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Porque escurecem os artefactos em prata? ConsideracdOes
sobre o fendmeno para seu melhor entendimento e potencial
prevencéo.

Why do silver artefacts tarnish? Considerations on the phenomenon for its better understanding
and potential prevention.

Paula Menino Homem"*

Resumo: A prata, pela sua coloragdo branca e brilho intenso, € um metal universalmente
considerado belo. Essa particularidade de carater estético advém-lhe de propriedades fisicas,
quimicas e mecénicas tais que lhe tém, milenarmente, conferido um grande valor e ecletismo
em termos de aplicacéo. E desejada por maltiplos setores da sociedade, cada vez mais pelo da
eletrénica. Todos eles sabendo que, quando exposta ao ar, tende a alterar-se, escurecendo e
conduzindo a multiplos problemas de diversa indole. Quando acolhida no setor cultural, em
ambientes museol6gicos de interior com obrigacdes de preservagdo, espera-se que a sua
alteracdo ndo ocorra. No entanto, embora tendencialmente mais lento, mas nem sempre, e
menor em escala, mesmo ai o processo de escurecimento continua a ocorrer, enquadrando-se
no universo, complexo e abrangente, da corrosdo atmosférica. No sentido de partilhar
informacdo que permita um melhor entendimento quanto ao modo como 0 processo ocorre,
conduzindo ao escurecimento de artefatos quer em contexto de reserva quer de exposi¢ao,
apresenta-se e discute-se o problema, retro perspetivando-o, apresentando formas de
manifestacdo e discutindo a categorizacdo do tipo de corrosdo. Introduzem-se nocbes da
guimica da corrosdo atmosférica, relacionando-a com a presenca e propriedades da agua.
Apresentam-se, de forma muito sumaria e selecionada, resultados de extensa revisédo
bibliografica relativa aos contributos de especialistas de varios quadrantes disciplinares para o
esclarecimento do fendmeno, abrangendo aspetos, tanto do ponto de vista fundamental como
aplicado, relacionados com diferentes agentes, suas interagdes com a prata e respetivas
consequéncias, de modo a proporcionar aos profissionais do setor informacgéo util e agilizadora
da tarefa de gerir, de forma integrada, o risco de dano e de conservar preventivamente.

Palavras-chave: Patrimoénio. Museus. Artefactos em prata. Processos e produtos de corrosao
da prata. Escurecimento.

Abstract: Silver, because of its white coloration and intense brightness, is a metal universally
considered beautiful. This particularity of aesthetic character is due to physical, chemical and
mechanical properties that have, millennially, conferred it a great value and eclecticism in terms
of application. It is desired by multiple sectors of society, increasingly by electronics. All of them
knowing that, when exposed to the air, it tends to alter, tarnishing and leading to multiple
problems of various kinds. When within the cultural sector, in museological indoor environments
with preservation obligations, it is expected that its alteration will not occur. However, although it
tends to be slower and smaller in scale, but not always, the tarnishing process continues to
occur even there, fitting into the complex and comprehensive universe of atmospheric
corrosion. In the sense of sharing information that may allow a better understanding on how the
process occurs, leading to the tarnishing of artefacts both in storage and exhibition context, the
problem is presented and discussed, retro prospecting it, presenting forms of manifestation and
discussing the categorization of the type of corrosion. Notions of the chemistry of atmospheric
corrosion are introduced, relating them to the presence and properties of water. The results of
an extensive bibliographical review of the contributions of specialists from various disciplinary
areas are presented in a very summarised and selected way to clarify the phenomenon,

*DCTP/ FLUP/ CITCEM. E-mail: phomem@letras.up.pt
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covering both the fundamental and applied points of view related to different agents, their
interactions with silver and its consequences, so as to provide heritage/museum professionals
useful and expeditious information on the task of managing, in an integrated way, the risk of
damage and preventive conservation.

Key-words: Heritage. Museums. Silver artefacts. Silver corrosion processes and products.
Tarnishing.

Introducéo

Apesar da referéncia genérica a artefactos em prata, na realidade, raramente a
natureza do material que lhes da suporte é em prata pura, mas sim em ligas de prata,
tipicamente com o0 ouro e com 0 cobre, constituindo os principais sistemas de ligas
binarias histéricas. Os metais envolvidos nestas ligas histéricas sao considerados
nobres, oferecendo boa resisténcia a corrosdo, o que suporta a histérica e extensa
aplicagédo das suas ligas, bem como o seu valor e importancia nos campos da arte e
cultura, ciéncia e economia mundiais. N&o obstante, ndo deixam de ter as suas

vulnerabilidades.

A vulnerabilidade da prata ao enxofre e a alguns dos seus compostos tem sido
apontada como responsavel por uma forma de corrosdo que resulta na alteragédo das
suas carateristicas de cor e brilho. Por nado ter resultados tdo sérios quanto 0s
implicitos no termo corrosdo, tem sido designada por escurecimento ou,
internacionalmente, por tarnishing. Apesar disso, provoca sérios problemas de ordem
estética aos bens culturais, conduzindo a manutencdo amiude e consequente perda

significativa de material, para além da necessidade de recursos avultados.

A ideia internacionalmente assumida é de que os filmes escuros da corroséao
da prata sdo provocados por compostos de enxofre e constituidos por sulfureto de
prata (Ag2S). No entanto, tal ideia tem gerado controvérsia, suportada pelo
desenvolvimento de técnicas analiticas de elevada resolucdo espacial e por
investigacdo dedicada, o que devera suscitar reflexdo quanto a medidas a acautelar

para gestdo do risco de ocorréncia.

As ligas dos sistemas binarios referidos oferecem uma resisténcia diferenciada
ao escurecimento. No sistema prata-ouro, a adicdo de ouro aumenta a resisténcia ao
escurecimento, sendo esta tanto maior quanto maior a sua quantidade. Os estudos de
Larsen e Imes (1982, p.378) indicam a necessidade de uma concentracdo de ouro

superior a 70% para que a liga se torne eficientemente resistente, os de (Thompson
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1973, p.91) baixam o limite da concentracdo minima para os 60%, enquanto os de
Abbot e os de Antler (ambos em GRAEDEL, 1992) concordam nos 50%. Assim sendo,
como a quantidade de ouro das ligas de prata-ouro nao atinge tal percentagem, nao

podem ser consideradas imunes ao escurecimento.

No sistema prata-cobre, o cobre, devido a sua prépria vulnerabilidade, aumenta
a vulnerabilidade da liga ao escurecimento. Considerando que este € o sistema binario
mais importante e a base das ligas de prata historicas, este comportamento constitui
um sério problema que ndo pode deixar de ser equacionado nas estratégias
integradas e sustentadas de gestdo de risco para os artefactos, a assumir pelos
museus e todas as instituicdes culturais. Essas estratégias serdo tdo mais eficazes e
eficientes quanto melhor o entendimento do(s) modo(s) como as ligas evoluem para
esse estado.

1 - Processos de alteragdo da prata conducentes ao seu escurecimento
1.1 — A consciéncia e aproveitamento artistico do fend6meno. Nétulas.

O conhecimento da reacdo de escurecimento associada a prata sera tao antigo
guanto a sua utilizacdo. No campo da arte e da tecnologia, apesar de ndo se
conhecerem evidéncias que comprovem tal antiguidade, pelo menos elas existem para
o século XIV, quando, cerca de 1390, Cennino D'Andrea Cennini conclui o seu Il Libro
dell Arte, o tratado de pintura mais conhecido e divulgado, e nele alerta para o facto de
a prata ficar preta (THOMPSON JR., 1933, p.LXXXXV).

