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Resumo

Foi efetuada a monitorizacdo do teor em compostos organicos volateis (COVs), NO2, O3,
NHz e H2S no ar interior das salas de ourivesaria e vitrinas do Museu Nacional de Arte
Antiga (MNAA). Os teores medidos revelaram que a qualidade do ar das salas e das
vitrinas abertas é influenciada pela entrada de ar do exterior do museu, apresentando
teores semelhantes aqueles registados noutros museus na Europa, ainda que dentro dos
valores mais elevados. A qualidade do ar da vitrina estanque é substancialmente diferente,
apresentando teores em COVs mais elevados e concentracoes de poluentes inorganicos
maioritariamente abaixo dos limites de quantificacao.

A andlise da camada de corrosdo da prata revelou ser maioritariamente composta por
cloreto de prata (AgCl). Nao foi possivel estabelecer uma relacao directa entre a natureza
da camada de corrosdo e os poluentes monitorizados, ja que o AgCl devera ter origem na

presenca de aerossois marinhos no ar interior do MNAA.
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“Indoor Air Quality and Conservation of Silver Artefacts - the Jewellery

Galleries of Museu Nacional de Arte”

Abstract

The contents in volatile organic compounds (VOCs) and inorganic pollutants, NO2, O3, NH3
and H»S, were measured inside the rooms and jewellery showcases the National Museum
of Ancient Art (NMAA). The levels measured showed that air quality of the rooms and
open showcases is strongly influenced by the influx of outside air. The pollutants
concentrations are similar to those measured in other European museums, although
within the highest range. The quality of the air-tight glass showcase analyzed is completely
different, with higher values in VOCs, and inorganic pollutant concentrations below the
limit of quantification.

The analysis of the silver corrosion layer proved that it is mainly composed of silver
chloride (AgCl). We were unable to establish a direct relationship between the nature of
the corrosion layer and the pollutants monitored, since the AgCl is likely due to the

presence of marine aerosols inside the NMAA.
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Introducdo

1.1. Colecao de pratas do MNAA

Os objetos de prata a serem estudados pertencem a Real Abadia de Alcobaga. O mosteiro
de Santa Maria de Alcobaca, representado na figura 1, foi fundado em 1153 e foi um dos
mais ricos e poderosos cen6bios da ordem de Cister, tendo recebido, desde a sua origem,
vastos privilégios da Coroa. Pantedo de alguns reis da primeira dinastia, a real abadia de
Alcobacga, que gozava de particular protecdo real, detinha um poder e um prestigio e
riqueza que se traduziam ndo apenas na grandeza do edificio, sucessivamente ampliado e
beneficiado por varios monarcas e abades, como também no esplendor com que celebrava
e glorificava o culto divino, expresso nas alfaias litirgicas e no vasto e precioso conjunto

de reliquias sagradas que possuiam [1].
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Figura 1 - O mosteiro de Santa Maria de Alcobaca.

Algumas destas pecas integram a exposicido permanente das salas de ourivesaria do
Museu Nacional de Arte Antiga (MNAA), nas quais foram identificados problemas de
conservacdo na sua maioria anteriores a sua incorporacdo na colecdo e consequéncia do
seu uso litargico.

Ligadas a vitdria alcan¢ada em Aljubarrota e ao papel do mosteiro e do seu Abade D. Jodo
de Ornelas, estdo duas pecas do tesouro de Alcobaca: uma custddia, representada na figura
2, e uma cruz processional. A encomenda da custddia por este fervoroso partidario da
causa do mestre de Avis é afirmada pelas suas armas esmaltadas em escudos suportados
por anjos coroados, representadas na figura 3, e pela inscricdo que perpetua a doacdo [1]:
“Esta/copa/mando/u:faz/er don:/joan:/dornellas: a/bde: d/alcob/aca: er/a: de mil e
qu/noent/cento/S: e: cng/atro”. Em 1938, Jodo Couto propds 1450 (1412 da nossa era)

como data de execugao desta peca [2].
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Figura 2 - Custoddia. Prata, prata dourada, esmaltes, granadas, vidros incolores e vestigios de
policromia.
92,5 cm; ¢ base 30,8 cm.

Museu Nacional de Arte Antiga, inv. 88 Our.

Figura 3 - Custddia, pormenor (armas de D. Jodo de Ornelas).

Em relagdo a cruz processional, representada na figura 4, datada do mesmo ano, sdo ainda
hoje incertas as circunstancias da encomenda e execucido desta cruz, mas a proximidade
que apresenta com a custddia, quer em termos técnicos do trabalho do metal, quer no
vocabulario decorativo da arquitetura miniatural, em tudo a filia na oficina que concebeu o
ostensorio de D. Jodo de Ornelas. Alguns autores defendem a encomenda conjunta da cruz

e da alfaia marcadas com as armas do rico abade alcobacense.



Introducdo

Figura 4 - Cruz processional. Prata, prata dourada e esmaltes.
125x 585 cm

Museu Nacional de Arte Antiga, inv. 87 Our.

Estas pecas, profundamente marcadas por elementos decorativos de raiz arquitetonica
gbtica, encontraram a sua fortuna na particular difusdo que delas fizeram as ordens
mendicantes, que entdo gozavam de maior apoio real [1]. No entanto, pode-se afirmar que,
pelo menos no que diz respeito a forma e desenvolvimento tipoldgico e tendo em conta os
exemplares remanescentes, provenientes dos diversos conventos mendicantes, a cruz
processional de Alcobaca ndo foi ultrapassada por nenhuma das cruzes da mesma
tipologia, constituindo-se como uma verdadeira joia de ourivesaria. Os multiplos
exemplares, mais ou menos complexos, que se guardam em museus nacionais ou mesmo
ainda na posse da Igreja, testemunham o franco acolhimento e difusdo que estas pecas
tiveram. A sua estrutura e decoragdo, ancoradas numa forte componente arquitetonica,
vivendo de um intrincado rendilhado composto por janeldes mainelados, grandes
rosaceas, cimalhas flordelisadas, baldaquinos e coruchéus cogulhados, refletiam plena
consondncia com o gosto arquitetonico vigente [1]. Esta complexidade formal contrastava
com a simplicidade e objetividade iconografica das mesmas, cujas referéncias e
hagiograficas estdo patentes na representacao escultdrica incluida em pequenos nichos do

né ou em medalhdes flordelisados na haste e nos bracos e, sempre, no cruzamento dos
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bracos com a haste, como mostra a figura 5. Algumas destas referéncias desapareceram
com o tempo, deixando algumas destas pecas privadas de importantes elementos

iconograficos ligados a sua proveniéncia [1].

Figura 5 - Cruz processional, pormenor (Cristo Pantocrator).

Acredita-se que esta cruz processional apoiaria a elevacdo das figuras de Sdo Jodo e da
Virgem [3] através da fixacdo de duas hastes, devido a presenca de grandes orificios
laterais que se encontram junto ao encaixe entre a cruz e o nd, e a custddia seria usada no

altar-mor [4].

Durante as ultimas décadas, o trabalho de preservacdo e conservacdo em espaco
museoloégico tem consistido, principalmente, em eliminar influéncias ambientais adversas
que rodeiam as colecdes, com a finalidade de prevenir a sua degradacdo. Deste modo, o
termo “conservacdo preventiva” é definido como uma importante parte do trabalho de
restauro, de forma a reduzir a necessidade de tratamento de restauro ao minimo [5]. O
patrimonio cultural é suscetivel a influéncias ambientais como mudancas de temperatura
e humidade relativa, uso de luz inapropriada, ruido e vibragdo, atividade microbioldgica e
poluicdo atmosférica, sendo este uUltimo um dos principais fatores que aceleram a
degradacdo e deterioracdo de objetos de patriménio cultural [6, 7].

O estudo aqui apresentado pretende identificar potenciais causas para o frequente
aparecimento de uma camada de corrosdo homogénea nos objetos de prata presentes nas
salas de ourivesaria do MNAA. Em virtude da necessidade de restauro frequente e o

impedimento de que estes objetos sejam apreciados em todo o seu esplendor, brilho e cor,
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foi levantada a hipotese, por parte dos curadores do MNAA, de a formagao da camada de
corrosdo poder estar relacionada com as condi¢des ambientais do interior das salas e das

vitrinas onde esta exposta a colecdo.

1.2. Condi¢oes ambientais no interior de museus
1.2.1. Poluig¢do do ar interior

Durante décadas estudaram-se os mecanismos e a cinética das reacdes que ocorrem na
atmosfera exterior mas, comparativamente, foram muito tardias as investiga¢cdes das
reacdes que ocorrem numa atmosfera interior. Assim, e a semelhanca do que acontece na
atmosfera exterior, no ar interior existem também fontes de emissdo de poluentes
primarias e secunddrias, como mostra a figura 6 [8]. Quando se fala em fontes primarias
refere-se a libertacdo fisica de compostos que sdo constituintes de um material presente
no espaco interior (ex: o formaldeido libertado pela madeira prensada). Relativamente as
emissOes secundarias sdo os compostos produzidos por reagdes quimicas que podem
ocorrer nos materiais ou no ambiente interior (ex: reacdo entre compostos terpénicos
emitidos pelas plantas interiores e 0 0zono). Este tipo de emissdes primarias e secundarias
ocorrem a semelhanca das que ocorrem na atmosfera exterior, com o inconveniente do

processo ocorrer num ambiente fechado, o que pode implicar danos acrescidos [8].

| compostos quimicos |

processo de producio I

r

| material novo com produtos primarios |

material em uso

1 y l
emissdo emissdo emisséo
primaria primaria secundaria |

gasosas

‘ ar interior

Figura 6 - Formacio de emissdes primarias e secundarias de quimicos constituintes de materiais

em uso interior (adaptado de [8]).

A poluicdo de ar interior requer especial atencdo quando se trata de interiores de museus,

arquivos ou galerias. Apesar de o ar interior nestes locais, em geral, ndo ser prejudicial
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para a saude dos trabalhadores ou dos visitantes, este podera sé-lo para as pecas
museolégicas af armazenadas.

A poluicdo atmosférica é provavelmente a maior ameaga para as cole¢des museoldgicas
[9]. O influxo de poluentes atmosféricos, como 6xidos de enxofre e azoto, ozono, matéria
particulada, entre outros, para o interior dos museus e a sua capacidade de deteriorar
significativamente uma variedade de objetos tém sido alvo de intenso estudo por parte de
varios autores [9].

Os componentes presentes na atmosfera interior de um espago museolégico podem ter
origem em 3 possiveis vias [10]:

- Trocas de ar com o exterior através de ventilacdo, das paredes ou de janelas mal vedadas;
- Produzidos quimicamente na atmosfera interior;

- Adicionados a atmosfera interior pela emissdo de compostos pelo mobilidrio, consertos,
pelo proprio edificio e pelas proprias pecas; emissdes por parte dos trabalhadores ou
visitantes (muitas vezes negligenciado mas que pode ser significativo como veremos mais

adiante).

A figura 7 mostra uma visdo geral acerca das influéncias e interacdes entre a saude
humana e os artefactos, os poluentes com origem exterior e interior, assim como os

parametros climaticos.

—l parametros climaticos |—
- -

poluentes exteriores poluentes interiores
T - T com;];stos T
BTEX 9, com enxofre particulas
1 1 1 1
S0, NO, formaldeido COVs biocidas
1 1 [ I I
CoJ/co, particulas acidos orgénicos COSVs radioactividade

3 T Fy
materiais de construgio

COSVs - Compostos Organicos Semi-Volateis.

Figura 7 - Fontes de emissao de poluentes exteriores e interiores que afetam a saiide humana e os

artefactos em institui¢ées de patrimoénio cultural (adaptado de [11]).

Existem duas perspetivas através das quais a poluicdo do ar interior pode ser vista, sdo
elas [10]:
1. Geralmente a atmosfera interior permite a ocorréncia de diferentes reacdes de

transformacdo quimica, em relacdo as que normalmente ocorrem na atmosfera
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exterior. Processo designado como “night-time chemistry” (reagdes quimicas
atmosféricas nao conduzidas por via fotoquimica).

2. A atmosfera interior normalmente possui menores concentra¢des de poluentes que
existem na atmosfera exterior, devido a muitos dos museus estarem equipados com
controladores atmosféricos e varios sistemas de filtracdo, e as superficies do seu
interior (incluindo as pec¢as) podem servir como sitios e “pocos” de poluentes devido
aos processos reacionais e de adsorgao.

Eventualmente, a composicdo do ar interior resultara dos dois processos acima

mencionados, sendo o seu efeito aumentado por emissdes a partir de materiais de

construgdo, conteidos e pessoas presentes no edificio. Por exemplo, foi demonstrado que
compostos de azoto relativamente inécuos (e. g. N20) na presenca de argamassa a base de
gesso (Plaster of Paris) e da “night-time chemistry” produziram &acido nitrico atmosférico

(HNO3) e dioxido de azoto (NO:z) [12]; na presen¢a de humidade, este NO, pode ser

convertido em HNO3 [6].

A maioria dos museus e das galerias tera como parte da sua missdo expor o seu espdlio,

tanto ao publico em geral como ao publico especializado. Isto, por sua vez, significa que

podera haver um conflito entre os dois principais objetivos destas instituicdes: A gestdo da
conservacdo das pecas e o propdsito de as expor. Os visitantes podem afetar o ar interior
de um museu de duas formas, diretamente ou indiretamente:

Efeitos diretos - Inclui emissoes que derivam diretamente do corpo humano, e inclui agua,

calor e substancias quimicas (considerando apenas as emissdes gasosas).

Efeitos indiretos - Inclui emissdes de qualquer acessério que as pessoas levem para

dentro do museu (e.g. roupas).

A humidade aumenta no ar interior com a presenca de pessoas. As pessoas emitem vapor

de agua pela respiracdo e o impacto desta adgua libertada na humidade interior dependera

das caracteristicas de cada local, tanto na capacidade de retencdo desta humidade como no
seu arejamento [13]. Alguns museus usam os niveis de CO; expirado como fator de
controlo dos sistemas de temperatura ou humidade. A temperatura aumenta também com

a presenca de pessoas, pois acredita-se que cada pessoa num determinado edificio

representa o equivalente a um pouco menos de meio kilowatt de aquecimento [10].

Outra das emissodes gasosas realizadas pelas pessoas é de H,S. Estima-se que uma pessoa

respire 11-15 vezes por minuto e, normalmente, um visitante permanece na galeria de

exposicdes cerca de 5 minutos. Deste modo, consegue-se tragcar um perfil de concentragdo
de H»S numa determinada galeria em funcdo do niumero de visitantes e da dimensao dessa

galeria, como demonstrado na figura 8, assumindo que o tempo de vida do H>S na galeria é

superior a 5 minutos. Analisando a figura, pode-se observar que 10 visitantes numa
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galeria de dimensdo média (10m x 30m x 3.5m) em 5 minutos adicionam
aproximadamente 100 ppt de H,S a atmosfera interior do museu. Caso a galeria seja muito

maior, o H»S emitido sera diluido, e a contribuicdo dos visitantes sera muito menor [13].

| Qa0 -
£ o)
|
= 100 4
=]
b
& 1 RSN e R M HVR T Y
E — galeria de pequena dmens3o (100 |:r|3'1
2 ' galeria de média dmensdo| 1000 nm)
3 galena de grande denensdo (10000 ')
o

1 10 100
mimerc de visitantes

Figura 8 - Libertacdo de H»S por visitantes em fun¢do da dimensao das galerias (adaptado de [13]).

Por outro lado, as pessoas ou as suas roupas podem representar fontes in-situ e
significativas vias de transporte de outros tipos de poluentes (nomeadamente enxofre
reduzido e alguns compostos organicos volateis (COVs), assim como particulas e poeiras)

[13, 14, 15, 16].

