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RESUMO

“Método para preparar materiais de formagdo de patina e
material de formagdo de patina”

O presente invento refere-se a um método para preparar um
material de formagdo de pdtina artificial em substratos,
feitos preferencialmente de cobre e ligas de cobre e a um
material de formacdo de pdtina. A matéria-prima ¢ um sal de
cobre, que reage com um hidrdéxido de metal alcalino. O
precipitado ¢ disperso com forte agitagdo e uma adigao de um
agente de dispersdo. Um agente oxidante tal como didéxido de
manganés ¢ utilizado e ¢é utilizado carbono como agente para
catalisar a formagcdo de ©patina natural. S&o wutilizados
compostos metdlicos para se conseguir a desejada cor e/ou
matiz. O invento refere-se também ao correspondente material
de formagao de patina.
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DESCRICAO

“Método para preparar materiais de formagdo de patina e
material de formagdo de patina”

O presente invento refere-se a um método para preparar um
material de formagdo de patina artificial possuindo uma
desejada cor e/ou matiz em substratos, feitos
preferencialmente de cobre ou uma liga de cobre e a um
material de formacdo de patina produzido com o método.

O cobre e as ligas de cobre ficam cobertos com um filme
de 6xido em condigdes atmosféricas normais. Um oxido castanho
e a posterior patina formam-se sobre o cobre no exterior com
uma taxa varidvel dependendo de onde e como € que a
superficie estd exposta. A cor da patina é verde nas cidades
e nos c¢limas rurais e azul-esverdeado ou azul em climas
maritimos. O cobre é conhecido como um material com uma vida
longa e gue nao necessita de manutengdo para telhados e
fachadas. A patina natural é o resultado da corrosé&o metdlica
na atmosfera. O filme de pdatina tem wum certo efeito
protector. SAac necessarios muitos anos de exposigdo para a
patina se formar sobre um substrato de cobre. O tempo &
especialmente longo numa atmosfera rural limpa, em Jque a
patina verde pode ndo se formar de todo.

Um grande ntUmero de métodos para a formacgdo de pdtina
artificial fol previamente descrita. A patente US 3.152.927
refere-se a um método e a uma pasta em que se forma um gel de
patina de nitrato de cobre basico e sulfato férrico. O
nitrato de cobre basico ndo é termodinamicamente estdvel na
dgua da chuva mas muda gradualmente para um sulfato de cobre
basico estdvel. A cor do sulfato de cobre basico e do nitrato
¢ azul e os compostos de cor amarela que se formam na
precipitagdo do sulfato de ferro originam a cor verde do
produtc. O material de formagdo de pdtina é espalhado sobre
uma superficie de cobre oxidada.

A patente US 5.160.381 descreve um método em que patina
formada artificialmente sobre cobre ¢ formada por a)
impurezas removidas, b) polimento com uma mistura de acido
acético, sulfato de cobre, cloreto de sdédio, hidréxido de
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sédio e acetato de cobre até se obter uma cor castanha, c¢)
lavagem do substrato de cobre polido, d) escovamento e e)
apds secagem submissac do referido substrato a uma solugao
filtrada de &acido cloridrico, carbonato de cobre, cloreto de
aménio, acetato de cobre, tridxido arsénico e nitrato de
cobre.,

A patente US 5.714.052 refere-se a um método para
produzir patina de Dbrocantite sobre cobre utilizando um
material precursor de cobre como uma bobina de cobre como
anodo num banho de electrdlise contendo, por exemplo,
carbonato de sédio. Durante este passc é produzido uma patina
de carbonato-sulfito verde no material precursor. O material
é enxaguado e movido através de um banho de fixacdo, em gue a
patina de carbonato-sulfito inicialmente formada € convertida
quase 1inteiramente no sulfato de cobre Dbésico, 1.e. em
brocantite. O banho de fixagdo contém, pelo menos, um dos
agentes de oxidag¢do: perdxido de hidrogénio, clorato de
potadssio, peroxo-dissulfato de potassio, permanganatc de
potdssio e sulfato de cobre.

