


JoAo M. PEIXOTO CABRAL
M. Fitima D. AraUJO
Investigadores do LNETI, Instituto de Energia, Departamento de Quimica

(Sacavém).

ApiLiA M. ALARCAO
Directora do Museu Monografico de Conimbriga.

ANALISE QUIMICA NAO-DESTRUTIVA DE DOIS CADINHOS
ACHADOS EM CONIMBRIGA
Conimbriga, XXII (1984), p. 159-168

RESUMO:

ABSTRACT:

13

Analises ndo-destrutivas das superficies exteriores e interiores

de dois cadinhos achados em Conimbriga, efectuadas num
espectrometro de fluorescéncia de raios X dispersivo de energias,
usando fontes radioactivas de excitagdo, provaram que teriam
sido utilizados para preparar ligas de cobre. Num deles encon-
traram-se indicios claros de que a liga seria de cobre-estanho-
-chumbo-zinco, contendo como principais impurezas prata e
antimonio. No outro, os unicos vestigios encontrados foram de
cobre e zinco.

The inward and outward surfaces of two crucibles found in
Conimbriga were analysed by non-destructive energy dispersive
X-ray fluorescence spectrometry using radioisotope excitation
sources. Ths results show that they were used to prepare copper
alloys. Clear evidence of a copper-tin-lead-zinc alloy with traces
of silver and antimony were found in one of the. The only
metals detected in the other crucible were shown to be copper
and zinc.
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ANALISE QUIMICA NAO-DESTRUTIVA
DE DOIS CADINHOS ACHADOS EM CONIMBRIGA

1. Introdugao

Os achados de cadinhos metalirgicos em escavagdes arqueo-
logicas pdem, do ponto de vista da arqueometalurgia, essencial-
mente duas questdes: por um lado, a questdo de se conhecer a
composi¢cdo quimica das escorias ou dos residuos de metais e ligas
metalicas que, em geral, contém; e, por outro lado, a questdo de
se saberem as composigdes quimica e mineralogica dos materiais
de que sdo feitos esses cadinhos, normalmente materiais ceramicos
derivados de argilas [1].

Em ambos os casos visa-se, em ultima andlise, o0 mesmo objec-
tivo que ¢é o estudo das técnicas de metalurgia extractiva, de
fundicdo de metais, e de preparacdo de ligas metalicas, utilizadas
na Antiguidade. Mas, enquanto a resolugdo da primeira questdo
conduz, por via de regra, a obtengdo de um maior nimero de
informagdes sobre essas técnicas, ¢ ¢ da competéncia do metalur-
gista, a resolucdo da segunda limita-se a permitir obter eventual-
mente indicagdes sobre a proveniéncia daqueles materiais e sobre
as temperaturas alcancadas na pratica das referidas técnicas, sendo
da atribui¢do do investigador de materiais ceramicos. Dai que se
tenha vindo a prestar mais atengdo a primeira questao.

Este trabalho constitui a primeira parte do estudo de dois
cadinhos pertencentes ao Museu Monografico de Conimbriga, a qual
visa a identificacdo dos metais que neles teriam sido fundidos.

Ambas as pegas foram descobertas na area artesanal, junto
do forum, infelizmente fora do contexto [2]; as suas caracteristicas
tipologicas encontram-se ja publicadas [3] mas julga-se vantajoso
recorda-las aqui.

Conimbriga, 23 (1984), 159-168



162 PEIXOTO CABRAL e outros, Andlise quimica de dois cadinhos

O cadinho numero 53 (Fig. la) tem uma forma aproximada-
mente conica, boca eliptica (dimensdes internas — eixo maior:
48 mm; eixo menor: 40 mm) e bordo arredondado, identificando-se
com os cadinhos do tipo B.3 da tipologia adoptada por Tylecote [4].
O bordo possui uma pequena depressdo, situada na regido corres-
pondente a uma das extremidades do eixo maior da elipse, a qual
tinha certamente a fun¢do de vertedoiro, pois ainda se nota na
superficie exterior do cadinho, subjacente a essa depressdo, uma
faixa de tons mais claros a toda a altura do cadinho (de cerca
de 50 mm), indicativa do escorrimento de material fundido. Este
cadinho encontra-se rachado, estendendo-se a racha desde o bordo
até cerca de metade da altura. A superficie exterior ¢ irregular
e apresenta-se com um aspecto vitreo, multicolor, com predomi-
nancia do vermelho e do verde azeitonado escuro. A superficie
interior, mais regular, mostra-se também com um aspecto vitreo
junto ao bordo mas baga na regido do fundo. Nesta superficie
vém-se varios pequenos pingos de fundigdo de cor verde, sobretudo
na parte superior.

