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DA QUIMICA A CONSERVACAO
PREVENTIVA:
a corrosao dos metais

A conservagéo preventiva dos metais pode ter alicerces a véarios niveis, do
mais empirico ao mais teérico, como sucede, alids, nas outras areas pelas quais
se repartem habitualmente os bens culturais. Numa perspectiva de
rentabilizacdo dos recursos e dos saberes, todas as contribuicdes sdo de
considerar e, assim, mesmo numa actividade eminentemente pratica,
determinados principios de natureza quimica podem ser de grande utilidade
numa situacdo como esta, em que a previsdo desempenha um papel
fundamental.

Tal perspectiva apresenta, contudo, algumas dificuldades, que derivam
sobretudo da confluéncia de competéncias que envolve, como sejam as da
linguagem comum e do entendimento mdatuo. Se é certo que, por regra, 0s
conservadores-restauradores manifestam certa dificuldade em interpretar os
resultados da investigacdo realizada na &rea das ciéncias exactas — mesmo
aquela que pode ter importantes consequéncias para 0os problemas que tém
entre mdos —, é igualmente verdade que do outro lado raramente é
desenvolvido um esforco real no sentido de tornar acessivel esses resultados
aos ndo iniciados ou, pelo menos, aqueles que dominam apenas alguns dos
conceitos hasicos das ciéncias exactas.

Servem estas palavras para justificar a presenca, nestas paginas dedicadas a
conservacdo e restauro, de entidades como electrdes e ifes ou conceitos como
energia e reaccéo, que, com grande densidade, costumam habitar os livros de
quimica. Com efeito, as linhas que se seguem tém como objectivo a explicacéo,
em termos necessariamente simples, dos processos envolvidos na corrosdo dos
metais e contribuir assim quer para a compreensdo dos procedimentos
empregues no dominio da conservacdo, em particular na sua vertente
preventiva, quer para divulgar alguns dos instrumentos de previsdo que temos
disponiveis.

De que éfeito um objecto metalico?

Todos os objectos que nos rodeiam sdo, em Gltima analise, constituidos por
atomos — particulas com dimenséo dez milhdes de vezes inferior ao milimetro
— no essencial formados por um ndcleo com carga eléctrica positiva, de que
fazem parte protdes (responsaveis por essa carga) e neutrdes, em redor do qual
se deslocam electrdes (com carga eléctrica negativa). Como o niimero de
electrdes é igual ao de protdes, sucede que no conjunto os atomos sdo
electricamente neutros. Deve também recordar-se que ndo obstante serem
conhecidos apenas uma centena de diferentes tipos de atomos (ou seja,
elementos quimicos), a sua combinagéo, de acordo com o tipo, propor¢do e
ordem, da origem a um namero infinito de diferentes materiais com diferentes
propriedades.

Plano 1
Plano 2

Plano 3

Fig. 1 - Esquema da estrutura cristalina de um metal como, por exemplo, o cobre. Estdo apenas
parcialmente representados trés planos de atomos, dos quais o intermédio, por uma questdo de
legibilidade, é graficamente distinto.

Abstraindo a presenca de impurezas e produtos de alteracdo, os objectos
metalicos, ao contrario do que é habitual, correspondem a substancias onde
encontramos um s6 tipo de atomos, dispostos ordenadamente e definindo uma
estrutura tridimensional compacta no seio da qual ndo é possivel distinguir
outras unidades quimicas (Fig. 1). Diz-se, portanto, que estdo na forma
elementar. Verifica-se, por outro lado, que alguns dos electrdes ndo se limitam
ao espaco em redor de um certo ntcleo, contribuindo para uma deslocalizagéo
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electronica que estd na origem das forgas coesivas que mantém unidos aqueles
atomos e, consequentemente, permitem que um objecto metélico, por exemplo,
mantenha a sua forma a temperatura ambiente.

