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Enge. Quimico

Neste estudo foram realizados testes
para a avaliagdo das resisténcias a
corrosdo e abrasdo das novas
moedas do real como pré-requisitos
na definicdo da vida Util das mesmas
em uso continuo. Foram realizados
testes no Laboratorio do CETEM, por
solicitagdo da Casa da Moeda do
Brasil, que perfizeram um total de
sete tipos de enaisos: a) exposigao
ao ambiente interno de laboratério, b)
perda de coloragdo quando em
contato com distintos compostos
quimicos em fase liquida, c)
€exposi¢do aos vapores de vinagre, d)

1.INTRODUCAO
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€exposi¢do aos vapores d'agua, em
distintas umidades relativas, e) teste
de ciclagem, que consistiu em
contactar as moedas, de maneira
sequencial, com uma solugdo de
suor sintético, seguido de um periodo
de abrasdo em um tambor revestido
com feltro e, por Ultimo, imersdo em
salmoura, f) teste de dobramento,
que consistiu em dobrar, por agédo
mecanica, as moedas em estudo, a
90° e 180°, com o objetivo de
verificar a aderéncia dos depdsitos
eletroliticos.

A nova vers&o das moedas do Real possui distintas composicdes que estéo
relacionadas com as taxas em questdo. As moedas de R$0,01 e R$0,05, sdo
constituidas de um substrato de ago carbono com acabamento superficial em
cobre eletrolitico; as moedas de R$0,10 e R$0,25 com o mesmo substrato de
aco carbono com acabamento superficial de um depédsito eletrolitico de uma
liga cobre-estanho. Por Ultimo, a moeda de R$1,00 é composta por duas
partes: um disco de ago inox sem revestimento eletrolitico € um anel de ago
carbono com acabamento superficial em uma liga cobre-estanho. A Figura 1,
a seguir, mostra as moedas utilizadas nos ensaios de corrosdo e abrasao.



Fig. 1- Moedas utilizadas nos ensaios de corrosao e abras&o.

Apos o acabamento superficial, os discos séo levados para um tratamento
térmico, a fim de se aumentar a aderéncia da camada depositada ao
substrato, por formagdo de uma fase de interdifusdo; homogeneizando os
gréos da liga depositada, assim como, melhorar as caracteristicas mecanicas
do conjunto (substrato-depésito), sobretudo para estabelecer nos discos a
dutilidade requerida para a cunhagem. Apds o tratamento térmico os discos
vao para a fase de cunhagem, na qual as faces dos discos sdo moldadas por
meio de um dispositivo conhecido como cunho. Esse dispositivo apresenta o
negativo da estampa a ser trasferida para as faces do disco, sendo este, e
por efeito da estampa, caractristico de cada taxa. O efeito da cunhagem é
produzido por presséo e como conseqliéncia da deformagdo mecanica
produzida, as faces das moedas apresentam regies de alto e baixo relevos,
que em conjunto produzem regides de ancoragem para depdsitos das mais
variadas naturezas, considerando os distintos ambientes de circulagdo das
moedas. Outrossim, verifica-se que essas deformacgdes faciais produzem
micro areas de stress mecanico, que se distribuem sobre as moedas,
contribuindo assim para 0 processo corrosivo.

2. OBJETIVO

Propde-se comparar a resisténcia a corrosdo entre os discos
eletrorrevestidos e pds-cunhagem (moedas) tratados termicamente sobre
aqueles sem esse tratamento, quando em exposicdo a ambientes de
potencial corrosivo crescente. Busca-se, pois, simular as atmosferas em que
as moedas eventualmente s&o expostas quando em circulagdo, de maneira
que os conhecimentos obtidos sobre 0 comportamento de estabilidade entre
0s conjuntos de amostras ensaiados possam dar subsideos para uma
avaliagdo confidvel sobre o custo/beneficio da etapa de tratamento térmico
ataualmente praticado no processo de confecgdo da nova familia do Real.
Outrossim, pretende-se comparar a resisténcia a corrosdo entre o
revestimento eletroliticos obtido com a tecnologia atualmente utilizada pela



CMB (Casa da Moeda do Brasil) em relagdo ao revestmento obtido por uma
tecnologia distinta de propriedade da RCM(Royal Canadian Mint).

