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RESUMO

Um conjunto de quinze pregos e de quatro ferramentas em ferro, de época romana, provenientes
da necrépole do Moinho do Castelinho (Amadora), motivaram a necessidade de implementacdo de um
procedimento de dessalinizacao através do método do sulfito alcalino, no Laboratério de Conservacgéo
e Restauro do Museu da Amadora. Os objetos arqueolégicos em ferro apresentam frequentemente um
avancado estado de corroséo, para o qual contribui de forma significativa a presenca de cloretos, no-
meadamente os cristais de akaganeite, que produzem pressdes internas que levam ao desenvolvi-
mento de fissuras e destacamento das camadas de alteracdo. Analises de Difracdo de raios X (DRX)
efetuadas a amostras de corrosdo dos pregos confirmaram a presenca de oxi-hidroxidos de ferro
(FeOOH), tais como a goethite (a-FeOOH), a lepidocrocite (y-FeOOH) e a akaganeite (B-FeOOH).

A elevada fragilidade de muitos destes objetos implica a necessidade de procedimentos de pré-
consolidacdo pontual de fissuras e de adesao dos fragmentos em destacamento. Porém, a literatura e
os estudos que fazem referéncia aos procedimentos prévios de estabilizacao fisica deste tipo de obje-
tos sdo escassos, dispersos e pouco direcionados. No presente trabalho, além da implementacéo do
procedimento de dessalinizacdo, estudou-se também a adequacédo da resina acrilica Paraloid B-44
para consolidacdes que passem a estar sujeitas & imersédo das pecas numa solucéo altamente alcalina,
a uma temperatura até 50 °C. Para tal foi realizada a avaliacdo da temperatura de transi¢éo vitrea (Tg)
através de analises de Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC) de amostras de resina sujeitas a
diversas condicdes de secagem e imersdo em solu¢éo de sulfito alcalino.

O presente trabalho permitiu implementar um procedimento de dessaliniza¢do no laboratério do
Museu fazendo uso de solugdes alcalinas de sulfito, assim como validar o uso da resina acrilica Para-

loid B-44 para consolida¢des prévias.

Palavas chave: Ferro arqueoldgico, cloretos, destacamentos de material, Paraloid B-44, dessaliniza-
¢do, sulfito alcalino.
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ABSTRACT

A set of fifteen nails and four iron tools from the Roman period discovered in the Moinho do
Castelinho necropolis (Amadora) prompted the need to implement a chloride desalination procedure
using the alkaline sulphite method at the Conservation and Restoration Laboratory of the Museu da
Amadora. Archaeological iron objects often present an advanced state of corrosion, to which the pres-
ence of chlorides contributes significantly, namely akaganeite crystals, which generate internal pres-
sures that lead to the development of cracks and the detachment of alteration layers. X-ray diffraction
(XRD) analysis of nail corrosion samples confirmed the presence of iron oxyhydroxides (FeOOH) such
as goethite (a-FeOOH), lepidocrocite (y-FeOOH) and akaganeite (B-FeOOH).

The high fragility of many of these objects implies the need for procedures to pre-consolidate
cracks and adhere detached fragments. However, the literature and studies relating to pre-stabilisation
procedures for this type of object are scarce, scattered and poorly focused. In this study, in addition to
implementing of the desalination procedure, we also studied the suitability of the acrylic resin Paraloid
B-44 for consolidations involving immersion of the pieces in a highly alkaline solution at a temperature
of up to 50 °C. To this end, the glass transition temperature (Tg) was determined by Differential Scanning
Calorimetry (DSC) analyses of resin samples subjected to different drying conditions and immersion in
an alkaline sulphite solution.

This work made it possible to implement a desalination procedure in the Museum's laboratory
using alkaline sulfite solutions, as well as to validate the use of Paraloid B-44 acrylic resin for previous
consolidations.

Keywords: Archaeological iron, chlorides, material detachments, Paraloid B-44, chloride desali-
nation, alkaline sulfite.
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1

INTRODUCAO

Os objetos arqueoldgicos em ferro apresentam frequentemente um avancado estado de corro-
sdo para o qual contribui de forma significativa a presenca de cloretos. A presenca destes ibes coloca
em causa a estabilidade quimica e fisica dos objetos e cria dificuldades acrescidas no acondiciona-
mento e exibicdo deste tipo de artefactos. A reducéo da concentracdo destes ides torna-se por isso
decisiva na conservacao deste tipo de objetos.

A descoberta e recolha de quatro ferramentas em ferro (um escopro, um pico, um colherim e
uma enxada) e de um conjunto de 15 pregos também em ferro, durante escavac¢des arqueoldgicas em
duas sepulturas da necrépole do Moinho do Castelinho (Amadora), veio motivar a necessidade de im-
plementacdo de um procedimento de dessalinizacdo de objetos arqueolégicos em ferro no Laboratério
de Conservacdo e Restauro do Museu da Amadora, usando solu¢des alcalinas de sulfito de sodio,
frequentemente denominado por método do sulfito alcalino.

A elevada fragilidade da generalidade destes objetos implica a necessidade de procedimentos
de pré consolidacé@o pontual de fissuras e de adeséo dos fragmentos em destacamento, de modo que

a forma do objeto e unido de fragmentos nédo se perca durante o processo de dessalinizacao.

1.1 Corrosao de artefactos arqueoldgicos em ferro

Apesar da complexidade de reacdes e da diversidade de fatores que estéo envolvidos na for-
macéao dos diversos produtos de corrosao do ferro arqueoldgico verifica-se, de forma geral, um desen-
volvimento da corrosé@o que resulta na formacédo de espessas camadas que contém evidéncias da su-
perficie e da forma original dos objetos (Neff et al., 2005; Watkinson et al., 2019).

Um dos objetivos da conservacao é identificar e restituir aos objetos as evidéncias da sua forma
e identidade original, contidas nas camadas de corrosdo. Foram desenvolvidos varios estudos dedica-
dos a este propésito, dos quais se destaca a nocao de limite da superficie original e de marcadores,
definidos por Régis Bertholon (Bertholon, 2000), para objetos de metal arqueoldgico. O autor atribui 0
termo superficie original a superficie metalica correspondente ao momento em que o objeto é abando-

nado, ou seja, 0 momento que marca o fim da utilizacdo antropica do mesmo. Contudo, durante o
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processo posterior de corrosao, o aspeto original da superficie metélica é rapidamente alterado pelas
camadas de corrosdo. No caso particular dos ferros, devido a mecanismos de corrosao especificos, o
perfil do objeto poder-se-a encontrar significativamente alterado, podendo deixar de estar contido nas
camadas de corrosdo (Bertholon, 2000). A identificacdo das diferentes camadas pode ser facilitada
pela presenca de marcadores, que poderao ser internos no caso do substrato metalico, como as inclu-
sBes de escoria, ou externos, como 0s minerais provenientes do solo (Neff et al., 2005; Bertholon,
2000).

A terminologia proposta por varios autores para artefactos arqueolégicos de ferro, no que se
refere a composicdo e organizacdo entre camadas de corroséo, compreende de forma genérica (do
interior para o exterior): (1), um ndcleo metalico (M), que contém uma variedade de elementos secun-
darios e inclusdes de escoérias; (2) uma camada de produtos de corrosédo densa, “dense product layer”
(DPL), normalmente composta por estruturas bem cristalizadas e compactas comparativamente a zo-
nas mais externas, com oxidos de ferro (FesOas, magnetite), oxi-hidroxidos (a-FeOOH, goethite) ou (B-
FeOOH, akaganeite), produtos finais de corrosao como magmite (y-Fe203), cloretos e ou carbonatos;
(3) uma zona mais externa, o meio transformado (MT), que consiste numa zona de transicao entre o
DPL e o solo, que contém produtos de corrosdo com fases de Fe [lll] na maioria goethite (a-FeOOH) e
marcadores externos, como particulas de solo incorporadas (ex. gréos de quartzo) e (4) o solo (S) onde
progressivamente diminuem os produtos de corrosao (Figura 1.1) (Neff, et al., 2005; Watkinson et al.,
2019).
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n 5 x o o
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Metal Produtos de corrosdo Solo

Figura 1.1 — Esquema com representacdo de um sistema de corroséo de um ferro forjado arqueoldgico (M: me-
tal, DPL: camada densa de produto de corroséo, TM: meio transformado, S: solo). Esquema adaptado de Neff et
al. (2005).

Durante o enterramento os objetos em ferro atraem ides cloreto (CI") para os locais do anodo,
situados na superficie do metal, sendo o ferro oxidado a ides de ferro [ll] (Fe?*) (Watkinson et al., 2013;
Neff et al., 2005; Watkinson et al., 2019). Com o decorrer da corrosdo os ides Fe?* vao-se difundido
para longe da superficie anddica, sofrendo reacdes secundarias, afetadas principalmente pela concen-

tracdo de ides Fe?*, de Oz e de H*. Consoante a concentragdo destes elementos e os valores de pH



podem formar-se hidréxidos de ferro (Fe(OH)z2) e hidroxicloretos de ferro (FeOHCI). Com niveis eleva-
dos de oxigénio e pH superior a 6, o Fe(OH)2 pode ser oxidado e hidrolisado para Fe(OH)s, que com o
tempo se podera transformar em goethite (a-FeOOH). Os produtos de corrosdo mais estaveis a longo
termo serdo a magnetite (FezO4) para baixos niveis de oxigénio e a goethite (a-FeOOH) para ambientes
mais oxigenados (Selwyn et al., 1999).

Com o passar do tempo, a acumulacdo de corrosdo faz com que os locais do anodo e do
catodo se distanciem O cétodo passa a localizar-se na interface entre a magnetite (FesOa4) (que é con-
dutora) e os oxi-hidroxidos de ferro (FeOOH) (que comparativamente sédo nédo condutores) (Figura 1.2)
(Selwyn et al., 1999). Com o isolamento da regido anddica da-se o aumento da acidez e da concentra-

¢do de cloretos (Selwyn et al., 1999).

FeOOH Particulas de solo

Catodo

Poro

Anodo

Figura 1.2 — Esquema com representagéo do distanciamento dos locais das reagdes catddica e anddica
apdés desenvolvimento e subsequente acumulacéo de camadas de corrosdo. Esquema adaptado de Selwyn et al.
(1999).

A concentracdo de cloretos na interface com o metal (regido anddica) ocorre devido a sua
difus@o no eletrdlito e alta mobilidade, contribuindo para o equilibrio das cargas. A acidez na regido
anddica resulta da reacd@o de hidrélise dos ides de ferro [Il], & medida que reagem com a agua para

formarem Fe(OH)+ e iBes H+, através da seguinte reacéo (Selwyn et al., 1999):

Fe?* + H,0 & Fe(OH)* + H*

Dependendo da composicao do solo, e no caso da presenca de ides cloro na 4gua do solo,
podem surgir fases como a akaganeite (B-FeOOH) ou o oxi-hidroxicloreto (B-Fe2(OH)sCl) na interface
metal/DPL (zona anddica), conforme detetado em algumas das amostras que serviram de base a es-
tudos anteriores (Neff et al., 2005).

A interface metal e 6xido pode ser mais ou menos regular, contudo frequentemente a corroséo
penetra na matriz metalica ao longo dos limites de gréo ou através de inclusdes de escoria, i.e. defeitos

na microestrutura que favorecem a migracéo de ides (Neff et al., 2005).



