Raquel Garrdo Cunha

Licenciada em Conservagéo - Restauro

Estudo da Dessalinizacao de Objetos Arqueologicos de
Liga Ferrosa por Imersao em Sulfito Alcalino

Dissertacdo para obtencédo do Grau de Mestre em
Conservacgéao e Restauro

Orientador: Professor Rui J.C. Silva, FCT-UNL
Co-orientador: Dr. Matthias Tissot, Archeofactu
Co-orientador: Dra. Margarida Santos, MNA

Jari:
Presidente: Professora Doutora Maria Jodo Seixas de Melo
Arguente: Professor Doutor Fernando Pina
Vogal: Professor Rui J. C. Silva

FACULDADE DE
CIENCIAS E TECNOLOGIA
UNIVERSIDADE NOVA DE LISBOA

Setembro 2015



Raquel Garrdo Cunha

Department of Conservation and Restoration

Master degree in Conservation and Restoration

Estudo da Dessalinizacdo de Objetos Arqueoldgicos de
Liga Ferrosa por Imersé&o em Sulfito Alcalino

Dissertation presented at Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Universidade
Nova de Lisboa. In performance of the requirements for the Master degree in

Conservation and Restoration

Supervisor: Professor Rui J. C. Silva
Co-supervisor: Dr. Matthiast Tissot

Co-supervisor: Dra. Margarida Santos

September 2015



Estudo da Dessalinizacao de Objetos Arqueoldgicos de Liga Ferrosa por Imerséo

em Sulfito Alcalino

Copyright © Raquel Garrdo Cunha, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Universidade Nova de

Lisboa.

A Faculdade de Ciéncias e Tecnologia e a Universidade Nova de Lisboa tém o direito, perpétuo
e sem limites geogréficos, de arquivar e publicar esta dissertacdo através de exemplares
impressos reproduzidos em papel ou de forma digital, ou por qualquer outro meio conhecido ou
que venha a ser inventado, e de a divulgar através de repositdrios cientificos e de admitir a sua
copia e distribuicdo com objetivos educacionais ou de investigacéo, ndo comerciais, desde que

seja dado crédito ao autor e editor.






Agradecimentos

Em primeiro lugar, gostaria de agradecer ao meu orientador Professor Rui Silva, por me
demonstrar um novo gosto na arqueometalurgia, por todo o incentivo, simpatia, atencdo e
constante disponibilidade ao longo de toda esta fase. Gostaria igualmente de demonstrar o0 meu
reconhecimento aos co-orientadores Dr. Matthias Tissot (Archeofactu) e Dra. Margarida Santos

(Museu Nacional de Arqueologia), pela constante recetividade, cooperacao e apoio.

Um fundamental agradecimento ao Dr. Jodo Coelho (Centro Nacional de Arqueologia Nautica e
Subaquatica, CNANS) que se disponibilizou com informa¢cBes imprescindiveis para o
desenvolver da dissertacdo e na ajuda da recolha de objetos arqueoldgicos vantajosos para o
fim em vista. Neste intuito, gostaria também de agradecer a ajuda indispensavel do Dr. Pedro
Barros (Centro Nacional de Arqueologia Nautica e Subaquética, CNANS/Direcdo Geral do
Patriménio Cultural, DGPC) na recolha das cavilhas da Rampa dos Escaleres Reais da
Cordoaria.

Para além disso, uma grande gratulacdo ao Professor Rui Igreja (Departamento de Ciéncias dos
Materiais, FCT-UNL) no fornecimento do sensor de humidade, sem o qual néo teria sido possivel
desenvolver uma parte importante do trabalho. A Professora Sara Fragoso (Departamento de
conservagdo e Restauro, FCT-UNL) por me impulsionar nesta direcdo e gosto pelo mundo dos
metais, a Dra. Rita Matos (MNA) pela simpatia e suporte. Queria também agradecer a todos os
professores que cooperaram ao longo de todo o curso para a minha formacéo e interesse na

area de conservagéao e restauro.

A todos os meus colegas pelo suporte e for¢a conjunta, demonstrando uma constante unido ao

ultrapassar todo este percurso da universidade.

Aos meus amigos das minhas duas vidas: 0os que sempre me apoiaram em Sao Miguel e

continuam a percorrer este caminho comigo e aos novos amigos que ganhei e sempre guardarei.

Finalmente, a toda a minha familia por todo o apoio, carinho, por tudo. Em especial aos meus
pais pela forca e orgulho e por me disponibilizarem esta oportunidade, sem os quais teria sido

impossivel.






Resumo

A dessalinizacdo é de extrema importancia para a estabilizagdo de objetos arqueoldgicos
ferrosos contaminados por sais, principalmente quando estes envolvem cloretos, dado
desencadearem um significativo aumento na sua velocidade da corrosdo. Este processo de
degradacgdo pode resultar em destacamentos importantes no objeto (com perda de informacéo
sobre a sua superficie) ou mesmo numa perda total do seu nudcleo metalico.

De entre os processos de dessalinizacdo, o método do sulfito alcalino é dos mais praticados,
exatamente por ser eficaz na remocéao de cloretos, de baixo custo de implementacéo e de relativa

facil aplicagdo, ao contrario de outros métodos também igualmente eficazes.

Até ao momento ndo existe no laboratério de metais do Departamento de Conservacéo e
Restauro da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia um processo eficaz de dessalinizacdo para
objetos arqueoldgicos a base de ferro contaminados com cloretos, estando este tipo de
intervencao também ausente em muitos laboratérios de conservagéo que lidam com este tipo de

materiais.

Assim, através de um estudo e experimentacdo do método do sulfito alcalino, pretendeu-se
adquirir alguma pratica neste processo de dessalinizacdo, implementa-lo no laboratério

(construcéo de protétipo(s)) a custos acessiveis e, paralelemente, testar a sua eficacia.

Palavras-chave: conservacgédo, estabilizacdo, dessalinizacdo, cloretos, sulfito alcalino, objetos
arqueoldgicos, ferro forjado, ferro fundido, aco

Vi



vii



Abstract

Desalinization is of extreme importance for the stabilization of archaeological iron objects
contaminated by salts, especially when these envolve chloride, as they origine a significant
increase in it's corrosion velocity. This degradation process may result in important detachments

of the object (with surfasse information loss) or even in a total loss of it's metalic nucleous.

Within the dessalinization processes, the alkaline sulfite method is one of the most used, exactly
for being effective in chloride removal, of minimum cost and relativivily easy management, unlike

other equally effective methods.

Untill this moment there is not an effective dessalinization process for chloride contaminated
archaeological iron objects in the metal laboratory of the Conservation and Restoration
Department in Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, and in many conservation laboratories that

deal with these kind of materials.

Thus, through a study and experimentation of the alkaline sulfite method, it was intended to
adquire some practice in this process, implement it at the lab (prototype) at reasonable cost and,

test it’s effectiveness.

Keywords: conservation, stabilization, desalinization, chlorides, alkaline sulphite, archaeological

objects, wrought iron, cast iron, steel
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1. Introducao

1.1. Objetivo do Trabalho

O presente trabalho tem como objetivo a aplicacdo e experimentacdo do método do sulfito
alcalino como processo de dessalinizagao de objetos arqueoldgicos a base de ligas ferrosas (tais
como, ferros forjados, acos ou ferros fundidos) de forma a poder implementar este processo no
Departamento de Conservacao e Restauro (DCR) da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia (FCT)
da Universidade Nova de Lisboa (UNL). O objetivo cinge-se na eficacia, simplicidade e baixo
custo de implementacdo do método, tornando-o muito adequado para aplicacdo pelos
estudantes de Conservacéo e Restauro da UNL ou, fora da universidade, em museus e outros
laboratérios que lidem com objetos arqueoldgicos ferrosos de pequenas dimensdes e nao se
justifiqgue a utilizacdo de alternativas mais dispendiosas. Pretende-se no final deste trabalho
apresentar um prot6tipo para aplicacdo do método, bem como uma solucdo préatica que vise

testar a estabiliza¢@o conseguida.

A dessalinizagdo consiste na remocdo de sais de uma determinada solugcdo ou objeto. No
presente caso, interessa-nos a extracdo dos mesmos em objetos metélicos apresentando uma
razodvel camada de alteracdo (camada de corroséo). Para tal, existem diferentes métodos,
sendo 0s mais econdmicos baseados na imersdo prolongada do(s) objeto(s) numa solucéo
aquosa adequada. A extracao de sais dos ferros € de extrema importancia, pois, enquanto estes
permaneceram submersos ou enterrados podem concentrar sais nas suas camadas de alteracéo
que posteriormente irdo facilitar a sua corrosdo. De entre 0os sais mais perigosos, destaca-se

aqui os que incluem na sua composi¢ao halogenetos e, de entre estes, 0s cloretos em particular.

A importancia dos cloretos deve-se a sua maior frequéncia em muitos meios naturais (como na
agua do mar e em alguns solos mais salgados); elevada densidade de carga elétrica (negativa)
do anido, da qual resulta uma elevada afinidade para os metais (materiais eletropositivos); e do
seu pequeno raio iénico, o que lhes confere uma elevada mobilidade em solu¢cdo aquosa,
facilitando a sua incorporacdo na camada de corrosdo dos objetos durante o periodo em que
permaneceram imersos ou enterrados. Em geral, esta contaminacgéo ocorre profundamente na
camada de corrosdo em evolucdo, encontrando-se as maiores concentracfes de cloretos na
interface do metal com a camada de corroséo (Selwyn, L. S., 1999). Dependendo da sua
concentracao, estes objetos apds recolhidos do meio em que foram encontrados poderao sofrer
uma rapida corrosdo se expostos a ambientes arejados e relativamente himidos (Rimmer,
Melanie, 2012). As novas condicGes irdo destruir os equilibrios quimicos locais (mais
anaerébicos) que antes da sua remocdo do local estavam praticamente conseguidos e

determinavam uma corrosao mais lenta.

Para a selecao do método de dessalinizacao por processos aquosos, foram tidos em conta os
diversos estudos bibliograficos comparativos da eficacia das diferentes técnicas, havendo aqui
um consenso na utilizacéo de solugdes aquosas alcalinas, com especial destaque para o método

de sulfito alcalino e para os processos de eletrélise (Oddy, Andrews, 1987). Como a eletrolise
1



obriga a uma monitorizagdo mais complexa e a um maior custo de implementacao do processo,

selecionou-se para o presente objetivo o método do sulfito alcalino.

Definido o método de dessalinizacdo a adotar, pretende-se desenvolver um conjunto de
montagens consideradas apropriadas a sua aplicacdo, bem como a posterior avaliacdo da
estabilidade do material intervencionado. Num estudo paralelo, visando comparar a eficacia da
solucao de sulfito alcalino utilizado com outras solu¢des aquosas, adaptar-se-a a metodologia
utilizada por Joao Coelho (CNANS) e apresentada na sua dissertacdo de mestrado. Para o efeito,
utilizar-se-ao solu¢des aquosas diferentes, incluindo a solugéo de sulfito alcalino de referéncia,

na dessalinizagdo de amostras de ferros arqueoldgicos comparaveis.
1.2. Objetos ferrosos contaminados com cloretos

Para perceber a importancia da extracédo de cloretos nas ligas ferrosas, é necessario
compreender o estado de um objeto contaminado. Como ja referido, os objetos em ligas de
ferro quando expostos a certos ambientes, acumulam sais. Nessas condi¢des a corrosdo do
ferro catalisada por cloretos vai agravar-se quando este é exposto a ambientes arejados e
hamidos.