As referéncias ao escurecimento estendem-se ao campo da medicina e séo até
mais antigas. Wadhera e Fung (2005) informam que, em 980, o polimata persa
Avicena recomenda a ingestdo de limalhas de prata para purificacdo do sangue,
palpitacbes cardiacas e problemas respiratorios e relata um escurecimento azulado
dos olhos e da pele do paciente, como efeito secundario. Os autores consideram a
referéncia como o, provavel, primeiro registo de argiria, embora o termo so tenha sido
usado pela primeira vez por Fuchs, em 1840 (WADHERA e FUNG, 2005).

Com base em décadas de estudos dedicados ao entendimento do fendGmeno,
sem pleno sucesso, a Agéncia para Substancias Toxicas e Registo de Doencas
(ATSDR, 1990, p.19) lanca o alerta para o facto de, apesar de ndo ser toxica para 0s
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humanos, a ingestdo crénica ou inalacao de preparacfes de prata poder conduzir a
deposicao de particulas de prata metdlica ou de sulfureto de prata nos olhos (argirose)
e na pele (argiria), que adquirem uma coloracdo de amarela acastanhada a cinzenta e
azul muito escura, dependendo da dose de exposicdo. Esta condicdo ndo ameaca a
vida humana, mas é irreversivel. Danscher (ATSDR, 1990, p.30) afirma que pode ser
potenciada pela exposi¢do a radiacao ultravioleta, explicando-a com a fotoreducdo do
cloreto de prata a prata metélica e com a subsequente oxidacao desta pelos tecidos e

sua ligacdo como sulfureto de prata; composto de cor preta.

Curiosidades médicas a parte, mas latentes, verifica-se que, embora o
escurecimento dos artefactos em prata esteja conotado com a cor preta, a verdade é
gue o filme produzido pode, de facto, apresentar diferentes coloracdes: da amarela a
castanha esverdeada, vermelha, azul e preta (SELWYN, 2004, p.137; HOMEM, 2006,
p.125; HOMEM, FONSECA e CAVALHEIRO, 2008), o que se relaciona com a sua
crescente espessura, conforme Tabela 1.

Tabela 1 - Carateristicas de coloracao da prata de acordo com a espessura dos filmes
formados a sua superficie.

Espessura dos filmes

Coloragao
(nm) (A)
<10 <100 Incolor
10 -100 100 -1000 Amarela, vermelha, azul
>100 > 1000 Preta

Fonte: A partir de Selwyn (2004, p.137).

Geralmente, as alteracdes de brilho e cor da prata ndo sdo apreciadas nem
desejadas. Nao obstante, existem excecdes que conduziram a sua imitacao através de

patinacéo artificial. E o caso:

- Do processo designado por tonificacdo (toning) que reproduz de forma diferenciada o
fendmeno de refracao da luz, produzindo um efeito de irisacdo com coloracdes vivas
muito apreciadas e valorizadas por alguns colecionadores de moedas. No universo da
numismatica, € o modo de dizer escurecimento (WHITE, 1993; GOLDSBOROUGH,
2010);
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- Do processo designado por oxidacdo que resulta na prata de tom cinzento-escuro a
preto azulado, conhecido por French gray e argent noir, que se tornou moda em
Franca nos anos 1840 e se usou na Europa até a | Guerra Mundial. A expressao
“prata oxidada” refere-se a prata escurecida artificialmente (RUDOE, 1993, p.161;
SELWYN, 2004, p.136).

Trata-se de acabamentos obtidos através de uma corrosdo provocada com
compostos de enxofre e controlada em termos de efeitos visuais finais dos filmes
produzidos, cuja coloracdo € condicionada pela sua espessura. Por serem
intencionais, ha que garantir o seu reconhecimento e identificacdo, para que nao
sejam confundidos com o fendmeno de alteracao natural e venham a ser removidos

por quaisquer procedimentos de limpeza.

1.2 — O entendimento do fenémeno

Ao contrario da ampla e histérica consciéncia do fendmeno de escurecimento
da prata e suas ligas, o entendimento relativo ao modo como ocorre permanece
incompleto e nem sempre € consensual. Sendo um fenémeno de corrosao
atmosférica, ocorre por interagdo do metal com o ar ambiente, envolve processos
quimicos, eletroquimicos e fisicos e, uma vez que esses processos ocorrem nas fases
gasosa, liquida e soélida e nas suas interfaces, é de elevada complexidade, de grande
interdisciplinaridade e de dificil interpretagdo. Tem sido alvo de intensa investigacao,
focada maioritariamente na reacdo da prata com compostos de enxofre, muito
especialmente com o sulfureto de hidrogénio, com o objetivo de fazer face aos
problemas industriais e econdmicos. De acordo com Lilienfeld e White (1930), Cabell
(1884) tera sido um dos primeiros a investigar as condi¢cbes da reagdo, em 1884,
seguindo-se um prodigo periodo de estudos. As suas metodologias e resultados tém
constituido um precioso auxilio para o universo do patriménio cultural, cuja
investigacdo aplicada a colegdes e instituicdbes museoldgicas € muito mais recente,

com marcado desenvolvimento a partir da década de 1980.

Com base nas carateristicas visuais da morfologia dos filmes formados e na
classificacdo tedrica de Fontana e Greene (1986), o escurecimento da prata tem sido
considerado um tipo de corrosdao uniforme ou pelo menos maioritariamente, em que

todas as areas do metal corroem a uma taxa igual ou similar. No entanto, os autores
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reconhecem e alertam para a arbitrariedade da sua classificacdo e para o facto de
muitas das oito formas de corrosado definidas (uniforme, galvanica, em fenda, pontual
ou localizada, intergranular, lixiviacdo seletiva, erosao-corrosao e corrosao sob tensao)

se interrelacionarem e dificilmente se distinguirem.

Efetivamente, estudos desenvolvidos, quer em filmes produzidos artificialmente
em laboratério quer em filmes formados em contextos reais, permitem detetar tipos de
corrosdo da prata que nado se enquadram na corrosdo uniforme: em forma de agulhas
(SEASE, 1994; WEISSER, 1995), picos e dendrites (JARO e TOTH, 1997, p.202),
filamentos (DROTT, 1960; PADFIELD, ERHARDT e HOPWOOQOD, 1982, p.25; SEASE
et al., 1997; CHUDNOVSKY, 2002; SELWYN, 2004, p.138; MYERS, 2009), nédulos
(SINCLAIR, 1982) e destacamento lamelar (JARO e TOTH, 1997, p.205). Perante a
inexisténcia de uma definicdo universalmente aceite sobre o que constitui uma
corrosdo uniforme, uma vez que a uniformidade parece depender da técnica de
observacdo, Feser (2003, p.67) propde que se considere uniforme a corrosao cuja
variacdo de espessura por toda a superficie ndo seja superior a + 5%. Assim sendo, a

prata nem sempre forma filmes uniformes quando corroi.

Para além disso, ha relatos de uma adesao diferenciada a superficie dos
artefactos em prata por parte dos filmes de alteracdo: uns de muito dificil remocé&o
(GRAEDEL, 1992), outros que sado removidos com acetona (HALLETT et al., 2003) e
outros, ainda, facilmente removidos com a simples passagem de um dedo (HOMEM,
2006, p.82). No caso de artefactos em prata com revestimentos em ouro, Selwyn
(2000, p.30; 2004, p.79) reporta a tendéncia dos filmes escuros para se alastrarem
para as superficies de ouro e se desenvolverem preferencialmente sobre elas, em
sintonia com os resultados dos estudos de Egan e Mendizza (1960), que acrescentam

que os filmes escuros aderem mais fortemente ao ouro do que a prata.

