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RESUMO

As ligas e produtos de corrosdo de algumas das esculturas ao ar livre do Monumento da
Independéncia, em Sdo Paulo, foram analisadas in-situ por EDXRF. Algumas amostras de produtos de
corrosdo foram analisadas por difracdo de raios X e microscopia eletrénica de varredura. Observou-se
uma grande variedade de teores de Sn, Zn e Pb nas ligas, o que em parte foi atribuido a diferencas
efetivas nas composicdes originais dos diversos componentes das diversas esculturas, e em parte foi
atribuido a empobrecimento diferencial das ligas como resultado de corrosao seletiva.

INTRODUCAO

O Monumento da Independéncia, em Sdo Paulo, inaugurado no Centenario da Independéncia, em
1922, possui inimeras esculturas e painéis de bronze de autoria do escultor italiano Ettore Ximenez,
inauguradas quatro anos ap6s o Monumento. No topo do Monumento, fica o0 conjunto escultérico
"Marcha Triunfal do Povo Brasileiro”. Nas suas laterais, ficam dois outros conjuntos: "Os
Inconfidentes Mineiros de 1789" e "Os Revolucionarios Pernambucanos de 1817". No pedestal destes
dois conjuntos, ficam, respectivamente, os painéis em baixo relevo "Entrada de D. Pedro na Rua do
Carmo"” e “Combate de Piraja". Na parte frontal, fica o painel em alto relevo "Independéncia ou
Morte", que contém indmeras esculturas. Nos quatro vértices, ficam esculturas de prdceres da
Independéncia: José Bonifacio de Andrada e Silva, Diogo de Antdnio Feijo, Hipolito da Costa e
Joaquim Gongalves Ledo. Ao lado das escadarias laterais, ficam quatro tigres alados. Ao lado da
escadaria posterior, ficam dois ledes. Nos quatro vértices, em posicdo elevada, ficam quatro piras.
Uma quinta pira, permanentemente acesa, fica a frente do Monumento.

Com o objetivo de elaborar em futuro proximo um projeto de restauracdo e uma nova politica de
preservacdo para 0 Monumento, o Departamento de Patriménio Histdrico da Prefeitura do Municipio
de Sdo Paulo esta realizando, com apoio do Laboratério de Eletroquimica e Corrosdo (LEC) do
Departamento de Engenharia Quimica da Escola Politécnica da USP, um levantamento das condi¢Ges
de conservacdo destas esculturas. Elas apresentam grandes areas cobertas por patinas naturais
heterogéneas de cor verde, que se alternam com regides que ainda apresentam uma pétina artificial —
provavelmente original — de cor castanha escura. Em diversos locais observam-se também produtos
de corrosédo de cor marrom ou alaranjada. Observam-se ainda incrustagfes de cor branca. Nas
esculturas acessiveis ao contacto fisico dos visitantes — em especial os tigres alados e os leGes, sobre
0s quais as criangas costumam brincar —, ha regiGes completamente isentas de qualquer camada de
patina, natural ou artificial, que apresentam, assim, a cor e o brilho da prdpria liga metalica. Nestas
pecas, as soldas entre as diferentes partes de cada escultura ficam muito evidentes, assim como a
presenca de materiais de preenchimento e pinos de fixacdo. Provavelmente por efeito de corrosdo,
algumas superficies apresentam irregularidades, especialmente pequenos furos, com didmetros da
ordemde 1 a3 mm.
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O levantamento envolve a determinagdo da composi¢cdo quimica das ligas e da composicdo
cristalogréfica e quimica dos produtos de corrosdo. A composicao quimica esta sendo determinada por
meio de analises in situ com espectroscopia de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva
(EDXRF), sem retirada de amostras. Com base nestes resultados, determinam-se os locais para
retirada de pequenas amostras dos produtos de corrosdo, para analise por difracdo de raios X (DRX).
O presente trabalho apresenta os resultados obtidos em uma etapa inicial do estudo, envolvendo alguns
conjuntos de esculturas.

