2 LIGAS METALICAS: ESTRUTURA,
PROPRIEDADES E CONSERVACAO
DE OBJECTOS CULTURAIS

Virginia Costa

RESUMO A metalurgia pode ser considerada como a arte de fazer ligas. Além da extracgiao
de metais a partir de seus minérios, a evolugao das técnicas metalirgicas possibilitou
também a combinacio quimica de um metal com outros elementos, formando
ligas metdlicas, de modo que uma grande variedade de propriedades e aplicagoes
pudesse ser alcancada. O presente trabalho apresenta caracteristicas peculiares de
certas ligas, apontando aspectos relevantes a considerar durante o exame, andlise
e conservagdo de objectos culturais metdlicos.

PALAVRAS-CHAVE Objectos metdlicos, caracteristicas, processos de deterioracdo, intervengio.

INTRODUGAO

Diferentes materiais tém acompanhado a humanidade desde seus primérdios, tendo
sido usados para produzir uma grande variedade de objetos, entre os quais ferra-
mentas, utensilios, armas, objetos decorativos. Sua utilizacdo em determinadas épocas
foi tao importante que periodos antigos foram denominados a partir do material
neles predominantemente utilizado. A substituicio de um material por outro trazia
sempre novas aplicagdes e a transigdo entre os diferentes periodos era progressiva,
tendo ocorrido em épocas diferentes em cada regiio do mundo. Os metais, inicial-
mente usados em seu estado nativo e, mais tardiamente, extraidos de minérios, apre-
sentavam intimeras vantagens em relagdo a pedra: eles podiam ser vazados na forma
final, deformados e endurecidos por trabalho a frio ou amolecidos por aquecimento.

No continente europeu a utilizacdo de ligas metalicas remonta ao terceiro milé-
nio AC, quando o homem calcolitico descobriu, por experiéncia ou coincidéncia, que
a combinagio de certos elementos metdlicos — formando ligas — melhorava as pro-
priedades do material, ampliando consideravelmente as possibilidades de aplicagao.
No caso especifico do cobre, a introdugio de arsénio, estanho e chumbo, além de
melhorar a fluidez durante o vazamento, produzia diretamente um material com
dureza superior ao metal puro, sem necessidade de martelamento subseqgiiente.

A seguir foi a vez do ferro, usado inicialmente proveniente de meteoritos e mais
tarde, a partir de minerais que eram certamente refinados 2 alta temperatura em pre-
senga de carvao. Tal processo provoca a difusdo do carbono na superficie do ferro,
formando uma liga, o ago, substancialmente mais dura que o bronze. Além disso,
devido a abundéncia de ferro na crosta terrestre e facilidade de mineragio, o aco foi
progressivamente substituindo o bronze em muitas aplicagdes. Curiosamente, apesar
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do avanco tecnolégico alcangado com a produgao de ao (altas temperaturas, fornos
adequados, propriedades variadas), somente no século xvii1 o papel central desem-
penhado pelo carbono como elemento de liga foi claramente compreendido [1].

Enfim, o avanco tecnolégico responsavel pela elaboraciao da ampla gama de
ligas metdlicas atuais teve sua origem hd pelo menos quase cinco mil anos, quando a
maior parte dos efeitos produzidos pela introdugao de elementos de liga — aumento
da resisténcia, diminuicio do ponto de fusdo, endurecimento por trabalho a frio,
amolecimento por aquecimento, reatividade quimica diferenciada — j4 era conheci-
da, como o atestam objetos encontrados em Ur (2600 AC) [2].

O presente trabalho revisa caracteristicas especificas de ligas metdlicas, apre-
sentando algumas reas de aplicagio, bem como formas de deterioragao particulares
e aspectos a considerar para a conservagio de objetos culturais.

