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Resumo

A época medieval no monte da Senhora do Castelo estd bem presente nos vestigios arqueolégicos detectados: uma igreja
e necrépole de meados do séc. XIl. Neste contexto, foram exumados diversos materiais da mesma época cronolégica que
testemunham esse espago sagrado, mas também palco da instabilidade politica reinante na altura. Um desses materiais é um
numisma de D. Afonso IX de Ledo.

Os produtos de corrosdo desenvolvidos no numisma durante o soterramento arqueolégico foram estudados por microscopia
éptica (MO), microscopia electrénica de varrimento (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX), fluorescéncia
de raios-X de energia dispersiva (FRXED), e difracgdo de raios-X (DRX). Os resultados mostram a presenga de cuprite, atacamita,
calcosite, prata nativa, éxido de prata e sulfureto de prata, o que permite deduzir a importéncia da composic@o do meio no tipo
de degradag@o sofrida pelo material metdlico.

Palavras-Chave: Numisma Medieval, Corrosdo, Artefactos Arqueolégicos

ANALYSIS OF CORROSION PRODUCTS ON A MEDIEVAL

COIN FROM SENHORA DO CASTELO

Abstract

The medieval time in the hill of Senhora do Castelo is well studied in the detected archaeological vestiges: a church and necropolis
of middles of the 12t century. In this context, various materials have been exhumed in the same chronological age that witnessed this
sacred space, but also stage of the political instability prevailing at the time. One such material is a coin of D. Afonso IX de Ledo.
The corrosion products developed on the coin during the archaeological burial was studied by means of optical microscopy (OM),
scanning electron microscopy combined with energy dispersive spectrometry (SEM-EDS), energy dispersive X-ray fluorescence
(EDXRF), and X-ray diffraction (XRD). The results show the presence of cuprite, atacamite, chalcocite, silver oxide, silver sulphide
and native silver, which allows deducing the importance of the environment in the deterioration of metallic artefact.
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1. INTRODUCAO

Das intervengdes arqueolégicas realiza-
das no monte da Senhora do Castelo,
freguesia de Urros, concelho de Torre
de Moncorvo, exumou-se uma moeda
medieval. A época medieval encontra-se
bem documentada bibliograficamente
[1], sabendo-se que Urros teve um pa-

pel preponderante no plano reordena-
dor da Monarquia, e arqueologicamen-
te torna-se relevante pela necrépole
[2,3] e uma estrutura interpretada como
igreja, datadas de meados do séc. XIl.
Na continuidade ocupacional desde a
época romana, o povoado medieval es-

taria localizado no sopé do monte, on-
de se encontra a capela a St° Apoling-
rio, reservando-se o topo do monte pa-
ra a edificagdo de uma igreja, em cujo
reboco interior a deteccdo de ouro su-
gere a presenca de pinturas ou frescos,
face & composicéo tipica das argamas-
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sas dessa época [4]. A esta igreja, pos-
sivelmente de arquitectura roménica,
encontrase associada uma necrépole
(Fig. 1) onde foram encontrados dezoi-
to enferramentos, onze dos quais foram
estudados, tendo-se exumado doze in-
dividuos (adultos do sexo masculino e
criangas/adolescentes). Este espaco sa-
grado, sofreu os efeitos da época ins-
tavel da reconquista, @ que encon-
trando-se numa drea fronteirica e de
controlo do Douro, e com uma posigdo
estratégica, serviu de refigio da popu-
lagdio em tempos de conflitos bélicos re-
sultantes de confrontos politicos [5].
Neste contexto, inserem-se as vdrias car-
tas de foral concedidas por D. Afonso
Henriques (1112-1185) com intuito de
povoamento e de defesa das zonas fron-
teirigas. Urros recebe carta de foral em
1182, tendo como senhor da vila um
bisneto de Egas Moniz — Fern&o Veilaz.
Com a subida ao trono, D. Sancho |
(1185-1211) envolve-se em diversas
guerras contra o reino de Ledo, nomea-
damente entre 1196-1197 e 1199-
1200 [6], obrigando a que D. Afonso
IX de Le@o invada quase toda a provin-
cia de Tras-Os-Montes. Neste propésito,
os infantes Pedro Sanches e Pedro Fer-
nandes de Castro atravessando a fron-
teira ocupam Melgago, Freixo, Urros,
Més, entre outras localidades.