LigagOes entre atomos estabelecidas por electrdes deslocalizados néo sdo tdo
rigidas quanto as de outros tipos, pelo que os metais apresentam propriedades
fisicas como a maleabilidade e a ductilidade que se traduzem na possibilidade
de se obterem, por accdo mecanica, respectivamente, finas folhas e fios de que
se faz uso na talha dourada ou na ourivesaria. Além disso e devido ao facto de
aqueles electrdes apresentarem grande mobilidade, os metais sdo bons
condutores da corrente eléctrica — que mais ndo é do que um movimento
ordenado de electrges.

Convém talvez notar que ndo ha completa coincidéncia entre o emprego da
palavra metal na linguagem quotidiana e o seu significado quimico. De facto,
neste Gltimo contexto, um metal corresponde a um elemento quimico que
apresenta determinadas propriedades — das quais, por exemplo, resulta uma
boa condutibilidade eléctrica — que sdo caracteristicas da maior parte dos
elementos, ndo apenas do ouro, da prata, do cobre ou do ferro, mas também do
sddio, do potéssio ou do calcio, para mencionar s6 alguns. No sentido vulgar,
porém, metal é uma palavra limitada aos materiais de uso corrente
essencialmente constituidos por atomos de elementos metalicos.

O que é a corrosdo dos metais?

Pelo exposto, ndo parece dificil concluir que é relativamente fraca a ligacdo dos
electrées deslocalizados a parte restante dos &tomos, nomeadamente ao nicleo,
sucedendo com alguma facilidade poderem ser cedidos a outras espécies
quimicas que os aceitem como, por exemplo, outros 4tomos. Esta transferéncia
electrénica, nas condicdes fisico-quimicas correntes, origina normalmente uma
situagdo menos energética e, consequentemente, mais estavel. Por este motivo,
a maior parte dos metais ndo surge na natureza na forma metalica, isto é
elementar, mas, como acontece nos minérios, em combinacdo com elementos
quimicos que tém tendéncia a aceitar electrdes, na forma de 6xidos ou
sulfuretos, ou ligados a espécies de que fazem parte 4tomos deste tipo, por
exemplo, na forma de carbonatos ou sulfatos.

Nestas circunstancias, néo é facil delimitar os atomos dos metais, visto que a
carga positiva dos protdes presentes nos nicleos néo é compensada pelos
electres na sua vizinhanca mais proxima. A estas particulas com carga
eléctrica da-se o nome de ides, neste caso, como sdo positivos, denominados
catides. Pelo contrario, as espécies que captam os electrdes apresentam excesso
destas particulas e, consequentemente, sdo ies negativos ou anides. Os
fendmenos electrostaticos que se observam no nosso mundo ocorrem
igualmente a escala atémica e, assim, tais iGes com cargas opostas atraem-se
segundo um processo que estd na origem de um outro tipo de ligagdo quimica
— a chamada ligagéo i6nica.

Pelo facto de, como atrés se disse, a esta situacdo corresponder normalmente
um estado menos energético, a obtengdo dos metais a partir dos respectivos
minérios envolve um significativo dispéndio de energia, necessaria para
quebrar as ligagdes entre ides e permitir transferéncias electrénicas ndo
espontdneas. Dai realizar-se esta operacdo em fornos, sejam os utilizados pelo
homem pré-histérico, sejam os que fazem hoje parte das actuais instalagfes
industriais.

O metal obtido através deste processo metallrgico tem tendéncia a voltar ao
seu estado anterior, que Ihe é energeticamente mais favoravel (Fig. 2). Este
retorno ocorre mediante a cedéncia de electrdes, por parte dos atomos
metélicos, a outras espécies quimicas ao seu alcance, combinando-se com estas
e dando origem a diferentes produtos. E nisto que consiste a corrosio e, néo
obstante todos os inconvenientes que na nossa perspectiva possam dai
resultar, é, como se vé, um processo natural e espontaneo de ajuste do metal as
condicdes de ambiente a que foi sujeito pela ac¢édo do homem.

