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APRESENTACAOQ

A Nona Edi¢do do Congresso Ibérico de Arqueometria (CIA IX) decorreu em Lishoa de 26 a
28 de Outubro de 2011 nas instalacoes da Fundacgdo Calouste Gulbenkian. A proposta e compromisso da
organizacao deste evento foi feita pelo Grupo de Geoquimica Aplicada & Luminescéncia no Patrimonio
Cultural (GeoLuC) (IST/ITN), dois anos antes na Assembleia Geral da Sociedad de Arqueometria
Aplicada al Patrimonio Cultural (SAPaC), e foi aceite por unanimidade.

Com esta decisdo, a SAPaC consolida uma linha de actuacéo, cujo objectivo é difundir e fomentar
a colaboracdo entre os grupos de investigacdo arqueométrica que trabalham na Peninsula Ibérica.
Este objectivo viu-se reforcado e reflectido na composicao dos novos orgaos sociais dirigentes da SAPaC,
eleita durante a celebracdo do IX Congresso em Lishoa, que incorpora deste entdo investigadores
portugueses e espanhois, sendo presidida pela Doutora M. Isabel Dias (IST/ITN, Portugal).

As Actas que aqui se apresentam sao uma prova tangivel da via integradora desta IX edicdo do
Congresso, verificando-se existir equilibrio numérico entre os trabalhos apresentados por grupos de
investigacdo portugueses e espanhois, evidenciando-se mesmo um incremento de projectos em que
participam conjuntamente investigadores dos dois paises, mostrando o grande interesse que desperta
a Arqueometria, em si mesma de natureza interdisciplinar, e os objectivos comuns partilhados pela
comunidade cientifica ibérica.

Definitivamente, este Congresso constituiu um ponto de encontro dos investigadores da disciplina,
tendo contribuido para a troca de experiéncias e o aprofundar de conhecimentos nas diversas metodologias
e técnicas aplicadas a caracterizacao do nosso patrimonio histdrico e cultural.

A publicacio dos trabalhos do CIA IX nos Estudos Arqueoldgicos de Oeiras (EAO), 6rgao cientifico do
Centro de Estudos Arqueologicos do Concelho de Oeiras/Cémara Municipal de Oeiras, constituiu uma
oportunidade unica e vantajosa para ambas as partes, ja que esta inédita parceria entre uma entidade
vocacionada para a investigacao e uma Camara Municipal permitiu uma sinergia de interesses quanto aos
custos da publicacdo deste numero e a sua adequada distribuicao nacional e internacional. A escolha de
umarevista periodica constituiu sem davida, a melhor opcao, para a garantia de uma divulgacao adequada.
E a revista sobre a qual recaiu a escolha, prontamente homologada pelo Senhor Presidente da Camara
Municipal de Oeiras, Dr. Isaltino Morais, responde sem duavida aquele requisito: além de constituir uma
referéncia no panorama editorial nacional em matéria de publicacdes arqueologicas, com 18 nameros
publicados desde 1991, mantém permuta com cerca de 200 revistas periddicas especializadas, todas de



Arqueologia e Patrimonio Arqueoldgico, especialmente de Espanha, Franca, Italia, Alemanha, Poldnia,
Reino Unido, Monaco e Marrocos, para além de Portugal, incluindo as publicaces mais importantes
produzidas naqueles paises.

Esperamos, deste modo, com a publicacdo deste volume, ir ao encontro dos interesses de todos os
participantes do CIA IX, de todos os que contribuiram com os seus trabalhos para a excelente qualidade
deste volume, dos interesses dos associados da SAPaC, dos municipes de Oeiras, e da comunidade
cientifica nacional e internacional no dominio da arqueometria e da arqueologia.

Pela Comissao organizadora do CIA IX, Presidéncia da SAPaC
e comissao editorial deste volume dos Estudos Arqueoldgicos de Oeiras,

M. IsaBEL Dias
(Instituto Superior Técnico/Instituto Tecnoldgico e Nuclear, Universidade Técnica de Lishoa, Portugal)

CLopoALDO ROLDAN
(Instituto de Ciencia de Materiales, Universidade de Valéncia, Espanha)

Joao Luis Carposo
(Universidade Aberta e Centro de Estudos Arqueoldgicos do Concelho de Oeiras/Camara Municipal
de Oeiras, Portugal)

Oeiras, 31 de Outubro de 2012
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ESTUDO ARQUEOMP;TALI'IRGICO DE ARTEFACTOS PROVENIENTES DO CASTRO
DE VILA NOVA DE SAO PEDRO (AZAMBUJA, PORTUGAL)