Segundo alguns estudos (Turgoose, S., 1982) concluiu-se que os ides cloreto tém uma
concentracdo mais elevada junto ao nucleo metélico (devido a afinidade do i&o CI- com o ido
Fe?*), pelo que, os ides cloreto vao afetar a reacdo anddica do ferro (ver Figura 1.1), ou seja,
vao aumentar a velocidade da reagdo com 0 aumento da sua concentra¢cdo, mesmo quando
outros fatores (pH, reagfes catddicas) se mantiveram. Esta condi¢cdo de corrosédo mais ativa
pode ser explicada pela acumulacéo de cloretos de ferro (Fe[ll]), tais como FeClz ou, mais
genericamente, [Fe(OH)mCln]@™ M+ na proximidade da interface metal/corrosédo (Selwyn, L. S.,
1999).
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Figura 1.1 — Diagrama ilustrativo da separacado das regides anddicas (oxidagdo do metal) e

catédicas (reducao do oxigénio) num ferro submerso ou enterrado. O catodo permanece

préximo da interface dos 6xidos de ferro melhor condutores (p.ex. magnetite, Fes04) e 0s

Oxidos de ferro ndo condutores (p.ex. oxi-hidroxidos, FeOOH), enquanto o anodo situa-se na

interface metal/corrosdo (Selwyn, L. S., 1999).



De entre os estratos de corrosdo do ferro, salienta-se a camada mais interna, negra,
essencialmente composta por magnetite (FesOa), ou seja, constituida por Fe[ll] e Fe[lll]. Esta
camada, embora mais densa que a ferrugem (produtos de corrosao maioritariamente compostos
por Fellll]) e relativamente protetora, apresenta na sua estrutura canais (como sejam, fissuras)
que facilitam a continuagdo da corrosdo quando o objeto permanece em condicdes menos
passivantes, por adsorcdo de mais agua por capilaridade com consequente renovagdo da
solugéo aquosa nas regides mais interiores. Entende-se como condi¢des menos passivantes, ou
seja mais ativas, as condi¢des de pH e de potencial eletroquimico (o potencial depende do grau
de arejamento da solugcdo) em que os produtos de corrosdo sdo mais sollveis, ndo contribuindo

o desenvolvimento da corrosao num bloqueio (selagem) tao eficaz dos canais existentes.

O ciclo de corrosdo num objeto recuperado e exposto a condi¢cdes desfavoraveis resulta na
corrosao ativa do material. Este ciclo em objetos contaminados por cloretos pode ser descrito

pelas seguintes reagfes quimicas:
2Fe + 02+ 4HClI - 2 FeCl2 + 2H0 (1)
2 FeClz + 3H20 + %2 02 — 2 FeOOH + 4HCI  (2)

Normalmente, esta condi¢cdo de corrosdo distingue-se pelo desenvolvimento do designado iron
sweating (a superficie apresenta um aspeto molhado), e, em casos mais graves, pela formacéo
de akaganeite, percursora de importantes destacamentos de material (Selwyn, L. S., 1999). O
iron sweating identifica-se pela presenca de areas com aspeto gotejante e humido (o FeClz, é
um sal muito higroscopico) sobre um fundo mais escuro (ver Figura 1.2). Em periodos secos
podem ainda surgir pequenas goticulas soélidas e ocas como resultado da precipitagdo de FeOOH
por hidrélise e oxidacdo de Fe?* ou hidrélise de Fe3* sob a superficie das goticulas antes
existentes (Selwyn, L. S., 1999). Ainda em ambientes secos, podem também precipitar ao seu
redor sais, mais ou menos hidratados de FeClz, tais como FeCl2.4H20 (HR <55%) ou FeCl..2H20
(HR <15%) (Selwyn, L. S., 1999).

Figura 1.2 — Indicios de iron sweating com goticulas ocas e secas num prego de ferro forjado
(L. S. Selwyn, The corrosion of Excavated Archaeological Iron with Details on Weeping and
Akaganéite, 1999).



Frequentemente, em objetos mais contaminados com cloretos e expostos a ambientes arejados
e relativamente hdmidos, o principal composto desenvolvido € um oxi-hidréxido de ferro
conhecido por Akaganeite (3-FeOOH). Este produto desenvolve-se em particulas alongadas com

estrias longitudinais (Figura 1.3) que irrompem da interface do metal com a camada de corrosao.

akaganeite (L. S. Selwyn, The corrosion of Excavated Archaeological Iron with Details on

Weeping and Akaganéite, 1999).

Nestes ferros mais contaminados, a corrosao pode ser ativada mesmo para valores de humidade
relativa considerados seguros (cerca de 15%) (Rimmer, Melanie, 2012) e, com 0 seu
desenvolvimento, criar tensdes internas nas interfaces existentes, que vao resultar na rutura e
eventuais destacamentos de material. E o exemplo, a ferradura apresentada na Figura 1.4, muito
contaminada com cloretos, que apenas hum espago de seis meses apresentou uma significativa

corrosdo ativa, resultando em numerosos fragmentos de material.

Figura 1.4 — Demonstracéo da acelera¢céo da reacdo da corrosdo por cloretos numa ferradura,
em a) Marco de 2006 e b) Setembro de 2006 (Swiss National Museum, 2006).



1.3. Selecao do método de dessalinizacao

Resumem-se aqui os métodos mais frequentemente utilizados na extracéo de cloretos em ligas
ferrosas, sendo estes: lavagens prolongadas em solu¢es aquosas alcalinas, conseguidas pela
adicao de bases fortes, tais como NaOH e KOH (Gonzalez, N. G., 2003); lavagens prolongadas
em soluc@es alcodlicas (etanol ou metanol) com adi¢des de LiOH (Koezuka, Takayasu, 1989);
ionoforese, processo aquoso em que o objeto é imerso num eletrélito, sendo aconselhavel uma
solucao basica, e em que este fica sujeito a um campo elétrico criado por 2 elétrodos inertes
simetricamente polarizados (0 campo elétrico estabelecido ird facilitar a remocéo dos sais
idnicos) (Stambolov, T., 1985); eletrolise, um processo onde 0 objeto é imerso num solugdo
basica (normalmente conseguida por adigcdes de NaOH, KOH ou Na2CO3) e ira constituir o catodo
(elétrodo a um potencial mais negativo que permite, por reducdo dos produtos de Fe [lll] - tais
como os oxi-hidréxidos de Fe - para magnetite, uma mais eficaz remoc¢ao dos cloretos e outros
anides), sendo o anodo constituido por um elétrodo quimicamente inerte (Guilminot, Elodie,
2007); fluxos de solugbes aquosas alcalinas (pH ~12) criticas ou subcriticas (130 a 230 °C a 221
bar) que contribuem para reduzir a viscosidade, a densidade e a tens&o superficial da solugéo
utilizada (Gonzalez, N. G, 2007); e os processos de reducéo galvanica, normalmente com zinco
em solugbes de NaOH. Como se vé, em todos estes processos preferem-se as solugBes
alcalinas. De modo geral, esta escolha é explicada por estas solugfes mais basicas facilitarem
a permuta entre os anibes Cl- e OH-, facilitando a extragéo de cloretos (Schmutzler, Britta, 2006)
e criarem condi¢cbes mais passivas para o Fe (Volfovsky, Claude, 2011), conforme se pode
verificar pelo diagrama de Pourbaix para o sistema Fe-H20 da Figura 1.5. O efeito de
dessalinizacéo por OH, para os cloretos incorporados na estrutura cristalina do oxi-hidréxido de

Fe, pode ser descrito pela seguinte equacéo:
FeO(OH,Cl) + OH  — FeOOH + CI-  (3)
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Figura 1.5 — Diagrama de Pourbaix para o sistema Fe-H20 (adaptado de Almeida, M.
Elisabete., 1997).



Os tratamentos em meios alcalinos fortes ndo podem ser utilizados arbitrariamente em pecas
compostas por outras ligas metalicas. Outros processos de dessalinizacdo, ndo envolvendo
solugdes aquosas, e aplicados aos ferros sdo a manutencdo dos objetos em atmosferas
redutoras de hidrogénio gasoso ou sob plasmas obtidos por misturas redutoras de hidrogénio e
argon. Ambos os métodos s6 sdo considerados eficazes a altas temperaturas, ou seja, em
condicdes em que haja uma sublimacgéo significativa de cloretos (Barkman e Franzen, 1972;
Patscheider e Vepek, 1986). Tal como a eletrélise, estes Ultimos processos envolvem a redugao
da ferrugem para magnetite, facilitando a libertacdo dos cloretos incorporados por sublimacao.
Acrescente-se que 0s processos que requerem temperaturas mais elevadas (T>400 °C) podem
causar alteracdes microestruturais importantes em pecas que ainda apresentem um nucleo

metalico.

Dos métodos enumerados acima e de entre 0s que nao requerem altas temperaturas (T>400 °C
para as ligas ferrosas), destacam-se pela sua eficiéncia na remocédo de cloretos em objetos
contendo espessas camadas de corrosdo: a eletrdlise praticada em solugfes fortemente
alcalinas, o método do sulfito alcalino e o uso de fluxos de solugBes aquosas alcalinas em
condi¢des criticas ou subcriticas (Gonzalez, N.G., 2007; Oddy, Andrews, 1987). De entre estes
trés métodos, considerou-se 0 método do sulfito alcalino como 0 mais adequado ao fim em vista
(destinado ao treino dos estudantes de conservacdo e restauro ou, fora da escola, Gtil em
laboratérios com menores recursos ou que sO pontualmente lidem com a necessidade de

conservacgao de objetos arqueoldgicos ferrosos).

Sempre que possivel, e antes de cada intervencdo devem-se realizar os seguintes passos:
executar uma limpeza mecénica superficial para remocédo da camada mais rica em sedimentos,
andlise da eventual presenca de material organico; submeter o objeto a radiografia(s) por raios
X, para verificar se este ainda apresenta um nucleo metdlico significativo; verificacdo quanto a
estabilidade estrutural do objeto e eventual estabilizacdo mecénica de fissuras ou fraturas com
uma resina reversivel, como seja a Technovit® 5071 (Schmidt-Ott, Katharina, 2006) 1; e pesagem
do objeto para determinar quais os volumes de solu¢des requeridos (Schmidt-Ott, Katharina,
2006), para além de uma avaliagcdo das suas dimensdes, registo fotografico e elaboracdo de uma

memodria descritiva da condi¢éo inicial do mesmo.
1.4. Método do Sulfito Alcalino

O método de sulfito alcalino consiste na imerséo do(s) objeto(s) numa solu¢do aquosa basica
relativamente rica em ides sulfito (SO3%). Esta solugcdo, com baixa tensdo superficial permite uma
maior penetracdo da mesma na liga metdlica e assim uma acao de dessalinizacdo mais profunda
do objeto (extracao entre 97 a 99% de ides CI- (Al Zahrani, A., 1999). Esta solucao é conseguida
por adicdo de hidroxido de sédio (NaOH) e sulfito de sddio (Na2SOz) em &gua desionizada,

inserida com o objeto num recipiente selado para evitar a sua oxidacao (oxidacdo do sulfito para

1 Technovit® é normalmente utilizado para consolidar as pegas antes de cada dessalinizagdo por ter propriedades
hidrofilicas



sulfato), mantida a uma temperatura proxima dos 60 °C e em constante agitacao, de forma a
conserva-la 0 mais homogénea possivel, ou seja, de modo a garantir uma temperatura mais

uniforme e facilitar a renovacéo, por convexao, da solucédo junto do objeto.

O iao sulfito podera contribuir para um processo redutivo (Gilberg, M. R., 1982), segundo a semi-

reacao:
SO32% +20H — S042 +H0+2e  (4)

A remocao dos cloretos é facilitada por reducéo dos produtos de corrosao, em especial dos oxi-
hidroxidos de ferro, para uma mais estavel e compacta magnetite FesOs (Schmutzler, Britta,
2006), conseguindo-se assim uma remogao dos cloretos mais insoluveis (Schmidt-Ott, Katharina,
2006).