LIGAS METALICAS: TIPOS E PROPRIEDADES

Um metal puro é constituido por dtomos de uma tnica espécie, que se encontram
regularmente distribuidos num determinado reticulado cristalino [Figura 1a]. A intro-
ducao de dtomos de elementos estranhos neste sistemna altera a rede cristalina inicial,
dando origem ao aparecimento de uma nova fase!, diferente daquela que existia
quando o metal era puro. Uma liga ¢ assim formada, consistindo na associagao dos
diferentes elementos em proporgdes varidveis [Figura 1b-c]. Quando os teores dos
constituintes sio alterados de forma continua, as propriedades fisicas e quimicas da
liga variam também. Ligas metalicas se distinguem de compostos quimicos, nos quais
os elementos ocorrem em propor¢oes bem definidas.

A extensdo em que as proporgoes de cada constituinte podem ser variadas é
limitada e depende principalmente da miscibilidade dos elementos em questao no
estado sélido. Em certos casos a afinidade dos dois elementos é completa, levando a
formagdo de uma tnica fase para todo o intervalo de composigao, como ocorre com
ligas Ag-Au e Cu-Ni. Estas ligas sdo chamadas monofdsicas, e suas propriedades
podem ser ligeiramente alteradas pela variago das propor¢oes dos elementos cons-
tituintes [Figura 1b-c].

Em outros sistemas — a maioria dos que apresentam aplicagdo pratica — a
miscibilidade dos elementos nio é total, um deles admitindo apenas uma quantidade
limitada do outro. Nestes casos, uma vez ultrapassado o teor maximo possivel do
elemento adicionado (limite de solubilidade sélida), uma fase adicional sera formada,
rica no elemento excedente. Ligas deste tipo serdo entdo formadas por duas ou mais

1 Fase : substancia quimica e estrutu- estado fisico ou estrutura cristalina
ralmente homogenea, fisicamente diversos, por um limite bem defi-
separada de outras, de composigao, nido [3].

16 LIGAS METALICAS: INVESTIGAGAO E CONSERVAGAQ



(a) (b) (c) (d)
liga
bifasica

metal liga liga
puro monofdsica monofisica

elem. — ® "Y ) YY) %
adicionado [ ] v 00
limite de solubilidade solida
Fig.1 Formacao de nova(s) fase(s) pela introdugio de elemento de liga.

A estrutura de um metal puro apresenta graos com diferente orientagio
cristalografica, constituidos por apenas um tipo de dtomo (a).

A adicio de outro elemento (+) dé origem a uma liga pela formagio de
nova fase, constituida por uma solugao sélida do dtomo introduzido no
reticulado existente. A proporgio dos elementos pode variar, mas todos
graos da liga monofisica tém a mesma composi¢io quimica (b) e (c).
Quando a quantidade de dtomos adicionados é maior do que o reticu-
lado pode admitir, o limite de solubilidade sélida ¢ ultrapassado, e uma
nova fase, rica neste segundo elemento, é formada. Neste caso os graos
apresentam composi¢ao quimica diferente, alguns mais ricos em uma
fase e outros em outra fase (d).

fases (liga polifdsica), cada uma delas apresentando caracteristicas cristalinas parti-
culares [Figura 1d]. Além disso, como a solubilidade sélida varia com a temperatura,
é possivel utilizar seqtiéncias adequadas de aquecimento/resfriamento com veloci-
dades diferentes (tratamento térmico) a fim de ampliar consideravelmente as pro-
priedades que podem ser obtidas com ligas polifdsicas. Assim pode ser explicada a
ampla gama de caracteristicas e multiplicidade de aplicagoes de ligas deste tipo, como
Ag-Cu, Pb-Sn e, principalmente Fe-C (agos e ferros fundidos).

Finalmente existem casos de imiscibilidade completa, onde nao héd formacao de
novas fases, mas simples justaposicio dos dois elementos. Um exemplo € o sistema
Cu-Pb, no qual o chumbo fica concentrado em glébulos dispersos na matriz de cobre,
originando um material adequado para usinagem e pecas que trabalham sob atrito.

