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Resumo

Os bronzes com alto teor de estanho (20-25 wt.% Sn) sdo usados na fundicéo sineira
desde a antiguidade. O uso de uma liga com 4 partes de Cu para uma parte de Sn foi proposto
como 0 mais adequado em termos de resisténcia mecanica e reverberagdo sonora ja no
séc. V a.C. na China Antiga. Desde entdo, esta tem sido a liga de eleicdo na fundicdo sineira
em todo o0 mundo e foi denominada de bronze campanil.

No presente estudo foram estudados 4 fragmentos de sinos arqueoldgicos de variadas
localizagdes do territorio portugués e de periodos cronoldgicos distintos, entre os séc. Xl e
XIX, por microscopia 6tica (OM), microscopia eletronica de varrimento (SEM) com
espetroscopia de raios-X dispersiva de energia (EDS) e por micro-espetroscopia Raman, com
0 objetivo de caracterizar os padrfes de corrosdo microestrutural. Foram também analisadas
duas amostras do carrilhdo da Torre Sul do Palacio Nacional de Mafra permitindo a
comparacdo das estruturas de corrosdo com as dos artefactos arqueolégicos.

Os resultados mostraram que as amostras apresentam estruturas de vazamento com
diversas estruturas de corrosdo. Os diferentes padrGes de corrosdo foram associados a
corrosao seletiva de diferentes fases metalicas e uma classificagdo em 4 tipos principais de
corrosdo de bronzes com alto teor de estanho foi proposta, sendo esta funcao da variagéo das
condicOes de arejamento a que 0s objetos estiveram expostos. Esta proposta de classificacdo
pretende contribuir para uma nova terminologia perante estes materiais e a sua corrosao,
facilitando a comunicacdo entre cientistas de materiais, da conservacdo, conservadores-
restauradores, arqueometalurgistas entre outros intervenientes nos estudos do Patriménio
Cultural, contribuindo deste modo para o estudo e conservacdo destes importantes objetos

com esta composicgao especifica.
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Abstract

High-tin bronzes with 20-25 wt.% Sn have been used in bell foundry since antiquity.
The use of a bronze alloy with 4 parts of copper to 1 part of tin has been proposed as superior
in terms of mechanical resistance and sound resonance from as early as the 5™ century BC in
Ancient China. Since then, this alloy has been used worldwide and has been named bell metal.

In the present study 4 archaeological bell fragments from different locations of the
Portuguese territory and from a time span from the 13" to the 19" centuries were studied by
optical microscopy (OM), scanning electron microscopy with energy dispersive X-ray
spectroscopy (SEM-EDS) and Raman micro-spectroscopy with the aim of characterize
microstructural corrosion patterns. Besides this, two samples from the carillon of the South
Tower of the National Palace of Mafra were analyzed, allowing the comparison of the
corrosion structures with those of the archaeological artefacts.

Results showed that the samples present as-cast microstructures with diverse
corrosion structures. The various corrosion patterns were associated to selective corrosion of
different metal phases, and a classification in four main types of corrosion structures
occurring in high-tin bronzes was proposed as a variation of oxygen potential conditions
during burial. The new proposed classification aims to contribute to a new terminology when
dealing with these materials and their corrosion, facilitating the communication between
materials scientists, conservation scientists, art conservators, archaeometallurgists among
others involved in heritage studies, thus contributing to the study and conservation of these

important high tin cultural heritage objects.
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1. Introducgao

O sino é um objeto transversal a varias culturas, tanto modernas como antigas [1]. E ja
desde a Antiguidade que os bronzes de alto estanho (> 17 wt.% Sn) sdo utilizados na fundi¢éo
sineira, sendo a liga de eleicdo para o fabrico destes objetos definida no séc. V a.C. na China
Antiga [1, 2]. Desde esse periodo que o uso de ligas de bronze de alto Sn se encontrou
maioritariamente reservado a producdo de objetos especificos (entre eles espelhos e sinos)
devido as propriedades desta liga [3-5]. Os bronzes de alto Sn podem apresentar excelente
refletividade, com propriedades mecénicas e de resisténcia a corrosdo que os distinguem dos
bronzes de composicao classica (com 8-12 wt.% Sn) fazendo desta a liga de elei¢ao para esses
objetos.