Estas diferentes carateristicas de adesdo as superficies condicionam os
procedimentos de limpeza, mais dificeis de implementar nos casos em que a prata
constitui elemento de decoragcdo de artefactos noutro suporte material, como vidro,
ceramica, marfim, cabedal ou téxtil, bem como os seus efeitos em termos de dano;
serdo tdo mais acentuados quanto maior a adesdo dos filmes, mais abrasivo o
processo de remogdo e mais amiudes as rotinas de limpeza. Sdo conhecidos os
efeitos de erosdo e deplecdo e a maior reatividade subsequente das superficies

(JARO, 1990, p.95), o que constitui um sério problema pela perda de material

120



Artigo/Atrticle Homem

associada aos ciclos de limpeza-escurecimento-limpeza. Schmidt-Ott (1993) estima
que, num periodo de 200-300 anos, a perda corresponda a cerca de 1-3% do seu

peso.

1.2.1 — Alguns processos de interacao da prata

Sendo o escurecimento da prata um processo de corrosdo atmosférica, como

pode ocorrer?

A quimica da corrosdo atmosférica é indissociavel da presenca e das
propriedades da agua e Graedel (1996) desenvolveu um modelo para a explicar,
designado GILDES, no qual enquadra seis regimes distintos a ser considerados e
entre os quais podem ocorrer reacdes: G (gasoso), | (de interface), L (liquido), D (de
deposicdo), E (eletrédico) e S (solido). Trata-se de um modelo que reflete e obriga a
uma abordagem interdisciplinar e integrada, uma vez que o estudo dos diferentes
regimes requer conhecimentos de diferentes areas cientificas: (i) o gasoso, da quimica
da atmosfera; (ii) o de interface, da ciéncia de interfaces e da engenharia de transporte
de massa; (i) o liquido, da quimica da agua doce e da agua salgada; (iv) o de
deposicédo, da quimica dos coloides, ciéncia das superficies e mineralogia; (v) o
eletrédico, da eletroquimica; e (vi) o sélido, da quimica do estado sélido. Leygraf e
Graedel (2000, p.25; LEYGRAF, 2003, p.191) enquadram esses regimes em
diferentes estadios, a que sera importante atender para o estudo e esclarecimento dos

mecanismos associados a fenédmenos de corrosdo atmosférica:

- Os iniciais, que ocorrem em segundos, como a hidroxilacdo da superficie e sor¢do de

agua;

- Os intermédios, como: (i) a deposicdo de gases e particulas; (ii) as alteracdes na
quimica da camada aquosa; (iii) a dissolu¢do do metal; (iv) o emparelhamento de ides;

(v) a fotossensibilidade; e (vi) a nucleacéo de produtos de corrosao;

- Os finais, como a coalescéncia dos produtos de corroséo e o seu crescimento, apos

anos de exposicgao.

A prata interage distintamente com diferentes constituintes da atmosfera a que

esta sujeita e estes variam de acordo com o tipo de ambiente (exterior_rural, urbano,
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marinho e industrial; interior_ventilado natural ou artificialmente), condicionando as

suas taxas de corrosao.

Assim, a luz dos atuais conhecimentos, mas sem ilusérias pretensbes a
abarcar toda a investigacdo produzida ao longo de mais de um século, ensaia-se uma
abordagem sumaéria e selecionada aos processos de interacdo mais significativos e
respetivos intervenientes, que se sabe estarem envolvidos no fenémeno de

escurecimento da prata, ocorrendo em diferentes estadios.

1.2.1.1 — Com o0 oxigénio

O acesso aos estadios iniciais do processo de corrosdo da prata, que ocorrem
em segundos, s6 foi possivel gragas ao desenvolvimento das técnicas de analise de
superficies, que possibilitaram estudos relativos a adsorcdo do oxigénio.

Ao contrario da maioria dos metais, mas em coeréncia com a sua nobreza
termodindmica, quando em ambientes secos e em condicbes de pressdo e
temperatura ambientes, a prata ndo forma a sua superficie uma camada significativa
de oxido. Czanderna (1964) afirma que forma apenas uma monocamada. Os seus
estudos confirmam a coexisténcia, a superficie, de moléculas e de 4tomos de oxigénio
e indicam que a adsorcdo de oxigénio pode ocorrer por adsor¢do molecular seguida
de imediata dissociacdo em atomos carregados, que sao imoveis. O processo possuli
uma energia de ativacdo negligenciavel: 3kcal/mol. Forma-se, portanto, uma camada
de Oxido de prata (Ag:0), ainda que muito fina (Figura 1) e invisivel
macroscopicamente, pois a prata participa no composto como i&o monopositivo e,
neste estado, € incolor (STAMBOLOV, 1985, p.182).

10 Ag

(A)

Espessura

0 10 20 30 40 50

Humidade relativa (%)

Figura 1 - Espessura do filme de Ag20 a presséo e temperatura ambientes, em funcdo da
humidade relativa (conforme Kubaschewski e Hopkins, em CHATTERJEE, BOSE e ROY, 2001,
p.227).
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De acordo com a relagdo de Pilling e Bedworth! (FONTANA e GREENE, 1986),
a relacdo de volume da prata é de 1.59, o que enquadra o Ag-O na categoria teérica

de o6xido protetor, nas condi¢des descritas.
1.2.1.2-Com a 4gua

A superficie oxidada da prata interage muito rapidamente com o vapor de agua
da atmosfera, o que resulta na sua hidroxilacdo, de acordo com as observacdes de
Leygraf e Graedel (2000, p.9). A molécula de 4gua pode ligar-se a superficie, quer na
forma molecular quer dissociada, e 0 que promove esta dissociagdo €é o0
estabelecimento de ligagbes 6xido-oxigénio ou 6xido-hidroxilo.

Com a exposicdo a atmosfera, dependendo da humidade relativa (HR)
ambiente e do tempo de exposicao, os grupos hidroxilo formados a superficie vao
atuar como contextos para posterior adsor¢cdo de agua na forma molecular, dando
origem a uma fina camada de agua, isto é, um eletrélito onde ocorrem posteriormente
diferentes reacdes eletroquimicas. Estes processos encontram-se representados

esquematicamente na Tabela 2.

Tabela 2 - Representacao esquemética dos processos que, na pratica, ocorrem a superficie da
prata oxidada com a agua, isenta de agentes complexantes.

Processo Esquema Resultado
Dissociacao da agua e 8 88 & o

l ! |

adsorcao a superficie da prata Oxido de prata hidroxilado

oxidada

Adsorgéo da agua Formagao de camada aquosa

Formacao de oxidos e

Reacdes eletroquimicas mnﬂmnmmm
. hidroxidos
Fonte: A partir de Stambolov (1985, p.182); Leygraf e Graedel (2000, p.10); Schweitzer (2010,
p.95).

1 Rpe = Voxido/ Vimetal
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A sorcéo do vapor de agua depende das heterogeneidades da superficie e é
funcdo da temperatura. A espessura da camada aquosa depende das condicbes de
HR. Porgque o processo de corroséo da prata pode progredir mesmo com uma camada
aguosa extremamente fina, quase sem humidade, é considerado um exemplo classico
de um processo de corrosdo seca. Com efeito, considerando as temperaturas comuns
de exposicao/reserva de artefactos em prata, bastard uma HR de 2-5% para se formar
uma monocamada de Oxido e cerca de 15% para se formar uma monocamada de

agua sobre ele.

