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RESUMO 

Um conjunto de quinze pregos e de quatro ferramentas em ferro, de época romana, provenientes 

da necrópole do Moinho do Castelinho (Amadora), motivaram a necessidade de implementação de um 

procedimento de dessalinização através do método do sulfito alcalino, no Laboratório de Conservação 

e Restauro do Museu da Amadora. Os objetos arqueológicos em ferro apresentam frequentemente um 

avançado estado de corrosão, para o qual contribui de forma significativa a presença de cloretos, no-

meadamente os cristais de akaganeite, que produzem pressões internas que levam ao desenvolvi-

mento de fissuras e destacamento das camadas de alteração. Análises de Difração de raios X (DRX) 

efetuadas a amostras de corrosão dos pregos confirmaram a presença de oxi-hidróxidos de ferro 

(FeOOH), tais como a goethite (α-FeOOH), a lepidocrocite (γ-FeOOH) e a akaganeite (β-FeOOH).  

A elevada fragilidade de muitos destes objetos implica a necessidade de procedimentos de pré-

consolidação pontual de fissuras e de adesão dos fragmentos em destacamento. Porém, a literatura e 

os estudos que fazem referência aos procedimentos prévios de estabilização física deste tipo de obje-

tos são escassos, dispersos e pouco direcionados. No presente trabalho, além da implementação do 

procedimento de dessalinização, estudou-se também a adequação da resina acrílica Paraloid B-44 

para consolidações que passem a estar sujeitas à imersão das peças numa solução altamente alcalina, 

a uma temperatura até 50 oC. Para tal foi realizada a avaliação da temperatura de transição vítrea (Tg) 

através de análises de Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC) de amostras de resina sujeitas a 

diversas condições de secagem e imersão em solução de sulfito alcalino.  

O presente trabalho permitiu implementar um procedimento de dessalinização no laboratório do 

Museu fazendo uso de soluções alcalinas de sulfito, assim como validar o uso da resina acrílica Para-

loid B-44 para consolidações prévias. 

 

Palavas chave: Ferro arqueológico, cloretos, destacamentos de material, Paraloid B-44, dessaliniza-

ção, 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 (α-FeOOH), lepidocrocite (γ-FeOOH) and akaganeite (β-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 oC. 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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INTRODUÇÃO 

Os objetos arqueológicos em ferro apresentam frequentemente um avançado estado de corro-

são para o qual contribui de forma significativa a presença de cloretos. A presença destes iões coloca 

em causa a estabilidade química e física dos objetos e cria dificuldades acrescidas no acondiciona-

mento e exibição deste tipo de artefactos. A redução da concentração destes iões torna-se por isso 

decisiva na conservação 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 escavações arqueológicas em 

duas sepulturas da necrópole do Moinho do Castelinho (Amadora), veio motivar a necessidade de im-

plementação de um procedimento de dessalinização de objetos arqueológicos em ferro no Laboratório 

de Conservação e Restauro do Museu da Amadora, usando soluções alcalinas de sulfito de sódio, 

frequentemente denominado por método do sulfito alcalino. 

A elevada fragilidade da generalidade destes objetos implica a necessidade de procedimentos 

de pré consolidação pontual de fissuras e de adesão dos fragmentos em destacamento, de modo que 

a forma do objeto e união de fragmentos não se perca durante o processo de dessalinização. 

1.1 Corrosão de artefactos arqueológicos em ferro 

Apesar da complexidade de reações e da diversidade de fatores que estão envolvidos na for-

mação dos diversos produtos de corrosão do ferro arqueológico verifica-se, de forma geral, um desen-

volvimento da corrosão que resulta na formação de espessas camadas que contêm evidências da su-

perfície e da forma original dos objetos (Neff et al., 2005; Watkinson et al., 2019).  

Um dos objetivos da conservação é identificar e restituir aos objetos as evidências da sua forma 

e identidade original, contidas nas camadas de corrosão. Foram desenvolvidos vários estudos dedica-

dos a este propósito, dos quais se destaca a noção de limite da superfície original e de marcadores, 

definidos por Régis Bertholon (Bertholon, 2000), para objetos de metal arqueológico. O autor atribui o 

termo superfície original à superfície metálica correspondente ao momento em que o objeto é abando-

nado, ou seja, o momento que marca o fim da utilização antrópica do mesmo. Contudo, durante o 
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processo posterior de corrosão, o aspeto original da superfície metálica é rapidamente alterado pelas 

camadas de corrosão. No caso particular dos ferros, devido a mecanismos de corrosão específicos, o 

perfil do objeto poder-se-á encontrar significativamente alterado, podendo deixar de estar contido nas 

camadas de corrosão (Bertholon, 2000). A identificação das diferentes camadas pode ser facilitada 

pela presença de marcadores, que poderão ser internos no caso do substrato metálico, como as inclu-

sões de escória, ou externos, como os minerais provenientes do solo (Neff et al., 2005; Bertholon, 

2000).  

A terminologia proposta por vários autores para artefactos arqueológicos de ferro, no que se 

refere à composição e organização entre camadas de corrosão, compreende de forma genérica (do 

interior para o exterior): (1), um núcleo metálico (M), que contém uma variedade de elementos secun-

dários e inclusões de escórias; (2) uma camada de produtos de corrosão densa, “dense product layer’’ 

(DPL), normalmente composta por estruturas bem cristalizadas e compactas comparativamente a zo-

nas mais externas, com óxidos de ferro (Fe3O4, magnetite), oxi-hidróxidos (α-FeOOH, goethite) ou (β-

FeOOH, akaganeite), produtos finais de corrosão como magmite (γ-Fe2O3), cloretos e ou carbonatos; 

(3) uma zona mais externa, o meio transformado (MT), que consiste numa zona de transição entre o 

DPL e o solo, que contém produtos de corrosão com fases de Fe [III] na maioria goethite (α-FeOOH) e 

marcadores externos, como partículas de solo incorporadas (ex. grãos de quartzo) e (4) o solo (S) onde 

progressivamente diminuem os produtos de corrosão (Figura 1.1) (Neff, et al., 2005; Watkinson et al., 

2019). 

 

Figura 1.1 – Esquema com representação de um sistema de corrosão de um ferro forjado arqueológico (M: me-

tal, DPL: camada densa de produto de corrosão, TM: meio transformado, S: solo). Esquema adaptado de Neff et 

al. (2005). 

Durante o enterramento os objetos em ferro atraem iões cloreto (Cl-) para os locais do ânodo, 

situados na superfície do metal, sendo o ferro oxidado a iões de ferro [II] (Fe2+) (Watkinson et al., 2013; 

Neff et al., 2005; Watkinson et al., 2019). Com o decorrer da corrosão os iões Fe2+ vão-se difundido 

para longe da superfície anódica, sofrendo reações secundárias, afetadas principalmente pela concen-

tração de iões Fe2+, de O2 e de H+. Consoante a concentração destes elementos e os valores de pH 
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podem formar-se hidróxidos de ferro (Fe(OH)2) e hidroxicloretos de ferro (FeOHCl). Com níveis eleva-

dos de oxigénio e pH superior a 6, o Fe(OH)2 pode ser oxidado e hidrolisado para Fe(OH)3, que com o 

tempo se poderá transformar em goethite (α-FeOOH). Os produtos de corrosão mais estáveis a longo 

termo serão a magnetite (Fe3O4) para baixos níveis de oxigénio e a goethite (α-FeOOH) para ambientes 

mais oxigenados (Selwyn et al., 1999). 

Com o passar do tempo, a acumulação de corrosão faz com que os locais do ânodo e do 

cátodo se distanciem O cátodo passa a localizar-se na interface entre a magnetite (Fe3O4) (que é con-

dutora) e os oxi-hidróxidos de ferro (FeOOH) (que comparativamente são não condutores) (Figura 1.2) 

(Selwyn et al., 1999). Com o isolamento da região anódica dá-se o aumento da acidez e da concentra-

ção de cloretos (Selwyn et al., 1999).  

 

 

Figura 1.2 – Esquema com representação do distanciamento dos locais das reações catódica e anódica 

após desenvolvimento e subsequente acumulação de camadas de corrosão. Esquema adaptado de Selwyn et al. 

(1999). 

 

A concentração de cloretos na interface com o metal (região anódica) ocorre devido à sua 

difusão no eletrólito e alta mobilidade, contribuindo para o equilíbrio das cargas. A acidez na região 

anódica resulta da reação de hidrólise dos iões de ferro [II], à medida que reagem com a água para 

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

Dependendo da composição do solo, e no caso da presença de iões cloro na água do solo, 

podem surgir fases como a akaganeite (β-FeOOH) ou o oxi-hidroxicloreto (β-Fe2(OH)3Cl) na interface 

metal/DPL (zona anódica), conforme detetado em algumas das amostras que serviram de base a es-

tudos anteriores (Neff et al., 2005). 

A interface metal e óxido pode ser mais ou menos regular, contudo frequentemente a corrosão 

penetra na matriz metálica ao longo dos limites de grão ou através de inclusões de escória, i.e. defeitos 

na microestrutura que favorecem a migração de iões (Neff et al., 2005). 

𝐹𝑒2+ +  𝐻2𝑂 ↔ 𝐹𝑒(𝑂𝐻)+ +  𝐻+ 
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Após a escavação os mecanismos de corrosão estão associados essencialmente aos iões Fe2+ 

e Cl-. O ferro recém-escavado apresenta os seus poros preenchidos com uma solução ácida de FeCl2, 

que contém Fe2+, FeOH+, H+ e Cl-. Caso o ferro seja acondicionado em atmosferas secas, ocorrerá 

uma concentração de cloretos de ferro como FeCl2, que promove a criação de fissuras nas camadas 

de corrosão, que por sua vez permitem a entrada de oxigénio para as camadas de corrosão mais 

internas (Selwyn et al., 1999).  

