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A colecao cientifica do Museu do ISEP:
as Pilhas de Grenet e Leclanché

The scientific collection of ISEP Museum:
Grenet and Leclanché cells

Resumo

O Museu do Instituto Superior de Engenharia do Porto (ISEP), criado em 1999, guarda
a memodria do ensino industrial da segunda metade do século XIX. Um ensino muito
direcionado para a pratica do conhecimento que recorria a modelos e instrumentos como
metodologia. O acervo museoldgico é constituido por trés grandes cole¢des: objetos,
estampas/desenhos e fotografias, num total de 10000 pegas, aproximadamente. A
complexidade desta cole¢do devido a sua variedade tipoldgica, gera desafios varios de gestao e
conservag¢io. De momento, a principal preocupac¢io centra-se nos objetos porque, para além
de serem o maior nuicleo da cole¢do, representam a parcela que ainda nio sofreu interven¢ao
especializada, como aconteceu com o Arquivo Histérico. A exemplo disto, as pilhas de Grenet
e de Leclanché s3o dois casos de estudo que demonstram a necessidade proeminente de
serem intervencionadas. Este artigo apresenta uma contextualizacdo histérica das pilhas, a
sua composi¢ao e o estado de conservagio dos seus materiais constituintes. Os resultados
obtidos servirdo para determinar as futuras abordagens de conservagio e restauro.

Abstract

ISEP Museum was founded in 1999. It stores the memory of industrial school dated from the
second half of 19th century. The education, at that time, was very practical and the methodology
was based on models and tools. The collections are formed by three main typological groups:
objects, prints/drawings and photos, a total of about 10.000 pieces. The complexity of this
collection causes multiple challenges concerning to conservation and management subjects.
Recently, the main concern focus on the objects, because the lack of technical interventions
by specialists. For instance, the Grenet and Leclanché cells are two case studies that show the
prominent need of a technical intervention. This article presents a historical contextualization
of cells, their composition and the conservation state of their constituent materials. The
obtained results will attend to clarify further conservation and restoration approaches.
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Enquadramento historico

O século XIX foi determinante para a consolidagao e cresci-
mento da evolugio tecnoldgica. A industrializag3o iniciou-
-se em Inglaterra e nos paises do Norte da Europa e a sua
repercussdo refletiu-se nos restantes paises num processo
que foi heterogéneo e com diferentes ritmos de adaptagao a
uma nova realidade. Portugal passava uma fase de declinio
apds as guerras napolednicas e a perda da grande colénia, o
Brasil. Precisava urgentemente duma renovagio a nivel eco-
némico e existiram algumas iniciativas do Estado neste sen-
tido. Tiveram, no entanto, um caricter intermitente, pouco
consolidadas e aplicadas apenas a algumas areas da indis-
tria [1]. Associada a esta questdo, era necessario atrair espe-
cialistas do exterior para implementar e ensinar novos oficios,
mas rapidamente se concluiu que mesmo tendo especialistas
nos cargos de poder e com vontade de modernizar a indds-
tria, se ndo houvesse mao de obra especializada e disponivel
para aceitar a modernizagdo, ndo se conseguiria implemen-
tar a industrializa¢do com sucesso. Assim, e partindo desta
perspetiva, que tem por base ainstrugdo da mao de obra espe-
cializada, hd uma institui¢do de cariz privado, a Associa¢io
Industrial Portuense, que toma a dianteira desta iniciativa de
forma mais convicta em novembro de 1852. Era imperativo
tornar a inddstria nacional mais competitiva [2].

Assim, o ensino de mio de obra qualificado era direcio-
nado para as necessidades especificas de Portugal, de forma
a corresponder as exigéncias da nossa indistria nacional,
dos operdrios e adapta-la a realidade portuguesa em con-
creto [3]. O impacto e a adesdo desta iniciativa foram de tal
forma notérias que se tornou evidente a necessidade de se
transferir uma iniciativa privada, para uma gestao estatal.
O ensino precisava de passar a ser algo mais pratico e téc-
nico do que tedrico. Assim, em dezembro de 1852 foi fun-
dada a “(...) Escola Industrial do Porto — uma das duas esco-
las que integram a primeira estrutura de ensino industrial
criada pelo Decreto de 30 de Dezembro daquele ano, assi-
nado pelo entdo Ministro do Trabalho Fontes Pereira de
Melo (...)” [4]. Esta escola partilhou inicialmente as instala-
¢Oes da Academia Polytéchnica, de caricter proeminente-
mente academicista e que deu origem 3 atual Universidade
do Porto. Em 1864 alterou o nome para Instituto Industrial
do Porto e em 1886 acumulou o ensino comercial passando
a designar-se Instituto Industrial e Comercial do Porto até
1933, ano em que foi instalado em instalagGes préprias (na
Rua do Breiner), passando novamente a Instituto Industrial
do Porto. Em 1968 muda-se para as atuais instalagdes na Rua
de S. Tomé e passa a Instituto Superior de Engenharia do
Porto (ISEP) em 1974 [5-6].