F. Pereiral?* R. ]. C. Silva?, A. M. M. Soares** & M. F. Aratjo’

Resumo

0 Castro de Vila Nova de Sao Pedro (VNSP), localizado no concelho da Azambuja, distrito de Lishoa é um povoado com ocupacio predo-
minantemente calcolitica (III Milénio a.C.). O estudo incidiu num conjunto de 53 artefactos a base de cobre (na sua maioria em estado
fragmentado) pertencente a extensa colec¢do metalirgica de VNSP que se contra depositada no Museu Arqueoldgico do Carmo (MAC),
utilizando micro-espectrometria de fluorescéncia de raios X, dispersiva de energias (micro-EDXRF), microscopia dptica (OM), microscopia
electronica de varrimento acoplada a micro-andlise de raios X (SEM-EDS) e medidas de micro-dureza de Vickers. Os resultados mostram
que os artefactos sao constituidos essencialmente por cobre e cobre com arsénio, dos quais 38% podem ser considerados ligas de cobre-
-arsénio (As > 2%). Foi encontrada uma associacio estatisticamente significativa entre os artefactos manufacturados nessa liga cobre-arsénio
e os classificados como utensilios/armas (Idminas, pontas de seta e punhais). A analise microestrutural mostra que 73% do grupo foi mode-
lado com ciclos de operagdes de forjagem mais recozimento e 23% dos artefactos receberam uma martelagem final a frio. Foi identificada
uma associacao entre a presenca de uma forjagem final e artefactos apresentando maiores conteudos em arsénio. Ndo se encontraram
correlagdes directas entre o contetido em arsénio e/ou evidéncias de forjagem final com a dureza do artefacto. No entanto, foi observado
que foi aplicada uma forjagem mais intensa no gume dos artefactos, independentemente do teor de arsénio na liga, obtendo-se uma maior
dureza nessa area.

Palavras-chave: Calcolitico, Arsénio, composicao elementar, microestrutura, micro-dureza de Vickers

Abstract

The Castro de Vila Nova de Sdo Pedro (VNSP) is an emblematic settlement located at Azambuja, Portugal. It was predominantly occupied
during the Chalcolithic period (III Millennium BC). A diversified collection of 53 copper-hased artefacts (mostly in a fragmentary condition),
belonging to the extensive metallic collection of VNSP deposited at MAC, was studied using micro-EDXRF spectrometry, optical microscopy,
SEM-EDS and Vickers microhardness measurements. Results show that the artefacts collection is mainly composed of copper or arsenical
copper, being 38% made of copper alloyed with arsenic (As > 2%). A statistically significant association was found between copper alloyed
with arsenic and artefacts classified as tools/weapons (blades, arrowheads and daggers). Microstructural analyses show that the majority of
this group (73%) was shaped with forging plus annealing operation cycles and 23% received a final cold hammering. An association between
the presence of a final forging treatment and artefacts presenting higher arsenic contents was identified. Nevertheless, no direct correlation
was found between the arsenic content of the alloy and/or a final forging treatment and artefacts hardness. However, it was observed that a
harder forging was applied to the cutting edge of the artefacts and despite the arsenic content in the alloy a high hardness was obtained in
this area.

Keywords: Chalcolithic, Arsenic, elemental composition, microstructure, Vickers microhardness

ICENIMAT/I3N, Departamento de Ciéncias dos Materiais, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Universidade Nova de Lishoa, 2829-516
Caparica, Portugal. *Corresponding author. fpsp@campus.fct.unl.pt
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Portugal.

*Museu Arqueologico do Carmo, Associacao dos Arquedlogos Portugueses, 1200092 Lishoa, Portugal.
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1 - INTRODUCAO

A Estremadura Portuguesa ¢ uma regiao fundamental no estudo da metalurgia do Calcolitico devido a
existéncia de g_randes povoados com evidéncias de produgdo de metal (SOARES & CABRAL, 1993; SOARES
et al., 1996; MULLER et al., 2008), de entre os quais se encontra o Castro de Vila Nova de Sao Pedro (VNSP)

(Fig. 1).
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Fig. 1 - Localizacao do Castro de Vila Nova de Sao Pedro.

Das escavacoes arqueologicas efectuadas em VNSP foi recuperada uma extensa e diversificada coleccao
metalargica que se encontra depositada no Museu Arqueoldgico do Carmo em Lishoa (SOARES, 2005). Apesar
da grande importéncia e elevado namero de artefactos e materiais relacionados com actividades metalurgicas
que foram recuperados, pouca investigacao foi efectuada até ao presente dia (PACO & ARTHUR, 1952; PACO,
1955, 1964; JUNGHANS et al., 1960, 1968, 1974: MULLER & SOARES, 2008). Para além disso, existem também
muitas questdes controversas, como o uso intencional ou nao de arsénio para fabricar uma liga mais dura
(ROVIRA, 2004) e/ou tipologias especificas (MULLER & SOARES, 2008; MULLER E PERNICKA, 2009).