Segundo descreve Jodo Coelho, o inicio do processo de estabilizagdo ocorre somente quando a
corrosdo € interrompida pela passivacdo do metal. Os ides OH- difundem-se através dos
produtos de corros@o em direcdo ao nucleo metdlico (alterando aqui o pH de &cido para alcalino),
e reagem com os ides Fe2* formando um precipitado de Fe(OH)2. Este composto é gradualmente
oxidado e hidrolisado, desenvolvendo-se um filme de Fe(OH)z. A formacéo de Fe(OH)s podera

ser explicada pela seguintes reacdes redox:
4 Fe(OH)2 + H20 — 4 Fe(OH)s+ 4 H*+4 e~ (5)
2H0+02+4e —-40H (6)

Este filme, se for formado na interface metal/corrosédo, dificultara a continuacdo da corroséo.
Deste modo, a concentragdo de Fe?* diminui e os ides Cl- passam a ser menos efetivos como
contra-ibes (Selwyn, L., 2004). Os ides CI- migram entdo mais facilmente para a solucéo,
estabelecendo-se um fluxo de cloretos em dire¢éo a solucao (North e Pearson, 1975; Weizhen
e Chunchun, 2005).

Como se pode verificar pelos diagramas de Pourbaix para o sistema Fe-H20, em solucfes
alcalinas, a formacdo de um filme de oxidagdo dependerd fundamentalmente da concentragcdo

dos iBes OH- (valor do pH) e da concentracédo de O: dissolvido (associado ao valor do potencial).

A permeabilidade da camada de corroséao é outra condigdo influente na remocéao de cloretos. Ou
seja, se a permeabilidade aumentar, através da modificacéo destes produtos em compostos mais
densos e menos volumosos (por exemplo através de processos de reducdo), haverd um aumento
intensificado na remocado de Cl-, considerando que alguns canais permanecerdo descobertos,
facilitando a permuta iénica (Coelho, Jodo, 2010).

A dessalinizacédo, funcdo da taxa de remocéo de cloretos, podera exigir renovacdes da solucéo.
Ou seja, quando a concentracédo de cloretos na solucao estabiliza, da-se a dessalinizagédo por
terminada e se estes valores se encontrarem altos, prossegue-se entdo com a imersdo numa
nova solu¢do. No entanto, € também recomendavel uma renovacdo da solugdo quando os

valores de cloretos ainda se encontram relativamente baixos, pois, estes iBes podem formar
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complexos soltveis com os ibes Fe(ll) e Fe(lll), impedindo a acao de passivacéo (Coelho, Jodo,
2010).

O tratamento da-se por concluido quando a concentragao de ides cloreto estabiliza em valores
baixos, <5ppm (=4,95 mg/l) (Bertin e Loeper-Attia, 1999), <20 ppm (=19,97 mg/l) (Watkinson,
David, 2004) ou <100 ppm (99,89 mg/l) (North e Pearson, 1975).

Esta técnica na sua formulacdo original (North e Pearson 1975) baseia-se na imersdo do(s)
objeto(s) supostamente contaminados numa solucédo aquosa equimolar (0,5 M) de hidréxido de
sédio (NaOH) e de sulfito de sédio (Na2S0s). No entanto, outros estudos sugerem que uma
menor concentracdo de solutos podera conferir o mesmo fim (e causar menos poluicdo) mas
implicando um processo mais demorado (Schmidt-Ott, Katharina, 2006). As solu¢cdes mais
diluidas e normalmente usadas sédo: 0,1M de NaOH para 0,05M de Na:SOs e 0,1M de NaOH
para 0,005M de Na2SOsz (Schmidt-Ott, Katharina, 2006).

Permanece a duvida se o sulfito de sédio atua como um agente redutor dos compostos de Fe[lll],
como o FeOOH, para Fesz04 ou, segundo publicagdes mais recentes (Schmutzler, Britta, 2006),

se unicamente como um sequestrador de oxigénio.



2. Materiais e Método Experimental

2.1. Material arqueolégico

Para o seguimento do trabalho, foi necessario a obtencdo de materiais arqueolégicos ferrosos
contaminados com cloretos e com pouco valor histérico, de forma a testar-se com amostras
equivalentes (obtidas por corte de um mesmo objeto ou fragmento) um estudo comparativo entre
a(s) amostra(s) sujeita(s) a intervengdo, e a amostra conservada como referéncia da condicédo
inicial. Para as duas primeiras dessalinizacdes (Al e A2) utilizaram-se restos de objetos
fragmentados depositados no Museu Nacional de Arqueologia e sem contexto histérico definido
(Figura 2.1). Os fragmentos utilizados foram seccionados transversalmente de forma a
constituirem duas amostras com dimensdes aproximadas. Para um segundo estudo
(dessalinizacdo B), visando testar a eficacia relativa do método, comparativamente a outras
solucdes, procurou-se utilizar um objeto recentemente recolhido (quimicamente ainda pouco
afetado pela sua exposicédo ao ar) e com dimensfes suficientes a extragdo de multiplas amostras.
Para tal conseguiu-se uma cavilha do séc. XVIII (Figura 2.1) de entre outras encontradas nas
obras (entdo em curso) destinadas as novas instala¢cdes da Fundagédo EDP, situada na Rampa
dos Escaleres da Real Cordoaria (Sarrazola, Alexandre, 2015), junto ao atual Museu da
Electricidade (Lisboa). A cavilha utilizada estava catalogada com o nimero B26. Para esse
estudo, obtiveram-se da cavilha 5 amostras com massas semelhantes (ver Tabela A2.4, anexo
2), sendo uma destas nao intervencionada e destinada a testes complementares. As sec¢des de
corte expostas das amostras retiradas da cavilha (Figura 2.2) foram revestidas com Paraloid
B442.

30 cm

Figura 2.1 — Dimensdes do a) objeto 1, b) objeto 2 e c¢) de uma cavilha retirada da Rampa dos

Escaleres.

2 Technovit® é utilizado por permitir a penetragéo da solugdo no objeto, no entanto, o que se pretende aqui é conferir
uma camada protetora ao metal exposto pelos cortes, optando-se pelo Paraloid B44, por ser mais hidrofébico e por ndo
acidificar.
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Figura 2.2 — Provetes retirados da cavilha recolhida da escavacdo da Rampa dos Escaleres

com a devida identificacéo.

Ao contrario dos primeiros objetos experimentados, a cavilha recolhida apresentava um
significativo ndcleo metdlico (camada de corrosdo densa com cerca de 1 mm de espessura para
sec¢des transversais com aproximadamente 15 mm de lado), sendo por isso sujeita a uma
caracterizagdo microestrutural. Esta analise foi realizada num microscoépio 6tico a reflexéo (Leica
DMI5000M, ver anexo Al.8). Para esse efeito, foram preparadas metalograficamente duas
sec¢des perpendiculares da amostra de referéncia, uma segundo a sec¢éo longitudinal e outra
segundo a seccdo transversal & dimens&@o maior da cavilha. A superficie polida até ¥4 ym com
pasta de diamante, foi sujeita a uma contrastagdo quimica com uma solucéo de “Nital” a 10%
(solucdo de acido nitrico em etanol). Esta solugdo é adequada a um ataque quimico que vise
realgar as fronteiras de grdo em materiais a base de ferro pouco ligados. A seccdo longitudinal,
guando observada em campo claro (Figura 2.3), revelou uma matriz metalica (fase a-Fe)
constituida por um fino gréo equiaxial, ou seja, uma morfologia caracteristica de uma estrutura
recristalizada, provavelmente em resultado de processos de deformacéo por forjagem a quente
(tratamento termomecanico frequente para o trabalho de ligas ferrosas). A estrutura de gréo
equiaxial da fase metalica é destacada por observagdo em campo escuro (Figura 2.4). Por outro
lado, observam-se restos de escoérias (Figura 2.3), incorporados na estrutura metalica e
alongadas segundo a direcd@o longitudinal da cavilha (direcdo de maior alongamento), o que

define este material como sendo um tipico ferro forjado.

Figura 2.3 — Seccao longitudinal (objetiva de 20x) e seccéo transversal (objetiva de 10x) da

cavilha observada por microscopia 6tica em campo claro.
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Figura 2.4 — Seccao longitudinal (objetiva de 10x) da cavilha observada por microscopia 6tica

€em campo escuro.

A observacdo da camada de corrosdo sob luz polarizada (Figura 2.5) permitiu distinguir a
ferrugem (mais colorida) de regifes mais negras, constituidas estas maioritariamente por
magnetite, para além de uma camada superficial mais rica em sedimentos do solo. As regides
mais brilhantes respeitam a faltas de material. Por outro lado, algumas areas menos escuras

poderéo ser atribuidas a regides com fortes concentragdes de cloretos.

sedimentos

Ferrugem

Magnetite
regides de cloretos

falta de material

Ferro

Figura 2.5 - Secc¢do transversal (objetiva de 50x) da cavilha e respetivas camadas de corrosao

(microscépio otico Leica DMI5000M, luz polarizada).
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2.2. Metodologias
2.2.1. Montagens e solucdes aquosas

Para as dessalinizacdes efetuadas desenvolveram-se dois tipos de montagem, designadas como
montagens A e B. O primeiro tipo de montagem (montagem A — Figura 2.6 e 2.7), destinado a
avaliar a taxa de dessalinizacdo da solucéo de sulfito alcalino equimolar a 0,5 M, baseou-se no
sistema ja utilizado por M. Tissot no Museu Nacional de Arqueologia. Aqui requer-se um copo de
vidro graduado, selado com uma tampa em borracha de silicone para evitar a oxidacdo da
solugédo, em que se inclui um termémetro para avaliar a temperatura da solucéo. Este dispositivo
€ colocado sobre uma placa de aquecimento com agitagdo magnética que permite uma melhor
homogeneizagéo, térmica e quimica, da solucdo. Na base do copo é colocado um suporte
plastico para a(s) peca(s) de modo a evitar 0 seu contacto com o agitador magnético (ver Figuras
A3.2 a A3.5, anexo 3). Uma vez que nao se dispds de um controlo automatico da temperatura,
optou-se por acrescentar uma coluna de condensacdo de modo a reduzir os riscos de um
eventual sobreaguecimento da solugdo, com o consequente aumento da pressao no interior do
recipiente. A utilizagdo da coluna tem a desvantagem de impor um maior volume de ar no sistema
gue podera reduzir a eficacia do sulfito por oxidacdo. Para este estudo utilizaram-se as amostras
dos objetos 1 e 2.

- Coluna de Termémetro
condensacao

HZO
HZ
Tampa
silicone

Copo
graduado

- [\

Placa de aquecimento
+

agitacdo magnética

Solugao
Na,SO_+NaOH

Figura 2.6 — Esquema da montagem A para dessaliniza¢do por imersdo em sulfito alcalino.
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Figura 2.7 — Aspeto final da montagem A usada na dessalinizag&o por imers&o em sulfito

alcalino.

No segundo tipo de montagem (montagem B — Figura 2.8), visando-se comparar a taxa de
dessalinizacao da solugéo de sulfito alcalino equimolar a 0,5 M com outras 3 solu¢es aquosas,
foram utilizadas seringas plasticas, também designadas por seringas de “alimentagéo”, de 100
ml (anexo Al1.10). O uso de seringas ao invés de outros recipientes apresenta a vantagem de
permitir ajustar com o seu émbolo o volume interior disponivel, minimizando assim a quantidade
de ar envolvida. Em cada seringa foi colocado um dos provetes retirados da cavilha com a
respetiva solugéo. Para o efeito, optaram-se pelas seguintes soluc¢des: (B1) solucdo equimolar
(0,5M de NaOH e Na2S03) de sulfito alcalino; (B2) uma solugdo de sulfito alcalino de menor
concentracdo com 0,1M de NaOH e 0,005M de Na2SOs; (B3) uma solu¢éo de 4gua com 0,5M
de NaOH; e (B4) agua desionizada (millipore). As quatros seringas, fechadas com uma pequena
tampa, sdo depois de carregadas colocadas (simultaneamente) numa estufa regulada para

60 °C. Note-se que neste tipo de montagem as solu¢des néo estéo sujeitas a agitacao.