O cadinho nimero 54 (Fig. 1b) tem uma forma aproximada-
mente hemisférica, uma altura de cerca de 43 mm, boca circular
(didmetro interno a volta de 24 mm) e bordo arredondado,
assemelhando-se aos cadinhos do tipo B. da tipologia atrés
referida. A superficie exterior apresenta-se na sua maior parte
com um aspecto vitreo, de cor cinzenta escura, e ¢ igualmente
irregular. A superficie interior, mais regular, ¢ baga, com tons
acastanhados no fundo, e ndo mostra vestigios de pingos de
fundi¢do.

2. Parte experimental

As analises foram efectuadas num espectrémetro de raios X
dispersivo de energias cujas caracteristicas se descreveram ja em
publicagdes anteriores [5,6]. O dispositivo adaptado ao detector
de Si(Li), constituido pela fonte de excitagcdo e os filtros de raios X,
foi o mesmo que o indicado nas citadas publicagdes. Como porta-
-amostras utilizou-se uma folha de mylar, inserida entre dois anéis
de perspex situados na parte superior desse dispositivo. A exci-
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tagdo foi feita recorrendo a fontes radioactivas anulares, nomea-
damente de 1°Cd e 24! Am.

Do cadinho numero 53 efectuaram-se varias andlises, em parti-
cular das seguintes areas: duma area da faixa de tons mais claros
subjacente ao vertedoiro, colocando o cadinho tombado sobre a
folna de mylar; doutra area da superficie exterior, diametralmente
oposta a primeira; duma terceira area da mesma superficie, situada
numa zona intermédia; da area da superficie interior, com o cadi-
nho em posicdo invertida sobre a referida folha; e de uma pequena
lasca que se extraiu da face interna do cadinho, na qual se notavam
vestigios de um pequeno pingo de fundigdo. Neste ultimo caso,
analisou-se ndo s6 a superficie da lasca onde se encontravam esses
vestigios mas também a superficie contraria.

Do cadinho numero 54, que estava quebrado em dois fragmen-
tos e ndo apresentava sinais especiais, fizeram-se do mesmo modo
varias analises, designadamente: da superficie exterior em duas
regides diferentes, uma com aspecto vitreo e outra baga; da super-
ficie interior com o cadinho em posi¢do invertida; e das superficies
exterior e interior dos fragmentos.

3. Resultados e discussiio

Na Fig. 2 e na Fig. 3 apresentam-se os espectros de raios X
obtidos nas analises da superficie exterior da parede do cadinho
nimero 53, nas regides anteriormente indicadas, usando as fontes
de excitagdo de 1Cd e 24Am respectivamente. Na Fig. 4 e na
Fig. 5 estdo representados os espectros de raios X respeitantes
as andlises da superficie interior desse cadinho. Na Fig. 6 ¢ na Fig. 7
apresentam-se os espectros de raios X concernentes a lasca com
vestigios do pingo de fundicdo, extraida do mesmo cadinho.

Por fim, na Fig. 8 ¢ na Fig. 9 mostram-se os espectros de
raios X resultantes das analises das superficies exterior ¢ interior
dum fragmento do cadinho numero 54. Os espectros obtidos
nas restantes analises deste cadinho ndo sdo apresentados, por
ndo conterem informagdes complementares nem contrarias  as
incluidas nas Figs. 8 ¢ 9.
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Comparando os espectros da superficie exterior do cadinho
nimero 53, representados na Fig. 2, verifica-se que eles diferem
essencialmente no que diz respeito as intensidades dos picos do
cobre (CuKa e CuKp) e do chumbo (PbLa e PbL(3), as quais
sdo maximas no espectro da regido subjacente ao vertedoiro e
minimas no espectro da regido oposta. Este facto estd igualmente
evidenciado na Fig. 3, relativa do mesmo modo a superficie
exterior, onde se nota ainda uma diferenca no que se refere as
intensidade dos picos da prata (AgKa), do estanho (SnKa e SnK(3)
e do antimonio (SbKa) as quais também sdo maximas no espectro
da regido subjacente ao vertedoiro. Desses picos, os mais intensos
sd0o os do cobre e do estanho (CuKa e SnKa). Assim, como na
excitacdo com 24'Am o rendimento de fluorescéncia do cobre ¢é
muito inferior ao do estanho, e uma vez que os valores da eficiéncia
do detector de Si(Li) para os raios X CuKa e SnKa ndo divergem
grandemente, os resultados das figuras 2 e 3 indicam de forma
clara que o material que foi fundido no cadinho numero 53 era
essencialmente  constituido por cobre, contendo algum estanho,
isto é, era um bronze. Indicam, além disso, dado que os picos
PbLa e PbLp embora pequenos sdo perfeitamente visiveis, que
esse bronze conteria ainda uma pequena percentagem de chumbo.
Mostram, por ultimo, que ele possuiria como principais impurezas
prata e antimonio.

