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MECANISMO DE CORROSAO EM NUMISMAS DE EPOCA

ROMANA PROVENIENTES DA SENHORA DO CASTELO

Resumo

Artigo submetido em Maio de 2009
e aceite em Julho de 2009

C. M. B. MARTINS™2 g J. |. MARTINS™

Os produtos de corros@o desenvolvidos em moedas romanas provenientes da Senhora do Castelo, datadas do séc. IV d.C.,

foram estudados por meio de microscopia 6ptica (MO), microscopia electrénica de varrimento (MEV), espectroscopia de energia

dispersiva de raios-X (EDX), fluorescéncia de raios-X de energia dispersiva (FRXED), e difraccdo de raios-X (DRX). A composicdo
quimica das moedas foi também determinada.
Os resultados de EDX e DRX mostram que o chumbo tem uma elevada velocidade de corros@o o qual, por interacc@o com o meio,

é mais tarde precipitado na forma de um composto complexo de cloro, fésforo e chumbo de tonalidade amarelo-esverdeada

(piromorfite).

Palavras-Chave: Numismas Romanos, Corrosdo, Artefactos Arqueolégicos

MECHANISM OF CORROSION OF ROMAN COINS

Abstract

FROM SENHORA DO CASTELO

The corrosion products on bronze roman coins of Cu-base alloys from Senhora do Castelo, dated of 4™ century, have been

characterized 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). Chemical composition of the coins was also

examined.

The EDS and XRD data show that lead has a high rate of corrosion, which in interaction with the environment is later precipitated

as a complex chlorine-phosphate of lead with a yellow-greenish hue (pyromorphite).

Keywords: Roman Coins, Corrosion, Archaeological Artefacts

1. INTRODUCAO

O produto de corrosdo (patina) de
um artefacto metdlico, proveniente da
exposicdo a um dado meio ambiente,
¢ normalmente constituido por uma
enorme variedade de compostos
quimicos. A cinética da degradagdo
desses metais fica indubitavelmente
ligada as caracteristicas fisico-quimicas
da patina.

O cobre é um dos metais mais investigados
no que respeita aos produtos de corrosdo,
até por razdes histéricas. Inicialmente, na

interface metal/meio forma-se essencialmente

a cuprite (Cu,O) [1], adquirindo a
superficie uma tonalidade castanho-
avermelhada que se vai tornando preta
ao longo do tempo. O crescimento
desse 6xido processa-se durante anos,
séculos, ou milénios, e poderd atingir
espessuras da ordem de vérias dezenas
de micrémetros. Dependendo do
meio onde estd inserido, uma patina
azulada, paratacamita (Cu,Zn),(OH),Cl
ou hidroxisulfatos de cobre, ou verde,

malaquite (CuCO,.Cu(OH),), recobrird
o topo do estrato de Cu,O. Este filme

é estavel e funciona como barreira
de proteccdo & continvidade dos
fenémenos, como o comprova o estado
dos achados arqueoldgicos apds
séculos ou milénios de enterramento.

Em meios atmosféricos na presenca
de compostos de enxofre ou solos
ricos em sulfato forma-se a posjanquite
(CuSO,(OH),.H,O) [1,2], a brocantite
(Cu,SO,OH),) [1,3,4] e a antlerite
(Cu;SO,(OH),)[1,3]. No estdgio inicial
pode também ocorrer um hidroxisulfato
(Cu, sSO,(OH);.2H,0), uma

recente
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descoberta em meios abrigados e
denominado de strandebergite [4]. Em
meio de cloretos admite-se a nantoquite
(CuCl) [5] na

posteriormente convertida em cuprite

interface  metdlica,
e atacamita, Cu,(OH),Cl [1], enquanto
que na presenga de nitrogénio aparece
a gerardetite (Cu,NO,(OH),). A Fig. 1
sintetiza o desenrolar dos fenémenos
descritos responsdveis pelos diferentes
compostos passiveis de constituir @
patina do cobre [2,6,7].

Os elementos metdlicos constituintes da
liga com o cobre alteram significativamente

horas

segundos

semanas

o seu comportamento face & corros@o.
Os mais nobres (Ag) aceleram a
corrosdo, enquanto os mais activos (Pb,
Sn) protegem-no catodicamente durante
um certo periodo de acordo com a
agressividade do meio. E o que se
deduz da estabilidade relativa destes
metais em dgua através dos respectivos
diagramas de Pourbaix [8], Fig. 2.