Processo metallrgico

Consumo de energia

Composto metalico Metal
(6ftido". suifuretos. carboratos, e )

Processo espontineo

Corroséo

Energia

Fig. 2 - O ciclo dos metais.
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Reacgdes de oxidagao-reducéo

E importante sublinhar que para que a corrosio ocorra se torna indispensavel a
presenca de uma segunda espécie quimica que apresente significativa tendéncia
para aceitar os electrges libertados pelos atomos metalicos, j4 que os dois
processos ou semi-reacgbes tém que se verificar em simultaneo.
Por um lado, cada atomo de metal liberta nelectrées e da origem a um ido com
ncargas positivas segundo um processo que se pode representar por
Metal pildo metalico + Electroes

ou, ainda mais esquematicamente, pela equagéo

M ~AM nt+ne_,
em que M representa um metal qualquer, Mn+ o respectivo ido e e~ um electrdo.
Semi-reacgOes deste tipo, em que ha libertacdo de electrfes, sdo habitualmente
descritas como de oxidagao.

Fig. 3- A oxidagdo dos metais.

Por outro lado, concomitantemente, uma outra espécie quimica aceita estes
mesmos electrdes — o que corresponde a um processo dito de redugdo.
Portanto, na reaccéo de oxidagéo-reducdo, que corresponde & soma das duas
semi-reacgdes, o metal é oxidado enquanto outra espécie quimica é reduzida.
Ou seja; mediante uma transferéncia electrénica, o metal passa de uma forma
reduzida a uma forma oxidada, enquanto a segunda espécie envolvida, pelo
contrario, passa de uma forma oxidada a uma forma reduzida.

Embora as reaccfes de oxidacdo-redugdo sejam extremamente frequentes em
todas as areas da quimica e em muitos processos bioquimicos, a origem de tais
designacdes esta precisamente relacionada com a situagdo descrita. Com efeito,
em grande parte dos processos de alteracdo os metais reagem com o oxigénio
atmosférico, combinando-se e dando origem a compostos com mais oxigénio ou
oxidados. Além disso, é igualmente possivel constatar que, num processo
metaldrgico, uma determinada massa de um certo minério sofre diminuicdo ou
é reduzida quando é transformada em metal, em virtude de outros produtos
igualmente formados durante a reaccdo, como o diéxido de carbono, serem
libertados para a atmosfera.

Oque é que oxida os metais?

O oxigénio desempenha, portanto, um papel de relevo na corrosdo dos metais.
A reaccéo de oxidacdo-reducéo que neste caso ocorre pode ser expressa na
forma
Metal + Oxigénio  Oxido metalico,
a qual, de um modo mais concreto, pode por exemplo ser escrita como
2Cu+02 2Cu0
ou
4Fe +302 5=*2Fe20 3,
respectivamente, para o cobre (Cu) e para o ferro (Fe).
Esta importancia do oxigénio na corrosdo dos metais ndo exclui, no entanto, a
participacdo de outras espécies, como pode ser ilustrado através da reaccéo
4Ag +2H2S +02  2AQ2S + 2HX
que d& conta do escurecimento dos objectos de prata (Ag), por formagdo de
sulfureto de prata (Ag2S), em consequéncia da presenca de sulfureto de
hidrogénio (H2S) no ar, ainda que em pequena concentragao.
Uma outra situagdo é aquela em que o oxigénio e a d4gua participam numa semi-
reaccdo de reducdo, esquematizada por
2H20 +02+4e" @ 40FT,
como acontece no processo de formagdo da ferrugem, ou seja, dos 6xidos
hidratados que constituem os produtos de corrosdo do ferro, caso em que a
reaccdo global pode ser representada por
4Fe + 2H20 +302 p*4FeOOH.