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 materiais

Os discos e moedas, com e sem tratamento térmico, utilizados nesse estudo
foram fornecidos pela Casa da Moeda do Brasil (CMB) e Royal Canadian
Mint (RCM), cujos dados estdo sumarizados na tabela 1.

Tabela 1 - Fornecedor, taxa e caracteristicas das moedas e discos
Moedas Caracteristicas

Moedas com substrato de ago-carbono e
R$ 0,05 revestimento eletrolitico 100% em cobre (cor

vermelha)

Moedas com substrato de ago-carbono e
R$0,10*ER$0,25 revestimento eletrolitico com liga de 88%

em cobre e 12% em estanho (cor amarela)

Anel externo com substrato ago-carbono e
revestimento eletrolitico com liga de 88%
em cobre e 12% em estanho e disco interno
em ago indx

CMB

R$ 1,00

Moedas com substrato de ago-carbono e
RCM R$0,25 revestimento externo em tricamada cobre-
niquel-(cobre-estanho)
Discos Caracteristicas

Discos com substrato de ago-carbono e
R$ 0,05 revestimento eletrolitico 100% em cobre (cor
CMB vermelha)
Discos com substrato de ago-carbono e
R$0,10*ER$ 0,25 revestimento eletrolitico com liga de 88%
em cobre e 12% em estanho (cor amarela)

Discos com substrato de ago-carbono e
RCM R$0,25 revestimento externo em tricamada de
cobre-niquel-(cobre-estanho)

* Estas taxas séo divididas em dois grupos: com e sem tratamento térmico




Todos os reagentes empregados no presente trabalho sdo da marca Merck
grau P.A., com excessao das preparacdes produzidas para fins alimentares,
tais como Coca-Cola e Leite e outros como alcool comercial e detergentes.

3.2 Métodos

3.2.1Testes de Exposicdo ao Ambiente Interno

Esse ensaio se baseia na exposigdo dos corpos de prova (discos e moedas
com e sem fratamento) a atmosfera interna de um laboratério de metalurgia
extrativa, visando verificar as alteragdes das caracteristicas fisico-quimicas
dos corpos de prova (perda de coloragdo e brilho e grau de corrosdo) que
serdo tomadas como pardmetros de avaliagdo da resisténcia dessas
amostras as emanagdes laboratoriais. As amostras, em ftriplicata, foram
expostas (uma de suas faces) sobre uma folha de papel cartolina, por um
periodo de exposi¢ao de 72 horas.

3.2.2 Testes de perda de coloracao

Esses ensaios consistiram em promover o contato direto de reagentes, de
utilizag&o cotidiana, com a superficie dos discos e moedas em teste. Essa
exposicdo visa simular a agdo de distintos produtos quimicos sobre a
camada de acabamento eletrolitico superficial dos substratos de ago carbono
que constituem as moedas da nova familia do Real, quando em circulago.
Os reagentes foram selecionados segndo sugestdo da RCM (Royal Canadian
Mint) e de acordo com a prética de utilizacdo desses reagentes, a saber: 1)
Acido Sulfarico 0,5% viv, reagente utilizado em decapagens elou limpeza
superficial de metais; 2) Agua do Mar, salmoura a qual as moedas podem
estar expostas quando esquecidas em trajes de banho; 3) Leite, por conter
um &cido fraco (acido latico); 4) Coca-cola, por conter acido fosférico que
confere um pH de 3 ao refrigerante; 5) Benizana, reagente utilizado como
desengraxante; 6) Alcool Etilico, produto de limpeza caseiro; 7) Hidréxido de
Amébnio 5% vlv, reagente presente em alguns produtos de limpeza; 8)
Hidroxido de Sddio 1% plv, utilizado no desentupimento de vasos sanitarios;
9) Agua Sanitaria 5% viv, agente bactericida de ampla utilizagdo; 10)
Detergente, produto utilizado nas tarefas de limpeza de vidrarias e lougas.
Esses ensaios forneceram informagdes sobre a variagédo de tonalidade e
brilho dos corpos de prova e, eveltualmente, dados sobre grau de exposigao
do substrato, quando do rompimento da camada de acabamento superficial e