A patente US 6.176.905 refere-se a um processc € a uma
solugadc reaccional para superficies de cobre especialmente
pré-oxidadas ou parcialmente jd patinadas. As superficies de
cobre ¢é aplicada uma solugdao reaccional compreendendo uma
solucdo aquosa de um sal de cobre e um sal bdsico. Os sais de
cobre adequados sdo carbonato de cobre (I), carbonato de
cobre(II), cloreto de cobre(I), cloreto de cobre(IIl), sulfato
de cobre(II1), acetato de cobre, nitrato de cobre ou misturas
destes. O sal bdsico é seleccionado do grupo constituido por
carbonato de potéssio, hidrogenocarbonato de sddio,
hidrogenocarbonato de potdssio, sulfato de sédioc etc.. A
solugédc reaccional do exemplo contém sulfato de cobre,
carbonato de sdédio e cloreto de sdédio.

O pedido de patente WO 95/29207 descreve um processo para
a formacdo de patina em que o sulfato de cobre e,
opcionalmente, o© sulfato de ferro reage com um composto de
hidrdxido inorgdnico e depols disto € utilizado um ligante
adequado. 0O ligante é adicionade a patina antes da pétina ser
espalhada sobre o substrato. O 1ligante ¢é um silicato
inorgdnico e a sua quantidade ¢ de 100 a 1000 g de pd de
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pdtina por 1litro de ligante. Pode ser utilizado um 4cido
carboxilico como um outro auxiliar de adesdo.

A patente US 5.691.001 refere-se a um método para o
tratamento superficial de um material de suporte de cobre.
Forma-se um precipitado misturande uma solugdc aquosa de,
pelo mencs, um sal de cobre e um hidrdéxido de metal alcalino,
0 precipitado é filtrado e lavado por filtragdo capilar. O
teor de sdélidos do precipitado é ajustado na gama de 15-50%
em peso e © precipitado €& armazenado a uma temperatura
inferior a 5°C até ao inicio do tratamento superficial do
material de suporte de cobre.

A patente US 6.063.480 descreve um método para produzir
uma placa de cobre patinado em gue uma camada de sulfureto de
cobre negro é primeiro formada sobre a superficie de uma
placa de cobre. Uma solugcadoc de resina contendo carbonato de
cobre basico e/ou sulfato de cobre basico é pulverizada sobre
a camada de sulfureto de forma a que cubra 25% a 80% da
referida camada. Uma vez que por¢des da camada de sulfureto
de cobre permanecem sem patina artificial isto permite que se
forme uma pdatina natural para formar naquelas porgdes. O
material de cobre possuindo uma pdatina preparada de modo
descrito na patente, tem uma boa capacidade de enformag¢do ou
a camada de patina resiste a flexdo também. A variacdo da
matiz limita a alteragdo da razdo na proporcac de particulas
de carbcocnato Dbdésico/sulfato na solucdo de resina ou a
cobertura da superficie a ser pulverizada.

Tal como mencionado antes, o nitrato de cobre basico néo
¢ termodinamicamente estavel mas muda gradualmente para um
sulfato de cobre bdsico mais estdvel o que € provocado pelos
sulfatos da agua da chuva ou pela reaccdo de oxidacdo do
didéxido de enxofre sobre a superficie metdlica. Contudo, o©
teor de didxido de enxofre na atmosfera tem actualmente
diminuidc devido a uma melhoria do controlo da poluigao do ar
e assim a variacdo do nitrato de cobre basico em sulfato de
cobre demora mais tempo. A 4&gua da chuva pode provocar
alteragdes de cor a uma patina artificial durante os
primeiros meses e anos. Uma porc¢do da patina pode primeiro
dissolver a superficie de o¢xido ou sulfureto castanha ou
negra sobre a patina que fica a descoberto e a superficie da
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pdtina escurece nestas porg¢des. Uma porgdo da superficie da
patina pode reagir e formar ¢xido de cobre, o que altera
novamente a superficie de patina para negro ou castanho.

O primeiro método citado utiliza sais de ferro para dar a
matiz verde da patina porque o0s precipitados quer de nitrato
de cobre bdsico quer de sulfato sdo de cor azul sem o ferro.
O problema com a adicdo de ferro é a formacdo de ferrugem e
devido a 1isso a descoloracdo da superficie da patina. Os
compostos de ferro também tornam a camada de patina mais
oxidante, o que ¢é benéfico para a formagdc de nova patina
durante a exposigdo. Consegue-se um efeito oxidante adequado
com menos ferro em comparag¢do com a quantidade requerida para
a matiz verde.