A extensao das alteracoes provocadas pela presenca de elementos de liga depende
basicamente da afinidade entre os constituintes (sistema cristalino, raio atémico, etc),
a qual é especifica para cada sistema. Somente com base na quantidade absoluta de
elemento adicionado ndo é possivel prever se uma ou mais fases serao formadas:
enquanto que para os latdes teores de 20% Zn ainda formam ligas monofdsicas, quan-
tidades muito inferiores de carbono no ferro (0,03%) ou cobre no chumbo (0,05%)
ja formam uma segunda fase e, assim, uma liga bifédsica!

17 Virginia Costa LIGAS METALICAS: ESTRUTURA, PROPRIEDADES E CONSERVAGAO
DE OBJECTOS CULTURAILS



ALGUMAS DAS MULTIPLAS APLICACOES DE LIGAS METALICAS

As alteragdes estruturais ocasionadas pela formacao de ligas conduzem a importantes
modificagdes das propriedades originais do material, que encontram uma gama variada
de aplicagdes, algumas das quais passardo a ser descritas a seguir.

Desde o processo de elaboragao a introdugao de elementos de liga traz vantagens
econdmicas importantes, pois em geral o metal nobre é parcialmente substituido por
outro de menor valor, fato que também reduz o custo energético da produgao pelo
abaixamento do ponto de fusdo do material.

No que diz respeito a qualidade do produto final, ela pode ser consideravelmente
melhorada pela adi¢do de elementos desoxidantes (Al nos agos, Zn nos bronzes), que
evitam a formacao de poros devido a evolugao gasosa durante a solidificacdo, e tam-
bém elementos que melhoram a fluidez durante o vazamento (Pb em bronzes). Duran-
te a montagem do objeto, os materiais utilizados para solda sdo todos constituidos
por ligas de diversos elementos, reunidos em proporgio tal que o conjunto tenha o
mais baixo ponto de fusdo possivel. Assim, a fundi¢ao e manipulagao de tais materiais
é facilitada, sem o risco de superaquecimento do objeto a soldar. Os tipos de solda
mais comuns sao a ‘solda prata), que, além deste elemento, contém também cobre e
muitas vezes zinco, baixando o ponto de fusdo para aproximadamente 720°C e a ‘solda
estanho), uma liga Pb-Sn, com ponto de fusdo ainda mais baixo, em torno de 190°C [4].

Talvez uma das principais razdes para o desenvolvimento de tao grande diver-
sidade de ligas metdlicas tenha sido a busca de propriedades mecénicas especiais. De
modo geral, devido & perturbagio do reticulado cristalino, as alteragdes estruturais
provocadas pela introdugdo de elementos de liga levam a um aumento da resisténcia
mecénica e da dureza do material, diminuindo sua dutilidade [Figura 2a]. Estas ten-
déncias opostas podem ser equilibradas ou ainda mais acentuadas pela aplicagao de
tratamentos térmicos, os quais, através de ciclos de solubilizagao de certas fases pro-
duzem materiais com caracteristicas especiais. Estas modificagdes ndo dependem
apenas das quantidades relativas dos elementos, mas sao fun¢ao das caracteristicas
de cada um: teores reduzidos de carbono tém um efeito muito mais pronunciado
sobre as propriedades dos agos do que quantidades consideravelmente maiores de
estanho para o cobre [Figura 2b].

A busca de materiais mais resistentes a corrosao também contribuiu para o
desenvolvimento de tipos especiais de liga, como os agos inoxidaveis. Neste caso, ele-
mentos formadores de filmes passivos — niquel e cromo — sao adicionados a um
material com boas caracteristicas mecéinicas e custo relativamente baixo, como € o
caso dos agos ao carbono. Se as condigoes para a formagdo de filmes estaveis e imper-
medveis (concentracio minima de elementos adicionados, bom acabamento super-
ficial) forem satisfeitas, o material resultante apresenta resisténcia a corrosio muitas

vezes superior aos agos comuns, podendo ser exposto diretamente as intempéries
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Fig. 2 (a) Efeito da adicio de teores crescentes de zinco sobre as propriedades do latdo;
(b) Dureza do aco e do bronze em fung¢ao da composicao (encruamento 80%)
[adaptado de1].
liga de Ag