Ao longo do texto, iremos nos referir a todas as ligas como “bronzes”, independentemente do teor de
Zn encontrado nas andlises. Na época da elaboracdo destas esculturas, grande parte dos bronzes
artisticos de qualidade aproximava-se, com algumas variac@es, da composicdo classica 80%Cu, 5%Zn,
5%Sn, 5%Pb (atualmente, utilizam-se também bronzes ao silicio, isentos de Ph). E interessante
assinalar que, como o zinco ¢ um dos elementos majoritarios da liga 80-5-5-5, tecnicamente ela
deveria ser considerada um latdo, e ndo um bronze, uma vez que os bronzes sdo definidos como ligas
nas quais o principal elemento de liga ndo é zinco ou niquel [1,2]. A prépria Enciclopédia Britanica
menciona este fato: ““...Statuary bronze, with a tin content of less than 10 percent and an admixture of
zinc and lead, is technically a brass....” [3]. Em particular, a liga 80-5-5-5 recebe internacionalmente o
codigo UNS C83600 e é incluida entre os latdes vermelhos com chumbo (leaded red brasses) [1,2].
Para estatudria, contudo, o termo “bronze” ¢ consagrado., sendo estendido, ha longo tempo, até mesmo
a ligas com teores de Zn muito elevados. E o caso, por exemplo, da tabela publicada em 1857 por
Benjamin Paul [4], cujos bronzes para estatuas apresentam teores de zinco desde 11,28% (“vermelho
extremo”) até 31,56% (“amarelo extremo”).

MATERIAIS E METODOS

O espectrometro de fluorescéncia de raios X utilizado foi desenvolvido no LEC, e consiste de um tubo
de raios X e um detector de raios X de energia dispersiva. O tubo, fabricado pela ItalStructures, tem
anodo de W, janela lateral, e permite corrente de até 1,5mA e tensdo de até 60kV. O detector,
fabricado pela Ketek, é do tipo Si-drift e utiliza resfriamento tipo Peltier. Ele est4 acoplado a um
conversor multicanal, também fabricado pela Ketek, com 4096 canais. O sistema é montado em um
suporte de duraluminio (Figura 1) e conta com uma webcam e com um par de apontadores laser que
permitem que se posicione o0 espectrdmetro na distancia e na posi¢do adequada em relacéo ao ponto de
analise. As areas dos picos dos espectros obtidos sdo determinadas por meio do software PyMCA [5].
Para analise quantitativa dos resultados, foi desenvolvido um software que utiliza um modelo de
Pardmetros Fundamentais, com constantes de calibracdo obtidas a partir de amostras-padrao de ligas
da mesma familia daquelas que se desejam analisar. Para o presente estudo, foram utilizados padrées
de ligas de cobre adquiridos do Bureau of Analysed Samples (BAS, Inglaterra) e do Instituto de
Pesquisas Tecnoldgicas (IPT, Sdo Paulo).

Para as medidas no Monumento, foi utilizada na maioria dos casos uma configuracdo com feixe
incidente e feixe de saida a 45° da superficie a ser analisada, com o detector a 7 mm do ponto de
analise. Utilizou-se um colimador de chumbo para o feixe incidente, delimitando uma regido de
anélise com didmetro de 1,5 mm. A duracdo da maioria dos ensaios foi de 10 minutos. Um exemplo de
espectro obtido é mostrado na Figura 2.

Amostras de produtos de corrosdo foram retiradas com bisturi e analisadas em difratdmetro com tubo
de cobre. As amostras foram montadas sobre um suporte de Si com eixo cristalino levemente inclinado
em relacdo a sua superficie.

Em alguns casos especiais, foram retiradas também amostras das ligas para observacdo em
microscopio eletronico de varredura. Em regiGes corroidas, foram retirados, com bisturi, pequenos
pedacos contendo tanto a liga como os produtos de corrosdo. Em regides ndo-corroidas, foram
retirados cavacos resultantes da furagdo com uma broca de ago de 1 mm de didmetro. Para a analise
destes cavacos por EDXA no microscépio eletrénico de varredura, selecionou-se a parcela obtida a
cerca de 2 a 4 mm abaixo da superficie. Nao se deu atencdo a microestrutura observada, alterada por
efeito do processo de furagdo. A composi¢do quimica, em principio, poderia também se alterar por
efeito de aquecimento, mas ensaios prévios com bronzes comerciais ndo mostraram diferencas
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significativas de composicao dos cavacos. Para estas amostras, a analise quimica média por EDXA foi
feita em areas em torno de 100 x 100 um?2.
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Figura 1 — Espectrometro junto a escultura “José Bonifacio”
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Figura 2 — Espectro tipico de um bronze estatuario recoberto por camada de péatina. Os picos de Zr séo gerados pelo detector

e ndo correspondem a presenca deste elemento na liga.
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RESULTADOS