Apds a escavacio os mecanismos de corrosio estdo associados essencialmente aos ides Fe?*
e CI'. O ferro recém-escavado apresenta os seus poros preenchidos com uma solucao acida de FeClz,
gue contém Fe?*, FeOH*, H* e CI. Caso o ferro seja acondicionado em atmosferas secas, ocorrera
uma concentracdo de cloretos de ferro como FeClz, que promove a criacdo de fissuras nas camadas
de corrosado, que por sua vez permitem a entrada de oxigénio para as camadas de corrosdo mais
internas (Selwyn et al., 1999).

O aumento da concentracdo de cloretos a superficie do metal e a oxidagdo de ides Fe?* vai
promover a formacgédo de oxi-hidroxidos de ferro (FeOOH), dos quais a goethite (a-FeOOH) é a forma
mais estavel. Outra forma comum, apesar de menos estavel que a goethite, é a lepidocrocite (y-
FeOOH). Concentracdes moderadas ou baixas de CI tendem a favorecer misturas de produtos de
corrosao de goethite (a-FeOOH) e akaganeite (B-FeOOH), enquanto altas concentra¢gfes de Cl- tendem
a formar akaganeite (3-FeOOH), ocorrendo a estabilizacdo da sua estrutura pela incorporacéo de ibes
CI' (Figura 1.3) (Watkinson et al., 2013; Selwyn et al., 1999).

Inclusdes de escoria
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Figura 1.3 — Esquema com representacéo da composicao do substrato metalico e os principais produtos
de corrosdo de um ferro forjado arqueoldgico apds escavagéo. Esquema adaptado de Neff et al. (2005).

A akaganeite (3-FeOOH) é geralmente o principal produto de corrosdo ao qual se atribui a
ocorréncia de camadas de corrosdo em destacamento apds a escavacao e a propria fratura dos obje-
tos. As suas particulas apresentam uma forma alongada e seccao transversal quadrada, com uma
direcéo de crescimento muito caracteristica, da superficie metélica para o exterior (Selwyn et al., 1999).
Contudo, também se podem formar outros oxi-hidroxidos (FeOOH) que poder&o contribuir para a cria-
¢do de fissuras nas camadas de corrosdo. De forma generalizada, o0 maior volume dos produtos de
corrosao (oxi-hidréxidos) em relagdo ao metal original causa tensfes que levam a criacéo de fissuras
e destacamentos das camadas de corrosdo. Tal facilita a entrada de oxigénio e humidade, promovendo,

com maior rapidez, um novo ciclo de corrosao (Figura 1.4).



Figura 1.4 — Fotografia de pormenor do escopro em ferro onde séo visiveis fissuras e varios destacamentos das
camadas de corroséao.

1.2 Solucoes alcalinas de sulfito de sddio para a extra-

cao de cloretos

Tém sido utilizadas vérias técnicas de dessalinizacdo ao longo do tempo, com destague para
0s métodos eletroquimicos e os sistemas alcalinos desoxigenados (Watkinson et al., 2013).

A dessalinizacdo consiste na remoc¢dao dos ides cloreto que atuam como eletrélitos e na altera-
¢do dos produtos de corrosao parcialmente sollveis ou insolUveis que promovem a corrosao (Watkin-
son, 2010; Selwyn, 2004; Gilberg & Seeley, 1982).

O método do sulfito alcalino tem-se demonstrado como um dos mais eficazes comparativa-
mente a outros sistemas alcalinos desoxigenados (Watkinson et al., 2013; North & Pearson, 1978;
Turgoose, 1982; Gilberg & Seeley, 1982). Destaca-se também a preferéncia na sua implementacéo,
comparativamente aos procedimentos de eletrélise ou imersdo em solugdes alcalinas em atmosfera de
nitrogénio, pela facilidade de implementacao e os baixos custos associados (Watkinson, 2010). A ele-
trélise tem sido uma opg¢édo usada principalmente para grandes objetos provenientes de contextos ma-
rinhos que requerem longos periodos de tratamento (Watkinson, 2010), e os sistemas alcalinos deso-
xigenados criados através de atmosfera de nitrogénio, apesar de também demonstrarem bons resulta-
dos (Schmutzler & Eggert, 2010), implicam um investimento financeiro elevado.

O método do sulfito alcalino consiste na imersé@o dos objetos em solugbes aquosas alcalinas
(pH=13) produzidas com hidroxido de sodio (NaOH) e sulfito de sédio (NaSOs?), que ird promover a
desoxigenagédo da solugdo (Watkinson, 2010; Watkinson et al., 2013; North & Pearson, 1978; Guilminot,
et al., 2012; Rimmer & Watkinson, 2010; Selwyn, 2004; Rimmer et al., 2013).

Nos sistemas alcalinos desoxigenados, a remocé&o do cloreto é feita por difuséo. Os ides de CI
séo libertados dos produtos de corroséo e difundem-se na solugdo; mas para que isso acontega tem

de ocorrer simultaneamente a suspenséo da corrosao do ferro (North & Pearson, 1978; Selwyn, 2004).



As soluges alcalinas vao atuar como inibidoras, ao reduzir a corrosédo durante os banhos de
imersdo. Fornecem ides OH" (Watkinson et al., 2013; Selwyn, 2004) que promovem a remocéo de clo-
retos através do aumento da carga negativa induzida na superficie dos oxihidréxidos de ferro (Watkin-
son, 2010). Estes ides substituem os ides Cl na ligacdo ao Fe?* e permitem que os iGes Cl se difundam
na solucdo de lavagem, para longe dos locais do anodo (Watkinson et al., 2013; Watkinson, 2010;
Selwyn, 2004).

Em meio alcalino os ides Fe?* precipitam em hidroxido de ferro (Il) (Fe(OH)2), que € facilmente
oxidado a Fe(OH)s, formando um filme insolGvel, que vai dificultar a transferéncia de Fe?* para a solu-
¢do. A precipitagcdo de Fe(OH)2 vai consumir ides OH" e de forma genérica, o ferro apresenta uma baixa
taxa de corrosdo caso seja mantido numa solucdo aquosa com pH superior a 9, diminuindo significati-
vamente essa taxa a um pH acima de 12. Selwyn refere a provavel incapacidade do NaOH para chegar
a todos os anodos num sistema oxigenado, continuando, nessas circunstancias, a coexistir o cloreto
como contra-ido (Selwyn, 2004). A atuar como um sequestrador de oxigénio, o sulfito de sédio ira re-
forcar a passivagdo do hidroxido de sodio, reduzindo de forma significativa a taxa de corrosdo e a
producgdo de Fe?* e libertando o CI da sua fungdo de contra-ido (Watkinson et al., 2013; Watkinson,
2010; Selwyn, 2004).

A capacidade de difuséo dos ides de CI vai depender do caminho que os ides terdo de percor-
rer desde a camada de corrosdo a solucdo de extracdo assim como na capacidade de penetracdo da
solucdo. Consequentemente, o grau de porosidade do material tera um papel determinante (North &
Pearson, 1978; Selwyn, 2004). Selwyn (Selwyn, 2004) e North e Pearson (North & Pearson, 1978)
referem o aumento da taxa de extragcdo do cloreto com o aumento da temperatura dos banhos, relaci-
onando-a com a diminui¢cdo da viscosidade da &gua, com o aumento da mobilidade dos ides, com a
dilatacdo dos produtos de corroséo e consequente aumento da porosidade.

A reducéo de alguns oxihidréxidos de ferro a magnetita ou nalgum 6xido ou hidroxido de ferro
de estado de oxidacéo inferior (£2), com um menor volume molar, também ira aumentar a porosidade
dos produtos de corrosé@o (Selwyn, 2004). Ademais, a agitacdo da solu¢cdo ndo parece ter impacto
significativo na taxa de extracéo de cloretos, pelo menos em objetos de formas simples e em que a sua
disposi¢do no banho nédo coloque em causa a natural circulagcdo da solugdo (North & Pearson, 1978;
Guilminot, et al., 2012; Russo, et al.; 2023 Schmidt-ott & Oswald, 2006a).

Apesar dos diversos estudos realizados ao longo das ultimas décadas, permanecem ainda
vérias questdes por responder relacionadas com técnicas de dessalinizacdo, para as quais contribuem
as muitas variaveis envolvidas, como a complexidade dos processos de corroséo, o teor de cloretos e
a forma dos objetos, o ambiente de enterramento, o tipo de acondicionamento e ambiente pos escava-
¢do, assim como a impossibilidade de reproduzir/testar as condi¢des reais dos procedimentos, sem a
utilizacé@o de objetos arqueoldgicos como amostra.

Parece ser consensual que o tempo decorrido entre a escavacao ou a forma de acondiciona-
mento dos objetos até que se proceda a dessalinizacao tem um papel significativo na otimizacdo do
procedimento, uma vez que em contacto com o0 ar os compostos com cloro vao sofrendo transforma-

¢Oes que resultam na precipitagdo de oxihidroxidos de ferro, prevalecendo a akaganeite (3-FeOOH)
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em altas concentracdes de iBes Cl'. A akaganeite contem diferentes formas de cloreto, quer adsorvidos
na superficie do composto ou presos na estrutura cristalina (Guilminot, et al., 2012; Selwyn, 2004; Gil-
berg & Seeley, 1982; Reguer, et al., 2009). Um estudo efetuado por Regeur et al. defende que o cloreto
localizado no interior da estrutura reflete uma pequena quantidade do cloreto total, e € aquele que
efetivamente é eliminado de forma menos eficiente (Reguer, et al., 2009). Por sua vez, o cloreto adsor-
vido a superficie € o que representa a principal ameaca para a estabilidade do ferro, e é aquele que
podera ser removido com relativa facilidade por difusdo (Reguer, et al., 2009).

Ainda assim, o processo pelo qual se da a extracdo dos ides cloreto, a relagcao entre a quanti-
dade de cloreto, a sua localizagéo e impacto sobre a estrutura colocam ainda algumas dudvidas, sur-
gindo hipoteses divergentes na literatura (Guilminot et al., 2012; Gilberg & Seeley, 1982; Rimmer et al.,
2013; Reguer, et al., 2009).

E certo que a lavagem alcalina desoxigenada n&o remove a totalidade dos ides cloreto dos
objetos, mas a generalidade das investigacGes tem revelado que reduz significativamente a quantidade
de ides soluveis (Rimmer et al., 2012; Watkinson, 2010; North & Pearson, 1978; Rimmer & Watkinson,
2010; Selwyn, 2004; Gilberg & Seeley, 1982) e reduz as taxas de corrosdo, contribuindo de forma
significativa para o aumento da vida Util dos objetos (Watkinson et al., 2013; Rimmer et al., 2013).
Contudo, e perante ambientes de acondicionamento menos adequados, poderdo existir reinicios de
corrosdo, como alguns relatos de objetos dessalinizados através de diferentes métodos de dessalini-
zacdo, referidos na literatura (Beaudoin, et al., 1997; Wang, 2007).

Um estudo que teve como objetivo a determinacdo das taxas de corrosdo de objetos dessali-
nizados através de solugBes alcalinas desoxigenadas mostrou que 93% dos objetos tratados, com va-
lores de concentracéo de cloreto residual inferiores a 5 mg/L na solucéo final do banho, mostraram-se
estaveis sob as condi¢des do teste de corroséo acelerada (Rimmer et al., 2013). O estudo reforca
também a importancia da utilizacdo das medi¢cdes de controlo da concentracdo de cloretos nas solu-
¢Oes de lavagem, ao demonstrar que concentragdes <5 mg/L em solu¢cdo promovem estabilidade aos

objetos.

