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DIAGNOSTICO DA CORROSAO DA ESTATUA DE D. JOSE I EM LISBOA

Neste relatorio apresentam-se os resultados obtidos no estudo da corrosiio da estdtua metalica de
D. Jos¢ 1 em Lisboa. Este estudo visou fundamentalmente o diagnéstico do estado de corrosio
das estatuas e das suas causas. Para tal, observou-se a estrutura das camadas de produtos de
corrosdo por tecnicas microscopicas e efecluou-se a caracterizagiio quimica e mineraldgica dos
produtos de corrosdo pelas técnicas MEV-AXDE e DRX. Verificou-se que os principiais
produtos de corrosfio existentes eram constituidos essencialmente por cuprite (Cuz0), brocantite
(CuySO4(OH)s) € pelo cloreto basico hidratado Cu;Cly(OH)¢.nH;0, Os dois tiltimos resultam,
respectivamente, da acgio agressiva dos gases poluentes SO, provenientes do trifego rodoviario
¢ de ides cloreto provenientes da proximidade do mar, Observou-se que a cuprite era o principal
constituinte de uma camada mais interior dos produtos de corrosio, inicialmente depositada
uniformemente sobre toda a superficie do metal tendo-lhe conferido alguma protecgfio.

CORROSION DIAGNOSIS OF THE D. JOSE I STATUE AT LISBON

In this report, the results obtained in the study of the corrosion of the metallic statue of D. José
at Lisbon are presented. The aim of this study was the diagnosis of the corrosion state and its
causes. For that, microscopic observations of the structure of the corrosion products layers and
chemical and mineralogical analysis of the corrosion products were made by SEM-EDS and
XRD. It was found that cuprite (Cuy0), brocantite (CusS04(0OH)s) and the basic copper chloride
hydrate CuyCL(OH)o,nH,0 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 of chloride ions coming from the sea near. Cuprite was found to be the main
constituent of an inner layer of the corrosion produets, initially distributed uniformly all over the
metal surface giving it some protection to corrosion.

DIAGNOSTIQUE DE LA CORROSION DANS LES STATUES DE D. JOSE I
A LISBONNE

Dans ce rapport, on présente les résultats obtenus dans 1'étude de la corrosion de la statue
métallique du D. José I 4 Lisbonne. Cette étude tient comme principal objectif le diagnostic de
I’état de corrosion et de ses causes. Pour cela, la structure des couches de produits de corrosion a
eté observee par des techniques microscopiques et des analyses chimiques et minéralogiques des
produits de corrosion ont ét€ effectuées au MEB avec microanalyse et 4 la DRX. On a trouvé
que les principals produits de corrosion sont essentiellement formés par cuprite (Cu;0),
brocantite (CusSO4(0OH)s) et le chlorure basic de cuivre CuyCls(OH)10.nH;0. Les deux derniers
produits résultent respectivement de 1'action agressive des polluants gazeux SO, diis au trafic
automobile et 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 initiellement
d"une fagon uniforme sur la surface du métal et a eu une certaine action protective.
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DIAGNOSTICO DA CORROSAO DA ESTATUA DE D. JOSE I EM LISBOA

1-INTRODUCAO

No ambito do projecto nacional “Tecnologias de conservagio de monumentos em
ligas de cobre” financiado no A&mbito do projecto internacional EUREKA EU316
EUROCARE COPAL foi previsto o diagnéstico da corrosdio em algumas estiluas metalicas
mais antigas da cidade de Lisboa.

Tendo em conta que a estitua a D, José I, na Praga do Comércio, em Lishoa, & a
estatua equestre mais antiga no pais, revelou-se com muito interesse para o projecto o
estudo da corros@o neste monumento. Com este objectivo, foram feitos contactos com o
Sr. Dr. Elisio Summavielle, da Direcgéio Geral de Edificios e Monumentos Nacionais, gue se
prestou a dar toda a colaboragio, proporcionando meios de acesso adequados. Assim, em 22
de Janeiro de 1998, o LNEC efectuou uma inspecgiio 4 esttua de D. José I, durante a qual se
procedeu & observagdio visual, registo fotografico e recolha de amostras da liga metilica e dos
produtos de corrosdo para andlise posterior em laboratério, com vista a elaborar um
diagnostico do estado de corrosio da estitua metélica deste monumento.

Neste relatorio, apds algumas breves consideragdies sobre corrosiio em estituas de
ligas de cobre, apresentam-se os resultados da inspecgio efectuada e dos ensaios realizados
em laboratorio e faz-se uma andlise de todos os resultados, tirando-se conclusdes sobre o
estado de corrosiio das estituas, Apresentam-se ainda algumas recomendac@es relativas 4

conservagiio do monumento.

1.1 — Corrosfio 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, pegas e
outros elementos arquitectonicos, devido & sua boa resisténcia 4 corrosfio, nomeadamente i
corrosdo atmosferica. No fabrico de estdtuas, a liga mais usada é 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), alumfnio (Al), prata
(Ag), em pequenas quantidades[2].

