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Resumo

O presente artigo reporta um estudo sobre uma moeda portuguesa, o Real Branco de D. Jodo I, datdvel entre 1415
e 1433, encontrada durante as escavagdes arqueolégicas na villa romana de Sao Pedro, em Fronteira (Alentejo, Portugal).
A composicdo e morfologia das patinas, bem como a composicao da liga utilizada no fabrico da moeda, foram
analisadas utilizando apenas técnicas ndo destrutivas, nomeadamente, microscopia 6ptica (MO), microscopia electrénica
de varrimento (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) e difraccdo de raiosX de pés (DRX).
O:s resultados foram coerentes com a informacdo histérica.

Palavras-Chave: Real Branco, Patina, Microscopia Optica, Microscopia Electrénica de Varrimento, Espectroscopia de Energia
Dispersiva de RaiosX, Difraccdo de Raios-X de Pés

CHARACTERIZATION OF A PORTUGUESE COIN FROM THE ROMAN

VILLA OF SAQ PEDRO, IN FRONTEIRA (ALENTEJO, PORTUGAL)

Abstract

This paper reports data from a study carried out on a portuguese coin, the Real Branco from D. Jodo |, found in the archaeological
site of the Roman Villa of S&o Pedro, in Fronteira (Alentejo, Portugal).

Characterization of the corrosion products, surface morphology and elemental composition of the coin was performed using
non-destructive techniques, namely optical microscopy (OM), scanning electron microscopy coupled with energy dispersive
spectroscopy (SEM-EDS) and powder X-ray diffraction spectroscopy (XRD).

The obtained results were consistent with the historical data.

Keywords: “Real White”, Patina, Optical Microscopy, Scanning Electron Microscopy, Energy Dispersive Spectroscopy, Powder
X-ray Diffraction

1. INTRODUCAO

Aprotec¢do e conservagdo do patriménio electrénica  de  varrimento

cultural, nomeadamente de objectos
metdlicos, pressupde o conhecimento
da composicd@o dos produtos resultantes
da interacc@o do objecto com o meio,
bem como da composicdo da liga e
das caracteristicas do meio ambiente.
Objectos  arqueolégicos
no solo durante séculos apresentam,

enterrados

muitas vezes, uma camada espessa
de produtos de corros@o (patina) sobre
o substrato, que, ndo sendo estdvel,
poderd conduzir & destruicdo parcial
ou total do objecto metdlico.

Diferentes técnicas para analisar a
patina e a composicdo de ligas tém
vindo a ser reportadas na literatura [1-8].
Microscopia 6ptica (MO), microscopia

(MEV),
espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X (EDX), espectroscopia de raios-X
fotoelectrénica  (XPS), difraccdo  de
raios-X (DRX), espectroscopia de Raman
e espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR)
sdo algumas das técnicas utilizadas

na caracterizagdo da  morfologia
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e natureza das patinas, na andlise
da composicdo elementar da liga e
produtos de corrosdo, e na identificacdo
de compostos cristalinos.

No presente artigo sdo apresentados
os resultados de um estudo sobre uma
moeda portuguesa, o Real Branco
de D. Jodo |, datavel entre 1415 e
1433, encontrada na villa romana
de S@o Pedro, em Fronteira (Alentejo,
Portugal). De modo a preservar
totalmente o exemplar, a andlise foi
realizada utilizando apenas técnicas

ndo-destrutivas.

2. CONTEXTUALIZAGAO
HISTORICA E CONDIGOES
EXPERIMENTAIS

Segue-se uma breve descricdo da moeda
estudada e da sua contextualizacdo
histérica [9-13]. S@o mencionadas as
técnicas utilizadas na caracterizagdo
da composicdo da patina e da liga.
Todas as técnicas utilizadas sdo ndo-
destrutivas, preservando totalmente o
exemplar estudado.