1.3 Materiais de adesao e consolida¢ao

A forma original dos objetos arqueolégicos em ferro € frequentemente corrompida por produtos
de corrosé@o que avancam para o interior do metal, provocando destacamentos de material em profun-
didade. Estes destacamentos e a consequente perda de material podem comprometer a leitura do
objeto, dificultando o reconhecimento da forma da peca ou a sua funcéo. Nestes casos a conservacao
do material em destacamento e a manutenc¢do da sua posicao original torna-se particularmente impor-
tante. No caso de ferros arqueoldgicos, devido & natureza desagregada e indefinida das camadas de
corrosao, a deslocagdo do material em destacamento da posi¢éo original é particularmente grave pois
existe uma grande dificuldade em encontrar as zonas de uniéo.

Previamente ao procedimento de dessalinizagdo, € importante que se proceda a um reforco

estrutural das pecas, com a adeséo de fragmentos e a consolidacéo de areas com fissuras. A escolha
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dos consolidantes e adesivos deve privilegiar um conjunto de padrdes amplamente aceites na area da
conservacao, tais como transparéncia, reversibilidade, compatibilidade, estabilidade e baixa toxicidade.
No presente caso, a selecdo deve ainda considerar a conciliacdo com o procedimento de dessaliniza-
¢do subsequente, que implicara a imersao das pecas num banho de hidréxido de sddio (NaOH) e sulfito
de sodio (Na2S0s), com valores de pH préoximos de 13, e a permanéncia nos banhos a uma temperatura
até 50°C. Como tal, o adesivo/consolidante selecionado tera de apresentar caracteristicas de estabili-
dade, permeabilidade, baixa acidez e temperatura de transicdo vitrea (Tg) compativeis com o banho
de sulfito alcalino.

Durante a segunda metade do século XX, os polimeros mais usados como consolidantes ou
adesivos em ferros arqueoldgicos, foram o acetato de polivinil (PVAC), resinas epoxidicas e resinas
acrilicas, das quais se destaca o Paraloid B-72 (PB-72) (Keene, 1984; Keene & Orton, 1985).

O acetato de polivinil (PVAc) tem sido amplamente utilizado em conservacgéo e restauro, sendo
gue a sua versatilidade torna-o adequado para varios materiais. Como maior desvantagem, apresenta
uma temperatura de transicdo vitrea muito baixa (Tg de 22°C), tendendo a reter sujidade e p6 na su-
perficie dos objetos (Hansen, 1995).

As resinas epoxidicas possuem um conjunto de caracteristicas que fazem com que ndo sejam
adequadas para a maioria das aplicacdes de conservacao e restauro, sendo cada vez mais utilizadas
apenas em situacdes especificas, quando nao se verifica viavel a utilizacdo de outro tipo de material.
Nomeadamente, quando estdo em causa qualidades adesivas estruturais, preenchimentos de lacunas
ou preenchimentos mais espessos de linhas de fratura (Pung, 2005). Possuem um conjunto de carac-
teristicas que fazem com que n&o sejam adequadas para a adeséo e consolidagdo de ferros arqueolo-
gicos, como a sua alta dureza e irreversibilidade, refor¢cadas pelas suas caracteristicas de envelheci-
mento, que incluem a reticulagdo das cadeias do polimero.

Ao contrario do que tem vindo a acontecer com os adesivos de poli (acetato de vinilo) e as
resinas epoxidicas, os polimeros acrilicos tém vindo a alargar a sua gama de aplicagbes, nomeada-
mente no campo dos revestimentos e adesivos. Por vezes assumem o papel de consolidante, essen-
cialmente através da estabilizacao fisica de fissuras ou consolida¢gfes pontuais de material pouco ade-
rente. Este tipo de polimeros tem, por norma, fraco poder de penetracao e difusdo, mesmo em materiais
mais porosos (Tabasso, 1995).

Apesar de ao longo das ultimas décadas terem vindo a ser disponibilizadas no mercado uma
gama alargada de resinas acrilicas, o PB-72, marca comercial do poli(metacrilato de etilo-co-acrilato
de metilo), P(EMA-MA), é dos mais difundidos e utilizados na area da conservacao e restauro, talvez
seguido do Paraloid B-44 (PB-44), poli(metacrilato de metilo-co-acrilato de etilo), P(MMA-EA), também
bastante utilizado, nomeadamente, na 4rea dos metais. Estas resinas substituem, atualmente, grande
parte das utilizagBes de PVAc e das resinas epoxidicas, bastante usadas no passado (Keene, 1984;
Podany et al., 2001). Sao conhecidas pela sua estabilidade e resisténcia ao amarelecimento, boas
gualidades adesivas e de envelhecimento (Tabasso, 1995; Down, 2015). Podem ser dissolvidas em
diversos solventes e em diferentes concentra¢des, adaptando-se a diferentes aplicagcbes e materiais.

Nao emitem compostos volateis prejudiciais e sdo quimicamente neutras (Down, 2015). Apresentam
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também valores de Tg considerados como adequados a maioria das aplicacdes de conservacao, o PB-
72 com uma Tg de 40 °C (Kremer-Pigmente, s.d.a) e o PB-44 com uma Tg de 60 °C (Kremer-Pigmente,
s.d.b). A Tg dos polimeros acrilicos pode ser otimizada para determinadas utilizagdes combinando
guantidades diferentes de monémeros distintos. A maioria dos polimeros acrilicos sdo constituidas a
partir de dois grupos de monémeros, os acrilatos e os metacrilatos, tendo os primeiros valores consi-
deravelmente menores de Tg que os ultimos (Horie, 1990).

Tendo em consideracdo a utilizacdo dos materiais de adesédo e consolidacdo para o presente
trabalho (em pecas sujeitas a procedimentos de dessalinizacao), a temperatura de transicao vitrea (Tg)
dos polimeros a utilizar deve ser elevada, uma vez que a eficiéncia do processo de dessalinizacdo
depende do aquecimento dos banhos.

Sendo certo que se pretende efetuar a adesdo de material em destacamento e realizar a con-
solidacdo de fissuras em objetos que apresentam elevada fragilidade, ndo se prevé a remocdo dos
adesivos ap6s o tratamento de dessalinizagéo. Porém a escolha do polimero deve prever, dentro do
possivel, a reversibilidade dos materiais utilizados, possibilitando o acesso a informacao contida no
objeto e a necessidade de futuras intervencgdes.

A Tg dos adesivos é considerada na escolha do polimero na generalidade das aplicacfes de
conservacao e restauro. No entanto, a selecdo do polimero ndo podera basear-se apenas no valor de
Tg do polimero puro, indicado pelo fabricante. A influéncia do efeito do solvente nas propriedades do
filme de polimero e em particular na Tg sdo referidas por diversos autores (Hansen, 1995; Podany et
al., 2001; Schilling, 1989; Vincotte et al., 2019). O solvente atua como um plastificante: quanto mais
solvente permanecer no polimero, mais macio e elastico serd o filme. A retencdo de solvente pode
diminuir de forma significativa a Tg do polimero dissolvido relativamente a Tg do polimero puro.

Os dados de um estudo relativamente recente (Vingotte et al., 2019) sobre os efeitos da reten-
¢do dos solventes no PB-72 e PB-44 mostram que: uma maior quantidade de solvente retido esta
diretamente relacionada com uma diminui¢cdo da Tg em qualguer um dos polimeros e independente-
mente do solvente usado; uma baixa volatilidade do solvente promove um maior teor de solvente resi-
dual; a evaporacao ocorre de forma significativa nos primeiros dias, seguida de uma evaporagéo mais
lenta, até se atingir uma quantidade de solvente residual estavel.

As referéncias na literatura a aplicacdo de consolidantes ou adesivos em ferros arqueoldgicos
previamente a dessalinizagdo sdo escassas. S. Keene e C. Orton (Keene & Orton, 1985) referem na
sua avaliacdo (que teve como objetivo a afericdo da condi¢céo fisica de um conjunto de objetos sujeitos
a diferentes técnicas de dessalinizacao), a utilizacdo de alguns polimeros que foram utilizados na es-
tabilizacdo fisica de objetos frageis em ferro, anteriormente aos processos de dessalinizacdo. Uma
parte dos objetos foi consolidada imediatamente apos a escavagcdo com uma emulsdo de acetato de
polivinil (PVAc). Contudo, o polimero foi removido dos objetos antes dos procedimentos de dessalini-
zagdo. Um outro conjunto de objetos, bastante fragilizados ou com decoracao nao ferrosa, foram con-
solidados por impregnacao a vacuo com a resina epoxidica Araldite AY 103/HY 951. Os objetos que
se apresentavam fragmentados, com destacamentos ou danos mecénicos, foram igualmente colados

com a resina epoxidica. Segundo os autores a eficicia dos tratamentos de dessalinizagédo néo parece
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ter sido afetada, determinando-se teores similares de cloreto nas solu¢cbes dos banhos dos objetos
dessalinizados. N&o foi referida qualquer alteracéo da resina epoxidica ou da sua adesdo, motivada
pelos procedimentos de dessalinizacdo. Os tratamentos que incluiram a consolidacéo prévia com a
Araldite parecem ter obtido melhores resultados. A analise baseou-se em sinais de instabilidade e pre-
senca de destacamentos.

Outras referéncias mais recentes e proximas do objetivo do presente trabalho relatam a esta-
bilizacdo fisica de objetos em ferro arqueologico e a protecdo de vestigios organicos em materiais
ferrosos previamente a dessalinizagdo (Schmidt-ott & Oswald, 2006a; Schmidt-Ott & Oswald, 2006b;
Bruhin, et al., 2017). Esses estudos envolvem as publicacbes de colaboradores do Museu Nacional
Suico (MNS) e relacionam-se com a técnica de dessalinizacdo com sulfito alcalino, descrevem a im-
plementacao pratica do método e o desenvolvimento da técnica que tem vindo a ser otimizada ao longo
das duas Ultimas décadas no museu (Schmidt-ott & Oswald, 2006a; Schmidt-Ott & Oswald, 2006b).

Os objetos que se encontram fragmentados sdo colados com a resina acrilica bi-componente
Technovit 5071, descrita como reversivel, com boas propriedades de envelhecimento e resistente ao
calor (Pung, 2005; Schmidt-ott & Oswald, 2006a; Schmidt-Ott & Oswald, 2006b). Relativamente a sua
reversibilidade, segundo informacéo do fornecedor (Kulzer Technigue) a resina Technovit 5071 amo-
lece apds 30 minutos a 150°C e é soluvel em solventes como a acetona (s&o necessarias 11 h para
dissolver 27 g de resina em 100 ml de acetona) ou o diclorometano (Kulzer Technik, s.d.).

No caso de os objetos ferrosos conterem vestigios de materiais organicos mineralizados, tem
sido descrito que estes podem ser protegidos com véarias camadas de resina acrilica PB-44, aplicada
numa concentracdo de cerca de 25% em acetona (i.e., solu¢éo de elevada viscosidade). Os objetos
ferrosos que contenham elementos metalicos com ligas a base de prata, sdo igualmente protegidos
com PB-44 (Schmidt-ott & Oswald, 2006a; Schmidt-Ott & Oswald, 2006b).