A tabela 1 mostra alguns dos poluentes que sdo normalmente encontrados em interiores
de museus, galerias, bibliotecas e edificios de arquivo de documentos, e respetivos efeitos

nos bens patrimoniais af guardados.
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Tabela 1 - Poluentes do ar e seus efeitos nos materiais (adaptado de [17,18]).

Poluente

Efeitos

Fontes de poluicdo interior

Dioxido de enxofre
(S02)

Oxidagdo de metais;
Degrada pinturas e téxteis (corantes e fibras);
documentos

Degradacdo de graficos e

fotograficos.

Atmosfera exterior;
Poucas fontes hoje em dia, mas
geralmente de queima de carvao e

6leos no passado.

Dioxido de azoto
(NO2)

Induz o desvanecimento em corantes téxteis;
Reduz consisténcias de fibras;

Provoca danos em peliculas fotograficas.

Atmosfera exterior;
Aquecimento de gas e aparelhos de
culinaria;

Decomposi¢do de nitrato de celulose

0Ozono (03)

Provoca fissuras em borracha;
Induz o desvanecimento em corantes téxteis;
Degrada materiais fotograficos e documentos

graficos.

Atmosfera exterior;

Fotocopiadoras, impressoras a laser.

Sulfureto de

hidrogénio (H:S)

Oxidagdo de metais, especialmente prata.

Atmosfera exterior;
Materiais de construcao e
decorativos;

Degradacdo de téxteis.

Sulfureto de

carbonilo (OCS)

Oxidagdo de metais, especialmente prata.

Atmosfera exterior. Processos
bioquimicos e geoquimicos nos
oceanos;
Geralmente ndo ha fontes em
interiores.

Acido formico
(HCOOH)

Provoca COrrosao de certos metais,
especialmente chumbo, zinco, ligas de cobre;
Degradagdo de materiais calcarios e outras

amostras mineraldgicas.

Secagem de pinturas;
Oxidagdo de formaldeido;

Algumas madeiras.

Acido acético

Provoca COrrosao de certos metais,

Madeira;

(CH3COOH) especialmente chumbo, zinco, ligas de cobre; Adesivos e selantes;
Degradagdo de materiais calcirios e outras | Decomposicdo de acetato de
amostras mineralgicas; celulose.
Degradacgdo de documentos graficos e téxteis.
Formaldeido Pode ser oxidado a acido formico. Madeira;
Resinas;

Alguns plasticos.

Compostos Organicos

Volateis (COVs)

Possivel sinergismo com outros compostos na

corrosdo de materiais.

Materiais de construcao e
mobiliario;
Quimicos de limpeza;

Ocupantes dos edificios.

Matéria particulada

Sujidade, descoloragao;
Deposicdo de espécies reativas como particulas

acidicas e particulas alcalinas.

Atmosfera exterior, queima de
combustiveis fésseis;

Visitantes.
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1.2.2. Parametros climaticos

Cada peca de museu requer um determinado valor de humidade e temperatura para a sua
preservacdo. Nas galerias, os valores de humidade e temperatura variam dependendo do
clima do pais em que estao situadas [19, 20].

A humidade exerce dois principais efeitos nas pecas [10]: provoca alteragdes estruturais e
aumenta a taxa de processos quimicos.

Os materiais podem ser divididos em duas classes: aqueles que absorvem humidade (e. g.
cerdmicas nao vidradas, madeira, couro, etc.) denominados de absortivos, e aqueles em
que mudancas de humidade apenas resultam em mudancas na espessura da camada de
agua na superficie da peca, denominados de refrativos. A absor¢do de dgua (ou perda de
agua) por um artefacto muitas vezes resulta em mudangas estruturais [21],
particularmente no volume dos objetos. O fator prejudicial aqui é ndo sé a humidade em si,
mas também a taxa de alteracdo entre dois estados de humidade, pois quanto maior for
esta taxa, mais as pegas estardo suscetiveis de sofrerem danos estruturais. Assim, uma
alteracdo significativa da humidade em 24 horas ou entre estagées do ano devem ser
evitadas [7]. Contudo, o cdlculo da humidade tera que ser realizada através da humidade
relativa e ndo da humidade absoluta, pois a humidade absoluta ndo controla
suficientemente a humidade presente em museus porque se, por exemplo, a humidade
estiver definida como 10 gm=3 de ar e o ar estiver a uma temperatura elevada, podera
causar um ambiente perigosamente seco no interior das vitrinas, enquanto que se o ar
estiver a uma temperatura baixa podera levar a condensa¢do da humidade no interior das

vitrinas [7]. Assim, a humidade relativa (RH) é calculada do seguinte modo [7]

quantidade de 4gua presente numa quantidade de ar especifica

=— - - x 100%.
maior quantidade de agua que o ar consegue reter a esta temperatura

O outro principal efeito exercido pela humidade é o aumento das taxas de processos
quimicos destrutivos, que ocorrem a elevados valores de humidade relativa. Este efeito é
maioritariamente verificado nas pecas refrativas. Um bom exemplo é precisamente a
degradacdo de metais (prata, cobre), [10, 22] podendo também provocar o aumento do
desvanecimento de materiais tingidos (em objetos de tecido ou de papel), acelerar a
diminuicdo da resisténcia de papel e tecidos, e aumentar a deterioracdo de alguns
materiais vidrados [7].

Concretamente, este foi um dos fatores a que foi atribuida a exercado de efeitos na corrosao
da prata, sendo que a taxa de corrosdo é maxima a um valor de humidade relativa de 54%

[23].
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Destaca-se ainda que o desenvolvimento de bactérias é favorecido por uma humidade

relativa superior a 70% e especialmente em ambientes quentes e estaticos [7].

A temperatura exerce dois principais efeitos [10]: o primeiro é que a temperatura afeta a
taxa de qualquer reacdo quimica, assim a uma temperatura mais elevada, mais elevada
sera a taxa da reacdo. (e.g. reacoes de alteracdo e de formacdo de camada de corrosao de
um metal); o segundo é de que a temperatura afeta diretamente a humidade relativa, pois
os niveis de vapor de agua do ambiente variam consoante os diferentes valores de
temperatura.

0 aumento da temperatura em museus pode ser consequéncia da iluminacao natural ou
artificial dos objetos expostos. Em relacdo a iluminacao artificial, este efeito sera mais ou
menos sentido consoante a distancia entre fonte de iluminacdo e os objetos [7].

Yang et al, demonstrou que a taxa de corrosdo dos metais aumenta linearmente do

intervalo de temperaturas de 16 a 57°C [23].

Sabe-se que os processos de deterioracdo de materiais requerem energia. A luz é a mais
poderosa fonte de energia em museus. Assim, a iluminacdo (natural e artificial) em
museus pode provocar [7]:

- Aceleracdo da deterioracdo de varios materiais, porque atua como catalisador na sua
oxidacao;

- Aumento da fragilidade de fibras de celulose (madeira, papel);

- Descoloracao, enfraquecimento e enegrecimento do papel;

- Enfraquecimento e/ou alteracdo de corantes e de materiais de pecas museoldgicas;

- Corrosdo de todas as estruturas naturais; e

- Aumento da temperatura das superficies de objetos expostos.

Este fator mostra ter um efeito, nomeadamente, na corrosao da prata, na medida em que
acelera as taxas de formacdo de sulfureto de prata, como demonstra a figura 9 [23].
Existem no entanto, materiais expostos que ndo sido afetados pela luminosidade, como é o
caso de pedras, vidros e ceramicas, salvo algumas excec¢des [9]. Nestes casos devera ser
considerado que a luminosidade natural é a que possui maior taxa de radiacio UV,
tornando como pré-requisito o uso de filtros nas janelas dos museus. Dos dois tipos de
filtros (filtros de radiacdo UV de vidro e de plastico), o uso de filtros de plastico sao
recomendados para a remoc¢ao de radiacdo UV, desde que estes foram considerados mais
eficientes que os filtros de vidro. As lampadas de luz fluorescente possuem uma taxa de

radiacdo UV mais pequena que a luminosidade natural, mas o uso de filtros entre as
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lampadas e os objetos expostos devera ser feito. Por fim, o uso de lampadas “wolfram” nao

requer o uso de filtros de radiacao UV [7].
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Figura 9 - Taxas de formacgao de sulfureto de prata, na presenca e auséncia de luminosidade

(adaptado de [23]).

1.2.3. Niveis de poluentes no interior das vitrinas

Desde a revolugdo industrial, os efeitos negativos da poluicdo atmosférica tanto no
patrimonio cultural localizado no exterior, como em pecas museoldgicas armazenadas em
edificios tém aumentado em grande proporc¢do, por vezes em intervalos de tempo muito
curtos [10]. A presuncdo de que a pecas estariam protegidas no interior de museus e
galerias tem vindo a ser refutada pela ocorréncia de danos visiveis em muitos desses
objetos [11].

E importante minimizar influéncias ambientais (alteragdes climaticas, entrada de ar
exterior), tanto no interior do museu como no interior de galerias, zonas de exposicdo e
salas de armazenamento. Para garantir o microclima, que é especifico para cada pega, e
também prevenir danos mecanicos (e. g. roubos), estas sdo colocadas e armazenadas em
vitrinas, gabinetes, envelopes, etc. Este tipo de estratégia é referida como o modelo “box in
a box” [24]. Para isso, as vitrinas tém sido construidas para que a ocorréncia de trocas de
ar com o exterior seja minima. No entanto é sabido que uma construcdo com materiais
inadequados combinado com as baixas taxas de trocas de ar pode provocar a acumula¢do
de compostos quimicos, que podem contribuir para uma diminui¢cdo da qualidade do ar
interior [11, 25].

A hipétese de que o ar exterior é sempre mais prejudicial as pecas que o ar do interior da
vitrina tem vindo a ser frequentemente rejeitada pelos factos [10], e de que a atmosfera da

vitrina é a mais controlada e menos prejudicial esta, em algumas situacdes, errada [26].
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Algumas vitrinas podem estar equipadas com dispositivos técnicos, como ventilacdo,
filtracao, controladores de pressdo ou com gas inerte. Contudo, devido a razdes financeiras
a maioria das vitrinas sdo sistemas passivos e nao possuem sistemas de ventilacdo ativa de
ar e/ou de filtragdo. Isto resulta numa ocorréncia de condi¢des praticamente estaticas
combinado com a variedade de emissdes e acumulacdo de compostos quimicos por
materiais de construcio ou decoragao [27].

Desde logo, foram observados danos em pecas museoldgicas, macroscopicamente visiveis,
causados pela emissdo de compostos gerados pelos materiais de construgao instalados na
vitrina. Inicialmente foram tidos em conta compostos inorganicos como o ozono (03),
oxidos de azoto (NOy), gases sulfurosos (SO, HS, OCS) assim como os acidos organicos
(acido féormico e acido acético) e o formaldeido devido aos seus potenciais corrosivos [11,
25]. Mais tarde, foram também tidos em conta os niveis e efeitos de COVs, a contaminacio
com biocidas e a matéria particulada [6, 10].

Para combater este problema, tanto os conservadores como as pessoas responsaveis por
instituicdbes museoldgicas tentaram minimizar as potenciais fontes de emissdo.
Consequentemente, os materiais usados na construcao de vitrinas que emitiam poluentes,
como os produtos de madeira e selantes, tém vindo a ser substituidos pelos chamados
materiais inertes e produtos cuja emissdo de compostos seria alegadamente baixa. No
entanto, continuou a haver um desagrado demonstrado por parte dos conservadores, pois
ainda assim se verificaram, muitas vezes, niveis de poluicdo altos, formacao de odores

desagradaveis e sinais de danos nos objetos expostos [27].

1.3. Corrosao da prata e as condi¢does ambientais nos museus

Os produtos de corrosdo mais comumente formados numa superficie de prata sdo o Ag:S e
AgCl [22], embora nestes materiais, a corrosdo atmosférica possa também provocar
maioritariamente a formagao de 6xido de prata (Ag.0) [28].

Sabe-se igualmente que a deposicdo de aerossodis contendo poluentes na superficie da
prata contribui ativamente para a sua corrosao [22]. O fluxo de ar, a gravidade, forcas
eletrostaticas e gradientes de temperatura influenciam fortemente a taxa de corrosio
atmosférica, através das suas interferéncias diretas no transporte de poluentes inseridos
em aerossois para a superficie do metal [22].

Quando se pretende estudar a influéncia das condi¢cdes ambientais na degradacdo dos
objetos musealizados, tem de se considerar ndo sé a composicdo do ar interior, mas
também a sua interagdo com o artefacto. Apesar de alguns processos gerais de degradagao
serem razoavelmente bem compreendidos do ponto de vista quimico, na realidade, cada

objeto é Unico. A degradacdo ocorre muitas vezes através de varias vias, mesmo sabendo
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que podem seguir por um modelo geral similar. A formagdo de uma camada de corrosao
em metais (Pb, Ag e Cu) é um bom exemplo. Estes trés metais sofrem corrosao por gases
sulfuricos redutores, como o sulfureto de hidrogénio (H.S) e sulfureto de carbonilo (OCS),
e a taxa de corrosidao aumenta com o aumento da humidade. A reatividade das pecas é
também o maior fator que possui influéncia na rapidez da corrosao dos objetos [13].
Apesar do(s) mecanismo(s) exato(s) do processo de formacido desta camada de corrosao,
neste tipo de objetos e com H;S, ndo estar totalmente esclarecido, no caso da prata o
primeiro passo parece indicar um processo de adsor¢do de agua para a camada superficial,
seguido de um processo de dissolucdo eletroquimica, ocorrendo a formacdo de sulfureto
de prata [10], podendo-se representar esquematicamente da seguinte forma:

HaS¢g) + H200) — HS"g) + H30%ag) (1)

2Ag(s) + HS () — AgaS(s) + VoHyg) + € (2)

Outra das hipoteses é o processo passar inicialmente pela formacao de 6xido de prata, e a
posterior formacdo de sulfureto de prata [23], pelas seguintes reagdes:

O2(g) + 4Ags) — 2Ag20(9) (1)

Ag20(s) + HaS(g — Ag2S(s) + H200) (2)

Os mesmos processos verificam-se quando o OCS é o agente de corrosdo [10].

A tabela 2 mostra algumas das propriedades e proveniéncia do H,S e do OCS. Podemos
observar que, em média, o H2S possui um relativo curto tempo médio de residéncia, de
algumas horas. Isto implica uma grande variabilidade na concentracao, e uma variedade
de fontes naturais e antropogénicas [13], pelo que a localizacdo geografica do local de

medicdo (urbano ou rural) revela-se ser muito importante [13].

Tabela 2 - Varias propriedades e proveniéncia de H,S e OCS (adaptado de [13]).

H2S (0108
Tempo médio de residéncia 24h ~1,5 anos
Meio maritimo 5-15ppt 460-610ppt
Meio terrestre (rural) 25-50ppt 500-630ppt
Meio urbano 80-4000ppt 600-2200ppt

H2S: veiculos motorizados; cozedura de

alimentos; preparac¢do da pasta de papel; plantas.
Fontes

0CS: veiculos motorizados; combustio a altas

temperaturas; fotoquimica atmosférica.
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0 ozono é um forte oxidante para a maioria dos objetos que estdo expostos num museu.
Potencia também a oxidacdo de objetos de ferro e de prata, e a sulfatacdo de objetos de
prata e de cobre, como vimos anteriormente [7]. Para além do ozono, a prata é também
muito sensivel a outras espécies com capacidade oxidante, tais como o NO; e Cl, que
podem levar a um aumento de formacdo de Ag,S [22, 23].

Sabe-se que superficies de prata sdo rapidamente oxidadas a Ag,0 quando sdo expostas a
uma atmosfera contendo 03, a 28°C, de acordo com a reagdo 1. O Ag;0 é também oxidado
pelo Oz a temperatura ambiente, que leva a formacao de 6xidos de prata I e III segundo a
reacdo 2 [29].