Os bronzes de alto estanho nédo tém sido objeto de estudo recorrente e detalhado,
sobretudo devido a sua maior raridade entre os achados arqueoldgicos de bronze. A maioria
das investigacdes existentes acerca da degradagdo de bronzes com alto Sn tem-se centrado
nos espelhos da Antiguidade Classica e da China Antiga (com 24-26 wt.% Sn e ¢. 8 wt.% Pb),
onde é confirmada a significativa resisténcia a corrosdo que estes materiais apresentam, sendo
ainda possivel, em alguns casos, verificar a manutencdo de uma superficie refletora até aos
nossos dias [6-8]. No entanto, apesar de o tipo de liga utilizada para a manufatura dos
espelhos e dos sinos ser semelhante, 0 seu processamento metallrgico podia diferir,
contribuindo para acentuar as diferencas na sua degradacéo.

Neste sentido, a dissertacdo que aqui Se apresenta incidird no estudo de sinos,
determinando tanto as suas caracteristicas microestruturais como as de corrosao do material.
Partindo de varias amostras de fragmentos arqueoldgicos de sinos provenientes de diferentes
localizagdes no territdrio portugués, periodos historicos e contextos arqueoldgicos, pretende-
se perceber eventuais caracteristicas proprias dessas condi¢fes, compreendendo melhor os
seus processos de degradacdo. Para além do conjunto de amostras arqueoldgicas, serdo
também aqui estudados dois sinos pertencentes ao carrilhdo da Torre Sul do Palacio Nacional
de Mafra, que permitirdo a comparagdo das caracteristicas de corrosdo destes sinos com as
dos sinos arqueoldgicos. Com este trabalho pretende-se melhorar a compreensdo da
influéncia do teor de Sn nas caracteristicas microestruturais e no modo de desenvolvimento
da sua corroséo, tendo em conta o efeito do meio nessa alteracéo, permitindo no futuro ajustar
melhor as praticas de conservacao a este Patrimonio Cultural, tdo central na vida de diferentes

povos e que ainda hoje mantém muitas das suas caracteristicas originais.



1.1. Sinos

Os sinos sdo instrumentos transversais a varias culturas e, ao longo da histéria, foram
o0 grande meio de comunicagdo a distancia, em tempo real e de utilizagdo corrente [2, 9]. O
primeiro uso destes instrumentos parece ter sido como amuleto, tendo sido usados para
impressionar tanto homens como deuses. Foram também colocados em animais para 0s
proteger de “espiritos malvados” e afastar predadores [1]. Os sinos podem ser encontrados
em campanarios, edificios publicos ou até em navios, sendo utilizados para 0s mais diversos
fins, entre eles a marcacdo do tempo, a realizagdo de préticas rituais profanas ou religiosas e
a marcagdo de momentos histéricos da vida de uma comunidade, apelando a mobilizacao de
todos para atividades administrativas, produtivas, festivas e de salvamento [10, 11]. Nestas
fungdes o sino assume-se como agente para reunido de elementos do grupo, gracas a sua
singularidade sonora e colocagéo estratégica no espaco publico.

Os primeiros desenvolvimentos do sino na Europa foram como instrumento de
sinalizacdo, inicialmente para a Igreja Catolica e mais tarde, também para usos seculares [1].
A entrada do sino no meio catolico observa-se no séc. V, quando o bispo Paolino di
Nola (353-431) o introduz em contexto monastico como forma de reunir os monges e
chamaé-los para a oragdo. Desde entdo, o sino é um elemento fundamental da prética cristd,
passando a ser utilizado durante o préprio culto, acreditando-se que 0s sinos acentuavam a
ligagdo entre o sagrado e profano [11]. Foram também o mais importante regulador do tempo
quotidiano na histdria, ordenando os tempos de trabalho e de descanso, informando das
mortes e das festas, chamando e avisando [11, 12].

A importancia e o relevo dos sinos, tanto nas suas funcdes religiosas como nas profanas,
evoluiu paralelamente ao desenvolvimento e expansdo da Igreja Catolica [11, 13, 14].
Podemos, ainda hoje, observar a existéncia de campanarios em constru¢Ges romanicas,
posteriormente em catedrais goticas, com a forma ja integrada no corpo arquiteténico das
igrejas [11], até terem atingido o seu apogeu com o Barroco, quando assumiram tambem o
papel iconico da opuléncia carateristica do periodo, com o surgimento de carrilhdes
complexos, tanto em ndmero de sinos como em capacidade instrumental, capazes de
reproduzirem composi¢fes musicais elaboradas e compostas especificamente para serem
neles executadas [15].