Os confrontos com o reino de Ledo, e o
clima de inseguranga politica em inicios
do séc. Xlll, terdo levado & necessidade
de amuralhar o recinto da $° do Castelo.
De facto, a 1° linha de muralhas muito
bem estruturada, com cerca de 2,5 m
de largura, é constituida por pedras
de tamanho médio e grande, dispostas
de leito e numa posigdo horizontal e
vertical, para um melhor suporte da
mesma, exibindo argamassa entre as
diferentes fiadas ndo muito regulares,
tendo sido detectada uma das portas
virada a Sudoeste (Fig. 2).

Justifica-se assim o aparecimento no
cimo da Senhora do Castelo de um
dinheiro de D. Afonso IX de Ledo e uma
ponta de virote em ferro.

O objectivo deste trabalho consiste em
caracterizar os produtos de corrosdo
desenvolvidos durante séculos sobre a
moeda, inferpretando o mecanismo res-
ponsdvel pela degradagdo, e deste mo-

Fig. 2 - Pormenor da primeira linha de muralhas medieval (porta).

do contribuir para um melhor conheci-
mento na drea da conservagdo de arte-
factos arqueolégicos de natureza meté-
lica.

2. CORROSAO

Ainteracgdo da superficie dos artefactos
arqueolégicos com o meio circundante
reveste-se de enorme importdncia quer
na drea de preservagdo, quer na de cor-
rosdo. Efectivamente, face aos séculos
ou milénios de soterramento, os dados
recolhidos destes sistemas traduzem
com grande fidelidade auténticos regi-
mes permanentes de funcionamento. A
maioria dos estudos realizados para
diferentes condicdes ambientais (solos

[7.8], atmosfera [2,10] e 4gua [11,12])
procurou estabelecer uma correlagdo en-
tre o meio, a composig¢do quimica do arte-
facto e a respectiva estrutura das patinas.
Esses trabalhos também servem de refe-
réncia para a inferpretagdo do efeito da
presenga de compostos estéveis na super-
ficie de metais, e consequentemente do
seu modo de preservagdo.

A patina de cobre, de acordo com as
habituais condicdes ambientais, é cons-
tituida por duas camadas distintas. Um
estrato continuo interno de 5-15 pm de
cuprite (CuyO), e um estrato externo
poroso de 5-40 pm de sulfato bdsico
de cobre, brocantite (Cu,SO/(OH)),
ou cloreto bdsico de cobre, atacamita
(Cu,Cl{OH)3), formados de acordo com
as seguintes reacgdes:

4Cu + 0, == 2Cu,0

2Cu,0 + SO§'+ 0, + 4H,0 == CuS0,. 3Cu(0OH), + 20H"

2Cu,0 + 2CI" + 0, + 4H,0 == 2Cu,(0OH),CI + 20H"




O diagrama de Pourbaix, Figura 3, ba-
seado em diversos trabalhos de carac-
terizacdo de produtos de corrosdo em
artefactos arqueoldgicos [13,14], sinte-
tiza as diferentes situacdes termoding-
micas em fungdo do pH para os siste-
mas Cu-H,0O-S e Cu-H,O-Cl. Da sua ané-
lise ressalta que a broncatite, tenorite
(CuO) e atacamita sdo apenas compa-
tiveis em condi¢cdes oxidantes, enquan-
to que a cuprite (Cu,0), calcosite (Cu,S)
e nantoquite (CuCl) o s&o em condigdes
redutoras tipicas de soterramentos, a me-
nos de situagdes redox impostas por al-
teragdes de matéria orgdnica e/ou inor-
gdnica do meio.

