mais elevada que o carbono e o hidrogénio, o que fara, a partida, com que a molécula seja polar

2 Numa reagio catddica existe uma redugdo, ou seja, o cdtodo (M*) vai receber eletrdes (¢7) de um elétrodo (M* + ¢
—>M) entdo, neste caso o inibidor € catodico, se retarda a semi-reacao eletrolitica de redugéo; ou anddico se atua sobre
areacdo anodica (M=> M' + ¢), neste caso o inibidor ¢ anddico, retardando diretamente a oxidagdo do metal.

3 Um azole é caracterizado por ser um anel heterociclico aromético, de 5 pontas e que contém um dtomo de azoto e um
heteroatomo a ele associado, na posigdo -1,2. (in https:/pt.wikipedia.org/wiki/Azol, citagao, 19 de novembro de 2019)

* Heterodtomos sdo dtomos que se encontram entre dois 4tomos de carbono, na cadeia carbénica, mas que néo sdo o
carbono nem o hidrogénio.



e ao ser polar, também vai ser hidrofilica, ou seja, vai interagir com a agua e todos os liquidos
polares. Isto vai permitir que os inibidores (em po) se misturem ¢ seja mais facil a sua penetragado
nas superficies dos metais [6]. Mas sera que, depois de aplicados, estes irdo reagir com a agua
que estd na envolvente da pega? E se reagirem, de que forma o fardo? Quais serdo os
comportamentos destes dois inibidores, serdo iguais ou mostrardo diferengas no comportamento?

(ver anexo I).

O PMTA, ¢ pouco referenciado em estudos de CR, no entanto, os autores que o mencionam
indicam que muitos profissionais de museus aplicam-no em ligas de cobre, com zinco, estanho
ou chumbo [7-8]. Zhu Hongfan [9] refere no seu artigo que o mesmo método usado para a prata
¢ também usado para a limpeza de pegas em cobre: ela refere que o PMTA (tal como o BTA) ¢
um bom agente anti-corrosivo ¢ inofensivo para o metal, para além de mostrar a aplicabilidade e
vantagens deste inibidor, neste artigo, definiu o valor de referéncia, considerado para os
conservadores, das propor¢des usadas deste inibidor (15% P/V). No entanto, segundo
Golfomitsou [7], este apresenta um sendo, este inibidor podera ndo ser eficiente em ambientes

contaminados com cloro (CI").

Por sua vez, a industria mostrou o porqué da sua eficiéncia: desde logo foi provado ser um bom
inibidor contra o tarnishing® [10], o que se deve “a camada densa, insolavel” do PMTA formada
por cima da superficie do Cu [11]. Ye [12], comparou os compostos de coordenagdo (filme que
se forma das varias liga¢des entre, neste caso, o inibidor e o metal) de varios inibidores derivados
do azole (entre eles 0 BTA e o PMTA), sendo que o PMTA foi o que obteve melhor protecdo, ao
quebrar com menos facilidade o seu filme (este estabelece ligagdes com o Cu'' através dos dtomos

de S e N) e impede a penetragdo de ides, como o CI (figura 1.1)
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Figura 1.1 - Possiveis ligagoes entre a molécula PMTA e Cu [12].

Por sua vez, Mihit et al. [13], relacionaram o aumento da temperatura ¢ da concentragdo de
inibidor para um maior efeito inibitorio, bem como o aumento do tamanho da molécula com a
presenga de eletroes doadores, N e S, e a presenga de anel aromatico. Além disso, conseguiram

comprovar que o PMTA, ao ser sujeito a testes eletroquimicos, € um inibidor misto pois consegue

3> Forma de corrosio, iniciada pela interagdo entre a superficie metalica e o ar envolvente ao metal, € que se caracteriza
pelo escurecimento da cor do metal a superficie. (in: CAMPBELL, W. E., THOMAS, U. B., The electrolytic reduction
method for the analysys of films on metal surfaces, paper presented at the seventy-sixth general meeting, New York
city, September, 12, 1939)



diminuir a densidade de corrente de corroséo, tanto no potencial anddico como no catddico [13].
Apesar de todos estes bons resultados em trabalhos experimentais, com vista a aplicagdes na
industria, a CR exige outros parametros na escolha do inibidor: se para a industria colocar PMTA
até aparecer uma camada branca na superficie ndo apresenta nenhum problema, para um objeto
de arte isso ja ndo € aceitavel e, por essa razao, existem alguns parametros ja definidos, tais como,

o aspeto final, ¢ as condi¢des de aplicagdo.

Ja o BTA foi inimeras vezes testado e ¢é bastante referenciado, tanto em artigos para a industria
como em artigos de CR, como sendo o inibidor de exceléncia do Cu e suas ligas. Foi dos primeiros
inibidores a entrar no mercado - por volta dos anos 60 do séc. passado - € nem mesmo os estudos
que mostram uma maior eficiéncia inibitoria de outros inibidores em compara¢do com o BTA, o
puseram de parte [14-15]. Desde que entrou na CR ¢ até aos dias de hoje, manteve sempre a
preferéncia entre os profissionais dos museus e ndo s6 [16-17]. Isto deve-se as suas vantagens:
previne a descoloracdo dos objetos ao impedir reagdes anoddicas e catodicas, consistindo entdo
num inibidor misto, todavia, atuando melhor sobre a rea¢do anddica [18-19]; protege os objetos
contra a corrosdo, tanto em ambientes atmosféricos como imersos [18]; € usado para prevenir a
corrosdo em objetos que passaram por processos de limpeza; é usado como protecdo temporaria
em objetos arqueologicos que estiveram submersos; € ndo altera a tonalidade das camadas de

corrosdo previamente existentes do metal [20].

Quanto ao conhecimento quimico, sabe-se que a ligagdo que este inibidor faz com o Cu, ¢ através
dos azotos (N), podendo fazer até 3 ligagcdes com o ido cuproso (Cu™') e com o ido ctprico (Cu™?).
Dependendo da solugdo aquosa em que o inibidor estd, o seu pH pode alterar, podendo este ser
neutro (BTAH), estar negativamente carregado (anido BTA") ou protonado (catido BTAH,") [21-
22]:

BTAH,'=BTAH + H' pKi~1 (1)
BTAH=BTA +H" pK»8.2 )

Assim sendo, quando temos um pK, baixo existe uma menor dissociagdo do BTA com acidos
fortes, ou seja, em solugdes muito acidas (pH <1) o inibidor ndo consegue atuar, ja em solugdes

neutras e até pH 3, o inibidor consegue impedir a corrosdo [22].

Apbs o inibidor comegar a atuar, forma-se rapidamente uma primeira monocamada, sendo que
esta camada tem a particularidade de conseguir transportar ides de Cu da matriz do metal e formar
um complexo polimérico, insolivel e invisivel que pode chegar a atingir espessuras na ordem do
milhar de angstrom [23-24]. Chegando a este ponto, as incertezas sdo muitas, € se tomarmos como
verdadeiras as afirmagdes acima descritas, fica apenas a faltar a definicdo do exato mecanismo

de formagdo da camada de Cu/BTA.



Os estudos sdo muitos, mas ndo existe concordancia entre eles: se o BTA terd na estrutura
desenvolvida ligagdes com o CI', ou se tera sé ligagdo com ido cuproso (CuO), ou com o cuproso
e o cuprico (Cuz0), se sera uma estrutura linear ou em zig-zag, se se intercalam entre o Cu puro
e 0 Cu0. As propostas sdo variadissimas, mas nenhuma foi ainda totalmente confirmada. Ou
seja, ha teorias avulso, mas que ndo sdo totalmente esclarecedoras. Deste modo, ainda ndo se
percebeu, exatamente, qual a razdo da eficacia do BTA ou a razdo dos seus derivados ndo serem

tdo bons quanto o original [14].

1.3 Revestimentos

Nao raras vezes, ¢ aplicado por cima dos objetos de arte, camadas de protegdo, ou seja,
revestimentos, para prevenir os efeitos indesejados — das condi¢des atmosféricas, dos
contaminantes e de condi¢des de acondicionamento inapropriadas - e assim preserva-las durante
mais tempo. Mas ndo se pode aplicar um qualquer revestimento pois existem algumas condi¢des
basicas para um bom revestimento: reversibilidade, transparéncia, estabilidade e baixa toxicidade.
Nos objetos metalicos de ligas de Cu sdo 3 os mais usados, todos a base de resinas acrilicas: o
Paraloid B72® ¢ o Paraloid B44®, bem como uma mistura comercial, o Incralac® [16]. Apesar
de ser usado em objetos de interior, o Incralac® é maioritariamente aplicado em objetos de
exterior, ¢ foi com esse objetivo que este revestimento de protecdo foi elaborado, pela
International Copper research Development corporation, por volta dos anos 60 do século passado.
Esta resina incorpora uma mistura de varios componentes — Paraloid B44, BTA, 6leo de soja,
tolueno e etanol - contudo, esta mistura, por mais eficiente que seja, em relagdo aos outros
revestimentos mencionados, acaba por ter alguns problemas como a dificuldade em se aplicar,
necessitar de solventes toxicos para se remover e, por ultimo, ter uma durabilidade de 2-3 anos
(podendo chegar aos 5 anos se se aplicar, por cima de si, uma cera microcristalina). O que faz
com que, ao fim deste periodo, seja necessario remové-la e reaplicar uma nova camada, o que
acarreta mais custos. Por essa razdo, muitas vezes, esta mistura é preterida pelo Paraloid B72 e
B44 [25-26]. Por sua vez, estes dois polimeros (ver anexo 2) provaram ter um bom desempenho
contra a corrosdo em ligas de Cu [27]. Entdo a questdo que se impunha era: por que razdo o B72
¢ preferencialmente mais usado em CR do que o B44? Aparentemente o B72 é mais estavel
quimicamente em condigdes normais de exposigao, ja 0 B44 forma uma camada mais dura e mais
resistente a degradag@o dos UV e a temperatura elevada (tem T, mais elevada que o B72), o que
acaba por ser uma mais valia em paises onde as temperaturas ultrapassam a temperatura de Ty do
B72 (ver anexo 2). Contudo, o inconveniente de formar uma camada mais dura é que pode ser
prejudicial para os objetos mais frageis, pois se a dureza for maior que o objeto em si ou que os
seus produtos de corrosdo, podera levar a sua quebra ou a desintegragdo da camada em contacto
com o Paraloid [28]. Ja a escolha do solvente, aqueles que evaporam mais depressa (como o alcool

