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| DIAGNOSTICO DA CORROSAO DAS ESTATUAS METALICAS DO
MONUMENTO AQ DUQUE DE SALDANHA EM LISBOA

Neste relatério apresentam-se os resultados obtidos no estudo da corrosiio das estatuas metélicas
do Monumento ao Duque de Saldanha, Este estudo visou fundamentalmente o diagndstico do
estado de corrosdo das estiluas e das suas causas. Para tal, realizou-se a caracterizagio quimica e
{ mineralégica dos produtos de corroséio pelas técnicas MEV-AXDE e DRX. Verificou-se que s
principiais produtos de corrosfio existentes eram constituidos essencialmente por cuprite (Cus0),
brocantite (CusSOs(OH)s) e cloreto basico hidratado CusCL(OH)p.nH>O. Qs dois tiltimos
tesultam, respectivamente, da acgo agressiva dos gascs poluentes SO, provenientes do trafego
rodovidrio e dos ides cloreto provenientes da proximidade do mar. Observou-se que a cuprite cra
o principal constituinte de uma camada mais interior dos produtos de corrosdo, inicialmente
depositada uniformemente sobre toda a superficie do metal, tendo-lhe conferido alguma
proteccio.

CORROSION DIAGNOSIS OF THE METALIC STATUES OF THE MONUMENT
TO DUKE OF SALDANHA AT LISBON

! In this report, the results obtained in the study of the corrosion of the metallic statues of the
| monument to Duke of Saldanha are presented. The aim of this study was the diagnosis of the
cotrosion state and its causes. For that, chemical and mineralogical analysis of the corrosion
products were made by SEM-EDS and XRD. It was found that cuprite (Cu,0), brocantite
(CuySO4(OH)g) and the basic copper chloride hydrate Cu;Cl(OH)y0.nH,O were the main
corrosion products. The latter two products result, respectively, from the aggressive action of
SO; gaseous pollutants, caused by the automobile traffic, and chloride ions coming from the sea
| near. Cuprite was found to be the main constituent of an inner layer of the corrosion products,
initially distributed uniformly all over the metal surface giving it some protection to corrosion.

DIAGNOSTIQUE DE LA CORROSION DANS LES STATUES METALIQUES DU
MONUMENT AU DUC DE SALDANHA A LISBONNE

Dans cec rapport, on présente les résultats obtenus dans 1’étude de la corrosion des statues
métalliques du monument au Duc de Saldanha. Cette étude tient comme principal objectif le
diagnostic de I'état de corrosion et dc ses causes. Pour cela, des analyses chimiques et
minéralogiques des produits de corrosion ont été effectuées au MEB avec microanalyse et & la
DRX. On a trouve que les principals produits de corrosion sont essentiellement formés par
cuprite (Cuz0), brocantite (CusSO4(OH)g) et le chlorure basic de cuivre CupCly(OH)p.nH0.
Les deux demiers produits résultent respectivement de I’action agressive des polluants gazeux
SOy diis au trafic automobile ct des ions chlorure provenant de la proximité de la mar. La cuprite
est le principal constituant de la couche plus intérieure des produits de corrosion, qui a été
formée initicllement d’une fagon uniforme sur la surface du métal ¢t a eu une certaine action
protective.
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DIAGNOSTICO DA CORROSAO NAS ESTATUAS METALICAS DO
MONUMENTO AO DUQUE DE SALDANHA EM LISBOA

1-INTRODUCAO

No programa do projecto nacional “Tecnologias de conservagio de monumentos em
ligas de cobre” financiado no ambito do projecto internacional EUREKA EU316
EUROCARE COPAL previa-se o estabelecimento de um protocolo com a Camara Municipal
de Lisboa, com o objectivo de ser feito o diagndstico da corrosio em algumas das estituas
metdlicas mais antigas da cidade de Lisboa. Com este objectivo, foi enviada uma carta ao
Presidente da C.M.L. que remeteu o assunto para o Departamento de Patriménio Cultural,
Foram assim feitos contactos com Sr. Eng. Rui Macara, chefe daquele Departamento. Nestes
contactos, embora néo tenha sido estabelecido um protocolo, ficou acordado que o LNEC
procederia ao estudo das estatuas na Praga Duque de Saldanha e, eventualmente, das da Praga
de Entrecampos. Efectivamentc veio apenas a concretizar-se a disponibilizacio de meios pela
C.M.L. para o acesso s estituas da Praga Duque de Saldanha, e assim no dia 26 de Setembro
de 1997 o LNEC efectuou uma inspeccdo a estas cstatuas metalicas, durante a qual sc
procedeu a observagdo visual, registo folografico ¢ recolha de amostras da liga metalica ¢ dos
produtos de corrosdo para cstudo laboratorial no LNEC, com vista ao diagndstico do cstado
de corrosio das estatuas metélicas do monumento ao Duque de Saldanha,