2.1. 0 Real Branco

Na Tabela 1 sao apresentadas as
principais caracteristicas da moeda,
objecto do presente estudo. Na Fig.1
apresentam-se as fotografias do anverso
e reverso da moeda, obtidas com uma
cémara digital Nikon Coolpix 4600.
O Real Branco é uma moeda portuguesa
fabricada com uma liga de bolhdo
(cobre e prata). E datével do reinado
de D. Jodo |, o décimo rei de Portugal
e fundador da dinastia de Avis. Com
o objectivo de aumentar a receita para
fazer face as grandes despesas com as
guerras com Castela, ds crises internas
e a conquista das primeiras colénias
em Africa, o monarca promoveu o
enfraquecimento da moeda, primeiro
aumentando a percentagem de metal
vil na liga e depois pela redugdo do
seu peso.

Tipologicamente, o Real Banco foi
uma moeda homogénea ao longo de
toda a sua existéncia: o tema central
do anverso foi sempre a sigla real
coroada (Y), em campo limitado por
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Tabela 1 - Identificacdo e caracterizacdo do Real Branco

. = Leitura / Descricao
Designacao Centro

*)

llegivel; Y

coroado llegivel; Quinas
tendo, do lado  dentro de uma
esquerdo um cercadura

L, e do lado dupla

direito, um quadrilobada,
ponto; coroa cantonadas por
comumponto  rosetas

do lado direito

Real
Branco

emissor

D. Jodo | Lishoa 1415-1433 1.4 215

ISP - Local arqueolégico: Igreja de S@o Pedro; 6-05: 6° campanha de 2005; EU.50: Unidade estratigrdfica 50.

a)

b)

Fig. 1 - Fotografias do anverso a) e reverso b) do Real Branco.

biblica,

duas coroas de circulo concéntrico. O

legenda desenvolvida em
tema do reverso é constituido por um
arranjo de cinco quinas em forma de
cruz, dentro de uma moldura gética
circundada pela legenda que declara
sob formas abreviadas o nome e titulos
do monarca. Infelizmente, o exemplar
ndo permite a leitura das legendas
devido ao seu estado de conservacéo.
A moeda foi encontrada durante os
trabalhos arqueoldgicos de escavacdo
que tém vindo a decorrer desde o
ano de 2000 no sitio arqueoldgico
denominado por Monte de Sao Pedro,
sittado na Herdade das Ferrarias,
freguesia de Cabeco de Vide, concelho
de Fronteira e distrito de Portalegre [14-
15]. Este sitio compreende uma extensa
villa romana com reocupacdo posterior
por construcdo de uma igreja medieval,
actualmente em estado de ruina. O
local foi durante anos uma drea de pro-
dugdo agricola e pecudria, tendo sido
integrado na Carta Arqueoldgica do

concelho de Fronteira [14].

O:s trabalhos de escavacdo tém decor-
rido em dois pontos: um, centrado numa
drea de armazéns designada por Sao
Pedro (SPD), e o outro na zona das
ruinas da igreja medieval designada
por Igreja de Sao Pedro (ISP) (Fig. 2).
Pensa-se que a primeira zona fosse
uma drea secunddria destinada ao
armazenamento de produtos e, como
tal, integrada na pars rustica da villa.
Nesta zona, foram & descobertos
um tfanque, compartimentos murados
organizados em torno de um pdtio
central, alguns pavimentos em cer&mica
moida cocciopesfo e um corredor colu-
nado.

A lIgreja é um edificio medieval em
sobre os vestigios
romanos subjacentes, ndo existindo

ruinas, situado
quaisquer dados sobre a sua cons-
trucdio, evolucdo ou abandono. Parece,
no entanto, corresponder ao modelo
de igrejas rurais Pés-Reconquista que
se encontram nesta regido, podendo
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Fig. 2 - Fotografias de: a) ruinas da igreja de Sao Pedro (ISP) e b) zona dos armazéns de Sao

Pedro (SPD).

ser datada pelos séculos XII/XIV.
O Real Branco foi encontrado no sector
ISP, durante a 6° campanha do ano de
2005, na unidade estratigrafica 50 (ISP
6-05 UE50).