2Ag(s) + O3() = Ag20(s) + Oz(g) (1)

Ag20(s) + O3i) — Ag'AgM02(5)+ Oz (2)

Estudos recentes tém revelado que interagdes entre a luz ultravioleta, aerosséis contendo
cloro e agentes oxidantes como o ozono ddo origem a espécies reativas como o oxigénio
atémico, radical hidroxilo, HOCI,, assim como cloro atémico ou molecular [22]. E possivel
que estes aerossoéis contendo cloro possam ser transportados desde os oceanos até longas
distancias, pela atmosfera, e que tenham influéncia na corrosao atmosférica de metais
[22].

A luz ultravioleta pode decompor o ozono e levar a formacao de oxigénio atémico, como
demonstra a reacdo 3. Se o comprimento de onda for suficientemente curto, podera
originar 2 atomos de oxigénio a partir de uma molécula de oxigénio, como mostra a reacdo

4122].

hv(A < 310nm)

O3(g) = 0(g + Oz (3)
hvi(d<=242nm)
Oz() > O + Ogg) (4)

Assim, na presenca de humidade, podera ocorrer a formagdo de uma fina camada de agua
adsorvida ao metal e que, neste caso, o oxigénio atémico ira reagir com a 4gua formando o
radical hidroxilo (OH'), como mostra a reagdo 5. Por sua vez o radical hidroxilo pode reagir
com a prata e formar Ag,0 e H;0, de acordo com a reacdo 6 [22].

O + H200 — 20H(y (5)

Ags) + 20Hg) — Ag20() + H20(y (6)

No entanto, a formacdo de cloretos e sulfuretos sdo os mais problematicos, especialmente
em zonas onde a poluicdo é mais elevada, como em areas urbanas, onde a maioria destes
objetos estdo armazenados [28].

Um dos processos de formagdo do cloreto de prata pode passar pela deposicao de nano-
particulas de NaCl na superficie da prata, onde o ido cloro penetra na camada de agua

adsorvida a superficie da prata [30, 31]. O primeiro passo nesta reacdo envolve a formacao
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de nitrato de prata (1) [32], que é seguida pela formacdo de AgCl quando reage com
particulas de NaCl (2) [33]:

Ags)+ 2 HNO3(aq) — AgNO3(aq) + NO2(g) + H20() (1)

AgNO3(aq) + NaCls) — AgCl(s) + NaNO3(aq) (2)

Outro mecanismo de formacdo do cloreto de prata, podera ser iniciado pela presenca de
outro poluente, o NO; [34]:

Ags + 2NO2(g) — AgNOs@q +NOg) (1)

AgNO3(aq) + NaCls) — AgCl(s) + NaNO3(aq) (2)

Outro dos compostos que tera influéncia na corrosao atmosférica em ambientes interiores
é o NHz que, tal como os COVs, podera intervir ativamente no processo de corrosdo de
metais por efeitos de sinergismo com os compostos referidos anteriormente [35, 36].

Em termos quimicos os COVs incluem familias de compostos como alcanos e alcenos,
halogenetos de alquilo, compostos com grupos carbonilo, alcoois e hidrocarbonetos
aromaticos halogenados [37]. Apesar de ainda ndo terem sido detetados efeitos adversos
diretos, é necessario realizarem-se novos estudos acerca das interacdes dos COVs e

materiais constituintes de pecas de museus.

1.4. Analise dos poluentes atmosféricos

A andlise dos poluentes atmosféricos tanto no ar exterior ou interior envolve sempre um passo de
pré-concentracdo de amostra devido as baixas concentra¢des dos analitos (pg-pg) e elevados

volumes de amostra (m3).

1.4.1. Amostragem e preparacao da amostra

A amostragem é um passo muito importante no procedimento analitico ja que erros
cometidos nesta etapa ndo poderdo ser corrigidos mais tarde, ficando dessa forma
comprometido o resultado da andlise [38].

Existem inimeros métodos de amostragem que dependem da natureza fisico-quimica dos
analitos e da sua concentrag¢io na matriz. E importante referir que o volume da amostra
tem de ser adequado a sensibilidade do método analitico escolhido, devendo igualmente
ser cuidadosamente considerado o comportamento dos analitos durante o processo de
amostragem [38].

A concentracdo em materiais adsorventes foi a op¢ao utilizada neste trabalho para a

analise de poluentes atmosféricos.
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1.4.2. Materiais utilizados para a adsor¢ao de poluentes atmosféricos

A adsorc¢do é um fendmeno de superficie sendo a area superficial do material adsorvente
um parametro critico na eficiéncia do processo. Muitas vezes, quando o material é
microporoso, nem toda a superficie do material esta disponivel, jA que as moléculas de
analito podem ser muito grandes para entrar nos poros (fenémeno denominado de efeito
de peneiro molecular). Como o valor da area superficial esta relacionada com a porosidade
do material, os adsorventes com grandes areas superficiais tendem a ter poros com
dimensdes médias das moléculas dos analitos [39].

Existe uma variedade de materiais adsorventes que sdo utilizados na pré-concentragao de
poluentes atmosféricos, como a alumina ativada, o carvao ativado, peneiros moleculares
de carbono, zedlitos, adsorventes poliméricos e silica gel [40]. As propriedades principais

destes materiais adsorventes sdo apresentadas na tabela 3.

Tabela 3 - Propriedades principais de materiais de adsorventes de poluentes atmosféricos

(adaptado de [40]).

Didmetro Area Capacidade
Porosidade das
Adsorvente Natureza médio dos superficial adsortiva
particulas (%)
poros (nm) (m2 g1) (kg kg1)
Alumina ativada  hidrofilico, amorfo 4-14 50 320 0.1-0.33
hidrofébico,
Carvao ativado 1-4 40 -85 200-1200 0.3-0.7
amorfo
Peneiro
hidrofébico,
molecular de 0.3-0.6 35-50 400 0.2-0.5
estruturado
carbono
hidrofilico,
Zedlitos 03-1 20-50 600 - 700 0.12-0.42
cristalino
Adsorventes hidrofébico,
4-25 40 - 60 80-700 0.45-0.55
poliméricos amorfo
Silica gel hidrofilico, amorfo 2-5 47 -71 300 -850 0.35-0.5

Para este trabalho serdo usados materiais a base de carvao ativado para a adsorcao de
COVs, materiais poliméricos, nomeadamente o polietileno, para a adsor¢do de NOz, de H,S
e de NHj, e silica gel para a adsorgao de Os.

Relativamente aos carvoes ativados, estes sdo produzidos por carbonizacdo de materiais
organicos (e.g. cascas de coco), polimeros sintéticos ou linhite sendo posteriormente
ativados [41]. Estes materiais sdo microporosos, apresentando uma area superficial
especifica elevada (200-1200 m2g!) e uma elevada estabilidade térmica [40, 41]. Estes

produtos apresentam uma superficie heterogénea com grupos funcionais (e.g. hidroxilo,
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carbonilo, carboxilico) a superficie, sendo a adsor¢do um fendmeno misto com interacoes
especificas e ndo especificas. Apesar de poderem adsorver quantidades consideraveis de
agua e causar adsorcgdes irreversiveis, sdo no entanto amplamente utilizados para a
monitoriza¢do do ar interior [41].

Em relacdo ao polietileno, este é obtido pela polimerizacdo do etileno. Os cartuchos feitos
com polietileno microporoso e silica gel podem ser cobertos ou impregnados com diversos
compostos, com a finalidade de tornar seletivo este tipo de adsorcdo. Por exemplo, na
amostragem de H;S, o polietileno é impregnado com acetato de zinco. O H,S é adsorvido ao
acetato de zinco e ocorre a formacgao de sulfato de zinco, um composto estavel [42]. Para a
amostragem de NO: o polietileno é coberto com trietanolamina (TEA), para o O3 a silica gel
€ coberta com 4,4’-dipiridiletileno e para o NH3z o polietileno é impregnado com acido

fosférico [42].

1.4.3. Amostragem ativa e passiva

O enriquecimento de poluentes num material adsorvente pode ser feito via amostragem
passiva ou ativa, embora a amostragem passiva tenha vindo a ser a via preferencial [43]. A
amostragem ativa ocorre com o auxilio de uma bomba elétrica, que permite a bombagem
de um volume de ar a uma taxa conhecida, durante um intervalo de tempo de alguns
minutos, através de um tubo com o material adsorvente selecionado. Na amostragem
passiva, o adsorvente é colocado em contacto com o ar por um periodo de tempo mais
longo (geralmente dias) e o transporte dos analitos para o material de adsorcdo é
resultado da difusdo do analito. As duas técnicas sdo geralmente aplicadas em situacdes
distintas, sendo que as conclusdes que podem ser retiradas dos dados obtidos também
diferem [38, 44]. Para a realizacao deste trabalho, a via escolhida para a amostragem dos

poluentes foi a amostragem passiva.

1.4.3.1. Amostragem passiva

A amostragem passiva é baseada no fluxo livre dos analitos da matriz da amostra para a
fase recetora, sendo o enriquecimento dos analitos na fase recetora resultado da diferenca
de concentragido dos analitos entre as duas fases [38, 44]. O fluxo das moléculas do analito
de um meio para o outro continua até se estabelecer o equilibrio no sistema, ou até a
sessdo de amostragem ser terminada pelo utilizador. A figura 10 ilustra a cinética do

processo de adsor¢do que ocorre durante a amostragem passiva [38, 44].
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regime cinético perto do equilibrio
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Quantidade extraida de analito

DT PP PP

tsg tic Tempo
Figura 10 - Perfil tipico da extragdo de um analito para um dispositivo de amostragem passiva

(adaptado de [44]).

Para a analise de poluentes, o amostrador por difusdo é composto por material adsorvente
que é coberto com um material de difusdo, como demonstra a figura 11, cuja superficie
exterior é exposta ao ar contaminado quando a amostragem comeca. Este material tem a
funcdo de permitir a difusdo dos poluentes, ndo permitindo a ocorréncia de um excesso de

fluxo de ar para a superficie do adsorvente.

-l g @

% g ¢ & |

material de difuisio § 4 ! ‘“-\
material de adsorcio A

Figura 11 - Material de difusdo e material de adsor¢do em amostragem por difusdo (adaptado de

[42]).

Desde que o adsorvente tenha uma forte afinidade com o contaminante, um gradiente de
concentracio sera estabelecido de modo a favorecer a difusdo do contaminante do ar para
o adsorvente. O processo de difusdo dos analitos segue a primeira lei da difusdo de Fick,

podendo ser definida pela equacdo 1 [42]:

m _ (C-Co)
== AD. 2 (1)

onde m é a massa de substancia que difunde (ug), t é o tempo de amostragem (s), A é a
area de secgdo transversal do percurso de difusdo (cm2), D é o coeficiente de difusdo para

a substdncia no ar (cm2s1), C é a concentracdo de substancia no ar (pgcm3), Co é a
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concentracao de substancia na superficie do adsorvente (ugcm-3) e L é o comprimento do
percurso de difusdo (cm). Assumindo que o adsorvente atua como um dissipador perfeito,
entdo Co=0 e a equagdo 1 pode ser simplificada, obtendo-se a equacao 2 [42]:

c=5 @

onde Q é referido como a taxa de amostragem.

Teoricamente, para uma dada substincia e um dado tipo de amostrador, a taxa de
enriquecimento é constante, desde que a quantidade de material recolhido permanega
significativamente mais baixa do que a capacidade do adsorvente utilizado. A taxa de
enriquecimento de um analito é determinada pelas propriedades dos analitos, natureza do
adsorvente e pela geometria do amostrador, devendo ser determinada por calibracao
prévia [38]. Uma das formas de determinar experimentalmente a taxa de enriquecimento
envolve a exposicdo do amostrador passivo, durante um intervalo de tempo conhecido, a
uma atmosfera com concentracdo conhecida de um analito e depois determinar a massa
deste que ficou adsorvida.

Uma vez determinada a taxa de enriquecimento para uma substancia e amostrador, a
equacdo 2 pode ser utilizada para calcular a concentracao ambiental dessa substancia, C,
medindo a massa de substancia que estd presente no amostrador (m) [38].

A concentracdo ambiental de um analito medida por amostragem passiva tem um
significado diferente daquela medida por amostragem ativa. Neste caso trata-se de uma
média da concentracdo do analito no intervalo de tempo de amostragem, ndo sendo
indicativa de possiveis alteracdes nas concentragoes (picos de concentracdo) que possam
ter ocorrido durante esse periodo.

Algumas das vantagens e desvantagens da amostragem passiva sdo apresentadas na tabela

4,
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Tabela 4 - Vantagens e desvantagens da amostragem passiva (adaptado de [43, 45]).

Vantagens Desvantagens
- Amostradores sdo compactos, simples e de facil - Nado é adequado para monitorizar altera¢des dos
manuseamento; analitos num curto intervalo de tempo;
- Eliminacgido da necessidade de bombas e fontes de - Para alguns analitos pode apresentar baixa
alimentacio; eficiéncia quando comparada com a amostragem
- Ndo requer supervisdo, ndo produz ruido ativa;
(importante num museu); - Eficiéncia da amostragem é muito dependente das
- Possibilidade de determinagdo da concentragio condi¢Oes atmosféricas;
média do analito no intervalo de tempo de - E necessario determinar as taxas de
amostragem sem necessidade do conhecimento do enriquecimento para cada analito individualmente.

volume da amostra;
- Adequado para amostragens durante um intervalo
de tempo prolongado;

- Adequado a monitorizag¢do de ar interior e exterior.

De acordo com a equagdo de Fick simplificada (2), para melhorar a taxa de enriquecimento
tem de se alterar a configuracdo do amostrador (A/L), j4 que a taxa de difusdo de um
analito (D) é constante. Até aos anos 90 os amostradores tinham sobretudo uma simetria
axial (sob a forma de discos), como mostra a figura 12. Nos meados dos anos 90,
investigadores italianos desenvolveram um dispositivo radial, também ele representado
na mesma figura [45]. As taxas de enriquecimento aumentaram significativamente com
esta nova geometria de amostrador, tendo sido a sua comercializacdo efetuada
inicialmente pela Fundazione Salvatore Maugeri (Padova) sob a denominagdo Radiello™,

sendo atualmente fornecidos pela Supelco (Sigma-Aldrich).

- Superficie de difusio
N

[ o™
— Superficie de adsorcio
Amostrador Axial Amostrador Radial

Figura 12 - Amostradores passivos com simetria axial e simetria radial (adaptado de [45]).

Existem quatro tipos de materiais de difusdo, sendo que a natureza deste material
depende do tipo de poluente a analisar [42]. Assim, para a amostragem de COVs e H:S, o
material de difusdo é composto por polietileno microporoso, e para a amostragem de NO.,
03 e NHz o material de difusdo tem composicio semelhante ao anterior, mas com a

particularidade de ser opaco a luz, pois estes compostos sdo sensiveis a luminosidade [42].
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Os dois tipos de materiais de difusdo utilizados neste trabalho estdo representados na

figura 13.

(a) (b)
Figura 13 - Materiais de difusdo compostos por polietileno microporoso, translicido (a) e opaco a

luz (b) [42].

0 amostrador passivo Radiello consiste num tubo feito de polietileno poroso, onde se
coloca um cartuxo com o material adsorvente. A tabela 5 mostra a composi¢cdo dos
materiais de difusdo e dos materiais adsorventes usados para a pré-concentracdo dos

respetivos poluentes em andlise neste trabalho.

Tabela 5 - Composicdo dos materiais de difusdo e dos materiais adsorventes para a pré-

concentragdo dos poluentes a analisar [42].