Neste relatorio, apds algumas breves consideracies sobre corrosio em estituas de
ligas de cobre, apresentam-se os rcsultados da inspec¢io efectuada e dos ensaios realizados
em laboratorio e faz-se uma andlise de todos os resultados, tirando-se conclusdes sobre o
estado de corrosfio das estituas. Apresentam-se ainda algumas recomendagfes relativas 2
conscrvagdo do monumento,

1.1 — Corrosio atmosférica das ligas de cobre

As ligas de cobre, principalmente os bronzes (liga de cobre ¢ estanho) e os latdes
(liga de cobre e zinco), tém sido usadas desde a antiguidade no fabrico de esculturas, pecas e
outros clementos arquitectonicos, devido & sua boa resisténcia 4 corrosio, nomeadamente a
corrosdo atmosferica. No fabrico de estituas, a liga mais usada ¢ o bronze, podendo conter
cobre (Cu) e estanho (Sn) em proporgdes da ordem dos 90%Cu e 10%Sn, ou com menos
estanho, mas contendo outros elementos como zinco (Zn), chumbo (Pb), aluminio (Al), prata
(Ag), em pequenas quantidades[2].

O bom desempenho dos bronzes quando expostos & atmosfera, resulta da capacidade
destas ligas ao se corroerem, formarem 4 sua superficie uma camada de produtos de corrosio
(pating) constituida por éxidos de cobre (essencialmente cuprite - Cip0) e em alguns casos

Proc. 024/19/12836 1




carbonatos hasicos (como a malaguite — Cup(OH);CO3) com caracteristicas protectoras, que
reduzem a velocidade de corrosio ao longo do tempo. O aumento da poluicdio atmosférica
que se tem verificado nas dltimas décadas leva a que, nas estatuas antigas ocorram alteragdes
quimicas nas camadas de produtos de Corrosao protectores formadas nos primeiros anos de
€Xposi¢o, e que nas estiluas recentes as patinas formadas desde o inicio sejam constitnidas
por produfos menos protectores[2-8].

Assim, nos ambientes urbanos e industriais, onde existe contaminacgio da atmosfera
por didxido de enxofre (SO.), formam-sc predominantemente sulfatos bisicos de cobre,
como a brocantite (CwSOOH)) € a antlerite (CusS04(0H)y), produtos que tém cor verde e
530 08 principais responsaveis pelas patinas verdes frequentemente observadas nas estituas.
No caso de ambientes muito hiimidos e altamente poluidos por SO, forma-se ainda o sulfato
ndo basico calcantite (CuS04), de cor azul. Os sulfatos basicos séio razoavelmente estiveis e
aderentes, proporcionando ainda alguma protecgiio da liga, no entanto, a caleantite é muito
sohivel, sendo removida pela dgua das chuvas, favorecendo a progressdo da corrosio[6-12].

Nas zonas maritimas, onde estio presentes cloretos na atmosfera, ocorre ainda a
formagio de cloretos de cobre, como os cloretos bésicos atacamite € paratacamite
(Cuz(OH)CY), de cor verde, € o cloreto niio basico nantoguite (CuCl) [6-8,12-14], de cor
cinzenta. Os cloretos basicos sio medianamente estdveis, conferindo alguma proteccio, a0
contrario da nantogquite, por vezes designada “cancro do bronze”, cwa hidrdlise d4 origem 4
formagio de cuprite e paratacamite, que € um produto mais volumoso, provocando a répida
degradagdio das patinas, com a formagiio de picadas de cor verde da paracatamite. Em
atmosferas maritimas ¢ poluidas com SO; verifica-se que os sulfatos predominam sobre os
cloretos nos produtos de corrosao[8§,12],

As patinas que cobrem as ligas de cobre podem ainda conter na sua constituicio
outros produtos como os sulfuretos, os nitratos e os compostos orginicos de cobre, assim
como produtos resultantes da corrosdo dos outros elementos da liga, como sejam os éxidos e
0s hidréxidos de estanho, de zinco ou de chumbo.