No entanto e em sintonia com Leygraf e Graedel (2000, p.10), dependendo da
sua espessura e dos componentes da atmosfera, a camada aquosa adquire
propriedades distintas, pelas quais deve ser enquadrada em diferentes tipos de
corrosdo e considerada: (i) corrosdo humida, quando estdo presentes na superficie
cerca de trés monocamadas, 0 que acontece por volta dos 50% de HR; (ii) corrosdo
aguosa, quando se formam camadas espessas, com mais de trés monocamadas, 0
que acontece a HR superior a 50%. Para além disso, ha que considerar que a
espessura da camada nao é, normalmente, uniforme ao longo da superficie dos
artefactos. As suas heterogeneidades conduzem a uma interacdo agua-substrato
também heterogénea e, em resultado, a variacdes de espessura por vezes muito
significativas. Portanto, mais do que o resultado de um ataque quimico direto, a
corrosdo atmosférica da prata é maioritariamente um processo eletroquimico,
dependendo e ocorrendo na presenca desta camada aquosa. A corrosdo ocorre
apenas durante o tempo de molhagem e, considerando unicamente os contextos de
espacos de interior, resulta das condi¢cdes de humidade dos ambientes atmosféricos
de exposicdo/reserva. Se forem ambientes desprovidos de controlo e sujeitos a
frequentes/elevadas amplitudes termohigrométricas, o processo sofrerda ritmos e
intensidades diferentes, condicionados as espessuras das camadas aquosas

formadas.

Na camada aquosa a superficie ocorrem diferentes reacdes eletroquimicas
através das quais, teoricamente, a prata pode permanecer na sua forma metélica,
tornar-se um composto ou advir uma espécie idnica. Na pratica, verifica-se que, em
condi¢cdes de humidade elevada, o Ag-0O é instavel, reduzindo-se a sua estabilidade
apenas a uma estreita regido de valores de pH elevados e na presenca de agentes
oxidantes (THOMPSON et al., 2011, p.104). O valor de HR critico para o Ag-O parece

ser 35% (Figura 1), abaixo do qual se mantém estavel. Foi identificada a sua presenca
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nos estudos de: Whitney e Vivian (em GRAEDEL, 1992); Payer e Kim (2001, p.75);
Dowsett et al. (2005); Kleber, Hilfrich e Schreiner (2007); Bastidas et al. (2008); Kleber
et al. (2008); Wiesinger, Schreiner e Kleber (2010). Esta equipa reporta ainda a
identificacdo de hidréxido de prata (AgOH).

Desde ha muito que varios estudos (LILIENFELD e WHITE, 1930; SHARMA,
1978; FRANEY, KAMMLOTT e GRAEDEL, 1985; GRAEDEL et al., 1985; VOLPE e
PETERSON, 1989) observam que o aumento da HR promove o aumento da corrosdo
da prata pois, para além de atuar como eletrélito, a camada aquosa formada atua
também como solvente para os constituintes atmosféricos, que nela se depositam,
interagem com o Ag.O e podem conduzir a dissolugdo da prata subjacente. As
carateristicas dos constituintes atmosféricos sdo determinantes para as carateristicas
da camada aquosa, em termos de agentes complexantes e, assim, para a taxa de

corrosao.

A partir de Leygraf e Graedel (2000, p.17), pode deduzir-se que a dissolugéo
da prata, embora seja um processo ndo completamente entendido a nivel molecular, é
induzida pelos ides que se encontram na camada aquosa: protbes e ligandos, que
entram em troca iénica com os grupos hidroxilo & superficie do Ag.0 e que, tal como
foi ja referido, se formam logo nas fases mais iniciais de exposicdo a atmosfera.
Devido as suas excelentes propriedades de troca i6nica, estes grupos hidroxilo podem
facilmente ser substituidos pelos referidos ides e, a medida que esta substituicdo vai
ocorrendo, as ligacdes entre os atomos da superficie da prata e os seus vizinhos

imediatos podem enfraquecer, promovendo a sua dissolucéo.

Quando o ido de prata deixa a matriz da célula e entra na solugdo como ido de
prata aquoso hidratado, pode comportar-se como um A&cido de Lewis macio e
coordenar-se com outros ides presentes, dependendo da sua natureza. Estes ifes,
ligandos, competem pela formacdo de complexos com o catido de prata(l). Este,
coordena-se preferencialmente com bases de Lewis macias, concretamente com: (i)
compostos de enxofre no estado reduzido; (ii) compostos de cloro; (iii) aménia; e (iv)
ido sulfato (SAWYER, MCCARTY e PARKIN, 2003, p.165).

O conhecimento relativo a formacgéao de complexos pode ajudar a compreender
0 comportamento da prata em sistemas aquosos, desde que se garanta 0 seu
equilibrio. O problema é que, na realidade e normalmente, as camadas aquosas sao

sistemas que sofrem alteracbes dinamicas, em resultado das flutuacdes
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termohigrométricas dos espacos. Estas, por via das alteracdes da temperatura, estdo
entre os principais fatores que impedem o equilibrio quimico entre a atmosfera e a
camada aquosa sobre a superficie dos artefactos. Se a espessura da camada aquosa
varia com base nessas flutuacbes, também a sua composicdo quimica sofre
alteracBes, associadas a variacdes de forca i6nica de varias ordens de grandeza.
Assim, o pH da camada aquosa pode variar de neutro, quando a espessura € elevada,
a muito acido, quando a espessura é muito reduzida. Atingindo-se a supersaturacao
de pares iGnicos na camada aquosa, 0s pares precipitam numa fase solida, processo
classificado como complexo por Leygraf e Graedel (2000, p.20), que sugerem a
passagem pelo estado coloidal antes de se atingir o sélido.

Sao as heterogeneidades das superficies que, atuando como contextos de
nucleacao, facilitam a precipitacdo das espécies quimicas. Com o tempo de exposi¢ao
a atmosfera, ocorre o crescimento e a coalescéncia dos produtos de corrosdo, que
podem cobrir completamente a superficie. Nesta fase e de acordo com a sua
espessura, as camadas de corrosdo podem advir visiveis e com diferentes coloragdes,
conforme a Tabela 1. Podem ainda sofrer alteracbes em termos de espessura,
composi¢cdo quimica, microestrutura e cristalinidade, consoante os ciclos de
dissolugéo-coordenacédo-precipitacdo a que sdo sujeitas, em resultado das flutuacdes

e ciclos ambientais.

Portanto, tanto quanto o regime termohigrométrico, também o tipo de atmosfera
dos espacos € determinante para a taxa de corrosdo, pois condiciona a natureza e a
concentracdo dos seus constituintes, cuja deposicdo € controlada quer pelas
propriedades especificas da superficie dos artefactos, como a espessura da camada
aquosa, quer pelas propriedades aerodindmicas do espaco, como a ventilagdo ou a
turbuléncia do ar. Sinclair et al. (1990) demonstram que a distribuicdo do ar pelos
espacos, de forma a minimizar a turbuléncia a superficie dos artefactos, pode reduzir a

corrosao a, pelo menos, um fator de 2-5.

1.2.1.3-Com o per6xido de hidrogénio

A adsorcao de moléculas de agua acompanhada pela adsorcdo simultanea de
oxigénio d& origem a formacdo de perdxido de hidrogénio (H»0O2). Stambolov (1985,

p.184) defende que este gera defeitos de célula na camada de Ag-0, 0 que leva a um

126



Artigo/Atrticle Homem

modelo ndo-estequiométrico de éxido. As perfuracbes causadas constituem vias de
passagem para os catides Ag(l) que, orientados pelo potencial eletrostatico
estabelecido através da camada, se deslocam da fase metal para a interfase
oxido/atmosfera, através da fase oOxido, podendo interagir com o0s constituintes da

atmosfera.