Em todos os métodos atrds mencionados, o objectivo tem
sido o de conseguir uma matiz verde, azul-esverdeada ou azul
que imita a patina natural na superficie de um substrato. Tal
como ¢ referido atrds, o sucesso depende adicionalmente aos
sals de cobre utilizados de outros agentes adicionais e da
sua quantidade.

A cor é uma caracteristica importante das partes visiveis
tais como telhados e fachadas dos edificios. Em novas
aplicacdes alvo, a compatibilidade wvisual das partes de um
edificio construido com materiais separados ¢ um factor muito
significativo. Actualmente, por exemplo, na arquitectura de
edificios, ¢é desejado <criar sobre as superficies dos
edificios diferentes matizes de uma mesma <Ccor € mesmo
totalmente diferentes das cores da pdtina convencional.

O presente invento refere-se a um método para produzir um
material de formacdo de pdtina artificial em que uma desejada
cor e/ou matiz é formada na pdatina. Uma camada de d6xido de
cobre ¢é primeiramente formada sobre um substrato, tal como
cobre ou liga de cobre e um material de patinagdo ¢é
adicionado sobre a referida superficie. Toda a camada de
patina ¢ formada de forma tdo semelhante possivel como a
estrutura da camada de patina natural. De acordo com ©
método, © material de patinag¢dao é feito de, pelo menos, um
sal de cobre que ¢é precipitado com um hidrdxido de metal
alcalino. O sal de cobre é opcionalmente sulfato de cobre mas
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pode ser também nitrato de cobre, cloreto de cobre, carbonato
de cobre ou uma mistura destes.

Verificou-se que a dimensdo de grdao e a cor do produto
que sao gerados no processo de precipitacaoc, podem ser
ajustados por alteracdc da concentragdc do sal de cobre e/ou
hidréxido de metal alcalino nas solugdes utilizadas na
precipitacdo. As solugbdes diluidas produzem um precipitado
que possul uma pequena dimensdo de grdo. A dimensdo de grao
do precipitado aumenta quando a concentragdo aumenta. A
reacgado do sal de cobre e hidréxido é parada com agua, a lama
¢ lavada e seca com um filtro adequado. Pegquena dimensdo do
grdao origina uma cor mais clara e uma maior dimensdo de grac
uma cor mais escura ao material de formacdo de patina e a
superficie de pdtina produzida com este.

0 precipitado ¢é disperso com uma mnistura eficaz com
adi¢cdo de agente de dispersdo. O agente de dispersdo pode ser
um produto comercial adequado. Este separa as particulas
aglomeradas do precipitado e evita a re-aglomeracdao. A
dispersdo torna o material de formacgdo de patina facil de
espalhar. Outra vantagem da dispersac ¢ a de que a pasta &
armazendvel a temperatura ambiente em vez das anteriores
temperaturas frigorificas. Adicionalmente, o tempo de duragdo
em armazenamento aumenta, de quatro semanas para vAarios
meses, por exemplo, seis meses.

Um agente quimico oxidante ¢é adicionado ao material de
formagdo de pdtina assim como carbono, que catalisa a
formagdao de sulfato a partir do didxido de enxofre na
atmosfera. Quando se desejam cores ou matizes que difiram das
matizes de pédtina normais é preferivel adicionar, pelo menos,
um composto metdlico inorgdnico como pigmento de cor para o
material de formagdo de patina. Estes compostos  séo
quimicamente mais estdveis do que as particulas de patina e
estes ndo reagem com as ilmpurezas das atmosfera. As cores do
material de formagcdo de patina coradas de acordo com ©
invento, sdo matizes pouco diferentes de verde e azul de
claro a escuro mas podem também ser matizes desejadas de
cinzento, negro, vermelho, amarelo e castanho.
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0O invento refere-se também a um material de formagao de
patina e a uma matiz gque podem ser ajustados tal como
desejado por ajuste da dimensdo do grado e/ou utilizando, pelo
menos, um composto metdlico como pigmento de cor. O composto
¢, preferencialmente, um composto metdlico inorganico.