O estudo aqui apresentado de parte da colec¢io metalica de VNSP pretende contribuir para um conheci-
mento mais profundo da metalurgia durante o Calcolitico nesta area. Tenciona avaliar o contetido em arsénio nos
cobres e estabelecer eventuais relacoes entre as tipologias e funcoes dos artefactos, determinar as operacdes de
manufactura envolvidas, a sua evolucao e contribuicdo para a producao de um material mais duro e forte.

2 - COLECCAO METALICA

O conjunto seleccionado para este estudo é composto por 53 artefactos na sua maioria em estado frag-
mentado. Foi atribuido um cddigo a cada artefacto, de acordo com a tipologia identificada (VNSP seguido de
um namero e letra correspondente a cada tipologia). Alguns fragmentos apresentam uma tipologia indetermi-
nada devido a forma amorfa ou dimensao reduzida que ndo permite uma identificacdo precisa. Os artefactos
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foram posteriormente agrupado em quatro conjuntos, de acordo com as suas possiveis fungdes: utensilios
(tipologias: A + C + F), machados (D), utensilios/armas (E + G) e misceldnia (B + H + I) onde se incluem
os restantes grupos sem funcdo atribuida (Fig. 2). O grupo dos utensilios/armas inclui os artefactos que
tanto poderiam ser usados em actividades domésticas e de producdo, como para guerra ou prestigio social.

Os machados foram agrupados sep/aradamente porque poderiam ser utilizados tanto como utensilios, armas
ou como lingotes (COSTA CARAME et al., 2010; SOARES, 2008).
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Fig. 2 - A: Utensilios (A + C + F); B: Machados (D); C: Utensilios/Armas (E + G); D: Misceldnea (B + H+1).
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3 - METODOLOGIA

A seleccao de artefactos em estado fragmentado permitiu pequenas amostragens (em 51 casos)
com montagem em resina epoxida, ou a remocdo superficial da camada de produtos de corrosio numa
pequena drea (em 2 casos). Em ambas as situacoes foram realizados polimentos até 1 pm de granulometria.
Os artefactos foram analisados por micro-espectrometria de fluorescéncia de raios X, de energias disper-
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sivas (micro-EDXRF) para a determinagdo da composicao elementar e depois observados no microscopio
optico (OM) para caracterizagdo da sua microestrutura, com observagdes em campo claro (CC), campo escuro
(CE) e sob luz polarizada (Pol), antes e depois de contrastar a amostra. Duas amostras foram também anali-
sadas por microscopia electronica de varrimento acoplada a micro-analise de raios X (SEM-EDS). As medidas
de micro-durezas de Vickers foram efectuadas nas amostras montadas em resina, aplicando uma forca de 0,2
Kgf/mm? (HV0,2) durante 10 s num equipamento Zwick-Roell Indentec ZHVy. Os pormenores relativos a
preparacdo de amostras, bem como aos equipamentos, técnicas e procedimentos analiticos foram anterior-
mente descritos (FIGUEIREDO et al., 2007; VALERIO et al., 2007).

A analise estatistica foi efectuada utilizando o Matlab Versao 7.10.0.499 (R2010a), The Mathworks, Inc®.
Foram realizados testes t emparelhados da hipotese que duas amostras iguais provém de distribuicoes com
médias iguais, utilizando a funcdo “t-test” da caixa de ferramentas de estatistica. A analise de regressoes line-
ares foi realizada pela funcao “polytool” também da caixa de ferramentas de estatistica. O teste exacto de Fisher
foi realizado usando a ferramenta disponivel online: http://www.graphpad.com/quickcalcs/contingencyl.cfm

A hipdtese nula foi rejeitada a niveis de significancia inferiores a 5% (p < 0,05).

4 - RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 - Composicdo de liga

Os resultados obtidos pela micro-EDXRF indicam que os artefactos sao compostos de cobre e cobre com
arseénio (entre 0,10% e 9,13% de As). Verificou-se que 23% das amostras apresentam teores de arsénio inferiores ao
limite de deteccdo (< 0,10%) e que em 38% os teores de arsénio podem ser considerados como impurezas (0,10% <
As < 2%). Apenas 39% do conjunto analisado, apresenta conteudos de arsénio que podem ser considerados como
elementos de liga (As > 2%). O contetdo em ferro foi sempre inferior ao limite de deteccdo (< 0,05%).