e acetona) permitem um processo de cura, mais rapido, deixando a resina mais suscetivel de



desenvolver fissuras, enquanto que os solventes que tém um tempo de evaporagdo mais longo
(como o tolueno) ndo permitem um tempo de cura tdo rapido (pode chegar a demorar quase 1 ano)
mas permitem uma boa adesdo, pois a resina consegue penetrar mais fundo o que leva a que ndo
tenha tantas fissuras no futuro. Contudo, existe um sendo, os solventes de evaporacdo rapida,
baixam a T, das resinas, ja os de evaporagdo lenta, sobem, entdo neste caso, o ideal ¢ misturar

dois solventes que consigam equilibrar o processo [29].

1.4 Ensaios eletroquimicos

Quando se fazem ensaios de eletroquimica é porque se pretende estudar a interagdo de duas
variaveis: o efeito da corrente ou do potencial elétrico nas reagdes eletroquimicas [30-31], isto &,
ao aplicar uma corrente elétrica e se esta for monitorizada, conseguimos perceber quais os efeitos
quimicos consequentes dessa passagem controlada de eletrdes, de um lado ao outro. Para que essa
passagem acontega tem de existir um eletrolito (a solugdo ionicamente condutora a experimentar)
entre elétrodos. Os elétrodos sdo os condutores onde ocorrem as reagdes eletroquimicas, sendo
que este tipo de testes implica uma célula com um total de 3 elétrodos: o nosso material (elétrodo
de trabalho, WE); um elétrodo auxiliar (elétrodo complementar, CE), necessario a criacdo de um
dado potencial no elétrodo de trabalho; e um terceiro elétrodo (elétrodo de referéncia, RE)
necessario para avaliar e/ou controlar o potencial no nosso material (ver figura 1.2). Os potenciais

sdo avaliados e/ou ajustados por um potencidstato (imagem 1.2) [32-33]:

r WE

~— RE ‘
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| CE \ ‘
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Eletrdlito VoltaLab 70
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Figura 1.2 - Esquema do método de trabalho para estudos eletroquimicos, recorrendo a um potenciostato.

Este foi o tipo de equipamento usado para avaliar a cinética das reac¢des eletroquimicas. Para os
casos em estudo, o WE consistia nas chapas de Cu a avaliar; o RE foi um elétrodo de calomelanos
(Hg / HgxCl, em solugdo aquosa saturada em KCIl), que lhe confere um potencial de referéncia
estavel; e o CE, constituido por material inerte ¢ condutor (fio de Pt). O potencidstato usado foi
da marca VoltaLab®, modelo PGZ100. Os dados e as condi¢des de ensaio impostas sdo
controlados informaticamente por um programa apropriado, no presente caso, o VoltaMaster4®

[32-33].
Estes equipamentos permitem uma grande variedade de testes, mas a partida, os que mais faziam
sentido aplicar eram o potencial de circuito aberto (open circuite potential, OCP), a voltametria

ciclica e impedancia eletroquimica (Electrochemical impedance spectrscopy-EIS) [34]. Cedo,



verificou-se que os EIS, dado o elevado ruido eletroquimico observado nas amostras, ndo era

adequado as condigdes de ensaio disponiveis.

Nos testes de medi¢do de OCP, os seus resultados (valores do potencial no elétrodo de trabalho)
traduzem a interag¢do entre a interface do WE e as cargas ionicas no eletrolito, que podem ser
avaliadas ao longo do tempo. Esta intera¢do vai resultar numa variagdo de potencial, medida
através do RE; ou seja, ndo se aplica aqui nenhuma corrente ou potencial (o circuito permanece
aberto), ndao havendo qualquer perturbagdo externa [35]. Trata-se assim de um método ndo
evasivo que reflete a evolugdo da condigdo corrosdo/passivacdo no WE. Por esta razdo, ¢
fundamental iniciar qualquer estudo eletroquimico por este método, antes de avangar para outros

testes que impliquem interferéncias, quimicas ou fisicas, no processo [36].

Os testes de voltametria ciclica envolvem reagoes
RedOx (reducdo-oxidagdo) e nestes testes o que se
faz ¢ simplesmente variar o potencial entre dois

valores e, frequentemente, de forma ciclica. Para

valores mais positivos (superiores ao OCP), favorece-
se a oxidacdo da mostra (ramo anddico), por outro

lado, valores mais negativos (ramo catddico),

s S S PO e I T R obtemos a eventual redug¢do dos produtos oxidados.
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Figura 1.3 - Curva de polarizagdo ciclica de Cu Portanto, o analito, ao ser alvo de reducdo, vai

em solugdio de NaCl [39)]. transferir massa (carga negativa) para o elétrodo e,

quando este oxida, ha transferéncia de carga do elétrodo para o analito [37-38]. As curvas sdo
apresentadas pela densidade de corrente (i, mA/cm?) versus potencial registado (E, V). Em
casos em que o analito ¢ uma dada substancia com varios estados de oxidagao, este tipo de analise
permite identificar as diferentes espécies formadas durante os ciclos de polarizagdo. (figura 1.3)

[39-40].






2 Parte experimental

2.1 Eletroquimica

2.1.1. Procedimento experimental
2.1.2.1. preparagdo das amostras

Uma chapa de Cu (electroliticamente pura, 99,9% wt. Cu) com espessura de 3 mm e largura de 2
cm foi cortada com uma serra elétrica para se obter diversas amostras com 2x2x0,3 cm®. Apds o
corte, cada amostra foi polida, para eliminagdo de rebarbas numa polidora rotativa, com uma lixa
de 80 mesh. O polimento foi finalizado na mesa de lixas, com uma lixa de 500 mesh, tendo aqui
o cuidado de deixar todos os riscos de polimento com a mesma dire¢do. Por fim, passou-se a
amostra por agua da torneira para eliminar os residuos e seguidamente por etanol para dilui¢do
dos restos de agua. A secagem final foi feita com o recurso a uma pistola de ar comprimido. Apés
essas operagdes, preparam-se as solu¢des com os inibidores. De acordo com o planeamento,
algumas das células estavam destinadas a ter o inibidor dissolvido no eletrélito (solugdo aquosa
salina) e outras em que este era aplicado na superficie das amostras. Por essa razdo, foram
necessarias diferentes prepara¢des. Para as amostras impregnadas com o inibidor foi necessario
dissolver os inibidores, € para que ambos tivessem condigdes iguais, usou-se etanol como solvente,
preparando-se solugdes com 1,5% de PMTA e 3% de BTA. Apds os inibidores se dissolverem
por completo, estes foram aplicados nas amostras de Cu, para tal, colocaram-se 8 ml (quantidade
suficiente para cobrir as amostras) de cada solugdo em diferentes vidros de reldgio, sendo as
amostras imersas por 1 h, seguidamente, estas foram secas com a pistola de ar comprido e
colocadas em diferentes células. Para as células cujos inibidores se pretendiam dissolvidos no
eletrdlito, misturou-se o inibidor (pd) na solugdo salina com esta no interior das células, de modo

a perfazer as concentragdes indicadas 3% de BTA ¢ 1,5% PMTA.
2.1.2.2. Eletrolito

Quanto ao eletrolito, este foi colocado dentro das células até uma altura definida que pudesse
molhar toda a area em estudo do WE (175ml). Em todas as situagdes, a solugdo consistia em 2,5%
(p/v) de NaCl dissolvido em agua milipore. Periodicamente, o nivel de solugdo era ajustado por

adi¢do de agua milipore.
2.1.2.3. Equipamento

Para os ensaios de eletroquimica usaram-se células (recipientes) em acrilico, desenhadas
especialmente para equipamentos que necessitem de até 3 elétrodos. Esta célula tem a vantagem
de ndo implicar a montagem do WE em resina: expde-se a amostra numa das paredes laterais da
célula, uma regido circular (1,245 cm?), selada por meio de um vedante anelar (O-ring). O sistema

usado para todos os ensaios foi o de 3 elétrodos, sendo o WE as amostras em Cu, o CE de fio de



platina ¢ o RE o elétrodo de calomelanos. Os ensaios foram controlados e analisados pelo
potencidstato AutoLab PGZ100 da empresa Radiometer, ¢ os dados foram analisados e

apresentados através do programa VoltaMaster4®. (figura 2.1)

Ver em detalhe os materiais, reagentes, equipamento e condi¢des de analise no anexo 3.