O aumento da concentração de cloretos à superfície do metal e a oxidação de iões Fe2+ vai 

promover a formação de oxi-hidróxidos de ferro (FeOOH), dos quais a goethite (α-FeOOH) é a forma 

mais estável. Outra forma comum, apesar de menos estável que a goethite, é a lepidocrocite (γ-

FeOOH). Concentrações moderadas ou baixas de Cl- tendem a favorecer misturas de produtos de 

corrosão de goethite (α-FeOOH) e akaganeite (β-FeOOH), enquanto altas concentrações de Cl- tendem 

a formar akaganeite (β-FeOOH), ocorrendo a estabilização da sua estrutura pela incorporação de iões 

Cl- (Figura 1.3) (Watkinson et al., 2013; Selwyn et al., 1999). 

 

 

Figura 1.3 – Esquema com representação da composição do substrato metálico e os principais produtos  

de corrosão de um ferro forjado arqueológico após escavação. Esquema adaptado de Neff et al. (2005). 

A akaganeite (β-FeOOH) é geralmente o principal produto de corrosão ao qual se atribui a 

ocorrência de camadas de corrosão em destacamento após a escavação e a própria fratura dos obje-

tos. As suas partículas apresentam uma forma alongada e secção transversal quadrada, com uma 

direção de crescimento muito característica, da superfície metálica para o exterior (Selwyn et al., 1999). 

Contudo, também se podem formar outros oxi-hidróxidos (FeOOH) que poderão contribuir para a cria-

ção de fissuras nas camadas de corrosão. De forma generalizada, o maior volume dos produtos de 

corrosão (oxi-hidróxidos) em relação ao metal original causa tensões que levam à criação de fissuras 

e destacamentos das camadas de corrosão. Tal facilita a entrada de oxigénio e humidade, promovendo, 

com maior rapidez, um novo ciclo de corrosão (Figura 1.4). 
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Figura 1.4 – Fotografia de pormenor do escopro em ferro onde são visíveis fissuras e vários destacamentos das 
camadas de corrosão. 

1.2 Soluções alcalinas de sulfito de sódio para a extra-

ção de cloretos 

Têm sido utilizadas várias técnicas de dessalinização ao longo do tempo, com destaque para 

os métodos eletroquímicos e os sistemas alcalinos desoxigenados (Watkinson et al., 2013). 

A dessalinização consiste na remoção dos iões cloreto que atuam como eletrólitos e na altera-

ção dos produtos de corrosão parcialmente solúveis ou insolúveis que promovem a corrosão (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 preferência na sua implementação, 

comparativamente aos procedimentos de eletrólise ou imersão em soluções alcalinas em atmosfera de 

nitrogénio, pela facilidade de implementação e os baixos custos associados (Watkinson, 2010). A ele-

trólise tem sido uma opção usada principalmente para grandes objetos provenientes de contextos ma-

rinhos que requerem longos períodos 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 imersão dos objetos em soluções aquosas alcalinas 

(pH≈13) produzidas com hidróxido de sódio (NaOH) e sulfito de sódio (NaSO3
2-), que irá promover a 

desoxigenação da solução (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 remoção do cloreto é feita por difusão. Os iões de Cl- 

são libertados dos produtos de corrosão e difundem-se na solução; mas para que isso aconteça tem 

de ocorrer simultaneamente a suspensão da corrosão do ferro (North & Pearson, 1978; Selwyn, 2004).  
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As soluções alcalinas vão atuar como inibidoras, ao reduzir a corrosão durante os banhos de 

imersão. Fornecem iões OH- (Watkinson et al., 2013; Selwyn, 2004) que promovem a remoção de clo-

retos através do aumento da carga negativa induzida na superfície dos oxihidróxidos de ferro (Watkin-

son, 2010). Estes iões substituem os iões Cl- na ligação ao Fe2+ e permitem que os iões Cl- se difundam 

na solução de lavagem, para longe dos locais do ânodo (Watkinson et al., 2013; Watkinson, 2010; 

Selwyn, 2004).  

Em meio alcalino os iões Fe2+ precipitam em hidróxido de ferro (II) (Fe(OH)2), que é facilmente 

oxidado a Fe(OH)3, formando um filme insolúvel, que vai dificultar a transferência de Fe2+ para a solu-

ção. A precipitação de Fe(OH)2 vai consumir iões OH- e de forma genérica, o ferro apresenta uma baixa 

taxa de corrosão caso seja mantido numa solução aquosa com pH superior a 9, diminuindo significati-

vamente essa taxa a um pH acima de 12. Selwyn refere a provável incapacidade do NaOH para chegar 

a todos os ânodos num sistema oxigenado, continuando, nessas circunstâncias, a coexistir o cloreto 

como contra-ião (Selwyn, 2004). A atuar como um sequestrador de oxigénio, o sulfito de sódio irá re-

forçar a passivação do hidróxido de sódio, reduzindo de forma significativa a taxa de corrosão e a 

produção de Fe2+ e libertando o Cl- da sua função de contra-ião (Watkinson et al., 2013; Watkinson, 

2010; Selwyn, 2004). 

A capacidade de difusão dos iões de Cl- vai depender do caminho que os iões terão de percor-

rer desde a camada de corrosão à solução de extração assim como na capacidade de penetração da 

solução. Consequentemente, o grau de porosidade do material terá um papel determinante (North & 

Pearson, 1978; Selwyn, 2004). Selwyn (Selwyn, 2004) e North e Pearson (North & Pearson, 1978) 

referem o aumento da taxa de extração do cloreto com o aumento da temperatura dos banhos, relaci-

onando-a com a diminuição da viscosidade da água, com o aumento da mobilidade dos iões, com a 

dilatação dos produtos de corrosão e consequente aumento da porosidade. 

A redução de alguns oxihidróxidos de ferro a magnetita ou nalgum óxido ou hidróxido de ferro 

de estado de oxidação inferior (≤2), com um menor volume molar, também irá aumentar a porosidade 

dos produtos de corrosão (Selwyn, 2004). Ademais, a agitação da solução não parece ter impacto 

significativo na taxa de extração de cloretos, pelo menos em objetos de formas simples e em que a sua 

disposição no banho não coloque em causa a natural circulação da solução (North & Pearson, 1978; 

Guilminot, et al., 2012; Russo, et al.; 2023 Schmidt-ott & Oswald, 2006a). 

Apesar dos diversos estudos realizados ao longo das últimas décadas, permanecem ainda 

várias questões por responder relacionadas com técnicas de dessalinização, para as quais contribuem 

as muitas variáveis envolvidas, como a complexidade dos processos de corrosão, o teor de cloretos e 

a forma dos objetos, o ambiente de enterramento, o tipo de acondicionamento e ambiente pós escava-

ção, assim como a impossibilidade de reproduzir/testar as condições reais dos procedimentos, sem a 

utilização de objetos arqueológicos como amostra.  

Parece ser consensual que o tempo decorrido entre a escavação ou a forma de acondiciona-

mento dos objetos até que se proceda à dessalinização tem um papel significativo na otimização do 

procedimento, uma vez que em contacto com o ar os compostos com cloro vão sofrendo transforma-

ções que resultam na precipitação de oxihidróxidos de ferro, prevalecendo a akaganeite (β-FeOOH) 
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em altas concentrações de iões Cl-. A akaganeite contem diferentes formas de cloreto, quer adsorvidos 

na superfície 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 é aquele que 

efetivamente é eliminado de forma menos eficiente (Reguer, et al., 2009). Por sua vez, o cloreto adsor-

vido à superfície é o que representa a principal ameaça para a estabilidade do ferro, e é aquele que 

poderá ser removido com relativa facilidade por difusão (Reguer, et al., 2009). 

Ainda assim, o processo pelo qual se dá a extração dos iões cloreto, a relação entre a quanti-

dade de cloreto, a sua localização e impacto sobre a estrutura colocam ainda algumas dúvidas, sur-

gindo hipóteses divergentes na literatura (Guilminot et al., 2012; Gilberg & Seeley, 1982; Rimmer et al., 

2013; Reguer, et al., 2009). 

É certo que a lavagem alcalina desoxigenada não remove a totalidade dos iões cloreto dos 

objetos, mas a generalidade das investigações tem revelado que reduz significativamente a quantidade 

de iões solúveis (Rimmer et al., 2012; Watkinson, 2010; North & Pearson, 1978; Rimmer & Watkinson, 

2010; Selwyn, 2004; Gilberg & Seeley, 1982) e reduz as taxas de corrosão, contribuindo de forma 

significativa para o aumento da vida útil dos objetos (Watkinson et al., 2013; Rimmer et al., 2013). 

Contudo, e perante ambientes de acondicionamento menos adequados, poderão existir reinícios de 

corrosão, como alguns relatos de objetos dessalinizados através de diferentes métodos de dessalini-

zação, referidos na literatura (Beaudoin, et al., 1997; Wang, 2007).  

Um estudo que teve como objetivo a determinação das taxas de corrosão de objetos dessali-

nizados através de soluções alcalinas desoxigenadas mostrou que 93% dos objetos tratados, com va-

lores de concentração de cloreto residual inferiores a 5 mg/L na solução final do banho, mostraram-se 

estáveis sob as condições do teste de corrosão acelerada (Rimmer et al., 2013). O estudo reforça 

também a importância da utilização das medições de controlo da concentração de cloretos nas solu-

ções de lavagem, ao demonstrar que concentrações <5 mg/L em solução promovem estabilidade aos 

objetos. 