Mais recentemente foi efetuado um novo estudo (Bruhin, et al., 2017) que tentou otimizar a
protecdo e impermeabilizacdo de residuos orgénicos na dessalinizac@o dos objetos em ferro. Nesta
investigacdo € mencionada a aparente resisténcia do PB-44 as solugfes alcalinas e as temperaturas
de até 50°C, baseada na sua utilizacdo pelo MNS nos procedimentos de dessalinizag&o. Os resultados
do estudo indicam que o PB-44 é adequado para uso permanente, ndo exibindo emisséo de compostos
nocivos sob condi¢gBes de envelhecimento e mostra ter um pH adequado, neutro para testes realizados
no polimero solido em estado puro e ligeiramente alcalino quando diluido em solvente.

A revisdo da literatura permitiu perceber que o PB-44 e a resina Technovit 5071 s&o dois ade-
sivos utilizados na colagem e consolidacdo pontual de objetos arqueoldgicos em ferro e que parecem
ser compativeis com o procedimento de dessalinizagdo.

Fatores como o conhecimento e a ampla utilizacdo do PB-44 em diversas areas da conserva-
¢do e restauro, em detrimento do maior desconhecimento da composi¢cdo e comportamento da resina
Technovit 5071, cujas condicdes de reversibilidade, sdo pouco compativeis com a sua utilizacdo em
metais arqueoldgicos. Aos quais acresce a necessidade de pigmentagéo da resina ou reintegracéo
cromatica das zonas de unido, o preco elevado e maior dificuldade na aquisicdo, levou a escolha do

PB-44 como primeira escolha, para material de adesao e consolidagéo.
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1.4 Contextualizacao arqueolégica das pecas

As pecas em estudo sdo provenientes da necrépole do Moinho do Castelinho, localizada no
distrito de Lisboa, municipio da Amadora, freguesia da Falagueira — Venda Nova, junto a Estrada da
Falagueira.

As intervencdes arqueoldgicas realizadas entre 2011 e 2020 no sitio do Moinho do Castelinho
permitiram a descoberta de cerca de 42 sepulturas, que revelaram uma extensa necropole romana,
datada entre meados do século Il d.C. e V d.C., que pertenceria a villa romana da Quinta da Bolacha,

situada nas proximidades (Dias & Encarnacgéo, 2022) (Figura 1.5).

Figura 1.5 — Vista do modelo 3D do Moinho do Castelinho efetuado através de levantamento por drone (Autoria:
Jodo Marques - Geodrone), vista geral da area escavada (a esquerda) e vista do setor | da villa romana da
Quinta da Bolacha, que corresponde a uma sala ampla construida no século I1l/IV, renovada no século IV/V, pro-
vavelmente, como cozinha (a direita).

Como parte do espoélio da sepultura 37, foi exumado um conjunto de 15 pregos em ferro junta-
mente com um conjunto de cardas, pertencentes ao calgado e recolhidas junto dos pés do individuo.
Foi também recolhido um fragmento de metal (indeterminado), uma lucerna em terra sigillata africana
e um cantil. Os pregos, pelo seu nimero e disposi¢éo, juntamente com as caracteristicas da decompo-
sicdo em espaco aberto, sugerem 0 seu relacionamento com o uso de caixdo (Encarnagdo & Dias,
2020a; Encarnacdo, & Dias, 2022) (Figura 1.6).

A sepultura 37 per si, consiste num covacho de formato retangular, escavado no substrato
geoldgico basaltico, com um ressalto (moldura), sobre a qual assenta uma cobertura composta por
lajes de pedra calcéria, com orientacéo Oeste (cranio) — Este (pés). Os estudos de antropologia biol6-
gica indicam que o enterramento pertencia a um individuo adulto, do sexo masculino, com idade com-
preendida entre os 40 e os 44 anos, com uma estatura de cerca de 1,59 m. A sepultura e respetivo
enterramento encontram-se integrados numa cronologia entre o século IV e V d.C., baseada no con-
texto estratigréfico, tipologia da estrutura funeraria e espdlio recuperado (Encarnacéo & Dias, 2020a;

Encarnacéo et al., 2022).
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Figura 1.6 — Fotografias de campo do enterramento da sepultura 37 (a esquerda), e pormenor de dois dos pre-
gos, in situ, encontrados na sepultura 37 (a direita).

O conjunto das ferramentas em ferro, composto por um pico, um escopro, um colherim e uma
enxada, foram recolhidos junto aos pés do individuo enterrado na sepultura 40 e sugerem a associa¢ao
do individuo a uma atividade. Para além das ferramentas foi recolhido também um prego, uma lucerna,
dois aglomerados de moedas e um pequeno conjunto de cardas em ferro, que, tal como no enterra-
mento da sepultura 37, pertenceriam ao cal¢cado do individuo sepultado (Encarnacgdo & Dias, 2020b;
Encarnacéo et al., 2022).

Esta sepultura apresenta uma tipologia diferenciada de todas as sepulturas escavadas até ao
momento no Moinho do Castelinho, com uma forma retangular escavada no substrato, destaca-se pela
construcdo de uma estrutura tipo caixa, em tijoleira e argamassa. A cobertura era composta por lajes
de calcario e assentava sobre uma moldura também em tijoleira. Para além da inumacao primaria,
apresenta um ossario do tipo reducgdo (Figura 1.7 e Figura 1.8). A orientacéo do enterramento &, tal
como acontece na sepultura 37, de Oeste para Este. O enterramento apresenta sinais de afetacédo
antropica, talvez resultado da violacdo da sepultura ou reordenamento do espaco funerario, com rea-
bertura da sepultura em contexto post mortem (Encarnacao & Dias,2020b; Encarnacao et al., 2022).

Os estudos de antropologia biolégica indicam que o enterramento pertencia a um individuo
adulto, do sexo masculino, com idade superior a 23 anos, com uma estatura de cerca de 1,62 m (En-
carnacdo & Dias,2020b; Encarnacéo et al., 2022). O peroénio direito do individuo da sepultura 40 foi
selecionado, juntamente com outros dois fragmentos de 0sso longo dos esqueletos das sepulturas 29

e 33, para datacao por radiocarbono.
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Através da datacéo por radiocarbono, pelo contexto estratigrafico, tipologia da estrutura fune-

raria e do espolio a ela associado, a sepultura 40 pode ser integrada no século 1V d.C. (Encarnagao &
Dias,2020b; Encarnacéo et al., 2022).

Figura 1.7 — Sepultura 40 durante as escavacdes (a esquerda), espolio e inumagao primaria, sepultura 40 (a di-
reita).

Figura 1.8 — Sepultura 40 com inumacéao priméaria e espdlio, e ossério ao fundo.
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2

MATERIAIS E METODOS

2.1 Artefactos arqueologicos de ferro

A implementacédo do procedimento de dessalinizacdo que pressupde a prévia adesado de frag-
mentos em destacamento, foi inicialmente pensada para ser aplicada ao conjunto de 4 ferramentas em
ferro, provenientes da sepultura 40, da necrépole romana do Moinho da Castelinho (Figura 2.1). Com
o desenvolvimento da pesquisa e planeamento do trabalho, optou-se por iniciar o processo com um
conjunto de 15 pregos provenientes da sepultura 37, da mesma necrépole (Figura 2.2). Os pregos em
ferro séo artefactos mais comumente recolhidos em escavacéo, pelo que, sendo o conjunto proveniente
do mesmo sitio arqueoldgico, enquadrado na mesma época e com problematicas similares, permitiu
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Farbkarte #13

Figura 2.1 - Conjunto de ferramentas provenientes da sepultura 40: colherim (em cima a esquerda); enxada (em
cima a direita); pico (em baixo a esquerda) e; escopro (em baixo a direita).

Figura 2.2 — Conjunto de 15 pregos provenientes da sepultura 37.

2.2 Paraloid B-44

Foram preparadas 15 amostras de PB-44 em diferentes condi¢des, simulando procedimentos
reais em conservacao e restauro de preparacdo para consolidagédo e colagem e imersdo em banhos
de dessaliniza¢@o, nomeadamente, diferentes concentra¢des e tempos de secagem, auséncia de imer-
sdo e apos imersdo em solucao de dessalinizacdo. Para a avaliagdo do comportamento da Tg do PB-
44 ap6s as diferentes varidveis foram realizados ensaios de Calorimetria Diferencial de Varrimento
(DSC).

As amostras, numeradas de 1 a 15, organizam-se em trés grupos: (1) pellets de PB-44 em
estado puro analisadas antes e apds imersédo em solucdo de dessalinizacdo de sulfito alcalino; (2) PB-
44 dissolvido a 40% em acetona, seco em estufa, antes e apds imersdo em solu¢éo de dessalinizagao

de sulfito alcalino; (3) PB-44 dissolvido a 70% em acetona, seco em estufa, antes e apds imersédo em
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solucdo de dessalinizagédo de sulfito alcalino. A duragédo da secagem e da imerséo foi de 7 e 14 dias

com a manutengao da temperatura a 50 °C, em estufa. A Tabela 2.1 resume as condi¢des a que foram

sujeitas as 15 amostras utilizadas nos ensaios de DSC.

Tabela 2.1 — Amostras de PB-44 utilizadas nos ensaios de DSC com as condi¢des a que foram sujeitas.

Amostras Secagem
(50°C) 7d

Secagem
(50°C) 14d

Condicdes da amostra

PB-44 pellet

Amostra 1
Amostra 2
Amostra 3
PB-44 40% - acetona

Amostra 4 X
Amostra 5

Amostra 6 X
Amostra 7 X
Amostra 8

Amostra 9

PB-44 70% - acetona

Amostra 10 X
Amostra 11
Amostra 12 X
Amostra 13 X
Amostra 14
Amostra 15

X

X

d — dias, correspondem a dias Uteis, por um periodo de 8 horas.
Banho — imersdo em solucgéo alcalina de sulfito.

As diferentes concentracdes do PB-44 foram previamente preparadas conforme descrito no

anexo A.4. As amostras do polimero dissolvido foram aplicadas em tubo diretamente sobre laminas de

vidro e deixadas secar num saco com fecho zip durante 3 dias, de forma a promover a evaporacao

lenta do solvente e posteriormente secas em estufa (Figura 2.3). A solugdo de dessalinizagao foi pre-

parada na concentracéo de 6,3 g/l (0,05 M) de sulfito de sodio para 4 g/l (0,1 M) de hidroxido de sédio,

seguindo o procedimento descrito no Capitulo 5 e os banhos foram realizados em recipientes de vidro,

sem agitagdo. As amostras sujeitas a banho de dessaliniza¢éo foram colocadas em banho de lavagem

durante 2 dias e secas em estufa durante 1 dia, a 50 °C.
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Figura 2.3 — Amostras de PB-44 aplicadas em laminas de vidro e deixadas a secar num saco com fecho zip (a
esquerda), laminas com amostras de PB-44 ap0s secagem em estufa (a direita).

2.3 Lupa binocular

A superficie dos pregos e as suas camadas de corrosdo foram observadas com um estereo-
microscopio Leica S9l, no modo campo claro, acoplado a uma camara digital, para aquisicao de ima-
gens, com utilizagcdo do software Leica Application Suite (LAS V.4.12).

Foi realizada uma amostragem das diferentes camadas de corroséo, baseadas na sua cor e
textura. Recolhendo-se fragmentos de corrosdo de diferentes camadas, nhomeadamente, da camada
exterior amarelo acastanhado ou laranja, do interior das areas de destacamento com corroséo cor de
laranja vivo ou amarelo e corrosé@o castanha avermelhada e de uma camada mais interna castanho-
escura ou cinzenta. As amostras foram posteriormente analisadas por difracdo de raios X (DRX) para

identificacdo dos compostos de alteragéao.