O Museu do ISEP

Para que o ensino pudesse ter um caricter mais pratico e
técnico, sob o lema “saber fazer”, houve um investimento

consideravel para a época de forma a equipar e manter
atualizados os gabinetes e laboratérios auxiliares de
ensino. O espdlio (adquirido na maioria durante o século
XIX e principios do século XX) é proveniente destes
estabelecimentos auxiliares de ensino. O ensino nesta
instituicao tinha por base as engenharias tradicionais
(fisica, quimica, mecanica, construgao civil, mineralogia e
eletrotecnia) [6]. O Museu do ISEP, cujo primeiro nome foi
Museu Parada Leitdo em homenagem ao primeiro diretor
interino da Escola, é herdeiro destes equipamentos e
instrumentos que acompanharam as diferentes mudangas
de espaco fisico e cuja maioria se mantém reunida.

A origem do museu esta ligada a exposi¢ao “Memdrias da
Physica”, inaugurada a 2 de novembro de 1998 que contou
com cerca de 170 pegas. Esta exposicao foi criada devido
a necessidade de se preservar e divulgar instrumentos e
equipamentos que constituem atualmente o acervo do
museu. Para estaexposi¢giao houve umaintervengdonas pegas
efetuada pelos professores Jodo Neves Pinto e Alexandra
Agra Amorim, com um objetivo meramente estético [4].

O museu tem como objetivo dar continuidade a fun¢io
das pegas, ou seja, educar e instruir. Como museu associado
a uma instituicio de ensino superior, tem como mais
valia pedagdgica “(...) a observagao directa dos objectivos,
mesmo tratando-se de réplicas dos originais, e o seu proprio
manuseamento.” (...) “Os visitantes tém a oportunidade de
constatar que, afinal, aprender ciéncia nio é forgosamente
aplicar férmulas e elaborar equagdes, mas sim experimentar
conceitos.” [6].

Associado ao museu, estd o Arquivo Histérico, que
possui toda a documentagio administrativa relativa ao
funcionamento do Instituto desde a sua origem. Deste
arquivo fazem parte documentos como cartas, atas,
matriculas, folhas de presenca e pagamento de funciondrios
e lentes, tal como os meios de avaliagio dos alunos, por
exemplo, relatérios de estagio, provas de avaliacao, desenhos
dos 6rgaos de maquinas entre muitos outros.

Existe ainda todo um conjunto de material de apoio ao
ensino impresso como manuais, publicagdes e catdlogos da
época, que estdo relacionados com o ensino das aulas em
concreto ou com 0s equipamentos e instrumentos.

A colecao

O acervo museoldgico é constituido por trés grandes
colegBes: 1) objetos, 2) estampas e desenhos e 3) fotografias,
num total de aproximadamente 10000 pegas [7].

Os objetos da colecao retinem em si mesmos varias
outras cole¢bes, diretamente relacionadas com as ireas
das engenharias Civil, Minas, Metalurgia, Mecanica,
Eletrotecnia, Desenho, Mineralogia, Geologia e Paleontologia
bem como Quimica, Fisica, Matemadtica e Topografia.

Embora o acervo no seu conjunto tenha vindo a aumentar,
apenas engloba artigos que tenham uma relagao direta com
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o ISEP ou com o antigo Instituto Industrial e Comercial,
como por exemplo, instrumentos que foram utilizados
nos estabelecimentos de ensino pratico (laboratérios e
gabinetes), ou que foram usados por professores ou alunos
em contexto de sala de aula.