O conhecimento das caracteristicas do
solo onde os artefactos arqueolégicos
sdo encontrados teria enorme importan-
cia para a compreensdo do mecanismo
dos fenémenos responsdveis pela forma
¢&o da patina. Contudo, esses solos fo-
ram modificados ao longo do tempo
por acgdes humanas e climatéricas. Em
situagdes de insergdio no ferreno recen-
tes, os aspectos de geologia, composi-
¢&o quimica, granulometria, resistivida-
de, nivel fredtico e pH dos solos s&o ele-
mentos fundamentais para se definirem
as condigdes equivalentes para testes
de simulag@o de comportamento.

3. METODOLOGIA

3.1. Caracterizac@o morfologica

A moeda exumada (SB1 00, n° reg.
29), no émbito estratigréfico de revolvi-
mento, é um dinheiro (bolhdo) de D.
Afonso IX de Ledo (Fig. 4). Cronolo-
gicamente esté datada de 1155-1188
[15], e as suas caracteristicas encon-
tram-se na Tabela 1. Sendo um bolhdo,
trata-se de uma liga de cobre e prata.

3.2. Métodos de analise: MEV-EDX,
DRX, FRXED e microscopia optica
A morfologia, microestrutura, e a com-
posi¢do quimica dos produtos de corro-
s&o desenvolvidos no bolhdo foram es-
tudadas através de uma combinacdo de
vérias técnicas analiticas ndo destruti-
vas.

Um microscépio éptico Nikon modelo
Eclipse L150, equipado com uma céma-
ra fotogrdfica, permitiu a obtengdo de
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Fig. 4 - Moeda medieval: a) Anverso — uma cruz equilateral, cantonada por flores, com a
legenda, + A(L)DEF(O)NS-REX; b) Reverso — drvore encimada por cruz e decorada por flordes,

ladeada por dois ledes.

Tabela 1 - Caracteristicas morfolégicas do numisma.

Peso Diametro Diametro T
9 minimo/mm maximo/mm P
071

17.01

imagens com diversas ampliagdes. As
andlises de microscopia electrénica de
varrimento (MEV) e espectroscopia de
energia dispersiva de raios-X (EDX) rea-
lizaram-se no equipamento FEI Quanta
400FEG, munido de uma sonda de mi-
croandlise EDAX Genesis X4M. As con-
dicdes de observagdo variaram ligeira-
mente de amostra para amostra con-
forme os aspectos de interesse a realgar.
Em todas as situagdes a pressd@o no inte-
rior da cdmara foi cerca de 6x1072 Pa.
A distancia entre a amostra e a lente
objectiva variou entre 6 mm e 10 mm, e
usaram-se diferentes energias de acele-
ragdo (10 keV, 15 keV e 25 keV) para
avaliar o efeito de penetragdo na com-
posicdo dos produtos de corrosdo.

18,27

0.41-0,77 12

O espectro de difracgdo de raios-X
(DRX) foi obtido no equipamento Pana-
lytical XPER PRO de aberturas fixas (fen-
da de divergéncia 1° e Soller 0,04°). A
velocidade de varrimento do feixe do
anti-cdtodo de Cu foi de 0,0006° s e
com uma amplitude de -10° a 90° (26).
Na identificagdo das espécies utilizou-
-se o software High Score Plus da Pana-
lytical com a base de dados do ICDD.
As andlises quimicas por fluorescéncia
de raios-X de energia dispersiva (FRXED),
processaram-se no equipamento Spec-
tro X-Test, com um campo de acgdo
de diémetro varidvel de 3 mm a 10 pm
e até 3 pm de profundidade.

A fim de preservar a amostra, os en-
saios para determinagdo da sua com-
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posi¢do quimica foram efectuados na
borda apés raspagem.

4. RESULTADOS E DISCUSSAOQ

A observag@o éptica e as andlises efec-
tuadas por FRXED (Fig. 5) mostram o
seguinte: na face - alteragdes estruturais
na superficie e ao longo da prépria es-
pessura, com uma fonalidade base cas-
tanho-escuro avermelhada, sobre a qual
aparecem produtos de cor verde, ama-
relo-esverdeado e pontualmente dreas
com brilho metdlico; as dreas escuras
avermelhadas estdo associadas & prata,
e as castanhas com a interacgdo do me-
tal com o solo; na borda - as dreas ras-
padas avermelhada e de brilho metdlico
intenso contextualizam, respectivamen-
te, o cobre e a prata, sobre o qual se
desenvolve a camada degradada; os
produtos de tonalidade vermelho-acas-
tanhada na interface metdlica sugerem
a presenga de cuprite (Cu,O), os amare-
lados de hematite (Fe,O3), os amarelo-
-esverdeados atacamita (Cu,(OH);Cl),
os castanho-pretos éxido de prata
(Ag,0) ou sulfureto de prata (Ag,S), e os
esverdeados malaquite (Cu,(OH),CO3).