2.4 Difracao de raios X (DRX)

As andlises de DRX para identificagdo dos compostos presentes nas diferentes camadas de
corrosdo foram realizadas com amostras obtidas a partir de camadas de corrosdo dos pregos, que se
encontravam destacadas e do interior de uma &rea de destacamento de uma das ferramentas (pico)
(Figura 2.4).

As amostras foram recolhidas com bisturi e x-ato e moidas num almofariz de 4gata até se obter
um po fino (Figura 2.5).

Foi utilizado um difratdmetro Rigaku D/Max IlI-C com uma ampola de raios X com &nodo de Cu
a operar a uma tenséo de 40 kV e 30 mA, e a aquisi¢cdo dos difratogramas foi efetuado através do
software MDI Data Scan5. O varrimento foi efetuado em angulo 26 entre os 10° e 65°.
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Figura 2.4 — Destacamentos pertencentes ao conjunto de pregos (a esquerda) e pormenor de area de destaca-
mento do pico (a direita), dos quais foram recolhidas as amostras para as analises de DRX.

Figura 2.5 — Amostras moidas em almofariz (a esquerda) até se obter um pé fino (a direita) para analise de DRX.

2.5 Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

As medicdes de DSC para determinacéo da Tg da resina acrilica Paraloid B-44 foram realiza-
das com um equipamento Netzsch 204 F1 Phoenix.

Foi utilizado azoto gasoso para a purga do equipamento, a um fluxo de 20 ml/min e para o
processo de arrefecimento das amostras, a um fluxo de 120 ml/min.

A massa das amostras variou entre os 10 e os 15 mg. As amostras foram colocadas em cadi-
nhos de aluminio, que foram posteriormente selados e perfurados com 2 furos na tampa (Figura 2.6).

O ensaio envolveu aquecimento e arrefecimento, nomeadamente: uma rampa de aquecimento
com inicio nos 20 °C e etapa isotérmica de 2 min. seguida de aquecimento até aos 80 °C, com etapa
isotérmica de 12 min. e rampa de 5 K/min. e arrefecimento até aos 20 °C, com rampa de arrefecimento

de 25 K/min. e etapa isotérmica de 2 min.
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Figura 2.6 — Imagens de preparacéo de amostras para analise DSC: do cadinho de alumino com a
amostra (a esquerda); da selagem do cadinho (ao centro) e; do cadinho selado e perfurado (a direita).
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3

DIAGNOSTICO E ESTADO DE CONSERVACAO

As ferramentas em ferro provenientes da sepultura 40 e o conjunto de pregos pertencentes a
sepultura 37 escavadas em 2018 e 2019, respetivamente, encontravam-se armazenados na reserva
de arqueologia do Museu da Amadora. Os valores de humidade relativa (HR) da sala sdo controlados
através de desumidificadores e monitorizados através de termohigrometro digital. A reserva integra
diversos materiais arqueoldgicos, como ceramicas, liticos, 0ssos, vidro e metais, com a manutencgao
de valores aproximados de 50% (+/- 5%) de HR, evitando oscilagBes bruscas. Os metais encontram-
se acondicionados em caixas herméticas, em polipropileno, com silica gel com indicador, dispostas em
contentores, também em polipropileno, organizados em estantes metélicas.

As ferramentas e 0s pregos apresentam um conjunto de altera¢cées comuns entre si e frequen-
temente descritas na literatura sobre corrosdo de objetos arqueoldgicos em ferro (Loeper-Attia, 2007),
gue incluem uma superficie heterogénea, com produtos de corrosao volumosos, que por vezes incor-
poram elementos de solo e apresentam diferentes tonalidades. Apresentam ainda fissuras, destaca-
mentos, empolamentos e fraturas pontuais.

Enquadrando as formas de corrosdo em altera¢des quimicas e alteracdes fisicas, as alteragfes
guimicas manifestam-se através de produtos de corrosdo e compostos coloridos, que vao desde o
amarelo ou laranja, ao castanho avermelhado ou castanho-escuro ou cinza. Estes compostos séo iden-
tificados em diferentes camadas ou zonas do objeto. A camada superficial dos objetos caracteriza-se
essencialmente por uma camada externa fina, de tonalidade amarela acastanhada ou alaranjada. Nas
areas internas proximas do corpo metalico, expostas devido a destacamentos mais profundos, pode
observar-se uma camada intermédia, cinzenta ou castanho-escura, relativamente densa. No centro dos
destacamentos surgem produtos de corrosdo amarelos ou alaranjados, de tons vivos e consisténcia
pulverulenta, ou castanhos avermelhados. As camadas mais escuras tendem a ser mais densas e
produtos de alteracdo de cores mais claras ou vivas sédo tendencialmente mais friaveis. A densidade

das diferentes camadas de corrosdo aumenta da seguinte forma:
laranja vivo < castanho avermelhado < castanho escuro < cinzento-escuro ou negro.

O desenvolvimento de diferentes compostos de alteracdo leva a diversas alteracdes fisicas

com produtos de corrosao volumosos, que exercem pressodes internas, que de forma progressiva levam
21



a criacdo de fissuras. A pressao crescente vai empurrando as camadas externas até a formacgéo de

destacamentos ou fraturas. Os pregos apresentam, essencialmente, fissuras que se propagam de

forma circular na zona da cabeca e no sentido longitudinal ao longo do corpo. Os destacamentos,

relativamente profundos, seguem a mesma linha de desenvolvimento das fissuras, apresentando no

seu interior, produtos de corrosdo pulverulentos e de tonalidade alaranjada ou castanha avermelhada

(Tabela 3.1).

Tabela 3.1 — Resumo das alteracdes fisicas identificadas nos objetos.

Alteracéo

Descrigao

Imagem de pormenor

Fissuras

Assumem essencialmente uma di-
recdo de propagacdo longitudinal
ou circular.

Os produtos de corrosdo volumo-
sos que se desenvolvem e precipi-
tam nas camadas interiores pressi-
onam as camadas mais externas,
levando a formacéo de fissuras.

Antecedem os destacamentos.

Sdo uma das formas de alteragdo
mais frequentes.

Destacamentos

Camadas de alteracdo desagrega-
das do corpo do objeto, que se-
guem a linha de desenvolvimento
das fissuras ou dos empolamentos.
Apresentam produtos de corrosédo
diferenciados no seu interior ou in-
corporam vazios/ocos.
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Empolamentos ou plstulas Camadas de corrosdo volumosas e
e produtos de corrosdo vo- disformes, que por vezes apresen-
lumosos tam vazios/ocos no seu interior.

Os empolamentos e as pustulas
surgem de forma pontual e dispersa
nas superficies das pecas.

Fraturas Podem ocorrer devido ao desenvol-
vimento de fissuras ou secagem ra-
pida e fragilidade mecénica.

Ocorrem de forma pontual.

As observacfes a LB e as andlises de DRX mostraram-se relevantes na comparacdo dos com-
postos identificados com os dados da literatura, na complementaridade do diagndstico e na confirma-
¢do da necessidade do procedimento de dessalinizagdo, pela presenga de compostos com cloretos.

As observacfes das camadas de corroséo a LB dos objetos do Moinho do Castelinho, seguem
de um modo geral o espectavel para uma corrosao tipica de ferros arqueolégicos, nomeadamente uma
matriz de corrosdo comum, com diferentes camadas coloridas (Neff et al., 2005; Turgoose, 1982;
Selwyn et al., 1999; Selwyn, 2004).

As analises de DRX efetuadas aos produtos de corrosdo do conjunto de pregos e a zona interna
de uma area de destacamento do pico, confirmaram a presenca de diferentes produtos de corrosédo
tipicos deste tipo de objetos. A semelhanca de estudos anteriores, a “dense product layer” (DPL)
parece ser constituida por magnetite (FesO4) e goethite (a-FeOOH), ambas identificadas na area adja-
cente a area central dos destacamentos, mais densa e coesa, de tonalidade castanho-escura ou cinza
(Figura A.3); na area interior dos destacamentos do conjunto de pregos e na amostra retirada do pico,
os produtos de corrosdo castanho avermelhado e cor de laranja vivo ou amarelo, respetivamente, e de
consisténcia mais friavel, foi identificada akaganeite (B-FeOOH) (Figura A.4Figura A.5). No meio trans-
formado (MT), atribuivel & camada externa dos pregos, de cor amarela ou laranja acastanhado, foram
detetados goethite, lepidocrocite e um cloreto de ferro hidratado (ClsFeH18021) (Figura A.6) (Tabela
3.2).
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Apesar de no presente trabalho, apenas terem sido efetuadas andlises de DRX e de se ter
utilizado um pequeno nimero de amostras, podemos ainda assim observar paralelos com uma inves-
tigacdo anterior, em que foram estudados um conjunto de 40 artefactos, provenientes de cinco sitios
diferentes (Neff et al., 2005). Nesse estudo, é descrito um sistema de corrosdo comum, em camadas,
para a totalidade dos sitios, com um DPL caracterizado por uma matriz de goethite, onde se incorporam
veios de magnetite; é referido ainda que, dependendo do teor de ies CI na agua do solo, foi identifi-
cado na interface M/DPL, a akaganeite ou um hidroxicloreto (B-Fe2(OH)sCl), que podem, em alguns
casos, ser as principais fases observadas; no MT foram detetadas apenas fases de ferro (Ill), com
destaque para a goethite.

Tabela 3.2 — Resumo das camadas de corroséo identificadas nas pecas (segue-se uma ordem das ca-
madas mais externas para as mais internas) com anotacdo dos compostos de alteracéo identificados por DRX.

Alteracdo Descrigéo Imagem de pormenor

Camada de alteragdo ama- Camada superficial fina e pouco
relo acastanhado ou laranja densa, que cobre a superficie ex-
(MT) terna dos objetos.

As andlises de DRX revelaram a
presenca de goethite (a-FeOOH),
de lepidocrocite (y-FeOOH) e de um
cloreto de ferro hidratado
(C|3FEH18021).

Produto de corroséo laranja Produto de corros@o de consistén-
vivo ou amarelo cia pulverulenta que surge na area
(DPL) interna dos destacamentos.

As andlises de DRX identificaram a
presenca de akaganeite (B-
FeOOH).
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Produto de corrosdo casta-
nho avermelhado
(DPL)

Produto de corrosdo de consistén-
cia intermédia presente na area in-
terna dos destacamentos.

As analises de DRX identificaram a
presenca de akaganeite (B-
FeOOH).

Camada de alteracao casta-
nho-escura/ cinza
(DPL)

Camada de alteragéo relativamente
densa situada entre a camada in-
terna cinza-escura (M) e 0s com-
postos laranja vivo ou castanho
avermelhado, presentes na area in-
terna dos destacamentos.

As andlises de DRX identificaram a
presenca de magnetite (Fes0.) e
goethite (a-FeOOH).

Com base nos resultados das andlises de DRX temos como possivel estratigrafia (do mais

interno para externo) o ndcleo composto pelo metal remanescente ou metal mineralizado (M), um

“Dense product layer” (DPL) composto essencialmente por magnetite (FesO4) e goethite (a-FeOOH),

gue contém, no interior dos destacamentos, que ocorrem na interface DPL/MT, akaganeite (3-FeOOH),

e um meio transformado (MT) composto por goethite (a-FeOOH), lepidocrocite (y-FeOOH) e um cloreto
de ferro hidratado (ClsFeH1s021) (Figura 3.1).