Fig. 3 Ligas Au-Ag-Cu:
(a) Diagrama de fases mostrando as possibilidades de obtencao de coloragao pela
variagio das proporgoes dos trés elementos [adaptado de 5;
(b) Guarda de sabre japonés: diferentes ligas compdem os detalhes dos motivos
decorativos [adaptado de 6];

sem necessidade de protegao superficial. No caso de utilizagdo da liga em atmosferas
agressivas contendo cloretos outros elementos, como o molibdénio, também sao
adicionados para estabilizar o filme protetor.

Ligas metdlicas também foram desenvolvidas visando a obtencao de efeitos
visuais e estéticos particulares. O caso mais conhecido é talvez o das ligas de Au-Ag-Cu,
as quais, dependendo da proporcdo relativa de cada um dos elementos, podem apre-
sentar uma grande diversidade de coloracdo [Figura 3a]. Tais ligas foram usadas para
confecgio de elementos decorativos, como as incrustagoes, presentes em alguns orna-
mentos de costumes guerreiros merovingianos e guardas de sabre japonés [Figura 3b].
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Fig. 4 Madscara peruana: as imagens de cartografia da seccao de corte evidenciam
o empobrecimento superficial em cobre por ataque seletivo (depletion gilding)
e presenca de duas fases (Cu-Au e Ag-Au no seio do material) exemplo de
obtengdo de coloragio por ataque seletivo.

O fendémeno de difusio também foi bastante utilizado para obter modificagoes super-
ficiais em liga metélicas. Aquecendo o objeto em um ambiente propicio a introdugao
ou remocao de certos elementos, é possivel alterar somente a composi¢ao quimica
superficial, mantendo as caracteristicas originais do niicleo. Sao muitos os exemplos
de enriquecimento superficial, destacando-se a introdugao de zinco no cobre para
formar latoes e de estanho para produzir espelhos de bronze [7], as técnicas de dou-
ragio (gilding) e granulagio, além do processo conhecido como ‘cementagao) para
introducao de carbono na superficie dos agos, tornando-os mais resistentes a abra-
sdo [1]. Ao contrério, no caso das ligas sul-americanas conhecidas como ‘tumbaga,
se procedia a uma remogio seletiva (empobrecimento) do metal menos nobre [8], 0
cobre, resultando um objeto que, pelo seu aspecto, poderia ser facilmente tomado por
ouro [Figura 4].

Bastante singular é a utilizagao de ligas Pb-Sn em tubos de 6rgio: para teores de
chumbo entre 35 e 65%, a estrutura da liga apresenta duas fases com propriedades
distintas, que se contraem diferentemente durante a solidificagao, produzindo uma
textura especial responsével pelo efeito sonoro de 6tima qualidade [2] [Figura 5].

PARTICULARIDADES DA DBTERIORAQAO DE LIGAS METALICAS

Justamente devido as modificacdes introduzidas para obteng¢ao e propriedades tdo
ricas e especiais como as que foram citadas acima, as ligas metdlicas apresentam
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Fig. 5 Liga Pb-Sn com caracteristicas sonoras especiais
(a) tubos de 6rgio;
(b) superficie da chapa de 1,5 mm de espessura, mostrando células da liga binaria

que solidificou primeiro entremeadas com a fase rica em chumbo,
que concentra as contragdes de final de solidificacao [adaptado de 2].

estrutura bem mais heterogénea do que aquela dos elementos puros, o que pode levar
a formas bastante particulares e insidiosas de deterioragao.

As alteracoes podem ter sua origem em fatores internos, inerentes ao préprio
material, como a presenca de fases metaestaveis (obtidas por solidificacdo fora do
equilibrio ou severo trabalho a frio), que tendem a se transformar com o tempo para
atingir um nivel energético mais baixo, fendémeno conhecido como envelhecimento,
que resulta em fragilizacdo do material [2].