Em ambas as montagens, as solu¢des séo renovadas quando a taxa de extracdo de cloretos for
considerada reduzida.
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Figura 2.8 — Seringas de alimenta¢éo (100 ml) com as respetivas solu¢des e amostras da
cavilha, imediatamente apés carregadas. B1) solu¢do equimolar (0,5M) de sulfito alcalino; B2)
0,1M/0,005M (NaOH/Na2S03) de sulfito alcalino; B3) 0,5M de NaOH; B4) 4gua desionizada.

2.3. Dessalinizagéo

Para este estudo, realizaram-se dessaliniza¢cdes a duas pecas (amostras retiradas dos objetos
1 e 2) utilizando para o efeito o tipo de montagem A. Estas dessalinizacdes foram referenciadas
por Al e A2, respetivamente. Uma outra série de dessalinizag6es foi experimentada sobre quatro
das amostras retiradas da cavilha. Estas dessalinizacdes foram efetuadas segundo a montagem

do tipo B, sendo designadas por B1 a B4, conforme a solucédo utilizada (ver sec¢éo anterior).

Para um dimensionamento das quantidades de solucdo adequadas, teve-se como base os
valores praticados no Museu Nacional de Arqueologia. Para a relagéo entre o peso do objeto e
o volume minimo de solugdo de sulfito alcalino a usar, essas quantidades sao de 1 kg de ferro
para 4 litros de solugdo. Quanto a preparacao da solugdo equimolar de 0,5 M, esta concentragédo

corresponde a 20 g/l e 63 g/l de NaOH e Na2SOs, respetivamente.

14



2.3.1. Dessalinizacdo Al e A2

Tabela 2.1 — Peso das amostras e quantidade de solugé&o a utilizar (tendo
por base o material e quantidade de tomas a efetuar)

Amostras Peso da amostra Volume total de solucéo
Objeto 1 52849 300 mi
Objeto 2 5879 250 mi

Embora a relagdo entre o peso do objeto e o volume total minimo de solu¢ao dé um valor préximo
dos 20 ml h& que ter em conta as dimensdes do copo utilizado e o volume total da solugdo a
recolher para as analises dos cloretos. Assim, para o copo utilizado (600 ml), considerando a
altura do suporte a base do copo (150 ml no copo graduado), o volume necessario para as
andlises da concentracdo de cloretos (< 50 ml) e o volume necessario para cobrir o objeto (~100
ml), o volume aproximado da solugdo a utilizar perfaz cerca de 300 ml. Para uma primeira
dessalinizacao (dessalinizacdo Al, experimentada para um amostra do objeto 1), o volume inicial
da solucdo foi exatamente de 300 ml. Na segunda dessalinizacdo (dessalinizacdo A2 para a

amostra do objeto 2) verificou-se que era possivel reduzir esse volume para 250 ml.
2.3.2. Dessalinizacdo B1 a B4

As quatro solu¢des (B1 a B4) foram preparadas em copos graduados de 100 ml. Os provetes
foram colocados em cada uma das seringas com as respetivas solugdes, perfazendo

aproximadamente 100 ml. As seringas foram etiquetadas de B1 a B4.

As seringas ja carregadas foram postas num copo, de modo a permanecerem proximo da
vertical, e colocadas numa estufa a 60 °C (Figura 2.9). Paralelamente, acrescentou-se uma
seringa contendo unicamente 4gua desionizada, destinada a servir como eventual referéncia

nas analises aos cloretos no final do processo.

Figura 2.9 — Seringas da montagem B colocadas na vertical numa estufa a 60 °C.
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2.4. Determinacao da concentracao de cloretos

Para a determinagédo de concentracéo de cloretos extraidos, utilizaram-se dois métodos. Para as
dessalinizacdes Al e A2, utilizou-se um kit Chlorid-Test da Aquamerck® (anexo Al1.5) Para as
dessalinizacdes da série B (B1 a B4), as analises foram realizadas por cromatografia iénica
(anexo Al1.7). No caso das dessalinizacdes da série A, efetuaram-se também medicGes de

condutividade i6nica das solucées no final de cada banho (anexo Al.6).

O kit Chlorid-Test funciona através da recolha de diversas amostras de 5 ml da solucgéo, retiradas
ao longo do tempo e que serdo testadas com a adicdo dos compostos presentes no mesmo3; Cl-
1, o indicador, 1,5-Diphenylcarbazone; CI-2, acido nitrico; CI-3, solucéo titulante de nitrato de
mercdrio (Il). Adicionam-se ainda 5 ml de uma solu¢do tampéo de &cido bdrico, que visa
estabilizar o pH em cerca de 8,5 a 9,5 valores e 0,5 ml de agua oxigenada a 30% (100 volumes)
que serve para neutralizar por oxidacéo os sulfitos da solucdo (Figuras A3.6 a A3.9, anexo 3).
Como o kit da Aquamerck® n&o é muito preciso para as concentragdes mais baixas de cloretos,
experimentou-se também um condutivimetro portatil (Precision Meter PM 2000 da IMO® - ver
Figura A3.10, anexo 3), de forma a comparar os valores obtidos para a concentragdo dos cloretos

medida com o kit Chlorid-Test com a evoluc¢do da condutividade medida em miliSiemens (mS).

Como ja referido, para as andlises das concentracdes de cloretos nos processos de
dessalinizacéo B, preferiu-se a cromatografia de permuta i6nica. Estas foram realizadas num
sistema Dionex ICS-3000 encomendadas ao laboratério REQUIMTE do Departamento de
Quimica na Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa. Este

método, para além de uma maior precisao, requer menores volumes de solugdo em cada toma.
2.5. Camara de nevoeiro

Para testar a eficacia das dessaliniza¢Bes, construiu-se uma camara que permitisse sujeitar as
pecas a valores de humidade relativa proximas de 100%. Para tal, utilizaram-se dois frascos com
tampa, como é possivel observar no esquema da Figura 2.10. No frasco A coloca-se agua
desionizada alimentada com um fluxo de ar forcado fornecido por uma bomba de ar regulavel
utilizada em aquéarios, e um tubo que une o frasco A ao frasco B, este Ultimo destinado a
colocacdo da(s) peca(s) em andlise. Um segundo furo na tampa do frasco B permite garantir um

fluxo continuo e himido de ar no seu interior (Forney, Charles, 1992) — ver Figura 2.11.

3 Numa solug&o de nitratos os iGes cloretos titulam-se com uma solugdo de nitrato de mercurio (1) que vai formar
cloreto de mercurio (lI) pouco dissociado e no final da titulagdo os restantes iGes mercurio (Il) reagem com o indicador
formando um complexo azul-violeta (ver Figura A3.9, anexo 3). A concentragdo de cloretos é determinada pelo
consumo de solucéo de titulagdo em mg/l (determinagdo mercurométrica).
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Figura 2.11 - Camara de nevoeiro construida.

Para avaliar o valor de humidade relativa no interior do frasco B, construiu-se no Departamento
de Ciéncia dos Materiais (DCM) da FCT-UNL um pequeno dispositivo. Este dispositivo usa um
pequeno sensor eletronico de humidade relativa, o HIH-3610 da Honeywell® (anexo A1.9).
Leituras efetuadas com esse dispositivo no frasco B ainda em vazio (sem qualquer objeto)
registaram um valor maximo de 3,99 V (Figura 2.12), o que segundo o manual do sensor
corresponde a uma humidade relativa préxima dos 98,8% a ~25°C (ver anexo Al.9). Estas

leituras e outras posteriores, confirmaram a funcionalidade da camara de teste.

Figura 2.12 — Leitura da humidade relativa da camara de nevoeiro com o dispositivo HIH-3610

da Honeywell®.
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Para um primeiro teste da camara, experimentou-se um objeto ferroso sem valor (recolhido na
praia). Este objeto, contaminado com cloretos, rapidamente revelou uma forte corroséo ativa (ver
Figura 2.13 e 2.14 abaixo).

Figura 2.13 - Objeto destinado ao teste da cAmara, a) antes e b) depois de 41 dias na camara

de nevoeiro.

- 2 ey FESS R

Figura 2.14 — Indicios de iron sweating e goticulas sélidas e ocas no Obj.A exposto a camara
de teste.
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3. Resultados e discussao

3.1. Dessalinizacdo Al

Para a dessalinizagcdo Al a duracgdo total do banho foi de 37 dias. As analises aos cloretos,
realizadas de semana a semana, mostraram que a extracdo de cloretos se mantinha baixa (10
mg/l = 10,01 ppm). Assim, optou-se por terminar a dessalinizacdo do mesmo, dispensando-se
um segundo banho. A Tabela 3.1 resume os resultados para esta dessalinizacéo e as curvas da
Figura 3.1 mostram graficamente a evolucdo registada para a concentracdo de cloretos na
solucdo. Numa avaliacdo posterior e mais cuidadosa do objeto 1, com estimativa da sua
densidade e observacao a lupa binocular de uma seccéo transversal polida, verificou-se que este

nao deveria apresentar qualquer ndcleo metalico, pelo menos que fosse significativo.

Tabela 3.1 — Resumo de dados e resultados para a dessalinizagéo Al

Peso do objeto 528 ¢
Duragéo do Banho 1 37 dias
Volume do banho 300 ml
Total de concentracéo de cloretos 10 mg/l
Cl / Fe (mg/kg) 568,18 mg/kg

E de salientar que o eventual aumento da concentracéo de cloretos no final do processo podera
ndo ter qualquer significado, uma vez que esta variacdo pode estar associada ao erro das
medicbes do Chlorid-Test (mais ou menos uma gota de titulante). Surpreendentemente,
verificou-se a existéncia de um depésito esbranquicado sobre o suporte do objeto. Registe-se
que uma medida da condutividade no final da dessalinizacdo foi de 116 mS/cm. Na figura 3.2
mostram-se imagens da amostra experimentada antes e depois da dessalinizagdo. As 2
amostras sujeitas a camara de nevoeiro salino durante 86 dias néo revelaram qualquer alteracéo
significativa e diferenciadora.

12
Barra de erro: + 1 gota de nitrato de mercurio (titulante) -

10 ]

Cl {mg/l)

®Banho 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40
tempo (dias)

Figura 3.1 — Evolucdo da concentracéo de cloretos no banho da amostra do objeto 1,

dessalinizacdo Al (ver Tabela A2.2, anexo 2).
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b)
Figura 3.2 — Amostra do objeto 1 a) antes de ser submetido a dessalinizacéo e b) apés

dessalinizacao Al.
3.2. Dessalinizacao A2

Para a dessalinizacdo A2, escolheu-se um objeto (objeto 2) que desse garantias de possuir ja
um significativo ndcleo metalico. Esta dessalinizacdo envolveu uma mudanca de solugéo. Tal
como na dessalinizacdo Al, as tomas para as medi¢cdes da concentracdo de cloretos foram
realizadas semanalmente. A Tabela 3.2 resume os resultados para esta dessaliniza¢éo e nas
curvas da Figura 3.3 mostra-se graficamente a evolucdo registada para a concentracéo de
cloretos na solugdo. Para este banho observou-se logo na primeira semana um aumento
significativo dos cloretos. Ao fim de 50 dias (valores estaveis em ~40 mg/l = 40,05 ppm) deu-se
por terminado o 1° banho. Como estas concentragBes eram ainda relativamente altas,
prosseguiu-se para um segundo banho. Ao fim de um més, a concentragdo de cloretos comegou
a estabilizar em valores considerados baixos (20 mg/l = 20,02 ppm ), dando-se por terminado o
tratamento. Também nesta amostra se verificou-se a existéncia de um depdsito esbranquicado,
mas no presente caso, envolvendo parte da superficie do objeto. A natureza deste deposito (veja-
se a Figura 3.4b) foi inicialmente atribuida a um possivel revestimento organico do obijeto.
Submeteu-se 0 mesmo (enquanto himido) a testes por cromatografia idnica e espetroscopia de
emissdo atémica por plasma induzido, para analisar quanto a presenca de Cl, sem resultados, e

Fe, medindo-se uma concentracdo de 6,516 mg/l para este Ultimo elemento.