(a-FeOOH), (y-FeOOH) e (Cl;FeH 50,4)

(Fe;04) e (a-FeOOH)

(B-FEOOH)

DPL MT M

(0-FeQOH), (y-FeOOH) e (Cl;FeH;50,)

(Fe304) e (a-FeQOH)

(B-FeOOH)

DPL MT
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Figura 3.1 — Esquemas da estratigrafia possivel baseados nas observagdes a LB e andlises de DRX: tendo por
base pormenores das imagens capturadas a LB (& esquerda) e; com cores sélidas (a direita).
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A4

AVALIACAO DA TG DO PARALOID B-44
APOS DIFERENTES ENSAIOS

De forma a melhor avaliar o comportamento do PB-44 foram realizados varios ensaios de ca-
lorimetria diferencial de varrimento (DSC), uma das principais técnicas de analise térmica, que permite
detetar transicdes endotérmicas e exotérmicas associadas a mudancas fisicas e quimicas, utilizada na
caracterizacdo e identificacdo de polimeros. Entre outras propriedades, a anélise de DSC assume es-
pecial relevancia na determinacdo da temperatura de transicéo vitrea (Tg).

A realizacdo dos ensaios ao PB-44 em diferentes condi¢des teve como principal objetivo per-
ceber como as vérias etapas e diferentes concentracfes de dissolucdo poderiam afetar o comporta-
mento da resina, nomeadamente o impacto na Tg, permitindo uma comparac¢éo com o valor da Tg de
referéncia do polimero em estado puro. Estudos anteriores (Vingotte et al., 2019; Bruhin, et al., 2017)
envolveram o polimero no estado puro em pellet ou em filme (em misturas do polimero com solvente),
tendo o presente ensaio pertinéncia no que se refere aos procedimentos envolvidos em colagens e
consolidacdes de pecas sujeitas a banhos de dessalinizac¢&@o por sulfito alcalino. Os resultados obtidos
podem assim contribuir para uma decisdo mais consciente na escolha do material de adeséo e dos
seus limites, e caso necessario, possibilitar a adaptacéo dos procedimentos ou, em ultimo caso, levar
a ponderacao pela escolha de outro material de adesao.

Durante a preparacdo das amostras para os ensaios de DSC observou-se uma alteracdo de
cor/transparéncia da resina apos imerséo na soluc¢éo de sulfito alcalino, com a manutencgédo da tempe-
ratura a 50 °C em estufa, que adquire cor branca opaca, quer no caso do polimero puro em pellet, quer
nas amostras dissolvidas em acetona (Figura 4.1). As altera¢bes da transparéncia sdo minimizadas

apoés secagem em estufa a 50 °C durante um dia (Figura 4.2).

27



Figura 4.1 — Amostras de PB-44 em pellet (a esquerda) e dissolvidas em acetona (a direita), apds imersdo
em sulfito alcalino.

Figura 4.2 — Amostras de PB-44 em pellet e dissolvidas em acetona, apés imersdo em sulfito alcalino (a es-
querda) e apo6s secagem em estufa a 50 °C, durante 1 dia.

Os resultados dos ensaios de DSC para determinacdo da Tg das varias amostras encontram-
se resumidos na Tabela 4.1, que apresenta o resultado de Tg obtido para cada amostra, e na Figura
4.3, onde se encontra esquematizada a varia¢do da Tg tendo como ponto de partida 5 amostras prin-
cipais de PB-44: pellet puro (Al); dissolvido a 40% com secagem a 7 dias (A4) e al4 dias (A5), dissol-
vido a 70% (A10) com secagem a 7 dias (A10) e a 14 dias (A11), sendo que cada uma destas amostras
€ depois colocada em imersao na solucdo de dessalinizacao.

Ao observar o valor de Tg obtido diretamente da pellet de PB-44, podemos verificar que o valor
da Tg medida (58,5 °C) fica um pouco abaixo do valor de referéncia (60 °C) indicado na ficha técnica
(Kremer-Pigmente, s.d.b), mas encontra-se de acordo com a medi¢ao experimental de 58 °C publicada
num artigo recente (Vingotte et al., 2019). A agao do banho aquecido a 50 °C em solugéo alcalina de
sulfito parece contribuir para o decréscimo do valor da Tg, com a diminuigao em cerca de 6 °C, face ao
valor da Tg medido a partir da pellet pura de PB-44, obtendo-se valores de Tg de 52,7 e 52,9 °C apos
a imersdo por um periodo de 7 e 14 dias, respetivamente.
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Quando o PB-44 ¢ dissolvido a 40% ou a 70% em acetona, mesmo apds a secagem em estufa,
a Tg pode baixar significativamente, cerca de 20 °C, o que pressupde a evaporagao incompleta do
solvente, até pelo menos 14 dias de secagem a 50 °C.

As descidas do valor da Tg sdo mais acentuadas no caso do PB-44 a 70%, com diferencgas de
cerca de 6 a 14 °C relativamente ao PB-44 a uma concentragao de 40%. Estes dados sao consistentes
com todas as amostras, considerando os tempos de secagem e de imersao na solu¢ao de dessaliniza-
¢ao, ou seja, para todas as condigbes, o PB-44 a uma concentragdo de 40% revelou sempre uma Tg
superior (com um intervalo de valores entre 48,1 °C e os 56,9) a do PB-44 a 70% (com um intervalo de
valores entre os 38,4 e os 51,0 °C).

Quando as amostras sdo imersas nas solu¢des aquecidas de dessalinizagdo verifica-se um
aumento do valor da Tg (quando comparado com as amostras dissolvidas e secas), exceto num dos
ensaios (A9), sendo esse aumento continuo, com a permanéncia das amostras no banho aquecido.
Em nenhum dos casos testados a Tg voltou para os valores originais medidos da pellet, de 58,5°C (PB-
44 puro em pellet (A1)). Os valores mais proximos foram atingidos para a amostra A8 (PB-44 - 40% em
acetona, secagem 14d + 7d em sulfito alcalino) de 56,3 °C e para a amostra A7 (PB-44 - 40% em
acetona, secagem 7d + 14d em sulfito alcalino) de 56,9 °C.

Os ensaios de DSC mostram que a utilizacdo do PB-44 é exequivel para a adesao de desta-
camentos e consolidagao pontual de fissuras e que podera ser utilizada previamente ao procedimento
de dessalinizacao, com a manutengdo de uma temperatura dos banhos que, considerando os dados
de Tg obtidos, ndo devera ultrapassar os 50 °C. Caso haja necessidade de proceder a adesao de frag-
mentos mais pesados e de maiores dimensodes, os objetos poderao ser previamente envolvidos numa
rede ou filme de polietileno (PE) perfurado, como forma de sustentagédo dos fragmentos e prevengao
da sua separacao durante periodos em que a Tg do polimero seja alterada de forma mais significativa
(Schmidt-ott & Oswald, 2006a; Schmidt-Ott & Oswald, 2006b).
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Tabela 4.1 — Resumo com os valores de Tg medidos nos ensaios de DSC das amostras e indicacdo da massa
das amostras e dos respetivos cadinhos usados nos ensaios.

Massa da

Massa do

Amostra Condicdes da amostra amostra (g) cadinho (g) Tg (°C)
PB-44 - Pellet
Al Pellet - puro 0,0113 0,0396 58,5
A2 Pellet - 7d em sulfito alcalino 0,0121 0,0392 52,7
A3 Pellet - 14d imers&o em sulfito alcalino 0,0140 0,0395 52,9
PB-44 - 40% em acetona
A4 Secagem 7d 0,0114 0,0399 48,1
A5 secagem 14d 0,0118 0,0392 52,3
A6 secagem 7d + 7d em sulfito alcalino 0,0110 0,0389 54,4
A7 secagem 7d + 14d em sulfito alcalino 0,0113 0,0394 56,9
A8 secagem 14d + 7d em sulfito alcalino 0,0114 0,0398 56,3
A9 secagem 14d + 14d em sulfito alcalino 0,0127 0,0400 51,8
PB-44 - 70% em acetona
A10 secagem 7d 0,0117 0,0396 41,8
All secagem 14d 0,0114 0,0399 38,4
Al2 secagem 7d + 7d em sulfito alcalino 0,0135 0,0396 46,0
Al3 secagem 7d + 14d em sulfito alcalino 0,0118 0,0394 51,0
Al4d secagem 14d + 7d em sulfito alcalino 0,0116 0,0399 44,3

d — dias, corresponde a dias Uteis, entre as 9h e as 17h.

A secagem e a imersdo em sulfito alcalino foram executadas em estufa a 50°C.
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Figura 4.3 — Esquema com a variacéo dos valores de Tg obtidos nos ensaios de DSC das varias amostras.
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5

ENSAIOS DE DESSALINIZACAO

Procedimentos prévios a dessalinizagao

ApoOs o registo fotografico dos objetos (Figura A.1) e antes do procedimento de dessalinizagcéo
€ importante proceder a adesdo dos fragmentos destacados e melhorar a estabilidade fisica das ca-
madas de alteracdo (DPL), de forma a facilitar o manuseamento e evitar a perda de material. Também,
€ importante efetuar uma limpeza da camada superficial de alteracdo (MT), que ira facilitar a penetracao

e a acdo da solucdo alcalina de sulfito de s6dio em profundidade nas pecas.

Colagem de destacamentos e consolidacdo pontual

Os fragmentos em destacamento foram colados com PB-44 a uma concentracdo de 40% em
acetona, preparado e aplicado em tubo tendo por base o método descrito por Stephen Koob (Koob,
2009; Koob, 2018) (Anexo A.4). As zonas de unido foram previamente limpas a lupa binocular com o
auxilio de instrumentos metalicos como bisturi e agulha biselada, pinceis e caneta de fibra de vidro, de
forma a remover produtos de corrosdo mais friaveis e volumosos, que dificultam a adesé&o correta dos
fragmentos. Os residuos de pd deixados pela limpeza mecanica, das zonas de unido, foram limpos
com pincel e acetona ou etanol.

A consolidagédo de fissuras foi efetuada com PB-44 numa concentracéo de 5% a 10% em ace-

tona (Anexo A.4), aplicado gota a gota, com o auxilio de um estilete metdlico.

Limpeza

Apos a consolidacé@o e adeséo de fragmentos, procedeu-se a limpeza da camada superficial,
de tonalidade amarela acastanhada ou laranja, com equipamento micro abrasivo, com gréos de 6xido
de aluminio branco de granulometria fina (F150 e F180) (Schmidt-ott & Oswald, 2006a; Schmidt-Ott &
Oswald, 2006b). Os residuos de abrasivo retidos nas superficies das pec¢as foram removidos com o

auxilio de pistola de ar comprimido.
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Dessalinizacédo

Os banhos de dessalinizacdo foram efetuados em contentores em aco inoxidavel (fabricados
para a industria alimentar), com tampa e com peneiras em aco inox ou em polietileno, sobre as quais
foram dispostos os objetos (Figura 5.1).

A proporc¢éo de solugéo utilizada por cada banho foi de cerca de 1 litro por cada 100 a 200g de
peso dos objetos, de forma que os mesmos ficassem totalmente imersos.

Os banhos foram mantidos a uma temperatura de cerca de 45-50 °C, durante as horas normais
de funcionamento do laborat6rio, de segunda a sexta-feira, num periodo minimo de 8 horas diarias.