Alguns espectros representativos das ligas em regides isentas de produtos de corrosdo sdo mostrados
na Figura 3. O primeiro espectro foi obtido no conjunto “Os Inconfidentes Mineiros de 1789” e
apresenta picos intensos de Cu e Sn, e picos fracos de Pb, As e Ag . Ele ndo apresenta Zn. O segundo
foi obtido na pata dianteira direita, a esquerda de uma solda, de um dos tigres alados (o do lado
sudoeste). Ele apresenta picos mais intensos de Sn e Pb que no caso anterior, e pequenos picos de Zn.
Destaca-se ainda o pico de Sh. O terceiro foi obtido no mesmo tigre, na regido a esquerda da solda da
pata direita. Ele apresenta picos bastante mais intensos de Zn e de Pb, além dos elementos presentes
nos espectros anteriores. O quarto foi obtido em uma espada do painel “Independéncia ou Morte”
(fundida mais recentemente que o restante das esculturas, para fins de restauracdo) e apresenta picos
extremamente intensos de Zn, além dos picos observados nos espectros anteriores. Seus picos de Sn,
Sh e As sdo mais fracos que nos espectros anteriores. Nestes e em outros espectros aparecem também
picos de Fe, Cd, Ni e Ge.

Os teores estimados dos componentes principais, Cu, Zn, Sn e Pb, bem como dos elementos
minoritarios para os quais também dispinhamos de constante de calibragdo em ligas de cobre (Mn, Fe,
Ni, As, Ag e Sb), sdo mostrados na Tabela 1, ordenados segundo o teor de Zn.

Nesta tabela e nas subseqgiientes, as esculturas sdo identificadas pelas seguintes siglas: | —
Inconfidentes Mineiros, TSO — tigre sudoeste, TNO — tigre noroeste, TNE — tigre nordeste, TSE —
tigre sudoeste, JB — José Bonifacio, DF — Diogo Feijo, Pl — painel “Independéncia ou Morte”, PN —
pira norte, E — espada. O nimero que se segue corresponde a posi¢do na escultura.

Como se observa, a maioria dos espectros revela teores significativos de Zn, Sn e Pb, e muitas destas
composicGes podem ser consideradas como variagdes em torno da composigdo classica de bronzes
artisticos, 80%Cu, 5%zn, 5%Sn, 5%Pb. Existe, entretanto, uma grande dispersdo de valores,
sugerindo que ndo se deve tomar, a principio, todas estas composi¢fes como representativas das ligas
originais. A analise por EDXA em microscépio eletronico de varredura de cavacos ou pedacos das
ligas obtidos em cinco pontos selecionados a partir dos resultados da Tabela 1, com composicoes
muito diferentes entre si, confirma os resultados obtidos e, conseqlientemente, a dispersao dos valores,
como mostra a Tabela 2.

Em parte, a dispersdo se explica pelo fato de terem sido feitas medidas em diferentes tipos de regido
das diferentes esculturas. Assim, por exemplo, para uma mesma escultura, hd espectros de suas
diferentes partes, fundidas separadamente, bem como da regido de soldagem entre as mesmas. Ha
também espectros de eventuais pinos de fixacdo, e de massas ou ligas de enchimento. Ha ainda
espectros de pegas fundidas mais recentemente, como € o caso j& mencionado das espadas do painel
frontal. Neste caso particular (espectros 080819ac, 080908ab e 080819ab e 080908aa), observou-se
um teor elevado de Zn, acima de 33%, em todos 0s espectros, tanto os obtidos na superficie como 0s
obtidos no nucleo das pecas.