Com o advento da Modernidade e o consequente desenvolvimento das sociedades
urbanas e de novos meios tecnoldgicos, os sons dos sinos foram sendo substituidos por outro
tipo de sons [10, 12], de caracter mais industrial e urbano, perdendo muitas das suas funcdes
de controlo do tempo e de convocacao geral. Mantiveram, contudo, o seu lado original ligado

a tradicdo do culto. Esta perda de influéncia ndo foi, todavia, homogénea, j& que nos meios
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rurais ou nos meios urbanos de pequena e média dimensdo, 0s sinos continuam a cumprir a
sua missdo inicial e a constituirem-se como simbolos de identidade e pertenca das
comunidades. O sino € ainda um simbolo do poder administrativo e da opuléncia da
populacdo que o detém, sendo um meio de afirmagdo de identidades que tem sido objeto

constante de tensdes politicas locais [10].

1.1.1. Bronze campanil

A liga metélica ainda hoje utilizada no fabrico de sinos definiu-se na China no
séc. V a.C., sendo a solucdo encontrada com as melhores caracteristicas de resisténcia e
ressonancia, um bronze com quatro partes de Cu para uma de Sn [2, 16]. No entanto, na
Europa, o bronze ndo foi desde sempre a liga de elei¢do para o fabrico de sinos. Durante a
Alta Idade Média (séc. V a VI) foram produzidos sinos, de dimenses relativamente pequenas
(14 — 30 cm de altura), em Fe, Cu, bronze e Fe revestido a bronze, sendo os sinos vazados
inteiramente em bronze feitos apenas a partir do séc. IX [11]. Da leitura de alguns tratados
como De Diversis Artibus de Teophilus (séc. XII), De la Pirotechnia de Biringuccio
(séc. XVI), Enciclopédia de Diderot e d’Alambert (séc. XVIII) e no mais recente Henley's
Book of Recipes, Formulas and Processes (séc. XX), é possivel dizer-se que as ligas de
eleicdo para a fundicdo sineira séo bronzes de alto teor de Sn, tipicamente entre 20 e 25 wt.%
de Sn, podendo no entanto apresentar valores mais baixos, até c. de 12 wt.% Sn [17-20].
Audy & Audy (2009) [23] verificaram variagdes no teor de Sn, tanto ao longo dos tempos
como regionalmente, tendo sido observada em especial a diminuic¢éo do teor de Sn durante o
periodo medieval no centro europeu [23]. Estas variagcGes poderdo dever-se a varias razdes,
entre elas, a disponibilidade de matérias-primas num dado local, & fungdo e dimenséo final
do sino, as praticas e preferéncias de cada fundidor e ainda ao facto de a refundi¢édo de sinos
ser uma pratica comum que pode implicar alteragdes a composicdo da liga [1, 2, 16, 23].
Dada a ampla aplicacdo na fundicéo sineira da liga com 20-25 wt.% Sn, esta recebe 0 home
de bronze campanil. Podem surgir por vezes pequenas quantidades de chumbo, cerca de
1 wt.%, utilizado por tornar o metal mais maleavel [21-23]. Segundo algumas fundicfes
contemporaneas a composi¢do do bronze campanil pode variar entre 0s 18 % e 0s 25 % de
Sn de acordo com a dimensdo do sino. Atualmente, os sinos de maiores dimensdes
apresentam valores proximos de 19 % de Sn enquanto os sinos de menores dimensdes
apresentam teores mais proximos dos 23 % de Sn [24].

A escolha do bronze de alto estanho para a manufatura de objetos especificos, como
sinos e espelhos, esta intimamente relacionada com as suas propriedades mecanicas, 6ticas e

de resisténcia a corrosdo [3, 4, 25]. Atualmente, o elevado custo e a dificuldade de acesso ao
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estanho conduziram & sua substitui¢do por outros metais, como o Ni, 0 Al, 0 Mn, entre outros,
para a manufatura de objetos que tradicionalmente eram realizados em bronze com alto teor
de Sn [3, 25, 26]. N&o obstante, a inddstria sineira manteve o seu caminho tradicional e

continua a utilizar preferencialmente o bronze na producéo dos seus sinos?.