Uma outra causa frequente de degradagio das estatuas metélicas deve-se 3 existéncia,
nalguns casos, de contacto entre metais com difercntes potenciais clectroquimicos, podendo
ocorrer corrosao galvanica do metal menos nobre. Isto aconteco frequentemente quando ¢ aco
¢ usado cm elementos de reforgo estrutural das estituas de bronze, ou na ligacgio interior das
diferentes chapas que constituem a estitua ou ainda como pequenos artefactos de adormo,
sendo por vezes necessirio recorrer A substituic@io destes elementos por se encontrarcm em
estado de corrosiio avancado, dado que o ferro é menos nobre que o cobre ¢, portanto,
cotroer-se preferencialmente[17]. Os fendmenos de corrosio galvinica também podem
CCoTTer em estatuas revestidas com uma pelicula dourada de ouro, quando esta pelicula se
comega a deteriorar, dado que o cobre ¢ menos nobre que o ouro, pode ocorrer a corrosio
acentuada do metal base[13].
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1.2 — Deserigiio geral do monumento ao Duque de Saldanha

O monumento ao Dugue de Saldanha (Iig.1) € constituido pela estatua metilica do
Duque de Saldanha que assenta sobre um pedestal cm pedra, em cujas paredes latorais s
encontram vérios painéis evocativos e elementos meldlicos decoralives e na base uma
segunda cstitua metalics, representando wma hgura fermmina alada.

A fundicdo da estatua do Duque de Saldanba, segundo inscrigtes na base desta, tera
sido realizada pela “Fundigdo de Canhdes, Arsenal do Exéreito” em 1907. A sua inanguragio,
de acordo com as inscrices no pedestal, lerd sido em 1909, HEste monumento situa-se em
pleno centro de Lisboa, nuing das rotundas com maior (rafego automavel, portanto sujeita 4
poluicdo atmosfrica tipica de um ambiente urbano.

lig.1 — Monumento ao Dugque de Saldanha
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2 - EXAME VISUAL DAS ESTATUAS

As estituas metdlicas do monumento ao Duque de Saldanha, assim como os oulros
clementos metélicos com fungdo evocativa e decorativa, aprescntarn a superficic coberta por
patinas pretas ¢ verdes, com o aspeclo caracteristivo das patinas formadas pelas ligas de cobre
em ambiente urbano. A estitua do Duque de Saldanha & a que apresenta maior drea coberta
por patina verde (Fig. Al ¢ A2, em ancxo), Na estétua da figura feminina tambén se podem
observar as patinas pretas ¢ verdes (Fig.A3, em anexo). O painéis evocativos e os oufros
elementos decorativos colocados nas paredes do pedestal praticamente s6 apresentam patina
preta (Iig. A6, em anexo). A patina da cstatua do Duque de Saldanha tem um aspecto mais
4spero, para o que deve ter contribuido o acabamento pouco polido da superficic desta
estatua. A cstitua da figura feminina, embora com alteraciies crométicas semelhantes as da
cstatua do Duque de Saldanha, apresenta uma patina mais fina e mais polida, sendo possivel
observar algum brilho metélico, om particular nas superficies cobertas com patina preta. Esie
aspecto podera resulfar desta estitua ter um acabamento de superficic mais polido, ou
também pelo facto de sc encontrar mais proximo do solo, poder ser tocada pelos transeuntes
resultando a longo prazo num polimento, on ter sido alvo de alguma acglio de limpeza,
nomecadamente durante uma eventual limpeza do pedestal em pedra. Descrevem-se a seguir,
mais em pormenor, os principais aspectos observados nas patinas destas estatuas, cujas
fotografias se apresentam em ancxo:

- as superficies horizontais néio protegidas e nas superficics inclinadas mais
expostas as chuvas ¢ & deposigio de poluentes ¢ de particulas em suspensio na
atmoslera, estavam cobertas por patina verde, com pequenos pontos pretos em
algumas zonas (Fig.Ad e A5);