formacdo de sais de ferro por efeito da agdo dos reagentes supracitados.
Esse ensaio consistiu em colocar as amostras sobre uma superficie plana e,
em seguida, cobrir a face superior com a solugao teste. A duragéo do ensaio
foi determinada pela evaporagdo natural e completa da solugdo. Ao final do
ensaio, algumas amostras foram lavadas com agua destilada e outras foram
mantidas com o residuo, apdés a evaporagdo da solugdo, para efeito
comparativo.

3.2.3 Testes de Agua1e Agua 2

A Figura 2 mostra o conjunto dos corpos de prova e suporte inseridos em um
becher de 5,0 litros.

Fig. 2- Sistema reacional utilizado nos testes de exposi¢éo a vapores.

Esses ensaio foram realizados considerando as normas da Deutsche Nickel
A.G. que estabelecem que os corpos de prova sejam submetidos a duas
umidades relativas controladas, obtidas por meio de vapores d’agua a 50 °C,
que proporciona uma umidade relativa de 100% e 36 °C que proporciona
uma umidade relativa de 94% . O sistema consiste de um suporte de acrilico
dotado de sulcros para que as moedas mantenham-se na posicéo vertical, e
de orificios para a passagem dos vapores d’agua gerados pela superficie da
pelicula de agua que se encontra a 2 cm de distancia do suporte e sob
agitagdo de 150 rpm.



3.2.4Teste de exposicio aos vapores de vinagre

O teste de vinagre foi realizado de acordo com os procedimentos indicados
por DEUSTCHE NICKEL A.G. Nesse teste usou-se acido acético concentrado
(CHsCOOH) a temperatura ambiente e sob velocidade de agitagdo de 150
rpm. O sistema reacional utilizado foi 0 mesmo da Figura 2.

3.2.5 Testes de dobramento a 90° ¢ 180°

O testes de dobramento das amostras foram realizados usando-se um torno
de bancada para prender os corpos de prova na linha do didmetro de cada
amostra em particular e, em seguida, dolpea-las, por no maximo duas vezes,
com um martelo de peso médio no sentido de provocar uma deformagéo de
90° e, num segundo evento, uma deformagédo a 180°. Logo em seguida as
amostras deformadas foram submetidas a uma observacdo ao MEV
(microscopio eletronico de varredura), visando identificar possiveis
desplacamentos das camadas eletrodepositadas, na linha de deformagao, e,
até mesmo, a exposigao do substrato de ago carbon, fato que foi evidenciado
pela andlise pontual dessas regides por EDS (energy dispersing
spectrometry).

3.2.6 Testes de ciclagem

Esses testes, seguiram as normas estabelecidas pela Royal Canadian Mint,
que tém como objetivo submeter as amostras a trés ciclos de testes
perfazendo um total de 27 horas de duragéo cada ciclo. No primeiro ciclo, os
corpos de prova sdo imersos, por dez segundos, em uma solugéo de suor
sintético, constituida da mistura de 40g de NaCl (cloreto de sodio) + 5g de
NazHPO4 (fosfato mono-acido de sodio) + 4 ml de acido latico + 4,0 litros de
agua destilada. Em seguida, as amostras sdo levemente contactadas com
uma toalha de algoddo para remover excesso de solugdo. As pegas
umedecidas séo, entdo, colocadas no suporte de acrilico, com a configuragao
da Figura 2 e expostas, por 24 horas, aos vapores d'dgua gerados no
sistema reacional da Figura 1. Cessada a exposicdo aos vapores d’agua, as
amostras foram secadas e inseridas no tambor circular, revestido com feltro e
com uma deformacgéo interna proposital, que visa uma melhor movimentagao
dos corpos de prova em processo de abrasdo (mudanga de face), como
mostra a Figura 3.