Se compararmos agora os espectros da superficie interior deste
cadinho, representados na Fig. 4 ¢ na Fig. 5, com os espectros da
superficie exterior na regido oposta a subjacente ao vertedoiro
(espectros ¢ das figuras 2 e 3), reconhece-se que eles divergem
sobretudo nas intensidades relativas dos picos do cobre (CuKa
e CuKp), do zinco (ZnKa e ZnKp) e do chumbo (PbLa e PbL(3),
as quais sdo maiores nos espectros da superficie interior. Nao se
observam diferengas muito significativas nas intensidades relativas
dos picos do estanho (SnKa e SnKfi). Verifica-se, contudo, que
as intensidades destes picos no espectro da superficie interior
(Fig. 5) sdo razoavelmente grandes, confirmando que o material
que foi fundido no cadinho era um bronze. E de notar que na
superficie interior se reconhece a presenga ndo s6 de cobre, chumbo
e estanho, mas também de zinco. Isto sugere que o zinco tenha sido
igualmente utilizado como elemento de liga e que a sua presenga
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nessa superficie, bem como a sua auséncia na superficie exterior,
se devam a circunstincia de a temperatura de ebulicdo do zinco
ser relativamente baixa (906 °C) e ao facto de a técnica usada
na preparacdo de ligas de cobre-zinco no Periodo Romano, de
que nos ocuparemos adiante, conduzir muito provavelmente a
adsor¢do do zinco nas paredes internas dos cadinhos.

Idénticas ilagdes se tiram quando se examinam o0s espectros
da Fig. 6 e da Fig. 7, referentes a lasca extraida da face interior
do cadinho ntmero 53, numa area onde se notavam vestigios dum
pingo de fundigdo. Com efeito, comparando os espectros a, respei-
tantes a superficie onde se encontram os vestigios desse pingo,
com os espectros 4, concernentes a superficie contraria, observam-se
diferencas nas intensidades dos picos do cobre (CuKa), do chumbo
(PbLa e PbL(3) e do estanho (SnKoc e SnK(3), particularmente
acentuada para o pico CuKa. Essas intensidades sdo maiores
no espectro da superficie onde se encontram os referidos vestigios.
Além disso, nos espectros 4, que de todos os espectros obtidos sdo
os que melhor representam a composicdo da parte interna da
parede do cadinho, verifica-se que o pico mais importante é o
do zinco (ZnKa).

Por outro lado, comparando os espectros da superficie exterior
do fragmento do cadinho numero 54, representados na parte supe-
rior das figuras 8 e 9, com os espectros da sua superficie interior,
incluidos na parte central das mesmas figuras reconhece-se que
diferem unicamente no que respeita as intensidades dos picos do
cobre (CuKa) e do zinco (ZnKa e ZnK(3). E de notar (Fig. 8)
que enquanto no espectro da superficie exterior o pico do cobre
nem sequer existe ¢ o do zinco € muitissimo pequeno, no espectro
da superficie interior ja se detecta cobre e o pico do zinco ¢ rela-
tivamente acentuado. Note-se, além disso, a fraca intensidade
dos picos do chumbo (PbLa e PbLp) e a sua invaridncia quando
se passa da superficie exterior para a interior. E de notar, por
ultimo (Fig. 9), a inexisténcia de diferengas no que se refere aos
picos de estanho (SnKa e SnKp) e o facto de as suas intensidades
serem pequenas quando comparadas com as dos picos do bario
(BaKa) ou do zirconio (ZrKa), elementos constituintes do material
de que ¢ feito o cadinho. Estes resultados mostram, portanto,
que o cadinho numero 54 tera sido utilizado muito provavelmente
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para fundir uma liga de cobre que ndo conteria estanho, nem
chumbo, mas apenas zinco.