Os sitios arqueologicos ibéricos com as primeiras evidéncias de metalurgia do cobre apresentam artefactos
de cobre e de cobre arsenical (RUIZ TABOADA & MONTERO-RUIZ, 1999), o que se verifica igualmente para
esta coleccdo. A relacio entre os teores de arsénio e as tipologias estabelecidas mostram uma tendéncia para
os teores mais elevados de arsénio (As > 2%) se encontrarem presentes nos utensilios/armas (Fig. 3) que foi
estatisticamente comprovada (Teste exacto de Fisher com p = 0,0131).

Assim sendo, para o conjunto de utensilios/armas parece ter havido uma escolha intencional de uma liga
com um teor mais elevado de arsénio com o objectivo de aumentar a sua dureza e/ou obter uma diferente colo-
racdo do cobre, mais amarela (artefactos de prestigio).

4.2 - Caracterizacdo Microestrutural

As principais caracteristicas microestruturais encontradas foram os graos quase equiaxiais a-Cu com
maclas de recozimento e menos frequentemente, bandas de deformacdo (Fig. 4) o que indica que a maioria
dos artefactos de VNSP (73%) foram manufacturados com ciclos de forjagem e recozimento.

Em 23% dos casos foi aplicado um tratamento de forjagem final. Apenas dois exemplares (representando
4%) apresentam microestruturas de vazamento com alguma deformacdo mecénica, tratando-se possivelmente
de artefactos incompletos e abandonados antes de finalizados. Os resultados também apontam para uma
associacao que se confirmou ser estatisticamente significativa (teste exacto de Fisher, p = 0,0003) entre a
existéncia de forjagem final e artefactos (utensilios e utensilios/armas) com teores mais elevados em arsénio
(As > 2%) (Fig. 5).
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Fig. 3 - Distribui¢do do teor de arsénio pelos grupos de tipologias.

Fig. 4 - Imagens (OM) de A: VNSP133C (As < 0,10%) e B: VNSP025I (As = 3,37%) revelando as maclas de recozimento e as bandas de defor-

macdo, respectivamente (ambos sob CC e contrastado).
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Fig. 5 - Distribuicdo dos procedimentos de manufactura pelos contetdos em arsénio.
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Assim, nos artefactos com teores de As > 2% e uma aparéncia mais amarela, podera ter sido aplicado um
forjagem final a frio de forma a obter uma liga mais dura e/ou um tratamento final da superficie.

Nos artefactos de cobre ou com baixos teores de arsénio foi detectada a presenca de inclusoes verme-
lhas (sob CE e iluminacdo Pol). Foram identificadas por SEM-EDS como sendo um composto Cu-0, atribuido
a0 oxido cuproso (Cu,0) que ocorre devido a uma decomposicdo eutética em sistemas Cu-O. Este eutético
aparece como uma rede interdendritica de inclusdes de oxidos na matriz de a-Cu (Fig. 6A).

Em artefactos com teores de arsénio mais elevados, observou-se uma diminui¢ao ou total auséncia dos
oxidos de cobre devido as propriedades desoxidantes do arsénio (HOOK et al., 1991). A presenca de uma fase
azul-acinzentada ao longo dos limites de grao a-Cu (sob iluminacao CC, CE e Pol no OM) foi identificada por
SEM-EDS como uma fase rica em As (y) (Fig. 6B), sendo a sua formagao atribuida ao fenémeno da segre-
gacdo inversa do arsénio. Ocorre quando um fluxo de liquido enriquecido de soluto migra para as regioes
mais periféricas durante o inicio da solidificacdo apds vazamento, resultando numa concentracao de consti-
tuintes de baixa fusdo (como o arsénio em ligas de cobre), nas regides onde a solidificagdo primeiro ocorre
(CRADDOCK, 1995).

> Fase rica As 69

Fig. 6 - A: Imagem (OM) de A: VNSP268D (As < 0,10%) mostrando a identificagdo por MEV da fase a-Cu e as inclusdes de Cu,0 (Cu + 0);
B: VNSP148D (As = 9,13%) mostrando a identificagio por SEM-EDS da fase rica em arsénio (y) e da fase a-Cu.

4.3 - Medidas de micro-durezas de Vickers

Alguns autores apontam para uma melhoria das propriedades mecénicas de um metal com adicdo de
arsénio e ciclos termomecanicos de forjagem e recozimento (MOHEN, 1990; ROVIRA, 2004). De forma a
estudar o efeito do processo termomecanico no endurecimento da liga foram efectuadas medidas de micro-
dureza em 51 das amostras montadas em resina, no centro e, quando aplicavel, perto das areas de gume e lado
oposto (designado fractura) (Fig. 7).