- amaior parte das superficies verticais e as zonas mais abrigadas das chuvas como
sejam as superficies coberlas € os recantos, estavam cobettas por uma patina preta
ou preta csverdeada (Fig A2, A3 e A7);

- nas zonas abrigadas das chuvas (principalmente na estatua da figura feminina),
mas ondc sc da o escorrimento das &guas quer da chuva quer de condensagdes, ha
a formagdo de patina verde sobrc a patina preta, marcando as linhas
correspondenles ao percurso da dgua (Fig, A7);

- observaram-se amda manchas de patina verde na patina preta nas juntas e unides
das placas que formam as estdtuas (principalmente na estitua do Duque de
Saldanha) (Fig. Al ¢ A2) e, pontualmente, em alguns recantos dos painéis e
clementos decorativos do pedestal;
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- por baixo do casaco do Duque de Saldanha, do lado Norte, numa zona coberta
com dificil acesso das dguas da chuva, observou-se a acumulagio de produtos
cinzentos pulverulentos sob os quais existia uma patina de cor verde-vivo
(Fig.A8). Proximo desta zona, na perna dircita, observaram-se também picadas de
cor verde-vivo na patina preta;

- alguns acessorios da farda do Duque de Saldanha (como os corddes, as esporas e o
punho da espada), apresentavam uma superficie verde cinzenta por debaixo da
patina verde, aparentando serem de um material diferente do usado na estitua

(Fig.A9).

- em algumas zonas das superficics horizontais mais expostas e alguns recantos
cobertos comn patina verde obscrvou-se uma sobrecamada amarelada (F ig. AS);

- a patina verde cra, em geral, muito aderente (principalmentc a da estatua da figura
feminina) ¢ em algumas zonas adquire um tom mais azulado (Fig.A10). A patina
preta era muito fina, mesmo a da estatua do Dugque de Saldanha;

- nas zonas cobertas com patina preta mais expostas existia uma subcamada de
produtos de cor laranja, também visivel sob a patina verde em algumas zonas
(Fig.s A2 e AlTY,

- pontalmentc observaram-sc cm ambas as eslituas algumas manchas cor de
ferrugem (Fig. A12);

- a pedra do pedestal imediatamente abaixo da estdtua do Duque de Saldanha ¢ na
base, por baixo da estatua da figura fermimina, encontrava-se manchada de verde
resultante da deposigdo dc produlos de comrosdo, solubilizados pelas dguas das
chuvas (Fig.s A3 e AG).

3 — ANALISE DA COMPOSICAO DA LIGA E DOS PRODUTOS DE CORROSAO

Atendendo a dimensdo e configuragdo das estituas do monumento ao Duque de
Saldanha, apenas foi retirada uma amostra de liga da estatua do Duque de Saldanha para
analise da sua composi¢io quimica. Para analise da composigdo quimica e mineralégica dos
produtos de corrosio quc compdem a patina das estdtuas foram colhidas amostras em
diversas zonas das estatuas do Duque de Saldanha e da figura feminina, representativas dos
diferentes aspectos cromaticos da patina. A localizagdo de todas as amostras colhidas é
indicada na Fig.2.
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Fig.2 - Localizagdo das amostras de liga e de patina colhidas nas estituas do monumento ao
Dugue de Saldanha