6 Boletim

Conservacao ZArtigos

Embora a corrosdo possa ocorrer na auséncia de agua (corrosdo seca), de um
modo geral é reduzida a importancia deste tipo de alteragdes, pois a agua e o
oxigénio sdo, como se sabe, dois reagentes presentes em praticamente todos os
ambientes. Nestas circunstancias, aquela semi-reaccdo envolvendo as duas
espécies é extremamente importante, sendo uma forte candidata a descricdo do
processo que acompanha a oxidacdo de um qualquer metal e ndo apenas do
ferro.
Ao contréario do que a designacdo oxidacdo sugere, ndo é no entanto, necesséria
a intervencdo de oxigénio, sucedendo que qualquer espécie quimica que esteja
em contacto com um metal pode oxida-lo, desde que exista um ganho
energético com a transferéncia electrénica envolvida. E o que acontece quando
um metal estd em contacto com uma solucdo contendo ides de outro metal
vulgarmente dito mais nobre. Por exemplo, um objecto de zinco (Zn) é oxidado
enquanto os i6es de cobre sdo simultaneamente reduzidos a forma metélica
(Cu), num processo que pode ser esquematizado pela equagéo

Zn + Cu2+ ?+ Zn2+ + Cu.
A propdsito desta reaccdo deve salientar-se que, como em geral sucede, a dgua
desempenha um papel fulcral no processo, embora esteja ausente da equagéo
quimica. De facto, ndo sendo nem reagente nem produto da reacgdo, a dgua
constitui, no entanto, o meio onde se encontram os ides, seja 0s de cobre seja 0s
de zinco. Embora o processo possa igualmente ocorrer no estado sélido, em
solucdo é, sem dlvida, muito mais rapido.

Aprevisdo da corrosdo: a série electroquimica

A reaccdo entre 0 zinco metalico e os ides de cobre coloca uma questéo, que é a
de saber qual o metal mais estavel ou mais nobre ou, por outras palavras, a de
prever se determinado processo é ou néo esponténeo. E do dominio comum que
alguns metais, como o ouro, sd0 muito mais inertes do que outros, como o ferro
ou 0 zinco. Porém, o que se passa nos restantes casos?

Tendo presente que a corrosdo dos metais envolve a oxidagéo destes, é razoavel
supor que um metal é tanto mais susceptivel de corroer quanto maior for o
ganho energético que ocorre, no sentido da diminuicdo, quando cede electrdes a
outra espécie quimica. Ora, a energia em jogo numa reac¢do de oxidagdo-
reducdo é normalmente quantificada através da chamada forca electromotriz, a
qual pode ser obtida através da soma dos potenciais de eléctrodo
correspondentes a cada uma das semi-reac¢des envolvidas.

Quadro 1 - Potenciais padréo de eléctrodo (E°) de algumas semi-reacgdes.

Semi-reac¢éo de reducdo E°/V
Audt+3e~ " Au 1,50
02+4H++4e" P+ 2H20 1,23
Fe(OH)3+ 3H++e" pic Fe2++3H2 0,98
N O3+ 4H++ 3e~ ¢* NO +2H2 0,96
Ag++e" @ Ag 0,80
Fed+ +e- 5 Fet+ 0,77
Cu++e” Cu 0,52
2H20 +02+4e" pt 40H- 0,40
Cu2++ 2~ pi Cu 0,34
S02+ 4H++ 2~ ?! H2S03+ H2 0,17
S02+8H++8e" ** S2'+4H2 0,16
Cu2++e" ¢+ Cu+ 0,15
Sné+ + 2e“ pi Sn2+ 0,15
2H30 ++ 2e- pe H2+2H2 0,00
Pb2t + 2¢" pt Pb -0,13
Sn2+ + 2e" Sn -0,14
Fe2+ + 2~ ¢+ Fe -0,44
Fe(OH)3+e" pt Fe(OH)2+ OH" -0,55
Zn2+ + 2" Zn -0,76
2H2 +2e" Pi H2+20H- -0,83
Fe(OH)2+ 2¢" p* Fe +20H' -0,89
SOJ-+ HXO +2e" pi SOf +20H" -0,93
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Estes, por seu lado, podem ser aproximados pelos valores tabelados para
determinadas condi¢cdes tomadas como padrdo, alguns dos quais sdo
apresentados no quadro 1. Tais potenciais padrdo de eléctrodo definem uma
série de reactividade, que se costuma designar como série electroquimica, e
ddo uma medida da energia envolvida numa semi-reac¢do de redugdo,
tomando valores tanto mais elevados quanto maior for a tendéncia de
espontaneamente se verificar o processo de redugéo em causa.