Estudos de Caso

Dentro de toda a colegio, optou-se por escolher algumas

pecas que se destacavam tanto pelo avangado estado de

degradagdo que apresentavam, como pelo questionamento
que levantavam em relag¢do ao potencial impacto negativo
que poderiam ter, ou n20, no ambiente em que se situam.

Os dois casos apresentados foram escolhidos pelo seu
avancado estado de degradagio e pelo potencial nocivo que
sugeriam ter através da possivel libertagio de agentes qui-
micos, que poderiam interferir com as restantes pegas acon-
dicionadas na reserva.

Os casos de estudo escolhidos so:

- Pilha de Grenet (Figura 1): a pilha de Grenet foi inventada
em 1850 por um operdrio francés e patenteada em 1859
[4]. E composta por um frasco de vidro (V) em forma de
balao, pé redondo, cujo colo alto e largo possui um disco
isolante em ebonite (E) onde estio fixas duas laminas
de carvao (C). Entre as duas liminas, existe uma placa
constituida por uma amélgama de zinco (Z). A encimar o
disco hi ainda dois ligadores que fazem passar a corrente
e o ligador do centro (T), que esta preso a placa de zinco,
serve apenas para a mergulhar ou retirar do eletrélito
quando nio em uso [8]. O interior contém uma solugao
(L) com 5 % (m/v) de dicromato de potdssio e 10 % (v/v)

Figura 1. Pilha de Grenet: a) V - frasco de vidro, semelhante a uma
garrafa, L - liquido no interior que corresponde a 1 litro de d4gua saturada
com dicromato de potassio e 200 gramas de acido sulftrico, C - 2 placas
de carvio, Z - placa de zinco que estd fixa a T — que corresponde a um
terminal que permite mergulhar ou retirar a placa de zinco do contacto
com o liquido, M — acabamento em metal (lat3o) encimada por um suporte
de ebonite, E — que serve como isolante e por fim os ligadores metalicos
em latdo (gravura retirada de http://campanelli.fulminati.org/pile-2/); b)
objeto do Museu do ISEP (MPL40600BJ).

de 4cido sulfarico [4, 9-11]. Apresenta tamanho variavel
(desde Y de litro a 2 litros) e trés ou cinco elementos (duas
barras de carvio e uma de zinco ou trés barras de carvao
e duas de zinco) [12]. Esta pilha tinha a desvantagem de
ir perdendo o eletrélito (evaporagio), que levava a uma
diminui¢do na producao de energia, mas era considerada
muito eficiente e rapida.

“Ces couples se composent d’'un vase extérieur en verre en
forme de bouteille, de deux lames de charbon CC et d’un
zinc mobile Z qu'on peut plonger plus ou moins dans le
liquide ou retirer tout a fait a 'aide de la tige T.

Les couples au bichromate de potasse sont trés-précieux
pour toutes les expériences de peu de durée qui
demandent de grandes quantités d’électricité; elles sont
trés-propres et ne donnent lieu a aucune émanation. Le
liquide excitateur s'emploie pur ou étendu deau; il est
formé de 1 litre d’eau saturée de bichromate de potasse
auquel on a ajouté 200 grammes d’acide sulfurique. On
peut aussi ajouter 4 ou 5 grammes de bisulfate de mercure
par litre, afin d’entretenir les zincs bien amalgamés et
d’éviter ainsi leur usure. (...)” [13].

. Pilha de Leclanché (Figura 2): foi inventada pelo francés
GeorgesLeclanchéem1868,ondeacorrenteelétricaégerada
por uma reagio quimica [4]. E composta por um frasco de
vidro quadrado, com um gargalo largo de forma circular.
No interior existe uma amalgama de zinco em forma de
barra cilindrica e um vaso poroso que encerra uma barra
de carvio das retortas encimado por um ligador metélico
[4, 9-11]. Este formato é o mais antigo. Posteriormente,
0 vaso cerdmico vai sendo substituido por um de resina
e foi este 0 modelo que deu origem as pilhas atuais.
“Ce couple se compose d’'un vase extérieur en verre, d'un