No Quadro I faz-se uma descrigfio da cor dos produtos de corros&o e do aspecto visual
das patinas relativamente &s diferentes amostras indicadas na figura anterior,
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Quadro I — Descrigio das amostras de produtos de corrosdo colhidas e correspondente
tipologia da patina
Estatua | Amostra Cor dos produtos Aspecto da patina Observacdes
1 verde azulado ¢ amarelado verde Fig.A4
2 verde verde com sobrecamada amarclada | Fig A1l
3 preto e alguns verdes ;;m Fig. A4
4 verde verde
5 yerde € preto [ verde com sobrecamada amarelada
G preto & verde preto
7 preto prete com subcamada alaranjada
13 castanho ¢ verde ponto castanho ferrugem Fig. A12
= 14 verde Junta verde numa zona preta
E 15 preto e verde picadas verdes perna dirgita
EE 16 castanho e preto ;Lrlu zona abnigada
% 17 preto e verds escommimento verde
E 18 verde esbranguigado junta verde cshranquigado
19 cinzento e verde aznlado cinzento com verde-viva Fig.A8
T 20 verde verde hase-canhdo
21 preto € castanho preto cont escorrimentos costas, Fig A2
22 verde e preto verde com ponios preios
23 preto preto espada
24 prefo e castanho preta recanto
25 verde verde Fig. A5
26 verde verde amarelado
. g verde verde
:E 9 preto preto com subcamada alaranjada
E 10 verde o preto escorrimentos verdes
gm 11 verde ¢ preto manchas verdes
o 12 preto preto
3.1 - Composicio quimica da liga metalica
Para a identificacio da composigdo quimica da liga foi ecfectuada a andlise
semiquantitativa da amostra colhida na estatua do Duque de Saldanha, usando o sistema de
microandlise de raios X por dispersiio de energia acoplado ao microscépio electrénico de
vammento (MEV-AXDE). No Quadro 11 apresentam-se os resultados obtidos por este
metodo, correspondentes & média de cinco determinagdes.
Proc. 024/19/12836 7




Quadro IT — Andlisc semiquantitaiva dos principais elementos da liga metilica (em %) obtida

por MEV-AXDE
Elementos Cobre - Cu | Estanho - Sn| Zinco—Zn | Chumbo - Ph| Silicio - 51
Estatua
Duque de Saldanha | 992 4,7 0.8 4,2 0,1

Os resultados do quadro anterior mostram que se trata de um bronze de liga
quaternéaria, essencialmente constituido por cobre, estanho, chumbo e zinco,

3.2 — Composicio quimica e mineralogica dos produtos de corrosio

A anilise da composi¢io quimica elementar dos produtos de corrosio que formam a
patina das estdtuas do monumento ao Duque de Saldanha foi também efecluada por MEV-
AXDE. A sua composigdo mineraldgica foi determinada por analise difractométrica de raios
X (DRX), num mumero restrito de amostras, mas considerado representativo das varias
tipologias de patinas observadas. Os resultados obtidos na caracterizagio das amostras por
estas técnicas apresentam-se no Quadro II e no grafico da Fig.3. No Quadro IV, sintetizam-se
as informagdes relativas 4 composigio elementar e mineraldgica das patinas com as suas
diferentes morfologias.

Quadro III — Resultados da andlise dos produtos da patina por DRX

AMOSTRAS 1 B2 |13 |14 1617 1819|2021 (22|23 |24 |25 |26
a3 | oa) 2 1 3 0 | 4
Cuprite: Cuy0 Ll S e | aw LE N IR A B S R R
Brocantite; kel |l v v v | ¥
Cu,SOL{0H),
CuyCly(OH)y.nH,0 bt Ll % v bid
Atacamite: " *
Cuy(OH);Cl
Mantoguite: CuCl v ¥ *
Muooloite: v v v 8 v
CuC;0,nH;0
PbE0, v v
Cressor =
CaS0,.2H,0
Crartze: 510, v * |l v * * v * v ¥ v ¥ v v v
** - em malor proporgac  * - menor proporgio v - vestigios

* O aspecto do difractograma indica que se trata de um material mal cristalizado

8 Proc. 024/15/12836




Resultados das andlises MEV-AXDE dos produtos de corrosao

- yerde

2h - verde

24 - preto

F3 - preto

22 - preto o verds |

21 - wato

20 - verde

18 -verde

18 - verde

1/ - prelo e varde

165 - preto [oaas
15 - prete e verde |5
14 - verde

13 - vastanho(ferrugem)  EE

12 - preto

10 - prete e verde

49 - preto alaran.