Estes também

diagramas  mostram

a possibilidade de formacdo de
compostos estéveis dos catides metd-
licos por

aniénicas do meio circundante. A depo-

interacgdo com espécies
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sicdo desses produtos (patina), na
superficie metdlica do artefacto, funcio-
nard de barreira de proteccao atenu-
ando ou suprimindo os fenémenos

COITOSIVOS.

2. METODOLOGIA

2.1. Contextualizacao

As moedas alvo do trabalho provém
de uma infervencdo arqueolégica no
monte da S® do Castelo, Urros, Torre
de Moncorvo (Fig. 3). O monte em

CusS0,(0H),
“.'_‘ > ﬂ',v

Cu,S04(0H)g

w
A N
N

anos

Fig. 1 - Esquema de evolug@o da patina sobre o cobre de acordo com a composicdo do meio.
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questdo  apresenta  geologicamente
depésitos de vertente da  época
Quaterndria  (Holocénico), e uma
formagdo constituida por quartzitos
inferiores e xistos intermédios do
periodo Ordovicico (Arenigiano) [9].
Local privilegiado sobre o rio Douro,
ostenta encostas escarpadas a Sul e
Oeste que constituem defesas naturais,
e duas linhas de muralhas. O topo do
monte é considerado como um povoado
calcolitico e castro da idade do ferro
romanizado [10-12], e o sopé Noroeste
como um povoado mineiro de época
romana [12].

As intervengdes arqueoldgicas confirmaram
em fermos cronoldégicos uma ocupac@o
continua desde a época calcolitica
- povoado fortificado (2 linha de
muralhas), até & Idade do Ferro, altura
em que foi necessdrio reedificar a 2°
linha de muralhas entdo destruida [13].
Neste periodo, em simultdneo com a
exploracdo dos recursos econdémicos
tradicionais, agricultura e pastoricia,
poderd também ter existido a exploracdo
mineira do ouro em jazigo secunddrio —
leito do rio Douro (garimpo). A obtencdo
do ouro seria pois um factor adicional
a posicdo geoestratégica do local para
atrair as atengdes romanas.

A deteccdo de Au nos fildes de quartzo
[14] consubstancia a exploragdo mineira
romana nas vertentes Norte e Nordeste
do monte, o que justifica a remoc&o das
cristas quartziticas, restando apenas os
macicos xistosos como o do popular
“Campandrio”. O povoado mineiro
estaria localizado no sopé do monte
numa drea conhecida por Lameirdes,
onde apareceram em  prospeccdo
bastantes materiais cerdmicos romanos
e escérias, Fig. 4.

O topo do monte seria entdo apenas
utilizado para fiscalizagéo, controlo
e manutencdo dos trabalhos mineiros
vigentes [14].

Apesar de terem sido exumados
materiais romanos cronologicamente
datados a partir do séc. | a.C., os fésseis
directores, como sejam as sigillatae e os
numismas, aponfam para o séc. IV d.C..
Deste modo, a mineracdo romana ai
patente, caracterizada por uma explo-
racdo a céu aberto — desmonte dos fildes
superficiais visiveis, e subterrdnea -

E/Y
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Fig. 2 - Diagramas E-pH para os sistemas Cu-H,O, Pb-H,0O, Sn-H,0O
e Ag-H,0O a 25°C.
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Fig. 3 - Localizacdo do monte da $° do Castelo na Carta Militar 1/25000
folha n° 141.

Fig. 4 - Monte da S° do Castelo. Em primeiro plano, no sopé: Lameirdes.



galeria apelidada de “Buraco dos
Mouros” (Fig. 5), é do tipo selectiva
pontual, provavelmente para  suprir
necessidades ocasionais [15].

Neste @mbito, surgem os numismas
exumados (Fig. 6) numa estratigrafia
bastante alterada devido as estruturas
implantadas em épocas posteriores. De
salientar que, segundo a bibliografia,
na sequéncia de obras realizadas
no adro de uma pequena capela no
topo deste monte & tinham aparecido
moedas romanas.