As dreas da bordadura da amostra nas
zonas alvo de raspagem, Figuras 5 c) e
d), mostram que o cobre é o elemento
principal da moeda arqueolégica. A
composicdo deste artefacto enquadra-
-se na classe das ligas de Cu-Ag, um
bolh&@o de baixo teor em prata, com pe-
quenas percentagens de outros elemen-
tos quimicos (Pb 1%; Zn 0,3% e Sn
0,2%). De acordo com o sistema mone-
tario baseado no ouro-bolh@o que vigo-
rou em Castela desde 1085 [164], as
primeiras cunhagens do bolh&o teriam
cerca de 30% Ag [17]. A quantidade
de prata no dinheiro Leonés passou de
0,27 g para 0,18 g entre as primeiras e
as Oltimas emissdes no tfempo de Afon-
so IX[18]. As andlises efectuadas apon-
tam pois para um bolhdo com 30-33%
de prata.

A presenca de dreas na moeda com
maior quantidade de prata traduz um
comportamento usual nas ligas de Cu-
-Ag devido & baixa solubilidade da pra-
ta no cobre, e vice-versa, & temperatura
ambiente [19]. Efectivamente, a solubi-
lidade do Cu em Ag é da ordem de 8%
a 780 °C (temperatura eutéctical), e prati-
camente nula & temperatura ambiente.
Durante o processo de arrefecimento do

u 65,7

Fig. 5 - Observagdes por FRXED dos produtos de corros@o em diversas zonas do numisma.

sistema, cada componente separa-se no
estado puro com a mesma estrutura re-
ticular que a da respectiva solugdo séli-
da supersaturada. Deste modo, formam-
-se zonas enriquecidas de prata disper-
sas na matriz de cobre, cuja dimensdo
ficara dependente da velocidade de ar-
refecimento [20-22]. Contudo, é também
de notar que operagdes de martelagem
associadas a eventuais ciclos de aque-
cimento (200-300°C) no fabrico das
moedas podem também promover se-
gregacdes macroscépicas ou microscd-
picas.

A ocorréncia de chumbo, zinco e esta-
nho no material raspado, relaciona-se
com a extracgdo da prata de minérios
argentiferos contendo alguma galena,
blenda e cassiterite, e os restantes ele-
mentos detectados, Si, Ca, Mg, P, Al,
K e Fe, provém de contaminagdes do
meio circundante, Tabela 2.

O contacto entre metais de diferente na-
tureza quimica induzird pares galvani-
cos na presenca de um electrélito, po-
dendo os respectivos fenémenos de cor-
rosdo originar também heterogeneida-
des estruturais. Atendendo aos potenci-
ais de eléctrodo padrdo da prata, cobre
e chumbo vs. ENH, respectivamente,

J u 52,8
n 0,7

Ca9,5

Ag29
Pb25

1l vL

T
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Cu.58,7
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T r —
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n 0,2




Tabela 2 - Identificag@o dos elementos quimicos na superficie do numisma por EDX.

Elementos quimicos (%)
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2;15keV 342 304 124
30,6 12,8

=

0,800V, 0,337 Ve 0,126 V, a ten-
déncia termodinémica relativa & corro-
sdio destes metais seria a seguinte: Pb >
Cu > Ag. A extensdo e profundidade dos
fenédmenos dependerd de diversas va-
ridveis, como sejam, caracteristicas fisi-
co-quimicas do solo, natureza do elec-
trélito e microestrutura da liga. A andlise
quantitativa por EDX aponta para uma
dissolugdo preferencial do chumbo,
com uma posterior redeposi¢do na su-
perficie. Na verdade a percentagem
relativa (= M; /. 2 M) entre os trés

metais na superﬁcne é a seguinte:
ree=81,2 > rp,=12,2 > rp=7,0.