Figura 2. Pilha de Leclanché: a) Glass jar, frasco em vidro que no seu
interior possui uma solugio concentrada (L) de cloreto de aménio, uma
barra de zinco (zinc) num dos extremos e no centro uma barra de carvao
(carbon) envolta numa amalgama de diéxido de manganés comprimida no
interior de um cilindro cerdmico (porous pot) encimada por um ligador
em ebonite e um terminal em latdo (gravura retirada de http://campanelli.
fulminati.org/pile-2/); b) objeto do Museu do ISEP.
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biton ou d’une lame de zinc, d'un prisme de charbon

entouré d'un mélange de peroxyde de manganése et de

coke concassé en grains de la grosseur d’un grain de blé. Ce
mélange est enfermé dans un vase poreux, ou simplement

comprimé et aggloméré autour du prisme de charbon a

l'aide d’'un ciment spécial. Les couples qui n'ont pas de vase

poreux sont de beaucoup préférables aux autres; ils sont
plus énergiques et plus constants sous un méme volume.

La pile se charge en versant dans le vase extérieur une

solution concentrée de chlorhydrate d’ammoniaque,

jusquaux deux tiers de sa hauteur environ.

Au moment ot I'on ferme le circuit, on obtient la réaction

suivante: 'eau est décomposée, l'oxygéne de leau et le

chlore se portent au péle négatif (zinc) pour former de

'oxychlorure de zinc; tandis quau pdle positif; il reste en

présence du peroxyde de manganeése et de 'ammonium,

corps instable et combustible qui réduit le peroxyde

a létat de sesquioxyde en fournissant de l'eau et de

I'ammoniaque libre. Cette ammoniaque est, & son tour,

en partie dissoute, et vient avec loxychlorure de zinc, par

une réaction secondaire, former des sels doubles. Nous
n‘avons pas ici 2 nous occuper de cette derniére action
chimique, quoique intéressante.

Pour obtenir de bons résultats, certaines précautions

sont a prendre: Il faut avoir soin de choisir un peroxyde

de manganeése pur et bon conducteur de Iélectricité; le
meilleur est connu sous la dénomination de manganeése
aiguillé; la dissolution de sel ammoniac doit toujours
étre employée concentrée. En mettant dans le vase un
exceés de sel, il entre en dissolution au fur et 3 mesure de

lusure.” [13].

Ambas as pilhas s3o aperfeicoamentos da pilha de Volta
[4] e a sua fungdo é a produgdo de energia elétrica. Este pro-
cesso decorre de uma reagio, irreversivel, com um tempo de
vida 1til que se prolonga até ao consumo total de um dos
elementos. A partir deste momento nao é possivel regene-
rar a pilha, a ndo ser que se faga a substitui¢do do elemento
consumido. Todos os exemplares escolhidos como objeto de
estudo, encontram-se desativados e os materiais constituin-
tes aparentam uma fase adiantada de degradagio, provavel-
mente devido ao desgaste quimico das pilhas e manusea-
mento/acondicionamento indevidos.

Identificacao de materiais

Nos manuais técnicos [9-11] e nos catalogos [8, 12-13] forne-
cidos pelas empresas da época, é feita a descri¢ao das pilhas,
a sua constitui¢gdo e diferentes tamanhos e formatos. No
entanto, tornou-se imperativo confirmar estas informagoes
e, consequentemente, averiguar o estado de degradacio em
que os materiais se encontram. Desta forma, recorreu-se a
trés técnicas de andlise quimica, tais como Espectrometria
de Fluorescéncia de Raios X (XRF), Espectroscopia de

Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e
Espectroscopia de Fotoeletrdes de Raios X (XPS).

Métodos analiticos

A primeira técnica utilizada foi a XRF. E uma técnica
elementar, semi-quantitativa, que nos permite analisar
superficies metalicas e nao metdlicas in situ e ex situ. Neste
caso, utilizou-se o espectrémetro portitil Thermo Scientific
NITON XL3t — 900 GOLDD (Geometrically Optimized large
Drift Detector) equipado com um alvo de prata (Ag) e um
detetor SDD (Silicon Drift Detector) de 25 mm? com uma
resolugdo de 145 eV. As areas de interesse foram localizadas
com cdmara de cor integrada CCD e um colimador integrado
de 3 mm. Os pontos de amostragem foram analisados em
triplicado, usando o modo de minas, durante um periodo
total de 180 segundos. A informagao obtida pelo XRF portatil
é posteriormente descarregada através do software Standar
Thermo Scientific Niton Data Transfer (NDT).