8 - verde

5 -verde

1 -wverdo

h

0% 20% 40% G0% 0% 100%%

ESn
HFPb
E1Zn
HFe

0 Qutros: Al, Si,
Mg, Ca, P, K

Fig3 — Resultados da andlise semiquantitativa MEV-AXDE dos produtos de corrosio que
constiluem as patinas das estatuas do Dugue de Saldanha e da figora feminina.
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Quadro IV - Composigfio quimica e mineralogica dos produtos de corrosio que compdem os

diferentes tipos de patina obtida por MEV-AXDI ¢ por DRX

Aspecto visunal da | Amosiras R Ifzmp{?ﬂ?ﬁ: _ll]llil‘l'lllsﬂ . C:] Hlet;ﬁic.ﬁ"
patina analisadas esulta DS a ani ISEFUTE -AXDE mimera ugu;::a
(teorcs minimos e méximos ¢m %) | Resultados da analise DRX
Patina verde Cu: 16-40 Sn: 12-33 )
Lsgon | 0:3245  Pb:30-120 Sl
everdsclaro | 375" | €L 0J-06  Zn: 02,0 G0
e verde com S:1.7-4.0 S10);
pontos pretos | 22 AL Si, Fe, Mg, Ca, P, K- 0-2,3 Ph50y )
Patina preta Cu: 3761 Sn: 0-0.7 Cu,0"
o preto Chadal, DA CurCL(OH),o.1H,0"
5 9,12,16,23, | CI: 5,3-11 Zn: 0-2,0 S cl
e preto 24 S: 1,1-7,1 ‘(,'(ff; CT”EDS}‘
esverdeado Al Si, Fe, Mg, Ca, P, K: 0-3,3 G et
S cortsaist Cu: 2648  Sn:2,0-12 Cuy0
*’*f&”’”"‘:” = O: 27-46 Pb: 4,3-5,0 CuyCLy(OH) .0l O
"’“‘t Sis0 f‘* 10,21,17 | CI: 0.6-5.8 Zn: 0-1,5 8i0;, CusSO4(0H),
patina e 8:1,3-29 Cuy(O11):C1
Al Si, Ie, Mg, Ca, P, K: 0-7.2 Cull, Cu;0,1110
Manchas verdes Cu: 17-28 Sn: 18-35
_ 0: 34-36 Pb: 6,0-7,5 CuaSO-(OH)s
o dispersas 15 Cl:0,3-35 Zn: 0-1,8 510,
® nas juntas 14,18 S 1.6-2.6 PhS0O,

I A1, i, Ie, Mg, Ca, P, K:0-23
Ciuze.nm com Cuz 20 Sn: 00 Zn: 0.6 CaS0,.2H,0°
Interior verde - O 51 Ph- 1.0

vive CL:22 8:83  Ca: [0 LU OH) i N0
Al Si, Fe, Mg, P, K:0,5-3,7 $i0;, CuCy04.0H,0
Mancha Cu:17  Swid4  Zn 12 |
castanho H O 38 Ph: 4.2 CuC304.0nH0
ferruginoso ) cL03 8523 Fe: 18 510,
Al Si, Ca, Mg, P, K:0-2.3 PbsCrOy

L3 ¥
predominantc

4 — ANALISE DOS RESULTADOS ! CONCLUSOLS

A andlise da composigio da liga, efectuada apenas numa amostra retirada da estatua
do Duque de Saldanha, corresponde a um bronze com aproximadamente 90%cobre(Cu)-
S%cstanho(Sn)-4%chumbo(Pb)-1%zinco(Zn) ¢ ainda com silicio (Si) em pequenas
guantidades. Nio sc proceden 4 recolha de mais amostras de liga porque nfio sé niio existiam
outras zonas accssiveis que pudessem ser amostradas sem danificar a cseuliura, mas também
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porque dado o aspecto das patinas ser em geral semelhante, isso ndo se mostrava relevante
para o diagnostico da corrosio.

Como se referiu, a observagio visual efectuada em ambas as estituas do monumento
a0 Dugue de Saldanha revelou a existéncia de patinas verdes ¢ pretas. A patina verde
formou-se, como ¢é habitual, nas superficies mais expostas a chuva e ao sol de ambas as
estatuas, principalmente no lado Sul da estitua do Dugque de Saldanha (face e ombro e braco
dircitos, por cima da capa), e também em algumas juntas (mais visiveis na estitua do Dugue
de Saldanha). A patina preta ocorre nas superficies mais abrigadas e na maior partc das
superficies verticais. Esta patina predomina na estitua da figura feminina e nos pameéis
laterais do pedestal. Na estatua do Duque de Saldanha, numa zona de dificil acesso das dguas
das chuvas observaram-se ainda picadas e manchas de cor verde-vivo. Foram tambem
obscrvadas manchas ferruginosas em alguns pontos da estitua do Dugue de Saldanha.