Além disso, tensdes residuais combinadas a fatores externos desfavoraveis, como
longos periodos de exposi¢cio a ambientes agressivos, conduzem a um tipo especial
de deterioragdo conhecido como corrosao sob tensao. Como o nome bem o define, os
dois fatores estdo associados para acelerar o processo de deterioracao, e mesmo que
uma camada superficial relativamente protetora tenha sido formada inicialmente, ela
serd rompida pelas solicitacdes mecanicas provenientes das tensdes internas, expon-
do sucessivamente material desprotegido a um novo ataque da corrosao [Figura 6].

Uma forma de deterioragao quase que exclusiva de ligas metdlicas é a corrosao
seletiva, freqiientemente observada em materiais apresentando mais de uma fase,
como objetos de latdo e de prata, Nestes casos a estrutura é composta por duas fases,
cujas caracteristicas diferenciadas serdo acentuadas pela exposi¢cio a um ambiente
agressivo: uma diferenga de potencial se estabelece entao entre ambas, dando origem
a corrosio preferencial da fase rica em elemento menos nobre.
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Peitoral peruano em liga Ag-Cu: material severamente trabalhado a frio (encruado); secgdo

Fig.6
de corte evidencia a corrosio preferencial ao longo das linhas de deformagio.
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Fig. 7 Fibula...:
(a) antes da limpeza: presenga de produtos de corrosao esverdeados indica liga cuprosa;

(b) apés limpeza: na realidade se trata de uma liga Ag-Cu, com baixo teor em cobre,
apresentando detalhes dourados [adaptado de 6].

Latoes com alto teor em zinco sujeitos A corrosao seletiva se apresentam recobertos por
produtos esbranquigados, devido a dissolugdo preferencial do zinco. Uma vez remo-
vidos tais produtos, a superficie subjacente tem um aspecto metdlico avermelhado,
que corresponde ao enriquecimento local em cobre. Fenomeno similar ocorre com
as ligas de prata (Ag-Cu): neste caso a fase rica em cobre (elemento ativo) corrdi prefe-
rencialmente, deixando o objeto recoberto por um produto esverdeado, sob o qual a

superficie é enriquecida em prata [Figura 7].
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Fig. 8 Secgdo transversal de ligas Ag-Cu apresentando corrosio intergranular;
em certos locais jd ndo hd mais coesdo entre os grios.

A corrosdo intergranular é observada em ligas polifdsicas, especialmente Ag-Cu, Al-Cu
e acos inoxidéveis. Neste caso as fases ndo estdo uniformemente distribuidas, geral-
mente uma delas se encontrando concentrada em contornos de grio ou ao longo de
linhas de deformagdo, como resultado de difusdo devida ao ‘envelhecimento’ ou entio
aquecimento para solda ou recozimento.

Esta distribuicio heterogénea déd origem a formagao de uma pilha entre o con-
torno e o interior do grao, acelerando a dissolu¢do da parte menos nobre e podendo
levar 2 completa desintegracdo do grdo [Figura 8]. Quando a origem da heteroge-
neidade ndo estd no material, mas fora dele, como no caso de ruptura de filme passivo,
o fenémeno se denomina corrosdo localizada (inox, Al, Ti). Neste caso, a regido sus-
cetivel ndo é o contorno de grio, mas qualquer local da superficie onde a pelicula
passiva for perturbada ou removida, expondo o metal subjacente ao meio agressivo.
O processo corrosivo evolui entdo em profundidade, pois a regido vizinha ainda se
encontra protegida pelo filme passivo.

CONSIDERAGOES IMPORTANTES PARA A CONSERVAGAO DE OBJETOS CULTURAIS
Tendo em vista a ampla variedade de composicao e propriedades das ligas metilicas,
assim como as inimeras formas de deterioragio que elas podem sofrer, é possivel
compreender o qudo complexa pode ser a conservagao de objetos culturais.