Poluente Material de difusao Material de adsor¢ao
COVs polietileno microporoso translicido carvao ativado

polietileno impregnado com
H2S polietileno microporoso translicido

acetato de zinco

polietileno coberto com
NO2 polietileno microporoso opaco

trietanolamina (TEA)

silica gel coberta com 4,4’-
03 polietileno microporoso opaco

dipiridiletileno

polietileno impregnado com
NH3 polietileno microporoso opaco

acido fosforico

1.4.4. Desadsor¢ao dos analitos e analise dos poluentes atmosféricos

A quantificacdo dos COVs em geral e de BTEX em particular, serd feita com recurso a
cromatografia gasosa e, dos restantes poluentes em estudo neste trabalho, sera feita
utilizando o espectrofotémetro de UV/VIS, sempre de acordo com o procedimento
sugerido pelo fabricante [42]. Para tal, é necessario proceder a prévia desadsor¢do dos

analitos do respetivo material adsorvente.
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1.4.4.1. Desadsorg¢ao liquida

0 solvente mais utilizado para a desadsorcdo liquida dos COVs, e nomeadamente dos
BTEX, é o sulfureto de carbono (CS:). Este solvente é bastante eficiente na remoc¢ao de
COVs relativamente apolares e pouco reativos de adsorventes de carbono, apresentando
como inconveniente o facto de poder originar alguma perda dos analitos muito volateis,
devido a libertacdo de energia que ocorre durante o processo de desadsor¢do [38, 46]. Em
alternativa a desadsorcao liquida, pode utilizar-se a desadsorcdo térmica [42], que
consiste na desadsor¢do dos analitos através da aplicacdo de uma temperatura elevada
sob um fluxo de gas inerte. No entanto, o uso desta técnica é mais dispendioso, pois ao
contrario do que acontece na desadsorcdo liquida, a desadsorcdo térmica requer que um
injetor especial seja acoplado ao cromatégrafo gasoso.

Para os restantes poluentes, a desadsorcdo dos mesmos serd feita com agua para o NO,
H>S e NH3 e hidrocloreto de 3-metil-2-benzotiazolinona hidrazona (MBTH) para o Os. O
método de desadsorc¢do dos analitos foi realizado sempre com o procedimento sugerido

pelo fabricante [42].

1.4.4.2. Cromatografia Gasosa

A separacgdo e quantificacdo de COVs, e em particular dos BTEX, sdo geralmente efetuadas
recorrendo a cromatografia gasosa com um detetor por ioniza¢do de chama (GC-FID, FID-
flame ionization detector), ou um espectrémetro de massa (GC/MS, MS-mass detector) [47,
48]. A técnica de GC/MS é mais versatil e sensivel, tendo sido a técnica utilizada neste
trabalho.

Em cromatografia gasosa, a fase movel é um gas inerte (por vezes denominado gas de
arraste) e a fase estacionaria é um liquido de elevado peso molecular que esta ligado as
paredes de um longo tubo capilar de silica fundida (colunas capilares de parede revestida)
[49]. Os componentes da amostra sdo separados devido as diferencas de interacdo com a
fase estaciondria, sendo o composto mais retido aquele que mais interagir com a fase
estaciondria. Desta forma, a selecdo adequada da coluna cromatografica é um fator
determinante para o sucesso da separacdo cromatografica. As colunas capilares
disponiveis no mercado tém dimensdes variaveis (didmetro entre 0.23-0.53mm e
comprimento entre 25-100m) e diferentes polaridades, e sdo escolhidas de acordo com os
analitos que se pretendem separar [47, 48].

A separagdo dos analitos é também mediada pela temperatura a que é colocada a coluna.
As andlises podem ser feitas a temperatura constante, separa¢do isotérmica, ou mais

frequentemente, através de um gradiente de temperatura [49].
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O acoplamento do espectréometro de massa ao cromatografo gasoso permite a
identificacdo dos analitos, por comparacdo do espectro de massa do analito com os
existentes em bibliotecas de espectros [50]. Existem diferentes detetores de massa que
podem ser acoplados ao aparelho de GC, diferindo sobretudo na forma como separam e
manipulam os ides. O aparelho utilizado foi um espectrémetro de massa com detetor
quadrupolo. O detetor quadrupolo pode ser usado para fazer a monitorizacdo de todos os
ides num intervalo de valores de razdo massa/carga (m/z) previamente selecionados,
modo TIC (total ion current), ou para fazer a dete¢do de um ou mais ides caracteristicos de
um analito ou familia de analitos, modo SIM (single ion monitoring). O modo SIM é o que
permite maior sensibilidade do método analitico, sendo este o mais utilizado para fazer
quantificacdo de analitos. Por outro lado, o modo TIC deve ser usado quando se pretende
identificar ou detetar analitos que a partida ndo se sabe se se encontram ou niao na
amostra [50].

Os analitos quando eluem da coluna nao estdo ionizados, sendo necessario proceder a sua
ionizacdo antes da entrada no detetor de massa. As duas técnicas de ioniza¢do mais
utilizadas em GC sdo ioniza¢do quimica e impacto eletrénico. Esta dltima é a mais comum,
tendo sido a utilizada neste trabalho. Com esta técnica, a ionizacdo dos analitos ocorre
através do seu bombardeamento com eletrdes acelerados. Esta é uma técnica que permite
quase sempre a obtengdo de fragmentacdo, o que pode ser importante na identificacdo dos
analitos [50].

0 diagrama de um aparelho de GC/MS é apresentado na figura 14.

| i
l l’ Tl Il }——— Espactromeatro dz massa ey 11
H prapaﬂ;inl T
ou amostra & | —»| Interface Fonte ! Masza Detector :: Cor?[r.o}o 2
He injector | ; I aquisigio
Forno \ ; ! O l l
Coluna Bombas Proceszament

capil de vicuo de dados
Resultado
final

Figura 14 - Diagrama de um aparelho de GC/MS (adaptado de [50]).

1.5. Analise da prata e dos produtos de corrosio

Para caracterizar a prata que constitui as pecas, estas serdo analisadas diretamente pela
técnica de fluorescéncia de raios-X, baseando-se fundamentalmente na andlise da liga

metalica em termos quantitativos.
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Por outro lado, para verificar a presenca de produtos de corrosdo, as pecas serdo
analisadas diretamente pelas técnicas de micro-difracio de raios-X (u-XRD - X-Ray
Difraction) e de microscopia eletrénica de varrimento acoplada a um espectrémetro de
energia dispersiva de raios-X (SEM-EDS - Scanning Electron Miscroscopy-Energy Dispersive
X-Ray Spectrometer). Estas técnicas permitirdo identificar a presen¢a de produtos de
corrosdo na prata, como o cloreto de prata (AgCl), o sulfureto de prata (Ag:S) ou o 6xido

de prata (Ag20), como ja foi reportado por alguns autores [23, 51, 52].

1.5.1. Espectrometria de fluorescéncia de raios-X

A técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios-X baseia-se num método de analise
nao destrutiva. A andlise da radiacdo X caracteristica emitida pelas amostras pode conter
informacao qualitativa e semi-quantitativa, permitindo obter a sua composicdo quimica. O
equipamento é constituido, para além do software de analise quantitativa, por uma fonte
de radiacdo e um detetor de raios-X [53], dispostos de acordo com o representado na

figura 15.

Fonte de radiagio

Figura 15 - Equipamento de espectrometria de fluorescéncia de raios-X (adaptado de [53]).

Nesta técnica, os raios-X caracteristicos sdo gerados quando é emitida uma radiacdo que
interage com os eletrdes presentes nos &tomos da amostra. Devido a elevada energia do
feixe, alguns eletrdes das camadas eletrdnicas interiores (camadas K, L e M) sao
removidos. Imediatamente um eletrdo das camadas superiores ocupa a lacuna, num
decaimento em cascata, como demonstra a figura 16. Uma vez que as camadas inferiores
sdo menos energéticas o diferencial de energia é libertado sob a forma de radia¢do X, como
sugere a figura 17, que é diferente para cada elemento, permitindo desta forma uma

analise qualitativa e quantitativa [54, 55].
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g " lhas M

Figura 16 - Decaimento em cascata devido a perda de eletrdo de camada eletrénica interior

(adaptado de [54]).

raios-X carateristicos
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Figura 17 - Libertacdo de energia sob a forma de raios-X resultantes do decaimento em cascata

(adaptado de [55]).

O detetor usado na detecdo de raios-X consiste num semicondutor produzido de um
monocristal de silicio, no qual sdo difundidos alguns atomos de Litio, com o objetivo de
corrigir as impurezas e imperfeicdes do cristal de silicio. Quando um fotdo X atinge o
cristal semicondutor, a energia absorvida resulta na formagdo de pares de eletrdes, que
causam um impulso de corrente por cada fotdo. Visto que a corrente gerada no cristal de
silicio é diretamente proporcional a energia dos raios-X, é possivel absorver e medir a
corrente durante um periodo de tempo a determinar a intensidade de emissdo de raios-X.
Normalmente o cristal de silicio estd selado, para evitar contaminacdes exteriores. E
utilizada uma janela de berilio com espessura entre 5 e 8 um para selar o compartimento

onde esta colocado o cristal de silicio [54, 55].

1.5.2. Micro-difracdo de raios-X

A difracdo de raio-X é uma técnica muito uatil na caracterizacdo microestrutural de
materiais naturais e sintéticos, nomeadamente: (1) na identificacio de compostos
cristalinos, (2) na andlise quantitativa de misturas multifasicas, (3) no estudo de

estruturas atémicas de cristais, incluindo densidades de carga detalhada, e (4) analises
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fisicas de agregados cristalinos, incluindo a textura, dimensdes e micro-deformacgdes
reticulares [56].

Durante as dltimas décadas as aplicagcdes tém sido muito desenvolvidas, tanto que existe
hoje em dia uma ampla biblioteca de difratogramas para a maioria dos compostos e
minerais inorganicos, que permitem uma rapida identificacdo automatica de informagdes
cristalograficas e estruturais de substancias cristalinas. Esta é uma técnica ndo destrutiva
e é uma poderosa ferramenta especialmente em estudos de metais [56].

As amostras a serem analisadas podem estar na forma de monocristais, agregados
policristalinos (que podem estar na forma de pd) ou na forma orientada (fibras, filmes
finos, superficies polidas).

0 equipamento consiste num tubo selado ou um dnodo rotativo que emite raios-X, um
difractometro automatizado de 2 circulos (para a mostras em pé) ou de 4 circulos (para
monocristais) para orientacdo da amostra relativamente ao feixe que é incidido, e um ou
mais detetores para a detecdo de sinais difratados [56]. O tubo consiste numa cimara em
vacuo com um filamento de tungsténio num dos lados do tubo, denominado catodo, e um
metal no outro lado do tubo, denominado 4nodo. Os eletrdes emitidos a alta velocidade
pelo filamento de tungsténio vao atingir os &tomos do metal, que fardo com que os eletrdes
das camadas internas saltem, resultando na transicdo dos eletrdes das camadas mais
exteriores para um nivel de energia mais baixo, para substituir os eletrdoes que saltaram.
Estas transicdes eletrénicas resultam na libertacdo de raios-X, que sdo encaminhados
pelas janelas de berilio. Na figura 18 esta esquematizado um tubo tipicamente usado numa

difracao de raios-X.

cobre vicuo vidro
filamento de tungstémio

il A I | 7 2

agua de
refrigeracdo

P

para o transformador

N = —

A = 2 £ e e

o

janela de berilio — raios X

Figura 18 - Corte transversal de um tubo para a producdo de raios-X usado na técnica de difragio

de raios-X (adaptado de [57]).

Durante a anadlise, é direcionado um feixe que incide no material a analisar, enquanto um

detetor é movido de forma a captar as dire¢des e intensidades de feixes difratados [58]. Se
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os atomos estiverem arranjados de forma sistematica, como numa estrutura cristalina,
apresentando entre eles distancias préoximas ao do comprimento de onda da radiacdo
incidente, pode-se verificar que as relacdes de fase entre os espalhamentos se tornam
periddicas, e que os efeitos de difracdo dos raios-X podem ser observados em varios
angulos.

Os resultados obtidos, os difratogramas, sdo geralmente perfis de intensidade de raios-X
difratados em funcdo do angulo de dispersdo. A posi¢do angular, a intensidade integrada, e
o perfil do pico do sinal difratado sao importantes para uma posterior analise baseada na
lei de Bragg (2d sin e=nA, onde d é a distancia entre os planos reticulares no cristal, e é
metade do angulo de difracdo entre o feixe incidente e o feixe refratado, e A é o

comprimento de onda da radiagdo emitida), graficamente demonstrada na figura 19.

Figura 19 - Representacao grafica do processo de interferéncia por meio de ondas produzidas pelo

arranjo ordenado de 4tomos num cristal [56].

O processo de detecdo de raios-X consiste na contagem de cada fotdo de raio-X que é
refletido pela amostra e convertido num sinal elétrico. Os detetores de raios-X podem ser
planos ou curvos, podem ser mdéveis ou fixos dependendo do tamanho e da utilidade do
detetor em si. Os quatro tipos de detetores existentes sdo “proporcional”, “Geiger”,
“cintilacdo” e “semi-condutor”, e todos estes detetores funcionam de uma forma similar
[59].

Relativamente a técnica de micro-difracdo de raios-X, ao invés de se utilizarem os porta-
amostras comuns, sdo utilizados suportes montados sobre plataformas que possuem
movimentos XYZ altamente precisos, para além de um sistema de posicionamento da
amostra com laser e cimara. Este equipamento esta esquematicamente representado na

figura 20.
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Detetor
PSD

Plataforma XYZ

Figura 20 - Esquema de um micro-difratdmetro de raios-X (adaptado de [60]).

1.5.3. Microscopia Eletronica de Varrimento acoplada a um espectrometro
de energia dispersiva de raios-X

O microscépio eletrénico de varrimento (MEV) permite a observacdo e caracterizacdo de
materiais heterogéneos organicos e inorginicos numa escala nanométrica (nm) ou
micrométrica (um). A popularidade do MEV é sustentada pela sua capacidade de obter
imagens tridimensionais, tais como imagens de superficies de um grande nimero de
materiais, sendo que o seu principal uso é na obten¢do de imagens topograficas na gama
de ampliacdo entre 10 a 10 000 x.

No MEV a area da amostra a ser observada é irradiada com um feixe de eletroes que varre
a drea selecionada, formando a imagem. A figura 21 mostra os tipos de sinal produzidos
pela interacdo entre o feixe de eletrdes e a amostra, que incluem os eletrdes secundarios,
os eletrdes retrodifundidos, os eletrdes Auger, os raios-X caracteristicos e outros fotdes de
variadas energias. Estes sinais sdo obtidos em volumes de emissdo especificos dentro da
amostra e podem ser usados para examinar muitas das suas caracteristicas
(microestrutura, topografia da superficie, cristalografia e composicdo), sendo que para
cada sinal, existe um detetor especifico. O volume de interacdo dos eletrdes secundarios,
eletrdes retrodifundidos e raios-X e as regides em que podem ser detetados estdo

representados na figura 22 [61].
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Feie meidente

Rams-x “ ;g
= Eletroes retrodifundidos

Eletries Auger Elztrdes secundarios

Figura 21 - Tipos de sinal produzidos pela interacdo entre o feixe de eletrdes e a amostra

(adaptado de [61]).

fp—— Feite modents

a——— FElsirdes zacundarios
a—— Elztries retrodifundidos

A Bains-X

Figura 22 - Volumes de interacdo e regides onde podem ser detetados os eletrdes secundarios,

eletrdes retrodifundidos e raios-X (adaptado de [61]).

Os sinais mais importantes para a formacdo da imagem em MEV sdo dados pelos eletrdes
secundarios e pelos eletrdes retrodifundidos, porque interagem na zona superficial da
amostra, fornecendo a topografia da superficie. A emissdo de eletrdes secundarios esta
confinada a uma pequena area perto da zona de impacto do feixe de eletrdes, permitindo
uma maior resolucdo da imagem que se deseja obter. A aparéncia tridimensional das
imagens é dada pela grande profundidade de campo do microscépio eletrénico de
varrimento [62].