Segundo os resultados obtidos nas analises da composicio dos produtos de corrosio
que constituemn as patinas de ambas as estituas do monumento ao Dugue de Saldanha
(Quadros IIT ¢ IV, e Fig:3), a patina verde é essencialmente constituida por brocantite
(CuiSO4(OH)g) € cuprite (Cuz0), com vestigios de quartzo (S103) & pontualmente (em juntas ¢
10 canho) também por produtos da corrosio do chumbo, nomeadamente sulfaio de chumbo
(PbS0y). A patina preta é essencialmente constiluida por cuprite e pelo cloreto bisico de cobre
hidratado Cu;CLy(OH)0.nH,0, com algum quartzo, coexistindo em algumas zonas também os
cloretos de cobre atacamite (Cuy(OH)C) ¢ nantoquite (CuCl). A cuprite, existente em ambas
as palinas, deve ser o principal constituinte da subcamada alaranjada, que foi observada em
vérias zonas da estitua do Duque de Saldanha, principalmente sob a patina preta. O cloreto
basico hidratado CuyCLy(OH)g.nH,0 e o ges20 sdo os principais produtos identificados na zona
abrigada por debaixo do casaco do Duque de Saldanha, donde se conclui que os produtos
cinzentos devem ser constituidos por gesso ¢ os produtos das manchas verde-vivo pelo cloreto
basico hidratado. Para além dos produtos resultantes da corrosiio do cobre, as patinas contém
produtos resultantes da corrosdo do estanho, uma vez que na maioria das amostras analisadas
por MEV-AXDE (Fig.3, Quadro IV), foram determinados teores significativos de estanho. Os
compostos de estanho geralmente sio amorfos[7] ¢ por isso nfo identificaveis por DRX.

Na amostra de produtos de uma mancha castanha-ferruginosa, existente na estatua do
Duque de Saldanha, foram determinados por MEV-AXDE teores significativos de ferro (Fig.3),
0 que pode indicar a eventual existéncia de elementos estruturais interiores em ago, cujos
produtos de corrosdio sairam para o exterior por algum poro, ou simplcsmente resultar da
deposigio de particulas ferruginosas transportadas pelo vento.

A presenga de calcio (Ca) e de ferro (Fe) pode ainda ser justificada pela deposi¢io de
poeiras e outras particulas resultantes das obras de reconstrugfio dos edificios envolventes, assim
como a presenga dos elementos aluminio (Al), magnésio (Mg), fasforo (P) e potassio (K)
detectados por MEV-AXDE e ainda a presenca de miooloite (CuC304.0nH0) detectada por
DRX, que se tera formado por reaccdo do cobre com particulas carbondceas depositadas, ou
devido a actividade de microorganismos,
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As estatuas do monumento ao Duque de Saldanha apresentam-se de um modo geral
mum estado satisfatério de conservagéo. A existéncia da subcamada de cuprite nas patinas das
estatuas, formada nos primeiros anos de exposigiio quando a atmosfera nio era tio poluida ou
eventualmente devida a um tratamento de oxidag#o inicial, tem sido benéfica para a sua
conservagdo uma vez que este oxido € um produto estdvel, muito aderente, conferindo uma
excelente protecgdo ao bronze. A formagio do sulfato basico hrocantite (responsével pela
patina verde) e em resultado da acgio agressiva dos gases poluentes SO, provemientes do
trafego automével urbano, nfio se afigura ser muito prejudicial para a conservagdo destas
estatuas, uma vez que este produto é relativamente estivel e aderente, sendo pouco solivel,
proporcionando alguma protecgio ao bronze. O cloreto basico hidratado Cu;Cly(OH),g.nH,0,
formado em resultado da acgio agressiva e dos ides cloreto transportados pelos ventos vindos
da direccdio do mar proximo, encontra-se principalmente nas zonas abrigadas das chuvas
cobertas com patina preta e com depésitos pulverulentos. Este tipo de compostos sdo
msolliveis na dgua mas facilmente soliveis em 4cidos diluidos[6], sendo talvez por esta
Gltima caracteristica que nfo se encontram nas zonas de patina verde, que se encontra
estabilizada e cujo processo de formagfo implicou a formagio de peliculas de solugdes 4cido
sulfiirico (por dissolugdo do SO; depositado) sobre a superficie do bronze[1] . Estio também
sujeitos a desidratag@o[6], provavelmente para formarem os cloretos basicos mais comuns,
que sdo compostos medianamente estaveis. A presenca do cloreto basico hidratado pode
indicar que estas zonas se encontram em processo evolutivo de corrosdo[6]. No entanto, uma
vez que este cloreto € insoliivel na dgua e encontra-se em zonas onde ndo hé acesso do SO,
(zonas de patina preta), a sua ocorréncia misturada com a cuprite podera nio ser considerada
suficientemente perigosa para a conservagio da estitua, de modo a ex1gir a sua remogio.