Para a andlise, tal como foi referido anteriormente,
utilizaram-se dois métodos: (1) in situ, direcionando o
XRF portatil para a superficie a analisar (que deve ser o
mais plana possivel); e (2) ex situ, que implicou a recolha
da amostra e posterior moagem com um almofariz para
homogeneizagao do tamanho das particulas. Colocagio da
amostra homogeneizada num recipiente preenchido com
algodio, papel-iltro e selado com um filme de polipropileno
de 6,5 um (1/4 mil).

Para as anilises de FTIR utilizou-se um espetrofotdmetro
da marca Thermo Electron Corporation, Nicolet 6700,
controlado através do Software Omnic 8.

As amostras foram trituradas e misturadas com brometo
de potissio (1 mg de amostra com 200 mg de KBr) para
produzir pastilhas, que foram analisadas diretamente. Os
espetros foram recolhidos entre 4000 e 400 cm™ e para cada
anailise foram e efetuados 16 varrimentos.

Por fim, para as andlises por XPS, foi utilizado o
espectrometro Physical Electronics PHI 5701, com uma
radiagio Al Ka nio monocromatica (300 W, 15 kV, hv=1486.6
eV), como fonte de excitagio. Os espectros foram registados
por um analisador hemisférico concéntrico num angulo de
45°, operando no modo de energia de passagem constante
a 25,9 eV, utilizando uma area de andlise de 720 mm de
didmetro. Nestas condi¢des a linha Au 4f,, foi registada
com 1,16 €V FWHM a uma energia de ligacio de 84,0 eV. A
escala de energia do espectrémetro foi calibrada utilizando
as linhas de fotoeletroes Cu 2p;,, Ag 3dy, e Au 4f,, em 932,7,
368,3 e 84,0V, respetivamente. A referéncia de carga foi feita
contra carbono adventicio (C1s 284,8 eV). As amostras foram
colocadas num porta-amostras sem fita adesiva e mantidas
durante a noite em alto vicuo na cimara de preparacao
antes de serem transferidas para a cidmara de anilise
do espectrémetro. Cada regido foi analisada com vérios
varrimentos até que fosse observada uma boa relagio sinal-
ruido. A pressao da cimara de anilise foi mantida abaixo
de 107 Torr. A anilise dos dados foi efetuada no software
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PHI ACCESS ESCA-V6.0 F. Os espectros registados foram
ajustados com curvas de Gauss-Lorentz para determinar
com mais precisio a energia de ligagdo dos diferentes niveis
do nicleo do elemento. A precisio dos valores de energia de
ligagdo (BE’s) estava dentro de + 0,1 eV.

Materiais constituintes das pilhas

A metodologia de anilise quimica teve em consideragao
o atual estado de degradagio dos materiais e a recolha de
amostras foi efetuada de forma o menos invasivo possivel.
A XRF foi utilizada para analisar as superficies lisas in situ
(Figuras 3 e 4) e nos outros casos foram recolhidas amostras,
de forma minuciosa, para posterior andlise.

Os resultados obtidos por XRF estdo discriminados nas
Tabelas 1 e 2. Perante os resultados obtidos é possivel com-
provar a composi¢ao dos materiais listados em manuais téc-
nicos e catdlogos. No caso da pilha de Grenet (ver Tabela 1),
observa-se que os sais formados no seu interior (Figura 32)
sao constituidos por Cr (28,4 %) e K (23,1 %), ambos represen-
tativos do dicromato de potassio (K,Cr,0,), as percentagens
obtidas foram inferiores as estequiométricas o que indica a
presenga de outros elementos para além dos que constituem
o dicromato de potassio. Na andlise da placa (ver Figura 3d),
nas amostras Crvi1 (3,3 % Cr; 2,4 % K) e Crv2 (2,6 % Cr; 1,1 % K)
observa a presenca dos elementos constituintes do dicromato
de potéssio e que ocorrem por evaporagio do solvente aquoso

e cristalizagdo de sais nas superficies. Também se observa
a presenga de enxofre (2 % S) na amostra Crv1, podendo ser
indicativo de vestigios residuais de 4cido sulftrico (H,SO,),
constituinte tipico neste tipo de pilhas. O mesmo ocorre no
ponto de amostragem representado na Figura 3c, onde é pos-
sivel identificar o Zn (32,8 %), caracteristico da barra de zinco,
conjuntamente com os elementos constituintes dos depdsi-
tos de dicromato de potassio (25,4 % Cr; 8,8 % K). Outra com-
provagao ocorreu na identificagio da componente metdlica
da pilha (amostra Br1_ver Figura 3b) que é constituida por Zn
(32,7 %) e Cu (49 %), ambos elementos identificativos do lat3o.
Em relagdo a amostra Eb1 (ver Figura 3b) n3o é possivel identi-
ficar os elementos caracteristicos do que se pensa ser ebonite,
tais como carbono e oxigénio, devido as limitagbes de detegio
do equipamento de XRF.