1.2.1.4 - Com os compostos de azoto

O composto de azoto mais abundante na atmosfera é o dioxido de azoto (NO>).
De acordo com Lee e Schwartz (1981), é muito insolivel e ndo se perde por
dissolucdo no vapor de agua ou nas camadas aquosas das superficies. Ainda na fase
gasosa, reage com o radical hidroxilo e da origem a acido nitrico (HNOg3). Este sim,
sendo extremamente soluvel em agua, perde-se no vapor de agua e nas camadas

aquosas dos artefactos, para além de dar origem a amoénia (NHs).

Os estudos relativos a interagdo da prata com os compostos de azoto ndo sao
muitos e necessitam de mais investigacao para seu esclarecimento. O NO., isolado ou
em sinergia com outros compostos, demonstra ter algum efeito na corrosdo da prata.
Os estudos laboratoriais conduzidos em 1980 por Rice et al. (em ARROYAVE e
MORCILLO, 1995) permitiram aos autores concluir que o NO, ndo tem efeito na prata
a concentracdes entre 0 e 1316ug/m®. Payer et al. (1995) também acreditavam que o
NO: isolado pouco ou nenhum efeito exercia na prata, argumentando com condi¢cfes
termodin@dmicas desfavoraveis a formacdo de compostos. No entanto, os estudos de
Payer e Kim (2001, p.75; KIM, 2003) possibilitaram a identificacdo de 6xido de prata(l)
(Ag20) e nitrato de prata (AgNO3), apls sujeicdo a atmosfera de ar com 1.2ppm de
NO_, em condicbes de 15 e 75% de HR. Convertendo? as concentracées de exposicdo
a uma mesma unidade, percebe-se que o0 que pode parecer contraditério €, na
verdade, complementar, ou seja: entre 0 e 1316ug/m?, ndo se observa interagdo, mas
ja se observa a formacdo de Ag.O e AgNO; a 2280ug/m?, isto é, a 1.2ppm. Estes
dados mostram concordancia com o valor apontado por Tétreault (2003, p.26) como
nivel de concentragdo de NO, mais baixo, ao qual se observa um efeito adverso na
prata (Lowest Observed Adverse Effect Level - LOAEL): 2000ug/m3/ano.

2 Converséo a partir de Colls (em BLADES et al., 2000, p.7), em que 1ppb de NO2 equivale a 1.9ug/m?3 e
1ppm corresponde a 1000ppb. Também possivel em Ryhl-Svendsen (2001) e em Tétreault (2003, p.7).
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A amoénia é o Unico composto atmosférico comum que é alcalino, contribuindo
para neutralizar a acidez dos outros. E extremamente solGvel e dissolve-se em
grandes quantidades nas camadas aquosas de particulas de aerossois e nas goticulas
das nuvens, dando origem, apds reacdo com o didéxido de enxofre oxidado, a sulfato
de amonio [(NH4).SO.]. Assim, embora numa nova fase, grande parte da aménia

mantém-se na atmosfera e pode depositar-se nas superficies.

Em ambientes de interior, a elevada concentracdo de sais de amoénio pode
também resultar da presenca de grande nimero de pessoas, em exposi¢coes/eventos,
ou do recurso a produtos de limpeza amoniacais para as rotinas de manutencdo dos

espacos museoldgicos.

1.2.1.5-Com os compostos de cloro

O cloro (Cl,) é um gas que quase ndo existe na atmosfera. Das reacfes na
estratosfera, destaca-se a que promove com o hidrogénio, dando origem a cloreto de
hidrogénio (BRIMBLECOMBE, 2000, p.196), ou acido cloridrico (HCI). No entanto e
dada a sua elevada solubilidade, a sua maior parte tende a dissolver-se no vapor de
agua da atmosfera e/ou a depositar-se nas camadas aquosas sobre os artefactos. Em

qualquer dos casos, dissocia-se e da origem ao ido cloreto (CI7).

Nos ambientes dos museus, os i6es CI~ podem provir da combustdo de
combustiveis fésseis, da brisa maritima em forma de aerossol, da contaminacdo do
suor humano através da manipulagdo dos artefactos com as méos desprovidas de
luvas (BAILEY e ZACCARDI, 1983; CHEEL et al.,, 2011; STEVENS, 2011) ou dos
produtos de limpeza usados na manutengdo dos espacos (tipo lixivia - hipoclorito de
sédio) e/ou das cole¢des (DURAN et al., 2006; 2008), causando corroséo da prata. De
facto, o i@o CI~ é bem conhecido como agente de corrosdo ativa. Possui uma
condutancia equivalente muito elevada e uma mobilidade em solugdo muito grande,
em relacdo a maioria dos iBes mais comuns. Em contacto com o Ag-O pode destrui-lo,
embora se discutam ainda os mecanismos (SCHULTZE e HASSEL, 2003, p.264): (i) o
de penetracao/dissolucao, em que o CI- migra ou difunde-se na camada de Oxido,
desestabilizando-o e causando dissolucdo da prata; (ii) ou o de rutura/adsorcdo, em
que a camada de Oxido fissura por stress mecanico, o Cl~ é adsorvido pelo metal

desprotegido e promove a sua dissolu¢cdo. Uma vez ambos em solu¢cdo na camada
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aquosa, os ides CI~ e Ag* coordenam-se, formando complexos i6nicos aquosos, que
podem precipitar na forma de cloreto de prata solido (AgCl).

As carateristicas de solubilidade do AgCl motivaram alertas de alguns
investigadores: (i) muito soluvel em &acido cloridrico concentrado, corre o risco de vir a
ser dissolvido, caso uma camada aguosa em evaporacao sobre as superficies dos
artefactos se torne altamente concentrada (GRAEDEL, 1992); (ii) e pouco soltvel em
agua, tem-lhe sido atribuido um carater de camada de protecdo. No entanto, 0s
catides Ag* na sua malha cristalina sdo bastante mdveis, causando-lhe defeitos que
tornam o AgCl num condutor eletrolitico, alerta Stambolov (1985, p.185), nao lhe
reconhecendo tal carater. Varios investigadores identificam, nas camadas de corrosao
de artefactos, a presenca do AgCl em conjunto com o Ag.S (em 1966, Backlund e
Fjellstrom e, em 1982, Rice et al., em GRAEDEL, 1992; JARO, 1990, p.95; JARO e
TOTH, 1997, p.205; COSTA, 2003; DUBUS, AUCOUTURIER e MOIGNARD, 2003;
HALLETT et al.,, 2003; MYERS, 2009). Outros (HOMEM, 2006, p.113; HOMEM,
FONSECA e CAVALHEIRO, 2008) reportam-no como o Unico composto de prata
identificado, sem detetarem evidéncias da formacao de Ag.S.

1.2.1.6 — Com os compostos de enxofre

O enxofre (S) livre raramente se encontra na atmosfera. Estd presente em
muitos combustiveis fosseis, cuja combustdo rapidamente o oxida para diéxido de
enxofre (SO7), considerado o0 mais abundante composto de S, um dos mais
importantes gases corrosivos associado a atmosferas urbanas e industriais. De acordo
com Leygraf e Graedel (2000, p.45), como é moderadamente solavel, parte
significativa da sua quantidade é absorvida nas camadas aquosas dos aerossois, onde
é oxidada e da origem ao ido sulfato (S0427). Um processo idéntico pode ocorrer nas
superficies dos artefactos quando o SO; nelas se deposita, reage com o radical
hidroxilo e conduz a formacao de acido sulftrico (H>.SO.). Muito soltvel, o H>SO4
dissolve-se prontamente na camada aquosa e o resultado da dissociacdo é o ido
S04%7, uma base de Lewis dura com a qual o Ag* manifesta dificuldades em se

coordenar e em formar sulfato de prata (Ag>SOa).