As caracteristicas essenciais do invento tornar-se-ao
evidentes nas reivindicacdes em anexo.

Um sal de ferro pode possivelmente ser também utilizado
como matéria-prima do material de formagdo de patina., O sal
de ferro ¢é, opcionalmente, sulfato de ferro (III) mas pode
ser também nitrato de ferro(III) ou cloreto de ferro(III).

Verificou-se que os materiais de formagdo de patina
possuindo diferentes dimensac de grdo, forma de grao e
distribuicao da dimensac de grao podem ser conseguidos
ajustando a concentragdo dos produtos quimicos e a quantidade
de alimentacdo do hidrdxido de metal alcalino durante o
processo de precipitac¢do. A dimensao de grao, distribui¢do da
dimensdo de graoc e forma de grdao possuem um efeito na
atenuacdo da cor e na durabilidade da camada de patina. A

dimensdo de grdo de 0,2-100 um provou ser vantajosa.

Um agente quimico oxidante adequado ¢é adicionado ao
precipitado de sal de cobre e hidréxido alcalino. Isto é
efectuado antes ou apdés a dispersdo, dependendo do agente
utilizado. Adicionalmente a funcdo oxidante destes agentes
estes também actuam como agentes de cor. O agente quimico
oxidante pode, neste casc, ser um composto de ferro mas como
agente oxidante principal é wvantajoso utilizar, por exemplo,
diéxido de manganés (MnO;). O ferro pode ser adicionado como
hidréxido de ferro, oxido de ferro(II) ou misturas destes.
Podem ser também utilizados compostos de pigmento metdlicos
comercials contendo estes agentes oxidantes. O objectivo
desta adicaoc é o de tornar a lama mais oxidante, o que ¢
favordvel para a estabilidade e a aderéncia da camada de
pdtina. Ao adicionar outros produtos quimicos oxidantes &
agora possivel fazer o material de formacdo de pdtina sem
ferro ou com menos do que convencionalmente e o de diminuir
0s problemas de formacdc de ferrugem e de descoloracao.
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O invento utiliza agentes, que catalisam a formag¢dc de
sulfatc a partir de didxido de enxofre na atmosfera, i.e. que
adicionam pré-requisitos para a formagdo de patina natural.
Um tal catalisador é o carbono. O carbono pode ser adicionado
como pdé de carvao, fuligem ou grafite. Podem ser também
utilizades pigmentos comerciais como Negro de Origem Mineral
(C+Si0;) ou Terra Negra (C). As adigbes de carbono possuem
também um efeito sobre a cor da pasta de patina.

Adicionalmente ao efeito de cor dos oxidantes e
catalisadores mencionados atrds, ¢ vantajoso utilizar também
outros compostos metdlicos inorgédnicos estdveis para se
conseguir a cor desejada. Como os precipitados de sulfato
badsico e nitrato bdsico de cobre sao de cor azul, adicbes de
particulas amarelas ou castanhas tornam-nos mais verdes. Os
pigmentos de cor amarela & Dbase de compostos metalicos
estdveis tém um efeito de coloracdo mais poderoso na pasta em
comparag¢ao com 0s compostos de ferro no processo do
precipitade. E vantajoso utilizar em vez do ferro ou
adicionalmente ao ferro adicionado ao pProcesso de
precipitacéo, por exemplo, ©pigmentos de cor contendo
compostos de ferro e aluminio, de ferro e manganés, de ferro,
aluminio, manganés e silicio ou de manganés. Sao, por
exemplo, Amarelo de Marte (Fe,03.H,O0 + Al;03), Ocre Amarelo
(Fe(OH)3), Terra Ambar (Fe,0.Mn0O,.nH,0 + Si + Al,03) ou Terra
Natural de Siena (Fey03.nH,0 + MnO, + Al,0; + Si0;.2(H;0)) em
vez de ou adicionalmente ao ferro utilizado no processc de
precipitag¢aoc. Podem ser também utilizados, do mesmo modo,
pigmentos castanhos tais como o Castanho de Ferro (Fep0:),
Castanho de manganés (MnO,, Mn,0;), Terra de Siena Queimada
(Fe;03.nH,0 + Al,03 + MnO;), Umbra Queimada (Fe;03.Mn0O,.nH,0) +
3i + Aly03). A magnetite e a tenorite (Cu0) ddo origem a um
bonito fundo escuro a pasta verde.