No MEV sdo também emitidos, como resultado do bombardeamento por eletrées, raios-X
caracteristicos de cada elemento quimico. Tal como na fluorescéncia de raios-X, a analise
da radiacdo X caracteristica emitida pelas amostras pode conter informacdo qualitativa e

semi-quantitativa, permitindo obter a sua composicdo quimica. Esta andlise pode ser
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realizada em toda a zona visivel da amostra ou localizada num didmetro minimo de
aproximadamente 5 pm [54, 55].

O detetor usado possui as caracteristicas ja referidas anteriormente no ponto 1.5.1..
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2.1. Equipamento

2.1.1. Espectrofotometro de UV/Vis

As andlises aos poluentes H,S, NO;, O3 e NH; foram feitas recorrendo a um

espectrofotémetro de UV/Visivel HACH DR5000.

2.1.2. Cromatografia gasosa

A andlise aos COVs foi feita recorrendo a um cromatografo gasoso acoplado a um
espectrometro de massa Shimadzu QP2010 Series, com um injetor automatico AOC-20 e

com software GCMSsolution versao 2.5.

2.1.3. Espectrometria de fluorescéncia de raios-X

A caracterizacdo da liga metalica dos objetos de prata foi realizada através da analise
direta sobre as pecas empregando um espectrémetro de fluorescéncia de raios-X portatil,

com detetor AMPTEK X-123 Super SDD e fonte de raios-X Mini-X.

2.1.4. Micro-difracao de raios-X

As andlises aos produtos de corrosdo por micro-difracdo de raios-X foram realizadas
usando um micro-difratdmetro Bruker AXS D8 Discovery, com uma fonte de radiacdo

CuKo e um detetor GADDS, e com sistema de analise quantitativa XRF-FP.

2.1.5. MEV-EDS

A observacao da superficie dos objetos de prata e as analises por EDS aos produtos de
corrosdo foram efetuadas usando um microscépio eletrénico de varrimento HITACHI
3700N acoplado a um espectrémetro de energia dispersiva de raios-X Bruker XFlash 5010,

com sistema de microanalise QUANTAX.
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2.2. Material e reagentes

As tabelas 6 e 7 mostram os materiais e reagentes utilizados ao longo deste trabalho, bem

como algumas das suas propriedades.

Tabela 6 - Grau de pureza, marca e fabricante dos reagentes utilizados.

38

Reagentes Grau de pureza Fabricante
Benzeno p-a., Standard for GC Fluka
Etilbenzeno p-a., Standard for GC Fluka
m-Xileno p-a., Standard for GC Fluka
o-Xileno p-a., Standard for GC Fluka
p-Xileno p-a., Standard for GC Fluka
Tolueno p-a., Standard for GC Fluka
Sulfureto de carbono pa. Sigma-Aldrich
2-Fluorotolueno 299% Fluka
Acido sulfiirico 95-97% Fluka
N,N-dimetil-p-
fenilenodiamina oxalato 8% sigma-Aldrich
Cloreto de ferro

298% Sigma-Aldrich

hexahidratado
Azul de metileno

Sulfanilamida

Acido cloridrico
N-(1-naftil)etilendiamina
dihidroclorado

Nitrito de sédio
3-metil-2-benzotiazolinona
hidrazona hidrocloreto
(MBTH)

4-piridilaldeido

Hidréxido de Sédio
Carbonato de sédio

Fenol

Etanol
Pentacianonitrosilferrato de
sédio dihidratado
Hipoclorito de sédio

Cloreto de amoénio

H>S calibration

standard

p.a.
37%

>98%

>97%

pa.

97%
297%
>99,5%
>99,5%
p.a.99,8%

>99%

10-15% de cloro activo

>99,5%

Supelco, ref. RAD 171

Panreac

Panreac
Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Fluka

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Fluka

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
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Tabela 7 - Caracteristicas e fabricantes dos materiais utilizados.

Referéncia do

Material Caracteristicas Marca
catalogo
Tubos de polietileno microporoso RAD 120
Tubos de polietileno microporoso RAD 120-1
Bases de suporte RAD 121
Cartuxos de amostragem de COVs RAD 130
Radiello™ Cartuxos de amostragem de H2S RAD 170 Supelco®
Cartuxos de amostragem de NO2 RAD 166
Cartuxos de amostragem de O3 RAD 172
Cartuxos de amostragem de NHs RAD 168
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2.3. Procedimento experimental
2.3.1. Amostragem de poluentes em ar interior

2.3.1.1. Locais e datas de amostragem

Neste estudo foram colocados amostradores para determinag¢do de poluentes gasosos em
2 salas de ourivesaria do MNAA, a sala 27 e a sala 29. A cruz processional e a custddia de
Alcobaca estao inseridas nas vitrinas n°4 e n°5 da sala 29, respetivamente. Relativamente
aos locais de amostragem na sala 29, foram selecionados os interiores das vitrinas n°4 e
n°5, e o exterior da vitrina n°6. Quanto a sala 27, os locais de amostragem selecionados
foram o interior da vitrina n°6 e o exterior da vitrina n°4. Os locais e as datas de

amostragem estao representados na tabela 8.

Tabela 8 - Datas e locais de amostragem.

Sala 29 Sala 27
Exterior Exterior
Interior vitrina Interior vitrina
vitrina vitrina
Vitrina Vitrina
Campanha de Data de Vitrina n26 Vitrina n?6
n%4 n25 Vitrina n%6 Vitrina n%4
amostragem amostragem (aberta) (duplicado)
(estanque) (aberta)
COVse COVse
17 a 24-10-2011 COVs e NO: COVs e NO2 COVs e NO2 COVs e NO:
1 NO: NO:
24 a31-10-2011 Oz e H2S Oz e H2S Oz e H2S 03e H2S Oz e H2S Oze H2S
) 31-01a07-02-2012 NOze HzS NOze HzS NOze HzS NOze HzS NOze HzS NOze H2S
07 a 14-02-2012 COVs e O3 COVse 03 COVs e 03 COVs e 03 COVs e O3 COVs e 03
COVse COVse
19 a27-03-2012 COVs e NO: COVs e NO2 COVs e NO2 COVs e NO2
3 NO: NO2
27-03 a 03-04-2012 Oz e H2S Oze H2S Oz e H2S 0ze H2S Oz e H2S Oze HaS
26-02 a 05-03-2013 NO: e Hz2S NO: e Hz2S NO: e Hz2S NO:z e HzS NO: e HzS NO: e HzS
4
05a13-03-2013 Oze NH3 Oze NH3 Oze NH3 Oze NH3 Oze NH3 Oze NH3
s 21 a 28-05-2013 NO:z e HzS NO:z e HzS NO:z e HzS NO2z e HaS NO2z e HaS NO2z e HaS
28-05a 05-06-2013 Osze NH3 Osze NH3 Osze NHz 03e NH3 Osze NH3 0Oze NH3
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2.3.1.2. Amostragem passiva com cartuchos Radiello®

0 procedimento utilizado para os amostradores Radiello® foi o sugerido pelo fabricante.
Depois de montado o amostrador (colocou-se o material de adsor¢do dentro do tubo de
difusdo e fechou-se com a tampa, ver figura 23 (1) e (2)), este foi deixado, em posicdo
vertical, nos locais selecionados durante sete dias. Ao fim do periodo de amostragem, o
cartuxo foi retirado do tubo de difusao, colocado no tubo de armazenamento (ver figura
23 (3)), embrulhado em papel de aluminio e transportado em frio até ao laboratério. Uma

vez no laboratério, os cartuchos foram guardados a -4°C até a sua andlise.

(1) (2) (3)

Figura 23 - Montagem do amostrador e posterior armazenamento. (1) - Colocagao do cartucho

adsorvente dentro do tubo de difusdo. (2) - Tubo de difusdo e tampa para suporte vertical. (3) -

Armazenamento do cartucho adsorvente [42].

2.3.2. Desadsorc¢ao liquida dos poluentes

A tabela 9 resume os solventes utilizados na desadsorcao dos poluentes aos materiais

adsorventes.

Tabela 9 - Solventes utilizados na desadsor¢io dos poluentes aos materiais adsorventes.

COVs H2S NO:2 03 NH3

Solvente de

CS2 Hz20 H20 MBTH Hz20
desadsorg¢ao

2.3.3. Analise dos COVs por GC/MS

As andlises foram efetuadas num aparelho de GC-MS equipado com um injetor automatico,
utilizando uma coluna Alltech Heliflex” AT-5ms, com um comprimento de 30 metros,
didmetro de 0.25mm e 0.25um de espessura de filme.

As condicdes de andlise sdo apresentadas na tabela 10.

41



Materiais e métodos

Tabela 10 - Condi¢des de andlise por cromatografia gasosa.

Parametros Condicoes
Volume injetado 1uL
Géas de arraste Hélio

Fluxo de gas 1,5mLmin-1

T=40°C durante 5Smin
Programa de temperatura do forno Rampa 10°Cmin-taté 140°C

T=140°C durante 5min

Temperatura do injetor 250°C
Temperatura da interface 280°C
Delay do solvente 1,5min

2.3.3.1. Identificacao e quantificacao dos compostos por GC/MS

A identificacdo dos BTEX foi obtida por comparacdo dos tempos de retengdo e padrdes de
fragmentacao dos compostos nas amostras com aqueles obtidos nas mesmas condi¢des de
analise de padrdes dos mesmos compostos (ver anexo B).

Para cada amostra foram feitas uma injegio em modo “total ion current” (TIC) para
identificacdo de COVs na amostra, e trés injecdes em modo “single ion monitoring” (SIM)
para quantificacdo dos BTEX.

No modo TIC a monitorizacdo dos compostos foi realizada no intervalo de razdo
massa/carga 50-300m/z.

Os ides utilizados para quantificagdo dos BTEX em modo SIM nas amostras sdo

apresentados na tabela 11.

Tabela 11 - I6es usados para quantificacdo dos BTEX.

Ioes quantificadores

Composto
(m/z)
Benzeno 78
Tolueno 92
Etilbenzeno 106
p-Xileno 106
m-Xileno 106
o-Xileno 106
2-Fluorotolueno 109
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A concentragdo de VOCs em pgm-3 é determinada pela seguinte féormula:

C =

Qrt * 1000000

onde Q é o fluxo de amostragem a 25°C e pressdo atmosférica (1013hPa), m é a massa de

analito em pg encontrada no cartucho e t é o tempo de exposi¢do em minutos.

Fluxo de amostragem (mLmin-1) a 25°C e pressdo atmosférica (1013hPa):

Benzeno 80 o-xilenos 65
Tolueno 74 m-xileno 70
Etilbenzeno 68 p-xileno 70

2.3.3.2. Retas de calibracdo para a quantificacio dos BTEX

A quantificagdo dos BTEX foi feita pelo método da reta de calibragdo, usando o 2-
fluorotolueno como padrdo interno. As concentracdes obtidas para os padrdes encontram-
se na tabela 12. Como veremos posteriormente, nao foi possivel obter uma separacao dos

isdmeros do xileno, pelo que a quantificacdo de cada um deles foi obtida a partir da reta de

calibracdo construida para o o-xileno.

Tabela 12 - Padrdes preparados e respetivas concentragées em mgL-1.

Benzeno Etilbenzeno Tolueno o-Xileno
Padrdo 1 40,20 39,88 39,79 40,43
Padréo 2 19,23 19,07 19,03 19,34
Padrdo 3 9,79 9,71 9,69 9,84
Padrdo 4 5,10 5,06 5,05 513
Padrdo 5 2,59 2,57 2,56 2,60
Padrao 6 1,05 1,04 1,04 1,05
Padrao 7 0,52 0,52 0,52 0,53

Para construgio das retas de calibragao, os padroes foram analisados por GC/MS, tendo-se
realizado 3 injecdes em modo SIM de cada padrdo. No tratamento estatistico dos dados
experimentais obtidos recorreu-se ao auxilio do programa Microsoft® EXCEL. Para a
melhor reta aplicavel aos dados experimentais, fez-se uma analise de regressao linear com
os valores médios da razdo das areas dos picos para cada uma das concentracdes de

padrao e do padrao interno (ver anexo C).

2.3.4. Andlise dos poluentes inorganicos por espectrofotometria de
UV/Vis

As analises aos restantes poluentes foram feitas recorrendo a um espectrofotémetro de

UV/Vis de feixe simples.
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2.3.4.1. Quantificacao dos poluentes inorganicos por
espectrofotometria de UV/Vis

A quantificacao dos poluentes inorganicos foi feita pelo método da reta de calibracdo. Para

todos eles, foram usados os procedimentos sugeridos pelo fabricante [42]. Aleatoriamente

e durante as campanhas de amostragem, foram medidos brancos para os diferentes

poluentes monitorizados tendo sempre sido obtidos teores de poluente abaixo do limite

de detecdo (LOD) do método analitico implementado determinado experimentalmente.

e H>S

O sulfureto de hidrogénio contido no cartucho é desadsorvido através da extracdo com
agua. Quando em contacto com um agente oxidante como o cloreto de ferro numa solucdo
fortemente 4acida, o H,S reage com o ido N,N-dimetil-p-fenilenodiamina, levando a
formacdo de azul de metileno. O azul de metileno é quantificado por espectrofotometria
visivel, a um comprimento de onda de 665nm. O procedimento experimental seguido foi o
descrito no anexo A.

A concentracao de H,S em pgm-3 é determinada pela seguinte férmula:

C=—02 1000
= *
0,096 + ¢

onde 0,096 é o fluxo de amostragem [42] a 25°C e pressdo atmosférica (1013hPa) em
ngppblminl, m é a massa de sulfureto de hidrogénio em pg encontrada no cartucho e t é

o tempo de exposicdo em minutos.

e NO:

0 dioxido de azoto é adsorvido ao cartucho através da sua ligacdo com trietanolamina,
ficando na forma de ido nitrito. O ido nitrito é quantificado por espectrofotometria visivel,
a um comprimento de onda de 537nm. O procedimento experimental seguido foi o
descrito no anexo A.

A concentragdo de NO; em ppb é determinada pela seguinte férmula:
m
0,141+t

onde m é a massa de ido nitrito em ng encontrada no cartucho, t é o tempo de exposicdo

C =

em minutos e 0,141 é o fluxo de amostragem [42] a 25°C e 1013hPa, em ngppb-1min-t. De
seguida, o valor é convertido para pgm-3 pelo seguinte modo [63]:

1ppb = 1,8868 pgm-3
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003

Uma vez exposto, o cartucho revestido com 4,4’-dipiridiletileno sofre ozonélise, que leva a
formacao de 4-piridilaldeido. No laboratério, o 4-piridilaldeido é condensado com 3-metil-
2-benzotiazolinona hidrazona (MBTH), que leva a formacdo da respetiva azida, com
coloracdo amarela. A azida-MBTH ¢é quantificada por espectrofotometria, a um
comprimento de onda de 430nm. O procedimento experimental seguido foi o descrito no
anexo A.

A concentracao de 0z em pgm-3 é determinada de acordo com a seguinte férmula:
m

C= a6+t
onde 24,6 é o fluxo de amostragem [42] a 25°C e 1013hPa em mL'min'l, m é a massa de

ozono em pg encontrada no cartucho e t é o tempo de exposi¢do em minutos.

e NH;

Este composto é adsorvido na forma de ido aménio. A um pH bésico, o i3o aménio reage
com o fenol e hipoclorito de sddio, numa reacdo catalisada por pentacianonitrossilferrato,
para formar indofenol. Este produto é de coloracdo azulada, e a sua absorvancia é medida
a 635nm. O procedimento experimental seguido foi o descrito no anexo A.