Estes valores mostram claramente um
aumento do teor de chumbo na super-
ficie da ordem de doze vezes face a
sua percentagem relativa na composi-
¢&io quimica do artefacto, rpp=1,0. Con-
tudo, a ordem de grandeza de r¢,=81,2
na superficie, até aumenta face & da
composi¢do estimada para a liga,
rey~70,0, justifica plenamente que ai
aparecam particularmente produtos de
corrosdo & base de cobre. O difracto-
grama de raiosX, Figura 6, identificou
os compostos cristalinos cuprite (Cu,O),
atacamita (Cu,CI(OH)3), calcosite (Cu,S),
sulfureto de prata (Ag,S), éxido de pra-
ta (Ag,O) e prata nativa (Ag). O facto
do enxofre ndo aparecer expresso na
andlise por EDX advém da sobreposicéo
das linhas espectrais do S e do Pb.

A evolugdo da corros@o pode ser vista
com a formagdo inicial da cuprite na
interface da liga com o meio, e a sua
posterior conversdo em outros compos-
tos quimicos de acordo com o meio cir-
cundante, enquanto a prata permane-
ce catédica. A atacamita indicia a pre-
senca de cloretos no subsolo, enquanto
que a calcosite provavelmente a de um
ambiente anaerébico redutor.

Contudo, a prata, apesar do comporta-
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Fig. 6 - Difractograma de raios-X da moeda medieval.

mento catédico nos acoplamentos gal-
vénicos com o cobre, pode também so-
frer uma corros@o devida a células de
accdo local de acordo com as reacgdes
00-0

Os cloretos normalmente induzem uma
corrosdo autocatalitica do cobre, de
acordo com as reacgdes @) e @)

As imagens de MEV (Fig. 7) evidenciam
a existéncia de fracturas e fissuras que
se prolongam ao longo da espessura da
moeda. O comportamento quebradico
de moedas ou outros artefactos de ligas
de Cu-Ag né&o é raro. Essa fragilidade
pode advir da respectiva composi¢do
quimica e microestrutura, como também

de alteragdes metalirgicas decorrentes
de processos de tratamento térmico e/ou
mecénicos no decurso do seu fabrico.
Algumas fissuras observadas na pati-
na podem resultar da variag@o de volu-
me resultante da corrosdo, as quais fa-
vorecem a transferéncia de elementos
do solo para as zonas mais internas do
artefacto promovendo uma corros@o in-
tergranular.

5. CONCLUSOES

A moeda exumada insere-se num &m-
bito cronolégico da época medieval e

4Ag + 4NaCl + 0,+ 2H,0 =
4Ag +2H,S + 0, =
4Ag + 0, 2Ag,0

4AgCl + 4NaOH

2Ag,S + 2H,0

0, +4H,0 + 4CuCl =
2HCI + 2Cu = 2CuCl + H,

2Cu,(OH);CI + 2HCI
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foi identificada como um dinheiro de
D. Afonso IX de Ledo (1155-1185).

A sua composicdo mostra tratarse de
uma liga de Cu-Ag (30-33%) contendo
como impurezas o Pb, Zn e Sn.

As heterogeneidades estruturais e qui-
micas observadas foram justificadas
com base no diagrama das ligas biné-
rias de Cu-Ag, no processo de fabrico
das moedas e em fenémenos de corro-
sdio selectiva a partir da constituigdo de
pares galvanicos electroquimicos.

As microandlises efectuadas na superfi-
cie do artefacto apontam para uma cor-
rosdo preferencial do chumbo, o qual
posteriormente torna-se a depositar na
superficie. Os produtos cristalinos detec-
tados por difraccdo de raios-X foram a
cuprite, calcosite, atacamita, sulfureto
de prata, éxido de prata e prata nativa.
A interacgdo do meio com o material
metdlico foi evidenciada pelos espec-
tros de EDX, através da presenca dos
elementos Cl, Mg, Cq, K, Si, Fe e Al.
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