Figura 2.1 - Equipamento usado para os ensaios eletroquimicos em que na seta 1 temos as
células, na seta 2 o potenciostato e na seta 3 temos a apresentagdo dos dados no programa
VoltaMaster4 ®.

2.2 — Ensaios de envelhecimento

2.2.1. Preparacdo das amostras

Para os ensaios na cdmara de corrosdo ciclica, foram cortadas, com o auxilio de uma serra elétrica,
45 amostras de Cu, com dimensdes ~1,5x2x0,3 cm’. Estas amostras foram posteriormente polidas
com lixas de 500 mesh, sempre na mesma diregdo e em todas as suas faces, até serem
completamente limpas de produtos de corrosdo visiveis e de outros riscos. Posteriormente, estas
foram identificadas por gravag¢do, com uma ponta tracadora, passadas por agua milipore,
seguidamente por etanol e depois secas com uma pistola de ar comprimido. Preparadas as

amostras, estas foram pesadas numa balanga analitica:
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Figura 2.2 - llustragdo dos 5 sets de amostras usados para os ensaios de envelhecimento.

2.2.2. Preparacdo e aplicacdo das solugdes

Previamente, a esta experiéncia, foram preparadas 3 solugdes. Comegando pela preparacdo das
duas solugdes com os inibidores (BTA e PMTA): colocou-se 100 ml de etanol em 2 frascos de
vidro, num deles acrescentou-se 3 g de BTA e no outro 1,5 g de PMTA. Para a preparacdo dos
revestimentos, foram dissolvidas 5 g de resina Paraloid B72 em 95 ml numa mista de tolueno e
acetona (1:1). Para a dissolucdo da resina, esta foi colocada numa meia de vidro suspensa num

frasco de vidro, para receber os vapores da mistura de solventes, até a sua completa dissolugéo.

Antes da aplicag@o das solugdes nas amostras, as 45 amostras foram fotografadas numa lupa
binocular. Depois, dessas 45 amostras (veja-se a Figura 2.2), 18 foram imersas na solugdo
preparada de BTA, durante 1 h, passado esse tempo, retirou-se os excessos de BTA com um
cotonete embebido em etanol, sendo depois secas com a pistola de ar comprimido. Seguindo o
mesmo procedimento e cuidados, 18 amostras foram revestidas com PMTA. Apos isso, estas
foram novamente fotografadas a lupa. Dentro das 2x18 amostras com BTA ou PMTA, em 9 de
cada grupo, aplicou-se sobre a superficie ja com o inibidor, 4 gotas da resina com o auxilio de
uma pipeta, esperou-se 1 h, virou-se a amostra e fez-se 0 mesmo sobre a outra superficie, repetiu-
se este processo 2 vezes para cada superficie. Deixou-se a secar durante 24 h e fotografou-se na
lupa da marca leica. Para suportar as amostras na camara, usaram-se 2 placas de vidro,
desbastadas de modo a obter sulcos profundos que permitissem o posicionamento quase vertical

das amostras (Figura 2.3).
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Figura 2.3 - Disposi¢ao das amostras na camara de corrosao.

A vontade de testar inibidores e revestimentos para objetos de arte ja vem de ha alguns anos. Essa
vontade, levou a que se criasse um projeto europeu, o qual envolveu alguns museus da Europa.
Esse projeto — chamado de PROMET — tem como um dos seus objetivos testar inibidores “amigos
do ambiente”, em placas de Cu, ¢ um dos métodos de estudo propostos foram os ensaios em
camaras de corrosdo. Desta feita, paralelamente aos testes eletroquimicos, também para esta

dissertacdo foram realizados ensaios numa camara de corrosio.

Uma das mais valias destes equipamentos ¢ a de se puder fazer ciclos que aceleram a corrosdo
em que tanto se pode ter um ambiente hiimido seguido de seco e ainda acrescentar um sal
corrosivo, acelerando o processo de corrosdo, assim, o projeto propunha uma série de condigdes®

que, em conjunto iriam dar respostas quanto ao inibidor mais eficiente para ligas de Cu.

Para o presente estudo, o objetivo seria colocar as amostras de Cu nas mesmas condi¢des que o
projeto indicava, contudo, a cdmara de corrosdo que nos foi cedida ndo conseguia controlar a
temperatura nem a humidade relativa. Deste modo, tivemos de ajustar os ciclos de acordo com as
especificidades do equipamento. Assim sendo, as condi¢cdes possiveis foram: durante 18h as
amostras ficaram a receber um nevoeiro salino (2,5% NaCl), equivalente a ~100% de HR e uma
temperatura ambiente, que rondava os 25°C£3°C, e nas 6 h seguintes, o aspersor do nevoeiro
salino ficava desligado, assim gradualmente a cimara ia baixando a HR no ar - as amostras nunca

ficavam totalmente secas — e a temperatura atingia 20°C+2°C.

¢ Cada ciclo é de 24h, em que as primeiras 16 horas teriam 90% de HR a 35°C e as tltimas 8horas teriam as condigdes
de 20-25°C e 50-60% HR. As amostras teriam de ficar, pelo menos, expostas a 30 ciclos. A estas condi¢des, os museus
também poderiam optar por acrescentar uma solugdo com poluentes, tais como NaCl ou SOs.
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3 Apresentacio e discussdo de resultados

3.1. Experiéncia 1 — eletroquimica

As publicagdes consultadas mostram que alguns autores, para realizar os testes eletroquimicos
em inibidores, preferiram colocar o inibidor na solugdo e outros coloca-lo previamente sobre a
amostra. Assim, e em primeiro lugar, decidiu-se experimentar os dois procedimentos, de modo a
perceber qual o mais adequado. Para este efeito, foram usadas, para os testes, 5 células: sem
inibidor (N0); com o inibidor BTA na amostra (BA); com o BTA na solu¢do (BS); PMTA na
amostra (PA); ¢ PMTA na solugdo (PS). Com as células preparadas, fizeram-se testes de OCP
durante 1 més. Os resultados graficos sdo apresentados na figura 3.1. Recorde-se, como ja atras

referido que as solugdes de base sdo salinas, com 2,5% (p/v) de NaCl.

OCP (exp.1)
100

-100 * —— 4‘\“
& 200 —o

-300

oC

-400
-500

-600
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Horas
—e— N0 BS —4¢—PS —@—BA —A—PA

Figura 3.1 — Representagdo grafica das medicoes do circuito de potencial aberto da experiéncia 1 (com inicio a 9 de
Julho de 2019 e terminadas a 26 de Julho de 2019).

De facto, o que se observa é que quase todas as células t€ém tendéncia, ao logo do tempo, a se
aproximar dos valores registados para a célula sem inibidor (N0). Contudo, ha uma exceg¢do, a
célula BS ndo seguiu esta tendéncia: inicia-se com valores mais positivos, aumenta gradualmente
o potencial e estabiliza ao longo do tempo, sem nunca baixar o potencial. Ja o PMTA, tanto com
o inibidor na amostra (PA), como na solugdo (PS), a tendéncia é para convergir para valores
relativamente proximos dos da célula de referéncia (N0) e de todas, a célula PA ¢é a que apresenta

um comportamento mais irregular.

Algumas interpretagdes quanto a agdo dos inibidores podem ja ser avangadas. A amostra BS
sugere uma acdo de passivagao (valores de OCP relativamente estaveis e mais positivos, ou seja,
com um comportamento tipico de um inibidor anddico). Nas restantes amostras, 0 comportamento
tende a aproximar-se da amostra sem inibidor (N0): o que sugere que o inibidor apresenta um

comportamento misto ou que deixou de atuar. Comparativamente com o BS, o comportamento
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do BA pode ser explicado pela rapida dissolugdo deste na solugéo, reduzindo, por dilui¢do o seu
efeito. Comparativamente com o PS, o comportamento do PA pode ser explicado por uma

eventual degradacdo deste sobre o metal num meio com cloretos, reduzindo a sua agdo protetora.

Comparando a acdo dos inibidores em solugdo (BS e PS), com os previamente aplicados nas
amostras (BA e PA), observa-se que a ac¢do dos inibidores em solucdo é a mais eficaz: nos
inibidores aplicados sobre a amostra, as evidéncias sugerem que estes, rapidamente, se esgotam
por dilui¢do ou se degradam, ndo permitindo avaliar a sua agdo a curto ou médio prazo. Assim,
conclui-se que, para futuros testes eletroquimicos, é preferivel a aplicag¢do, por diluigdo, do

inibidor na soluc¢do a testar.

Ap6s os resultados obtidos, tentou-se perceber qual das 4 células contendo inibidores, estariam a
ter maior ou menor dissolugdo do metal. Para isso, recorreu-se a técnica de espectroscopia de
massa por plasma acoplado (ICP-MS), a qual poderia dar uma resposta quanto a concentragdo de
cobre transferido para a solugdo (eletrolito) em cada uma das células, apos terminados os ensaios.