Outro composto de enxofre, mas em estado reduzido, € o sulfureto de

hidrogénio (H»S), que resulta da decomposi¢cdo de compostos organicos sulfurosos.
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Levemente sollvel, quando presente nas camadas aquosas dos artefactos, dissocia-
se para dar origem ao ido hidrogenossulfureto (HS™), conforme propdem Leygraf e
Graedel (2000, p.44). Bem conhecido como agente de corrosédo ativa, 0 HS™ é uma
base de Lewis macia e demonstra formar facilmente complexos com o Ag*. Assim, a
prata € muito sensivel a sua presenca, interagindo e formando sulfureto de prata
(AQ2S).

Kuhn e Kelsall (1989) estudam o Ag>S e o Ag.SO, com recurso a valores
termodinamicos e concluem pela maior estabilidade do Ag.SOa4, 0 que se desvia da
abundancia de relatos da presenca de Ag.S na corrosdo de artefactos. Kim e Payer
(1999) justificam a situagdo em termos de energia de ativagéo, necessariamente muito
maior para a formacdo de AQg»SO4, 0 que vai ao encontro de Abbott (1968) na
conviccao de que a sua formacado é possivel e independente da HR, mas muito lenta.
Também Franey, Kammlott e Graedel (1985) admitem que exposi¢cdes longas podem
dar origem, para além do Ag.S, a um segundo componente que pode ser ou Ag.O ou
Ag.SO.4. Apesar de possivel a formagéo de Ag.SO. na presenca de SO, em laboratdrio
(ABBOTT, 1968; RICE et al., 1981) e em ambiente de exterior (RICE et al.,1980)
apenas se encontrou um registo da sua presenca (BASTIDAS et al.,, 2008) em

contexto de museus, formado apds trés anos em reserva.

Tradicionalmente o mais responsabilizado pela corrosdo e escurecimento da
prata, o H;S tem sido o composto mais investigado. Logo nos inicios do séc. XX,
Lilienfeld e White (1930) estudam a sua interacdo com a prata e fazem depender a
formacao de Ag.S da rutura prévia da camada de Ag-O, que ocorre por agdo do H-.O-

formado pela adsorcéo simultanea de moléculas de H,O e de O..

Na década de 1980, ensaiam-se estudos com vapores de flores de enxofre (Ss)
(REAGOR e SINCLAIR, 1981) e descobre-se a sensibilidade da prata também aos
compostos organicos, a partir dos estudos de Graedel, Kammlott e Franey (1981), que
demonstram que o sulfureto de carbonilo (COS), um composto de enxofre no estado
reduzido, escurece o cobre em ar hiimido a 22°C. Porque é mais abundante que o H,S
na atmosfera, alertam para que possa ser agente de corrosdo de relevo. Em
sequéncia, Sinclair (1982) explora a interagdo da prata com o dimetilsulfureto
(CHsSCHs3), concluindo que escurece rapidamente a temperatura ambiente e que a
taxa de corrosdo aumenta com o comprimento da cadeia de enxofre, com a HR e com

o fluxo de radiacdo UV superior a 2900A. Em composicéo, o resultado é o mesmo:
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Ag.S. No entanto, a sua morfologia ndo € tdo estruturada como a produzida por
vapores de Sg, aproximando-se mais da encontrada nos artefactos. Franey, Kammlott
e Graedel (1985) desenvolvem entdo ensaios pioneiros de interacdo da prata com o
COS e o dissulfureto de carbono (CS;), outro composto organico, e comparam-na com
a do SO, e do HzS. Concluem que, as mesmas condi¢cdes termohigrométricas e
concentracdes equivalentes, a taxa de reacdo da prata exposta quer ao SO, quer ao
CS; € uma ordem de grandeza menor que a taxa de reacdo ao H;S e ao COS (Figura
2). Verificam que, a uma humidade absoluta constante, a taxa de corrosdo é alta a
temperatura ambiente, diminui com o seu aumento (cerca de 35-45°C), para aumentar

com o progressivo aumento da temperatura (Figura 3).
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Figura 2 - Espessura da camada de Ag2S em funcao da exposicao total de H2S, COS, SO: e
CS2,a92 £+ 4% de HR e T = 21°C (a partir de FRANEY, KAMMLOTT e GRAEDEL, 1985).
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Figura 3 - Espessura da camada de Ag2S a uma exposicao total de 100ppm/h de H2S ou COS,
em funcéo da temperatura (a partir de FRANEY, KAMMLOTT e GRAEDEL, 1985).

Ao contrario de Rice et al. (1980; 1981), que defendem apenas o ataque
guimico direto do H,S a prata, a sua insensibilidade a HR e a sua corrosdo
frequentemente mais rapida em ambientes de interior do que no exterior, Franey,
Kammlott e Graedel (1985) e Graedel et al. (1985) defendem uma reacdo da prata
com o H2;S e com o COS dependente da HR (Figura 4). Demonstram que a HR parece
ser 0 parametro de agua critico e ndo a humidade absoluta, defendida por Rice et al.
(1982), e atualizam os resultados de Vernon (em HILLMAN et al., 2007) que, em 1935,
estabelecia a HR critica para a reagdo com o H.S no intervalo dos 70-80%. Em
condi¢cBes de HR baixa (cerca de 5%, a 20°C), dominio da corroséo seca, propdem a
reacdo direta da prata com o H,S e com o COS, embora com algumas diferencas de
detalhe ao nivel da fase inicial do processo: adsor¢do dissociativa do H,S e
guimisor¢cdo de moléculas de COS a rede cristalina da prata, especialmente em areas
de defeitos a superficie, onde o cristal possui ligacdes ndo satisfeitas. Em condicdes
de HR elevada (> 90%), o processo envolve uma fase aquosa quase-solucdo sobre a
rede cristalina, a dissolugéo e dissociagdo da molécula de H,S e a interagcdo dos ifes
HS™ e Ag*, numa reacdo eletroquimica global. Considerada mais complexa, a quimica

do COS nao foi ainda completamente esclarecida, mas os autores defendem que pode
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assentar na sua hidrdlise e na subsequente producédo de H,S, conforme a Figura 5,
onde estdo representados esguematicamente 0s processos que estabelecem como

potencialmente envolvidos na reacao da prata com compostos de enxofre.
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Figura 4 - Espessura da camada de Ag2S a uma exposicao total de 100ppm/h de H2S ou COS,
em fungdo da HR (a partir de GRAEDEL et al., 1985).
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Figura 5 - Representagdo esquematica dos processos potencialmente envolvidos na corrosao
atmosférica da prata por compostos de enxofre (GRAEDEL, 1992; LEYGRAF e GRAEDEL,
2000, p.322).

1.2.1.7— Com o0 ozono e radiacdes eletromagnéticas

As concentracbes de ozono (Os) atmosférico estdo diretamente relacionadas
com a abundancia de luz solar e com a emissdo de O6xidos de azoto (NOy) e

compostos organicos volateis, resultantes da combustdo de combustiveis fdsseis.
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Devido a sua fraca solubilidade em &gua, apenas uma pequena quantidade do Os tem
capacidade para se dissolver no vapor de 4gua e nas camadas aquosas formadas
sobre as superficies dos artefactos. Para além disso, é sensivel a radiacdao UV,
decompondo-se sob a sua acdo e dando origem a oxigénio atémico, muito energético.
E um poderoso oxidante e a sua interagdo com a prata foi estudada por Suzuki,
Ogawa e Ono (1999) que relatam a sua capacidade de escurecer a prata oxidando-a
para Ag.0, lentamente e a temperatura ambiente, e poder ainda gerar Ag-O; (também
referido como AgO) e Ag.0s. O processo de foto-dissociacdo do Oz é reconhecido
como crucial para a oxidagéo da prata e, na presenca de UV, a corroséo torna-se mais
severa (Figura 6).