Para as demais esculturas, entretanto, observou-se dispersdo de resultados entre espectros obtidos em
um mesmo tipo de regido, como, por exemplo, entre os espectros 080922ac e 080922ae, ambos
obtidos no corpo principal da estatua de José Bonifacio, ou entre 080922aa e 080922ab, ambos obtidos
nos pés desta mesma estatua.

Neste caso, a dispersdo pode se originar da modificacdo da composicdo original devido a corrosédo
seletiva. Os produtos de corrosdo observados apresentam diferentes composicdes. A Tabela 3 mostra
0s teores relativos estimados dos metais presentes nestas regides, como Cu, Zn, Sn, Pb, Mn, Fe, Ni,
As, Ag e Sb (para os quais tinhamos constantes de calibracdo apenas razoavelmente adequadas,
obtidas com as ligas-padrdo mencionadas e nfo com Oxidos, sulfetos e outros compostos). E
importante destacar ainda que estes teores, normalizados para um total de 100%, ndo representam
concentracgdes reais, mas apenas valores relativos, uma vez que os produtos de corrosdo apresentam
teores significativos de varios elementos ndo considerados na estimativa, como S, Cl, P, K, As, Ge, Bi,
Ca, Ba, Se e Cd, presentes nos espectros, bem como O, C, H e N, que ndo sdo detectados pelo
equipamento.

Apenas dois destes espectros, ambos correspondentes a produtos de corrosdo de cor marrom, nao
apresentam Cu como elemento majoritario. O que mais diferencia 0s demais espectros sdo os teores
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relativos de Fe, Sn, Pb e Zn. Em todos estes espectros, a determinacdo de S pode apresentar um
razoavel grau de incerteza, pois as regides contém Pb, cujas linhas M se sobrepdem as linhas K do S.
Assim, preferiu-se ignorar 0 S na determinacgéo dos teores relativos.

080930ae

080828ae

log(counts) (arbitrary scale)

080828ag

080908aa

0 5 10 15 20 25 30
energy (keV)

Figura 3 — Espectros de EDXRF de regides isentas de produtos de corrosao.

A regido com um produto marrom-alaranjado (TNO-21) apresenta elevados teores de Zn, Cu, Fe, Pb e
Ba, e pequenos teores de Cd e Sn. A regido com um produto marrom-escuro (TNO-26) também
apresenta elevados teores de Fe, Ba, Zn, Cu e Pb, mas, diferentemente da regido anterior, apresenta
altos teores de Sn e Sh. Como ja mencionado, a terceira regido marrom (DF-23) apresenta alto teor de
Fe e baixo teor de Cu. As diversas regides com produto de corrosdo verde apresentam composi¢des
muito diferentes. Duas delas (TNO-28 e TNO-25), por exemplo, apresentam teores muito baixos de
Sn. Trés delas, em compensacdo (DF-22, 1-21 e DF-21), apresentam teores relativos acima de 27%Sn.
Trés delas apresentam teores razoavelmente altos de Pb (TNO-25, TNO-26 e TNO-21).

A Tabela 2 ndo apresentou os resultados de quatro espectros obtidos nas incrustacdes brancas ja
mencionadas, uma vez que seu componente principal é Ca, e uma estimativa quantitativa envolveria
grandes desvios, por falta de padrdes adequados. Os espectros mostram ainda picos razoavelmente
intensos de Zn, Cu e Pb, e picos menores de Fe e P. Os picos de Sn séo praticamente nulos.

Estas incrustacdes, assim como os produtos de corrosdo mencionados acima, foram analisadas por
difracdo de raios X. Compostos diversos, como sulfetos, sulfatos e cloretos contendo Cu, Zn, Sn, Fe e
Pb foram identificados. A Tabela 4 apresenta uma relacio destes compostos.
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Tabela 1 — Estimativa das composicdes de regides essencialmente metalicas (% em massa)