Fig. 3- Sistema reacional utilizado nos testes de abras&o.

3.2.1Teste de par galvinico

A moeda de R$1,00 é bimetalica, isto é, ela é constituida por um disco
interno de ago inox e de um anel externo de liga alpaca (Cu-Sn-Zn). Portanto,
existe a possibilidade de ocorrer corrosdo galvanica desde que as ligas
possuam potenciais eletroquimicos distintos e/ou exista entre elas um meio
suficientemente condutor. Nesse teste as moedas de um real (R$1,00) foram
imersas em dois tipos de eletrolitos: uma solugao de suor sintético e outra de
NaCl a 10-3M. Usou-se um capilar de Luggin, como uma extensao do eletrodo
de referéncia, para se fazer o monitoramento dos potenciais do disco e anel
quando em contato com os eletrélitos supracitados e da corrente gerada
quando as partes, isoladamente, foram expostas aos meios corrosivos
utilizados, com o auxilio de um contra-eletrodo de platina. A Figura 4, a
seguir, mostra, de forma esquematica, o arranjo experimental para tais
medidas.
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Fig. 4- Arranjo experimental para a aferi¢&o do par galvanico.
A.1RESULTADOS

4.1.1Teste de exposicio ao ambiente interno

De um modo geral, as amostras apresentaram mudanca de colora¢do. As
moedas e discos de R$0,05, com acabamento superficial 100% em cobre,
perderam o brilho, de forma parcial, com o surgimento de nuances de
coloragdo dourada, com pequenas manchas azuladas, devido a formagéo de
sais de Cu?+. Ja as moedas e discos de R$0,10 e R$0,25 perderam os brilhos
caracteristicos e ligeiramente escurecidos. A liga de alpaca do anel externo
da moeda de R$1,00 também adquiriu uma tonalidade dourada escura. Ja a
superficie do disco central de ago inox se manteve inalterada. Como se
tratou de um ambiente laboratorial, que via de regra possibilita a exposicao
dos materiais a diferentes vapores desde de acidos minerais volateis (HNOs,
HCI, HF) até gases como SO2 (anidrido sulfuroso), SOs (anidrido sulfurico)
etc., & de se esperar que esses agentes modifiquem o aspecto superficial das
moedas e discos em estudo. No caso particular observado pode ser
comprovado que mesmo ap6s as 72 horas de exposi¢do nesse ambiente,



ndo houve o comprometimento da integridade das moedas e discos
ensaiados.

4.1.2 Teste de Perda de coloracio

Nesse ensaio foram realizadas observagdes microscdpicas das superficies
das amostras. Foram também registrados os aspectos superficiais das
amostras ao término dos ensaios, sem limpeza (ap6s evaporagdo das
solugbes de ataque) e com limpeza (ap6s limpeza com agua destilada).

Na solugdo de acido sulfarico (pH=1,3), todas as amostras foram
atacadas pelo acido, sendo as revestidas em cobre as mais atacadas tendo
em vista a dissolugdo da camada de 6xido com formagao de sulfato de cobre
(CuS04), de cor azulada. Por outro lado, quando da presenga de oxigénio
(meio aerado) essas solugdes sdo capazes de dissolver o cobre metélico,
também com formag&o do sulfato de cobre, oque significa a continuidade do
processo de dissolugdo/oxidagao.

Na dgua do mar, ap6s a evaporagéo da agua, observou-se a presenga
de um produto esverdiado na superficie de todas as amostras. As manchas
produzidas permaneceram ap6s a lavagem da superficie. Como no caso
anterior, as solugdes de cloreto de sddio mostraram-se agressivas para o
cobre e suas ligas, conforme mostrou a difragéo de raios X, que identificou a
presenga das formas polimérficas atacamita e paratacamita (Cuz(OH)sCl).
Essas estruturas cristalinas ndo sdo aderentes a superficie e sdo bastante
sollveis em agua. Isso significa dizer que, em exposi¢ao continuada desses
materiais em agua do mar, o substrato de ago carbono sera faciimente
alcangado, fato que danificara em definitivo as moedas.