Tabela 3.2 — Resumo de dados e resultados para a dessalinizagdo A2

Peso do objeto 587 ¢
Duragéo do Banho 1 50 dias
Volume do banho 250 ml
Total de concentracdo de cloretos 40 mgll
Cl / Fe (mg/kQg) 1703,58 mg/kg
Duragéo do Banho 2 30 dias
Volume do banho 120 ml
Total de concentragéo de cloretos 20 mgll
Cl / Fe (mg/kQg) 408,86 mg/kg
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Figura 3.3 — Evolucdo da concentracéo de cloretos nos banhos da amostra do objeto 2 para a
dessalinizacdo A2 (ver Tabela A2.3, anexo 2).

Quanto a condutividade das solugfes, as leituras realizadas no final de cada banho foram

respetivamente de 95,3 e 107,7 mS/cm (medi¢bes efetuadas apos arrefecimento do banho até a

temperatura ambiente). Tendo também em conta a leitura registada para o banho da

dessalinizacdo Al (116 mS/cm) e os valores da concentracdo de cloretos em cada banho,

considerou-se as medi¢cbes de condutividade inadequadas para uma avaliacdo do nivel de

dessalinizagéo.

Figura 3.4 — Amostra do objeto 2 a) antes de ser submetido & dessalinizacao e b) apos

dessalinizacdo, A2, onde se observa um filme esbranquicado envolvendo parte do objeto.
3.3. Dessalinizacéao B

Os primeiros resultados para esta série de dessaliniza¢cdes nas amostras da cavilha demonstram
uma clara diferenca na eficacia de extracao de cloretos entre algumas das soluc¢des, bem como
na evolucdo da coloracdo de duas das solugBes. Na Figura 3.5 mostra-se graficamente a
evolucao registada para a concentracdo de cloretos nas respetivas solugfes. Nas tabelas 3.3 a
3.6 apresentam-se o0s resultados numéricos para as medi¢des de cloretos em cada uma das
soluc¢des (1° banho). No momento da redacéo deste documento as amostras ainda estavam,

com as respetivas solugcdes renovadas, na 12 semana de um 2° banho.
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Figura 3.5 — Curva de quantidade total de cloretos extraidos dos provetes (cavilha séc XVIII),
em funcédo do tempo em dias, nas solu¢des B1) sulfito alcalino equimolar 0,5M, B2) 0,01M
NaOH / 0,005M Na2SOs, B3) NaOH e B4) agua desionizada (millipore).

Em primeiro lugar, na solu¢do B1 observou-se uma evolugdo na concentracéo de cloretos muito
mais significativa, o que sugere de imediato tratar-se de uma solu¢cdo mais eficaz, relativamente
as outras solug@es, para o intervalo de tempo experimentado. No entanto, progressivamente,
esta solugcdo ganhou uma coloracdo acastanhada (Figura 3.11). No final do 1° banho, verificou-
se que esta amostra continha restos de madeira, 0 que poderd justificar a acentuada mudanca
de cor da solu¢do. Num 2° banho desta amostra, em que previamente foram removidos os restos

de madeira, j& ndo se observou uma alteragédo da cor da solugéo.

Saliente-se que no final do 1° banho observou-se um depdsito esbranquicado sobre a amostra,
este ainda humido foi facilmente retirado por lavagem em agua desionizada. A natureza deste
deposito estd em averiguacdo. Comparativamente as outras amostras testadas (solu¢des B2 a
B4 — Figura 3.10) a camada de corrosdo desta apresentava-se claramente mais escurecida
(negra — Figura 3.6). Esta coloracdo devera estar associada a uma forte reducado da ferrugem
para magnetite.

Tabela 3.3 — Evolucdo da concentracéo de cloretos do 1°
banho por analise de cromatografia ionica.

Solugéo B1
Sulfito Alcalino 0,5M
Data d;esr?)?ueégg%g) Toma Cloretos (mg/l)
15/07/2015 60 B1.0 n.d.*
22/07/2015 60 B1.1 25,0
29/07/2015 60 B1.2 28,6
10/09/2015 60 B1.3 38,3

Figura 3.6 — Amostra B1 da
solucao B1 da primeira
dessalinizacao.
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Na solucdo B2 observa-se uma menor taxa na extracdo de cloretos, comparativamente a solucéo
B1, o que aponta para uma menor eficacia deste banho, pelo menos para o tempo de imerséo
testado. O valor da Ultima leitura de cloretos pode-se considerar na margem de erro de analise
(dependente dos valores de calibracdo), assim como o valor da amostra de referéncia. No
entanto, este também podera ser explicado pela ocorréncia de uma precipitagao significativa de
sais de ferro na solugéo. Essa precipitagdo € confirmada pela observacao de uma coloracdo mais
intensa da solugdo no fundo da seringa. Tal como na amostra B1, esta solu¢gdo desenvolveu um
deposito branco que neste caso revestiu a superficie do objeto (Figura 3.7). Este filme foi
removido através da imersdo em agua e escovagem.

Tabela 3.4 — Evolucdo da concentracéo de cloretos do 1°
banho por andlise de cromatografia iénica.

Solugéo B2
Sulfito Alcalino 0,1M NaOH / 0,005M Na2S03
Data d;eg?uegrggigg) Toma Cloretos (mg/l)
15/07/2015 60 B2.0 50
22/07/2015 60 B2.1 14,9
29/07/2015 60 B2.2 14,9
10/09/2015 60 B2.3 11,4

Figura3:‘7 — Amostra B2 da
solugéo B2 da primeira
dessalinizagéo.
A solucdo B3 nao apresentou qualquer indicio de extracdo de cloretos. Pode-se conjeturar este
comportamento como devido a uma forte agédo passivante do hidréxido de sédio, bloqueadora
das trocas i6nicas mais profundas. No entanto, esta afirmacao € muito discutivel, uma vez que

estas solucdes ja se revelaram eficazes na extracédo de cloretos de materiais a base de ferro.

Tal como nas amostras anteriores, observou-se um depdsito esbranquicado (Figura 3.8). Parte
da solucdo com este deposito foi submetida a analise por cromatografia idnica e espetroscopia
de emissao atémica por plasma induzido, para avaliar quanto a presenca de ides Cl- e Fe?*,

respetivamente, ndo se obtendo leituras para o Cl, mas ja 0,713 mg/l para o Fe.

Tabela 3.5 — Evolucdo da concentracéo de cloretos do 1°
banho por analise de cromatografia ionica.

Solugéo B3
Solucgéo Alcalina (NaOH)
Data dzesr?)?ueégg%g) Toma  Cloretos (mg/l)
15/07/2015 60 B3.0 n.d.*
" 22/07/2015 60 B3.1 n.d.*
29/07/2015 60 B3.2 n.d.*
10/09/2015 60 B3.3 n.d.4

Figura 3.8 — Amostra B3 da
solucao B3 da primeira
dessalinizacao.

4 n.d. — ndo detetado
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Finalmente, na solucéo B4 observa-se um claro aumento de concentracdo de cloretos, no
entanto, observando a alteracao cor da solucao e o aspeto da amostra (Figura 3.9), pode-se
presumir que esta se encontra em corrosao ativa com forte dissolucao de ferro (conferindo a
cor avermelhada a solucao) e cloretos (conforme mostram as analises a concentracéo deste
ido). A diferenca entre a coloragéo desta solugdo com as outras € claramente visivel na Figura
3.11 e 3.12, reaparecendo mesmo apos a renovacgédo do banho. Assim, sendo a acao de
passivagdo desta solugéo nula, o seu uso é claramente improprio para a preservacgao de

material contaminado.

Tabela 3.6 — Evolucdo da concentracéo de cloretos do 1°
banho por analise de cromatografia iénica.
Solugéo B4
Agua desionizada

Data d;esn;?ueégg%g) Toma Cloretos (mg/l)
15/07/2015 60 B4.0 3,3
22/07/2015 60 B4.1 15,1
29/07/2015 60 B4.2 16,7
10/09/2015 60 B4.3 22,0

Figura 3.9 — Amostra B4 da
solucdo B4 da primeira
dessalinizacao.

Figura 3.10 — Amostras das solu¢des B1 a B4 retiradas do 1° banho.

Para o segundo banho as analises de cloretos para as solu¢ges B1, B2 e B4 ao fim de 35 dias,
revelaram valores entre 0,5 mg/l, 2,6 mg/l e 1,6 mg/l, respetivamente (ver Tabela A2.4, anexo 2).
A solucdo B3 mantém valores para a concentracdo de cloretos nulos. Comparativamente ao
primeiro banho e para o mesmo tempo de imerséo, as solu¢des apresentam valores muito mais

baixos, podendo-se concluir por uma extracao ja pouco significativa de cloretos.
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Flgura 3.11- Solugoes Bl a B4 apds a) 24 horas e b) 43 dias no 1° banho.
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Figura 3.12 — Solucdes B1 a B4 c) passadas 24 horas e d) 18 dias no 2° banho.

3.4 Testes na camara de nevoeiro

As duas amostras do objeto 1, amostra sujeita a dessalinizacdo Al e amostra guardada como
referéncia, foram colocados na camara de teste por 3 meses (86 dias). Durante esse periodo
ndo se detetou qualquer avanco de corrosédo (Figura 3.13). As duas amostras do objeto 2, a
submetida a dessalinizacdo A2 e a amostra sem tratamento, foram também experimentadas na
camara de nevoeiro e, ap6s 4 dias, a amostra ndo sujeita ao tratamento do sulfito alcalino
comecou a apresentar indicios claros de corroséo por cloretos, ao contrario da imposta a uma
dessalinizacao (Figura 3.14). Por ultimo, a amostra guardada como referéncia da cavilha foi

também sujeita a camara de nevoeiro. Esta amostra apresentou indicios de corrosao ativa por
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cloretos logo apds as primeiras 24 horas de exposicao (Figura 3.15). As restantes amostras da

cavilha, submetidas as imersdes nas solu¢bes B1 a B4, ndo foram subjugadas & camara de
nevoeiro.
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Figura 3.13 — Amostras do objeto 1 sujeito a cAmara de teste, a) sem tratamento e, b) e ¢)

sujeito a dessalinizac@o Al (amostra apds corte transversal para observacao do seu nucleo

metalico).

Figura 3.14 — Amostras do objeto 2 a) sem tratamento e b) sujeito a dessalinizacéo apés

exposicdo & camara de teste.

Figura 3.15 — Face a) transversal e bj longitudinal superior da amostra de referéncia da cavilha

(sem tratamento) e c) amostra apds 24 horas na camara de teste.
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3.5 Consideracdes finais

Um dos problemas deparados no inicio deste trabalho foi o de obter pegcas com cloretos que
ainda apresentassem um nicleo metélico significativo. Como jéa referido, a amostra do objeto 1
sujeito a dessalinizacdo Al ndo possuia um nicleo metalico. No entanto, segundo um estudo
(Taylor, R. M., 1984), estima-se que mesmo na auséncia do metal, a magnetite podera converter
para magmite (y-Fe203), por ser um material instavel que oxida quando exposto a oxigénio. Além
desta alteracao, a reacdo pode progredir com a formacéo de lepidocrocite (y-FeOOH). A extracé@o
de cloretos continua, assim, a ser uma acao de preservacdo conveniente mesmo para este tipo

de objetos.