espectro  local Cu Zn Sn Pb Mn Fe Ni As Ag Sb

080930ae -2 93 6 0.3 02 03
080922ad JB-2 89 01 9 0.8 01 01 03 05 01
080930ad I-1 93 01 6 0.3 01 02 01 01
080922ac JB-1 87 01 11 1 0.1 04 06 02
080925ae DF-6 89 02 9 01 04 02 05 02
080925aa DF-4 86 02 12 01 03 02 06 02
080925ab DF-5 88 03 10 01 03 01 05 02
080828ae DF-1 72 04 19 5 001 0.3 03 02 20
080922ae JB-3 83 05 14 1 001 04 04 03 06 02
080925af DF-7 69 1 24 2 22 02 02 10 04
080922aj PN-1 92 2 4 1 001 01 05 01 01 01
080922ak PN-2 82 3 8 6 001 09 04 03 01 0.2
080922aa JB-4 58 3 26 8 004 13 02 06 05 33
080922ah DF-2 75 3 14 5 001 05 03 05 03 09
080922al PN-3 84 4 6 5 002 08 05 02 01 02
080930ah TNO-5 (95 4 1 0.1 0.1

080930aa DF-8 82 4 6 001 01 01 02 01 06
080828aj TNO-3 (94 4 1 001 01 0.2 0.1
080930aj TNE-1 [95 5

080922ab JB-5 65 5 19 7 10 04 05 03 19
080828ai TNO-2 (68 6 13 10 004 08 02 05 02 14
080828ab TSO-2 (84 6 6 4 03 01 02 01 02
080828ac TSO-3 (82 6 8 2 0.1 02 02 03
080922ai DF-3 77 6 13 1 002 13 03 03 06 0.2
080930ai TNO-6 [92 7 0.9

080828ad TSO-4 (83 8 6 2 0.4 02 01 02
080922ag PI-2 85 10 3 1 04 01 02 02 01
080828af TSO-6 |76 13 6 3 006 03 01 03 02 06
080908ac TSO-8 (83 13 2 2 0.2

080828ag TSO-7 [59 13 17 9 0.05 1.0 07 02 05
080922af PI-1 83 13 2 0 005 09 04 01 03
080828aa TSO-1 [55 16 16 10 001 09 0.7 04 07
080828ak TNO-4 (77 20 1 2 01 01 02 01
080828ah TNO-1 (76 22 1 014 03 09 0.1
080930ab PI-3 70 25 3 1 003 04 01 01 0.1
080930ac PI-4 68 28 2 1 002 04 01 02 02
080819%c E-2 58 33 1 6 002 03 07 02 02 01
080908ab E-4 62 34 1 2 004 05 14 03 01
080819ab E-1 61 34 1 2 003 04 09 03 01
080908aa E-3 50 42 1 5 005 05 10 01 0.2

E interessante assinalar que freqiientemente se observam linhas intensas correspondentes a cobre
metalico, com estrutura cubica de face centrada, que indica que as particulas destes produtos de
corrosdo carregam consigo material ndo atacado. Além disso, por vezes convivem no mesmo espectro
picos referentes a estruturas cubicas de face centrada com pardmetros de rede diferentes, um deles
préximo ao do cobre puro e outro maior. No espectro do produto de corrosdo obtido na posigdo TNO-
28, por exemplo, foram observados parametros de rede de 3,61 A e de 3,67 A. O primeiro é préximo
ao de cobre puro (a = 3,615A). O outro, 1,6% maior, pode ser atribuido & presenca de Sn ou Zn no
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reticulado (no presente caso, com base na analise por EDXRF, supde-se que esteja presente Zn). Um
exemplo de expansao de parametro de rede é dado por Giuliani et al. [6], que observaram cobre com
parametros de rede de até 3,6584A em bronzes historicos com 8,3% Sn.

Observa-se também na Tabela 2 que o produto branco (TNO-22) é composto quase exclusivamente
por gipsita, que provavelmente tem origem em sobras dos moldes de fundicdo que permaneceram no
interior das esculturas (ele ndo seria, portanto, um produto de corrosdo, e sim de dissolucdo e
precipitacdo). Este resultado é coerente com o intenso pico de Ca observado por EDXRF nos diversos
depositos brancos.