Os resultados estdo apresentados na tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Valores da concentragdo de ides de Cu obtidos para a célula sem inibidor (N0O), célula com inibidor BTA
na solugdo (BS), na amostra (BA), inibididor PMTA na solugdo (PS), na amostra (PA) e na amostra padrao,
correspndente a dgua salina usada como eletrolito.

[CP-MS Conc. (mg/L)
Cu
NO 0,188
H»0 0,010
BA 0,014
PS 0,014
PA 0,005

Como era esperado, a célula sem inibidor apresenta uma maior dissolugdo do metal, ou seja, maior
oxidagdo com lixiviagdo de ides Cu para o eletrolito. Por sua vez, as células com inibidores
bloqueiam, pelo menos parcialmente, a lixiviacdo do metal (valores mais baixos de concentragio
de ides Cu). Quanto a diferenciagdo entre os inibidores, observa-se que o PA € o que esta a impedir
mais a “dissolugdo” do cobre, refor¢ando a teoria de que este inibidor podera ser um inibidor que
atua mais na agdo fisica do que um inibidor quimico, ou seja, esta a manter uma barreira entre o
metal e o eletrolito. Por sua vez, o BA, mostrou-se menos eficiente, a par com PS, pois ambos
foram os que menos protegeram a amostra. Os resultados do BA estdo em consonancia com a

interpretagdo feita nos resultados de OCP. Quanto ao PA, assinale-se que 0o PMTA, apresenta uma
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ndo tdo baixa solubilidade em agua, e talvez seja essa a razdo para justificar os resultados obtidos,
contudo, a quantidade de inibidor aplicada acabara por dissolver-se significativamente no

eletrdlito da célula, o que devera reduzir o seu efeito protetor a médio prazo.

Para dar como concluido este primeiro conjunto de testes eletroquimicos, fizeram-se ensaios de
voltametria por varrimento linear para valores abaixo dos respetivos OCPs (ramos catddicos) nas
amostras experimentadas. Estes ensaios (ver figura 3.2) permitem ver quais destas amostras
passivam (por oxida¢@o). Em primeiro lugar, todos os ensaios destas células mostram que as
curvas se desenvolveram para densidades de corrente negativas (presenga de ides na solugdo em
reducdo), sendo a da célula sem inibidores (NO), tal como esperado, a que apresenta valores de
corrente mais negativos. Para os i0es em solugdo, a cinética de reducdo é sobretudo controlada
por um processo de ativagdo, aumentando, por valores negativos, a densidade de corrente com o
potencial e o tempo. A interpretacdo destes resultados é complexa, pois envolve fatores de
polarizacdo diferenciados, dado as amostras superficialmente estarem alteradas de modo distinto.
Contudo, o tnico caso em que ¢ clara uma redugdo de uma camada oxidada (finita) é na célula
com BTA na solugdo (BS). Aqui, a curva de polarizacdo catodica mostra um ligeiro pico catodico
(negativo) associado a essa redugdo. Ou seja, a quantidade de BTA foi suficiente para conseguir
reduzir os produtos de corrosdao do cobre existentes na amostra que antes tornavam a superficie
mais passiva: tal informag¢@o é dada pela curva tragada que baixa mais rapidamente a corrente ao
se reduzir o potencial, mas que a certa altura esta volta a subir, por esgotamento do 6xido,
desenhando um pico invertido. Daqui, conclui-se que houve redugdo de espécies de cobre, Cu[ll]
ou Cul[I], de um produto de oxidagdo (ndo soltivel) para Cu metalico. Em resumo, os resultados
desta experiéncia mostram que, em todos os casos, a presenca dos inibidores foi benéfica, mas
sobretudo que a acdo protetora do BTA podera dever-se a um efeito de passivagdo por oxidagdo

(inibidor com forte efeito anodico).

Reducao
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-0,0010

-0,0030 0,0000
5-0.0050 70,0002
< 5
00070 <0004

0,0050 ™_.0,0006

-0,0110

-0,0008
-0,0130 -1,50 -1,00 -0,50 0,00
E (Vscr)
-0,0150
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Figura 3.2 — Voltametria de varrimento do ramo catédico das amostras com BTA na amostra (verde escuro),
(verde claro), PMTA na amostra (azul escuro), PMTA na solucdo (azul claro) e célula sem inibidor (preto).
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Terminadas estas experi€ncias, as amostras foram limpas com agua milipore e secas com uma

pistola de ar comprimido para assim serem fotografadas, macroscopicamente, e a lupa.

Em primeiro lugar, pela observagao dessas imagens (ver tabela 3.2), percebe-se que, com excegdo
das amostras revestidas com um inibidor (BA e PA), todas apresentam corrosdo na regido de
contacto com o vedante (O-ring), mostrando que os inibidores em solugdo ndo conseguiram
impedir a a¢do dos cloretos por concentragdo na interface metal/vedante: houve aqui corrosdo
intersticial. A corrosdo intersticial, também designada por corrosdo em fendas ou sob depositos,
desenvolve-se em regides em que a solugdo permanece relativamente estagnada, levando a um
incremento em ides Cl” e a reducdo local do pH (regido mais acida), condi¢des que incrementam

uma corrosao localizada.

Ignorando a corrosdo intersticial, a amostra sem inibidor (N0), como era de esperar, ¢ que aparenta
uma corrosdo mais intensa (superficie mais escurecida), e mesmo apos limpeza de metade da area
exposta (com um cotonete embebido em etanol), o aspeto escurecido permanece (associado a uma
degradacdo mais acentuada). Quanto a amostra BS, esta é a que apresenta um melhor aspeto, pois
a superficie original (riscos criados com o polimento prévio) ainda se conserva, além disso, a
tonalidade da superficie exposta a solu¢do ¢ muito semelhante a original (comparar com as regioes
vizinhas ndo expostas), mostrando que o inibidor foi relativamente eficiente. Acrescente-se, que
para esta amostra ndo ha diferencas significativas entre a area limpa e a ndo limpa. Ja a amostra
PS, antes da limpeza apresentava sobre si uma camada uniforme esbranquigada, que se atribuiram
arestos de PMTA, mas que se removem facilmente por limpeza; no entanto, esta evidenciou sob
essa camada uma superficie menos brilhante (provavelmente devido a uma maior dissolu¢do do
metal, que se traduz numa perda de brilho por aumento de microrugosidades). Ja a amostra BA
apresenta manchas mais claras, que aqui também se atribuiram a restos de inibidor, mas que se
eliminam apds limpeza; no entanto, permanece nesta, tal como na amostra PS, um tom menos
brilhante (associado aqui também a uma maior dissolu¢cdo do metal). Por outro lado, a amostra
PA, que também apresenta restos de inibidor ¢, apds limpeza, de entre todas as amostras com
inibidores, aquela que aparentou uma maior perda de brilho. E também importante salientar aqui
que 0o PMTA, mesmo quando em solug@o, precipita sobre o cobre, alterando o seu aspeto (material

fica esbranquicado).
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Tabela 3.2 - Imagens retiradas as 5 amostras durante a experiéncia (fotografia de telemovel), apos reducdo (Lupa) e

apos limpeza de metade da amostra (Lupa).

Ap6s limpeza de
Durante experiéncia Apos reducio

Metade da amostra

No

BA

BS

PA

PS
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3.2.Experiéncia 2 - eletroquimica

Com a experiéncia 1, mostrou-se que aplicar os inibidores sobre as amostras, em testes
eletroquimicos, ndo era o procedimento mais indicado, assim, decidiu-se aqui fazer mais um
conjunto desses testes, aplicando os inibidores apenas na solugado (eletrdlito) e para tempos de
imersdao mais longos (100 dias). Para esse efeito, usaram-se 5 células: uma sem inibidor (N04); 2
com 1,5% (p/v) de PMTA na solugdo (P5, P6); e duas com 3% (p/v) de BTA na solugéo (B1, B2).

Como antes, acompanhou-se esta evolu¢do com medigoes periddicas dos OCPs (Figura 3.3):

100 valores OCP
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Figura 3.3 — Representagdo grafica das medicoes de OCP da experiéncia 2 (com inicio a 7 de Novembro de 2019 e
terminadas a 4 de Fevereiro de 2020).

\

Seguindo a mesma tendéncia da experiéncia 1, as amostras sujeitas a solugdo com BTA
apresentam valores mais positivos (comportamento mais nobre), relativamente as de PMTA. No
entanto, uma caracteristica interessante destes graficos, a possibilidade de ver dois momentos
distintos: no primeiro momento (por exemplo, < 1000h para a célula B1), os valores de OCP
(valores médios para um periodo de aquisicdo médio de 1 h) oscilaram bastante. Este
comportamento irregular, dado ndo ter sido observado na experiéncia 1, ndo era espectavel (todo
o procedimento ¢ quimicos usados foram os mesmos), a Unica diferenga significativa que pode
ser atribuida é nas condi¢des ambientais em que as células permaneceram. Nao havendo registos
das variagOes diarias de temperatura ¢ humidade relativa (HR), podemos, no entanto, assinalar
que, entre experiéncias, os valores médios destes parametros variaram: 25°C+2°C (HR=40%) para
16°C £3°C (HR=70%+20%). Esta diferenca de temperaturas podera ter retardado a cinética da

acdo dos inibidores no 2° conjunto de experiéncias. Para o segundo momento (> 12 84h) vemos
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que os valores de OCP tenderam a estabilizar, sendo ja mais lineares, o que significa que as

amostras ja desenvolveram uma camada de passivagado (protecdo) mais eficaz.