A concentracao de NHz em pgm-3 é obtida pela seguinte férmula:

C = 0,944 * 1000000

m
235xt
onde m é a massa de ido amoénio em pg determinada no cartucho, t é o tempo de exposicio
em minutos, 235 ¢ o fluxo de amostragem [42] a 25°C e 1013hPa em mLmin, e 0,944 é o
fator numérico necessario para converter a concentracao do ido amoénio em concentracao

de amonia.

2.3.4.2. Retas de calibraciao para a quantificacio dos poluentes
inorganicos

Os reagentes utilizados para preparar os padrdes para a quantificacdo do H:S, NOz, Oz e

NH; foram o azul de metileno, o nitrito de sédio, o 4-piridilaldeido e o cloreto de amoénio,

respetivamente. As concentracdes obtidas para os padroes utilizados na construcdo das

respetivas retas de calibracdo encontram-se na tabela 13.
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Tabela 13 - Padrdes preparados e respetivas concentragdes, para a quantificacdo de poluentes

inorganicos.
[1ao
[S] [NO21] [03] .
amonio]
(ngmlL-1) (mgL1) (mgL1)
(mgL-1)
Padrio 1 1,15 20 25,13 12
Padrio 2 0,57 10 12,57 5,4
Padrio 3 0,23 5 5,03 3
Padrio 4 0,12 2,5 2,51 1,2
Padrio 5 0,05 1 16,76 0,6
Padrio 6 0,02 0,5 1,26 -
Padrdo 7 - 0,1 0,63 -

Para a construcao das retas de calibracdo, foi medida a absorvancia dos padroes (S-, NO2)
e dos padrdes submetidos a reagdo realizada no procedimento experimental (O3, ido
amonio), ao respetivo A, tendo-se efetuado 3 leituras da sua absorvancia. No tratamento
estatistico dos dados experimentais obtidos recorreu-se novamente ao auxilio do
programa Microsoft® EXCEL. Para encontrar a melhor reta aplicAvel aos dados
experimentais, fez-se uma andlise de regressdo linear com os valores médios de

absorvancia para cada uma das concentragdes de padrdo. (ver ANEXO C).

2.3.5. Identificacdo da liga metalica e dos produtos de corrosao nos
objetos de prata

Para caracterizar a liga metdlica das pecas de prata e determinar a presenca de produtos
de corrosao, estas foram analisadas diretamente por espectrometria de fluorescéncia de
raios-X, micro-difracdo de raios-X e por microscopia eletréonica de varrimento acoplada a

espectrometria de energia dispersiva de raios-X (MEV-EDS).

2.3.5.1. Caracterizacido quimica da prata

A caracterizacao da liga metdalica dos objetos foi realizada através da andlise direta sobre
as pecas empregando um espectrémetro de fluorescéncia de raios-X portatil, com anodo
de prata. Na quantificacdo da liga foi utilizado um conjunto de padrdes cuja composicio
em prata varia entre 70% e 90%. O tratamento dos espectros e a quantificagdo foram
efetuados através do programa QXAS 3.6 desenvolvido pela Agéncia Internacional de

Energia Atémica.
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2.3.5.2. Caracterizacao dos produtos de corrosao por MEV-EDS

A observacao das superficies dos objetos de prata através de um microscépio eletronico
de varrimento foi realizada a 20kV e em alto vacuo. As microandlises foram feitas nas
mesmas condicdes, usando um detetor Bruker XFlash 5010 Silicon Drift Detector (SDD),

com uma resolucio de 129 eV no Ka do Mn.

2.3.5.3. Caracterizacdo dos produtos de corrosao por micro-difracao
de raios-X

As analises por micro-difracdo de raios-X foram feitas usando uma fonte de radiacao CuKa
e um detetor GADDS. O sinal de difragdo foi convertido num difratograma convencional
por integracdo dos anéis de difragdo com simulagdo num intervalo 23-85° 2e e passo de

0,02°/s, durante 300s.
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As pecas de ourivesaria pertencentes ao mosteiro de Alcobaga, e que integram a exposicdo
permanente do MNAA, denotavam problemas de conservacgio, na sua maioria anteriores a
sua incorporac¢do na colec¢do e resultantes do seu uso liturgico. Todas as pegas executadas
em prata dourada apresentavam a superficie com uma camada de oxidacdo homogénea,
nociva para a sua boa conservagdo e que impedia que fossem apreciadas de acordo com o
seu brilho e cor. Com a finalidade de procurar as causas para a constante formacao da
camada de corrosao nestas pecas, foi pedido ao laboratério HERCULES a realizagdo de um
estudo que permitisse a identificacdo e monitorizacao de poluentes no ar interior das salas
de ourivesaria do MNAA. Foram também efetuadas andlises que permitissem a

caracterizagdo da liga das pecas de prata e a identificacdo dos produtos de corrosao.

3.1. Analise dos poluentes nas salas de ourivesaria do MNAA

A primeira campanha de amostragem foi realizada em Outubro do ano de 2011, a segunda
campanha em Fevereiro de 2012, a terceira campanha em Marco de 2012, a quarta
campanha em Mar¢o de 2013 e a quinta, e Ultima campanha, em Maio de 2013. Os
compostos organicos volateis apenas foram amostrados nas trés primeiras campanhas e,

na quarta campanha, introduziu-se um novo tipo de amostrador, o de NHs.

3.1.1. Implementac¢ao da metodologia analitica

A andlise dos COVs foi realizada por GC/MS. O método analitico aqui usado foi otimizado
recorrendo a padrdes para a separacao de BTEX sendo, como veremos mais adiante, ainda
possivel a identificacdo de outros COVs. Os analitos foram separados usando uma coluna
capilar de silica fundida Alltech Heliflex® AT-5ms, com um comprimento de 30 metros,
diametro interno de 0,25mm e 0,25um de espessura de filme, no entanto nao foi possivel
obter a separacao dos isdmeros p-xileno e m-xileno, como demonstra a figura 24, pelo que
a quantificacdo dos isémeros do xileno foi obtida a partir da reta de calibragdo construida

para o o-xileno.
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Figura 24 - Cromatograma de separagdo dos BTEX e do padrio interno. (1) benzeno; (2) tolueno;
(3) 2-fluorotolueno (PI); (4) etilbenzeno; (5) m-xileno; (6) p-xileno; (7) o-xileno. A confirmacgdo da

ordem de elui¢do dos analitos foi feita com base na injecdo individual dos padrdes (ver anexo B).

A determinacdo dos tempos de retencdo dos compostos em estudo e do padrao interno
utilizado (2-fluorotolueno) foi feita com recurso a injecdo dos compostos por GC-MS
(cromatogramas apresentados no anexo B). As andlises foram feitas em modo SIM,
recorrendo aos ides quantificadores apresentados na tabela 14 para cada um dos analitos,
tendo-se obtido nas condicdes cromatograficas usadas, os tempos de retencdo
apresentados igualmente na tabela 14.

Quando comparados os resultados obtidos com a bibliografia, ¢ importante referir que

existe uma concordancia relativamente a ordem de eluicdo dos BTEX [64].

Tabela 14 - I6es quantificadores e tempos de retencdo obtidos para os compostos em estudo e

para o padrdo interno.

I0es quantificadores Tempo de retencgao

Composto
(m/z) (min)
Benzeno 78 2,57
Tolueno 92 4,60
Etilbenzeno 106 7,48
o-Xileno 106 8,31
2-Fluorotolueno (PI) 109 5,07

Relativamente a andlise dos compostos inorganicos, esta foi realizada por
espectrofotometria UV /Vis, através do método da curva de calibracdo, sempre de acordo

com o procedimento sugerido pelo fabricante [42].
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As retas de calibragdo estdo apresentadas no anexo C. Na tabela 15 sdo apresentados os
parametros obtidos pelo tratamento das retas de calibracdo para todos os poluentes em
estudo e os respetivos coeficientes de determinagdo, R?, que sdo todos superiores a 0,999.
Os limites de detecao (LOD) e os limites de quantificacdo (LOQ) para os diferentes analitos

sdo apresentados igualmente na tabela 15.

Tabela 15 - Parametros obtidos do tratamento das retas de calibragido para os poluentes em

estudo.
Campanhas 1,2e 3 Campanha 4 Campanha 5
Composto
R2 LOD LOQ R2 LOD LOQ R2 LOD LOQ
Benzeno 0,9999 0,77 mg/L 1,87 mg/L
Tolueno 0,9998 1,46 mg/L 2,93 mg/L
Etilbenzeno 0,9999 0,86 mg/L 1,71 mg/L
o-xileno 0,9999 0,89 mg/L 1,76 mg/L
HzS 0,9992 0,07 mg/L 0,16 mg/L 0,9990 0,08 mg/L 0,19 mg/L 0,9995 0,06mg/L 0,14mg/L
NO2 0,9995 0,35 mg/L 1,76 mg/L 0,9999 0,11 mg/L 0,37 mg/L 0,9999 0,12 mg/L 0,38 mg/L
03 0,9999 0,29 mg/L 0,82 mg/L 0,9999 0,21 mg/L 0,71 mg/L 0,9999 0,33 mg/L 1,09 mg/L
NH3 0,9995 0,37 mg/L 1,23 mg/L 0,9993 0,44 mg/L 1,46 mg/L

LOD - Limite de dete¢do do método analitico implementado; LOQ - Limite de dete¢do do método analitico implementado.

3.1.1.1. Controlo do método analitico para a determinaciao dos niveis
de poluentes inorganicos

Os resultados das campanhas de amostragem apresentados mais adiante foram obtidos
com a recolha de apenas uma amostra, sem réplicas de cada ponto de amostragem, pelo
que este estudo apenas podera ser considerado como uma avaliacdo semi-quantitativa da
qualidade do ar das salas de ourivesaria do MNAA. No entanto, de forma a realizar algum
controlo dos resultados obtidos ao longo das varias campanhas, selecionou-se um ponto
de amostragem onde foi sempre colocado, em todas as campanhas, um duplicado de cada
tipo de amostrador. O ponto de amostragem selecionado para realizar este controlo foi o
interior da vitrina aberta, da sala 27. Na figura 25, sdo apresentados os resultados obtidos
pela andlise destes dois amostradores, ao longo das varias campanhas realizadas, na qual
se verifica, na grande maioria, uma boa reprodutibilidade do método em todos os
poluentes. Ndo sao apresentados valores para a analise de COVs em virtude da quantidade

medida estar sempre abaixo do LOQ do método analitico implementado.
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Figura 25 - Niveis dos poluentes inorganicos medidos na vitrina aberta da sala 27 da ourivesaria

do MNAA e seu duplicado, durante o periodo de amostragem. (A) NO2; (B) O3; (C) NHs.

3.1.2. Avaliacdo dos niveis de poluentes nas salas de ourivesaria do MNAA

3.1.2.1. Compostos
ourivesaria do MNAA

organicos volateis presentes nas

salas

de

Fizeram-se inicialmente as injecdes em modo SIM para verificar a existéncia e quantificar

os BTEX nas amostras dos locais em estudo, sendo depois feita a analise em TIC para

possivel identificacdo de outros COVs nas amostras.

Dos compostos BTEX, apenas o tolueno e os isomeros do xileno foram detetados em ambas

as salas da ourivesaria, ainda que, maioritariamente em valores situados abaixo do limite

de quantificagdo do método analitico. Todos os restantes apresentaram uma area abaixo

dos respetivos valores de limites de detecdo. A tabela 16 resume os resultados obtidos nas

injecdes em modo SIM para a quantificagdo dos compostos BTEX e a determinagdo dos

seus niveis, quando aplicavel.

Tabela 16 - Resultados obtidos nas injecdes em modo SIM para a quantificacdo dos compostos

BTEX. B - benzeno; T - tolueno; E - etilbenzeno; X - 0-m-p-xileno.

Locais
monitorizados

Out-11

E

Fev-12

T

Mar-12

sala 29

sala 27

vitrina estanque,
sala 29
vitrina aberta,
sala 29
vitrina aberta,
sala 27

<LOD
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<LOD
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Anteriormente, varios autores divulgaram a concentracao destes compostos encontrados
em salas de museu, cujos valores variaram entre os 5 pgm=3 e os 12 pgm-3 para o benzeno,
0s 5 pgm-3 e os 42.9 pgm-3 para o tolueno e 2 pgm-3 a 74 pgm-3 para os isémeros do xileno
[11, 65].

Com a injegdo das amostras em modo TIC verificou-se que existiam nas amostras outros
COVs para além dos BTEX. A identificacdo desses analitos foi feita através da comparacio
do espectro de massa obtido experimentalmente com a base de dados de espectros de
massa do software utilizado. Os cromatogramas obtidos em TIC estdo representados na
figura 26.

Em ambas as salas foram detetadas, para além de tolueno e p ou m-xileno, a presencga de n-
alcanos (t=10.73min, t,=12.58min e t,=17.75min), e a presenca de a-pineno (t=9.29min)
na sala 27, que devem ser provenientes de produtos utilizados na limpeza.

Anteriormente, tinha sido ja divulgada a presenca destes compostos em salas de museu

[11].
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Figura 26 - Cromatogramas em TIC das amostras recolhidas nas salas de ourivesaria do MNAA
recolhidas na 32 campanha. (A) Sala 29; (B) Sala 27. (1) tolueno; (2) 2-fluorotolueno (PI); (3) p ou

m-xileno; (4, 5, 6) n-alcanos; (7) a-pineno.

3.1.2.2. Compostos organicos volateis presentes no interior das vitrinas
das salas de ourivesaria do MNAA

Numa das salas da ourivesaria do MNAA, nomeadamente na sala 29, existem dois tipos de
vitrinas - vitrina estanque, onde se encontra exposta a cruz processional, e vitrina aberta,
onde se encontra exposta a custddia. A vitrina estanque foi construida com o objetivo de
minimizar, tanto quanto possivel, as trocas entre o seu meio interior com o meio exterior.
Por outro lado, as vitrinas abertas possuem aberturas entre os vidros, que permitem
trocas de ar com o meio exterior, pelo que o seu meio estara, a partida, em equilibrio com
o meio da sala em que estas se situam.

De todas as campanhas que foram realizadas para estes compostos, é possivel verificar
que o tolueno foi o Unico composto quantificAvel numa das vitrinas estudadas,
nomeadamente no interior da vitrina estanque situada na sala 29, em fevereiro de 2012 e
marco de 2012, cujos niveis determinados foram 9.89 pgm-3 e 10.64 pgm-3, respetivamente
(tabela 16). Foi avaliada a presenca de outros COVs no interior dos dois tipos de vitrinas
da sala 29, nas quais se verificaram uma maior quantidade de COVs nas amostras
recolhidas no interior da vitrina estanque, como é possivel observar na figura 27.

Na vitrina estanque, para além do tolueno e do p ou m-xileno, foi detetada a presenca de a-
pineno (t=9.29min), 1-etilmetil-benzeno (t.=9.92min), isémeros do trimetilbenzeno
(t-=10.07min, t=10.59min, t=11.17min) e n-alcanos (t=10.74min, t=12.58min,
t-=17.75min), que poderao ser provenientes da emissdo dos materiais de madeira e colas
utilizados na construcdo das vitrinas, de materiais de revestimento ou selantes [27]

enquanto que na vitrina aberta verifica-se apenas a presenca, para além do tolueno e p ou
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m-xileno, de a-pineno e n-alcanos, a semelhanca do que ocorreu no ar exterior da sala
(figura 26 (A)).

Os produtos nao inertes usados na construcdo das vitrinas libertam compostos organicos
volateis, que poderdo ser prejudiciais a preservacdo das pecas ai armazenadas, como
sugerem varios autores [24, 25, 27]. Os resultados obtidos mostram que este efeito torna-
se ainda mais acentuado quando se trata de uma vitrina estanque, em que as trocas com o

ar exterior sdo minimas, levando a acumulagao de produtos no seu interior [24].
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Figura 27 - Cromatogramas em TIC das amostras recolhidas nas vitrinas de estanque e aberta da
sala 29 da ourivesaria do MNAA recolhidas na 32 campanha. (A) Vitrina de estanque; (B) Vitrina
aberta. (1) tolueno; (2) 2-fluorotolueno (PI); (3) p ou m-xileno; (4) a-pineno; (5) 1-etilmetil-

benzeno; (6, 7, 9) trimetilbenzeno; (8, 10, 11) n-alcanos.