1.1.1.1. Caracteristicas mecanicas e microestruturais

A adicdo de Sn ao Cu puro confere uma maior dureza, ductilidade e resisténcia
mecanica a liga [25-30], pelo menos até 10 wt.% Sn [26, 30, 31]. A maioria dos objetos em
bronze apresentam composi¢des entre 0s 6 e 0s 10 wt.% de Sn, resultando frequentemente
numa estrutura monofésica, composta inteiramente pela fase o [22, 31]. A adicdo de teores
mais elevados de Sn pode aumentar a fragilidade do objeto, devido a transformacao
eutectoide, que origina a presencga de um microconstituinte bifasico, o (a+d) eutectoide, cuja
fase 8, mais rica em estanho, € mais dura e fragil do que a fase o [21, 31].

Tratando-se o bronze campanil de um bronze de alto estanho (> 17 wt.% Sn) a sua
microestrutura € composta por dois microconstituintes, a fase o, e a mistura eutectoide (o+d)

[16, 23, 30, 31]. As
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! Informagdes acerca da técnica de fundicéo sineira e da sua evolucéo ao longo dos tempos encontram-se
no Anexo |I.



microestrutura distinta, com auséncia da fase o pro-eutectoide e a presenca de uma
microestrutura muito fina composta inteiramente pelo eutectoide. Bronzes com teores mais
elevados de estanho (entre 27 e 33 wt.% Sn) apresentam ainda outro tipo de microestrutura,
composta por gréos de fase 6 rodeados pelo eutectoide (a+6) (Fig. 1.1) [30, 32].
Tradicionalmente, o chumbo é adicionado para facilitar a fundicdo e ajustar as
propriedades mecanicas dos bronzes [21, 33, 34]. Devido a baixa solubilidade do Pb em Cu
[21, 34], este elemento € segregado para o liquido durante o arrefecimento e solidifica a baixas
temperaturas na forma de globulos, cujas dimensdes dependerdo do teor original de Pb
adicionado e da velocidade de arrefecimento [21, 34]. Estes globulos sdo, muitas vezes, 0s
locais preferenciais para o desenvolvimento da corrosdo, diminuindo assim a resisténcia a

corrosdo do objeto [35].

1.2. Corrosao

A corrosdo de um objeto metélico ¢ influenciada por diversos fatores, tanto intrinsecos
como extrinsecos ao artefacto. A composi¢ao quimica da liga, o processo de manufatura do
objeto (condicionante da sua microestrutura), eventuais defeitos no processamento da liga,
sdo alguns dos fatores intrinsecos que terdo uma influéncia muito significativa na corrosao
[21, 35-37]. Os fatores extrinsecos s&o numerosos e podem tornar o estudo da corrosdo
bastante complexo. Entre eles, encontram-se, para além do efeito do tempo e das a¢des que
decorreram durante o0 seu uso, o0 abandono, o enterramento e posterior descoberta, e todas as
influéncias do meio em que se encontra, como o tipo de solo, a humidade e oxigénio

disponibilizado, a composi¢do quimica, o pH, a atividade microbioldgica, etc. [36, 37].

1.2.1. Mecanismos de corrosao

O estudo da degradacao das ligas de Cu tem sido um tdpico relevante desde os anos
20 do séc. XX. Os primeiros trabalhos estdo geralmente associados ao Cu puro [38-40], sendo
frequentemente a discussao em torno da corrosdo das ligas de Cu tratada simultaneamente.
Desde entdo varias propostas tém sido colocadas para a corrosdo dos bronzes, entre elas a
destanificacdo e a descuprificacdo, consistindo na lixiviagdo preferencial do Sn e do Cu,
respetivamente [41, 42]. Atualmente, tem-se verificado que o processo de destanificacdo néo
€ 0 mais comum nos bronzes, ocorrendo apenas em circunstancias ambientais especificas,
sendo o processo de descuprificagdo 0 mais frequentemente reportado em diversos casos de
estudo [34, 35, 43-47].



Em 1998, Robbiola et al. reformulam as propostas anteriores e descrevem o
mecanismo de descuprificacdo em trés etapas principais: (1) dissolugdo da liga e formacéo a
superficie de uma camada passivante (conduzindo a uma morfologia do Tipo I) ou nédo
passivante (Tipo II); (2) propagacédo da corrosao, controlada pela possibilidade de transporte
de ides através da camada de corrosdo previamente formada; (3) evolugdo da corroséo devido
a alteracdes ambientais durante o tempo de enterramento [42].