O bom desempenho dos bronzes quando expostos a atmosfera, resulta da capacidade
destas ligas ao se corroerem, formarem & sua superficie uma camada de produtos de corrosio
(patina) constituida por 6xidos de cobre (essencialmente cuprite — Cu,0) e em alguns casos
carbonatos basicos (como a malaquite — Cuz(OH);CO;) com caracteristicas protectoras, que
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reduzem a velocidade de corrosiio ao longo do tempo. O aumento da poluigio atmosférica
que se tem verificado nas tltimas décadas leva a que, nas estituas antigas ocorram alteracses
quimicas nas camadas de produtos de corrosiio protectores formadas nos primeiras anos de
exposi¢do, € que nas estdfuas recentes as patinas formadas desde o inicio sejam constituidas
por produtos menos protectores[2-8],

Assim, nos ambientes urbanos e industriais, onde existe contaminagio da atmosfera
por didxido de enxofre (80;), formam-se predominantemente sulfatos bésicos de cobre,
como a brocantite (CusSO4(OH)s) € a antlerite (Cu3sSO4(OH)4), produtos que tém cor verde e
sdo os principais responsiveis 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 caleantite (CuS0y), de cor azul, Os sulfatos bisicos 830 razoavelmente estaveis e
aderentes, proporcionando ainda alguma proteccdo da liga, no entanto, a ealcantite & muito
soluvel, sendo removida pela 4gua das chuvas, favorecendo a progressio da corrosido[6-12].

Nas zonas maritimas, onde estio presentes cloretos na atmosfera, ocorre ainda a
formago de cloretos de cobre, como os cloretos basicos atacamite e paratacamite
(Cuz(OH);Cl), de cor verde, e o cloreto ndo bésico nantoguite (CuCl) [6-8,12-14], de cor
cinzenta. Os cloretos bésicos sdo medianamente estiveis, conferindo alguma proteceio, ao
conirario da nantoguite, por vezes designada “cancro do bronze”, cuja hidrélise d4 origem a
formacdo de cuprite e paratacamite, que ¢ um produto mais volumoso, provocando a ripida
degradaciio das patinas, com a formagio de picadas de cor verde da paracatamite. Em
atmosferas maritimas e 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 corrosio dos outros elementos da liga, como sejam os 6xidos e
0s hidréxidos de estanho, de zinco ou de chumbo.

Uma outra causa frequente de degradagfo das estituas metalicas deve-se 4 existéncia,
nalguns casos, de contacto entre metais com diferentes potenciais electroquimicos, podendo
ocorrer corrosdo galvanica do metal menos nobre, Isto acontece frequentemente quando o ago
¢ usado em elementos de reforco estrutural das estituas de bronze, ou na ligac#o interior das
diferentes chapas que constituem a estitua ou ainda como pequenos artefactos de adorno,
sendo por vezes necessario recorrer i substituigio destes elementos por se encontrarem em
estado de corrosdio avangado, dado que o ferro é menos nobre que o cobre e, portanto,
corroer-se preferencialmente[17). Os fenémenos de corfosdo galvinica também podem
ocorrer em estatuas revestidas com uma pelicula dourada de ouro, quando esta pelicula se
comega a deteriorar, dado que o cobre é menos nobre que o ouro, pode ocorrer a corrosio
acentuada do metal base[13].
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1.2 — Desericéio geral do monumento a D, José T

() monumento @0 rer D, José 1 (Fig.1) € constituido pela estitua equesire em bronze
do D. Jos¢ I, ladcada na base por virias figuras alegdricas em bronze representando viboras e
ramos de silvas. Fsta estatua assenta num pedestal em pedra com vérios conjuntos de estatuas
alegdricas em pedra, na base, ¢ na parede frontal com wm medalhfio em bronze
representando, em baixo relevo, o busto do Marqués de Pombal. Bxistem ainda alguns
pequenos clementos em bronze no pedestal, tais como letras, uma coroa e alguns acessorios
das estalnas em pedra. Segundo[18], a estalua equesive tem uma armagio interior em fermo e
o suporte onde assenta o casco traseiro esquerdo do cavalo fambém seria em ferro, porém, o
gue se ohservou foi que esle elemento de suporte lem aspecto de ser em liga de cobre (Fig.
A17, do anexo). Bstc monumento apresenta ginda um gradeamento & volta da base tambem

em liga de cobre.

Fig.l1 —Estatua de . José& 1
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A estitua de D. José I trata-sc de um monumento de elevado valor e interessc
histérico, estando classificada como monumento nacional. E a mais antiga estilua equestre de
bronze em Portugal, tendo sido (ambém a primeira estatua desta dimensfio que se fundiu no
nosso pais, segundo Machado de Castro[18], o seu escultor. A fundiciio foi realizada pela
Fundigiio de Santa Clara em 15 de Outubro de 1774, tendo sido inaugurada guase um ano
depois, em 6 de Junho de 1775, apos a conclusio da reconstrugiio de Lisboa, destruida pelo
terramolo de 1755[18]. A cstilua de D. Jos¢ 1 conta assim com mais de 220 anos de
cxposicio atmosférica. '

0 medalhéo representando o busto do Marqués de Pombal foi retirado dois anos apés
a inauguragio, por razdes politicas, tendo sido mais tarde recolocado, por ordem dec
. Pedro IV, em 12 de Outubro dc 1834 [18].