No que concerne a pilha de Leclanché (resultados
obtidos por XRF na Tabela 2), é possivel observar uma
grande quantidade de sais (Figura 4b) no interior do
involucro vitreo e a superficie de determinados materiais.
Os resultados da amostra PLb1 comprovam a composi¢ao
da solugio eletrolitica através dos elementos Zn (42,0 %)
e Cl (21,4 %), indicando a presenca de cloreto de zinco e
cloreto de aménio nas solugdes idnicas originais. A amostra
representada na Figura 4d (aparentemente uma resina)
nao foi possivel identificar pela mesma razao da amostra
EB1 (Figura 3b).

Figura 3. Pontos de amostragem na pilha de Grenet para analise. A seta representada na figura (@) indica que a amostra recolhida no interior do invélucro
de vidro. Esta amostra foi analisada por FTIR. As figuras (b), () e (d) representam os pontos de amostragem utilizando o equipamento portétil de XRF
e cujos resultados se encontram na Tabela 1.
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Figura 4. Pontos de amostragem em vdrias pilhas de Leclanché para anilise. As figuras (a), (b) e (c) representam as recolhas de amostra que foram
analisadas em XRF. O ponto de amostragem representado em () foi ainda analisado por FTIR e XPS e o ponto representado em (c) foi analisado por XPS.
O ponto de amostragem representado em (4) foi analisado com o analisador portatil de XRF.

Tabela 1. Resultados de XRF (semi-quantificagio) dos pontos de
amostragem da Pilha de Grenet. Os valores encontram-se normalizados
a 100 % (percentagem em peso). Apresentam-se os elementos cujas
percentagens tenham valores superiores a 0,1 %.

Tabela 2. Resultados de XRF (semi-quantifica¢io) dos pontos de
amostragem da Pilha de Leclanché. Os valores encontram-se normalizados
a 100 % (percentagem em peso). Apresentam-se os elementos cujas
percentagens tenham valores superiores a 0,1 %.

Elementos  PG_c1 Eb1 Br1 Zm Crvi  Crv2 Elementos PLv1 PLb1 PLp1 PLIg
s e s Bl 32 33 W83, O3 e
0,1 - - - Sn 0,4 0,7 - -
- 0,1 - - Pb 0,9 o,1 - -

() < LOD, abaixo do limite de dete¢io.
(*) Balango, representa os elementos leves da amostra que nio foram
considerados para a semi-quantificago.

As amostras representadas nas Figuras 4a e 4c foram
alvo de uma andlise mais detalhada por FTIR e XPS porque
a primeira ocorre como resultado da corrosio do cobre e a
segunda surge como necessidade do estudo de preservagio
da grafite, apesar dos materiais grafiticos terem uma
elevada resisténcia a corrosio quimica.

(-) <LOD, abaixo do limite de deteg3o.
(*) Balango, representa os elementos leves da amostra que nio foram
considerados para a semi-quantificagio.

Estado de oxidagio dos materiais

Cavracterizagio do produto de corrosdo verde

As pilhas em estudo demonstram a necessidade de serem
intervencionadas devido ao seu atual estado de conservagao.
Foram identificados numa das pilhas de Leclanché produtos
de corrosio provenientes da degradacio dolatdo (Figura 4a).
De tonalidade esverdeada clara, com aspeto pulverulento,
mas compacto. Deste modo, procedeu-se a minuciosa
recolha do produto de corrosio esverdeado e efetuou-se
uma andlise da amostra por FTIR (Figura 5).
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Figura 5. Espectro FTIR do produto de corrosdo esverdeado (Figura 4a).