OCP-B2 (2244h)

0,015
0,015
0,014
0,014
0,013
0,00

Potential (mV)

Time (s)

Figura 3.4 - OCP da célula B2, as 2244 horas.
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Por outro lado, e de uma forma geral,
durante o periodo de aquisigdo, -
conseguem-se valores de OCP com
evolugoes regulares para as células com
BTA, estabilizando estes rapidamente
(ver figura 3.4) e sem grandes
perturbagdes (<0,001 mV). Ja nas

células com PMTA, a tendéncia durante

o periodo de aquisi¢do é de maiores

irregularidades no potencial. Na figura 3.5. é bem visivel esse comportamento, se inicialmente

obtemos uma medi¢ao linear e sem perturbagdes, a medida que as medigdes avangam, tornam-se

cada vez mais frequentes as oscilacdes abruptas (quedas) de potencial, sendo estas também mais

significativas. Este comportamento, apenas foi observado nas células com PMTA, e podera ser

explicado pelo desenvolvimento de corrosdes mais localizadas. Estes saltos nas medi¢des de

potencial, foram estudados por diversos investigadores que os associaram a desenvolvimentos

particulares de corrosdo por picadas [41].

Quando se da inicio a uma picada, ha uma queda rapida de potencial, tal como observamos na

figura 3.5 as 312 h e 336 h e quando esta estabiliza (por exemplo, por agdo do inibidor) os valores

voltam a ficar regulares [41]. Ora a corrosdo intersticial (ja observada nas amostras da experiéncia

1) atua segundo os mesmos mecanismos da corrosdo por picadas.
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Figura 3.5 — O grafico da esquerda apresenta as medigoes de OCP da célula P5 as 240, 312 e 336horas e o da
direita mostra a medi¢do de as 2388h na mesma célula.
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3.2.1. Analise as células N04, B2 ¢ P5

Finalizados os ensaios eletroquimicos, as amostras das células N04, B2 e P5, foram lavadas com
esguicho de 4gua milipore e secas com ar comprimido. As imagens entdo obtidas, aparentemente,
mostram trés amostras com aspeto global muito parecido, com mais ou menos produtos de
corrosdo(?), mas ndo havendo nenhuma que se demarque das demais. Um aspeto interessante e
transversal a todas as amostras é o facto da corrosdo ser mais evidente na zona que esteve em
contacto com o vedante do que na area que apenas esteve em contacto facil com o eletrolito,
incluindo na amostra que ndo tinha inibidor (figura 3.6), bem como o surgimento de pontos de

corrosdo(?) que parecem comegar junto da fronteira com o vedante.
e~

-

2
N =
NO4-0x o
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Figura 3.6 — Imagens tiradas na lupa das amostras sem inibidor (N04), com BTA (B2) e com PMTA (PS5).

Nao tendo chegado a uma melhor diferenciagdo por observacdo a lupa, passou-se a observagdes
por microscopia Otica. Aqui conseguiu-se ver, em observagdes sob campo claro (BF), que as 3
amostras apresentam pequenos pontos escuros, inicialmente atribuidos a picadas de corroséo,
estando na amostra P5 estes em maior numero que na amostra B2. Ja a amostra N04, para além
desses pontos escuros, também apresentou regides com verdetes tal como se pode ver na imagem

3.7.

NO04 — BF (10x) = o | e ——we| P5— BE (10%)
Figura 3.7 - Fotografias OM - BF das amostras sem inibidor (N04), com BTA (B2) e com PMTA (P5) onde se pode
ver, rodeado a branco, a corrosdo por picada e a verde os verdetes.

Ja em microcopia sob luz polarizada (PL), tentou-se perceber se existiam locais vermelhos
brilhantes, estes estdo, normalmente, associados a presenga de cuprite e, tal como se pode ver na
imagem 3.8, todas as amostras apresentam pequenas regioes avermelhadas, ou seja, todas
formaram localmente alguma cuprite, com especial incidéncia na amostra N04. Ja a amostra B2
¢ a que aparentemente tem menos cuprite. Na P5 consegue-se ver um grande niimero de pontos
vermelhos, mais pequenos que na amostra B2, mas em muito maior nimero, inclusivamente,

também ao longo de alguns riscos de polimento. Outro facto curioso, que se pode visualizar nestas
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imagens, ¢ a presenga de uns conjuntos de filamentos, observaveis apenas nas amostras imersas
nas solu¢des com inibidores, o que sugere tratar-se de vestigios de BTA ou PMTA. Assim sendo,
qualquer hipdtese deixada em aberto sobre um possivel esgotamento dos inibidores nos ensaios

de OCP, ficou aqui excluida.

© @) O

B2 — PL (05x) ~_|P5—PL (05x)

Figura 3.8 - Fotografias OM - PL das amostras N04, B2 e P35.

Dada a presenga dessas substancias e dos tais pontos escuros, decidiu-se fazer uma limpeza dessas
superficies com um cotonete embebido em alcool, seguida de um banho de acetona em ultra-sons
para remover os produtos mais aderentes, incluindo impurezas ¢ sais precipitados. Na figura 3.9
(imagens a lupa), vemos que o aspeto das amostras sujeitas a inibidores foram as que mais
melhoraram com a limpeza: na B2, as manchas negras foram removidas, podendo indicar que se
tratava de restos de inibidor, ja na amostra P5 foi removida a iridescéncia anteriormente observada.

Mas microscopicamente, qual sera o resultado na superficie?

P o z 7 “—,&

Figura 3.9 - fotografias lupa do antes do banho de ultra-sons (canto superior esquerdo) e do apos o banho (em
grande) das 3 amostras em estudo.

Por microscopia otica (figura 3.10), verifica-se que os riscos do polimento ainda se observam,
mais ou menos continuamente, em todas as amostras. Numa observagdo mais cuidada, vé-se que
os riscos de polimento na amostra N04 estdo mais irregulares ¢ claramente mais atacados; e que,
comparativamente, a amostra P5 apresenta mais irregularidades a acompanhar os riscos que a
amostra B2. Sendo assim a amostra sujeita a0 BTA ¢ a mais “limpa” (superficie menos

perturbada).

NO04 — BF —10x == BB2~BF— - lP5—BF — 10x
Figura 3.10 - Fotografias OM-BF das amostras em estudo.
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Por outro lado, em microscopia eletronica de varrimento (SEM) por eletroes secundarios (SE)
(imagem 3.11), conclui-se por uma melhor continuidade dos riscos nas amostras sobre a agdo dos
inibidores. Comparando, agora, as imagens para as amostras B2 e P5, observa-se que a amostra
que conservou os bordos dos riscos mais regulares ¢ a amostra B2 (sujeita a inibi¢do por BTA),

ou seja, a menos atacada (microscopicamente menos rugosa).

Sendo assim, a célula com o BTA ¢ a que apresentou melhores resultados, no entanto, convém
ndo esquecer que em todas as amostras houve uma especial incidéncia de corrosdo intersticial na
interface metal/vedante. As observagdes realizadas (veja-se, por exemplo, a figura 3.9) permitem
inferir que a amostra B2 é a que apresenta uma corrosdo intersticial menos significativa: menos

profunda.

SOym Blactran mage | SOum Blactran Mmags 1 Hr Eistton magas 1

Figura 3.11 - Imagens SEM-SE

3.2.2. Analise as células B1 e P6

Desta experiéncia (5 amostras inicias), sobraram ainda duas amostras destinadas a testes
complementares de voltametria em redor do OCP. Sendo assim, a célula B1 (com BTA) e a célula
P6 (com PMTA) foi acrescentado mais 10% de inibidor, para melhor estabilizar os valores de
OCP em cada célula, e deixou-se a atuar durante mais 1 semana. Passado esse tempo, € apos os
valores de OCP’s voltarem a estabilizar, tentou-se fazer testes de voltametria ciclica. Estes tinham
o intuito de determinar os valores de icorr (valor particular para avaliar as velocidades de corroséo
no meio) em cada uma das condi¢des. Contudo, as duas amostras, devido ao seu elevado nivel de
passivacdo, conduziam a valores de correntes muitos baixos e também irregulares (provavelmente
associados a corrosdo intersticial desenvolvida), inviabilizando esses ensaios, sendo essa intengdo

abandonada.

Em alternativa, optou-se por uma voltametria linear no ramo catodico. Assim sendo, e observando
os resultados (figura 3.12), verificou-se que a amostra da célula P6 ¢ a que apresentou uma maior
quantidade de material reduzido (pico mais largo e pronunciado). Isto significa que a amostra da
célula P6 oxidou mais que a da célula B1. Portanto, segundo estes testes eletroquimicos, o inibidor
BTA foi mais eficiente que o PMTA, mesmo para os tempos mais longos de exposi¢do aos

cloretos, conseguindo proteger melhor as amostras (amostras com melhor aspeto superficial), e
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com uma passivagdo mais reduzida (suficientemente capaz e com menor impacto na superficie).

Ou seja, o BTA foi, pelo menos para as condi¢des testadas, o inibidor mais eficaz.