1.3 Materiais de adesão e consolidação 

A forma original dos objetos arqueológicos em ferro é frequentemente corrompida por produtos 

de corrosão que avançam 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 peça ou a sua função. Nestes casos a conservação 

do material em destacamento e a manutenção da sua posição original torna-se particularmente impor-

tante. No caso de ferros arqueológicos, devido à natureza desagregada e indefinida das camadas de 

corrosão, a deslocação do material em destacamento da posição original é particularmente grave pois 

existe uma grande dificuldade em encontrar as zonas de união.  

Previamente ao procedimento de dessalinização, é importante que se proceda a um reforço 

estrutural das peças, com a adesão de fragmentos e a consolidação de áreas com fissuras. A escolha 
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dos consolidantes e adesivos deve privilegiar um conjunto de padrões amplamente aceites na área da 

conservação, tais como transparência, reversibilidade, compatibilidade, estabilidade e baixa toxicidade. 

No presente caso, a seleção deve ainda considerar a conciliação com o procedimento de dessaliniza-

ção subsequente, que implicará a imersão das peças num banho de hidróxido de sódio (NaOH) e sulfito 

de sódio (Na2SO3), com valores de pH próximos de 13, e a permanência nos banhos a uma temperatura 

até 50oC. Como tal, o adesivo/consolidante selecionado terá de apresentar características de estabili-

dade, permeabilidade, baixa acidez e temperatura de transição vítrea (Tg) compatíveis com o banho 

de sulfito alcalino.  

Durante a segunda metade do século XX, os polímeros mais usados como consolidantes ou 

adesivos em ferros arqueológicos, foram o acetato de polivinil (PVAc), resinas epoxídicas e resinas 

acrílicas, 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 conservação e restauro, sendo 

que a sua versatilidade torna-o adequado para vários materiais. Como maior desvantagem, apresenta 

uma temperatura de transição vítrea muito baixa (Tg de 22oC), tendendo a reter sujidade e pó na su-

perfície dos objetos (Hansen, 1995). 

As resinas epoxídicas possuem um conjunto de características que fazem com que não sejam 

adequadas para a maioria das aplicações de conservação e restauro, sendo cada vez mais utilizadas 

apenas em situações específicas, quando não se verifica viável a utilização de outro tipo de material. 

Nomeadamente, quando estão em causa qualidades adesivas estruturais, preenchimentos de lacunas 

ou preenchimentos mais espessos de linhas de fratura (Pung, 2005). Possuem um conjunto de carac-

terísticas que fazem com que não sejam adequadas para a adesão e consolidação de ferros arqueoló-

gicos, como a sua alta dureza e irreversibilidade, reforçadas pelas suas características de envelheci-

mento, que incluem a reticulação das cadeias do polímero.  

Ao contrário do que tem vindo a acontecer com os adesivos de poli (acetato de vinilo) e as 

resinas epoxídicas, os polímeros acrílicos têm vindo a alargar a sua gama de aplicações, nomeada-

mente no campo dos revestimentos e adesivos. Por vezes assumem o papel de consolidante, essen-

cialmente através da estabilização física de fissuras ou consolidações pontuais de material pouco ade-

rente. Este tipo de polímeros tem, por norma, fraco poder de penetração e difusão, mesmo em materiais 

mais porosos (Tabasso, 1995). 

Apesar de ao longo das últimas décadas terem vindo a ser disponibilizadas no mercado uma 

gama alargada de resinas acrílicas, o PB-72, marca comercial do poli(metacrilato de etilo-co-acrilato 

de metilo), P(EMA-MA), é dos mais difundidos e utilizados na área da conservação 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 área dos metais. Estas resinas substituem, atualmente, grande 

parte das utilizações de PVAc e das resinas epoxídicas, bastante usadas no passado (Keene, 1984; 

Podany et al., 2001). São conhecidas pela sua estabilidade e resistência ao amarelecimento, boas 

qualidades adesivas e de envelhecimento (Tabasso, 1995; Down, 2015). Podem ser dissolvidas em 

diversos solventes e em diferentes concentrações, adaptando-se a diferentes aplicações e materiais. 

Não emitem compostos voláteis prejudiciais e são quimicamente neutras (Down, 2015). Apresentam 
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também valores de Tg considerados como adequados à maioria das aplicações de conservação, o PB-

72 com uma Tg de 40 ºC (Kremer-Pigmente, s.d.a) e o PB-44 com uma Tg de 60 ºC (Kremer-Pigmente, 

s.d.b). A Tg dos polímeros acrílicos pode ser otimizada para determinadas utilizações combinando 

quantidades diferentes de monómeros distintos. A maioria dos polímeros acrílicos são constituídas a 

partir de dois grupos de monómeros, os acrilatos e os metacrilatos, tendo os primeiros valores consi-

deravelmente menores de Tg que os últimos (Horie, 1990).  

Tendo em consideração a utilização dos materiais de adesão e consolidação para o presente 

trabalho (em peças sujeitas a procedimentos de dessalinização), a temperatura de transição vítrea (Tg) 

dos polímeros a utilizar deve ser elevada, uma vez que a eficiência do processo de dessalinização 

depende do aquecimento dos banhos. 

Sendo certo que se pretende efetuar a adesão de material em destacamento e realizar a con-

solidação de fissuras em objetos que apresentam elevada fragilidade, não se prevê a remoção dos 

adesivos após o tratamento de dessalinização. Porém a escolha do polímero deve prever, dentro do 

possível, a reversibilidade dos materiais utilizados, possibilitando o acesso à informação contida no 

objeto e à necessidade de futuras intervenções. 

A Tg dos adesivos é considerada na escolha do polímero na generalidade das aplicações de 

conservação e restauro. No entanto, a seleção do polímero não poderá basear-se apenas no valor de 

Tg do polímero puro, indicado pelo fabricante. A influência do efeito do solvente nas propriedades do 

filme de polímero e em particular na Tg são referidas por diversos autores (Hansen, 1995; Podany et 

al., 2001; Schilling, 1989; Vinçotte et al., 2019). O solvente atua como um plastificante: quanto mais 

solvente permanecer no polímero, mais macio e elástico será o filme. A retenção de solvente pode 

diminuir de forma significativa a Tg do polímero dissolvido relativamente à Tg do polímero puro.  

Os dados de um estudo relativamente recente (Vinçotte et al., 2019) sobre os efeitos da reten-

ção dos solventes no PB-72 e PB-44 mostram que: uma maior quantidade de solvente retido está 

diretamente relacionada com uma diminuição da Tg em qualquer um dos polímeros e independente-

mente do solvente usado; uma baixa volatilidade do solvente promove um maior teor de solvente resi-

dual; a evaporação ocorre de forma significativa nos primeiros dias, seguida de uma evaporação mais 

lenta, até se atingir uma quantidade de solvente residual estável. 

As referências na literatura à aplicação de consolidantes ou adesivos em ferros arqueológicos 

previamente à dessalinização são escassas. S. Keene e C. Orton (Keene & Orton, 1985) referem na 

sua avaliação (que teve como objetivo a aferição da condição física de um conjunto de objetos sujeitos 

a diferentes técnicas de dessalinização), a utilização de alguns polímeros que foram utilizados na es-

tabilização física de objetos frágeis em ferro, anteriormente aos processos de dessalinização. Uma 

parte dos objetos foi consolidada imediatamente após a escavação com uma emulsão de acetato de 

polivinil (PVAc). Contudo, o polímero foi removido dos objetos antes dos procedimentos de dessalini-

zação. Um outro conjunto de objetos, bastante fragilizados ou com decoração não ferrosa, foram con-

solidados por impregnação a vácuo com a resina epoxídica Araldite AY 103/HY 951. Os objetos que 

se apresentavam fragmentados, com destacamentos ou danos mecânicos, foram igualmente colados 

com a resina epoxídica. Segundo os autores a eficácia dos tratamentos de dessalinização não parece 
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ter sido afetada, determinando-se teores similares de cloreto nas soluções dos banhos dos objetos 

dessalinizados. Não foi referida qualquer alteração da resina epoxídica ou da sua adesão, motivada 

pelos procedimentos de dessalinização. Os tratamentos que incluíram a consolidação prévia com a 

Araldite parecem ter obtido melhores resultados. A análise baseou-se em sinais de instabilidade e pre-

sença de destacamentos. 

Outras referências mais recentes e próximas do objetivo do presente trabalho relatam a esta-

bilização física de objetos em ferro arqueológico e a proteção de vestígios orgânicos em materiais 

ferrosos previamente à dessalinização (Schmidt-ott & Oswald, 2006a; Schmidt-Ott & Oswald, 2006b; 

Bruhin, et al., 2017). Esses estudos envolvem as publicações de colaboradores do Museu Nacional 

Suíço (MNS) e relacionam-se com a técnica de dessalinização com sulfito alcalino, descrevem a im-

plementação prática do método e o desenvolvimento da técnica que tem vindo a ser otimizada ao longo 

das duas últimas décadas no museu (Schmidt-ott & Oswald, 2006a; Schmidt-Ott & Oswald, 2006b).  