[istc monumento esta localizado numa praca com inlenso trafego automavel, de frente
para o rio Tejo, na zona ribeirinha de Lisboa. Deste modo, a cstatua estd sujeita nio sé a
poluigiio lipica de um ambienie urbano, como também a um ambiente himido ¢ salino
resultante de ncblinas frequentes e da ac¢io dos ventos maritimos.

2- EXAME VISUAL DA ESTATUA DE D. JOSIL I

A estitua de D, José [, assim como os restantes elementos cm bronze deste
monumento, aprcsentam alteragdes cromdlicas da sua superficie caracteristicas da corrosio
de ligas de cobrc em ambiente urbano, da qual resulta a formagéo de patinas verdes e pretas,
predominando, neste caso, a patina verde (Fig.l e Fig.Al a A4, do anexo). A scguir
descrevem-se mais pormenorizadamente os diferentes aspectos observados na patina desta
estatua:

- praticamenle todas as superficies ndo abrigadas dos lados Sul e Qeste (mais
cxpostos a chuvas e ventos), encontram-sc cobertas por uma patina verde claro
continuna (Fig.s 1, Al ¢ A2);

- a patina preta predomina nas superficies dos lados Norte e FEste, excepto nas
superficies horizontais ndo protegidas e nas verticais cuja inclinagiio facilita o
impacto da chuva e a deposigiio de poluentes e de particulas em suspensiio na
atmosfera, que estiio cobertas por patina verde (Fig.s A3 a A6);

- nas zonas cobertas com patina preta onde se da o cscorrimento das dguas, quer da

chuva quer de condensacdes, h4 a formagho de patina verde sobre a patina preta,
nas linhas de percurso da dgua (Fig.s A7, A8 ¢ A9);
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- as zonas abrigadas das chuvas como recantos (ex.: pregas do manto) (Fig.s AS,
All) e zonas cobertas (ex.: parte do ventre e lado interior das pernas do cavalo)
(Fig.s Ad, A6, A9) apresentam-se com palina preta, por vezes com manchas de
patina verde;

- hovenfre do cavalo, para além das manchas e escorrimentos verdes sobre a patina
preta, observam-se grandes manchas alaranjadas, sobre patina verde, & volta do
furo (Fig. A9) e no “cinto” da sela (Fig.A10);

- grande parte da patina verde que cobre a estdtua de D). José | apresenta intimeros
pontos de patina preta dispersos (Figs All a Ald). Verificou-se que,
principalmente nas superficies verticais, esta patina verde era muito espessa ¢
macia, apresentando zonas de desagregagiio, sendo removida facilmente por
raspagem, evidenciando um desgaste profundo da liga, mais acentuado que nas
“ilhas” de patina preta, onde a patina era mais fina e adercnte (ver esquema da
Fig. Al13). No entanto, em algumas das superficies horizontais existiam ainda
zonas em que a patina verde era mais fina e aderente (ex: sobre a bota do
D. José I);

- nas zonas mais expostas cobertas com patina verde, esta apresenta intimeros
pontos verdes (Fig.s Al4 e Al5) e também manchas verdes maiores. Esta patina
preta ¢, no geral, muito aderente;

- em varias zonas da estdtua e mais frequentemente sob a patina preta, observou-se
uma subcamada de produtos de cor laranja (Fig.s A16);

- em alguns dos recantos e em algumas zonas protegidas cobertas com patina preta,
observou-se por baixo desta uma camada fina de patina verde;

- apatina verde tem, em geral, um tom verde-claro, mas existem zonas em que tem
uma tonalidade mais amarelada e noutras mais azulada. este tom mais azulado &
frequentemente observado nas camadas mais interiores da patina verde (Fig. A13);

- verifica-se que, em algumas zonas das superficies mais expostas da estitua e em
alguns recantos com patina verde, existe uma pelicula acastanhada por cima da
patina verde, que se destaca facilmente (Fig.A17);

- pontualmente observaram-se na estitua algumas manchas cor de ferrugem;
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- @ pedra do pedestal imediatamente abaixo da estitua do D. José I encontrava-se
manchada de verde resultante da deposicio de produtos de corrosdo, solubilizados
pelas dguas das chuvas (Fig.s A3 ).

- 0 medalhio com o busto do Marqués de Pombal apresenta o mesmo tipo de
patinas verdes e pretas da estitua de D. José I (Fig. 1). As viboras e as silvas em
bronze apresentam igualmente o mesmo tipo de patinas, embora mais finas (de
modo que ainda se pode distinguir algum brilho metélico nas zonas de patina
preta) e aderentes que as da estatua de D, José I. A patina verde destes elementos
tem um tom mais amarelado (Fig.s A18 e A19).