Como ja referido, na dessalinizacdo A2, imposta a uma amostra do objeto 2, observou-se- um

filme esbranquicado apos concluido o segundo banho (ver Figura 3.16).

Figura 3.16 — Aspeto da pétina esbranquicada a) apos recolha do objeto da solugéo e b) apés

limpeza mecanica, passagem por agua e secagem na estufa.

Como este segundo banho foi interrompido durante 4 dias (periodo em que o fornecimento de
eletricidade a faculdade foi interrompido), a agitagédo da solugéo ficou suspensa. Este podera
ter sido um fator a contribuir para a formagao deste depdsito (revestimento) sobre a amostra,

que depois de seco se revelou de dificil remoc¢éo.

Com vista a definir a natureza desse filme, foi introduzida numa seringa (montagem do tipo B),
sem qualquer outra carga adicional, uma solu¢éo nova de 0,5 M de NaOH. Ao fim de 3
semanas a 60°C, era ja visivel a existéncia de uma extensa pelicula transparente em
suspenséo na solucdo. Parte dessa pelicula, depois de seca, foi sujeita a uma analise por
SEM-EDS (Scanning Electron Microscopy / Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy). Na figura
3.17 mostram-se algumas imagens dessas observacdes. Por outro lado, conforme se pode ler
nos espectros apresentados no anexo Al.11, essas analises revelaram a presenca de Na, Si,
O e C, para além de picos de Au resultantes do revestimento necessario a efetivagdo dessas
observagOes. Estes resultados sugerem a formacao de um silicato de sédio. Acrescente-se que
esta montagem foi repetida com um hidréxido de sodio puro adquirida a um outro fornecedor
(ver Figura A3.11, anexo 3), este da marca Panreac e com qualidade ACS-PA ISO, e revelou-
se reprodutivel no que respeita a formacédo da pelicula em suspenséao. A fonte do Si para essa
pelicula é ainda desconhecida, mas podera ser atribuida a presenca de algum material da

seringa a base de silicone (uma possibilidade é o seu émbolo).
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Figura 3.17 — Imagens de SEM do filme desenvolvido na solugéo de hidréxido de sédio e

sujeito a analise por SEM-EDS.

Na dessalinizag&o B, os resultados obtidos com as solu¢des de sulfito, B1 e B2, foram mais ou

menos o0s esperados (ver Tabela A2.4, anexo 2).

Com base nestes resultados e na literatura consultada, cré-se que o sulfito de sédio, devera atuar
como um sequestrador de oxigénio, reduzindo o potencial eletroquimico na camada de corrosao.
Esses baixos potenciais irdo facilitar a remoc¢é&o de cloretos de dificil dissolucéo, tais como os
incorporados nos oxi-hidroxidos de ferro, FeO(OH,Cl), por reducdo deste composto para

magnetite, FesO4. Este raciocinio pode ser descrito pelas seguinte combinagéo de reacgées redox:
12 FeO(OH1x Clx) + (4-12x) H* + 4 & — 4 Fe304 + (8-12x) H20+ 12x CI- (7)
SO3% + 20H — S04 + H:O +2 e (8)

Que, em termos de diagrama de Pourbaix (ver Figura 1.5) se pode esquematizar como uma
consequéncia da diminui¢cdo do valor de potencial. Estas rea¢Bes também mostram que valores

de pH mais altos (maiores concentragdes de OH-) irdo facilitar essa remocao.

28



4. Conclusodes

Neste estudo, desenvolveram-se 2 tipos de montagem (tipo A e tipo B) para a dessalinizagéo de
ligas ferrosas pelo método do sulfito alcalino. Estas montagens revelaram, de acordo com as

analises a concentracao de cloretos efetuadas, serem eficazes.

Os métodos de analise de cloretos praticados, Chlorid-Test da Aquamerck® e cromatografia
ibnica, revelaram-se eficientes para o acompanhamento das dessalinizacbes realizadas. Por
outro lado, a sensibilidade das medi¢cdes por condutividade i6nica das solu¢cdes quanto as

variacdes das concentracdes idnicas das mesmas revelou-se insuficiente.

Quanto a montagem do tipo B (em que ndo se pratica qualquer agitagcao das solucdes), em que
foram testadas 4 solucdes diferentes (B1 a B4), verificou-se que a taxa de remocéao dos cloretos
para a solucdo de sulfito alcalina mais diluida (B2) e em &agua desionizada (B4) eram
praticamente equivalentes para o periodo analisado, sendo a taxa de remocéo destas duas
solucdes praticamente metade da solucao de sulfito alcalino equimolar. Ressalve-se aqui que a
acao das solugcbes B2 e B4 ndo sdo comparaveis, uma vez que a solugdo de agua desionizada
resultou também numa forte acao de corroséo e dissolu¢do do material. Por outro lado, para a
solugdo aquosa de hidréxido de sédio (B3) nao foram detetados cloretos (extra¢do praticamente
nula). Sabendo que as solu¢des de hidroxido sé@o frequentemente utilizadas em muitos
processos de dessalinizacao de ferros, este resultado € muito surpreendente, o que obriga a um

estudo futuro mais cuidado antes de uma conclusao mais definitiva.

E de salientar que nas solucdes experimentadas (Al e A2 e B1, B2 e B3) houve a formac&o de
um depdsito esbranquicado, apresentando-se por vezes com aspeto gelatinoso, pelo menos
enquanto humido. A natureza e razéo destes depdsitos ainda ndo foi totalmente esclarecida, no
entanto, note-se que em termos de reagentes, todas estas solu¢des tém em comum o NaOH
(Eka Pellets™) adicionado. Assim, dado a sua dificil remog¢é&o, especialmente em amostras secas
com superficies rugosas, impde-se uma reavaliacdo dos materiais e processos utilizados antes
de os praticar sobre objetos mais importantes.

Para este estudo construiu-se uma pequena camara de nevoeiro que serviu para testar a
estabilidade das amostras. Testes preliminares a esta cAmara, bem como a sua posterior
aplicacéo a alguns dos objetos estudados, revelaram a sua eficacia. Este dispositivo podera ser
muito Gtil em trabalhos futuros em que se pretenda testar o comportamento de materiais sujeitos

a meios com humidades relativas muito proximas da saturacao.
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Al.1 Sulfito de Sédio (Na,SO3)

Ficha de especificagdes do sulfito de sodio utilizado (marca Sigma-Aldrich).

Specification Sheet

SIGMA-ALORICH"

Product Name

Product Number
Product Brand

CAS Number

Molecular Weight

TEST

APPEARANCE (COLOR)
APPEARANCE (FORM)
REDOX TITRATION
ACS SPECIFICATIONS
REMARKS ON ACS
METAL TRACE ANALYSIS (ICP)
ALUMINIUM (ICP)
CALCIUM (ICP)
CADMIUM (ICP)
COBALT (ICP)
CHROMIUM (ICP)
COPPER (ICP)

IRON (ICP)

POTASSIUM (ICP)
MAGNESIUM (ICP)
MANGANESE (ICP)
NICKEL (ICP)

LEAD (ICP)

ZINC (ICP)

ARSENIC TRACES (MHS-AAS)
CHLORIDE (CL)
THIOSULFATE (S203)

ION CHROMATOGRAPHY (NH4+)

RECOMMENDED RETEST PERIOD

Sodium sulfite,

puriss. p.a., ACS reagent, anhydrous, 298.0% (RT)
71989

SIAL

7757-83-7

126.04

SPECIFICATION

Colorless or White

Powder or Crystals

98.0 - 102.0 %

CORRESPONDS TO REQUIREMENTS
INSOLUBLE MATTER < 0.005%
CORRESPONDS TO REQUIREMENTS
< 5 mg/kg

< 50 mg/kg

< 5 mg/kg

< 5 mg/kg

< 5 mg/kg

< 5 mg/kg

< 5 mg/kg

<200 mg/kg

<20 mg/kg

< 5 mg/kg

< 5 mg/kg

< 5 mg/kg

< 5 mg/kg

< 0.1 mg/kg

<50 mg/kg

<200 mg/kg

< 500 mg/kg

24 MONTHS
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Al.2 Hidroxido de Sédio (NaOH)

Ficha técnica do hidréxido de sodio (marca Eka) utilizado nas dessalinizacdes.

Eka Pellets™ Facts
Sodium Hydroxide Pellets

Certificate of Analysis AMONObey

SODIUM HYDROXIDE PELLETS
PURUM PA

Customer no: 6604962
Material code: 1003966

Your Order No: 2383 Quantity (kg): 36 x25kg
Our Order No: 50259410 Eka Lot No: 120914

Actual

Value Max Min
Sodium Hydroxide NaOH % 98,6 98,0
Sodium Carbonate Na2C03 % 0,5
Chloride Cl(-) mg/kg 8
Silver Ag mg/kg 03
Aluminum Al mg/kg 5
Calcium Ca mg/kg 10
Iron Fe mg/kg 5
Nickel Ni mag/kg 3
Lead Pb malkg 04
Sulphate S04 ma/kg 7
Potassium K mg/kg 150
Nitrogen Compounds N mg/kg 3
Phosphate PO4 mg’kg 3
Silicon Dioxide Si02 mg/kg 3
Retest date 24 month from Date of Manufacturing.
Date of Manufacturing = Eka Lotno. (DDOMMYY),

Bohus 2014-08-23 Electronically signed by: Katarina Gulke C1427132A-1

replacer for Joakim Sdderberg,
Quality Coordinator, Fine Chemicals

Akzo Nobel Pulp and Performance Chemicals AB Telephone +46 31 58 70 00
SE-445 80 Bohus Fax +46 31586 78 59
Sweden www.akzonobel,

Al.3 Filtro de agua (millipore)

Caracteristicas gerais do sistema Merck Millipore®

Description

Catalogue Number TANKMPKO1

Description Vent Filter for PE Tank (Type 2 Water)
Applications
Application Advanced protection against airborne contaminants. For Elix® water stored in 30/60/100 PE

storage tanks

Packaging Information

Material Size 1



Al.4 Silicone utilizado para o molde da tampa

Ficha técnica que acompanhava o produto de borracha de silicone utilizado na moldagéo das

tampas.

(WACKER| SILICONE:

m
n

ELASTOSIL® M 4514

Caucho de silicona RTV-2 / fabricacion de moldes

Caracteristicas

Caucho bicomponente de silicona para el moldeo por
colada que vulcaniza a temperatura ambiente y
reticula por condensacion.

Particularidades

+ Excelente fluidez y autodesaireacion

« Dureza media (Shore A 25 aprox.)

« Flexibilidad y elasticidad muy altas

« Extraordinaria resistencia al desgarro

« Excelente resistencia a las resinas de poliéster y
poliuretano. Durabilidad excepcional de los moldes

Aplicaciones
Masa de moldeo de altas prestaciones, ideal para la
reproduccién de modelos con detalles pronunciados;

especialmente recomendado para procesar resinas de
poliéster y de poliuretano.

Propiedades (sin vulcanizar;

Procesamiento

En la fabricacién demoldes para procesar resinas
epoxi y de poliuretano se afadira un 5% en peso de
catalizador T 21 para obtener tiempos de
procesamiento y de vulcanizacién mas prolongados, o
bien un 5% en peso de T 26 para tiempos més cortos.

Cuando los moldes se fabriquen para procesar otros
materiales de reproduccién como resinas de poliéster,
yeso, hormigén, piedras sintéticas, cera o aleaciones
de metal con un punto de fusién bajo se recomienda
utilizar el catalizador T 51 para obtener tiempos de
procesamiento y de vulcanizacién mas prolongados, y
el T 56 para tiempos més cortos. En ambos casos se
anadira el 5% en peso de catalizador.