Os objetos que se encontram fragmentados são colados com a resina acrílica bi-componente 

Technovit 5071, descrita como reversível, com boas propriedades de envelhecimento e resistente ao 

calor (Pung, 2005; Schmidt-ott & Oswald, 2006a; Schmidt-Ott & Oswald, 2006b). Relativamente à sua 

reversibilidade, segundo informação do fornecedor (Kulzer Technique) a resina Technovit 5071 amo-

lece após 30 minutos a 150oC e é solúvel em solventes como a acetona (são necessárias 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 vestígios de materiais orgânicos mineralizados, tem 

sido descrito que estes podem ser protegidos com várias camadas de resina acrílica PB-44, aplicada 

numa concentração de cerca de 25% em acetona (i.e., solução de elevada viscosidade). Os objetos 

ferrosos que contenham elementos metálicos com ligas à base de prata, são 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 

proteção e impermeabilização de resíduos orgânicos na dessalinização dos objetos em ferro. Nesta 

investigação é mencionada a aparente resistência do PB-44 às soluções alcalinas e às temperaturas 

de até 50oC, baseada na sua utilização pelo MNS nos procedimentos de dessalinização. Os resultados 

do estudo indicam que o PB-44 é adequado para uso permanente, não exibindo emissão de compostos 

nocivos sob condições de envelhecimento e mostra ter um pH adequado, neutro para testes realizados 

no polímero sólido em estado puro e ligeiramente alcalino quando diluído em solvente. 

A revisão da literatura permitiu perceber que o PB-44 e a resina Technovit 5071 são dois ade-

sivos utilizados na colagem e consolidação pontual de objetos arqueológicos em ferro e que parecem 

ser compatíveis com o procedimento de dessalinização.  

Fatores como o conhecimento e a ampla utilização do PB-44 em diversas áreas da conserva-

ção e restauro, em detrimento do maior desconhecimento da composição e comportamento da resina 

Technovit 5071, cujas condições de reversibilidade, são pouco compatíveis com a sua utilização em 

metais arqueológicos. Aos quais acresce a necessidade de pigmentação da resina ou reintegração 

cromática das zonas de união, o preço elevado e maior dificuldade na aquisição, levou à escolha do 

PB-44 como primeira escolha, para material de adesão e consolidação. 
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1.4 Contextualização arqueológica das peças  

As peças em estudo são provenientes da necrópole do Moinho do Castelinho, localizada no 

distrito de Lisboa, município da Amadora, freguesia da Falagueira – Venda Nova, junto à Estrada da 

Falagueira. 

As intervenções arqueológicas realizadas entre 2011 e 2020 no sítio do Moinho do Castelinho 

permitiram a descoberta de cerca de 42 sepulturas, que revelaram uma extensa necrópole romana, 

datada entre meados do século III d.C. e V d.C., que pertenceria à villa romana da Quinta da Bolacha, 

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

 

  

Figura 1.5 – Vista do modelo 3D do Moinho do Castelinho efetuado através de levantamento por drone (Autoria: 

João Marques - Geodrone), vista geral da área escavada (à esquerda) e vista do setor I da villa romana da 

Quinta da Bolacha, que corresponde a uma sala ampla construída no século III/IV, renovada no século IV/V, pro-

vavelmente, como cozinha (à direita). 

 

Como parte do espólio da sepultura 37, foi exumado um conjunto de 15 pregos em ferro junta-

mente com um conjunto de cardas, pertencentes ao calçado 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 número e disposição, juntamente com as características da decompo-

sição em espaço aberto, sugerem o seu relacionamento com o uso de caixão (Encarnação & Dias, 

2020a; Encarnação, & Dias, 2022) (Figura 1.6).  

A sepultura 37 per si, consiste num covacho de formato retangular, escavado no substrato 

geológico basáltico, com um ressalto (moldura), sobre a qual assenta uma cobertura composta por 

lajes de pedra calcária, com orientação Oeste (crânio) – Este (pés). Os estudos de antropologia bioló-

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 estratigráfico, tipologia da estrutura funerária e espólio recuperado (Encarnação & Dias, 2020a; 

Encarnação et al., 2022). 
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Figura 1.6 – Fotografias de campo do enterramento da sepultura 37 (à esquerda), e pormenor de dois dos pre-

gos, in situ, encontrados na sepultura 37 (à 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 associação 

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 calçado do individuo sepultado (Encarnação & Dias, 2020b; 

Encarnação 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 

construção de uma estrutura tipo caixa, em tijoleira e argamassa. A cobertura era composta por lajes 

de calcário e assentava sobre uma moldura também em tijoleira. Para além da inumação primária, 

apresenta um ossário do tipo redução (Figura 1.7 e Figura 1.8). A orientação do enterramento é, tal 

como acontece na sepultura 37, de Oeste para Este. O enterramento apresenta sinais de afetação 

antrópica, talvez resultado da violação da sepultura ou reordenamento do espaço funerário, com rea-

bertura da sepultura em contexto post mortem (Encarnação & Dias,2020b; Encarnação et al., 2022). 

Os estudos de antropologia biológica 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-

carnação & Dias,2020b; Encarnação et al., 2022). O perónio direito do individuo da sepultura 40 foi 

selecionado, juntamente com outros dois fragmentos de osso longo dos esqueletos das sepulturas 29 

e 33, para datação por radiocarbono. 
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Através da datação por radiocarbono, pelo contexto estratigráfico, tipologia da estrutura fune-

rária e do espólio a ela associado, a sepultura 40 pode ser integrada no século IV d.C. (Encarnação & 

Dias,2020b; Encarnação et al., 2022). 

 

  

Figura 1.7 – Sepultura 40 durante as escavações (à esquerda), espólio e inumação primária, sepultura 40 (à di-
reita). 

 

 
Figura 1.8 – Sepultura 40 com inumação primária e espólio, e ossário ao fundo. 
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2  
 

MATERIAIS E MÉTODOS 

2.1 Artefactos arqueológicos de ferro 

A implementação do procedimento de dessalinização que pressupõe a prévia adesão de frag-

mentos em destacamento, foi inicialmente pensada para ser aplicada ao conjunto de 4 ferramentas em 

ferro, provenientes da sepultura 40, da necrópole 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 necrópole (Figura 2.2). Os pregos em 

ferro são artefactos mais comumente recolhidos em escavação, pelo que, sendo o conjunto proveniente 

do mesmo sítio arqueológico, enquadrado na mesma época e com problemáticas similares, permitiu 

otimizar as várias fases do processo, antes da sua aplicação ao conjunto de ferramentas.  
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Figura 2.1 – Conjunto de ferramentas provenientes da sepultura 40: colherim (em cima à esquerda); enxada (em 

cima à direita); pico (em baixo à esquerda) e; escopro (em baixo à 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 condições, simulando procedimentos 

reais em conservação e restauro de preparação para consolidação e colagem e imersão em banhos 

de dessalinização, nomeadamente, diferentes concentrações e tempos de secagem, ausência de imer-

são e após imersão em solução de dessalinização. Para a avaliação do comportamento da Tg do PB-

44 após as diferentes variáveis foram realizados ensaios de Calorimetria Diferencial de Varrimento 

(DSC).  

As amostras, numeradas de 1 a 15, organizam-se em três grupos: (1) pellets de PB-44 em 

estado puro analisadas antes e após imersão em solução de dessalinização de sulfito alcalino; (2) PB-

44 dissolvido a 40% em acetona, seco em estufa, antes e após imersão em solução de dessalinização 

de sulfito alcalino; (3) PB-44 dissolvido a 70% em acetona, seco em estufa, antes e após imersão em 
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solução de dessalinização de sulfito alcalino. A duração da secagem e da imersão foi de 7 e 14 dias 

com a manutenção da temperatura a 50 ºC, em estufa. A Tabela 2.1 resume as condições 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 condições a que foram sujeitas. 

Amostras 

Condições da amostra 

Secagem 
(50ºC) 7d 

Secagem 
(50ºC) 14d 

Banho 
(50ºC) 7d 

Banho 
(50ºC) 14d 

Banho de 
lavagem 2d 

Secagem 
(50ºC) 1d 

PB-44 pellet             

Amostra 1       
Amostra 2    ×   ×  × 

Amostra 3     × ×  × 

PB-44 40% - acetona           

Amostra 4  ×        

Amostra 5   ×       

Amostra 6  ×   ×   ×  × 

Amostra 7  ×    ×  ×  × 

Amostra 8   ×  ×   ×  × 

Amostra 9   ×   ×  ×  × 

PB-44 70% - acetona           

Amostra 10  ×        

Amostra 11   ×       

Amostra 12  ×   ×  
× × 

Amostra 13  ×    × × × 

Amostra 14   × ×  
× × 

Amostra 15    ×    × × × 

 

 

 

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

anexo A.4. As amostras do polímero dissolvido foram aplicadas em tubo diretamente sobre lâminas de 

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

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

parada na concentração de 6,3 g/l (0,05 M) de sulfito de sódio para 4 g/l (0,1 M) de hidróxido de sódio, 

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

sem agitação. As amostras sujeitas a banho de dessalinização foram colocadas em banho de lavagem 

durante 2 dias e secas em estufa durante 1 dia, a 50 oC. 

 

d – dias, correspondem a dias úteis, por um período de 8 horas. 
Banho – imersão em solução alcalina de sulfito. 
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Figura 2.3 – Amostras de PB-44 aplicadas em lâminas de vidro e deixadas a secar num saco com fecho zip (à 

esquerda), lâminas com amostras de PB-44 após secagem em estufa (à direita). 

2.3 Lupa binocular  

A superfície dos pregos e as suas camadas de corrosão foram observadas com um estereo-

microscópio Leica S9I, no modo campo claro, acoplado a uma câmara digital, para aquisição de ima-

gens, com utilização do software Leica Application Suite (LAS V.4.12). 