Todos os produtos de corrosdo, tanto os de cor verde como os de cor marrom, apresentam cuprita
(Cu,0) como um componente importante, e alguns deles apresentam também CuO. Observa-se que 0s
diferentes produtos de corrosdo de cor verde apresentam componentes adicionais diferentes. Um deles
(TSO-21) apresenta um 6xido e um hidréxido de Zn, e quantidades menores de um sulfeto de estanho.
Este resultado é coerente com o elevado teor de Zn observado por EDXRF e sugere um processo de
corrosdo seletiva de Zn nesta regido. Outros dois produtos verdes (TNO-28 e DF-22) apresentam
guantidades muito menores de compostos de Zn. O quarto produto verde (I-21) ndo apresenta qualquer
composto de Zn.

Tabela 2 — Composicao (% em massa) de fragmentos ou cavacos de ligas por EDXA em microscopio eletronico de varredura

espectros
local correspondentes |Si S Fe Ni Cu Zn Sn Sh Pb
na Tabela 1
TSO-8 080908ac 623 329 1.16 1.12
P-6 080930ab 0.33 0.06 1.04 0.65 68 241 153 017 3.74
DF-4 080925aa 05 042 82.6 14.8
DF-8 080930aa 0.4 039 0.48 86 44 72 07 047
I-1 080930ad 052 0.07 041 058 887 103 541 013 3.13

Tabela 3 — Estimativa das composi¢des em produtos de corrosdo ou em regides cobertas por produtos de corroséo (% em

massa, relativa). A direita, elementos presentes nos espectros mas ndo incluidos no célculo de concentragdes.

espectro  flocal cor Cu Zn Sn Pb MnFe Ni As Ag Sb |outros elementos presentes
080930ah [TNO-28 |verde 95 3.7 1.1 0.05 0.1 As Ba

080925ag |DF-23 marrom |9 i0.3:1 0.2 89.7 Ti

080819ai [TNO-25 |verde 62 23 {1 {14 1 0l|ICaBaS CI P K Co
080819ae [TNO-21 |marrom (32 53 {0.2/6 1(0.1{9 0.1 0.01/Ba Cd K CI Ca P S
080930ag [I-22 castanho [89 (1.1{7 0.8 13 0.3 CaS CI P

080819ak [TNE-21 |verde 76 7 19 4 2 0103 1 [CdCaBaClP S
080819aj [TNO-26 |marrom 44 {12 5 9 i0.1i29 0.1 1 [CdCaBaCl P K S
080925ad |DF-22 verde 59 13.81i27 13.50.114.8 10.210.2i1.0i0.4 [Ti Cd Sr Se

080930af [I-21 verde 68 28 1.9 0.7 10.110.710505 |Cd Bi P

080925ac |DF-21 verde 64 2.1i28 2.9 1.0 10.2i0.2{1.0.05 [Ge Se Cd P S

Os produtos de cor marrom (DF-23, TNO-21 e TNO-26) apresentam hidréxidos de ferro, o que é
coerente com a presenca de Fe observada por EDXRF. A origem do Fe provavelmente deve ser
atribuida a pinos de aco utilizados para fixacdo dos moldes durante o processo de fundicdo, e que
tenham permanecido na escultura, ou simplesmente a pinos de aco utilizados para fixacdo entre as
partes da propria escultura. Um deles (TNO-21) apresenta também grande quantidade de ZnO. Outro
deles (TNO-26) apresenta o Unico cloreto identificado por DRX, CuCl. O terceiro (DF-21), por sua
vez, apresenta um oOxido de estanho.
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Tabela 4 — Fases observadas por DRX em produtos de corroséo ou incrustragdes

TNO-21 TNO-22 TNO-26 TNO-28 TSO-21 1-21 DF-21 DF-22
marrom branco marrom verde verde verde marrom verde
CuSO, OK
Cu,S0O, OK OK
Cu,SO4(OH)e.H,O  Posnjakita OK
Cu,SO4(0OH)e Brocantita OK
Cu,0 Cuprita OK OK OK OK OK OK OK
CuO OK OK
CuCl OK
Sn0o, Cassiterita OK OK OK
SnSO, OK
Sn3Sy OK OK OK
FeO(OH), Goetita OK
FeO(OH) OK OK OK
Fe,0; Hematita OK OK OK
ZnO OK OK OK
Zn(OH), OK
ZnOH OK
ZnS OK
Cu (cfc) OK
Cu-Zn (cfc) OK
PbO OK
Fe (cce) OK
Ca(S0,4)(H,0), Gipsita OK