Na estatua de D. José I observou-se ainda a existéncia de diversos “remendos” e
“costuras” em varios locais (Fig.s A12, A20 e A22), e imperfeicdes na superficie da liga com
zonas muito rugosas e esburacadas (Fig.s A8 e Al12). Existem também alguns pontos onde
houve “enchimentos™ com oufros materiais, cuja superficie se apresenta esbranquicada
(F1g. A22). No topo do pedestal onde assenta a estdtua verificou-se ainda a existéncia de
fissuras (Fig. A23). Refere-se ainda que numa das patas do cavalo pode ler-se “reparado em
Sete 1983” ¢ inscrito na base encontra-se “limpo em 1922”,

3 — ANALISE DA COMPOSICAO DO BRONZE

Para analise da composigéo quimica do bronze usado na estitna de D, José I, foram
colhidas varias amostras de liga, constituidas por pequenos trogos metalicos e aparas, em
diferentes pontos da estitua de D. José I e de alguns dos elementos decorativos na base
(viboras e silvas). A localizagio destas amostras & representada no esquema da figura
seguinte.

Fig.2 ~ Localizago das amostras de liga colhida na estétua de D. José L.
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Para a identificagio da composigio quimica do bronze foram efectuadas analises
semiquantitativas nas diferentes amostras, usando o sistema de microanilise de raios X por
dispersdo de energia acoplado ao microscépio electrénico de varrimento (MEV-AXDE). Os

resultados obtidos por este método apresentam-se no Quadro I, onde se indicam os méximos
& minimos, em percentagem dos elementos de liga, dos valores médios obtidos em cinco
determinagdes em cada amostra ,

Quadro I — Analisc semiquantitaiva dos principais elemenios da liga metilica (teores
maximos € minimos, em %) obtida por MEV-AXDE

Elementos Cobre - Cu Estanho - Sn Zinco — Zn Chumbo - Pb
Max. 81 2.9 14 33
Estatna M | 20 1,5"" """"" 10 '2,0
D. IﬂSéI remendo ?-6 4’5 'ﬁ,? -“}
{1 amostra)
Ornamentos Max. 79 2.0 18 6,9
viboras e silvas N g0 i {}16 3’3

Os resultados do quadro anterior mostram que o zinco é o segundo elemento
maioritario na generalidade das amostras, com excepgio da amostra retirada do remendo.
Destes resultados pode concluir-se que a estatua de D. José [ e os seus omamentos foi
construida com uma liga de cobre usualmente designada por latdo do almirantado. Esta liga

_pela facto de ter de 1,5% a 3% de estanho, apresenta uma boa resisténcia 4 corrosdio em meio
maritimo.

4 ~ ANALISE QUIMICA E OBSERVACAO MICROSCOPICA DOS PRODUTOS DE
CORROSAO QUE CONSTITUEM A PATINA

Para analise da composi¢io produtos de corrosfio que compdem a patina das estatuas
foram colhidas amostras em diversas zonas da estatua de D. José I, representativas dos
diferentcs aspectos cromaticos da patina. A localizagiio das amostras colhidas é indicada na
Fig.3. No Quadro II faz-se uma descri¢fio da cor dos produtos de corrosiio e do aspecto
visual das patinas relativamente as diferentes amostras indicadas na Fig.3.

4.1 — Composi¢io quimica e mineralégica dos produtos de corrosiio

A andlise da composigdio quimica elementar dos produtos de corrosfio que formam a
patina da estatua de D. José I foi também efectuada por MEV-AXDE, A sua composigio
mineralégica foi determinada por analise difractométrica de raios X (DRX), num nimero
resirito de amostras, mas considerado representativo das varias tipologias das patinas
observadas. Os resultados obtidos na caracterizagdo das amostras por estas técnicas
apresentam-se no Quadro I1I e no grafico da Fig.4.
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Fig.3 — Localizago das amostras de produtos de corrosiio colhidas na estatua de D. José L.

Quadro II — Descri¢fio das amostras de produtos de corrosio e correspondente tipologia da

patina
Amostra Cor dos produtos Cor e aspecto da patina Observacies
1 preto e verde preto
2 verde azulado verde e verde azulado
3 verde e azul verde claro Fig. Al3
4 verde e castanho manchas castanhas e patina verde Fig.A21
5 castanho manchas alaranjadas cinto da sela, Fig A 10
a castanho e alaranjado manchas alaranjadas ventre do cavalo, Fig. A9
7 verde acinzentado preto e verde
3 verde e preto manchas verdes ventre do cavalo, Fig. A9
9 verde g azul verde Fig.A12
10 verde verde
11 verde e castanho verde amarelado
12 verde eshranguicado verde-claro Fig.A13
8 Proc. 024/19/12836