Foi realizada uma amostragem das diferentes camadas de corrosão, baseadas na sua cor e 

textura. Recolhendo-se fragmentos de corrosão de diferentes camadas, nomeadamente, da camada 

exterior amarelo acastanhado ou laranja, do interior das áreas de destacamento com corrosão cor de 

laranja vivo ou amarelo e corrosão castanha avermelhada e de uma camada mais interna castanho-

escura ou cinzenta. As amostras foram posteriormente analisadas por difração de raios X (DRX) para 

identificação dos compostos de alteração. 

 

2.4 Difração de raios X (DRX) 

As análises de DRX para identificação dos compostos presentes nas diferentes camadas de 

corrosão foram realizadas com amostras obtidas a partir de camadas de corrosão dos pregos, que se 

encontravam destacadas e do interior de uma área de destacamento de uma das ferramentas (pico) 

(Figura 2.4).  

As amostras foram recolhidas com bisturi e x-ato e moídas num almofariz de ágata até se obter 

um pó fino (Figura 2.5).  

Foi utilizado um difratómetro Rigaku D/Max III-C com uma ampola de raios X com ânodo de Cu 

a operar a uma tensão de 40 kV e 30 mA, e a aquisição dos difratogramas foi efetuado através do 

software MDI Data Scan5. O varrimento foi efetuado em ângulo 2Ɵ entre os 10o e 65o.   
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Figura 2.4 – Destacamentos pertencentes ao conjunto de pregos (à esquerda) e pormenor de área de destaca-

mento do pico (à direita), dos quais foram recolhidas as amostras para as análises de DRX.  

 

   

Figura 2.5 – Amostras moídas em almofariz (à esquerda) até se obter um pó fino (à direita) para analise de DRX. 

2.5 Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC) 

As medições de DSC para determinação da Tg da resina acrílica 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 alumínio, 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 início nos 20 ºC e etapa isotérmica de 2 min. seguida de aquecimento até aos 80 ºC, com etapa 

isotérmica de 12 min. e rampa de 5 K/min. e arrefecimento até aos 20 ºC, com rampa de arrefecimento 

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

DIAGNÓSTICO E ESTADO DE CONSERVAÇÃO 

As ferramentas em ferro provenientes da sepultura 40 e o conjunto de pregos pertencentes à 

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 são controlados 

através de desumidificadores e monitorizados através de termohigrómetro digital. A reserva integra 

diversos materiais arqueológicos, como cerâmicas, líticos, ossos, vidro e metais, com a manutenção 

de valores aproximados de 50% (+/- 5%) de HR, evitando oscilações bruscas. Os metais encontram-

se acondicionados em caixas herméticas, em polipropileno, com sílica gel com indicador, dispostas em 

contentores, também em polipropileno, organizados em estantes metálicas. 

As ferramentas e os pregos apresentam um conjunto de alterações comuns entre si e frequen-

temente descritas na literatura sobre corrosão de objetos arqueológicos em ferro (Loeper-Attia, 2007), 

que incluem uma superfície heterogénea, com produtos de corrosão 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 corrosão em alterações químicas e alterações físicas, as alterações 

químicas manifestam-se através de produtos de corrosão e compostos coloridos, que vão desde o 

amarelo ou laranja, ao castanho avermelhado ou castanho-escuro ou cinza. Estes compostos são 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 

áreas internas próximas do corpo metálico, 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 corrosão amarelos ou alaranjados, de tons vivos e consistência 

pulverulenta, ou castanhos avermelhados. As camadas mais escuras tendem a ser mais densas e 

produtos de alteração de cores mais claras ou vivas são tendencialmente mais friáveis. A densidade 

das diferentes camadas de corrosão aumenta da seguinte forma:   

laranja vivo < castanho avermelhado < castanho escuro < cinzento-escuro ou negro. 

O desenvolvimento de diferentes compostos de alteração leva a diversas alterações físicas 

com produtos de corrosão volumosos, que exercem pressões internas, que de forma progressiva levam 
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à criação de fissuras. A pressão crescente vai empurrando as camadas externas até à formação de 

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

forma circular na zona da cabeça 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 corrosão pulverulentos e de tonalidade alaranjada ou castanha avermelhada 

(Tabela 3.1).  

Tabela 3.1 – Resumo das alterações físicas identificadas nos objetos. 

Alteração Descrição  Imagem de pormenor 

Fissuras Assumem essencialmente uma di-

reção de propagação longitudinal 

ou circular.  

Os produtos de corrosão volumo-

sos que se desenvolvem e precipi-

tam nas camadas interiores pressi-

onam as camadas mais externas, 

levando à formação de fissuras. 

Antecedem os destacamentos. 

São uma das formas de alteração 

mais frequentes.  

 

 

 

Destacamentos Camadas de alteração desagrega-

das do corpo do objeto, que se-

guem a linha de desenvolvimento 

das fissuras ou dos empolamentos. 

Apresentam produtos de corrosão 

diferenciados no seu interior ou in-

corporam vazios/ocos.  
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Empolamentos ou pústulas 

e produtos de corrosão vo-

lumosos 

Camadas de corrosão volumosas e 

disformes, que por vezes apresen-

tam vazios/ocos no seu interior. 

Os empolamentos e as pústulas 

surgem de forma pontual e dispersa 

nas superfícies das peças. 

 

 

Fraturas  Podem ocorrer devido ao desenvol-

vimento de fissuras ou secagem rá-

pida e fragilidade mecânica.  

Ocorrem de forma pontual. 

 

 

As observações à LB e as análises de DRX mostraram-se relevantes na comparação dos com-

postos identificados com os dados da literatura, na complementaridade do diagnóstico e na confirma-

ção da necessidade do procedimento de dessalinização, pela presença de compostos com cloretos.  

As observações das camadas de corrosão à LB dos objetos do Moinho do Castelinho, seguem 

de um modo geral o espectável para uma corrosão típica de ferros arqueológicos, nomeadamente uma 

matriz de corrosão comum, com diferentes camadas coloridas (Neff et al., 2005; Turgoose, 1982; 

Selwyn et al., 1999; Selwyn, 2004).  

As análises de DRX efetuadas aos produtos de corrosão do conjunto de pregos e à zona interna 

de uma área de destacamento do pico, confirmaram a presença de diferentes produtos de corrosão 

típicos deste tipo de objetos. À semelhança de estudos anteriores, a “dense product layer” (DPL) 

parece ser constituída por magnetite (Fe3O4) e goethite (α-FeOOH), ambas identificadas na área adja-

cente à área central dos destacamentos, mais densa e coesa, de tonalidade castanho-escura ou cinza 

(Figura A.3); na área interior dos destacamentos do conjunto de pregos e na amostra retirada do pico, 

os produtos de corrosão castanho avermelhado e cor de laranja vivo ou amarelo, respetivamente, e de 

consistência mais friável, foi identificada akaganeite (β-FeOOH) (Figura A.4Figura A.5). No meio trans-

formado (MT), atribuível à camada externa dos pregos, de cor amarela ou laranja acastanhado, foram 

detetados goethite, lepidocrocite e um cloreto de ferro hidratado (Cl3FeH18O21) (Figura A.6) (Tabela 

3.2).  
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Apesar de no presente trabalho, apenas terem sido efetuadas análises de DRX e de se ter 

utilizado um pequeno número de amostras, podemos ainda assim observar paralelos com uma inves-

tigação anterior, em que foram estudados um conjunto de 40 artefactos, provenientes de cinco sítios 

diferentes (Neff et al., 2005). Nesse estudo, é descrito um sistema de corrosão comum, em camadas, 

para a totalidade dos sítios, com um DPL caracterizado por uma matriz de goethite, onde se incorporam 

veios de magnetite; é referido ainda que, dependendo do teor de iões Cl- na água do solo, foi identifi-

cado na interface M/DPL, a akaganeite ou um hidroxicloreto (β-Fe2(OH)3Cl), que podem, em alguns 

casos, ser as principais fases observadas; no MT foram detetadas apenas fases de ferro (III), com 

destaque para a goethite.   

 

Tabela 3.2 – Resumo das camadas de corrosão identificadas nas peças (segue-se uma ordem das ca-

madas mais externas para as mais internas) com anotação dos compostos de alteração identificados por DRX. 

Alteração Descrição  Imagem de pormenor 

Camada de alteração ama-

relo acastanhado ou laranja 

(MT) 

Camada superficial fina e pouco 

densa, que cobre a superfície ex-

terna dos objetos. 

As análises de DRX revelaram a 

presença de goethite (α-FeOOH), 

de lepidocrocite (γ-FeOOH) e de um 

cloreto de ferro hidratado 

(Cl3FeH18O21). 

 

 

 

Produto de corrosão laranja 

vivo ou amarelo 

(DPL) 

Produto de corrosão de consistên-

cia pulverulenta que surge na área 

interna dos destacamentos. 

As análises de DRX identificaram a 

presença de akaganeite (β-

FeOOH). 
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Produto de corrosão casta-

nho avermelhado  

(DPL) 

Produto de corrosão de consistên-

cia intermédia presente na área in-

terna dos destacamentos. 

As análises de DRX identificaram a 

presença de akaganeite (β-

FeOOH). 

 

Camada de alteração casta-

nho-escura / cinza  

(DPL) 

Camada de alteração relativamente 

densa situada entre a camada in-

terna cinza-escura (M) e os com-

postos laranja vivo ou castanho 

avermelhado, presentes na área in-

terna dos destacamentos. 

As análises de DRX identificaram a 

presença de magnetite (Fe3O4) e 

goethite (α-FeOOH). 
 