De forma a quantificar a extensdo do fendmeno de descuprificagdo, Robbiola et al.

[42] compararam a raz&o Cu/Sn presente na liga inalterada e na camada de corroséo exterior,

fou=1- Eﬁié; (eq. 1)

Xsn,a

através da equacao 1:

Onde “p” se refere & camada exterior de corrosdo e “a” a liga. De acordo com a eg. 1, quando
fcu = 0 0 réacio de Cu/Sn da liga manteve-se na camada de corrosdo. O célculo deste fator
em diversos objetos de bronze monofasicos submetidos a um meio pouco agressivo permitiu
ao autor constatar que, nestes casos, o fator de descuprificacdo é praticamente constante
feu = 0,94 £ 0,04, com tendéncia para diminuir para bronzes bifasicos [42].

A ocorréncia de morfologias do Tipo | ou do Tipo Il relaciona-se com o nivel de
agressividade do ambiente, estando o Tipo | relacionado com ambientes pouco agressivos, e
o Tipo Il com uma alta taxa de dissolucdo e ambientes mais agressivos. Ao observar ao
microscopio otico uma secdo transversal de um artefacto com uma estrutura de corrosdo de
bronze de Tipo I, geralmente 2 camadas externas podem ser claramente distinguidas: (a) uma
camada interna com coloragdes entre o vermelho e o laranja (quando observada sob luz
polarizada), composta principalmente por 6xidos de Cu[l] e (b) uma camada externa
esverdeada, composta predominantemente por 6xidos de Cu[ll] [42, 48, 49]. A cor vermelha
da camada interna é caracteristica da cuprite [45, 49-51], sendo as cores mais alaranjadas
provavelmente causadas pela mistura de cuprite e cassiterite (SnO.) em diferentes proporcées
ou, de cuprite com alguma substituicdo de ides de Cu pelos de Sn na sua rede cristalina,
possivelmente com algum éxido de Sn[IV] hidratado [48, 49]. A cor esverdeada na camada
externa é caracteristica de espécies de Cu[ll], como a malaquite [CuCO3s.Cu(OH)2], azurite
[2CuCO3.Cu(OH),], atacamite [Cu2(OH)3Cl], e brocantite [Cus (SO4) (OH) 6], etc. [21, 28,
35, 42, 45]. A formacdo destas espécies bésicas de Cu[ll] esta diretamente ligada a
composicdo do solo onde o artefacto € enterrado e a sua interagdo com a cuprite formada
anteriormente [21, 34]. Na interface liga/corrosao pode observar-se uma camada enriquecida
em Sn, resultante da descuprificacdo da liga [42, 49]. O Tipo Il é caracterizado pela presencga

de altos niveis de cloretos na interface camada interna/metal. Esta tipologia possui uma
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estrutura de 3 camadas: uma camada interna com menor teor de Cu e maiores quantidades de
Sn do que na liga, uma camada intermediaria de cuprite, muitas vezes fragmentada, e uma
camada exterior esverdeada com compostos de Cul[ll] [42]. Outra diferenca importante entre
esses dois tipos, especialmente no que refere a artefactos culturais, é a preservacao do limite
da superficie original que, no Tipo I, permanece proximo da superficie, permitindo manter a
leitura do objeto, enquanto que, no Tipo I, este ja ndo existe, sendo impossivel conhecer os

limites do artefacto original [42].

1.2.1.1. Bronzes com alto teor de estanho

Os mecanismos de corrosdo dos bronzes de alto estanho sdo semelhantes aos que
ocorrem nos bronzes mais comuns. De acordo com varios estudos [7, 40, 52], a principal
diferenca entre a corrosdo de bronzes e de bronzes de alto estanho é a velocidade a que eles
corroem e a capacidade de formar camadas passivantes. O éxido cristalino mais comum
encontrado em artefactos de Sn corroidos é a cassiterite (SnO.) [53, 54]. Este 6xido é muito
estavel e tem a capacidade de formar uma camada passivante forte [42, 44]. Segundo Muller
et al. [40], um teor de Sn mais alto ajuda a criar uma camada passivante mais espessa, rica
em compostos de Sn, mais rapidamente. O comportamento passivante da camada de éxido
de Sn formada em bronzes com alto teor de Sn &, portanto, mais eficiente [40, 48, 52]. No
entanto, estes bronzes ndo podem ser considerados mais nobres [27, 40]. A energia livre de
Gibbs de formacdo da cuprite (146 kJ/mol a 298 K) e de cassiterite (SnO2) (519 kJ/mol a
298 K) favorece a formacao desta Gltima. Porém, como a cassiterite é praticamente insolGvel
em agua, um bronze de alto Sn tendera a formar uma espessa camada rica em SnO; [27, 40,
55]. Assim, é possivel concluir que um teor mais elevado de Sn diminui a taxa de corrosao,
mas ndo impede a corrosao [40, 44, 52]. Vérios estudos realizados em espelhos arqueoldgicos