(a) (b)

Figura 6 - Amostras de prata ap6s exposicdo a 40ppm de Oz e 90% de HR, na escuriddo
durante 48h (a) e sob a radiagdo UV durante 22h (b) (CHEN et al., 2010).

Sao, assim, claras as evidéncias de que o processo de corrosdo da prata é
fotossensivel. No entanto, apesar da abundancia de trabalhos experimentais
envolvendo varios compostos, sdo poucos os estudos dedicados a esta sensibilidade,
pelo que ndo € ainda completamente compreendida. Considera-se poder estar
relacionada com a interacdo de fotGes e as superficies alteradas dos artefactos.
Pioneiros, Mctigue e Young (1965) concluem que o processo resulta da absorcdo da
radiacdo eletromagnética e que o mecanismo implica a difusdo de eletres ao longo
da camada do composto de prata, em crescimento, acompanhada de difusdo paralela
de ibes de prata, para manutengcdo da neutralidade elétrica. Os seus resultados
apontam para uma reagdo apenas a comprimentos de onda inferiores a 400nm, no
dominio dos UV, considerando assim que a radiacdo visivel, luz, ndo é

fotoquimicamente ativa.

Esta conclusdo foi atualizada por alguns investigadores e, de acordo com
Moser e Ahrenkiel (em GRAEDEL, 1992), no caso do AgCl, apesar da absorcdo mais
forte s6 ocorrer cerca dos 380nm, comprovada por MacWilliam (1982, p.205) e por

Horspool (1999, p.353), o facto é que se inicia cerca dos 440nm; portanto, enquadrada
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nos limites visiveis do espetro (400-700nm, por aproximacdo). O AgCl pode sofrer
escurecimento e dissociacdo. A absorcdo de UV por parte dos ides de prata, embora
mais fraca na banda dos 240-300nm, é muito forte nos comprimentos de onda
inferiores a 240nm e, de acordo com Fang e Cai (em INABA, 1996), pode induzir a
reducdo dos ibes de prata a prata elementar, tomando a forma de pequenas
particulas, tal como Homem (2006, p.105) e Thickett (2011, p.2) reportam. A
fotossensibilidade do AgCl esta bem documentada, pelo menos desde inicios do séc.
XIX, e foi um marco importante no desenvolvimento dos processos fotogréficos e no

consumo mundial de prata.

No caso do AgQ,S, o espetro de absorcdo tem limites mais alargados,
englobando quer o regime externo quer o interno das radiagbes UV. Em contexto
museoldgico, Thickett (2011, p.7) verificou que a taxa de corrosédo de artefactos com
patina natural de Ag.S aumentou significativamente quando iluminados a 350lux, por
fonte de tungsténio-halogénio e através de cabos de fibras oticas. Conclui que, por
acado da luz, radiacdo visivel, e, pelo menos, aquela iluminancia, a camada de

corrosao tera sofrido rutura e perdido a sua capacidade protetora.

Parece, portanto, inequivoco que os fotdes e o O3 aumentam a reatividade da
superficie e a capacidade de reacdo dos agentes corrosivos adsorvidos. A sua
presenca conjunta torna 0s processos de corrosdao mais severos, conforme
comprovam os estudos de Nieser et al. (2009), Chen et al. (2010), Liang et al. (2010),
Wiesinger, Schreiner e Kleber (2010) e Lin et al. (2011).

1.2.1.8 — Com os compostos de cianeto

Os cianetos sdo, ha longa data, usados na industria da metalurgia da prata,
pelo facto de ela formar com eles sais duplos e complexos soluveis (SENANAYAKE,
2006). Inspirados neste comportamento, muitos produtos de limpeza da prata
integraram solucdes com cianetos, especificamente de sodio (NaCN) ou de potassio
(KCN), e foram muito usados, durante décadas, desde os inicios dos anos de 1960.
Em consequéncia e apesar de bastante invulgar, ha registo pontual da presenca de
cianeto de prata (AgCN) em cole¢c6es museolégicas de ourivesaria, como resultado da
interacdo da prata com residuos desses produtos. Strahan (1983 e 1986) relata que o

artefacto em questdo se encontrava em reserva ao abrigo da luz e que, com uma
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exposicdo em laboratério de cerca de um més, os depésitos esbranquicados que
evidenciava se tornaram pretos como o carvao, tendo sido identificados por difracédo

de raios-X como AgCN.

Pela sua fotossensibilidade e escurecimento, o AQCN pode ser confundido com
o sulfureto de prata e ndo ser identificado macroscopicamente o que, pela sua extrema
toxicidade, pode colocar em risco a salde e mesmo a vida dos profissionais que lidam
com os artefactos sujeitos ao mesmo tipo de limpeza, se ndo se acautelarem as
devidas precaucgfes. Considera-se que este tipo de situacdo pode ser mais comum e
que a falta de registos pode dever-se a falta de investigacao dedicada.

1.3. Pratas escuras e produtos de corrosdo. Abundéncia, condi¢cbes de
formacao, estabilidade e cinética de crescimento

Os estudos dedicados a alteracdo da prata apontam, portanto, para uma
diversidade consideravel de potenciais interagbes que conduzem ao seu
escurecimento. No entanto, alguns resultados obtidos em contexto laboratorial
parecem nao se refletir na realidade das camadas escuras dos artefactos. Tal, prende-
se com as condicbes ambientais em que sdo obtidos que, por motivos quer
termohigrométricos quer de concentracdo dos intervenientes no processo de
escurecimento, se desviam dramaticamente das condicdes ambientais normais dos

museus/espacos culturais.

O produto de corrosdo mais abundantemente reportado tem sido o Ag:S,
identificado como o mineral acantite. Esta abundancia de relatos foi gerando
psicologicamente uma relacdo direta entre a coloracdo preta evidenciada pelos

artefactos e a presenca de AQ»S.

Em contextos culturais e na auséncia de meios analiticos para caraterizacdo
das camadas de corrosdo, ha estudos em que o diagnostico se baseia na percecdo
visual da sua coloracédo e infere-se a presenca de Ag.S (por exemplo, MADURO e
TISSOT, 2009, p.119). No entanto, recorrendo a técnicas de analise de superficies,
outros alertam para uma maior complexidade do fenébmeno e para os perigos desta
assuncéo, que pode direcionar estratégias de conservacdo preventiva para alvos que

podem nédo ser os adequados: no setor das tapecarias do Pavillon de Flore do Musée
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du Louvre, Dubus, Aucouturier e Moignard (2003) detetam apenas AgCl, cloroargirite
ou cerargirite; no British Museum, Hallett et al. (2003) referem-se ao Ag.S como um
componente minoritario relativamente ao AgCl e a particulas de sulfatos, em muito
maior concentracdo; na Catedral do Porto, Homem (2006, p.117) e Homem, Fonseca
e Cavalheiro (2008) confirmam a presenca abundante de particulas sulfatadas e de
AgCl, ndo tendo detetado Ag:S em nenhuma das superficies analisadas, com
diferentes coloracbes e espessuras de corrosao: incolor, < a 10nm; amarela, 10-

100nm; preta, > 100nm, estas com mais de um século de formacéo (Figura 7).