2.2. As técnicas

Um microscépio oéptico CARL ZEISS,
modelo AXIOSTAR, equipado com uma
caémara fotogrdfica digital Sony® Cyber-
Shot, permitiu a obtenc@o de imagens
com uma ampliacdo de 10x100. Os
estudos de MEV-EDS foram realizados
mediante o uso de um microscépio
electrénico JEOL, modelo JSM-6400,
com um microanalisador INCA X-Sight
da Oxford Instruments.

realizada

A andlise do solo foi

utilizando  métodos  padronizados,

[16-18],
nomeadamente, o método de Lakanen

reportados na literatura
e Ervio para a andlise do Fe, Cu,
Zn e Mn totais; o método de Egner—
Rhiem para andlise do fésforo na
forma de P,O;, e de potdssio na forma
de K,O, e o método de Strohlein

para andlise da matéria orgdnica.
A resistividade foi medida em solo
saturado com dgua destilada sendo
utilizado um medidor de impedéncias
da Electro-Scientific Industries, Portland,
Orégon, USA. Um aparelho de pH,
Meterlab® PHM 201 da Radiometer
foi usado para medir o pH do solo em
4gua e um multimetro digital, modelo
8600A, da Fluka foi usado para medir
o potencial redox, sendo constituida
uma célula com um eléctrodo de platina
(sensor) e um eléctrodo de referéncia,
Ag|AgCl | 3M KCI da Metrohm. Uma
ponte salina estabelecia o contacto
entre o solo e a solucdo do eléctrodo
de referéncia, tendo o equilibrio sido
alcancado ao fim de 1 hora.

Os espectros obtidos permitiram reunir
uma série de dados identificativos dos
elementos presentes no metal-substrato
e patina, ao mesmo tempo que a
andlise  semi-quantitativa  contribuiu
para a diferenciagdo entre os elementos
presentes em maior quantidade e os
que ocorrem apenas em pequenas
percentagens de peso.

Para o identificacdo de produtos
cristalinos foi utilizado um difractémetro
de raios-X, modelo Philips PW1710,
com aquisicio automdtica de dados
(APD Philips v3.6B), equipado com
um monocromador curvo de cristal de
grafite, acoplado a um goniémetro
vertical PWW1820 (geometria de Bragg-
Bretano) com a radiagdo Ka; de uma
ampola de cobre (A=1,5406 A) operando
a 40 kV e 30 mA. A calibracdo do
difractémetro  foi efectuada com o
padrdo de silicio e os difractogramas
foram registados numa escala de 26 de
5 a 95° & velocidade de 1,25°/minuto.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Analise do solo

Foi feita a andlise de uma amostra
do solo onde foram encontradas
as moedas, cujos
apresentados na Tabela 2.

Da andlise dos dados da Tabela 2

concluiu-se que a solugdo resultante da

resultados  sdo

lavagem do solo é aproximadamente
neutra (pH 6,5), rica em P, K e Fe.
Apresenta uma condutividade baixa
(p<5x10° Qcm) e um potencial redox de
ca +250 mV vs EPH. Estes valores estdo
de acordo com a norma DIN 50929
[19], sendo valores caracteristicos de
um solo de baixa agressividade.

3.2. Morfologia da superficie da
moeda

Por observacdo & lupa binocular
diferenciam-se  trés distintas
em termos de cor e aparéncia. Na

superficie original com

zZonas

um brilho
metdlico dourado, sobrepdese uma
patina em tons de castanho e cin-
pouco densa,
bastante aderente ao substrato. Por
outro lado, sobre esta patina, surgem
aleatoriamente alguns produtos de cor

castanha, muito frégeis, pulverulentos

zento, uniforme e

e de facil remogdo. Na superficie da
moeda com decoracdo relevada é mais
facilmente visivel o caracteristico brilho
metdlico dourado correspondente &
superficie original; contrariamente, na
superficie lisa, ndo relevada, predomina
a patina homogénea de tons cinzento e



Tabela 2 - Caracteristicas de uma amostra do solo do sitio arqueolégico de Sdo Pedro.