Quadro 1T — Descriglo das amostras de produtos de corrosfio e correspondente lipologia da

patina (Continuagio
Amostra Cor dos produtos Cor e aspecto da patina Observaciies
13 verde azulado verde
14 verde azulado verde
15 | verde azulado verde azulado Fig. Al17
6 branco B brancao enchimento, Fig. A22
17 caslanho mancha castanha
18 castanho escuro preta com subcamada alaranjada Fig AlG
149 hranco, verds e cinzenio crislais brancos e manchas verdes Fig. A5
20 verde azulado verde claro
21 cinzento esverdeado preta com verde por baixo
22 verde verde amarelado
L verde prefo & verde esconimentos verdes, Fig, AT
24 castanho escuro preta
25 preto preto com verde por baixo
26 | castanho e alaranjado mancha castanha fermuginosa
27 verde verde amarelado
28 verde claro verde amarslado vibora, Fig. A17
249 cinzento escuro e verde preto Fig A20
a0 verde verde busto
31 preto preto busto
(uadro TTT — Resultados da analise dos produtos da patina por DRX
AMOSTRAS 2 7 8 0|17 | 20| 21 | 22 23 | 25 | 28 | 30 | 31
Brocantite: CuySO,(0H), F *% Ed EL ] *x # L2
Cupnite: Cuy0 ¥ = V ¥ i v ¥
Cll-,r'CL.{DI [}mall[ LO % ¥ H LT & F¥
Atacarmite: Cuy(OH)LCI *E
Nantoquite: CuCl *
Mooloite: CuC0,.nH,0 ¥ v
Mushitonite: CuSn{OH), v | * L i
Kuranite: Cu,SnSy v
Draverite: v
PhiFe,Cu)s(50,).011
Caleite: CaCO,. v
Cuartzo: 5iCh x v i ¥ v ¥
®* - emomaior proporgBo ¥ - menor proporgio v - vestiglos
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Fig.4 — Resultados da andlise semiquantitativa MEV-AXDE dos produtos de corrosio que
consliluem as patinas da estatua de 12, José [,
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No Quadro 1V, sintetizam-se as informagdes relativas 4 composicio elementar e

mineralogica das patinas com as diferentes morfologias.

Quadro IV - Composi¢io quimica e mineralégica dos produtos de corrosfio que compdem os
diferentes tipos de patina obtida por MEV-AXDE e por DRX

s - s Composiciio
Aspecto visual | Amostras Cumpusu;a,] AT ; mineralégica
dr pating anitisadia Resultados da analise MEV-AXDE Resultados da andli
(teores minimos ¢ maximos em %) PNt i
ratina verde | a0, |G 2538 56823 ;
*VREEE Ll 11, 12, 13, | O: 33-44 Pb: 0,5-4,5 &4894(01-1]5
everdecom |4 15 20, | CL02-14  Zn:04-57 Cu,0™
pontos pretos | 22,27, 28 S 1,7-3.7 CuSn(0O1)s
Escorrimentos Al, Si, Fe, Mg, Ca, Na, P: 0-6,7
verdes 23
Cu: 30-69 Sn:0-1,1 1
Patina preta 1,18,21,25, | O: 24-40 Pb: 0-3,2 Cu7ClLy(OLL)10.nH,0
29,31 C1:3,999  Zn: 0946 Cuy0*
8:0.5-11 CuaSnSy, Si0;
Al, 8i, F'e, Mg, Ca, Na,, P: 0-10
Manchas e d6 - 55 S0 - *
verdes “.! 4 Sh: e Cu;Cls(OH)pnH;0
s dispersas 7,8 Cl: 7,5 -11 Zn: 0.9-20 Cuw0O Ql{}zf}, H.0
® 110 ventre S:05-09 Si{i ’ i
ALSi, Fe, Mg, Ca, Na, P:0-2,3 k-
CH [3-28 5}1 ﬂ'4,4 CHTCM{DH}IQDIIQD*
Manchas — 0: 35-45 Pb: 0-7,0 Ph(Fe,Cu)s(SO4)x(OH)
castanhas ¢ S ClL:0,7-5,0 Zn: 0-3,0 CuC E} nI{I 0 !
alaranjadas §:25-7.7 Fe: 11-36 Si{}; e

Al S, Mg, Ca, Na, P: 0-3,5

" predominante

“ndo € predominante em todas as amostras

4.2 — Observaciio das patinas no microscopio optico de reflexio

De trés amostras constituidas por trogos de liga com patina, previamente montadas em

resing, foram preparadas secgOes transversais para observagio microscopica, Nas figuras

seguintes apresenlam-se alguns dos aspectos observados no microscopio dptico de reflexdo

(MO), em luz polarizada e em constraste interferencial de Normanski, numa amostra coberta

com patina preta (amostra 7) € em duas amostras com patina verde (amostra 1 e 3, esta iiltima

retirada de um dos clementos ornamentais, Fig, 2), Na amosira de patina preta (Iig.s 5, 6)

observa-se nilidamente uma camada mais interior, de cor vermelha-alaranjada, geralmente

associada & cuprife, e uma camada mais exterior de cor cinzenta escwra. Esta subcamada

vermelha também € visivel nas amostras com patina verde (Fig.s 7,8), embora mais {ina e, em
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algung pontos quase inexistente (Fig.9). Nestas amosiras observa-se principalmente uma
camada mais exterior amarela (a que deve comresponder a patina verde), que, em algumas
wonas onde coexiste patina preta, aparece com uma sobrecamada de cor preta (Fig.s 8,10).