A grande dispersdo dos valores obtidos ndo permitiu encontrar nenhuma associacdo estatisticamente
significativa entre o teor de arsénio ou ciclos termomecanicos e as medidas de dureza, provavelmente devido
a existéncia de outros factores (tamanho de grao, constituicdo das fases e corroso intragranular) que podem
influenciar as medidas de dureza efectuadas.

Na analise de 24 artefactos nas trés dreas (gume, centro e fractura) e foi encontrada uma diferenca esta-
tisticamente significativa na comparacao de dureza entre o gume e o centro (teste t-emparelhado, p = 0,037), 0
que indica a tendéncia do gume ser mais duro que o centro (Fig. 8).
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Fig. 7 - Medidas de micro-durezas de Vickers (HV0,2; 10 s) em Fig. 8 - Comparacdo das medidas de micro-dureza de Vickers
funcdo dos teores de arsénio dos artefactos e sequéncias opera- (HV0,2; 10 s) entre gume e areas de fractura em relagio ao
cionais V+ (F+R)eV+ (F+R) +FE. centro.

As diferencas de durezas entre a fractura e centro nao sdo estatisticamente significativas (p = 0,457) e
apesar de seis dos nove artefactos com teores de As > 2%, apresentarem um gume mais duro, ndo foi possivel
confirmar se o aumento de dureza devido a intenso trabalho termomecanico seria mais significativo em ligas
de cobre com arsénio, embora a aplicacdo de um trabalho termomecanico mais intenso nos gumes tenha resul-
tado numa maior dureza.

5 - CONCLUSOES

A caracterizacdo quimica e microestrutural, complementada com testes de micro-dureza dos artefactos,
permitiram estabelecer correlacdes entre a composicdo elementar e a tipologia ou fungdo do artefacto, assim
como tamhém entre a composicao elementar e as propriedades mecanicas, nomeadamente a sua dureza.

O elevado numero de fragmentos de artefactos, alguns com indicacdo de terem sido cortados, sugere a
existéncia de operagdes de reciclagem. A diminuicao de contetdos de arsénio durante eventuais operacoes
de reciclagem pode ser uma explicacao para a grande variabilidade de arsénio nos artefactos analisados neste
estudo. Assim sendo, os artefactos funcionais, sujeitos a um maior desgaste, seriam mais frequentemente
reciclados resultando numa redugdo dos teores de arsénio por perdas por oxidacdo e evaporagdo de fumos
de As,0, (MCKERRELL & TYLECOTE, 1972). Artefactos de maior prestigio e menor uso iriam apresentar
maiores conteudos em arsénio uma vez que sofreriam menos operagdes de reciclagem.

Foi encontrada uma associacao estatisticamente significativa entre ligas de cobre com teores de arsénio
superiores a 2% e artefactos classificados como utensilios/armas, o que pode indicar a escolha de uma liga
com maior teor em arsénio de forma a aumentar resisténcia mecanica do artefacto e/ou a preferéncia por uma
cor mais amarela, mais adequada a artefactos de prestigio/cerimonia (GIUMLIA-MAIR, 2005). Contudo, nio
se pode excluir a hipotese de alguns artefactos classificados como utensilios, poderem ter tido igualmente uma
funcdo cerimonial ou de prestigio. A correlacdo encontrada entre funcoes/tipologias dos artefactos e conte-
tidos em arsénio indicia um grau de controlo sobre a seleccdo das ligas usadas em VNSP.
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O processo de manufactura mais utilizado (73% dos casos) consiste em um ou mais ciclos termome-
canicos de forjagem e recozimento das ligas vazadas. A sequéncia operacional de recozimento seguida de
forjagem final (23% dos casos) podera ter sido efectuada com o propésito de produzir uma liga mais dura.
Aforjagem final associada a artefactos com teores de arsénio mais elevados também aponta para outra hipotese.
Este tratamento poderia ter como objectivo a obtengdo de uma superficie final mais apelativa e cuidada, uma
vez observou-se que a liga apresenta uma tonalidade mais amarela. E possivel que inicialmente a inovacdo
na aparéncia (liga com uma cor diferente) tivesse sido mais apreciada do que a alteracio das propriedades
mecanicas.

No que diz respeito as medidas de micro-durezas, foi observado que foi aplicada uma forjagem mais intensa
nos gumes dos artefactos e consequentemente obteve-se uma maior dureza nesta area, independentemente do
conteudo em arsénio da liga.
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