Compostos de crémio e de cobre quer em conjunto quer
separadamente sac também adequados pigmentos de @ cor.
Verificou-se que pigmentos metdlicos inorgédnicos metdlicos
estdveis para se conseguir uma cor verde sdo, por exemplo, ©
Verde de Malaguite (CuCOs;.Cu(OH);), Verde de Crémio Opaco
(Cry,03) em que o crémio estd na sua forma trivalente,
Chrysocolla (CuSi0:.nH;0 + CuzCO;(OH); + CuCO;(0OH);) e Terra
Verde (Mg, Al, K), que € um pigmento de cor formado por
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magnésio, aluminio e potdssio. A quantidade de compostos
metdlicos wutilizados como pigmentos € menor, usualmente
abaixo de 1% do material de formacdo de patina quando ©
pigmento ¢ utilizado para se conseguir a cor de péatina
natural.

Adicionalmente ou em vez dos metais mencionados atras,
que ddo origem a uma cor de patina convencional ou a um
aprofundamento da cor, podem ser adicionados outros pigmentos
de metal inorgidnico ao material de formagdo de pdtina de modo
a conseguir-se a cor ou matiz desejadas. A quantidade de
pigmento utilizado é ainda bastante pequena, numa classe de 1
a 5% da matéria seca do material de formagdo de pdtina. Acima
sao mencionados pigmentos de cor preta, amarela, castanha e
verde e a sua utilizacgdo de modo a formar uma matiz de patina
natural. 0 material de formagdo de patina da cor
correspondente (amarela, castanha, verde) pode ser
conseguida, ajustando também a razao destes pigmentos.
Diferentes matizes de azul podem ser formadas utilizando, por
exemplo, Azul do Egipto, silicato de cdlcio-cobre, CaCuSiOiq,
que ¢ um pigmento quimicamente muito estdvel. Com o0s
pigmentos de cor preta mencionados atrds, também a cor verde
pode ser modificada para cinzenta ou para conseguir
diferentes matizes de cor de chumbo.

Quando o sulfato de cobre é utilizado como matéria-prima
do material de formacdo de pdtina, a reaccdo com o hidrdéxido
de metal alcalino a partir de brocantite (Cu,30,(0H)¢) ou
posnjaquite (CuyS0.(0H)4.2H,0). A posnjaquite é um produto gue
se forma na natureza e gue se modifica gradualmente em
brocantite no espac¢o de alguns anos. Pode ser vantajoso ter
também posnjaquite na patina uma vez que da origem a uma
maior vividez da superficie quando se altera para brocantite.

Na preparagdo da patina € também um objective que a
aderéncia da pédtina ao substrato seja boa e que a superficie
da patina seja duradvel. Isto pode ser melhorado adicionando
um ligante ao material de formacdo de patina. O silicato de
sédio tem sido correntemente utilizado comc um ligante de
patina e tem sido pulverizado sobre a superficie da péatina
apés a patina ter sido pulverizada sobre o substrato.
Verificou-se agora que ¢ vantajoso utilizar um composto de
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base alquidica como ligante e adicionada-lo ao adeguado
material de formacgdo de pdtina durante a preparagdo da pasta.
A adicao do ligante a pasta em ligacgdo com a preparagdo nao
encurta o tempo de armazenamento. A quantidade de ligante &
no maximo de 10% do de matéria seca do material formacdo de
patina, preferencialmente 2-3%. A quantidade de matéria seca
no material de formacdo de patina é de 15-50%. A quantidade
de ligante é assim ajustada de modo a que apds aplicacgdo a
camada de pdatina fique firmamente ligada ao substrato. As
particulas de patina ndo sdo totalmente mas apenas
comercialmente cobertas pelo ligante. Isto deixa as
particulas do material de formacdo de patina expostas a
atmosfera de modo a que as reacgles de formagdo de patina
natural possam ocorrer,

A utilizacdo do ligante nado & sempre necessdria mas ¢
aconselhdvel. A dimensdoc do grao do material de formacao de
patina tem significado para a durabilidade da superficie da
patina. Em alguns conjuntos de teste com posnjaguite como
componente principal, a dimensdaoc de grdo com uma curva de
distribuic¢do achatada entre 0,2-80 um  originou  bons
resultados. Este tipo de pasta origina uma camada de pdtina

muito duravel com boa aderéncia mesmo sem qualgquer ligante.