Na preparacdo do banho, a agua desionizada foi vertida com cuidado, de forma a evitar a
entrada de oxigénio atmosférico, adicionando-se de seguida o hidroxido de sédio e o sulfito de sédio
(Schmutzler & Eggert, 2010). Usou-se uma concentragao de 6,3 g/l (0,05 M) de sulfito de sodio para
4 g/l (0,1 M) de hidréxido de sédio (Schmidt-ott & Oswald, 2006a; Schmidt-Ott & Oswald, 2006b). Op-
tou-se pela preparacao de solugbes com concentracdes reduzidas (0,05 M e 0,1 M) pois estas parecem
ser tdo eficazes quanto as concentracfes de 0,5 M recomendadas nalguma literatura (Schmidt-ott &
Oswald, 2006a; Schmidt-Ott & Oswald, 2006b; Guilminot, et al., 2012; Wang, 2008), permitindo simul-
taneamente a reducéo de custos e impacto para 0 meio ambiente. Antes da colocacéo dos objetos foi
removida uma amostra de 10 ml de solucdo para medi¢do de pH e da concentracdo de cloretos (para
servir de referéncia base). Durante o procedimento de dessalinizac¢&o, a troca de solu¢éo do banho foi
realizada mediante o controlo da concentracdo de cloretos em solucdo, e a manutencéo de valores
estaveis da concentracéo de cloretos abaixo de 5 mg/L determinou a finalizagdo do processo.

O conjunto de pregos, num total de 15, foi dividido em dois grupos, para o primeiro grupo o
procedimento de dessalinizacéo foi efetuado com aquecimento e agitacdo da solugédo, com o segundo
o procedimento de dessalinizacéo foi efetuado apenas com aquecimento do banho, sem agitacédo adi-

cional da solucéo.

Figura 5.1 — Conjunto de pregos (P1 a P8) em imersédo em solucdo de sulfito aquecido, dispostos em grelha de
PE e contentor inox, sobre uma placa de aquecimento, com agitacdo magnética.

32



A opc¢éo da realizagdo do procedimento de dessalinizacdo com e sem agitacdo teve como
objetivo a percecdo da importancia ou ndo da agitacdo da solugcéo, no processo de dessalinizaco.
Apesar da amostra ser limitada em namero para permitir tirar conclusdes definitivas, o ensaio teve
como vantagem o conjunto de pregos constituir um grupo de 15 elementos com formas e pesos apro-
ximados entre si e que provém do mesmo enterramento. Tal como referido na Introducéo, segundo
alguns autores, a agitacdo demonstrou ndo ser significativa na taxa de extracdo de cloretos (North &
Pearson, 1978; Schmidt-ott & Oswald, 2006a), apesar desta ser uma questdo omissa na maioria da
literatura ou surgir apenas brevemente referida (Guilminot, et al., 2012).

Partindo de varios fatores como a dispensabilidade de placas de agitacdo, a duracao prolon-
gada do procedimento, a possibilidade de aplicar o procedimento em varios recipientes em simultaneo,
e uma otimizacdo do aquecimento dos banhos (quanto a distribuicdo de calor e quanto ao tempo, por
periodos continuos), contribuem para a preferéncia pelo aquecimento dos banhos em estufa.

Apo6s a finalizacdo dos ensaios de dessalinizacdo, a op¢do do aquecimento dos banhos em
estufa em detrimento por placas de aquecimento (com a obtencéo de valores de medicao de cloretos
em solucao ligeiramente superiores para os banhos efetuados em estufa), foi o método escolhido para
implementacdo no Laboratério do Museu, pois tendo em conta 0s equipamentos existentes, permite
gue os banhos quentes ocorram sem interrupcao diaria, de forma mais segura e controlada. Descreve-

se de seguida em maior detalhe os banhos efetuados.

Dessalinizacdo com sistema de agitacdo — Pregos 1 a 8

O primeiro grupo, constituido pelos pregos numerados de 1 a 8, com um peso total de 125,41 g,
foi dessalinizado recorrendo a placa de aguecimento com agitagdo magnética.

Foi preparada 1,5 L de solucdo, num contentor alimentar em inox, conforme descrito acima.
Apos a total dissolucgéo, foi efetuada a recolha de 10 ml de amostra, com um valor de pH = 13 e teor de
cloretos < 5 mg/L. De modo a otimizar o aquecimento e evitar a perda de calor, foram utilizadas placas
de polietileno de baixa densidade (LDPE) para tapar as paredes e a tampa do recipiente.

O procedimento de dessalinizagdo teve a duragdo de 9 semanas, com 3 banhos, com a medi-
¢do do teor da concentracao de cloretos em solu¢éo efetuada uma vez por semana.

A medicao final do teor de cloretos antes da troca de solugdo do primeiro banho, ao fim de 20
dias, foi de 165 mg/L, no final do segundo banho foi de 25 mg/L e no terceiro banho < 5mg/L, (Tabela
5.1).

Dessalinizacdo em estufa — Pregos 9 a 15

O segundo grupo composto pelos pregos numerados de 9 a 15, com um peso total de 117,08 g,
foi dessalinizado com o aquecimento do banho em estufa.

Foi preparada 1,4 L de solucdo, num contentor alimentar em inox, conforme descrito acima.
Ap6s a total dissolucéo foi efetuada a recolha de 10 ml de amostra, com um valor de pH = 13 e teor de

cloretos < 5 mgl/L.
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Tal como no grupo 1, o procedimento de dessalinizacao teve a duragdo de 9 semanas, com 3
solucdes de banho, com a medicéo do teor da concentracdo de cloretos em solucéo efetuada uma vez
por semana.

No final do primeiro banho, ao fim de 24 dias, o teor de cloretos medido em solugédo foi de
190 mg/L, no final do segundo banho 17 mg/L e no terceiro <5 mg/L, (Tabela 5.1).

Medicdo da concentracdo de cloretos

As medicBes da concentracdo de cloretos foram realizadas com o kit de titulagéo rapida da
Merk, MQuant Chloride Test 1.11106.001 (Figura 5.2).

O teste de titulagdo rapida é apto para a medicdo de solu¢des aquosas com valores de pH
entre 1 e 12, as instrucBes do teste referem ainda a possibilidade de interferéncia na medic&o por
algumas substancias como iGes de ferro (l1l) (Fe®*) e ides de sulfito (SOs%), o que implica a preparacéo
prévia das amostras.

O método baseia-se na titulacdo com solucao de nitrato de mercdrio (ll) e 1,5-difenilcarbazona
gue funciona como indicador. Os i6es de mercurio (II) reagem com os ides cloreto, formando-se cloreto
de mercdrio (Il), levemente dissociado. No final da titulagao, os ides de mercurio (II), em excesso, rea-
gem com o indicador em solugéo de acido nitrico, para formar um complexo azul-violeta. A concentra-
¢ado de cloreto é determinada a partir do consumo da solugao de titulagao.

A preparacdo das amostras e o procedimento de medigdo da concentracdo de cloretos em
solugdo, encontra-se descrito no Anexo A.4. A realizagdo do teste foi executada na placa de agitagéo
magnética, de forma a manter a amostra em agitagdo constante. Apds a passagem da solugéo da
amostra para azul ou violeta, a leitura da concentrac@o de cloretos em solucéo foi lida na pipeta de

titulacdo graduada (Figura 5.2).

P
= .\‘a. e

Figura 5.2 — Kit de titulacao rapida da Merk, MQuant Chloride Test 1.11106.001, para medigdo da concentracéo

de cloretos em solucéo (a esquerda); recipiente do reagente CI-3 e pipeta de titulagdo graduada com a medicéo

obtida numa das medig¢6es (ao centro); resultado da medicdo de pH da amostra com tira de medigdo de pH (em
cima a direita); amostra de teste ap6s adi¢cao da solugédo de titulagdo (em baixo a direita).
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Procedimentos ap0s dessalinizacdo

Apo6s terminados os banhos de dessalinizagdo foi necessario proceder a lavagem dos objetos,
de forma a remover os produtos quimicos. Os banhos de lavagem foram realizados por imersao dos
objetos em agua desionizada com agitacdo da solugdo em placa de agitacdo magnética, com a troca
regular da agua de lavagem varias vezes ao dia, durante certa de dois dias. Os banhos de lavagem
foram realizados em caixas de polipropileno (PP), com a disposicdo dos objetos sobre peneiras de
polietileno (PE). A evolucdo do processo de lavagem foi controlada pela medig&o dos valores de pH,
neste caso com medidor de pH Eutech, terminando quando se atingiam valores neutros de pH, em
medicbes consecutivas.

De forma a promover uma secagem lenta, que parece ser uma melhor opcéo para preservar a
coesdo dos produtos de corrosdo do ferro (Guilminot, et al., 2012), os objetos foram deixados secar ao
ar, efetuando-se de seguida a secagem em estufa a 30 °C durante cerca de seis horas. Eventuais
destacamentos ocorridos durante a dessaliniza¢do foram colados com PB-44 a 40% em acetona, apli-
cado em tubo, apés limpeza das areas de fratura. Foi realizada a limpeza final com equipamento micro
abrasivo, a semelhanca da efetuada antes da dessalinizacdo, com a utilizacdo de 6xido de aluminio

branco, de granulometria mais fina (F180 e F220) (Figura 5.3).
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Figura 5.3 — Conjunto de pregos (P9 a P15) apds dessalinizacdo e limpeza com equipamento micro abrasivo.

Removeram-se alguns excessos de PB-44 que ficaram visiveis em zonas onde se tinha efetu-
ada a adesao prévia de alguns destacamentos (Figura 5.3) com o auxilio de bisturi, ficando pratica-
mente impercetiveis apos a aplicacdo das camadas de protecdo. Como camada de protecéao final, apli-
caram-se duas camadas a pincel, de PB-44 em solugédo de cerca de 10% em acetona. A aplicagéo foi

efetuada com cuidado de forma a ndo colocar em causa as adesodes realizadas anteriormente.
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As Figura 5.4, Figura 5.5 Figura A.2 exibem o conjunto dos 15 pregos ap6s a intervencgao.

Figura 5.4 — Conjunto dos Pregos 1 a 8 apds intervengéo.

Figura 5.5 — Conjunto dos Pregos 9 a 15 apds intervencéo.
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Ap6és a intervencao ao conjunto de 15 pregos, e apds uma avaliagao positiva do procedimento,
deu-se inicio ao tratamento do conjunto de ferramentas. A presente data, a dessalinizagéo e prote¢io
do colherim foi terminada, encontrando-se as outras 3 pegas em diferentes estagios do tratamento.

Na Figura 5.6 podemos observar duas fotografias do colherim, cuja intervencao ja se encontra
concluida. Os banhos de dessalinizacao tiverem a duragao de 12 semanas, com trés trocas de solucéo
(Tabela 5.1).

Figura 5.6 — O colherim apés procedimento de dessalinizacéo (a esquerda) e apds aplicacdo das camadas finais
de protecao (a direita).

Tabela 5.1 — Concentracao de cloretos em solucédo, medicao efetuada com kit MQuant, da Merk.