Repare-se, ainda, que consoante se referiu ja atrds ndo se
encontraram diferengas entre os espectros das areas da superficie

\

exterior do cadinho numero 54 correspondentes a regido com
aspecto vitreo e a regido baga, o que leva a crer que a vitri-
ficagdo que se observa externamente, e que se julga resultar do
contacto do cadinho com a cinza do combustivel utilizado no
aquecimento [1], ndo ¢ acompanhada por uma variagdo signifi-
ficativa da composicdo do material constituinte do cadinho mas
somente por uma variagao de estrutura.

Importa salientar que foi precisamente durante a época
romana, por volta dos meados do primeiro século a.C., que se
iniciou a produgdo em larga escala de ligas de cobre-zinco (latdes),
as quais se destinavam principalmente a cunhagem de moedas [7],
embora sejam frequentes os objectos de adorno e uso doméstico
e os instrumentos cirargicos feitos desse metal, durante o Alto
Império. Supde-se que o processo utilizado nessa produgdo era o
processo da calamina (nome que se dava quer ao carbonato de
zinco, quer ao oOxido de zinco), o qual consistia em misturar, num
cadinho, fragmentos de cobre com carbonato (ou o¢xido) de zinco
e carvdo de madeira, e em aquecer a mistura no cadinho fechado
a uma temperatura compreendida entre 900°C e 1000°C. Esta
temperatura ¢ suficientemente elevada para que o zinco, depois de
reduzido ao estado metdlico, se evapore (a sua temperatura de
ebulicdo ¢, como se disse, de 906°C), mas insuficiente para que o
cobre funda (a sua temperatura de fusdo ¢é de 1083°C). Nestas
condigdes, o vapor de zinco ¢ facilmente absorvido nos fragmentos
de cobre. Por ultimo, a mistura seria aquecida a uma temperatura
um pouco mais alta, de modo a fundir a liga de cobre-zinco cuja
temperatura de fusdo ¢ inferior a do cobre puro, e o banho
fundido seria agitado a fim de se obter uma liga uniforme [7].

E importante destacar, ainda, que a producio de latdes em
larga escala ndo foi acompanhada por uma diminui¢do da produgdo
de bronzes, os quais continuaram a ser, durante a época romana,
as ligas mais importantes de metais ndo-ferrosos. Contudo, nesse
periodo, passou a ser pratica corrente preparar estas ligas adicio-
nando ao cobre ndo s6 estanho mas também chumbo (que ja se
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comecara a juntar anteriormente) e zinco, em percentagens que
variavam consoante o fim a que as ligas se destinavam. Com efeito,
enquanto muitos dos bronzes forjados romanos apresentam normal-
mente mais zinco do que estanho, a maior parte dos bronzes
vasados possuem mais estanho do que zinco; outra caracteristica
destas ultimas ligas ¢ conterem uma percentagem consideravel
de chumbo [8].

Supde-se que a introdugdo de zinco nos bronzes se terd feito
de maneira semelhante a do processo da calamina, aplicado na
produgio de latdes. E natural, por conseguinte, que os cadinhos
utilizados, seja na preparagdo das ligas de cobre-estanho-zinco, seja
na das ligas de cobre-estanho-chumbo-zinco, apresentem entre
outros vestigios um teor apreciavel de =zinco na sua superficie
interior, resultante da adsor¢ao de vapor de zinco nessa superficie.

4. Conclusoes

Os resultados obtidos nas andlises quimicas da superficie exte-
rior e interior do cadinho numero 53, bem como da pequena lasca
extraida da face interior, onde se notavam vestigios dum pingo
de fundicdo, provam sem sombra de duvida que este cadinho teria
sido utilizado para preparar uma liga de cobre-estanho-chumbo-
-zinco. Os indicios dos trés primeiros metais estdo sobretudo
evidenciados na face exterior do cadinho, em particular na faixa
vertical de tons mais claros subjacente ao vertedoiro, € no pingo
de fundicdo. Os vestigios de zinco encontram-se na face interior.
Ha indicios de que essa liga teria como principais impurezas prata
€ antimonio.

Os resultados obtidos nas analises quimicas da superficie exte-
rior e interior do cadinho nimero 54 mostram que ele teria sido
utilizado para fundir uma liga de cobre-zinco (um latdo).
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