0O gel de patina de acorde com este invento pode ser
facilmente aplicado com uma trincha, rolo ou por
pulverizacdo. A pasta é também armazendvel durante periodos
de tempo prolongados a temperaturas ambiente. A pasta pode
ser utilizada no local da aplicagdc assim como em elementos
ou folhas pré-patinados. A durabilidade da camada de patina
conseguida torna possivel formar as folhas patinadas e fazer
perfis para utilizacgao arquitectural. Os agentes oxidantes e
0s compostos de carbono catalisadores na camada de patina
auxilia as reacgbdes naturais com a atmosfera e a formacgao de

nova patina natural.

0O invento ¢ ainda mais descrito com auxilio do exemplo
seguinte:
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Exemplo 1

O processo de precipitagdao é realizado num reactor de
cinco metros cubicos. Uma mistura adequada € conseguida com
um agitador colocado cerca de 400 mm acima da parte inferior
do reactor. Isto torna possivel a utilizagdo de uma
concentracgao consideravelmente baixa nas solugbes do
processo, se pretendido. E importante se quisermos fazer
lotes com diferentes dimensdo de grao e forma de grao.

475 litros de &gua da torneira € adicionada ao reactor.
100 quilos de sulfato de cobre com 27% de cobre é misturado
com agitagao constante. Apds o sulfato de cobre ser
completamente dissolvido, 4 kg de sulfato férrico com 21-23%
de ferro é adicionado. 714 1litros de uma solucdo 1 M de
hidréxido de sédioc é bombeada para o reactor e a precipitacdo
¢ deixada a ocorrer. O processo € parado bombeando 1960
litros de 4&gua da torneira. O precipitado ¢ deixado a
sedimentar durante algumas horas. O liguido 1limpido é
bombeado para fora e o precipitado ¢é tomado num filtro
cerdmico para lavagem. Apds lavagem e filtracéao, 0
precipitado contém 20 a 30% de s6lidos e menos de 0,1% de

16es alcalinos.

0 precipitado produzido ¢é bombeado para um dissolvedor
para dispersdao. 200 g de pd de carvado, 300 g de didxido de
manganés (MnO,;), 1 litro de Verde de Malaquite (CuCO;.Cu(CH);)
e 2 litros de agente de dispersdo comercial ¢é adicionado.
Apds o processo de dispersdo, 15 litros de ligante algquidico
em solugdo em Aagua ¢ adicionado com mistura lenta. O produto
é principalmente brocantite com 20 a 30% de sdélidos com uma
dimensdo de grao de 0,5 a 12 microns. O produto é embalado em
barris de pldstico e armazenado a temperatura ambiente.

0 produto preparado foi aplicado a trés conjuntos de
placas de cobre oxidado castanhas. A aplicac¢do foi feita com
trincha, trincha e rolo ou com uma pistola de pulverizacgao,
respectivamente. Duas placas de cada conjunto foram levadas
para uma cabine de teste. Placas oxidadas castanhas e placas
de cobre nuas foram utilizadas como referéncia.
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Cabine de teste:

Solucédo: agua da chuva artificial

Produto quimico Mmol
NaCl 10,0000
NH4NOs 0,0400
K250, 0,0031

MgS0,. 7TH,0 0,0049
CaS04.2H,0 0,0050
HyS0, 0,0230

Temperatura: 50°C
Pulverizacdo: 30 min/h com um caudal de 0,8 1/h
Duracao: 250 h

Inspecgdac visual depois do teste mostrou que todas as
amostras patinadas estavam quase intactas. As amostras de
cobre nuas tinham virado para um castanho escuro. As placas
oxidadas tinham A&reas brancas e alguma perda de O6xido negro
nas superficies, tal como se viu na amostra de cobre oxidadas
expostas durante dois anos numa estacao de corrosdo maritima.