Como ja mencionado, a corrosdo seletiva de Sn, evidenciada pela predominancia deste elemento em
alguns dos produtos de corrosao, pode explicar o baixo teor de Sn observado em alguns dos espectros
da Tabela 1. Uma confirmagdo deste fato é dada pela observacdo em microscépio eletrénico de
varredura de uma particula de metal agregada a produtos de corrosdo de cor verde. As Figuras 3 e 4
mostram micrografias de duas regides de um fragmento do tigre alado sudoeste, e a Tabela 5 apresenta
as analises quimicas localizadas obtidas por EDXA. Na primeira micrografia, observa-se a matriz, rica
em cobre e zinco, e pobre em estanho (andlise nos pontos 3 e 9), e produtos de corrosdo
intergranulares, em um dos quais (ponto 5) o teor de Zn é cerca de trés vezes inferior ao da matriz e 0
teor de Sn é cerca de cinco vezes superior. Confirma-se assim a hipétese do empobrecimento da liga
em Sn como resultado do processo de corrosdo. Além disso, a micrografia sugere que o processo de
corrosdo se inicie pelos contornos de grdo. A segunda micrografia mostra uma regido maior da camada
de produtos de corrosdo. Suas analises quimicas confirmam a predominéancia de Sn.

Em outro fragmento (Figuras 5 e 6, e Tabela 6) observa-se também um teor de Sn muito elevado,
61%, cerca de quatro vezes superior ao observado na liga, em um dos produtos de corrosdo (ponto 4).
Diferentemente do caso anterior, contudo, neste caso tanto a liga como o0s produtos de corrosédo
associados sdo totalmente isentos de Zn. A liga, que apresenta um teor médio de Sn da ordem de 15%,
apresenta-se dividida em duas fases, uma minoritaria, com 23%Sn, e outra majoritaria, com 13%Sn.
Na Figura 6 esta divisdo em duas fases pode ser observada com maior detalhe. A regido mais clara
que, com aumento menor, parecia ser homogénea, na realidade é também formada por duas fases
(pontos 9 e 10). Esta morfologia sugere que o processo de empobrecimento de Sn se da através da
diminuicdo volumétrica dos grdos claros (que tém cerca de 25%Sn), até seu total desaparecimento,
restando a fase mais escura, com cerca de 14%Sn. Este mecanismo é substancialmente diferente
daquele sugerido no outro fragmento, que se iniciava em contornos de gréo.

As pequenas regides brancas observadas em ambas as amostras sdo0 compostas por chumbo
praticamente puro, como sempre ocorre nas ligas de cobre. As composi¢des mostradas nas Tabelas 5 e
6 para estas regides ndo refletem fielmente este fato, uma vez que o volume de cada particula desta
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fase € inferior ao volume de anélise do EDXA, fazendo com que os elementos das fases circundantes
também sejam representados nos espectros.

AccV Spot Magn Det WD ——— 20m
200KV 42 3500x BSE 10.0

Figura 3 — Imagem de MEV (elétrons retroespalhados) do fragmento obtido no tigre alado sudoeste

" AccV Spot Magn Det WD F—— 50um
20.0kV 4.2 1200x  BSE 10.0

Figura 4 — Imagem de MEV (elétrons retroespalhados) do fragmento obtido no tigre alado sudoeste
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Tabela 5 — Composicéo (% em massa) das fases e compostos do fragmento obtido no tigre alado sudoeste, analisado por
EDXA em microscopio eletronico de varredura

foto posicao Si S Cl Ca Fe Cu Zn Ag Sn Pb
Fig. 3 geral 63.9 33.7 12 12
Fig. 3 3 63.3 35.0 08 0.8
Fig. 3 9 61.7 37.2 08 0.2
Fig. 3 5 75.3 127 41 7.9
Fig. 3 4 943 35 1.1 11
Fig. 4 12 4.9 832 47 40 32
Fig. 4 13 0.4 94.7 29 16 04
Fig. 3 1 1.6 03 177 103 05 69.6
Fig. 3 2 174 10.1 72.5
Fig. 3 6 6.1 03 48.0 7.2 16 36.8
Fig. 3 7 0.0 440 6.6 15 479
Fig. 3 8 516 31.1 24 149
Fig. 4 11 87.2 3.8 25 64

s

: _:ACC.V Sbof M/ag.n Det WD |—| 50 pm
e 71200 kv 43 1000x  BSE 10.0

Figura 5 — Imagem de MEV (elétrons retroespalhados) do fragmento obtido na escultura de José Bonifacio
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-