2,45x103 6,5 +0,050 184
as - assimilavel; t - total.

castanho. As zonas em fom castanho
estdo muito provavelmente associadas
a grdos de terra provenientes do solo e
quase mineralizados durante os séculos
de permanéncia da moeda no solo. Na
Fig. 3 sdo apresentadas fotografias da
superficie da moeda.

a)

9 287 1179 520

3.3. Estudos em microscopia elec-
tronica
Nas Figs. 4, 5 e 6 apresentam-se as

imagens de microscopia electrénica
(MEV), estando assinaladas as zonas
analisadas por espectroscopia de ener-
gia dispersiva.

Fig. 4 - a) Micrografia
da superficie do anverso
do Real Branco;

b) espectros de EDX

das zonas 3 e 4.

b)

Spectrum 3

Full Scale 2268 cts Cursor: -0.200 ke (0 cts)

Spectrum 4

Full Scale 1885 cts Cursor: -0.200 keV (0 cts)

[
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Na Tabela 3 apresentam-se resultados
desta andlise semi-quantitativa das
zonas assinaladas na imagem de MEV.
A micrografia revela diferengas na
morfologia; contudo os espectros das
duas zonas analisadas revelam apenas
pequenas diferencas no que se refere &
percentagem em Ag (mais elevada na
zona 3 e mais baixa na zona 4).

De acordo com os espectros da Fig.
5b, as zonas 1 e 5 mostram picos
associados ao Cu e a Ag, que sdo
muito maiores na zona 5.

Da andlise da Tabela 3 pode concluir-
se que a superficie do anverso do Real

Branco apresenta uma composicdo
ligeiramente  diferente  apenas no
que se refere & percentagem de Ag
(cerca de 0,6% na zona 4 e de 7% na
zona 3), pelo que existe uma relativa
homogeneidade no que diz respeito
& composicdo da camada superficial,
apesar de as fotografias terem revelado
zonas de cores distintas. De facto, a
zona 3 corresponde a uma drea de
brilho metédlico, enquanto a zona 4
apresenta uma patina em fons castanho
e cinzento.

As percentagens dos outros elementos s@o
idénticas em todas as zonas analisadas.
A presenca de Fe pode deverse &
dissolugdo de alguns materiais, dado
que foram encontrados pregos e alguns
elementos de escéria, como pingos de
fundicgdo. O Mg, P, Al, K e Ca, bem
como o C enfram na composicdo do
solo. A elevada percentagem de O
sugere que os produtos de corrosdo
sejam essencialmente 6xidos.

Os espectros de EDX da superficie da
patina em tons castanho e cinzento
numa zona da moeda sem relevo,
correspondentes &s zonas 1 e 5 da
micrografia apresentada na Fig. 5aq,
revelam, para a zona 5, quando compa-
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b)

Fig. 5 - a) Micrografia da superficie da patina em tons castanho e cinzento numa zona da
moeda sem relevo; b) espectros de EDX das zonas 1 e 5.

b)

Fig. 6 - a) Micrografia da superficie do Kedl Branco numa zonda mais proxima do substrato;

Spectrum 1

Spectrum 5

Full Scale 1494 cts Cursor: -0.200 keV (0 cts)

o}

Spectrum 2

Ag
Si A
¢ 9 Al
T T T T T T T v T
1] 1 2 3 4
Full Scale 5203 cts Cursor: -0.200 keV (0 cts)

b) espectro de EDX da zona 2.

rada com as zonas 1 e 4, maiores
percentagens de Cu e Ag.