Concentracao de cloretos em solu¢éo mg/l

Pecas
Banho 1 Banho 2 Banho 3 Banho 4
Pregos - P1aP8 165 25 <5 -
Solucéo inicial <5 <5 <5 -
Pregos — P9 a P15 190 17 <5 -
Solucéo inicial <5 <5 <5 -
Colherim 115 93 12 <5
Solucéo inicial <5 <5 <5 <5

Acondicionamento

Os objetos em ferro arqueoldgico, mesmo que estabilizados pelo procedimento de dessalini-
zagdo, quando ndo estdo expostos ao publico, devem ser acondicionados em reserva, com condi¢des
ambientais controladas e mantidos em caixas herméticas, com silica gel. No caso dos pregos, foi exe-
cutado o negativo dos objetos em espuma Ethafoam (LDPE) (Figura 5.7). Os objetos devem ainda ser
alvo de monitorizag®es regulares para avaliagédo do seu estado de conservacao (Thunberg et al., 2020;
Watkinson & Lewis, 2005; Wang, 2008).
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Figura 5.7 — Conjunto dos Pregos 1 a 8 acondicionados em caixa hermética em PP, com sacos de fecho zip, pre-
viamente perfurados, contendo silica gel.
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6

CONCLUSOES

O presente trabalho teve como principal objetivo a implementagcdo de um procedimento de des-
salinizacdo de objetos arqueoldgicos em ferro (um conjunto de 15 pregos e um conjunto de 4 ferramen-
tas), no Laboratério de Conservacdo e Restauro do Museu da Amadora. Considerando as vantagens
e limitacBes dos varios métodos, optou-se pela utilizacdo de solucbes alcalinas de sulfito de sodio,
procedimento de dessalinizacdo frequentemente denominado por método do sulfito alcalino.

Os cloretos, favorecidos por condi¢des propicias do meio envolvente, sdo os principais contribu-
intes para a corrosado continua do ferro, promovendo a formac&o de produtos finais de corrosdo — 0s
oxi-hidroxidos de ferro (FeOOH). Foram efetuadas analises de DRX a partir de amostras obtidas das
camadas de corrosdo, que em concordancia com dados obtidos em estudos anteriores, confirmaram a
presenca de goethite (a-FeOOH) e magnetite (FesO4) na designada “dense product layer” (DPL), com
a identificacdo de akaganeite (B-FeOOH), como principal composto presente na area central dos des-
tacamentos. No meio transformado (MT) correspondente a camada externa, foi detetada goethite (a-
FeOOH), lepidocrocite (y-FeOOH) e um cloreto de ferro hidratado (ClsFeH18021). A realizagéo das ana-
lises de DRX a partir de destacamentos e produtos de corroséo permitiu obter informacg&o acerca dos
compostos de alteracdo dos objetos, de forma menos destrutiva, facto particularmente relevante para
a continuagdo de pesquisas na &rea da conservagao.

Os objetos arqueolégicos em ferro, apresentam-se frequentemente fragilizados, com fissuras,
fraca coesdo ou destacamento das camadas exteriores de corrosao, 0 que torna particularmente im-
portante a consolidacé@o e ades&o prévias aos procedimentos de limpeza e de dessaliniza¢do. Foi rea-
lizada uma revisado da literatura com o objetivo de identificar materiais de adesé@o adequados, conside-
rando a particularidade dos banhos de dessalinizagdo, com valores de pH de cerca de 13 e de manu-
tencao de temperatura de 50 °C. Apesar deste tipo de alteragBes serem comuns aos objetos em ferro
e frequentemente descritas por diversos autores, as referéncias a procedimentos de consolidacdo e
adesdo prévia a dessalinizacao, sédo pouco discutidos ou referidos, na literatura disponivel. Das refe-
réncias encontradas destacaram-se dois possiveis materiais: a resina bi-componente Technovit 5071
e o0 PB-44. Optou-se pela resina acrilica como ponto de partida mais viavel para utilizagdo. A escolha
inicial foi reforcada pela avaliagdo do comportamento da resina e de ensaios de DSC para determina-

¢do da temperatura de transicao vitrea (Tg) em amostras de resina PB-44, em diferentes condi¢des,
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nomeadamente, em pellet puro; dissolvidas em acetona em diferentes concentracdes e; em contexto
de banhos aquecidos de sulfito alcalino. Os resultados dos ensaios revelaram a descida significativa
da Tg do PB-44 atribuivel ao efeito da retencdo do solvente, que pode atingir uma diminuicao de cerca
de 20 °C, comparativamente a Tg do polimero em estado puro, cuja medicao foi de 58,5 °C. Contudo,
tempos de secagem mais longos resultam em Tg's mais elevadas, verificando-se a continuidade do
aumento da Tg ap0s a imersao nas solu¢des aquecidas de sulfito alcalino. Apesar das amostras do
polimero dissolvido em acetona nado atingirem os 58,5 °C da amostra em pellet puro, varias amostras
recuperaram valores de Tg acima de 50 °C, com as amostras com 0s valores mais altos a passarem
0s 56 °C (PB-44 - 40% em acetona, secagem 14d + 7d em sulfito alcalino e PB-44 - 40% em acetona,
secagem 7d + 14d em sulfito alcalino).

Os resultados dos ensaios permitiram concluir que o PB-44 é uma opcéo viavel para consolida-
cdo prévia aos banhos de dessalinizacdo, tendo sido aplicado posteriormente nos banhos de dessali-
nizacdo do conjunto de pregos e ao colherim, com resultados positivos.

A agitacd@o dos banhos néo revelou ser um fator determinante para a eficiéncia do procedimento
de dessalinizacdo, pelo menos em objetos de formas simples e em situagdes em que a livre circulacéo
da solucdo ndo esteja em causa, tendo sido obtidos valores aproximados na medi¢cédo da concentracédo
do teor de cloretos em solucdo, em ambos 0s procedimentos, com e sem agitacao.

De forma a evitar o desenvolvimento de oxi-hidréxidos e otimizar o processo de remocao dos
iBes cloreto, que no interior das estruturas cristalinas da akaganeite se tornam mais dificeis de remover,
apos as campanhas de escavacéo a conservacdo dos objetos em ferro deve ser priorizada e 0s proce-
dimentos de dessalinizagdo devem ser iniciados assim que possivel.

Para trabalho futuro, estudos que analisem os produtos de corrosdo de objetos arqueoldgicos
em ferro antes e apds os procedimentos de dessalinizacdo, poderdo fornecer mais evidencias do efeito
da dessalinizacdo nos produtos de alteracéo do ferro.

O desenvolvimento dos procedimentos efetuados no presente trabalho, sdo particularmente van-
tajosos para 0 museu, ndo sé na aplicacdo aos objetos aqui apresentados, mas também em vérias
pecas existentes em reserva e em futuras pecgas que se esperam, provenientes de escavacdes reali-

zadas periodicamente no municipio.
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A.1 Registo Fotografico Antes da Intervencao
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Figura A.1 — Conjunto de Pregos 1 a 15, antes da intervencéo.
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A.2 Registo Fotografico Apés Intervencao
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Figura A.2 - Conjunto de Pregos 1 a 15, ap6s intervencéao.
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A.3 Resultados - DRX

Interaty
1000

Experimental pattem: (corosa mtermedia.md)

| BIN | [
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15.00 .00 5.0

Cu«al (1.540598 A)

Figura A.3 — Difratograma de DRX de amostra do produto de corroséo interna de cor castanho-escuro ou cin-
zento, com a identificacéo de magnetite (FesO4) (a azul-claro) e goethite (a-FeOOH) (a cinzento).
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Figura A.4 — Difratograma de DRX de amostra do produto de corrosédo interna cor laranja vivo (area de destaca-
mento do pico), com a identificagdo de akaganeite (B-FeOOH) (a amarelo).
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Intenaty
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Figura A.5 — Difratograma de DRX obtido de amostra do produto de corrosao interna de castanho avermelhado,
com a identificagdo de akaganeite (B-FeOOH) (a amarelo).
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Figura A.6 — Difratograma de DRX de amostra do produto de corroséo externa amarelo acastanhado ou laranja,
com a identificagdo de goethite (a-FeOOH) (a amarelo), cloreto de ferro hidratado (Cls Fe H15021) (a vermelho) e
lepidocrocite (y-FeOOH) (a cinzento).
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A .4 Receitas e Preparacao de solucoes

Paraloid B-44

A resina PB-44 foi preparada em diferentes concentracdes tendo por base as receitas de S. Koob
(Koob, 2009; Koob, 2018). A concentracdo de 10% utilizada para consolidacdo pontual de fissuras ou
como camada final de protecéo, a 40 e a 70% para utilizacdo nos ensaios de DSC e no caso da con-
centragdo a 40% utilizada também para a adesao dos destacamentos.

Paraloid B-44 a = 10% em acetona:

Pesar 81g (105ml) de acetona num frasco de vidro;

Pesar 12g de PB-44 numa gaze, fechar com um fio formando uma bola apertada;

Usar as pontas do fio, presas na rosca/tampa do frasco, de forma a submergir apenas a base da
“boneca” de PB-44 na superficie da acetona ou no solvente utilizado;

Deixar o PB-44 dissolver totalmente, sem agitar;

Retirar a gaze ap0s a dissolucdo da resina e mexer com uma vareta de vidro para homogeneizar.

Paraloid B-44 a = 40% e 70% em acetona:

Pesar 81g (105ml) de acetona num frasco de vidro;

Pesar 40g/70g de PB-44 numa gaze e fechar com um fio formando uma bola apertada;

Usar as pontas do fio, presas na rosca/tampa do frasco, de forma a submergir apenas a base da
“boneca” de PB-44 na superficie da acetona ou no solvente utilizado;

Deixar o PB-44 dissolver totalmente, sem agitar;

Retirar a gaze ap6s a dissolucdo da rezina e mexer com uma vareta de vidro ou agitar o frasco
cuidadosamente, em movimentos circulares, para homogeneizar;

Verter o adesivo para tubos / bisnagas de aluminio e fechar a extremidade, efetuando trés dobras

em harmonica, utilizando um alicate.

Acido Nitrico
Preparacao de solucdo de acido nitrico a 30 % (v/v) (Selwyn, 2017):

Encher parcialmente o frasco volumétrico de 100 ml com 4gua destilada;

Medir 43,48 ml de acido nitrico concentrado (68-70% NHO3) com uma proveta de 10 mi;
Transferir o 4cido nitrico para o frasco volumétrico, que ja contém uma parte de agua;
Agitar para misturar;

Adicionar a restante agua até perfazer 100 ml;

Armazenar a solucéo, de cerca de 0,8 M HNO3s a 30 %, num frasco de vidro.
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Preparacdo das amostras e medi¢cao da concentragao de cloretos em solugao

Kit de medicdo da concentracdo de cloretos Merk, MQuant Chloride Test 1.11106.001

Para cada medicao foi recolhida uma amostra de 10 ml de solugéo, previamente preparada com
a adicao de 0,4 ml de peroxido de hidrogénio a 30%, de forma a anular a interferéncia de ides sulfito;
0,2 ml de &cido nitrico a 30% (previamente preparado, conforme descrito acima), para ajuste de pH;
uma ponta de espatula de 6xido de aluminio, de forma a garantir que todo o sulfito de sédio é oxidado;
e 4 gotas de difosfato tetra sodico decahidratado a 5%, para eliminar a interferéncia de i6es de Ferro
(.

Com a amostra ja preparada e confirmado o valor de pH abaixo de 12, com tiras de medicao de
pH, eram transferidos de 5 ml de amostra, com pipeta graduada, para o recipiente do teste, previamente
enxaguado com uma parte da amostra preparada.

Seguindo as indica¢bes do procedimento do kit, eram adicionadas 2 gotas do reagente de teste
Cl-1, seguido do numero de gotas necessarias do reagente CI-2, até que a solucado passasse a amarelo,
e por ultimo adicionava-se lentamente o reagente CI-3, correspondente a solucéo de titulacédo, através
da pipeta de titulacéo, até que a solugdo passasse de amarelo para azul ou violeta.
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