Voltametria Linear

0,000
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0,000
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0,000
-0,001
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-1,40 -1,20 -1,00 -0,80 -0,60 -0,40 -0,20 0,00

Potencial (mV)

Densidade corrente (uA/cm?2)

—P6 —B1

Figura 3.12 - Voltametria linear aplicada nas células B1 e P6.

3.3. Testes na camara de corrosao

As 45 amostras, para os testes da cdmara de corrosdo, foram pesadas na balanga analitica e no dia
9 de outubro de 2019 entraram na cAmara de corroso para regularmente serem retiradas amostras
das 3 condicdes (o primeiro conjunto saiu apds 15 dias, o segundo apds 1 més e o terceiro apos 2
meses). A medida que as amostras eram retiradas, estas eram pesadas e colocadas dentro de sacos
com silica gel para absorver a humidade e, de seguida, conservadas num frigorifico para bloquear

a corrosao.

Apds uma semana do inicio dos testes, os inibidores mostravam um bom desempenho, pois
conseguiam manter as amostras sem
produtos de corrosdo, ja as sem inibidor
comecavam a ceder a0 ambiente corrosivo.

Nos bordos horizontais, tanto na parte de

baixo da amostra que estava em contacto
Figura 3.13 - Aparecimento de verdetes nas amostras sem
inibidor.

com a base como no topo, estas comegavam
ja a exibir alguma formacdo de verdetes
(Figura 3.13). Este aparente bom desempenho dos inibidores, ndo durou muito, pois passados 15
dias, as amostras com BTA apresentavam umas manchas verdes, enquanto que as amostras com
PMTA aparentavam uma superficie com brilho e cor caracteristica do Cu. Para se perceber melhor
qual teria sido o comportamento destas amostras, optou-se por fazer uma limpeza das amostras
com agua milipore — 4gua com baixissima quantidade de sais e assim conseguir extrair com maior
eficiéncia os sais que pudessem ter permanecido nas amostras. Para esse fim, as amostras ficaram

durante 15 minutos num banho com agua milipore e posteriormente foram secas com ar
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comprimido, € 0 que se observou é que ambas tinham ganho camadas de corrosdo, também se
confirmou que, a amostra com PMTA ¢ a que apresentava a superficie mais bem preservada (ver

tabela 3.3).

Tabela 3.3 - Imagens retiradas na lupa, apos aplicar o inibidor e apos polimento (para a amostra sem inibidor),
depois de 15 dias na camara de corrosdo e apos limpeza com dagua milipore. As amostras selecionadas foram
escolhidas por serem as mais representativas tendo em conta o conjunto total.

Apés aplicar Apos 15 dias
inibidor/polimento na C.C.

Amostra Apés limpeza

Sem inibidor

BTA

PMTA

Passado 1 més, a evolugdo foi significativa na amostra sem inibidor, algo que ndo se verificou
nas amostras com inibidor. Enquanto que as amostras sem inibidor ja apresentavam toda a
superficie coberta com cuprite e algumas zonas manchadas com verdetes e que se destacavam
com facilidade, as amostras com os inibidores, aparentemente, estavam a conservar os anteriores
resultados. Embora, a superficie de ambas estivesse um pouco mais escurecida, o aparecimento
de verdetes ndo se registou em nenhumas delas, a ndo ser na zona em contacto com a base (zona
de acumulag@o). Estas experi€ncias permitiram mostrar um comportamento diferenciado entre as
amostras com os dois inibidores: enquanto que a amostra com PMTA, apds a limpeza, ainda
apresentava algumas manchas brancas, as amostras sem BTA, apos a limpeza, ndo se apresentam
manchadas: indicacdo que o BTA sobre a amostra praticamente se esgotou (dissolveu). Este
comportamento ja se tinha sucedido com as amostras de PMTA 15 dias na C.C., tal como nas
amostras com PMTA sujeitas a ensaios de eletroquimicos, que também apresentavam uma
superficie com manchas brancas. Este inibidor ja havia apresentado alguns comportamentos que
indicavam que, este atua como barreira fisica (ndo sendo um inibidor com forte agdo quimica),
sendo o que aqui se podera estar a destacar é esse desempenho. Apds impregnar as amostras com

o inibidor, a todas estas foi retirado aquilo que se entendeu como excesso de inibidor, assim, o
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que podera ter sucedido com a amostra com PMTA ¢ que o inibidor que conseguiu penetrar mais
profundamente na superficie da amostra foi, gradualmente, migrando para regides mais expostas,

acabando um parte deste por se fixar na superficie. (ver tabela 3.4).

Tabela 3.4 — Imagens retiradas na Lupa das amostras apos aplicar o inibidor e apos polimento (para a amostra sem
inibidor), depois de 1 més na camara de corrosdo e apos limpeza com agua milipore. As amostras selecionadas foram
escolhidas por serem as mais representativas tendo em conta o conjunto total.

Apés aplicar Apos 1 més

Amostra inibidor/polimento na C.C.

Apés limpeza

Sem inibidor

BTA

PMTA

No final da experiéncia, apos os 2 meses, tudo indicava que os inibidores estavam a deixar de
atuar. A superficie das amostras com BTA encontram-se praticamente todas revestidas de
produtos de corrosdo. A orientagdo das amostras — com ligeira inclinacdo — estava descrita no
projeto PROMET como sendo a melhor solugéo para ndo acumular 4gua na superficie, contudo,
a inclinagdo podera ter promovido o escorrimento dos inibidores pois a orientagdo dos produtos
de corrosdo indicam que estes se comegaram a formar no topo da amostra, tal como se pode ver
na tabela 3.5, e tendem a escorrer ao longo da amostra. A mesma situagdo pode ser vista nas
amostras com PMTA pois a formagdo de produtos de corrosdo inicia-se na parte de cima das
amostras € comeca a expandir-se para baixo, contudo, as amostras com este inibidor foram as que
apresentaram melhores resultados visuais. A corrosdo atacou a amostra, mas o inibidor ainda
estava, parcialmente, a atuar no final dos 2 meses. Sabe-se que o inibidor PMTA ¢é pouco soltvel
em agua e, talvez seja essa a explicagdo do comportamento deste inibidor nas amostras: isto &,
este podera ter mais afinidade pela superficie metalica (o que se confirma pela observacdo das
amostras testadas nos ensaios eletroquimicos com o PMTA em solu¢do) impedindo o contacto
entre esta e a agua. Por sua vez, o BTA ¢ mais soluvel em agua, e, provavelmente, a agdo

permanente de molhagem (pulverizagdo) das amostras pode ter acelerado mais rapidamente a
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remocdo deste inibidor da amostra, e assim se explicar o seu fraco desempenho nestas condigdes.
Contudo, ¢ de ressalvar que as amostras sem inibidor, aparentemente, acabaram por apresentar
melhores resultados que as amostras com BTA, provavelmente ao desenvolver regides anodicas
e catddicas (em que ainda permanecia algum inibidor na superficie) incrementando-se assim
mecanismos de corrosdo galvanica! A conclusio destes ensaios (com escorrimentos de agua sobre
amostra), ¢ que estes testam mais a solubilidade dos inibidores que a sua a¢do quimica, quando

sdo aplicados simplesmente sobre a superficie’.

Tabela 3.5 — Imagens, retiradas na Lupa, das amostras apos aplicar o inibidor e apos polimento (para a amostra sem
inibidor), depois de 2 meses na camara de corrosdo e apos limpeza com dagua milipore. As amostras selecionadas
foram escolhidas por serem as mais representativas tendo em conta ao conjunto total.

Ap0s aplicar Apos 2 meses
inibidor/polimento na C.C.

Apés limpeza

Amostra

Sem inibidor

BTA

PMTA

Um dos problemas que a corrosdo acarreta ¢ a perda de peso em metal. Quando uma amostra
apresenta produtos de corrosdo, esta tende a perder ou ganhar peso, consoante os produtos de
corrosdo sd3o0 mais ou menos soliveis, assim, decidiu-se pesar todas as amostras antes e
imediatamente apos sairem da cdmara de corrosdo. No entanto, os resultados nem sequer sdo
regulares entre amostras com o mesmo inibidor, além disso, as varia¢des de peso foram muito
baixas, na ordem das milésimas (valores que estdo na margem de erro da balanga) e, por isso, ndo

se conseguiu aqui retirar qualquer conclusao). Por esta ordem de valores, também se conclui que

7 As amostras com Pb72 ndo obtiveram nenhuma alteragdo ao longo dos 2 meses, pelo que, optou-se por ndo apresentar
as imagens na discussdo dos resultados, contudo, pode ver-se as imagens no anexo V.
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qualquer limpeza por decapagem quimica dos produtos de corrosdo devera ser ineficaz para uma

avaliagdo da perda em metal (tabela 3.6).

Tabela 3.6 - Resultado da média de perda de peso (em gramas) das amostras antes e apos entrar na cdmara de
corrosdo. (ver valores das pesagens no anexo VI).