A existéneia de fendmenos de corrosdo activa, tipo picadas, foi apenas observada
pontualmente ¢ de uma forma incipiente na estitua do Duque de Saldanha. Estas zonas siio
aquelas que poderéo vir a2 apresentar futuraments problemas de degradagiio mais acentuada.

No que se referc a recomendagdes para conservagio, considera-se que, recorrendo a
lécnicos especializados na drea da conservagio de monumentos, devera ser realizada uma
limpeza adequada de todos os elementos metalicos com o objectivo de retirar os produtos da
patina fracamente aderentes ¢ soltiveis em 4gua, ¢ em particular os produtos das patinas onde
esta a ocorrer corrosdio activa do bronze, nomeadamente em algumas juntas e zonas de
picadas. Esta limpeza poderé ser realizada por varios processos utilizando simplesmente 4gua
quente, ou adicionando um detergente neutro, ou mesmo em algumas zonas, recorrer a um
agente fracamente abrasivo. A utilizagfio de abrasivos e a pressio do jacto de 4gua deve ser
tal que ndo ocasione a extracgéo das patinas aderentes, pois do ponto de vista da conservagiio
considera-se ndo recomendavel proceder 4 extracgiio das patinas verdes fortemente aderentes
¢ msoluveis, Deve ainda proceder-sc 4 repassivagdo da superficie do bronze e 4 reconstituigo
da patina nas zonas em que eventualmente a superficie metalica fique exposta, utilizando
produtos adequados, ¢ ainda 4 limpeza dos produtos de corrosio do bronze depositados no
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pedestal de pedra. Como medida de protecgiio e atendendo 4 boa acessibilidade das estituas,
pode ser apenas aplicada uma cera microcristalina ou eventualmente uma resina acrilica
adequada, seguida de aplicagio de cera. Convém contudo referir que a aplicaciio da resina
acrilica ¢ um processo irreversivel, uma vez que nfo vai ser possivel retirar completamente
este produto quando apos alguns anos a sua acgfio protectora tiver desaparecido,
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ANEXO

Al




A2

Iiig. Al — Eslatua do Duque de Saldanha (lado Sul).
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Fiz A2  listilua do Duque de Saldanha (lado Norte).
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(A) (B)

Fig.A3 — Estilua da figura feminina. (A) Vista do lado Sul. (B) Vista do lado Fste.
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=

f Fig.A4 — (ao lado) Estatua do
" Dugue de Saldanha. Patina
verde.

Fig A5 - (cm baixo) [statua do
Dugue de Saldanha. Patina
verde, patina verde com ponlos
pretos & sobrecamada amarela
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Fig. A6 — Estilua do Duque de Saldanha, painel lateral. Palina preta e escomimentos na pedra.
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I'ig, A7 - Bstilua da [igura femimna, Escomimentos verdes sobre a patina preta.
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Fig. A8 — Estatua do Duque de Saldanha, Zona abrigpada com patina verde-vivo sob
acumulagoes de produtos emzentos pulverulentos.

Fig.A9 — Estitua do Duque
de Saldanha. Cordécs da
farda com a superficie
cinzenta e verde.

AR Proc, 024/19/12836




Fig. A1l — Estatua do Duque de Saldanha. Subcamada alaranjada,
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(B)

Fig.A12 — Estatua do Duque de Saldanha.(A), (B) Manchas castanho-ferruginoso.
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