Foi realizada ainda uma amostragem na vitrina aberta da sala 27, onde a andlise dos

resultados obtidos sdo semelhantes aos obtidos na vitrina aberta da sala 29, como ilustra a
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figura 28. Nesta vitrina, para além do tolueno e do p ou m-xileno, foi detetada a presenga
de a-pineno (t-=9.29min) e n-alcanos (t=10.74min, t=12.58min, t.=17.75min), a

semelhanca da analise para o ar da vitrina aberta da sala 29 (figura 27 (B)).
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Figura 28 - Cromatograma em TIC da amostra recolhida na vitrina aberta da sala 27 da ourivesaria
do MNAA recolhida na 32 campanha. (1) tolueno; (2) 2-fluorotolueno (PI); (3) p ou m-xileno; (4) a-

pineno; (5, 6, 7) n-alcanos.

3.1.2.3. Niveis de poluentes inorganicos nas salas de ourivesaria do
MNAA

Dos compostos inorganicos com possivel intervencdo ativa na corrosdo da prata, foram

avaliados os niveis do NO, O3 H,S e NH3, tendo sido este dltimo incorporado no estudo

apenas a partir da 42 campanha de amostragem. O estudo consistiu na quantificacdo

destes compostos, quando presentes, nos mesmos pontos de amostragem referidos em

3.1.2.1.

Os resultados obtidos pela amostragem dos poluentes inorganicos em estudo nas salas de
ourivesaria do MNAA estdo apresentados na figura 29. Foi detetada a presenga de todos os
poluentes inorganicos estudados, a excecdo do HS, cujos niveis se situaram abaixo do LOD
do método analitico.

Nestes locais, os niveis de NO; determinados durante o periodo de amostragem variaram
entre os 18.52 ugm-3 e os 62.24 pgm-3 (figura 29, (A)). Esta variacdo podera ser explicada
pelo influxo de ar exterior poluido para o interior das salas do museu, através de portas,
janelas ou sistemas de ventilacdo [6, 66], pois os niveis de NO, em Lisboa podem chegar a
uma média anual de cerca de 62 pgm-=3 [67]. Anteriormente, varios autores divulgaram
valores de concentracdo deste poluente entre cerca de 17.17 pgm=3 e 39.06 pgm3, no

interior de outros museus europeus [6, 65, 68]. Os valores de concentracdo de NO nas
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duas salas de ourivesaria do museu apresentaram-se tendencialmente semelhantes entre
si, em cada um dos periodos de tempo.

Relativamente aos niveis de Oz determinados nas duas salas de ourivesaria do MNAA
durante o periodo de amostragem, verificou-se uma variacao entre os 27.96 pgm=3 e os
64.93 pgm-3 (figura 29, (B)). Esta variagdo podera ser igualmente explicada pelo influxo de
ar exterior [6, 66], ja que os valores de O3 na zona de Lisboa podem atingir um maximo de
cerca de 200 pgm-3 [67]. Anteriormente, os valores de concentragdo de ozono divulgados
no interior de salas de museu encontra-se entre cerca de 1 ugm-3 e 49.8 ugm- [6, 65, 68].
Mais uma vez, os valores de concentracdo de O3 nas duas salas de ourivesaria do museu
apresentaram-se tendencialmente semelhantes entre si.

Quanto aos niveis de NH3 obtidos nas amostras recolhidas nas duas salas de ourivesaria do
museu durante o periodo de amostragem, estes apresentaram uma variacdo entre os
10.13 pugm-3 e os 16.85 pgm3 (figura 29, (C)). A semelhanca dos dois poluentes anteriores,
os valores de NH3 obtidos nas amostras recolhidas nas duas salas de ourivesaria do museu

apresentaram-se tendencialmente semelhantes entre si.
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Figura 29 - Niveis dos poluentes inorganicos presentes nas salas de ourivesaria do MNAA, durante

o periodo de amostragem. (A) NO; (B) Os; (C) NHs.

3.1.2.4. Niveis de poluentes inorganicos presentes no interior das
vitrinas das salas de ourivesaria do MNAA

Os resultados obtidos relativos a amostragem dos poluentes inorganicos em estudo nos
dois diferentes tipos de vitrinas presentes nas salas de ourivesaria do MNAA estdo
apresentados na figura 30. Mais uma vez, foi detetada a presenca de todos os poluentes
inorganicos em estudo, a excecdo do H:S, cujos niveis de situaram abaixo do LOD do
método analitico.

Ao analisar estes resultados, é possivel verificar que os niveis sdo tendencialmente
diferentes, tal como se verificou na analise aos COVs nestes mesmos locais. Porém, ao

contrario do que acontece com os COVs, os niveis dos poluentes inorganicos apresentam-
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se tendencialmente mais baixos na vitrina estanque, situada na sala 29 da ourivesaria, que
em algumas campanhas até foram detetados mas ndo em concentra¢des quantificaveis.
Esta situacdo explica-se pelo facto da interacdo entre o meio do interior da vitrina
estanque e o meio da sala ser praticamente nula, pois aqui as trocas gasosas sdo
praticamente inexistentes devido as caracteristicas deste tipo de vitrina, o que levara a
retencdo destes compostos no exterior da vitrina. Por outro lado, os niveis de poluentes
verificados nas vitrinas abertas mostram que existe praticamente um equilibrio entre o
meio do interior da vitrina e o meio das salas, pois aqui as trocas gasosas sao frequentes
devido as suas caracteristicas.

Os niveis de NO; observados nas vitrinas abertas situam-se entre cerca de 15.48 ugm=3 e
54.40 pgm-3 (figura 30 (A)) durante o periodo de amostragem realizado, a semelhanga do
que se verificou no ambiente das salas em que as vitrinas estdo inseridas (figura 29 (A)).
Relativamente aos niveis de Oz nas vitrinas abertas, estes situaram-se entre cerca de 23.52
pugm-3 e 59.55 pgm-3 (figura 30 (B)) durante o periodo de amostragem. Situacdo que, mais
uma vez, se revela semelhante a que ocorreu nas salas da ourivesaria (figura 29 (B)).

Por fim, o mesmo aconteceu com os niveis de NHs observados no interior das vitrinas
abertas, que se situaram entre os cerca de 7.46 pgm-3 e 11.57 pgm-3 (figura 30 (C)).

Esta situa¢do podera indicar que o uso de vitrinas abertas pode, de facto, ser prejudicial a
conservacgao das pecas que estdo expostas no seu interior, pois a sua exposicdo aos niveis
de poluentes inorganicos é tendencialmente elevada. Estudos anteriores revelam que
niveis semelhantes aos determinados neste estudo poderdo constituir um risco para a
preservacao de pecas de prata [22, 69].

Apesar das vitrinas abertas serem aparentemente iguais, a vitrina da sala 27 apresentou
niveis de poluentes inorganicos tendencialmente mais baixos relativamente a vitrina do
mesmo tipo na sala 29. Estas duas vitrinas sdo semelhantes, pelo que este aspeto poder-
se-a relacionar com o facto de a vitrina aberta da sala 29 ter aberturas maiores entre os
vidros, obtendo deste modo maiores taxas de trocas de ar com o meio da sala em que esta

inserida.
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Figura 30 - Niveis dos poluentes inorganicos presentes nas vitrinas da ourivesaria do MNAA,

durante o periodo de amostragem. (A) NO2; (B) O3; (C) NH3z. NQ-ndo quantificavel
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3.2. Identificacdo da liga metalica e dos produtos de corrosao nos objetos de
prata

Antes de se iniciar o tratamento de conservacdo dos objetos de prata, foi realizada a
identificacdo dos produtos de corrosdo. Paralelamente a este trabalho, foi realizada a

caracterizacdo da liga de prata.

3.2.1. Caracterizacdo quimica da prata

Na analise quantitativa foram considerados varios pontos dos elementos constituintes da
custddia de Alcobacga e da cruz processional. Esta foi efetuada diretamente sobre as pecas
empregando um espectrofotometro de microfluorescéncia de raios-X portatil.

Tanto na cruz processional como na custédia foram encontradas duas ligas
predominantes, como mostra a tabela 17. Os elementos cuja liga é constituida por 95% de

prata e 5% de cobre representam aqueles que apresentam maior sustentabilidade.

Tabela 17 - Caracterizacdo quimica dos objetos de prata estudados.
959% prata - 5% cobre 98% prata - 2% cobre 89% prata - 11% cobre

no;
haste; interior dos bragos;
Cruz bragos da cruz; chapas das decoragdes
processional decoragées dos bragos dos bracos; )
da cruz. janelas;
bolotas.
base do hostiario;
base;
no6;
Custodia haste; N volutas.
o interior da base;
hostiario.

folhetas.
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3.2.2. Caracterizac¢ao dos produtos de corrosao por MEV-EDS

As pecas de prata foram diretamente introduzidas na cdmara do microscopio eletrénico e
os locais escolhidos para a sua andlise foram aqueles onde se verificava a presenca de uma
camada de corrosdo. A presenca de elementos como o oxigénio, enxofre, cloro e prata nos
espectros de andlise por EDS, sugerem a existéncia de, provavelmente, produtos como o
6xido de prata (Ag20), o sulfureto de prata (Ag.S) e o cloreto de prata (AgCl).

Relativamente a cruz processional estes produtos foram encontrados num dos bracos e na

chapa de Evangelhos, cujas analises estdo representadas na figura 31 e 32 respetivamente.
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Figura 31 - Analise EDS a um dos bragos da cruz processional. (A) Aspeto de zona de alteragdo da

liga metdlica e localizagao da analise; (B) Espectro EDS.
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Figura 32 - Analise EDS na chapa de Evangelhos da cruz processional. (A) Aspeto de zona de

alteracdo da liga metdlica e localizacao da andlise; (B) Espectro EDS.
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Na custddia, os mesmos elementos foram encontrados na zona analisada, o plinto do
hostiario. Aqui foi realizado um mapeamento elementar localizado numa zona de
alteracao da liga de prata, o qual esta representado na figura 33, e duas analises pontuais,

representadas na figura 34.
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2729
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Figura 33 - Mapeamento elementar obtido por MEV-EDS, numa zona de alteragio da liga de prata

2729
MAG: 303 x HV: 20.0 kV WD: 13.5 mm

localizada no plinto do hostiario da custddia de Alcobaga. (A) Aspeto de zona de alteracdo da liga
metalica e localizacdo do mapa; (B) Espectro EDS (C) Distribui¢ao da prata; (D) Distribuicdo do

cloro; (E) Distribuigao do oxigénio; (F) Distribui¢cdo do enxofre.
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Figura 34 - Analise EDS no plinto do hostiario da custddia de Alcobaga. (A) Aspeto de zona de
alteracdo da liga metdlica e localizacdo das andlises; (B) Espectro EDS do ponto 1; (C) Espectro EDS

do ponto 2.
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3.2.3. Caracterizacdo dos produtos de corrosao por micro-difracio de
raios-X

Os produtos de corrosiao detetados por micro-difracdo nas pecas em estudo foram a

clorargirite e a acantite tratando-se, respetivamente, de um cloreto de prata (AgCl) e de

um sulfureto de prata (Ag:S). Na cruz processional, foi detetada apenas a presenca de

clorargirite (figura 35 (A)), enquanto que na custddia foram detetadas a clorargirite e uma

pequena quantidade de acantite (figura 35 (B) e (C)).
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Figura 35 - Difratogramas obtidos na analise aos objetos de prata. (A) Analise ao dourado de
decoracgdo da cruz processional; (B) Analise ao Plinto do Hostiario da custddia; (C) Andlise a Voluta

(Plinto do Hostiario) da custédia.

Os difratogramas obtidos nas diferentes partes das duas pegas parecem indicar que a
camada de corrosdo é formada sobretudo pela clorargirite. Os picos nos difratogramas
relativos a acantite sdo muito pequenos, indicando que este composto se podera encontrar
em quantidades vestigiais.

Este resultado esta de acordo com as andlises efetuadas ao ambiente, pois nao foi possivel
detetar HS no ar interior das vitrinas do museu, composto que ao reagir com a prata
poderia formar a acantite. A formacdo de clorargirite podera surgir da reacdo da prata
com cloro que estara presente no ar interior do MNAA, resultante dos aerossois

provenientes do estuario do Tejo.
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No ambito do trabalho foi realizada a monitorizacao da qualidade do ar interior das salas e
das vitrinas do museu. Os niveis de NO; e O3 determinados no interior das salas situaram-
se entre os valores ja registados por outros museus, ainda que dentro dos valores mais
elevados. Os niveis de NO, determinados durante o periodo de amostragem variam entre
os 18.52 pgm3 e os 62.24 ugm-3, os niveis de Oz variam entre os 27.96 pgm-3 e os 64.93
pgm-3 e os niveis de NHs tiveram uma variacdo entre os 10.13 pgm-3 e os 16.85 pgm3.

Os teores em NO; e O3 encontram-se na ordem de grandeza dos ja reportados para o ar
exterior em Lisboa, indicando a baixa qualidade do ar exterior ao museu e a entrada de ar
exterior no museu que é feita sem sistema de contencao da poluicao.

O teor em COVs e H3S no ar das salas do museu monitorizadas encontrava-se ou abaixo do

limite de deteccdo ou de quantificagdo, dependendo da campanha e do poluente.

No interior das vitrinas abertas, os niveis de NO; determinados durante o periodo de
amostragem situam-se entre 15.48 pgm-3 e 54.40 ugm-3, os niveis de Oz entre 23.52 pgm-=3 e
59.55 pgm3 e os niveis de NHz entre 7.46 ugm3 e 11.57 pugm3. Estes resultados
demostram que o ar interior das vitrinas abertas da sala de ourivesaria se encontra em
equilibrio com o ar das salas que, por sua vez, serd largamente influenciado pela qualidade

do ar exterior ao museu.

Por outro lado, na vitrina estanque, os niveis de poluentes sdo bastante diferentes, pois foi
possivel determinar niveis de tolueno entre 9.89 pgm=3 e 10.64 ugm-3 e identificar uma
maior quantidade de COVs, que deverdo ter origem nos materiais de construcdo da vitrina,
e relativamente aos poluentes inorganicos, apresentavam teores substancialmente
menores e em muitos casos ndo quantificaveis pelo método analitico implementado. Estes
resultados comprovam a estanquicidade da vitrina, que no caso da exposicdo de objectos
em prata, pode de facto ser benéfica. Ainda ndo foi determinada uma relacao directa entre
a corrosdo da prata e os niveis de COVs, enquanto o papel dos diferentes poluentes

inorganicos monitorizados é mais evidente.

Ao caracterizar quimicamente os dois objetos de prata estudados, foram identificadas
duas ligas predominantes: uma com cerca de 95% de prata e 5% de cobre, que caracteriza
os elementos que apresentam uma maior sustentabilidade, e outra com cerca de 98% de

prata e 2% de cobre.

A utilizacdo de MEV-EDS e a micro-difracdo de raios-X permitiu identificar por um lado a
composicao elementar da camada de corrosdo e a identificacdo dos produtos cristalinos.
Enquanto a técnica de MEV-EDS sugeria a presenca de AgCl, Ag.O e Ag:S na camada de

corrosdo, apenas AgCl e pequenas quantidades de Ag:S puderam ser identificadas por
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difracdo de raios-X. Este facto sugere que a camada de corrosdo seja formada sobretudo

por AgCl, mas ndo invalida a presenca de Ag,0 e AgS sob a forma de precipitados amorfos.