Figura 7 — Detalhes das superficies analisadas do retabulo em prata da capela do Santissimo
Sacramento, da Catedral do Porto, Portugal: a — banqueta; b — sacrario; ¢ — berloque do
baldaquino (HOMEM, 2006, p.100)

Szekely (em GRAEDEL, 1992) calculou informaticamente o diagrama de
equilibrio para a prata, sob as condicbes ambientais que mais se aproximam das que
se obtém durante a sua corrosao atmosférica, e demonstrou a existéncia de vastos
campos de estabilidade para as espécies Ag, Ag.S e AgCI. Os estudos de Watanabe
et al. (2006) corroboram a existéncia de ambas as espécies em simultaneo.
Suportando-se nas indicacdes de Garrells, relativamente ao potencial redox da maioria
da agua exposta ao ar e ao po (algumas décimas de V) e ao seu pH (2-6), Graedel
(1992) antevé o Ag.S como espécie predominante, defende que o Ag.0O, o Ag>SO4 ou
0 Ag.COs3, ndo possuem campos de estabilidade significativos e remete a formacéao do
AgCl apenas para situacdes raras de condi¢des oxidantes extremas, tal como Roberge
(2011, p.567).

No entanto, considera-se que os resultados obtidos em contextos culturais
reais sdo coerentes com os valores termodinamicos padrdo para 0s compostos em
causa, sendo possivel verificar a maior probabilidade de formacdo de AgCl
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relativamente & de Ag:S (AG°agci = -109,8kd/mol e AG°ag2s = -40,7kd/mol) (Dean,
1999, p.6.112). Mais se defende que 0 seu carater ndo seria classificado de tdo raro
se fossem desenvolvidos mais estudos em contextos reais de museus/instituices
culturais, na convic¢cdo de que seriam confirmados, tal como acontece com os de
Homem (2013).

Embora aceite que em fase aquosa, por nucleacdo e precipitagdo, o Ag.S se
forma com mais dificuldade do que o AgCI, em virtude de conter dois &tomos de prata,
Graedel (1992) argumenta que, em alternativa, 0 composto se forma por sor¢cédo do
aniao a superficie, seguida de formacdo em estado sélido do produto de corrosao.
Considerando que as particulas que precipitam sao materiais amorfos e facilmente
destacaveis, defende que o Ag.S continua a ser o composto mais comum, dada a sua
forte adesao as superficies, e que, nestes contextos de formacgao por sorcao inicial, o

AgCl é encontrado muito mais raramente.

Sem duavida, a localizagéo e as carateristicas estruturais de permeabilidade e
ambientais dos espacos sdo cruciais no processo de formacdo dos produtos de
corrosdo, bem como na sua permanéncia. Em condi¢cdes de HR elevada, em contexto
de corroséo humida ou aquosa, a solubilidade do produto de corrosédo formado pode
afetar a taxa de corroséo. Se for solavel, conduz ao seu aumento, na medida em que
os ibes dissolvidos aumentam a condutividade do eletrélito e, portanto, diminuem a
resisténcia interna a passagem de corrente. Sob condi¢cbes de alternancia entre
periodos humidos e secos, a formagdo de um produto insoltvel pode, de acordo com
Pohiman (1992, p.178), aumentar também a taxa de corroséo durante o periodo seco,

ao reter humidade e molhar continuamente a superficie da prata.

O parametro solubilidade dos produtos de corrosao é, portanto, crucial para a
taxa de corrosédo e para a sua abundancia, uma vez que, mesmo que se relinam as
condi¢Bes termodinamicas para a sua formacao, podem vir a perder-se por dissolucdo
nos ciclos de molhagem/secagem, caso sejam sollUveis. Ao contrario, 0S menos
soluveis tenderdao a permanecer e a acumular, em sintonia com Graedel (1992). Pese
embora as carateristicas do AgCl, é possivel concluir pela menor solubilidade do Ag.S
(LIEBMAN, 2004), o que pode contribuir para a justificagdo da sua maior abundéncia

relativamente a outros compostos.

Se a formacéo dos produtos de corrosdo esta envolta em alguma polémica, a

cinética do seu comportamento ndo € diferente. Embora Sharma (1978) defenda um
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crescimento linear quer do Ag.S quer do AgCl, isto é, limitado pelo transporte dos
agentes corrosivos da atmosfera para a superficie em corrosdo, a reacdo de
crescimento do Ag.S é frequentemente citada como exemplo classico de uma reacao
parabdlica, em que as suas propriedades inibem o transporte de eletrbes e a taxa de
reacdo é controlada pela difusdo das espécies através da camada. Os resultados de
Thickett (2011, p.8) fazem-no partilhar desta ideia. Franey, Kammlott e Graedel (1985)
consideram ser necessaria a cobertura média da superficie por dez monocamadas de
Ag2S para que os monticulos que se formam na fase inicial coalescam e formem uma
camada coesa, com capacidade de impedir a difusdo de ibes de prata e, portanto,
retardar a progressao do crescimento da camada.

Kim e Payer (1999) fazem depender a cinética do Ag.S da HR: a 15%,
classificam-na de linear no inicio mas, depois, de parabdlica; a 75%, consideram-na
apenas parabdlica, sem qualquer regido linear inicial. No entanto, quando a reacao de
corrosdo é promovida conjuntamente pelo H,S e pelo NO,, Kim (2003) defende que o
crescimento do Ag.S é apenas linear. Também Dubus, Aucouturier e Moignard (2003)
consideram que o comportamento do Ag.S tem um potencial de crescimento néo-
limitado, isto é, linear. No entanto, no caso do AgCl, defendem uma corroséo
parabdlica, com a formacdo de uma camada protetora. Neste sentido, Rice et al.
(1981) admitem que uma superficie de AgCl pode inibir a reagcdo da prata com
compostos de enxofre. Os resultados de (Homem, 2006, p.100) e de Homem, Fonseca

e Cavalheiro (2008) parecem corroborar estas carateristicas do AgCl.

Consideracdes finais

Verifica-se que varias questfes se encontram ainda por esclarecer no que diz
respeito a corrosdo atmosférica da prata e ao seu escurecimento, muito especialmente
em contextos reais de museus/instituicdes culturais e sob os efeitos sinergéticos dos
diferentes intervenientes. Mais ainda quando a esmagadora maioria dos artefactos é,

na verdade, em ligas de prata.

Em ambientes museoldgicos, a presenca de constituintes gasosos e sélidos
importantes para a corrosao atmosférica das colecdes em prata pode advir: (i) da
permeabilidade dos espacos/edificio do museu ao ambiente exterior, por questdes

quer de construcdo quer de manutencdo quer, ainda, de regimes de ventilacao; (ii) de
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atividades antropogénicas, como cafetaria e restauracdo, visitantes, preparacdo de
exposicBes, acdes de manutencdo, conservacdo e restauro; (iii) dos proéprios
artefactos que constituem as colecbes; e (iv) dos produtos/materiais usados nas
rotinas de limpeza/manutencao e na constru¢ao/decoracdo de espacos de exposicao,
reserva ou transporte. Serd importante atender as diversas vulnerabilidades da prata e
das ligas em que entra, no sentido de melhor acautelar a sua preservacao, por via da
previsdo e prevencdo dos contextos de potencial interacdo. Igualmente importante
sera a definicdo e implementagéo de rotinas de inspe¢do, monitorizacao e registo, de
forma a garantir a obtencdo de dados sistematicos e rigorosos, que permitam
interpretacdes fundamentadas dos processos subjacentes a corrosdo e

escurecimento.
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