Propiedad Metodo de ensayo  Unidad Valor
Color blanco
Densidad a 23 °C [g/cm3) 1,26
Viscosidad a 23 °C, agitado 1SO 3219 [mPas] 35 000
Propiedades (tras afiadir un 5 % en peso de catalizador T 51

Propiedad Metodo de ensayo  Unidad Valor
Viscosidad a 23 °C ISO 3219 [mPas] 25 000
Propiedades (caucho vulcanizado

Propiedad Metodo de ensayo  Unidad Valor
Densidad a 23 °C, en agua I1SO 2781 [g/cm3] 1,25
Dureza Shore A I1SO 868 25
Resistencia al traccién ISO 37 [N/mm?] 45
Alargamiento a la rotura 1SO 37 [%] 450
Resistencia al desgarro progresivo ASTM D 624 B [N/mm] >25
Contraccién lineal [%) <04

Tras anadir un 5 % en peso de catalizador T 51, pasados 4 dias a 23 °C/50 % de humedad relativa del aire.

Estos datos efrecen valores orientativos y no deben emplearse para preparar especificaciones.

Version 3.00/04-12-07/ TG ELASTOSIL® M 4514
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[WACKER|(SILICONE

Los tiempos de procesamiento sefialados indican el
intervalo transcurrido a 23 °C y una humedad relativa
del aire del 50% hasta obtener una viscosidad de

60 000 mPa s, con la que la masa puede colarse ain
facilmente.

Tiempos de procesamiento / - vulcanizacién
r I

Y

5%T21 8-10

60 - 90
5%T26 20 - 40 4-6
5% T 51 60 - 90 8-10
5% T 56 20 -40 4-6

Les rogamos tengan en cuenta también la informacion
contenida en nuestra ficha titulada «Wacker RTV-2
Caucho de silicona —Procesamiento—».

Nuestro catélogo .ELASTOSIL® M - Masas de moldeo
precision” les ofrece informacién més detallada sobre
la gama de productos ELASTOSIL® M.

Estabilidad de almacenaje

ELASTOSIL® M 4514 presenta una estabilidad de
almacenaje minima de 12 meses cuando se conserva
en los envases originales cerrados herméticamente a
una temperatura entre 5 y 30 °C. La fecha limite de
utilizacién de cada lote esté indicada en la etiqueta del
producto.

Los catalizadores T 21, T26, T 51 y T 56 pueden
conservarse 12 mese como minimo si se mantiene en
los envases originales cerrados herméticamente a una
temperatura entre 5y 25 °C.

Exceder la fecha limite de utilizacién indicada en la
etiqueta no implica necesariamente que el producto se
haya estropeado. No obstante, por razones de
aseguramiento de la calidad resulta imprescindible que
el usuario efectle ensayos previos de las propiedades
relevantes para la aplicacion.

Los datos presentados en este folleto
corresponden al estado actual de desarrollo.
i en cada caso particul

delp ya sea por el progr
0 por otro desarrolio ocasionado en
la Las

dadas en este folleto exigen de aquel que

las utilice, pruebas y ensayos propios en
razén de factores ajenos y especiaimente

en consideracién con la utilizacién dematerias

primas de

no liberan al usuario de la obligacién de comprobar
por simismo si existe lesién eventual de los
derechos de terceros y, en su caso eliminarios
p Las L para el uso
no ¥ la alguna, expli
ni implicita, de la idad del p
para un fin particular

Version 3.00/04-12.07/TG ELASTOSIL® M4514

Datos sobre seguridad

ELASTOSIL® M 4514 masa de caucho de silicona que
reticula por condensacién, contiene nicamente
componentes que a lo largo de muchos afios han
demostrado carecer de efectos téxicos y corrosivos.
Por lo tanto, no se considera necesario adoptar
medidas especiales de precaucién durante el empleo,
es decir, basta con observar las normas generales de
higiene laboral.

Los catalizadores T 21, T 26, T 51 y T 56 contienen un
compuesto tetraorganico de estao, son inflamables
(puntos de inflamacién superiores > 50 °C) y pueden
irritar la piel y los ojos, por lo que ser& necesario tomar
medidas de proteccion.

Las respectivas fichas de seguridad contienen
informacién méas detallada. Para solicitar las fichas les
rogamos se pongan en contacto con nuestros centros
de distribucién.

Informacién adicional

Visite nuestra pagina web www.wacker.com

Sistema de gestién certificado bajo Para todas las consultas técnicas de
norma calidad y seguridad sobre el
DIN EN ISO 8001 producto, rogamos se diriijan a.
DIN EN ISO 14001
Wacker Chemie AG
WACKER-SILICONES
Hanns ot Pz
81737 Minchen, Alemania
y ELASTOSIL® son marcas www.wacker.
registradas de Wacker Chemie AG sl
Version 3.00 del 04-12-07 sustituye

version 2.00 del 01-12-05

Pagina2/2
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Al1.5 Kit Chlorid-Test (Aguamerck®)

Ficha técnica que acompanhava o conjunto de andlise de cloretos da Aquamerck utilizado.
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9. Notes
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® Sioco tha boséc £1.3 [titration sclution) with the titration pipatte
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This was checked in soksions containing 150 mgA CI. Tha of d- latod "'d,ﬁm"""'&“ daterminations md 7 b:l&asrl:nhzn
forsign substancas usually prosent in hunpbmhnlhmhdlbowu '::rr.thnr o 170 mg
woll 23 thoaa given in th tabla i bolow the it a1 which the d - ing ppica chade oo
iacfared with. Casoride costont]  Number of =cicaor Taration

C of torsign 1= mgt =gt solstion
& [r—— =y ) = 2.0 200 s usad up compicialy | A remainder s &t ovar
cop "] et E | o |Aensno S,

To awoks 1o stated Intaforancs o0 sooson 8, “Praparation”

5. Reagents and auxillaries

Ploase noto the wamings on the packaging matorials!

The teat ora stabla up 0 $io data stated on tho pack when storad
closed at 415 to +25 *C.

"‘thaﬂd 0 .- 14, Cat. No. 100536
Ammoniz sclution 25 % for anakysis EMSURE®, Cat No. 105432
Nitrio acid Titriso® for 1 meld, Cat. No. 100g€€
tatra-Sodium diphosphato docahydrts for analyss EMSURE®,
Cat No. 108591

paraxide 30 % H,0, (Parhydroi®) for analysis EMSURE®,

Cat. No. 107209
Chioride standerd sokssion CartiPUR®, 1000 mgA CI, Cat No. 119807

6. Preparation
® Tho pH must be within the range 1 - 12.
Adpat, if ¥ with kuson or nitric acid.
® Proparascn of $io sampls to avod interisronces duc o
udlml' 5% sotrn.sodium diphosphata zolution and mix (2 drops per

& ml of sampls).
sulfide and sulfite ions:

RS el s Pt e

BDTG;W-:'\ 290 Concord Aomd,
Billenca, NA 09221, USA, Tel. +1-97B-7154201
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Al.6 Condutivimetro

O aparelho utilizado foi um Precision Meter PM 2000 da IMO®. Abaixo resumem-se os dados

técnicos.

Conductivity measurement
Measuring range:
0-99,99 uyS/999,9 uS /9999 uS /99,99 mS/999,9 mS
Accuracy: up to 200mS: <2% or 8 digit
up to 500mS: <4% or 5 digit
The measuring frequency is automatically adapted to conductivity (approx. 20 Hz to 110 kHz)
Temp. coeff. adjustable 0 - 3,9%
(standard setting 2,2%)

(natural waters)

PROBE DESCRIPTION

7/ \

Conductivity cell

-
material: ABS Temperature probe Pt 1000 sensor Low-polarisation

graphite electrodes

Al.7 Cromatoqgrafia l6nica

A cromatografia iénica realizou-se num equipamento Dionex ICS-3000 com Colunas Thermo:

lonpac As9-HC, detector de condutividade, eluente a 9 mM Na2COz 1,0 ml/min e a 25 °C

As amostras foram analisadas sem diluicdo e apds filtracdo. A determinagdo foi feita por
calibracdo externa de cloreto em funcdo da altura de pico (gama 5 mg/l a 50 mg/l). Os padrdes

foram preparados em agua ultrapura.

A1.8 Microscopia Otica

A microscopia o6tica foi realizada com o microscépio Leica DMI5S000M, no CENIMAT/I3N-FCT-
UNL. Este esta acoplado a um computador com o programa LAS V2.6, com a funcionalidade de
multifoco, que permite a obtencéo de imagens pouco planas. Permite igualmente uma analise in
situ sem preparacdo prévia de amostra, mesmo em pequenas areas preparadas sem a

necessidade de seccionamento de amostras.
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Al.9 Sensor de Humidade Relativa

Na figura Al.1, mostra-se parte da ficha técnica que acompanhava o sensor de humidade (HIH

3610).

Humidity/Moisture Sensors
Humidity Sensor

FACTORY CALIBRATION

HIH-3610 sensors may be ordered with a
calibration and data printout (Table 2). See order
guide on back page.

TABLE 2: EXAMPLE DATA PRINTOUT

Model HIH-3610-001
Channel a2
Wafer 030096M
MRP 337313
Calculated values at 5V

Vaz @ 0% RH 0.958 Vv

Vas @ 75.3% RH 3.288V

Linear output for 2% RH
accuracy @ 25°C

Zero offset 0.058 V
Slope 30.880 mV/%RH
RH (Vaurzero offset)/slope

(Ve 0.958)/0.0207

Ratiometric response for 0
to 100% RH

Vot Vazupoy (0.1915 to 0.8130)

FIGURE 1: RH SENSOR CONSTRUCTION

DIRT, DUST AND OILS DO NOT AFFECT SENSOR

=3 S
({;‘0’5
QA4

{o W2

OOOOQ
THERMOSET
POLYMER =

POROUS PLATINUM LAYER

THERMOSET POLYMER

PLATINUM LAYER

SUBSTRATE (SILICON)

HIH-3610 Series

FIGURE 2: OUTPUT VOLTAGE VS RELATIVE
HUMIDITY AT 0 °C
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FIGURE 3: OUTPUT VOLTAGE VS RELATIVE
HUMIDITY AT 0 °C, 25 °C, 85 °C

45

4.0+

354

3.04

254

20+

Output Voltage (Vdc)

f
T T T T
0 20 40 80 80 100

Relative Humidity (%)

HIH-3610-002 HIH-3610-001
HIH-3610-004 HIH-3610-003
427 |— —5] 42T e—
0.168 : 2,03
(0.168) (0.168) oo |-—
——
9,47 947
(0.373) 1,00 (0373)
(0.075)
12,19 MIN
12,70 MIN
) (0.480)
U &
ouT
a + ] 3X 0,38
ouT (0.015)
13X 0,38 (&'15610) I'_
hiet |" o " (05%30) —
(0.050) 254
(0.100)

Figura Al.1 — Esquema das dimens8es do Humidity Sensor.
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A1.10 Seringas de alimentacao (100 ml) e de recolha de amostras (2,5 ml)

Informacgéo disponivel na embalagem que acompanhava o produto.

2
Pi 2,9m @
solution STERILE| EO <€O373

PYROGEN FREE

Fabricado em Italia

Al1l.11 Andlise por SEM/EDS ao filme esbranquicado

Relatorios das andlises de SEM-EDS para 2 das regides analisadas.

Electron Image 1

100 [Ma]

Ln
=

cpsfeV

0 5 10 15 ke

Figura A1.2 — Imagem (acima) e espectro de
raios X correspondente a regido analisada por SEM-EDS.
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Tabela Al.1 — Resultados das andlises por SEM-EDS respeitantes ao espectro de raios X
exibido acima.