Tratamento | Amostra Variacoes Amostra Variacdoes Amostra Variacoes

15 dias de peso 1 més de peso 2 meses de peso

7C -0,00180 7C 0,00050 7°C 0,00085

Sem inibidor 8C 0,00000 8C -0,00010 8C -0,00224
9C 0,00000 9°C -0,00076 9°C -0,00300

1C -0,00034 1°C -0,00002 1”°C 0,00050

BTA 2C -0,00044 2°C 0,00047 27C -0,00057

3C -0,00021 3°C -0,00030 37C -0,00474

1D 0,00020 1’'D -0,00007 1’D -0,00039

PMTA 2D 0,00016 2’D 0,00023 2D -0,00030
3D 0,00027 3’D 0,00044 3D -0,00077

4C -0,00057 4C -0,00063 4°C -0,00067

BTA+Pb72 5C -0,00042 5°C -0,00044 57°C -0,00049
6C -0,00753 6’C -0,00072 6°C -0,00054

4D -0,00040 4D -0,00095 4°D -0,00106

PMTA+Pb72 5D -0,00027 5’D -0,00054 5D -0,00133
6D -0,00004 6’D -0,00083 6’D -0,00056
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4 Conclusoes

Uma das grandes questdes que cedo se colocou foi: qual a razdo de muitos artigos cientificos
referenciarem o PMTA como um melhor inibidor de corrosdo que o BTA, quando este ultimo
continua a ser o mais utilizado pelos conservadores? As razdes que apontamos nesses artigos,
para essa afirmacao que nos parece precipitada sobre a eficacia do PMTA, sdo diversas, entre elas:
1) os testes, por estes efetuados, envolveram curtos tempos de analise, 2) ndo eram, na nossa
opinido, os mais adequados, nomeadamente, quando se preferia a impregnagao direta de inibidor
sobre a amostra, 3) ignoraram o aspeto que o proprio inibidor causa na superficie da amostra e,

talvez ndo o menos importante, 4) a ansia de arranjar um substituto para o BTA.

Muitos grupos de investigagdo recorreram a técnicas eletroquimicas envolvendo tempos muito
curtos de ensaio apos a montagem da célula (inferior a 1 hora). Ora, esse curto tempo de agdo ndo
basta para testar a eficacia de um inibidor, substancia que se pretende que proteja os objetos por

alguns anos.

Os testes eletroquimicos aqui realizados, por medi¢do dos OCPs, mostraram que, no minimo, era
necessario 1 més para estabilizar quimicamente o sistema. De facto, o que se conseguiu constatar
¢ que, a médio prazo, o0 BTA conseguia passivar melhor (de um modo mais eficaz) o Cu do que
0 PMTA: as redugdes eletroquimicas (testes de voltametria para o ramo catédico) comprovaram
esse mecanismo. No caso do BTA observou-se s6 uma ligeira oxidagdo, por formagdo de um
produto de corrosdo insoluvel sobre a superficie, mesmo para os ensaios eletroquimicos mais
demorados, era eficaz. Este comportamento sugere que o BTA se comportou como um inibidor

capaz e, essencialmente, anddico.

Por outro lado, as imagens obtidas por MO e SEM comprovaram que a superficie das amostras
com BTA se preservaram melhor: superficies com menos produtos de corrosdo e rugosidades a
uma microescala e, por isso, mais brilhantes. Provavelmente, como afirmam alguns autores [8],

0 PMTA néo atua tdo bem em meios com cloretos.

Um facto curioso, constatado nessas observagdes, ¢ que ambos os inibidores, quando dissolvidos
na solug¢do (eletrdlito), ndo conseguiram proteger as zonas de interface, caso da regido

amostra/vedante, onde foi evidente o desenvolvimento de uma corrosao intersticial.

Uma observag¢do importante a assinalar é que o PMTA parece ndo atuar como um inibidor
quimico, mas sim como uma barreira fisica que impregnada na superficie metalica garante alguma
protegdo, ou seja, com um comportamento semelhante a um revestimento impermeavel que
impede as trocas idénicas com o meio. Contudo, este comportamento do ponto de vista estético ¢
negativo, pois torna a superficie do metal menos brilhante e com uma tonalidade mais
esbranquicada: comportamento ndo desejavel em CR. Este tipo de agdo leva a questionar se o

PMTA pode ser considerado um inibidor. A resposta ¢ afirmativa, a agdo do PMTA, sobretudo
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evidenciada nos ensaios eletroquimicos realizados e em que este inibidor estava, a partida, na
solugdo, mostram uma adsor¢do ou precipitacdo preferencial deste na superficie do metal
(formacdo da camada esbranquigada). Assim, por esta acdo “migratéria” do PMTA para as
regides anddicas (superficies metalicas) e que lhes conferem uma maior protecgdo,
comparativamente ao comportamento das amostras sem inibidor, permite, na nossa opinido,
atribuir-lhe o titulo de inibidor. Contudo, este parece aqui perder para os revestimentos de resinas
acrilicas, ja que a durabilidade é muito menor e ainda apresenta a desvantagem de alterar a cor e

o brilho da superficie.

Um outro aspeto subjacente ao comportamento destes dois inibidores, € a sua solubilidade. Sabe-
se que o BTA é em meios polares mais solivel que o PMTA, assim sendo, a sua aplicagdo direta,
sem qualquer outra camada inerte de prote¢do (ao contrario, por exemplo, da sua impregnagdo
numa resina ou numa camada espessa de corrosdo, caso dos objetos arqueologicos) sobre um
objeto em constante molhagem, ira rapidamente dissolvé-lo. Deste modo, ensaios em que este
inibidor é impregnado diretamente sobre a superficie do Cu, ndo servirdo para o avaliar nas
condigbes em que este ¢ normalmente aplicado: caso dos ensaios eletroquimicos e dos ensaios

em camara de corrosdo em que o inibidor foi previamente impregnado na amostra.

Como conclusdo geral, diremos que para as condigdes testadas e consideradas validas para uma
avaliagdo, o BTA foi mais eficaz que o PMTA. No entanto, perante outras condigdes (ndo aqui
experimentadas) o PMTA podera ser um inibidor a considerar. Acrescente-se que os testes na c.c.,
para os tempos experimentados, mostraram que as amostras revestidas com polimero
permaneceram incolumes. Estes ensaios, se mais demorados (tempos superiores aos exigidos num

trabalho de mestrado) talvez permitissem outras conclusdes.
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6 Anexos

Anexo | — Caracteristicas do BTA e PMTA

Tabela 6.1 - Caracteristicas do BTA e PMTA.

BTA' PMTA/PMT?
1,2-Aminozophenylene
Azimidobenzene 1-Phenyl-1H-Tetrazole-5-Thiol
Aziminobenzene
o 1-Phenyl-5-mercaptotetrazole
Benzene azimide
i , 1-Phenyltetrazole-5-Thione
SINONIMOS 1H-Benzotriazole
1.2,3-Benzotrazole 5-Mercapto-1-Phenytetrazole
Benzotriazole 1-Phenyl-5-Mercapto-1H-Tetrazole
Benzisotriazole 1-Phenyl-1H-1,2,3 4-tetrazole-5-Thiol
FORMULA
, H C7HeN4S
EMPIRICA CoHsNs e
PESO
, 178,21434 1
MOLECULAR 119,12g/mol 78,21434 g/mo
N-N
ESTRUTURA "N N
QUIMICA N
H
Agua (1-5g/L), etanol,
1 Etanol, 4 ial
SOLUBILIDADE b.enze%no, to ue.no, tanol, agua (parc.la mente), acetona,
dimetilformamida, cloroformio, metanol
cloroformio
PONTO DE
~ 0o 145°
FUSAO 98,5°C 5°C
PONTO DE
~ ° 145°
EBULICAO 350°C (atm) 5°C (atm)

" BELTOFT, Vibe, et al., “Benzotriazole and Tolytriazole. Evatuation of health hazards and proposal of health based

quality criteria for soil and drinking water”, Dinamarca: The Danish Environmental Protection Agency, 2013.
2 1-Phenyltetrazole-5-thiol. Chemical Book. [Online] 2017. [Citagdo: 6 de Novembro de 2019.]



Anexo II — Caracteristicas do paraloid® B44 ¢ B72

Tabela 6.2 -Caracteristicas do paraloid ® B44 e B72.

B44* B72*
DESIGNACAO . Paraloid®/ ~ Paraloid®/
Acryloid®(designacdo do USA)  Acryloid®(designagdo do USA)
i Copolimero binario Copolimero binario
POLIMERO
~ Acrilato de etilo/ metacrilato de  Acrilato de metilo/ metacrilato de
COMPOSICAO
¢ metilo (EA/MMA) etilo (MA/EMA)
PERCENTAGEM Desconhecida 30:70
Tc(°C
o(C) 60 50
. Tolueno, xileno, acetona, éster, Tolueno, xileno, etanol, acetato,
SOLUVEL
butanona acetona
. Alcool (grande parte) e . .
Whit t
INSOLUVEL Hidrocarbonetos alifaticos fte spint
ASPETO Granulos transparentes Granulos transparentes

3 LAZZARI, M., CHIANTORE, O., “Thermal-ageing of paraloid acrylic protective polymers”:polymer, Vol. 41,

2000, pp. 6447-6455.

4 UNGER, A., et al., “Conservation of wood artifacts: a handbook. Germany ": Springer-verlag Berlin Heidelberg,

2001
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Anexo III — Equipamento, reagentes e material usado

Tabela 6.3 - Equipamento usado.