Os espectros de EDX apresentados na
Fig. éb, correspondentes & composicdo
do Real Branco numa zona mais préxima
do substrato, permitem identificar
valores muito préximos da composicdo
real da liga, na medida em que as
percentagens dos elementos prove-
nientes da interaccdo com o solo sdo
diminutas, situando-se os valores de Cu
e Ag entre 74% e 77%, e entre 12%
e13%, respectivamente.

Os resultados obtidos por MEV-EDX
vdo de encontro aos dados recolhidos
na pesquisa bibliogrdfica, indicativos
de que o Real Branco é uma moeda
constituida por uma liga de cobre
e prata (conhecida na época como
liga de bolhdo). As patinas parecem
ser constituidas essencialmente por
compostos de cobre e prata em que as
percentagens de prata variam entre 1%
e 25%, e de cobre entre 15% e 75%.
Relativamente ao Si, este elemento
regista valores entre 10% e 19% nos
primeiros dois conjuntos de espectros,
enquanto o Fe apresenta percentagens
entre 1% e 9% e o Al entre 1% e 4%.

3.4. Estudos de DRX

O difractograma de raiosX de pds
para o Real Branco é apresentado na
Fig. 7.

Os compostos cristalinos identificados
foram: um oéxido de silicio (SiO,)
e um 6xido de chumbo e aluminio
(Pb,AlL,O;), compostos formados a
partir de elementos presentes no solo (Si
e Al) e de Pb que possa fer resultado da
corros@o de algum objecto metdlico ou
de material associado ao uso de armas.
Identificou-se a cuprite, Cu,O, que foi
provavelmente o primeiro composto a
formar-se, devido & dissolucdo selectiva
do cobre face & prata.

4. CONCLUSOES

= O solo do local arqueolégico é um
solo arenoso que apresenta valores
elevados para os seguintes elementos:
P, K, Mn e Fe, respectivamente, 1179,
520, 287 e 184 mg Kg'. De notar



Tabela 3 - Composigdo elementar semi-quantativa das patinas e do subtrato do Real Branco
resultante da andlise de MEV-EDX (valores em %).

3 13 37 07 3 16
4 18 38 06 3 15
5 16 37 05 2 16
6 12 39 0,7 3 17

0,6 1 5 16 7
0.7 1 6 17 06

06 06 1 5 19 3

1 14 38 09 4 18
4 19 38 3 16
5 5 34 05 1 10
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Fig. 7 - Difractograma do Real Branco.

que naquele local arqueolégico foram

encontrados restos de ossadas, pelo

que a quantidade elevada de P pode

resultar da contaminacdo do solo.

Pequenas concentracdes de Cu e

Zn, 16 e 9 mg Kg', respectivamente,

sGo resultantes possivelmente  da
dissoluc@o selectiva de outros objectos
metdlicos situados nas imediacdes;
um valor de pH quase neutro (6,5), um
potencial redox de +0,250 V vs EPH
e uma condutividade inferior a 5000
Q cm foram registados. De acordo
com a norma DIN 50929 trata-se de
um solo de baixa agressividade.

= A observacdo visual e fotogrdfica da
moeda revelou um bom estado de
conservagdo, apenas evidenciando
algum desgaste no rebordo, na
legenda e nos motivos em relevo.

= Os elementos constituintes da patina
identificados por MEV-EDX foram:
C, O, Cy, Ag, Si, Fe, Al, e Ca. Em
quantidades menores do que 1%,
identificou-se Mg, K e P.

= Da andlise de EDX de zonas mais
proximas do substrato  concluiu-se
que a liga de fabrico da moeda é
uma liga de Cu-Ag, com os valores
méximos de 77% de Cu e 13% de Ag.

= De acordo com a termodinémica e
tal como reportado na literatura, o
primeiro composto cristalino a formar-
se deverd ser a cuprite, surgindo
depois um éxido de aluminio e
chumbo e um oéxido de silicio,
ambos o0s compostos certamente
relacionados com a prolongada
inferac¢@o do exemplar da moeda
com o solo.
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