Para conservar um objeto é necessdrio primeiramente identifica-lo, processo
dificultado no caso de artefatos culturais pela diversidade histérica, geografica e tem-
poral de processos e materiais que os compdem, tornando-os exemplares tinicos.
Um minucioso exame preliminar do objeto ¢ indispensdvel para reconhecer suas
partes constituintes e estabelecer algumas hipéteses que auxiliardo a definir o tipo de
andlise a ser realizada, bem como os locais de coleta de material. Objetos antigos sdo
quimica e estruturalmente heterogéneos, e resultados provenientes de analise realizada
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Fig. 9 Exemplos de interacdo de poluentes

ambientais com certos elementos

ou fases de ligas metdlicas:

(a) Bronze ao chumbo, exposto em
atmosfera imida sem (1) e com
madeira MpF (2);

(b) Dois tipos de liga Ag-Cu expostas
em ambiente dmido contendo
aménia; (1) liga com 20% Cu;

(2) liga com 1% Cu.

em local ndo representativo poderdo ser completamente erréneos, por mais sofisti-
cada que seja a técnica analitica empregada. Além da determinagdo da composigao
quimica, outros tipos de exames, como a metalografia, também sao necessdrios para
avaliar o estado de estabilidade do material (distribuicdo de fases, extensdo da dete-
rioracio).

Uma vez definida a natureza e o estado de conservagao do objeto, sua conside-
ra¢do juntamente com aspectos estéticos, histéricos e deontolégicos poderd indicar
a necessidade de uma intervengio, etapa que apresenta dificuldades adicionais. No
caso de tratamento quimico, por exemplo, os compéndios de restauragdo indicam
apenas algumas receitas de ordem geral, classificadas por tipo de metal, ignorando
completamente a possibilidade de se tratar de uma liga, cuja reatividade ao produto
aplicado é desconhecida e podera trazer conseqiéncias irreversiveis. Um exemplo é
a ‘férmula’ amplamente usada para limpeza de objetos de prata — silver dip — que
utiliza um complexante em meio aquoso levemente dcido [9]. Embora a solugao
parega ser inofensiva para a prata pura, estd provado que sua aplicagao em ligas pro-
voca considerdvel dissolucio seletiva da fase rica em cobre... E como todos objetos
de prata sdo constituidos por ligas... Outro exemplo ¢ a aplica¢ao indiscriminada de
inibidores, como o BTA, cuja indicagdo no caso de superficies de cobre (metdlicas e
limpas) foi comprovada, mas cujo efeito sobre ligas como latdo e bronze, apresen-
tando diferentes estados de superficie (patina, concre¢do, corrosdo) é ignorado [10].
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O mesmo questionamento se coloca com relagio ao a aplicagdo de técnicas utilizan-
do calor, como ¢ o caso de solda ou recozimento para desamassar um objeto. Estd
comprovado que as alteracoes estruturais provocadas durante o aquecimento de
ligas metalicas (recristalizagdo, crescimento de grao, difusdo e precipitagao de fases
minoritdrias) sdo consideraveis e irreversiveis [2].

No que diz respeito a conservagdo preventiva, a consideragio do tipo de liga de
que é feito o objeto é decisiva para a defini¢ao das condigdes ambientais mais ade-
quadas 2 manutengio de sua estabilidade a longo prazo. Por exemplo, pegas em latao
ou bronze que sao conservadas em locais apresentando elevada concentracdo de dci-
dos organicos (madeira, colas) sem que seja feita uma avaliagao preliminar do teor
de chumbo presente na liga [Figura 9a]. Ou entdo, a escolha do ambiente para expo-
sicdo ou estocagem de objetos de prata, que raramente considera o fato de que se
trata de ligas com cobre, devendo ser evitados ndo somente poluentes que ataquem
a prata, mas também aqueles nocivos ao cobre [Figura gb].

Em conclusio, metais diferentes (ou mesmo metais constituidos por fases dife-
rentes) ndo devem necessariamente ser tratados ou conservados da mesma maneira
e o fato de objetos culturais metdlicos serem constituidos por ligas representa um
grande desafio para sua conservagao.
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