Para a mesma amostra foi também efetuada uma anélise
por XRF (Tabela 2) onde foram identificados trés elementos
com percentagens acima dos 10 %, entre eles o zinco (16 %),
o cobre (33,1 %) e o cloro (16 %). Em rela¢io ao espetro FTIR
foi possivel identificar o estiramento do grupo -OH entre
0s 3450-3388 cm™. Os niumeros de onda 1630 cm™ e 742 cm™
indicam a presenga moléculas de dgua com deformagdes
angulares no plano (dobramento angular e balango,
respetivamente). As bandas de transmissdo entre os 1660-
1550 cm?, 1450-1400 cm? e 950-920 cm?® podem indicar a
presenca de grupos -CO; (carbonato). Finalmente, os picos
que surgem a nimeros de onda de 458 cm™ e 410 cm? podem
ser o resultado de modos vibracionais correspondentes ao
estiramento do Cu-O e Cu-Cl, respetivamente [15].

A esta amostra foi também efetuada a anilise por XPS e
na Figura 6a indicam-se todos os elementos detetados e sua

40000 -
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35000 4
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ZSUOULL;

20000

1 (Cls)

15000
10000
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i
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Binding Energy (aV)

concentragao: C 1s (42,01 %); O 1s (29,56 %); Cl 2p (13,19 %);
Cu 2p3 (8,11 %) e Zn 2p3 (7,14 %). Depois da andlise de alta
resolugdo dos elementos encontrados, obteve-se o sinal do
C1s que ap6s deconvolugio se divide em 4 componentes: o
sinal a 284,71 €V (75,07 %) atribuida a ligagées C-C/C-H; a
286,24 €V (15,67 %) atribuida as ligagdes éteres, alcoois (C-O);
a 288,16 €V (5,55 %) aos grupos carbonilos C=0 e ao sinal a
289,17 eV (3,71 %) correspondente aos grupos carboxilatos
0O-C=0 (Figura 6b). Ao contririo do XRF, o XPS é uma
técnica quantitativa de andlise superficial (até 10 nm). O
resultado obtido para a percentagem de C 1s, pode aparentar
ser muito superior ao esperado. No entanto, a possivel
explicagio deste resultado pode assentar na contaminagio
da amostra por se tratar de uma amostra recolhida em
pilhas envelhecidas e acondicionadas sem nenhum tipo
de cuidado especial. Na literatura, pode-se encontrar
referéncias sobre a contaminag¢3o de amostras expostas 2o
ar, resultando em percentagens superiores ao esperado em
relagido ao carbono adventicio [14]. O sinal correspondente
a0 Zn a 1022,23 €V é compativel com o sinal de um éxido de
zinco (ZnO) (Figura 6c), como demonstra o sinal Auger a
985 eV (Figura 6d). Tratando-se de um produto de corrosao
formado na superficie do latdo, verificou-se que o Cu se
encontra na forma oxidada Cu (II), como comprova a Figura
6e, 2935 eV que é atribuido ao sinal Cu 2p;),.

Perante os resultados obtidos pelo FTIR e XPS pode-se
concluir que o produto de corrosio verde poderd ser
constituido por uma complexidade de compostos de cobre
oxidados tais como a malaquite (Cu,CO,(OH),), atacamite
(Cu,CI(OH),) e/ou eriochalcite (CuCl,.2H,0) [15-18].
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Figura 6. Espetro XPS geral da amostra PL_v1 (a); Espetro de elevada resolugdo do C 1s (b); Zn 2p (¢); Espetro Auger ZnLMM do elemento Zn, (4); Espetro

de elevada resolugio do Cu 2p (¢).
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Andlise do estado de oxidagdo da grafite