&

Iig.5 — Amositra 7 — Aspecto micrografico de uma scegio transversal da paﬂn:&, numa zona de
patina preta. (A=50X)

Fig.6 — Amostra 7 — Aspecto microgrifico de uma scegdo transversal da patina, pormenor da
siheamada vermelha, (A=100X)
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liig.7 — Amosira 3 — Aspecto micrografico de uma scegfo transversal da pating, numa »vona de
patina verde. (A—50X)

Fig.8 — Amostra 3 — Aspecto microgralico de uma seeglo transversal da patina, numa zona de
patina verde com sobrecamada de patina preta e residuos da subcamada alaranjada.
(A=50X)
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Tig,9 — Amostra 1 — Aspeeto micrografico de wma scego transversal da patina, numa zona de
patina verde, em que nfo ¢ visivel a subcamada alaranjada. (A=50X)

Fig.10 - Amostra 1 - Aspecto
microgralico dec uma scccéo
transversal da patina, nama
zona de patina verde,
misturada com a subcamada
alaranyada, com sobrecamada
preta, (A=50X)
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5— ANALISE DOS RESULTADOS E CONCLUSOES

A andlise da composicio da liga efectuada em amostras colhidas na estatua de D, Joszé
[ ¢ nos elementos ornamentais (viboras e silvas) revelou que a liga da estitua de D. José 1,
frequentemente referida por bronze, nomemadamente em [18], tinha uma composicio média
aproximadamente de: 80%cobre(Cu) - 2%estanho(Sn) -12%zinco(Zn) - 3%chumbo(Pb), pelo
que sc trata de um latdo do almirantado e o mesmo se aplica aos elementos omamentais, No
remendo que fo1 efectuado em uma das pernas do cavalo (Quadro 1), foi também utilizado um
latdo.

A observagiio visual efectuada na estdtua de D. José I revelou que esta se encontra
quase totalmente coberta com patina verde nos lados Sul e Qeste, 0s mais expostos 4 chuva e
aos ventos maritimos. As superficies dos lados Norte ¢ Este, e as superficies abrigadas (ex.:
no venirc do cavalo) tém maior predomindncia de patina preta. Em algumas superficies
verticais com patina preta obscrvam-se estrias de patina verde marcando linhas de percurso
do escorrimento de dguas e, noutras zonas, nomeadamente em zonas abrigadas das chuvas,
observam-se manchas verdes. Nos restantes eclementos metilicos que compdem este
monumento foram igualmente observados estes mesmos tipos de patinas. Na esttua de
D. José I, observaram-se também varios tipos de manchas acastanhadas quer em zonas mais
expostas (superficies do dorso do cavalo), quer em zonas mais abrigadas (como o ventre do
cavalo). Verificou-se ainda, durante a recolha de amostras da patina que, principalmente nas
superficies - verticais, a patina verde era muito espessa e macia, apresentando zonas de
ﬂf:sagregaf;ﬁo, evidenciando uma corroso profunda da liga (Fig.A13 ¢ Al4). Note-se que
estc tipo de corrosdo foi pela primeira vez encontrada num total de seis estituas ja
observadas[1,19,20,21,22], mas tem também sido referido por outros autores[7]. A Fig.Al4
evidencia o modo de formagdo da patina verde exemplificada na Fig.A13. Assim nas zonas
abrigadas (Fig.A14), existe patina preta com alguns pontos de patina verde, o que evidencia
uma fase inicial de transformacfio quimica da patina preta por accio do SO,. Na zona mais
exposta, quase toda a patina preta jd se transformou em brocantite (patina verde), restando
alguns pontos onde a patina preta se mantém estavel.

Em algumas superficies horizontais, a patina verde era mais aderente. A presenca de
uma subcamada alaranjada foi observada em algumas zonas da patina verde, mas mais
frequentemente sob a patina preta. Em algumas zonas, principalmente em recantos, foi
observada a existéncia de patina preta sob patina verde.

De acordo com os resultados obtidos nas andlises dos produtos de corrosfio que
compdem as patinas, constata-se que a patina verde € essencialmente constituida pelo sulfato
bisico de cobre brocantite (CusSO4(OH)s), estando também presente o hidréxido de cobre e
estanho mushitonite (CuSn(OH)s), e coexistindo em algumas zonas com o éxido de cobre
cuprite (CupO). A patina preta, nas zonas onde aparece sobre a patina verde ¢ essencialmente
constituida pelo cloreto bésico de cobre hidratado (CusCls(OH);0.nH,0) com algum quartzo
(Si;0), e nas zonas onde se encontra directamente sobre o metal, tern também cuprite. Este
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ultimo composto deve ser o principal constituinte da subcamada alaranjada que foi observada
em virias zonas da estatua, sobretudo sob a patina preta. O cloreto basico hidratado
(CuyCly(OH)10.nH20) foi também detectado em amostras colhida de zonas com manchas
verdes na patina preta, tendo sido ainda determinada a presenga de outro tipo de cloretos
como o cloreto basico de cobre atacamite (Cux(OH):Cl) e o clorste cuproso martoquite
(CuCl) nestas manchas mas, numa zona mais abrigada.

A observagio microscdpica de secgles transversais das patinas confirmou a
existéncia, em algumas zonas, da subcamada de cuprite, mais espessa nas zonas de patina
preta.