Lisboa, 2010-12-16
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REIVINDICACOES

1. Método para preparar uma material de formacdo de
padtina artificial para substratos preferencialmente feitos de
cobre ou ligas de cobre, método em gue, pelo menos, um sal de
cobre é utilizado como matéria-prima, que é precipitado com
um hidréxido de metal alcalino, a lama formada ¢ filtrada
para formar um precipitado, a reac¢do entre a matéria-prima e
0 hidréxido de metal alcalino ¢é parada com 4&gua, O
precipitado ¢é disperso através de mistura vigorosa e uma
adigdo de agente de dispersdo, e adicionalmente, ¢ utilizado
um agente oxidante e carbono como agente para catalisar a
formagdo de patina natural e, pelo menos, um composto
metdlico estavel como pigmento de coloragdo para se conseguir
a cor e/ou matiz desejada.

2. Método de acordo com a reivindicacdo 1, em que pelo
menos um do grupo constituido por sulfato de cobre, nitrato
de cobre, cloreto de cobre, carbonato de cobre ou a sua
mistura ¢é wutilizado como matéria-prima do material de
formagdo de patina artificial.

3. Método de acordo com a reivindicacdo 1 ou 2, em gue o
sulfato de cobre é utilizado como matéria-prima do material
de formacdoc de patina artificial.

4. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacgbes 1
a 3, em que didxido de manganés ¢é utilizado como agente
oxidante.

5. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacgBes 1
a 4, em que um composto de ferro é utilizado como matéria-
prima do material de formacgdo de patina artificial.

6. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacgbes 1
a 5, em que um composto de ferro é utilizado como agente
oxidante.

7. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1
a 6, em gue um composto metdlico inorgénico € utilizando como
pigmento de coloracgao.
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8. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1
a 7, em gue um composto de ferro é utilizado como pigmento de
coloracac.

9. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 7, em que um composto de ferro e aluminio, composto de
ferro, manganés e aluminio ou composto de ferro, manganés,
silicic e aluminio é utilizado como pigmento de coloragdo.

10. Método de acordo com gualguer uma das reivindicagdes
1 a 7, em que um composto de manganés ¢é utilizado come
pigmento de coloracao.

11. Método de acordo com gualguer uma das reivindicacdes
1 a 7, em que um composto de cobre é utilizadc como pigmento
de coloracao.

12. Método de acordo com a reivindicacdo 11, em que um
composto de carbonato de cobre, composto de silicato de
cobre-carbonato de cobre ou composto de silicato de célcio-
cobre é utilizado como pigmento de coloragdo.

13. Método de acordo com gualguer uma das reivindicacg¢des
1 a 7, em que um composto de crémio(III) ¢é utilizado como
pigmento de coloracgdao.

14. Método de acordo com gualgquer uma das reivindicagdes
1 a 7, em que um composto de magnésio, aluminio e potdssio &
utilizade como pigmento de coloracgdo.

15. Método de acordo com gualgquer uma das reivindicacdes
1 a7, em que é utilizado um pigmento de coloracdo.

16. Método de acordo com gualquer uma das reivindicag¢des
1 a 15, em que a quantidade do pigmento de coloragdo na
matéria seca do material de formacgdo de patina é de no maximo
5%.

17. Método de acordo com gualquer uma das reivindicagdbes
1 a 16, em que um composto de base alguidica é utilizado como
ligante e o ligante é adicionado ao material de formagdo de
patina durante a sua preparacdo.
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18. Método de acordo com a reivindicagao 17, em que a
quantidade de ligante é de no maximo de 10% da matéria seca
do material de formag¢do de patina.

19. Método de acordo com gualgquer uma das reivindicagdes
1 a 18, em que a quantidade de matéria seca no material de
formagdo de pdtina estd entre 15-50%.