 

Com base nos resultados das análises de DRX temos como possível estratigrafia (do mais 

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

“Dense product layer’’ (DPL) composto essencialmente por magnetite (Fe3O4) e goethite (α-FeOOH), 

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

e um meio transformado (MT) composto por goethite (α-FeOOH), lepidocrocite (γ-FeOOH) e um cloreto 

de ferro hidratado (Cl3FeH18O21) (Figura 3.1). 
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Figura 3.1 – Esquemas da estratigrafia possível baseados nas observações à LB e análises de DRX: tendo por 

base pormenores das imagens capturadas à LB (à esquerda) e; com cores sólidas (à direita). 
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4  
 

AVALIAÇÃO DA TG DO PARALOID B-44 

APÓS DIFERENTES ENSAIOS 

De forma a melhor avaliar o comportamento do PB-44 foram realizados vários ensaios de ca-

lorimetria diferencial de varrimento (DSC), uma das principais técnicas de análise térmica, que permite 

detetar transições endotérmicas e exotérmicas associadas a mudanças físicas e químicas, utilizada na 

caracterização e identificação de polímeros. Entre outras propriedades, a análise de DSC assume es-

pecial relevância na determinação da temperatura de transição vítrea (Tg). 

A realização dos ensaios ao PB-44 em diferentes condições teve como principal objetivo per-

ceber como as várias etapas e diferentes concentrações de dissolução poderiam afetar o comporta-

mento da resina, nomeadamente o impacto na Tg, permitindo uma comparação com o valor da Tg de 

referência do polímero em estado puro. Estudos anteriores (Vinçotte et al., 2019; Bruhin, et al., 2017) 

envolveram o polímero no estado puro em pellet ou em filme (em misturas do polímero com solvente), 

tendo o presente ensaio pertinência no que se refere aos procedimentos envolvidos em colagens e 

consolidações de peças sujeitas a banhos de dessalinização por sulfito alcalino. Os resultados obtidos 

podem assim contribuir para uma decisão mais consciente na escolha do material de adesão e dos 

seus limites, e caso necessário, possibilitar a adaptação dos procedimentos ou, em último caso, levar 

à ponderação pela escolha de outro material de adesão. 

Durante a preparação das amostras para os ensaios de DSC observou-se uma alteração de 

cor/transparência da resina após imersão na solução de sulfito alcalino, com a manutenção da tempe-

ratura a 50 ºC em estufa, que adquire cor branca opaca, quer no caso do polímero puro em pellet, quer 

nas amostras dissolvidas em acetona (Figura 4.1). As alterações da transparência são minimizadas 

após secagem em estufa a 50 ºC durante um dia (Figura 4.2). 
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Figura 4.1 – Amostras de PB-44 em pellet (à esquerda) e dissolvidas em acetona (à direita), após imersão 

em sulfito alcalino. 

 

   

Figura 4.2 – Amostras de PB-44 em pellet e dissolvidas em acetona, após imersão em sulfito alcalino (à es-

querda) e após secagem em estufa a 50 ºC, durante 1 dia. 

 

Os resultados dos ensaios de DSC para determinação da Tg das várias 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 variação da Tg tendo como ponto de partida 5 amostras prin-

cipais de PB-44: pellet puro (A1); dissolvido a 40% com secagem a 7 dias (A4) e a14 dias (A5), dissol-

vido a 70% (A10) com secagem a 7 dias (A10) e a 14 dias (A11), sendo que cada uma destas amostras 

é depois colocada em imersão na solução de dessalinização. 

Ao observar o valor de Tg obtido diretamente da pellet de PB-44, podemos verificar que o valor 

da Tg medida (58,5 oC) fica um pouco abaixo do valor de referência (60 oC) indicado na ficha técnica 

(Kremer-Pigmente, s.d.b), mas encontra-se de acordo com a medição experimental de 58 oC publicada 

num artigo recente (Vinçotte et al., 2019). A ação do banho aquecido a 50 oC em solução alcalina de 

sulfito parece contribuir para o decréscimo do valor da Tg, com a diminuição em cerca de 6 oC, 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 oC após 

a imersão por um período de 7 e 14 dias, respetivamente. 
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Quando o PB-44 é dissolvido a 40% ou a 70% em acetona, mesmo após a secagem em estufa, 

a Tg pode baixar significativamente, cerca de 20 oC, o que pressupõe a evaporação incompleta do 

solvente, até pelo menos 14 dias de secagem a 50 oC.  

As descidas do valor da Tg são mais acentuadas no caso do PB-44 a 70%, com diferenças de 

cerca de 6 a 14 oC relativamente ao PB-44 a uma concentração de 40%. Estes dados são consistentes 

com todas as amostras, considerando os tempos de secagem e de imersão na solução de dessaliniza-

ção, ou seja, para todas as condições, o PB-44 a uma concentração de 40% revelou sempre uma Tg 

superior (com um intervalo de valores entre 48,1 oC e os 56,9) à do PB-44 a 70% (com um intervalo de 

valores entre os 38,4 e os 51,0 oC).  

Quando as amostras são imersas nas soluções aquecidas de dessalinização verifica-se um 

aumento do valor da Tg (quando comparado com as amostras dissolvidas e secas), exceto num dos 

ensaios (A9), sendo esse aumento contínuo, com a permanência das amostras no banho aquecido. 

Em nenhum dos casos testados a Tg voltou para os valores originais medidos da pellet, de 58,5oC (PB-

44 puro em pellet (A1)). Os valores mais próximos foram atingidos para a amostra A8 (PB-44 - 40% em 

acetona, secagem 14d + 7d em sulfito alcalino) de 56,3 oC e para a amostra A7 (PB-44 - 40% em 

acetona, secagem 7d + 14d em sulfito alcalino) de 56,9 oC. 

Os ensaios de DSC mostram que a utilização do PB-44 é exequível para a adesão de desta-

camentos e consolidação pontual de fissuras e que poderá ser utilizada previamente ao procedimento 

de dessalinização, com a manutenção de uma temperatura dos banhos que, considerando os dados 

de Tg obtidos, não deverá ultrapassar os 50 oC. Caso haja necessidade de proceder à adesão de frag-

mentos mais pesados e de maiores dimensões, os objetos poderão ser previamente envolvidos numa 

rede ou filme de polietileno (PE) perfurado, como forma de sustentação dos fragmentos e prevenção 

da sua separação durante períodos em que a Tg do polímero 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 indicação da massa 
das amostras e dos respetivos cadinhos usados nos ensaios. 

 
 

 
Figura 4.3 – Esquema com a variação dos valores de Tg obtidos nos ensaios de DSC das várias amostras. 

 
 

 

Amostra Condições da amostra 
Massa da 

amostra (g) 

 Massa do 
cadinho (g) 

Tg (oC) 

 PB-44 - Pellet     

A1 Pellet - puro 0,0113  0,0396 58,5 

A2 Pellet - 7d em sulfito alcalino 0,0121  0,0392 52,7 

A3 Pellet - 14d imersão 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 

A11 secagem 14d 0,0114  0,0399 38,4 

A12 secagem 7d + 7d em sulfito alcalino 0,0135  0,0396 46,0 

A13 secagem 7d + 14d em sulfito alcalino 0,0118  0,0394 51,0 

A14 secagem 14d + 7d em sulfito alcalino 0,0116  0,0399 44,3 

A15 secagem 14d + 14d em sulfito alcalino 0,0100  0,0394 50,4 

 
d – dias, corresponde a dias úteis, entre as 9h e as 17h. 
A secagem e a imersão em sulfito alcalino foram executadas em estufa a 50oC. 
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ENSAIOS DE DESSALINIZAÇÃO 

Procedimentos prévios à dessalinização 

Após o registo fotográfico dos objetos (Figura A.1) e antes do procedimento de dessalinização 

é importante proceder à adesão dos fragmentos destacados e melhorar a estabilidade física das ca-

madas de alteração (DPL), de forma a facilitar o manuseamento e evitar a perda de material. Também, 

é importante efetuar uma limpeza da camada superficial de alteração (MT), que irá facilitar a penetração 

e a ação da solução alcalina de sulfito de sódio em profundidade nas peças.  

 

Colagem de destacamentos e consolidação pontual 

Os fragmentos em destacamento foram colados com PB-44 a uma concentração 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 união foram previamente limpas à lupa binocular com o 

auxílio de instrumentos metálicos como bisturi e agulha biselada, pinceis e caneta de fibra de vidro, de 

forma a remover produtos de corrosão mais friáveis e volumosos, que dificultam a adesão correta dos 

fragmentos. Os resíduos de pó deixados pela limpeza mecânica, das zonas de união, foram limpos 

com pincel e acetona ou etanol. 

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

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

 

Limpeza  

Após a consolidação e adesão de fragmentos, procedeu-se à limpeza da camada superficial, 

de tonalidade amarela acastanhada ou laranja, com equipamento micro abrasivo, com grãos de óxido 

de alumínio branco de granulometria fina (F150 e F180) (Schmidt-ott & Oswald, 2006a; Schmidt-Ott & 

Oswald, 2006b). Os resíduos de abrasivo retidos nas superfícies das peças foram removidos com o 

auxílio de pistola de ar comprimido. 
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Dessalinização 

Os banhos de dessalinização foram efetuados em contentores em aço inoxidável (fabricados 

para a indústria alimentar), com tampa e com peneiras em aço inox ou em polietileno, sobre as quais 

foram dispostos os objetos (Figura 5.1).  

A proporção de solução 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 oC, durante as horas normais 

de funcionamento do laboratório, de segunda a sexta-feira, num período mínimo de 8 horas diárias.  