Equipamento

Marca

Modelo

Potenciostato
Serra elétrica

Polidora rotativa

6BS-218 Eco

Presi minitech

Radiometer analytical

VoltaLab PGZ 100

Autocut

338

Mesa de lixas Struers 224756 -1976
Pistola de ar comprimido DG-10 -
Ponta tracadora Proxxon GGI12
Camara de corrosao ciclica CorrosionBox C400/1000L
Balancga de precisao Sartorius CP 225D
Lupa
Tabela 6.4 — Reagentes usados.
Reagente Empresa Pureza Aquisicio
BTA Fluka chemica P.A. FCT stock
PMTA Fluka chemica P.A. FCT stock
Tolueno Sigma Aldrich P.A. FCT stock
NaCl Sigma-aldrich P.A. FCT stock
Etanol Chem-lab P.A. FCT stock
H;O milipore Departamento de materiais P.A. FCT stock
Acetona Chem-lab P.A. FCT stock
H,O destilada Departamento ciéncias da terra - FCT stock
Tabela 6.5 - Material usado.
Material Empresa Pureza Aquisicio
Chapa de cu Francisco Soares Lda. 99% Junho
Placas de vidro - - Vicart
Paraloid B72 kremer - FCT stock
Sal seco Hydrosoft granular P.A. Departamento de

civil
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Anexo IV — Condig¢des de analise
As medigdes do OCP, foram iniciadas um dia ap6és a montagem das células e cada ensaio foi

realizado com um dia ou 2 dias de intervalo.

Os ensaios de voltameria linear foram realizados apds os OCP estabilizarem e foi analisado
somente o ramo catddico. Quanto aos valores de potencial, a amplitude foi de -1200mV a uma

velocidade de SmV/s, para ambas as experiéncias.

Nas analises de OM, as luzes usadas foram a do campo claro ¢ a luz polarizada, ja a aquisi¢ao foi
realizada através do microscopio Leica e os dados, adquiridos pelo software Application Suite

(LAS V4.9).

As imagens SEM, foram realizadas com o Zeiss DSM 962, equipado com um detetor de eletrdes
secundarios (SE), detetor de eletrdes retrodifundidos (BSE) e um espetrometro de dispersdo de
energia (EDS). Este equipamento é da Oxford instruments INCAx-sight. Quanto a aquisi¢ao, foi
realizada com uma distancia focal de 25mm, com voltagem de 20kV, a amplia¢do de 1000 e

corrente de 70pA.

Todos os equipamentos usados encontram-se na faculdade de ciéncias e tecnologia da
universidade nova de Lisboa e foram gentilmente cedidos pelo departamento de materiais e do

CENIMAT.
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Anexo V — Amostras com Pb72
Tabela 6.6 - Imagens, tiradas na lupa, das amostras com Pb72+BTA e Pb72+PMTA antes e apos 15 dias na c.c.

Amostra

Apés aplicar inibidor

Apés 15 dias na C.C.

BTA
+

Pb72

PMTA

Pb72

Tabela 6.7 - Imagens, tiradas na lupa, das amostras com Pb72+BTA e Pb72+PMTA antes e apos 1 més na c.c.

Amostra

Apés aplicar inibidor

BTA
+
Pb72

PMTA

Pb72

Apos 1 més na C.C.

Tabela 6.8 - Imagens, tiradas na lupa, das amostras com Pb72+BTA e Pb72+PMTA antes e apos 2 meses na c.c.

Amostra

Apés aplicar inibidor

BTA
+

Pb72

PMTA

Pb72

Ap6s 2 meses na C.C.
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Anexo VI — Tabela com as pesagens das amostras usadas para os testes na

C.C..
Tabela 6.9 - Resultado da média das 3 pesagens (em gramas) nas amostras de 15 dias.
Amostra Medig¢oes antes da C.C. Média Medigdes depois da C.C. Média
7C | 7,4592 74592  7,4592  7,4592 | 74574 74574 74574 17,4574
) .Se.m 8C | 6,8992 16,8992 6,8992  6,8992 | 6,8992 6,8992 6,8992  6,8992
nibidor 9C | 7,1675 17,1675 17,1675 7,1675 7,1675 17,1675 17,1675 7,1675
IC | 8,1235 §,1235  8,1235 8,1235 8,1232  §,1232  §,1232 8,1232
BTA 2C | 7,7287 7,7288 17,7288 17,7288 | 7,7283 17,7283  7,7283 17,7283
3C | 7,7676 71,7676 71,7676 7,7676 7,7674 17,7674 17,1674 7,7674
ID | 8,0439 18,0440 8,0440  8,0440 | 8,0442 8,0442 88,0442  8,0442
PMTA 2D | 7,1500 7,1500 7,1500  7,1500 | 7,1502 17,1502 7,1502  7,1502
3D | 79747 79747 79747 71,9745 | 79748 79748 79748 17,9748
4C | 7,5234 17,5234 17,5235 17,5234 | 7,5229 7,5229  7,5229 @ 17,5229
]?)Z/;; 5C | 6,7393  6,7393  6,7393  6,7393 | 6,7389  6,7388  6,7389  6,7389
6C | 6,0888 6,6888  6,6889  6,6889 | 6,6876 6,6876 6,6876  6,6876
PMTA 4D | 67228 6,7228 6,7228  6,7228 | 6,7224 6,724 6,7224  6,7224
+ 5D | 6,5665 6,5665  6,5665 = 6,5665 | 6,5663 6,5662 6,5662  6,5662
PB72 6D | 6,7678 67678 6,7679  6,7678 | 6,7678 6,7678 6,7678  6,7678
Tabela 6.10 - Resultado da média das 3 pesagens (em gramas) nas amostras de 1 més.
Amostra Medig¢oes antes da C.C. Média Medigdes depois da C.C. Média
7C | 6,8418 6,8418 06,8418  6,8418 | 6,8423 6,8423 6,8423  6,8423
inisljircrllor 8C | 7,3532 7,3532 17,3532 7,3532 7,3531 7,3531 7,3531 7,3531
9C | 7,6358 7,6358 17,6359 7,6358 7,6351 7,6351 7,6351 7,6351
rc| 7,597 17,5907 17,5907 7,5907 7,5907 17,5907 17,5907 7,5907
BTA 2°C | 6,8881 6,8881 6,888l 6,8881 6,8885  6,8888  6,8885  6,8886
3C | 7,2522 17,2522 7,2522 7,2522 7,2519  7,2519 17,2519 7,2519
I'D | 7,6514 17,6514 17,6514 17,6514 | 7.6513 17,6513 7,6513  7,6513
PMTA 2°D | 7,6034 17,6034 7,6034 17,6034 | 7,6036 17,6036 7,6036  7,6036
3D | 7,5079 17,5079 7,5079  7,5079 | 7,5083 17,5083  7,5083  7,5083
4C | 7,0456 17,0456 7,0456  7,0456 | 7,0450 7,0450 7,0450 17,0450
]?)Z/;; 5°C | 7,0956 17,0956 7,0956  7,0956 | 7,0952 7,0952 17,0952 = 17,0952
6’C | 6,8284 6,8284 6,8284  6,8284 | 6,8277 6,8277 6,8277  6,8277
PMTA 4D | 82486 82486 82486  8,2486 | 82476 82476 82476 82476
+ 5D | 7,7222 77,7222 77,7222 7,7222 7,7217  7,7217 17,7217 7,7217
PB72 6D | 79011 79011 79012 17,9011 7,9003  7,9003  7,9003 17,9003
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Tabela 6.11 - Resultado da média das 3 pesagens (em gramas) nas amostras de 2 meses.

Amostra Medig¢es antes da C.C. Média Medigdes depois da C.C. Média

. 7°C 172030 17,2030 7,2030 7,2030 | 7,2039 7,2039 7,2039  7,2039
mﬂ:or 87C | 7.4478 74477 74478 71,4478 | 74455 74455 74455 17,4455
9°C 177207 17,7207 17,7207 71,7207 | 7,7177 7,177 71,9177 71,7177

17C 1 72700 72700 7,2700 17,2700 | 7,2705 17,2705 7,2705  7,2705

BTA  27C | 73365 73366 7,3367 17,3366 | 7,3361 17,3360 7,3360 7,3360
37C 172550 17,2550 7,2550 77,2550 | 7,2502 7,2502 72502 17,2502

17D 1 81469 8,1469 8,1469 8,1469 | 8,1465 8,1465 8,1465 8,1465

PMTA  2”D | 85096 8,5096 8,5096 8,5096 | 8,5093 85093 8,5093 8,5093
3"D | 79283 17,9283 79283 7,9283 | 7,9276 17,9276 7,9276 71,9276

BTA+ 47C 1 75380 17,5389 7,5389 7,5389 | 7,5382 7,5382 7,5382 7,5382
pb7y O C | 72010 17,2010 72010 7,2010 | 7,2005 7,2005 7,2005  7,2005
67C 17,6065 17,6065 7,6066 7,6065 | 7,6060 7,6060 7,6060 7,6060

PMTA 4D | 79456 79456 79456 7,9456 | 7,9445 79445 79445 17,9445
* 5D | 82235 82235 82235 8,2235| 802222 82222 82222 82222

PBTZ 6D | 79173 70173 79173 7,9173 | 79168 79168 79167 17,9167
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