N

Relativamente a questdo sobre a origem da camada de corrosdo levantada pelos
conservadores do MNAA, os dados obtidos e a bibliografia consultada ndo nos permitem
concluir que os niveis de poluentes medidos possam justificar a taxa de corrosdo dos

objetos estudados.

Efetivamente neste estudo nao foi efetuada a monitorizagdo do teor de cloretos no ar
interior das salas e das vitrinas das salas da ourivesaria do MNAA que é fundamental para
o estudo da corrosdo da prata. Assim, futuramente, o estudo podera passar pela recolha de
particulas em suspensdo presentes nas salas de ourivesaria do museu, com a finalidade de
determinar a presenca de cloretos, que se espera que estejam em elevada concentragdo

devido a proximidade com o estuario do Tejo.
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Anexos

ANEXO A - Procedimento experimental para a quantificacao dos poluentes
inorganicos por espectrofotometria de UV/Vis

e H>S

Procedimento:
1 - Adicionar 10 mL de dgua ao tubo de plastico que contém o cartucho, tapar, e agitar
vigorosamente;
2 - Adicionar 0.5 mL de solugao cloreto de ferro amina, tapar imediatamente e agitar;
3 - Esperar 30 minutos e medir a absorvancia a 665 nm, usando a agua para calibrar o

espectrofotémetro a zero.

Reagentes:
- Solucdo de acido sulftirico - adicionar 25 mL de acido sulfirico concentrado a 10 mL de agua e
deixar arrefecer.
- Solucio de cloreto de ferro - dissolver 100g de FeClz.6H20 em 40 mL de 4gua.
- Solu¢do amina - dissolver 6.75g de N,N-dimetil-p-fenilenodiamina oxalato na solucdo de acido
sulfirico. Perfazer esta solucdo até um litro com acido sulfirico-agua 1:1 v/v.
- Solucao de cloreto de ferro-amina - juntar 10 mL da solugdo de cloreto de ferro a 50 mL de

solucdo amina.

e NO;

Procedimento:
1 - Adicionar 5 mL de agua ao tubo de plastico que contém o cartucho e agitar
vigorosamente durante 1 minuto;
2 - Transferir 0.5mL desta solucdo para um tubo, juntamente com 5 mL de solucao de
sulfanilamida. Tapar, agitar e esperar 5 minutos;
3 - Adicionar 1 mL de solu¢do NEDA, agitar e esperar 10 minutos;
4 - Medir a absorvancia das amostras a 537 nm, usando a agua para calibrar o

espectrofotémetro a zero.

Reagentes:
- Solucdo de sulfanilamida - dissolver 10g de sulfanilamida em 100 mL de HCI concentrado e
perfazer até 1L com agua.
- Solucao NEDA - dissolver 250mg de N-(1-naftil)etilendiamina dihidroclorado em 250 mL de

agua.
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e O3

Procedimento:
1 - Retirar a silica contida no interior do cartucho e colocar no tubo de plastico;
2 - Adicionar 5 mL de solugdo de MBTH, tapar o tubo e agitar vigorosamente. Deixar a
reagir durante uma hora, agitando de tempo em tempo;
3 - Filtrar a solucdo através um filtro microporoso, directamente para a célula do
espectrofotémetro;

4 - Medir a absorvancia a 430 nm, usando a 4gua para calibrar o espectrofotémetro a zero.

Reagentes:
- 3-metil-2-benzotiazolinona hidrazona hidrocloreto (MBTH) - dissolver 5g em 1L de agua e

adicionar 5mL de acido sulftirico concentrado.

e NH3

Procedimento:
1 - Abrir o tubo de plastico e descartar a tampa de PTFE do cartucho, usando um par de
luvas;
2 - Adicionar 10 mL de dgua desionizada. Tapar o tubo de plastico e agitar vigorosamente
durante pelo menos 15 segundos;
3 - Transferir 1 mL desta solu¢do para outro tubo, juntamente com 0.4 mL de fenol, 0.4 mL
de cianoferrato, 5 mL de solucdo tampdo e 1 mL de solugao oxidante;
4 - Esperar uma hora e de seguida medir a absorvancia da solugdo a 635 nm usando a

agua para calibrar a espectrofotémetro a zero.

Reagentes:
- solugao tampao (pH 10.6) - dissolver 1.1g de NaOH e 3.04g de NaHCO3 em 1L de agua.
- fenol - dissolver 10g de fenol em 100mL de etanol.
- cianoferrato - dissolver 0.5g de pentacianonitrosilferrato de sédio dihidratado
(NazFe(CN)sNO.2H20) em 100 mL de agua, e adicionar algumas gotas de NaOH 10%.

- Solucio de oxidante - hipoclorito de s6dio com 1% de cloro activo em NaOH 0.2M.
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ANEXO B - Cromatogramas dos padroes de BTEX e padrao interno obtidos
por GC/MS em modo SIM
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Figura b1 - Cromatograma do padrdo de benzeno e respetivo tempo de retengao.
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Figura b2 - Cromatograma do padrao de tolueno e respetivo tempo de retencio.
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Figura b3 - Cromatograma do padrao de etilbenzeno e respetivo tempo de reten¢ao.

71000 -
7,7
61000 -

51000

41000

Abundancia

31000

21000 -

11000 T T i ¥ ? 0 " 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10

Tempo de reteng¢do (min)

Figura b4 - Cromatograma do padrio m-xileno e respetivo tempo de reten¢ao.
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Figura b5 - Cromatograma do padrio p-xileno e respetivo tempo de retencao.
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Figura b6 - Cromatograma do padrao de o-xileno e respetivo tempo de retencao.
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ANEXO C - Retas de calibracao

e Benzeno

Tabela c1 - Valores obtidos para a construc¢do da reta de calibragao do benzeno.

Concentragio (mgL-1)

Razdo média das areas

(area benzeno/area PI)

Desvio padrio

40,20
19,23
9,79
5,10
2,59
1,05
0,52

4,275
2,039
1,002
0,553
0,260
0,084
0,042

0,01
0,072
0,064
0,006
0,073
0,009
0,002

Razdo das areas
e N w ES
=3 [6,] N [6,] w [6,] E= [6,]

o
[

y=0,1065x- 0,016
R?=0,9999

o

15 20 25 30
Concentragdo (mgL?)

35 40

45

Figura c1 - Reta de calibracao do benzeno.

e Tolueno

Tabela c2 - Valores obtidos para a construgio da reta de calibracao do tolueno.

Concentrag¢do (mgL-1)

Razio média das areas

(drea tolueno/4area PI)

Desvio padrao

39,79
19,03
9,69
5,05
2,56
1,04
0,52

5,128
2,444
1,214
0,562
0,262
0,087
0,049

0,025
0,067
0,029
0,010
0,016
0,002
0,002
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Razdo das areas

y=0,1303x-0,0538
R?=0,9998

5 10 15 20 25 30 35 40 45

Concentragdo (mglL?)

Etilbenzeno

Figura c2 - Reta de calibragdo do tolueno.

Tabela c3 - Valores obtidos para a construgio da reta de calibragdo do etilbenzeno.

A10

Razdo média das areas

Concentragio (mgL-1) (area etilbenzeno/area Desvio padrio
PI)
39,88 6,471 0,183
19,07 3,054 0,039
9,71 1,518 0,050
5,06 0,792 0,014
2,57 0,395 0,013
1,04 0,111 0,003
0,52 0,064 0,001

Razdo das areas

y =0,163x- 0,0406
R*=0,9999

5 10 15 20 25 30 35 40 45
Concentragdo (mgL?)

Figura c3 - Reta de calibragdo do etilbenzeno.
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e o-Xileno

Tabela c4 - Valores obtidos para a construgio da reta de calibracdo do o-xileno.

Razdo média das areas

Concentragio (mgL-1) Desvio padriao
(drea o-xileno/area PI)
40,43 4,412 0,125
19,34 2,086 0,147
9,84 1,037 0,034
5,13 0,549 0,010
2,6 0,245 0,006
1,05 0,081 0,006
0,53 0,046 0,001
5 -
45
4 B
w
g 35 -
\m 3 -
©
B 25 4
18 2 1
<
S 15 1

y=0,1097x-0,0287
R?=0,9999

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Concentragdo (mgLl)

Figura c4 - Reta de calibracdo do o-xileno.

L] st
Tabela ¢5 - Valores obtidos para a constru¢do da reta de calibracdo do H:S, para a leitura de

amostras recolhidas nas campanhas 1, 2 e 3.

Concentragio (mgL-1) Abs a 665nm média Desvio padrao
1,15 0,961 0,003
0,57 0,480 0,002
0,23 0,174 0,003
0,12 0,071 0,002
0,05 0,032 0,001
0,02 0,021 0,002
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0,9 A
0,8 -
0,7 A
0,6 -
0,5 A
0,4 -

Abs a 665nm

0,3 -
y=0,8501x - 0,0119
R? = 0,9992

0,2 A
0,1 A
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Figura c5 - Reta de calibracdo do H,S para a leitura de amostras recolhidas nas campanhas 1, 2 e 3.

Tabela c6 - Valores obtidos para a construcdo da reta de calibracdo do H:S, para a leitura de

amostras recolhidas na campanha 4.

Concentragdo (mgL-1) Abs a 665nm média Desvio padrao
1,15 0,943 0
0,57 0,450 0,0005
0,23 0,158 0
0,12 0,081 0,005
0,05 0,031 0,004
0,02 0,016 0,001

09
08
07
06
05
04

Abs a 665nm

0,3 A

y=0,8294x-0,0144
R?=0,999

0,2 A
0,1 A

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 12 14

Concentragdo (mglL?)

Figura c6 - Reta de calibragdo do H,S para a leitura de amostras recolhidas na campanha 4.
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Tabela c7 - Valores obtidos para a construgdo da reta de calibracdo do HS, para a leitura de

amostras recolhidas na campanha 5.

Concentragdo (mgL-1) Abs a 665nm média Desvio padrao
1,15 0,968 0,0006
0,57 0,465 0,0011
0,23 0,169 0,0006
0,12 0,085 0,0006
0,05 0,031 0,0017
0,02 0,013 0,0006
1,2 -
1 B
£ 08 -
c
3
8 06 -
©
8 o4
<
02 | y=0,8527x-0,0141
’ R?=0,9995
0 - . ; ; ; ; .
0 0.2 04 06 038 1 1,2 1,4
Concentragdo (mgL?)

Figura c7 - Reta de calibracdo do H;S para a leitura de amostras recolhidas na campanha 5.

[ ] NOz

Tabela c8 - Valores obtidos para a construcdo da reta de calibracdo do NO,, para a leitura de

amostras recolhidas nas campanhas 1, 2 e 3.

Concentragdo (mgL-1) Abs a 537nm média Desvio padrao

20 1,277 0,018

10 0,613 0,0007

5 0,321 0,003
2,5 0,163 0,001

1 0,072 0,0009
0,5 0,037 0,0004
0,1 0,016 0,002
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Abs a 537nm
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y=0,0631x+0,0048
R?=0,9995
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Figura c8 - Reta de calibracdo do NO; para a leitura de amostras recolhidas nas campanhas 1, 2 e 3.

Tabela c9 - Valores obtidos para a construcdo da reta de calibracdo do NO,, para a leitura de

amostras recolhidas na campanha 4.

Concentragdo (mgL-1) Abs a 537nm média Desvio padrao
10 0,622 0,0004
5 0,314 0,001
2,5 0,161 0,0004
1 0,071 0,0004
0,5 0,036 0,0004
0,1 0,016 0,0004

Abs a 537 nm

0,7

0,6

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

0,0

y =0,0614x + 0,008
R?=0,9999

4

6 8
Concentragdo (mgLl)

10

12

Figura c9 - Reta de calibragdo do NO; para a leitura de amostras recolhidas na campanha 4.
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Tabela c10 - Valores obtidos para a construgido da reta de calibragio do NO;, para a leitura de

amostras recolhidas na campanha 5.

Concentragdo (mgL-1) Abs a 537nm média Desvio padrao
10 0,603 0,001
5 0,308 0,004
2,5 0,153 0
1 0,066 0,0006
0,5 0,034 0,0006
0,1 0,012 0,002
0,7 +
0,6
0,5
£
N 04 -
n
o 03 -
2
<

0,2 - y =0,0598x + 0,0056
R*=0,9999

0,1 -

0 2 4 6 8 10 12
Concentragdo (mgL?)

Figura c10 - Reta de calibragdo do NO; para a leitura de amostras recolhidas na campanha 5.
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[} 03
Tabela c11 - Valores obtidos para a construcdo da reta de calibracdo do Oz, para a leitura de

amostras recolhidas nas campanhas 1, 2 e 3.

Concentragio (u gL1) Abs a 430nm média Desvio padrio
25132,8 1,156 0,004
12566,4 0,584 0,001
5026,56 0,242 0,001
2513,28 0,132 0,003
1675,52 0,090 0,005
1256,64 0,067 0,0006
628,32 0,035 0,002

1,4 -
1,2 A

£ 1,0 -

c

© 08 -

o]

<

© 0,6

(7]

o

< 04 -

y = 5E-05x + 0,012

0,2 - R?=0,9999

0,0 - T T T T T ]
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000

Concentragdo (ugL')

Figura c11 - Reta de calibracdo do O3 para a leitura de amostras recolhidas nas campanhas 1, 2 e 3.

Tabela c12 - Valores obtidos para a constru¢do da reta de calibracdo do Oz, para a leitura de

amostras recolhidas na campanha 4.

Concentragdo (pgL-1) Abs a 430nm média Desvio padrio
25132,8 1,159 0,0006
12566,4 0,576 0,002
5026,56 0,230 0,002
2513,28 0,120 0,003
1675,52 0,080 0,002
1256,64 0,066 0,003

628,32 0,033 0,002
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Figura c12 - Reta de calibragdo do O3 para a leitura de amostras recolhidas na campanha 4.

Tabela c13 - Valores obtidos para a constru¢do da reta de calibracdo do Oz, para a leitura de

amostras recolhidas na campanha 5.

Concentragio (u gL1) Abs a 430nm média Desvio padrao
25132,8 1,215 0,0005
12566,4 0,602 0,001
5026,56 0,244 0,002
2513,28 0,131 0,001
1675,52 0,092 0,0006
1256,64 0,061 0,001
628,32 0,032 0,001

14 -

12 -
g
c

© 08 -

@

<

© 0,6

w

o

< y = 5E-05x + 0,0046

04

0 - T T T T

R?=0,9999

0 5000 10000 15000 20000
Concentragdo (ugL?)

25000 30000

Figura c13 - Reta de calibra¢do do O3 para a leitura de amostras recolhidas na campanha 5.
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[ ] NH3
Tabela c14 - Valores obtidos para a construcdo da reta de calibracdo do NH3s, para a leitura de

amostras recolhidas na campanha 4.

Concentragdo (mgL-1) Abs a 635nm média Desvio padrao
12 0,464 0,0007
5,4 0,211 0,001
3 0,128 0,0004
1,2 0,064 0,0004
0,6 0,034 0,001
05 -
04 -
£
S 03 4
)
©
o 02 -
e
y=0,0373x+ 0,0145
0,1 4 R?=0,9995
0,0 ; ; ; ; ; ; .
0 2 4 6 8 10 12 14
Concentragdo (mgL™)

Figura c14 - Reta de calibra¢ido do NH3 para a leitura de amostras recolhidas na campanha 4.

Tabela c15 - Valores obtidos para a construcdo da reta de calibracdo do NHs, para a leitura de

amostras recolhidas na campanha 5.

Concentragdo (mgL-1) Abs a 635nm média Desvio padrao
12 0,628 0,0004
5,4 0,312 0,002
3 0,191 0,001
1,2 0,097 0,002
0,6 0,059 0,001
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Figura c15 - Reta de calibragdo do NH3 para a leitura de amostras recolhidas na campanha 5.

A19