Na preparação do banho, a água desionizada foi vertida com cuidado, de forma a evitar a 

entrada de oxigénio atmosférico, adicionando-se de seguida o hidróxido de sódio e o sulfito de sódio 

(Schmutzler & Eggert, 2010). Usou-se uma concentração de 6,3 g/l (0,05 M) de sulfito de sódio para 

4 g/l (0,1 M) de hidróxido de sódio (Schmidt-ott & Oswald, 2006a; Schmidt-Ott & Oswald, 2006b). Op-

tou-se pela preparação de soluções com concentrações reduzidas (0,05 M e 0,1 M) pois estas parecem 

ser tão eficazes quanto as concentrações 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 redução de custos e impacto para o meio ambiente. Antes da colocação dos objetos foi 

removida uma amostra de 10 ml de solução para medição de pH e da concentração de cloretos (para 

servir de referência base). Durante o procedimento de dessalinização, a troca de solução do banho foi 

realizada mediante o controlo da concentração de cloretos em solução, e a manutenção de valores 

estáveis da concentração de cloretos abaixo de 5 mg/L determinou a finalização do processo. 

O conjunto de pregos, num total de 15, foi dividido em dois grupos, para o primeiro grupo o 

procedimento de dessalinização foi efetuado com aquecimento e agitação da solução, com o segundo 

o procedimento de dessalinização foi efetuado apenas com aquecimento do banho, sem agitação adi-

cional da solução. 

 

 

Figura 5.1 – Conjunto de pregos (P1 a P8) em imersão em solução de sulfito aquecido, dispostos em grelha de 

PE e contentor inox, sobre uma placa de aquecimento, com agitação magnética.  
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A opção da realização do procedimento de dessalinização com e sem agitação teve como 

objetivo a perceção da importância ou não da agitação da solução, no processo de dessalinização. 

Apesar da amostra ser limitada em número para permitir tirar conclusões 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 provêm do mesmo enterramento. Tal como referido na Introdução, segundo 

alguns autores, a agitação demonstrou não ser significativa na taxa de extração de cloretos (North & 

Pearson, 1978; Schmidt-ott & Oswald, 2006a), apesar desta ser uma questão omissa na maioria da 

literatura ou surgir apenas brevemente referida (Guilminot, et al., 2012).   

Partindo de vários fatores como a dispensabilidade de placas de agitação, a duração prolon-

gada do procedimento, a possibilidade de aplicar o procedimento em vários recipientes em simultâneo, 

e uma otimização do aquecimento dos banhos (quanto à distribuição de calor e quanto ao tempo, por 

períodos contínuos), contribuem para a preferência pelo aquecimento dos banhos em estufa.  

Após a finalização dos ensaios de dessalinização, a opção do aquecimento dos banhos em 

estufa em detrimento por placas de aquecimento (com a obtenção de valores de medição de cloretos 

em solução ligeiramente superiores para os banhos efetuados em estufa), foi o método escolhido para 

implementação no Laboratório do Museu, pois tendo em conta os equipamentos existentes, permite 

que os banhos quentes ocorram sem interrupção diária, de forma mais segura e controlada. Descreve-

se de seguida em maior detalhe os banhos efetuados. 

 

Dessalinização com sistema de agitação – Pregos 1 a 8 

O primeiro grupo, constituído pelos pregos numerados de 1 a 8, com um peso total de 125,41 g, 

foi dessalinizado recorrendo a placa de aquecimento com agitação magnética.  

Foi preparada 1,5 L de solução, num contentor alimentar em inox, conforme descrito acima. 

Após a total dissolução, 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 dessalinização teve a duração de 9 semanas, com 3 banhos, com a medi-

ção do teor da concentração de cloretos em solução efetuada uma vez por semana. 

A medição final do teor de cloretos antes da troca de solução 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).   

 

Dessalinização 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 solução, num contentor alimentar em inox, conforme descrito acima. 

Após a total dissolução foi efetuada a recolha de 10 ml de amostra, com um valor de pH ≈ 13 e teor de 

cloretos ≤ 5 mg/L. 
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Tal como no grupo 1, o procedimento de dessalinização teve a duração de 9 semanas, com 3 

soluções de banho, com a medição do teor da concentração de cloretos em solução efetuada uma vez 

por semana. 

No final do primeiro banho, ao fim de 24 dias, o teor de cloretos medido em solução foi de 

190 mg/L, no final do segundo banho 17 mg/L e no terceiro ≤ 5 mg/L, (Tabela 5.1).   

 

Medição da concentração de cloretos 

As medições da concentração de cloretos foram realizadas com o kit de titulação rápida da 

Merk, MQuant Chloride Test 1.11106.001 (Figura 5.2). 

O teste de titulação rápida é apto para a medição de soluções aquosas com valores de pH 

entre 1 e 12, as instruções do teste referem ainda a possibilidade de interferência na medição por 

algumas substâncias como iões de ferro (III) (Fe3+) e iões de sulfito (SO3
2-), o que implica a preparação 

prévia das amostras. 

O método baseia-se na titulação com solução de nitrato de mercúrio (II) e 1,5-difenilcarbazona 

que funciona como indicador. Os iões de mercúrio (II) reagem com os iões cloreto, formando-se cloreto 

de mercúrio (II), levemente dissociado. No final da titulação, os iões de mercúrio (II), em excesso, rea-

gem com o indicador em solução de ácido nítrico, para formar um complexo azul-violeta. A concentra-

ção de cloreto é determinada a partir do consumo da solução de titulação.  

A preparação das amostras e o procedimento de medição da concentração de cloretos em 

solução, encontra-se descrito no Anexo A.4. A realização do teste foi executada na placa de agitação 

magnética, de forma a manter a amostra em agitação constante. Após a passagem da solução da 

amostra para azul ou violeta, a leitura da concentração de cloretos em solução foi lida na pipeta de 

titulação graduada (Figura 5.2). 

 

 

 Figura 5.2 – Kit de titulação rápida da Merk, MQuant Chloride Test 1.11106.001, para medição da concentração 

de cloretos em solução (à esquerda); recipiente do reagente Cl-3 e pipeta de titulação graduada com a medição 

obtida numa das medições (ao centro); resultado da medição de pH da amostra com tira de medição de pH (em 

cima à direita); amostra de teste após adição da solução de titulação (em baixo à direita). 
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Procedimentos após dessalinização 

Após terminados os banhos de dessalinização foi necessário proceder à lavagem dos objetos, 

de forma a remover os produtos químicos. Os banhos de lavagem foram realizados por imersão dos 

objetos em água desionizada com agitação da solução em placa de agitação magnética, com a troca 

regular da água de lavagem várias vezes ao dia, durante certa de dois dias. Os banhos de lavagem 

foram realizados em caixas de polipropileno (PP), com a disposição dos objetos sobre peneiras de 

polietileno (PE). A evolução do processo de lavagem foi controlada pela medição dos valores de pH, 

neste caso com medidor de pH Eutech, terminando quando se atingiam valores neutros de pH, em 

medições consecutivas.  

De forma a promover uma secagem lenta, que parece ser uma melhor opção para preservar a 

coesão dos produtos de corrosão do ferro (Guilminot, et al., 2012), os objetos foram deixados secar ao 

ar, efetuando-se de seguida a secagem em estufa a 30 oC durante cerca de seis horas. Eventuais 

destacamentos ocorridos durante a dessalinização foram colados com PB-44 a 40% em acetona, apli-

cado em tubo, após limpeza das áreas de fratura. Foi realizada a limpeza final com equipamento micro 

abrasivo, à semelhança da efetuada antes da dessalinização, com a utilização de óxido de alumínio 

branco, de granulometria mais fina (F180 e F220) (Figura 5.3).  

 

 

Figura 5.3 – Conjunto de pregos (P9 a P15) após dessalinização e limpeza com equipamento micro abrasivo. 

Removeram-se alguns excessos de PB-44 que ficaram visíveis em zonas onde se tinha efetu-

ada a adesão prévia de alguns destacamentos (Figura 5.3) com o auxílio de bisturi, ficando pratica-

mente impercetíveis após a aplicação das camadas de proteção. Como camada de proteção final, apli-

caram-se duas camadas a pincel, de PB-44 em solução de cerca de 10% em acetona. A aplicação foi 

efetuada com cuidado de forma a não colocar em causa as adesões realizadas anteriormente. 
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As Figura 5.4, Figura 5.5 Figura A.2 exibem o conjunto dos 15 pregos após a intervenção. 

 

 
Figura 5.4 – Conjunto dos Pregos 1 a 8 após intervenção. 

 

 
Figura 5.5 – Conjunto dos Pregos 9 a 15 após intervenção. 
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Após a intervenção ao conjunto de 15 pregos, e após uma avaliação positiva do procedimento, 

deu-se início ao tratamento do conjunto de ferramentas. À presente data, a dessalinização e proteção 

do colherim foi terminada, encontrando-se as outras 3 peças em diferentes estágios do tratamento.  

Na Figura 5.6 podemos observar duas fotografias do colherim, cuja intervenção já se encontra 

concluída. Os banhos de dessalinização tiverem a duração de 12 semanas, com três trocas de solução 

(Tabela 5.1). 

 

  
Figura 5.6 – O colherim após procedimento de dessalinização (à esquerda) e após aplicação das camadas finais 

de proteção (à direita). 

 

Tabela 5.1 – Concentração de cloretos em solução, medição efetuada com kit MQuant, da Merk. 