E importante esclarecer que néo ha necessidade de qualquer outra tabela para
as semi-reacgdes de oxidagdo, pois o valor do potencial padrdo de eléctrodo
para este processo é simétrico do correspondente a redugdo, ou seja, a semi-
reaccdo inversa. Com efeito, sucede que quanto maior é a tendéncia de esta se
verificar, menor é a tendéncia de ocorrer a respectiva semi-reac¢do de
oxidagdo, e vice-versa. Por outro lado, é igualmente indispensavel mencionar
que os valores dos potenciais de eléctrodo ndo sdo absolutos, estando referidos
a um determinado processo que é considerado como padréo.

Sobre o caso tomado como exemplo, em que intervém o zinco e o cobre, pode
verificar-se no quadro 1 que as reaccdes de reducdo pertinentes apresentam
valores de potencial padrdo de eléctrodo de, respectivamente, -0,76 e 0,34 V.
Portanto, para a reaccdo descrita, em que o zinco sofre oxidagdo e o cobre
reducdo, a forca electromotriz padréo é de 1,10 V — resultante da soma de 0,34 V,
correspondente a redugéo do cobre, com 0,76 V, correspondente a oxidagdo do
zinco (valor este que é simétrico daquele que se encontra tabelado para o
processo de reduc¢do). Sendo a forca electromotriz padrdo superior a zero,
resulta que aquela reaccdo é espontdnea — como na pratica se verifica. A
reaccdo inversa, isto é, a reacgdo de reducdo do zinco e oxidacdo do cobre,
corresponde uma forca electromotriz padrdo de -1,10 V, negativa portanto,
pelo que introduzindo um objecto de cobre numa solugéo contendo ifes de
zinco, nada se passa.

Assim, é facil prever se ocorre ou ndo corrosdo de determinado metal por
exposicdo deste a uma outra certa espécie quimica, seja qual for a sua
natureza. Como se acabou de ver, para que 0 processo seja previsivel é
necessario apenas que a semi-reac¢do de reducdo em que participa esta
segunda espécie tenha um valor de potencial padrédo de eléctrodo superior ao
da semi-reaccdo de reducdo do metal.

Ligas metalicas e impurezas

As situagdes concretas, porém, sdo normalmente mais complexas do que
aquela que se tomou como exemplo, pois existem diferentes espécies quimicas
que podem intervir numa reaccdo de oxidagdo, encontrem-se elas na
atmosfera, dissolvidas na 4gua ou facam parte do préprio objecto metélico.
Com efeito, embora se tenha considerado até aqui que uma peca em metal é
constituida por um s6 elemento quimico, de facto ndo é isso que na prética
acontece. Por um lado, muitos objectos sdo compostos de ligas metalicas —
que podemos descrever como materiais constituidos por um metal no qual
intencionalmente foi disperso um outro metal (Fig. 4). Como exemplo, pode
referir-se, entre outras, as ligas que ddo corpo a objectos de latdo ou bronze —
solugbes sélidas de cobre e zinco e de cobre e estanho, respectivamente. Por
outro lado, ndo podemos ignorar a existéncia de outros metais, ainda que
em menores concentragdes, sucedendo que um latdo pode conter estanho, um
bronze, zinco e, em geral, qualquer metal, impurezas, ou seja metais que tém
origem nos mesmos minérios que os elementos mais abundantes.

Fig 4 - Representacdo esquematica, sequido um plano, da estrutura de uma liga metalica.