Na 4gua sanitéria (pH=8,0), todas as amostras perderam a coloragao
original, sendo observado um atague mais intenso nas moedas de R$0,05.
Observouse nas amostras, em geral, a formagao de um produto esverdiado
com as mesmas caracteristicas fisicoquimicas dos produzidos com a
salmoura.

A benzina, praticamente, ndo atacou os materiais estudados. Nesse caso,
por ser a benzina um composto organico muito volatil, qualquer ataque
ocorrido pode ser considerado por conta tdo somente da presenga de
impurezas de seu processo produtivo, bem como de umidade residual.



A solugdo de detergente (pH=6,6) provocou manchas nas moedas, que
foram parcialmente removidas com agua. Embora os detergentes ndo sejam
agentes tipicamente agressivos, podem, quando em contato com as moedas
parcialmente oxidadas, em escala microscopica, atuar como agente
tensoativo, provocando a remogdo mecanica dos Oxidos existentes,
acarretando perda parcial do brilho.

O etanol hidratado (&lcool comercial) produziu manchas nas moedas, que
foram totalmente removidas com a lavagem com &gua. Nesse caso, por ser o
etanol sollvel em &gua, que quase sempre estd presente no &lcool etilico
comercial, em proporc8es variando entre 4 e 8% (v/v), trds consigo algo de
oxigénio dissolvido que promove um ligeiro ataque da superficie, cujos
produtos desse ataque sdo facilmente removidos da superficie metélica, sem
comprometer o aspecto superficial das moedas.

A solugéo de hidroxido de aménio (pH=12,0) atacou intensamente o
cobre e suas ligas. As manchas produzidas ndo foram removidas com agua.
A acéo conjunta do NHsOH e oxigénio, agente oxidante, dissolvido no meio
aquoso, foi responsavel pelo ataque intenso observado nas amostras
ensaiadas. O produto azulado obtido foi o resultado da evaporagdo da
solugdo de complexos de cobre [Cu(NHs)4]?*, sendo, ainda, sollvel em &gua,
fato que proporciona a continuidade do processo corrosivo.

A solucéo de hidroxido de sddio (NaOH) (pH=12,5) produziu efeitos
semelhantes ao NH4OH, sendo que o produto gerado foi o Cu(OH)2, néo
aderente a superficie metalica, sendo removido no processo de lavagem.

O leite (pH=6,9) produziu manchas nas moedas, que foram parcialmente
removidas da superficie metalica. O ataque da superficie, parcialmente
oxidada, pelo &cido latico resultou na formagao de sais parcialmente sollveis
em agua.

A Coca-Cola (pH=2,2) atacou as moedas, acarretando a formagdo de
manchas, de coloragao azulada, tipicas do fosfato clprico [Cus(PQa)2.3H20],
devido & presenca do acido fosférico (HsPOs), que permaneceram mesmo
apos lavagem.
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Conforme indicado anteriormente, as amostras foram expostas aos vapores
d’agua a 50 °C, no caso do teste Agua 1, que correspondeu a uma umidade
relativa de 100%, e a 36 °C, no caso do teste agua 2, umidade relativa de
94%. Ao final dos experimentos, verificou-se, no caso de ambos os testes,
que as amostras estavam em perfeiro estado, isto €, com a mesma cor e com
o brilho caracteristico que apresentavam no inicio dos testes. Isso se deve ao
fato que durante a volatilizagdo da agua, por efeito da temperatura, gerando
uma atmosfera com 100% de umidade relativa, vapor esse que néo carreia
os sais dissolvidos na agua, que favorecem, normalmente, um abaixamento
de pH. O tempo de 24 horas de exposigdo ao vapor d'agua foi insuficiente
para comprometer a integridade das moedas em estudo.