Peças 

Concentração de cloretos em solução mg/l  

Banho 1 Banho 2 Banho 3 Banho 4 

Pregos – P1 a P8 165 25 <5 - 

Solução inicial <5 <5 <5 - 

Pregos – P9 a P15 190 17 <5 - 

Solução inicial <5 <5 <5 - 

Colherim 115 93 12 <5 

Solução inicial <5 <5 <5 <5 

 

Acondicionamento 

Os objetos em ferro arqueológico, mesmo que estabilizados pelo procedimento de dessalini-

zação, quando não estão expostos ao público, devem ser acondicionados em reserva, com condições 

ambientais controladas e mantidos em caixas herméticas, com sílica 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 monitorizações regulares para avaliação do seu estado de conservação (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 sílica gel.
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CONCLUSÕES 

O presente trabalho teve como principal objetivo a implementação de um procedimento de des-

salinização de objetos arqueológicos em ferro (um conjunto de 15 pregos e um conjunto de 4 ferramen-

tas), no Laboratório de Conservação e Restauro do Museu da Amadora. Considerando as vantagens 

e limitações dos vários métodos, optou-se pela utilização de soluções alcalinas de sulfito de sódio, 

procedimento de dessalinização frequentemente denominado por método do sulfito alcalino.  

Os cloretos, favorecidos por condições propícias do meio envolvente, são os principais contribu-

intes para a corrosão contínua do ferro, promovendo a formação de produtos finais de corrosão – os 

oxi-hidróxidos de ferro (FeOOH). Foram efetuadas análises de DRX a partir de amostras obtidas das 

camadas de corrosão, que em concordância com dados obtidos em estudos anteriores, confirmaram a 

presença de goethite (α-FeOOH) e magnetite (Fe3O4) na designada “dense product layer” (DPL), com 

a identificação de akaganeite (β-FeOOH), como principal composto presente na área central dos des-

tacamentos. No meio transformado (MT) correspondente à camada externa, foi detetada goethite (α-

FeOOH), lepidocrocite (γ-FeOOH) e um cloreto de ferro hidratado (Cl3FeH18O21). A realização das aná-

lises de DRX a partir de destacamentos e produtos de corrosão permitiu obter informação acerca dos 

compostos de alteração dos objetos, de forma menos destrutiva, facto particularmente relevante para 

a continuação de pesquisas na área da conservação. 

Os objetos arqueológicos em ferro, apresentam-se frequentemente fragilizados, com fissuras, 

fraca coesão ou destacamento das camadas exteriores de corrosão, o que torna particularmente im-

portante a consolidação e adesão prévias aos procedimentos de limpeza e de dessalinização. Foi rea-

lizada uma revisão da literatura com o objetivo de identificar materiais de adesão adequados, conside-

rando a particularidade dos banhos de dessalinização, com valores de pH de cerca de 13 e de manu-

tenção de temperatura de 50 ºC. Apesar deste tipo de alterações serem comuns aos objetos em ferro 

e frequentemente descritas por diversos autores, as referências a procedimentos de consolidação e 

adesão prévia à dessalinização, são pouco discutidos ou referidos, na literatura disponível. Das refe-

rências encontradas destacaram-se dois possíveis materiais: a resina bi-componente Technovit 5071 

e o PB-44. Optou-se pela resina acrílica como ponto de partida mais viável para utilização. A escolha 

inicial foi reforçada pela avaliação do comportamento da resina e de ensaios de DSC para determina-

ção da temperatura de transição vítrea (Tg) em amostras de resina PB-44, em diferentes condições, 
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nomeadamente, em pellet puro; dissolvidas em acetona em diferentes concentrações e; em contexto 

de banhos aquecidos de sulfito alcalino. Os resultados dos ensaios revelaram a descida significativa 

da Tg do PB-44 atribuível ao efeito da retenção do solvente, que pode atingir uma diminuição de cerca 

de 20 ºC, comparativamente à Tg do polímero em estado puro, cuja medição foi de 58,5 ºC. Contudo, 

tempos de secagem mais longos resultam em Tg’s mais elevadas, verificando-se a continuidade do 

aumento da Tg após a imersão nas soluções aquecidas de sulfito alcalino. Apesar das amostras do 

polímero dissolvido em acetona não atingirem os 58,5 ºC da amostra em pellet puro, várias amostras 

recuperaram valores de Tg acima de 50 ºC, com as amostras com os valores mais altos a passarem 

os 56 ºC (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 opção viável para consolida-

ção prévia aos banhos de dessalinização, tendo sido aplicado posteriormente nos banhos de dessali-

nização do conjunto de pregos e ao colherim, com resultados positivos.  

A agitação dos banhos não revelou ser um fator determinante para a eficiência do procedimento 

de dessalinização, pelo menos em objetos de formas simples e em situações em que a livre circulação 

da solução não esteja em causa, tendo sido obtidos valores aproximados na medição da concentração 

do teor de cloretos em solução, em ambos os procedimentos, com e sem agitação. 

De forma a evitar o desenvolvimento de oxi-hidróxidos e otimizar o processo de remoção dos 

iões cloreto, que no interior das estruturas cristalinas da akaganeite se tornam mais difíceis de remover, 

após as campanhas de escavação a conservação dos objetos em ferro deve ser priorizada e os proce-

dimentos de dessalinização devem ser iniciados assim que possível.  

Para trabalho futuro, estudos que analisem os produtos de corrosão de objetos arqueológicos 

em ferro antes e após os procedimentos de dessalinização, poderão fornecer mais evidencias do efeito 

da dessalinização nos produtos de alteração do ferro. 

O desenvolvimento dos procedimentos efetuados no presente trabalho, são particularmente van-

tajosos para o museu, não só na aplicação aos objetos aqui apresentados, mas também em várias 

peças existentes em reserva e em futuras peças que se esperam, provenientes de escavações reali-

zadas periodicamente no município.   
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ANEXOS 

A.1 Registo Fotográfico Antes da Intervenção 
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Figura A.1 – Conjunto de Pregos 1 a 15, antes da intervenção. 
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A.2 Registo Fotográfico Após Intervenção 
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Figura A.2 - Conjunto de Pregos 1 a 15, após intervenção. 
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A.3 Resultados - DRX 

  

 
Figura A.3 – Difratograma de DRX de amostra do produto de corrosão interna de cor castanho-escuro ou cin-

zento, com a identificação de magnetite (Fe3O4) (a azul-claro) e goethite (α-FeOOH) (a cinzento). 

 

 
Figura A.4 – Difratograma de DRX de amostra do produto de corrosão interna cor laranja vivo (área de destaca-

mento do pico), com a identificação de akaganeite (β-FeOOH) (a amarelo). 
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Figura A.5 – Difratograma de DRX obtido de amostra do produto de corrosão interna de castanho avermelhado, 

com a identificação de akaganeite (β-FeOOH) (a amarelo). 

 

 

 

 
Figura A.6 – Difratograma de DRX de amostra do produto de corrosão externa amarelo acastanhado ou laranja, 
com a identificação de goethite (α-FeOOH) (a amarelo), cloreto de ferro hidratado (Cl3 Fe H18O21) (a vermelho) e 

lepidocrocite (γ-FeOOH) (a cinzento). 
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A.4 Receitas e Preparação de soluções 

Paraloid B-44  

A resina PB-44 foi preparada em diferentes concentrações tendo por base as receitas de S. Koob 

(Koob, 2009; Koob, 2018). A concentração de 10% utilizada para consolidação pontual de fissuras ou 

como camada final de proteção, a 40 e a 70% para utilização nos ensaios de DSC e no caso da con-

centração a 40% utilizada também para a adesão 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 superfície da acetona ou no solvente utilizado; 

Deixar o PB-44 dissolver totalmente, sem agitar; 

Retirar a gaze após a dissolução 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 superfície da acetona ou no solvente utilizado; 

Deixar o PB-44 dissolver totalmente, sem agitar; 

Retirar a gaze após a dissolução 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 alumínio e fechar a extremidade, efetuando três dobras 

em harmónica, utilizando um alicate. 

 

 

Ácido Nítrico  

Preparação de solução de ácido nítrico a 30 % (v/v) (Selwyn, 2017):  

Encher parcialmente o frasco volumétrico de 100 ml com água destilada; 

Medir 43,48 ml de ácido nítrico concentrado (68-70% NHO3) com uma proveta de 10 ml; 

Transferir o ácido nítrico para o frasco volumétrico, que já contém uma parte de água; 

Agitar para misturar; 

Adicionar a restante água até perfazer 100 ml; 

Armazenar a solução, de cerca de 0,8 M HNO3 a 30 %, num frasco de vidro. 
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Preparação das amostras e medição da concentração de cloretos em solução  

Kit de medição da concentração de cloretos Merk, MQuant Chloride Test 1.11106.001 

Para cada medição foi recolhida uma amostra de 10 ml de solução, previamente preparada com 

a adição de 0,4 ml de peróxido de hidrogénio a 30%, de forma a anular a interferência de iões sulfito; 

0,2 ml de ácido nítrico a 30% (previamente preparado, conforme descrito acima), para ajuste de pH; 

uma ponta de espátula de óxido de alumínio, de forma a garantir que todo o sulfito de sódio é oxidado; 

e 4 gotas de difosfato tetra sódico decahidratado a 5%, para eliminar a interferência de iões de Ferro 

(III).  

Com a amostra já preparada e confirmado o valor de pH abaixo de 12, com tiras de medição 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 indicações do procedimento do kit, eram adicionadas 2 gotas do reagente de teste 

Cl-1, seguido do número de gotas necessárias do reagente Cl-2, até que a solução passasse a amarelo, 

e por último adicionava-se lentamente o reagente Cl-3, correspondente à solução de titulação, através 

da pipeta de titulação, até que a solução passasse de amarelo para azul ou violeta.  
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