Nao foi possivel averiguar todas as
legendas dos anversos e reversos das
moedas, apesar de submetidas a um
processo de limpeza e conservacdo,
atendendo & corrosdo e ao desgaste
provocado pelos anos de uso, Tabela 1.
A caracterizagdo morfolégica, Tabela 2,
mostra que os numismas apresentam
diémetros similares e pesos ligeiramente
diferentes.

2.2. Métodos de analise: MEV-EDX,
DRX, FRXED e microscopia optica
A morfologia, microestrutura e composicdo
quimica dos produtos de corrosdo
formados sobre as moedas foram estudo-
das através de uma combinacdo de vérias
técnicas analiticas ndo destrutivas.

Um microscépio 6ptico Nikon modelo
Eclipse L150, equipado com uma
cémara fotogréfica, permitiv a obtengdo
de imagens com diversas ampliagdes.
As andlises de microscopia electrénica
de varrimento (MEV) e espectroscopia
de energia dispersiva de raiosX (EDX)
realizaram-se no equipamento FEl Quan-
ta 400FEG, munido de uma sonda de
micro andlise EDAX Genesis X4M. As
condicdes de observacdo variaram
ligeiramente de amostra para amostra
conforme os aspectos de interesse a
realcar. Em todas as situagdes a pressdo
no interior da cémara foi cerca de
6x107? Pa. A disténcia entre a amostra e
a lente objectiva variou entre 6 mm e 10
mm, e usaram-se diferentes energias de
aceleracao (10 keV, 15 keV e 25 keV)
para avaliar o efeito de penetracdo na
composicdo dos produtos de corrosdo.
Os espectros de difraccdo de raios-X
(DRX) foram obtidos no equipamento
Panalytical XPER PRO de aberturas

Buraco de Mouros
S* do Castelo, Urros  0_60cm

Fig. 5 - Planta interior
da galeria denominada
“Buraco dos Mouros”.

Cota: 653.89 m
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2cm

Fig. 6 - Numismas romanos (anverso/reverso).
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fixas (fenda de divergéncia 1° e Soller
0,04°).
do feixe do anti-catodo de Cu foi de

A velocidade de varrimento

0,0006° s' e com uma amplitude de
-10° a 90° (26). Na identificacdo das
espécies utilizouse o software High
Score Plus da Panalytical com a base
de dados do ICDD.

As andlises quimicas por fluorescéncia
de raios-X de energia dispersiva (FRXED),
processaram-se no equipamento Speciro
X-Test, com um campo de ac¢do de
diémetro varidvel de 3 mm a 10 pm e
até 3 pm de profundidade.

A fim de preservar a amostra, os
ensaios para determinagdo da sua
composicdo quimica foram efectuados
na borda apés raspagem.

3. RESULTADOS E DISCUSSAOQ

Os resultados da determinacdo da
composicdo quimica das moedas,
Tabela 3, mostram que se estd na
presenca de trés tipos de artefactos de
em que esta designacdo se
aplica no contexto da época a todo o
cobre ligado a outros metais: ligas de
Cu-Pb, moedas 1, 2, 4 e 6; liga de Cu-
Pb-Sn, moeda 5 e liga de Cu-Pb-Sn-Ag,

moeda 3.

“bronze”,

A utilizagdo do chumbo visa uma
"fluidez”

abaixamento do ponto de fusdo deste

melhor do cobre e um
metal no decurso da manufacturacdo
da moeda. O detfrimento do Sn e Ag
em relacdo ao Pb prendese também
com razdes de natureza econémica. As
andlises por EDX mostram que o teor
deste elemento varia ligeiramente com
a energia de aceleragdo imposta, ou
seja, com a penetracdo na amostra.
Este comportamento resulta da distri-
buicdo do Pb ser fortemente influenciada
pela velocidade de arrefecimento da
fusdo inicial da liga. Efectivamente, nao
sendo este elemento substancialmente
solovel no Cu [16] tenderd a ocorrer
dispersonamatrizmetdlica. Ostratamen-
tos térmicos e/ou mecdnicos também
induzem alteracdes de composicdo.
A presenca de Zn e Ir advém do
processo de apuramento do cobre
que contém minérios destes metais. O
teor destas impurezas demonstra bem

Tabela 1

- Classificac@o dos numismas exumados.