> iAccV  Spot Magn Det WD I'—§| 5 um
20.0kV 43 10000x BSE 10.0

Figura 6 — Imagem de MEV (elétrons retroespalhados) do fragmento obtido na escultura de José Bonifacio

Tabela 6 — Composicédo (% em massa) das fases e compostos do fragmento obtido na escultura de José Bonifacio, analisado

por EDXA em microscépio eletrénico de varredura

foto posicao Si S Cl Ca Fe Cu Zn Ag Sn Pb

Fig. 5 geral 05 04 84.0 15.1

Fig. 5 1 0.6 74.7 04 244

Fig. 5 2 0.6 85.9 00 135

Fig. 5 3 0.1 186 80.0 05 0.8

Fig. 5 4 08 2.6 35.0 61.6

Fig. 5 6 07 26 153 73.9 7.6

Fig. 5 7 0.2 90.2 89 07

Fig. 6 8 0.8 45.4 174 364

Fig. 6 9 0.8 73.6 25.1 0.4

Fig. 6 10 0.5 82.2 17.0 0.4
CONCLUSAO

Este estudo preliminar mostrou que o espectrdmetro e o software desenvolvidos no LEC permitem
analises ndo-destrutivas in-situ de bronzes estatuarios e de seus produtos de corrosdo com grande
sensibilidade. Os inimeros espectros obtidos mostraram uma grande diversidade de composicdes em
regiGes aparentemente isentas de produtos de corrosdo. Em parte, estes resultados refletem uma real
variacdo de composicdo das ligas originais nas diferentes esculturas, nas diferentes partes de cada
escultura e em locais especiais, como areas de soldagem, massas de enchimento e ligas de
enchimento. Em parte, também, a dispersdo de composicdes resulta do empobrecimento das ligas
originais em Zn ou Sn, como efeito de corrosdo seletiva. Esta hipétese foi confirmada pela analise em
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microscopio eletrdnico de varredura de dois fragmentos de produtos de corrosdo que incluiam
fragmentos metalicos agregados. Em ambos, observou-se uma liga pobre em Sn ao lado de produtos
de corrosdo ricos em Sn. Os mecanismos de corrosdo sugeridos pelas microestruturas destes dois
fragmentos eram diferentes, contudo. No fragmento obtido em um dos tigres alados, observa-se um
processo de corrosao intergranular. No fragmento obtido na estatua de José Boniféacio, observa-se um
processo de empobrecimento de Sn em determinados grdos da liga, com a formacdo dos produtos de
corrosdo na superficie da peca, € ndo nos contornos de grao.

A anélise por EDXA no MEV de algumas amostras das préprias ligas confirmou os resultados obtidos
por EDXA. A andlise por difracdo de raios X de produtos de corrosdo também confirmou os
resultados de EDXRF, pois 0os compostos identificados eram coerentes com as analises elementares
daquela técnica. Os 6xidos, sulfetos, sulfatos, cloretos e hidroxidos de Cu, Zn, Sn e Pb encontrados
fazem parte da grande variedade de compostos descritos nos trabalhos publicados sobre estatuéria de
bronze. Adicionalmente, encontraram-se hidroxidos e mesmo éxidos de ferro, que devem ter origem
em pinos ou suportes de aco presentes no interior das esculturas. Além disso, observou-se em varias
esculturas a presenca de incrustagfes brancas, formadas essencialmente de gipsita. Uma hipotese para
sua origem reside na possivel presenca, no interior das estatuas, de restos dos moldes utilizados
originalmente em sua fundicao.
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