4.1.4 Teste de Exposicdo aos Vapores de Vinagre

Ao final dos testes verificou-se que as amostras estavam cobertas por um
composto de cor esverdeada e nao aderente. Ao se lavar as amostras, esse
composto foi faciimente removido, ficando a superficie limpa e com a cor
prépria de cada material, mas sem o brilho caracteristico inicial. No exame
microscépico e difratométrico foram detectados os seguintes compostos:
cuprita, nas camadas mais proximas da superficie metalica, em seguida a
formagdo de acetato clprico hidratado [Cu(CH3COO0)2.2H20] e hidroxi-
acetato de cobre Il [Cu4(OH)(CH3COO)7.2H20]. Tais compostos foram
identificados como muito solUveis em meio aquoso, fato que acarretou a
perda de brilho das amostras, sem comprometer a integridade das amostras
ensaiadas.

415 Teste de Dobramento 2 90° e 180°

Seguindo os procedimentos estabelecidos pela RCM, os discos € moedas
foram submetidos aos testes de dobramento. Inicialmente as amostras foram
dobradas a 90°, sendo, em seguida, observadas, na regido de deformagéo,
ao microscdpio eletrdnico de varredura, sofrendo, entdo, a continuidade da
operagdo de dobramento até 180°. A Figura 5, a seguir, mostra uma
micrografia da regido de deformacdo a 180° de um disco da moeda de
R$0,25, produzido pela CMB, com a respectiva analise pontual da regido
deformada pela técnica de EDS (Energy dispersing spectrometry).
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Fig. 5- micrografia da regi&o de deformacéo a 180° de um disco da moeda de
R$0,25, produzido pela CMB e o EDS correspondente.

Como pode ser observado, mesmo que a 180° de deformagdo, ndo houve
comprometimento do acabamento superficial do disco de ago carbono,
anteriormente revestido na liga cobre-estanho, ndo sendo, por conseguinte,
detectado a presenca de ferro.

4.1.6 Teste ciclagem

Seguindo os procedimentos estabelecidos pela RCM (Royal Canadian Mint —
Especificagdes Técnicas S-45), as amostras foram submetidas a distintos
testes rigorosos visando simular as condigdes reais de uso, durante o ciclo
de vida das amostras em circulacdo, para assegurar que as mesmas
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resistirdo, por um periodo minimo de 25 anos, as condigdes reais de uso.
Apds o término do primeiro ciclo, as moedas/discos iniciaram um processo de
corrosdo superficial sem o surgimento de sais coloridos. No segundo ciclo,
realizado nas mesmas condigdes do primeiro, houve uma intensificagdo do
processo corrosivo das amostras ensaiadas no primeiro ciclo, mas sem
qualquer evidéncia de sais coloridos. No terceiro ciclo, 0 proceso corrosivo se
intensificou sem, no entanto, comprometer a integridade das amostras
ensaiadas, fato que seria evidenciado pela presenca de sais de ferro.

4.1.7Par Galvinico

A corrente que circula num processo de corrosdo galvanica depende, entre
outros fatores, da diferenca de potencial dos metais envolvidos e da
resistividade do meio. No caso em questdo, resistividade ndo acarretou
nenhum problema pois 0s meios utilizados s&o suficientemente condutores.
Entretanto, a diferenga de potencial entre anodo (anel de alpaca) e catodo
(disco de ago inox) foi muito pequena, cerca de 30 mV, ndo sendo, portanto,
suficiente para provocar uma dissolugéo significativa do anodo, minimizando
a possibilidade de que ocorra uma corrosdo expontanea da moeda.

5. CONCLUSOES

Constatou-se que o tratamento térmico se torna desnecessario pois as
amostras sem tal tratamento, apesar de se ter observado um ataque mais
intenso, conseguiram atingir um resultado satisfatério em relago aos testes
em que foram submetidos, considerando os critérios de aprovagédo
estabelecidos pelos organismos internacionais supracitados. No entanto, ha
que se ressaltar que tal tratamento térmico, definido como fundamental pelos
detentores da tecnologia dos acabamentos superficiais de substratos
metalicos, se faz necessario pois proporciona a formagéo de uma camada de
interdifusdo entre o substrato metdlico e a camada superficial
eletrodepositada caracterizando uma ancoragem mecénica perfeita.
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