- SB 00 n°reg. 6 Séc. IVd.C.
SB00n°reg. 7 355-361 d.C.
SB 00 336-337 (335-337) d.C.
SB103 n°reg. 8 346-361 d.C.
SB2 00 n°reg. 26 340d.C.
u SB200n°reg. 10 Séc. IVd.C.

llegivel llegivel

(DN FL ou CL IV)
LIAN (VS NOB CAES)

(FEL TEMP REPARATIO)

FLIVL CONSTANTIVS NOB C ~ GLOR-IA EXER(C-ITVS)

llegivel llegivel
llegivel llegivel
VRBS-ROMA Sem legenda

Tabela 2 - Caracterizagdo morfolégica dos numismas romanos.

13,38
1,68 14,76
1,16 15,72
1,67 14,94
1,70 14,62
1,40 13,19

Moeda | Identificacao
SB 00 n°reg. 6 92,5
SB 00 n°reg. 7 73
SB 00 86,9 24
SB103n°reg. 8 94,4
SB2 00 n° reg. 26 928

SB200n°reg. 10 888

-
[e]
=
2 ~ w Ny = D 1% ~ w ~ —
Q
(A.)

como os romanos dominavam a arte de
refinacdo, controlando a composicdo
produtos
com as

metallrgicos
propriedades

dos  seus

de acordo
pretendidas.
As  observacdes pticas realizadas

mostraram ser possivel diferenciar
dois tipos de patina de acordo com as
tonalidades das respectivas superficies
(Fig. 7):

esverdeado onde se realcam tons

uma patina com um fundo

amarelados e acastanhados; e uma
patina base avermelhada com algumas

zonas mais escuras, e onde mais

Peso | Diametro Minimo | Diametro Maximo Imperador/
(g) (mm) (mm) Centro emissor

13,77
16,45 5 Juliano C_ésar/
Constantinopla
16,02 6 Constancio Il / Roma
Tipo emitido a partir
1591 .
de Constancio Il / -
14,68
1326 7 -/ Arles

- Identificacdo dos elementos quimicos presentes nos numismas por FRXED.

| Cu | Ag [ P | Ssn [ zn | Ir |

26,3 E 0.7 17
5,5 b2

48 08

47 17 08

1,2

disfarcadamente se nota a presenca
de tons amarelados e esverdeados.
Convém referir que em certas zonas
da superficie dos numismas se observa
uma auténtica fossilizacdo do metal
com o material do solo.

As andlises efectuadas por EDX, Tabela 4,
permitem evidenciar a interaccao dos
artefactos com o meio circundante face
& presenga dos elementos Fe, Ca, Al,
Si, Mg, P, Cle K.

No caso da moeda 4 é inequivoca
a existéncia de uma fossilizagdo
com o meio, como se depreende da
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observagdo das Fig. 8 e 9. A zona Z,
mostra claramente a presenca de
cristais de calcite.

O contacto entre metais de diferente
natureza quimica induzird pares galva-
nicos na presenca de um electrdlito,
podendo os respectivos fenémenos
de corrosdo originar também hetero-
geneidades estruturais. Atendendo aos
potenciais de eléctrodo padréo da prata,
cobre, chumbo e estanho vs. ENH, res-
pectivamente, 0,800V, 0,337V,-0,126 V
e-0,136V, a tendéncia termodindmica
relativa & corros@o esperada para estes
metais seria a seguinte: Sn > Pb > Cu
> Ag. No entanto, olhando para a
percentagem relativa destes elementos
na superficie da moeda, r¢, (70,2) > ry,
(24,2) > 15, (3,6) > ry, (1,9), infere-se
que a velocidade de dissolugdo do Pb
é superior & do Sn, ainda que aquele
seja posteriormente redepositado na
superficie. Este comportamento pode

justificarse com base nos potenciais
de eléctrodo destes metais na série

galvanica, i.e., vs. ESC: E, =- 0,22V, Fig. 7 - Observagdes dos produtos de corros@o: a) moeda 1; b) moeda 2; c) moeda 3;
v d) moeda 4; e) moeda 5; f) moeda 6.

Ex= - 005 V, Ei= - 0,47 V e

E,,=-051V.