Na pilha de Leclanché foi analisado o estado de oxidagao
da grafite por XPS. Esta técnica serviu também para
suprimir a limita¢3o da andlise feita por XRF, dado que o
XRF nio apresenta resultados qualitativos para elementos
leves tais como carbono, azoto e oxigénio. O XPS trata-se
de uma técnica orientada para a caracterizagiao quimica de
superficies (até 10 nm). No entanto, a amostra analisada foi
previamente homogeneizada, garantindo desta forma uma
maior representatividade dos resultados obtidos. A Figura
7 representa o espectro geral, onde se observam todos os
elementos detetados e a sua respetiva concentragio: C 18
(60,79 %); N 1s (3,33 %); O 1s (29,56 %); Si 2p (2,71 %); Cl 2p
(3,25 %); Mn 2p (1,56 %) e Zn 2p3 (4,49 %). Este resultado
demonstra a presenga de elementos quimicos exdgenos a
génese da grafite tais como o cloro e o azoto provenientes
da solugio eletrolitica de cloreto de aménio. O manganés
através do catodo de diéxido de manganés e o zinco
proveniente do involucro anédico de zinco. Depois da anilise
de alta resolugdo dos elementos encontrados, procedeu-se a
deconvolugao do sinal obtido para o C1s em 4 componentes:
(i) o sinal a 284,69 eV (73,71 %) atribuida a ligagbes C-C/C-H;
(ii) a 286,33 €V (15,98 %) relativa a grupos funcionais éteres,
dlcoois C-O; (iii) a 287,95 €V (6,36 %) correspondente aos
carbonilos C=0; e (iv) o sinal a 289,50 €V (3,95 %) atribuida
aos grupo carboxilato O-C=0 (Figura 6a). Estes resultados
corroboram com a composi¢io quimica da grafite. Em
comparagio com grafite oxidada, pode-se encontrar na
literatura [19] uma razio préxima de 1:1 em relagio ao nicleo
grafitico (C-C/C-H) e a soma dos carbonos oxidados (C-O,
C=0 e O-C=0). Neste caso observa-se que essa razao se situa
préxima de 3:1, indicando uma boa preservagdo da grafite
utilizada na pilha. O sinal correspondente a0 Mn 2p;;, a 642,1
eV é compativel com o estado de oxida¢io do MnO,. O sinal
correspondente ao Zn 2p;, a 1022,1 eV é compativel com um
6xido (ZnO) e que pode ser comprovada pelo sinal de Auger
2987,5 eV (Znyyy). O sinal correspondente ao Nis a 400,4 eV
é coerente com a solugao eletrolitica de cloreto de aménio. O
sinal do Si2p a 103,0 €V indica a presenga de SiO, que pode
ser entendido como um subproduto da sintese da grafite a
partir da combustdo de biomassa [19], visto que os produtos
usados na época nio seriam totalmente puros.

Conclusao

Apesar do trabalho ainda se encontrar numa fase inicial,
considerou-se fundamental confirmar toda a informacio
bibliografica com anilises quimicas, antes de dar
continuidade ao processo de intervengdo. Esta necessidade
teve origem na duvida sobre a estabilidade dos materiais.
Era fundamental perceber a estabilidade quimica dos
constituintes das pilhas permitindo, deste modo, o
planeamento de intervengdes futuras e o possivel descarte
de alguns materiais.
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Figura 7. Espetro XPS geral da amostra PLpl.

Para ambas a pilhas, os resultados obtidos por XRF
confirmaram os materiais descritos na bibliografia. De igual
modo, os resultados obtidos pelo FTIR e XPS indicaram que a
maioria dos elementos constituintes das pilhas se encontram
no seu estado oxidado e que as partes metdlicas de lat3o cuja
superficie estd coberta por sais esverdeados necessitam de
uma intervencio de limpeza e estabilizag3o a curto prazo.
No entanto, apesar dos restantes elementos constituintes
das pilhas demonstrarem uma relativa estabilidade, serd
necessario ter em atengio a toxicidade inerente a alguns
compostos tais como dicromato de potissio e dibxido
de manganés, sendo necessirio um cuidado especial no
manuseamento e limpeza destas pegas. O descarte destes
materiais toxicos deverd ser efetuado com rigor, sendo
necessario o seu acondicionamento em recipientes especificos
para reagentes téxicos. Veja-se, por exemplo, o caso do 4cido
sulfirico que, como composto volatil, teve interferéncia
no ambiente de acondicionamento devido ao processo de
evaporacio, confirmando a importincia de medidas de
acondicionamento particulares para este tipo de pegas.

Ainvestigacdo e conservagiodaspilhasterd continuidade,
passando por uma fase de limpeza e recuperagio dos
elementos, em que seja possivel, com o objetivo de preservar
as pecas, minimizando a sua degrada¢io natural e, em
simultineo, prever a possibilidade de reposicionamento e
acondicionamento de algumas pegas, prevenindo, assim,
algum tipo de interagdo entre materiais.
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