20. Material de formacdo de pdatina artificial para
substratcs preferencialmente feitos de cobre ou ligas de
cobre, método em que, pelo menos, um sal de cobre é utilizado
como matéria-prima, precipitado com um hidréxido de metal
alcalino, a lama formada ¢ filtrada para formar um
precipitado, e a reacgdo entre a matéria-prima e o hidréxido
de metal alcalino é parada com Agua, o precipitado é disperso
através de mistura vigorosa e uma adicdo de agente de
dispersac, e a pasta contém um agente oxidante e carbono como
agente para catalisar a formagdc de pdtina natural e, pelo
menos, um composto metdlico estdvel como pigmento de
coloragdo para se conseguir a cor e/ou matiz desejada.

21. Material de formacdo de patina de acordo com a
reivindicagdo 20, em gue um composto de base alguidica é
utilizada como ligante.

22. Material de formacgdo de pdatina de acordo com as
reivindicagdes 20 e 21, em que pelo menos um do grupo
constituido por sulfato de cobre, nitrato de cobre, cloreto
de cobre, carbonato de cobre ou a sua mistura é a matéria-
prima do material de formagdo de patina.

23. Material de formacgdc de pdatina de acordo com as
reivindicagdes 20 a 22, em que o sulfato de cobre é& a
matéria-prima do material de formagdo de patina.

24. Material de formagdo de pdatina de acordo com as
reivindicagdes 20 a 23, em qgque uma parte do material de
formagdo de pdtina € posnjaguite (CusS04(OH)6.2H,0) com uma

dimensdo de grao de 0,2-80 um.

25. Material de formacdc de patina de acordo com as
reivindicagdes 20 a 24, em que a dimensao do grao do material
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de formagao da patina esta entre 0,2-100 um.

26. Material de formagdoc de patina de acordo com as
reivindicacdes 20 a 25, em que a quantidade de matéria seca
no material de formagdo de patina estd entre 15-50%.

27. Material de formacdc de patina de acordo com as
reivindicacdes 20 a 26, em que o ligante cobre apenas
parcialmente as particulas de material de formacgdo de patina.

28. Material de formacgdo de patina de acordo com as
reivindicagbes 20 a 27, em que um composto metdlico
inorganico € utilizado como pigmento de coloracao.

29. Material de formagdc de patina de acordo com as
reivindicagbes 20 a 27, em que um composto de ferro &
utilizado como pigmento de coloracgao.

30. Material de formacdo de patina de acordo com as
reivindicagdes 20 a 27, em que um composto de ferro e
aluminio, composto de ferro, manganés e aluminio ou composto
de ferro, manganés, silicioco e aluminio ¢é utilizado como
pigmento de coloracéo.

31. Material de formacgdo de patina de acordo com as
reivindicagbes 20 a 27, em gque um composto de manganés &
utilizado como pigmento de coloracgao.

32. Material de formacdc de patina de acordo com as
reivindicagdes 20 a 27, em gque um composto de cobre &
utilizade como pigmento de coloracgdo.

33. Material de formacdo de patina de acordo com a
reivindicacdo 32, em que um composto de carbonato de cobre,
composto de silicato de cobre-carbonatc de cobre ou composto
de silicato de célcio-cobre ¢ utilizado como pigmento de
coloracao.

34. Material de formagdo de pdatina de acordo com as
reivindicacgdes 20 a 27, em gue um composto de crémio(III) &
utilizadc como pigmento de coloracao.
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35. Material de formagdc de patina de acordo com as
reivindicagbes 20 a 27, em que um composto de magnésio,
aluminio e cdlcio é utilizado como pigmento de coloragédo.

36. Material de formagac de patina de acordo com as
reivindicagdes 20 a 27, em que carvao ¢é utilizado como
pigmento de coloracao.

37. Material de formacgdc de pdatina de acordo com as
reivindicagdes 20 a 36, em que a quantidade de ligante ¢ de
no maximo de 10% de matéria seca de material de patinagao.

38. Material de formagdo de pdatina de acordo com as
reivindicacgbes 20 a 37, em que o tempo de armazenamento é de
vadrios meses.

39. Material de formacdo de patina de acordo com as
reivindicagdes 20 a 38, em que a pasta € armazenadvel a
temperatura ambiente.

40. Material de formacdc de patina de acordo com as
reivindicagdes 20 a 39, em que a quantidade de pigmento de
coloragdo é de no maximo de 5% da matéria seca de material de
formagdo de pdtina.

Lisboa, 2010-12-16
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