Os difractogramas das moedas, de que Tabela 4 - Identificacdo dos elementos quimicos na superficie das moedas por EDX (10 keV).

se apresenta apenas os das moedas 1
e 4 (Fig. 10 e Fig. 11), identificaram Moeda
os seguintes compostos cristalinos: a)
moeda 1 - piromorfite, (PbCl)Pb,(PO,).;
b) moeda 2 - piromorfite; c) moeda

Elementos Quimicos (%)
O Cu Ag Sn Pb Fe Ca Al Si Mg P ClI K
185 312 73 - - 196 43 41 34 51 03 48 04 10
56 69 614 17 32 22

3 - piromorfite e cassiterite, SnO,; 165 311 68 - - 246 27 19 43 63 03 38 05 12
d) moeda 4 - piromorfite, calcosite, 20 516 - - - - - 4

Cu,S, e langite, Cu,(SO,)(OH),.2H,0; 54 108 383 - - @3 - 04 - 11 - 11 08

e) moeda 5 - piromorfite e calcosite; 163 30 88 - - 166 40 23 55 70 03 35 17
f) moeda 6 - piromorfite. n7 70 &4 - 18 124

O facto do enxofre n&o aparecer 163 253 135 - - 82 28 28 22 34 02 45 03 05
nos espectros por EDX advém da T TN P NEaE » _ ; N

sobreposic@o das linhas espectrais do
S edoPb.

A evolucdo da corrosdo nas moedas
processa-se com a formagdo inicial da
cuprite, na interface metdlica com o
meio, e sua posterior conversdo em
oufros composfos quimicos de acordo
com a composicao do meio circundante.
A presenca de calcosite resulta prova-
velmente de um ambiente anaerd-
bico redutor.

A invulgar piromorfite pressupde o Pb co-
mo principal produto de corrosdo, e a

sua formagdo pode ser explicada atra- Fig. 8 - Imagens de MEV da moeda 4: a) aspecto global, ampliagdo 250x; b) aspecto da zona
vés das seguintes reacgdes quimicas: Z, da imagem global, ampliaggo 2500x.
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Fig. 9 - Espectros de EDX (15 keV) da moeda 4: a) aspecto global; b) zona Z,; ¢) zona Z;;
d) zona Z..
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Posigéo [20] (Cu)
Fig. 10 - Difractograma da moeda 1.

4 1 1 — piromorfite
= | 2 — langite
§ 2 ' 3 - calcosite
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Posi¢io [20] (Cu)

Fig. 11 - Difractograma da moeda 4.
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Tanto quanto é do nosso conhecimento
poucos sdo os casos de artefactos
onde foi relatada a ocorréncia da
piromorfite [17]. Este composfo estd
infimamente relacionado com actividade
antropogénica e a solos orgénicos fosfa-
tados [18]. Na verdade, os fosfatos de
cdlcio ndo sdo normalmente encontrados
nos produtos de corrosdo, excepto em
condicdes ambientais especiais associ-
adas & decomposicdo de ossadas
enterradas em climas secos [19].

4. CONCLUSOES

Os achados arqueolégicos inserem-se
num d&mbito cronolégico de meados
do séc. IV d.C., e o seu estado de
degradag¢do apenas permitiu uma identi-
ficagdo completa das moedas 2 e 4.
O cobre é o principal componente de
todos os artefactos arqueoldgicos que
se atribuem & categoria de “bronzes”
de chumbo (5-26%) [20], podendo
também conter estanho e prata.

Os resultados dao uma boa visdo do
modo como evoluiu a corrosdo na
superficie dos numismas, assim como
também mostram a ocorréncia de
fenémenos de corrosdo invulgares que
dao origem & formagdo da piromorfite
~ (PbCIIPb,(PO),.

As microandlises apontam para que
as moedas tenham sido enterradas
num solo enriquecido em fésforo
proveniente de ossadas humanas, o que
se deve a presenca de uma necrépole
de época posterior no mesmo local.
Alguns dos artefactos poder&o ter estado
em condicdes anaerdébicas redutoras
face & identificacdo de calcosite.
A interaccd@o do meio com os artefactos



foi evidenciada através da presenga na
superficie dos elementos Cl, Mg, Ca, K,
Si, Fe e Al, e em algumas dreas verifica-
se mesmo uma fossilizacdo do metal

com o meio.
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