Para além dos produtos de corrosdo do cobre, podem ainda existir outros produtos
resultantes da corrosdo do estanho (para além do hidroxido de cobre e estanho), do zinco e do
chumbe, uma vez que as analises efectuadas por MEV-AXDE (Fig.4) foram detectados
teores significativos destes elementos. Estes compostos so, na sua maioria amorfos, por isso
ndo detectaveis por DRX.

Em todas as amostras retiradas de manchas castanho-alaranjado ou amarelado foram
determinados por MEV-AXDE teores significativos de ferro (Fig.4) e numa das amostras
colhidas sob o ventre do cavalo foi identificado um composto complexo de cobre, ferro e
chumbo (Quadro III, IV). Estes resultados indicam que estas manchas sfo causadas pela
presenca de compostos de ferro resultantes quer da deposigio de particulas ferrosas existentes
em suspensdo na atmosfera (nas zonas mais expostas), quer da corrosfio da armadura interna
em ferro da estitua, cujos produtos sfio arrastados pelas dguas que saem do interior da
estatuas, nomeadamente pelo furo existente no ventre do cavalo (Fig.s A9 e A10), zona onde
se observam extensas manchas acastanhadas.

O quartzo presente em varias amostras da patina resulta da deposigio de areias e
oufras particulas siliciosas, que ao longo do tempo vio ficando retidas nas sucessivas
camadas de produtos de corrosio que se vio formando. A deposiciio destas e de outro tipo de
particulas que existam em suspensfio na atmosfera, justifica ainda a presenga dos elementos
calcio (Ca), aluminio (Al), magnésio (Mg), sodio (Na) e fosforo (P) detectados por MEV-AXDE
e ainda a presenga de mooloite (CuCy04.nH20), detectada por DRX, que se terd formado por
reacgdo do cobre com particulas carbonaceas depositadas, ou devido a actividade de
MICroorganismos.

A existéncia do hidréxido de cobre e estanho mushitonite (CuSn(OH)s), composto
pouco vulgar e encontrado em teores siggificativos na patina verde, poderé ser explicada pelo
“enriquecimento” progressivo da patina neste composto ao longo do extenso periodo de
tempo de exposigio desta estitua, dado que os produtos de estanho sfo muito pouco |
solaveis[6], sendo menos soliveis que os de cobre que sio por isso mais facilmente
arrastados pelas dguas das chuvas, sende parcialmente removidos da patina ao longo dos
anos.

A estatua de D. José I, apresenta-se num estado de corroséo relativamente avangado,
principalmente nas zonas cobertag com patina verde, para o que deve ter contribuido nfo s6
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os mais de 220 anos de exposigdo 4 atmosfera, mas também o facto de ser um latilo, liga
Menos resistente 4 corrosio atmosférica que o bronze. A existéncia da subcamada de cuprite
nas patinas, formada nos primeiros anos de exposi¢io quando a atmosfera ndo era tdo
poluida, tem sido benéfica para a conservagio da estitua, uma vez que este 6xido & um
produto cstivel, muito aderente, conferindo uma excelente protec¢iio ao metal, A formagdo
do sulfato bésico brocantite (responsivel pela patina verde) como resultado da acgio
agressiva dos gases poluentes SO, provenientes do trafego automével urbano, afigura-se ser
prejudicial para a conservagao desta esttua, particularmente nas zonas de patina do tipo das
apresentadas nas Fig.s A13 ¢ Al4, em que a patina é macia e apresenta zonas de descamacio.
Nas zonas onde a patina verde estd muito aderente e ainda existe subcamada de cuprite nio
parece ser muito prejudicial para a conservagiio. O cloreto basico hidratado
CuyCls(OH)10.nH,0, formado em resultado da acclio agressiva e dos ides cloreto
transportados pelos ventos vindos do mar, encontra-se principalmente nas zonas abrigadas
das chuvas cuhartqs com patina preta (lados Norte e Este, & em recantos e zonas cobertas).
Este tipo de compostos sdo insoliiveis na dgua mas facilmente soltveis em 4cidos diluidos[6],
sendo talvez por esta tiltima caracteristica que nio se encontram nas zonas de patina verde,
que se encontra estabilizada e cujo processo de formagao implicou a formagio de peliculas de
solugdes de acido sulfirico (por dissolugio do SO, depositado) sobre a superficie do
metal[1]. Estes compostos estio também sujeitos a desidratagiio[6], provavelmente para
formarem os cloretos bdsicos mais comuns, que s3o compostos medianamente estiveis. A
presenga do cloreto basico hidratado, pode segundo[6], indicar que estas zonas se encontram
em processo evolutivo de corrosfio. No entanto, uma vez que este cloreto ¢é insolivel na sgua
¢ encontra-se em zonas onde € dificil o acesso do SO; (zonas de patina preta), a sua
ocorréncia misturada com a cuprife podera nio ser considerada suficientemente perigosa
para a conservagdo da estdtua, de modo a exigir a remoc¢fio das patinas onde se encontra este
composto.