Element | Line Apparent k Ratio Wit% Wit% Atomic | Standard | Factory
Type Concentration Sigma = % Label Standard

C K 5.25 0.05248 | 38.29 0.27 50.36 C Vit Yes
series

o K 13.61 0.04580 | 28.25 0.21 27.89 Sio2 Yes
series

Na K 18.26 0.07706 | 23.48 0.14 16.13 Albite Yes
series

Si K 6.24 0.04942 | 9.97 0.07 5.61 Sio2 Yes
series

Total: 100.00 100.00

Element | Line Apparent k Ratio Wit% Wit% Atomic | Standard | Factory
Type Concentration Sigma | % Label Standard

C K 5.25 0.05248 | 38.29 0.27 50.36 C Vit Yes
series

o K 13.61 0.04580 | 28.25 0.21 27.89 Sio2 Yes
series |

Na K 18.26 0.07706 | 23.48 0.14 16.13 Albite Yes
series |

Si K 6.24 0.04942 | 9.97 0.07 5.61 Sio2 Yes
series

Total: 100.00 100.00

Electron Image 2

Spectrum 2
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Figura A1.3 — Imagem (acima) e espectro de
raios X correspondente a regido analisada por SEM-EDS.




Tabela Al.2 — Resultados das analises por SEM-EDS respeitantes ao espectro de
raios X exibido acima.

Element Line Apparent k Ratio Wt% Wt% Atomic % | Standard Factory
Type Concentration Sigma Label Standard

C K 7.46 0.07457 37.58 0.23 48.73 C Vit Yes
series

(0] K 23.52 0.07916 34.67 0.18 33.75 Si02 Yes
series

Na K 17.27 | 0.07290 17.64 0.10 11.95 Albite Yes
series

Si K 8.57 0.06793 9.77 0.06 5.42 Si02 Yes
series

cl K 0.30 | 0.00263 0.33 0.02 0.14 NaCl Yes
series

Total: 100.00 100.00

Element Line Apparent k Ratio W1t% W% Atomic Standard Factory

Type Concentration Sigma % Label Standard

C K 7.46 0.07457 37.58 0.23 48.73 C Vit Yes
series

6] K 23.52 0.07916 34.67 0.18 33.75 Si02 Yes
series

Na K 17.27 0.07290 17.64 0.10 11.95 Albite Yes
series

Si K 8.57 0.06793 9.77 0.06 5.42 Si02 Yes
series

cl K 0.30 0.00263 0.33 0.02 0.14 Nacl Yes
series

Total: 100.00 100.00
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Anexo 2
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Tabelas com os dados relativos a preparacdo de solucdes (Tabela A2.1), resultados das andlises

efetuadas as solucdes (Tabela A2.2 a A2.4).

Tabela A2.1 — Relacgédo entre quantidade de dgua desionizada e dos solutos NaOH e Na2SOs3

NaOH Na>SO0s3 Agua desionizada

204g 63 g 11
Dessalinizagdo Al 69 18,9¢g 300 ml
Dessalinizagdo A2 59 15,759 250 ml

Tabela A2.2 — Evolugdo da concentracdo de cloretos em mg/l, de amostras retiradas da
dessalinizacdo Al, analisadas pelo kit Chlorid-Test

Banho 1
Data Temperatura Temperatura da Toma Cloretos
ambiente (°C) solucao(°C) (mg/l)
11/03/2015 - - Al1.0 0
18/03/2015 19 60 All 5
24/03/2015 18 61 Al.2 7
13/04/2015 22 22 Al.3 8
17/04/2015 22 65 Al4 10

Tabela A2.3 — Evolugéo da concentracdo de cloretos em mg/l, de amostras

retiradas da dessalinizacdo A2 (Banho 1 e 2), analisadas pelo kit Chlorid-Test

Banho 1
Data Tem-peratura Temperatura Toma Cloretos (mg/l)
ambiente (°C) da solucéo(°C)
04/05/2015 - - A2.0 4
11/05/2015 25 65 A2.1 35
18/05/2015 27 58 A2.2 40
25/05/2015 28 63 A2.3 40
01/06/2015 27 63 A2.4 40
Banho 2
Data Tem.peratura Temperatura Toma Cloretos (mg/l)
ambiente (°C) da solucéo(°C)
23/06/2015 - - A2b.0 4
01/07/2015 28 63 A2b.1 10
07/07/2015 27 65 A2b.2 14
14/07/2015 28 60 A2b.3 20
22/07/2015 27 55 A2b.4 20
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Tabela A2.4 — Concentracao total de cloretos extraidos no primeiro e segundo banho das

solucdes B apos 43 e 35 dias, respetivamente, imersos na estufa a 60 °C

Dessalinizagdo B

Solugéo B1
Peso da amostra 38,58 ¢
Duracao do Banho 1 43 dias
Volume do banho 100 ml
Total de concentracao de cloretos 38,3 mgl/l
Cl/ Fe (mg/kg) 99,27 mg/kg
Duracao do Banho 2 35 dias
Volume do banho 100 ml
Total de concentracéo de cloretos 0,5 mg/l
Cl/ Fe (mg/kg) 1,30 mg/kg
Solucgéo B2
Peso da amostra 3792 ¢
Duragé&o do Banho 1 43 dias
Volume do banho 100 ml
Total de concentracédo de cloretos 11,4 mgll
Cl/ Fe (mg/kg) 30,07 mg/kg
Duragé&o do Banho 2 35 dias
Volume do banho 100 ml
Total de concentracdo de cloretos 2,6 mgll
Cl/ Fe (mg/kg) 6,86 mg/kg
Solucéo B3
Peso da amostra 39,49 ¢
Duracéo do Banho 1 43 dias
Volume do banho 100 ml
Total de concentracéo de cloretos =0 mg/l
Cl/ Fe (mg/kg) =0 mg/kg
Duracéo do Banho 2 35 dias
Volume do banho 100 ml
Total de concentracéo de cloretos =0 mg/l
Cl/ Fe (mg/kg) =0 mg/kg
Solucéo B4
Peso da amostra 39,13 ¢
Duragéo do Banho 1 43 dias
Volume do banho 100 ml
Total de concentracao de cloretos 22 mgl/l

Cl/ Fe (mg/kg) 56,22 mg/kg




Duracao do Banho 2 35 dias

Volume do banho 100 ml
Total de concentracao de cloretos 1,6 mg/l
Cl/ Fe (mg/kg) 4,09 mg/kg

Tabela A2.5 — Duracao do banho em agua destilada: do objeto 1 apés a dessalinizacéo A;
do objeto 4 ap6s primeira e segunda dessalinizacéo (B); dos provetes 1, 2, 3 e 4 da

cavilha, apos serem submetidos as diferentes solugfes (dessalinizagéo C)

Banho em agua desionizada

Amostra sujeita

4 solucéo Banho Data Duracao pH
17/04/2015 3 horas 10

20/04/2015 5 horas 9,05

Al 21/04/2015 1 hora 9,41

22/04/2015 4 horas 7,09
1° Banho 23/06/2015 5 horas 7
23/07/2015 1h20 9
A2 2° Banho 24/07/2015 2 horas 8
24/07/2015 4 horas 7
Bl 11/09/2015 1 hora 7
B2 11/09/2015 1h10 7
B3 17 Banho 11/09/2015 1h30 7
B4 11/09/2015 1h50 7

Tabelas com os dados relativos a duracao da passagem por agua destilada depois de cada
dessalinizacao (Tabela A2.5), dos valores de pH depois de cada adi¢cdo de componentes durante
o teste Chlorid-Test (Tabela A2.6) e das quantidades de CI- (tedricas) de cada soluto (Tabela
2.7).

Tabela A2.6 — Valores do pH da solug&o ao longo da adic&o dos diferentes

componentes do kit Chlorid-Test

kit Chlorid-Test

Composto adicionado pH
Amostra pura 14
Solugdo de Acido Bérico ~8
Apds 10 minutos 8~9
Acido Nitrico 5~3
Indicador 1,5-Diphenylcarbazone ~3
Titulante de Nitrato de Mercurio (1) >3
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Tabela A2.7 — Quantidade de ides Cl- adicionados por cada soluto em 100 ml de solugéo de

sulfito alcalino

Volume da solucao (aproximado) 100 ml 0,1 |
NaOH
NaOH adicionado 6 g
NaOH da EKA (Cod 101516) 8 mgl/kg 0,008 mg/g
massa de Cl adicionados pelo NaOH 0,048 mg
Concentracédo de Cl adicionados pelo NaOH 0,48 mgll
Na,SO3
Na>SO3 adicionado 18,92 ¢
Na2S0s3 da Sigma-Aldrich (Cod 101214895) 50 mg/kg 0,05 mg/g
massa de Cl adicionados pelo Na:SO3 0,946 mg
Concentracdo de Cl adicionados pelo Na2SO3 9,46 mg/l
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Anexo 3
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A3.1 Escavacao Rampa dos Escaleres —recolha das amostras (cavilha)

Imagens da cavilha ainda no local de recolha (obras em curso destinadas as novas instalacdes

da Fundag&o EDP na Rampa dos Escaleres da Real Cordoaria) (Figura A3.1).

R
&

Figura A3.1 — Cavilha recolhida (catalogada como B26) no local de recolha ainda na madeira.

A3.2 Montagem A - Acessorios

Imagens dos acessorios e procedimentos praticados na elaboragao das tampas e suportes para
a Montagem A (Fig. A3.2 a A3.5).

Figura A3.2 — Preparagédo do molde de borracha de silicone para reproducao da tampa para

selar o recipiente da primeira montagem (dessalinizacdo Al e A2).
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Figura A3.3 — Método adotado para posterior colocacdo da tampa no copo: copo com o

tamanho desejado, seguro por uma coluna sobre a borracha em cura.

Figura A3.4 — Tampa vulcanizada para selagem do copo com dois furos para encaixe de um

termémetro e coluna de condensagéo.

Figura A3.5 — Bases plasticas utilizadas como separador do agitador magnético do objeto
imerso: a) adaptada de uma tampa de café (polipropileno) e b) rede.
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A3.3 Medicao de cloretos — Chlorid-Test

Imagens dos acessorios e procedimentos praticados na analise dos cloretos com o kit Chlorid-

Test (Fig. A3.6 a A3.9).

Figura A3.6 — Kit Chlorid-Test da Aquamerck®: CI-1 1,5-Diphenylcarbazone, CI-2 Acido Nitrico

e CI-3 solucdo titulante de nitrato de mercurio ().

Figura A3.7 — Armazenamento das tomas das solucfes para analise.
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Figura A3.8 — Preparacéo da solugéo de acido borico, com adicdo de soda céustica a 10% até

0 pH atingir os 7 valores.

9 g X g5 . - -
- 4. Bl o i 2 d AW wrac! 3 3 .-

Figura A3.9 — Aspeto da coloragéo da solugéo a) apos adicao de acido nitrico e b) apds titular

nitrato de mercurio (ll).
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A3.4 Medicao de cloretos — Condutivimetro

Imagens equipamento utlizado para a medicdo da condutividade das solucées (Fig. A3.10).

Figura A3.10 — Aparelho medidor de condutividade, Precision Meter PM 2000 da IMO®.

A3.5 Solucdo de NaOH da Eka e da PANREAC

Imagem da montagem das solu¢des de NaOH, respeitantes a dois fornecedores diferentes
(Fig. A3.11), que serviram para testar o possivel efeito da qualidade do sal na formagéo da

pelicula branca observada em algumas das solu¢des alcalinas na dessalinizacgao.

Figura A3.11 — Solucdes de agua desionizada e 0,5M de NaOH da Eka, utilizada nas
dessalinizacdes, e da PANREAC (qualidade ICS-PA ISSO) para comparacao.
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