A grande utilidade da série electroquimica reside no facto de constituir um
atil instrumento na previsdo do processo de alteragdo mais provavel, pois
quando existem alternativas para a semi-reaccdo de oxidagdo ou para a semi-
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| reaccdo de reducgdo, apenas se verifica uma de cada tipo, em principio

precisamente aquelas que, escritas na forma de reducdo, apresentam,
respectivamente, o menor e o maior valor de potencial padrdo de eléctrodo.
Um caso particular desta situagdo geral é aquela em que dois metais estdo em
contacto, seja porque se trata de uma liga, de um objecto constituido por
partes realizadas em diferentes metais, como por exemplo sucede numa taca
de cobre dourado, ou de uma peca colocada num suporte metalico. Nestas
condigdes, verifica-se que apenas um dos metais, o menos nobre, tende a
corroer, ou seja, aquele a que deve corresponder o menor potencial padrdo de
eléctrodo, sendo o outro significativamente menos atacado do que aconteceria
se estivesse isolado — protecgdo catddica. E assim que, por exemplo, podem
ser explicados os produtos de corrosdo de cor verde a superficie de um objecto
de prata, formados em consequéncia de o cobre presente na liga, em relacdo a
prata, apresentar maior tendéncia a oxidar, como se observa no quadro 1.

Corrosdo activa e corrosdo passiva

A abordagem do problema da corrosdo dos metais com base nos valores da
forca electromotriz padréo tem, no entanto, algumas limitagdes, das quais se
torna indispensavel mencionar duas.

A primeira é o de que este pardmetro constitui, como se referiu, uma
aproximacdo da forca electromotriz, a qual, esta sim, é uma medida da energia
efectivamente em jogo numa reaccdo de oxidagdo-redugdo. Embora aquela
possa ser suficiente para uma previsdo de natureza qualitativa, algumas
espécies quimicas presentes, nomeadamente os ides H+e OH", de que depende
o pH, podem, conforme a sua concentragdo, ter um efeito ndo desprezavel.

0 segundo aspecto que importa referir — ndo menos importante — é o de que
tais parametros apenas ddo conta da tendéncia associada a determinado
processo, ignorando, portanto, outros aspectos como a velocidade da reaccéo e
as caracteristicas dos produtos de corrosdo formados.

Sucede, de facto, que a uma certa reac¢do energeticamente favoravel pode
corresponder uma velocidade muito reduzida e, assim, podem ser maiores 0s
danos causados através de uma outra reacgdo, energeticamente menos
favorecida mas significativamente mais répida.

Por outro lado, verifica-se que os produtos de corrosdo formados a superficie
de um objecto metalico podem ser de dois grandes tipos, com diferentes
consequéncias em termos de conservagdo. Um destes tipos encontra-se nos
casos em que a camada ou o filme formado é estdvel e, além disso, isola
convenientemente o metal néo oxidado dos agentes de corrosdo. Deste modo,
0 processo de oxidagdo € inibido e eventualmente interrompido, mesmo que o
ganho energético associado seja consideravel, originando uma situacdo dita
passiva. Pelo contrério, noutros casos, 0s produtos de oxidacdo ndo constituem
um filme suficientemente isolante, devido & sua reduzida densidade ou a
reactividade dos compostos que o formam, pelo que as reacgbes de oxidagéo-
redugdo prosseguem até que, eventualmente, todo o metal esteja oxidado.
Produtos de corrosdo com estas caracteristicas ddo origem a situagdes de
corrosdo dita activa e sdo aqueles que, obviamente, estdo na origem dos casos
mais dificeis de resolver.

O facto de o processo de corrosdo de um certo objecto se encontrar ou néo
activo depende sobretudo da natureza dos produtos formados, os quais podem
ser previstos a partir de uma tabela de potenciais de eléctrodo padrdo e das
concentragdes das espécies presentes. Determinando-se deste modo o principal
produto resultante nas condigdes dadas, serd apenas necessario saber se tal
composto origina ou ndo um filme passivante para se poder fazer uma
previsdo normalmente bastante realista.

Esta abordagem mais completa do problema da corrosdo é geralmente
realizada através dum diagrama dito de Pourbaix, o qual, embora se baseie em
grande parte em aspectos referidos nesta nota, constitui um instrumento cuja
utilizacdo pressupde uma explicacdo pormenorizada que ndo parece adequado
desenvolver nestas paginas. O leitor interessado, podera no entanto, encontra-
-la em qualquer livro que trate da corrosdo dos metais e para a sua
compreensdo provavelmente ndo necessitara de dominar previamente mais
conceitos ou vocabulos do que aqueles que aqui foram brevemente expostos.
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