A existéneia de fenémenos de corrosdo activa, tipo picadas, a que estd associada a
presenga do cloreto cuproso nantoguite (CuCl), foi observada pontualmente, ainda de uma
forma incipiente, numa zona abrigada da estitua do D. José 1. Estas zonas poderdo vir a
apresentar futuramente problemas de degradagiio mais acelerada da liga.

No que se refere as recomendagdes para conservagio, considera-se que, recorrendo a
lecnicos especializados na drea da conservagiio de monumentos, deverd ser realizada uma
limpeza adequada de todos os elementos metélicos com o objectivo de retirar os produtos da
patina fracamente aderentes ¢ soliveis em 4gua, e em particular das zonas de patina verde
que apresentam descamagdo e dos produtos das patinas onde esti a ocorrer corrosiio activa do
bronze, nomeadamente em zonas de picadas. Esta limpeza podera ser realizada por vérios
processos utilizando simplesmente dgua quente, ou adicionando um detergente neutro, Nas
zonas de patina verde macia, as camadas pouco aderentes devem ser removidas recorrendo a
agentes fracamente abrasivos (por ex.: jactos de esferas de vidro), de modo a obter uma base
mais adequada 4 aplicagfo de um revestimento protector. Noutras zonas, em que a patina
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verde estd muito aderente, e que pode ainda existir cuprite, nfio se considera necessério retirar
a patina. Assim, a utilizagio de abrasivos e a pressio do jacto de dgua deve ser tal que nio
ocasione a extracgio das patinas aderentes, pois do ponto de vista da conservagiio considera-
se ndo recomendivel proceder 4 extracgio das patinas verdes fortemente aderentes e
insoliiveis, devido 3s suas caracteristicas protectoras.

Deve ainda proceder-se 4 reconstiluigdo da patina nas zonas em que eventualmente a
superficic metalica fique exposta, utilizando produtos adequados, Este procedimento
permitira uniformizar a cor da patina nas zonas intervencionadas. Deve também proceder-ge 4
reparagéo de juntas e “remendos” da liga em mau estado de conservagio, e ainda a limpeza
dos produtos de corrosdo do bronze depositados no pedestal de pedra.

Durante os trabalhos de conservagiio devers verificar-se o estado da estrutura interna
de reforgo que de acordo com[18] & de ferro fundido, e como tal susceptivel a corrosio
galvanica se ocorrer 0 acesso de dgua ao interior da estatua. Apés a limpeza com &gua, é
aconselhivel proceder a uma nova observagio da superficie da estitua de modo a identificar
eventuais novas zonas com corrosio activa ou oufros defeitos, tornados visiveis com a
limpeza.

Como medida de protec¢do da corrosiio e atendendo 4 boa acessibilidade da estatua,
pode ser apenas aplicada uma cera microcristalina ou eventualmente uma resina acrilica
adequada, seguida de aplicagio de cera. Convém contudo referir que a aplicagio da resina
acrilica € um processo irreversivel, uma vez que nio vai ser possivel retirar completamente
este produto quando apés alguns anos a sua acgiio protectora tiver desaparecido.
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Fig A2 — Lstatua de 1. Jos¢ T (lado Sul).
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Fig A3 —Estatua de D. Jose I

(lado Este).
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Fig A6 — Estatua de D. José L
Patina preta e
escorrimentos verdes.

A4

Fig. AS — Estatua de D. Jos¢ I
Patina preta e alguma
verde.
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Fig A7 — (a0 lado) Estatua de
D. José L. Pating verde.
¢ escorrimentos verdes
na patina prefa.

Fig.A8 - (em baixo) Estitua de
D, José 1. Liscorrimentos
verdes sob a patina
preta.
e .
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Fig. A9 — Fstatva de D. José 1. Patina preta, escorrimentos verdes, manchas verdes e
alaranjadas (venirc do cavalo).

Iig. A10 — Fstatua de D. Jose 1 Zona de manchas alaranjadas (cinto da scla do cavalo).
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Fig.A12 — Listatua de D José I Patina verde. Zona da liga com um “remendo”.
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(B)

Fig.A13 — Estitua de D. José L (A) Pormenor da patina verde com pontos pretos e zonas de
desagregagio da patina. (B) Corte esquematico da pafina nestas zonas.
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Fig.Al4 — Estitua de D. José T. Pormenor das patinas verde e preta - transigao de uma zona
exposta para uma mais abrigada.
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Fig.A15 - Estitua de D. José L
Patina  preta com
pontos verdes,
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Fig.A16 - Lstatua de 1. José T .Subcamada de produtos cor-de-laranja, visivel apds remogao
da camada cxterior de patina preta.

Fig A17 — listatua de D. Jose L.
Pelicula castanha
sobre patina verde.
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Fig A20 — Estatua de D. Jos¢ L
“Remendos™ na liga.

Fig A21 — Estatua de D_ Jose I.
“Costura” na liga.
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Fig.A18 — Aspecto das viboras
¢ da silva, em bronze,
que omamenfam 4
base da estatua de
D Josc L lado MNoite

Fig A19 — Aspecto das viboras em bronze, que orpamentam a base da estitua de . José I,
lado Sul.
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Fig. A23 - Estatua de D. Jose L
Fissuras no pedestal,
topo Esle.
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