chineses e romanos [7, 21, 56, 57] confirmaram a alta estabilidade destas ligas.

1.2.1.2. Formagdes de cobre redepositado

Uma caracteristica particular observada em varios artefactos em bronze de alto Sn séo
formacoes de Cu redepositado [58-61]. Varias razdes foram discutidas para a formacéao destas
caracteristicas, incluindo a manutencdo de baixos niveis de oxigénio no ambiente durante o
enterramento [58, 59] e a ma mistura do Cu e do Sn durante a fundi¢do [59, 62]. Este
fendmeno nunca foi visto em bronzes modernos, sugerindo um processo cineticamente lento
ou condigdes ambientais especificas [59]. O mecanismo de formagcdo mais comumente

referido € um fendmeno de redeposicdo da corrosdo, semelhante ao processo de



deszincificagdo [59, 60], onde a corrosdo preferencial do Sn leva a redeposicdo de Cu
metalico em espacos preexistentes [57, 59, 60]. Bosi et al. [59] propuseram trés classificagdes
para estas formagdes com base na sua morfologia e mecanismo de formacéo. As de Tipo A,
que podem ser de forma irregular substituindo pseudomorficamente outras fases; as de
Tipo B, que apresentam uma forma globular; e as de Tipo C, que apresentam grandes
dimensGes e formato irregular, com microestrutura geminada. De acordo com Wang [60], o
Tipo A ¢é resultado de um processo de destanificagdo que causa a dissolucdo seletiva de
estanho deixando para trds o cobre residual que permanece in situ causando a aparéncia
pseudomorfica, enquanto o fendmeno de redeposicéo de corrosao deve ser considerado para

0s outros tipos [60].



2. Parte experimental

2.1. Amostras

Quatro amostras de fragmentos arqueoldgicos de bronzes de alto estanho e duas
amostras de sinos ndo arqueoldgicos foram selecionadas para estudar a sua corrosao a longo
termo. Os artefactos arqueoldgicos sdo de 4 origens e contextos diferentes, todos em territério
portugués, fornecendo dados de um amplo periodo de tempo, compreendido entre os séculos
XIIl e XIX? (Fig. 2.1.):

- Coruche: Sino medieval fraturado, datado de 1287, pertencente a Igreja de S. Pedro
de Coruche (Santarém) [2, 63].

- Tarouca 80: Fragmento de um sino encontrado num poco de fundicéo sineira datado
dos séc. XI1I-XIV, pertencente ao Mosteiro de S. Jodo de Tarouca (Viseu) [2].

- L’Ocean 04: Fragmento de um bronze de alto estanho, provavelmente de um sino,
do navio almirante L’Ocean que naufragou na Batalha de Lagos a 19 de agosto de 1759
durante a Guerra dos Sete Anos, apds ter sido incendiado (Algarve) [64, 65].

- Famalicdo IMR 2009-22: Fragmento proveniente de um poco de fundicéo sineira
provisorio dos séc. XVIII-XIX, pertencente a Igreja/Mosteiro de S. Silvestre de Requido em
Vila Nova de Famalicdo (Braga) [66].

IMR 2009-22

Igreja/Mosteiro de S. Silvestre de Requido
Vila Nova de Famalicdo (Braga)

Séc. XVII-XIX

-

Mosteiro de S. Jodo de Tarouca
Tarouca (Viseu)
Séc. XII-XIV

s

O e e [T PRI PRR AR AR
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L'Ocean 04
Navio almirante francés 'Ocean
Praia da Salema (Lagos)
Séc. XVl

Igreja de S. Pedro de Coruche
Coruche (Santarém)
Datado de 1287

b 4

Figura 2.1 - Mapa de Portugal com identificagdo da origem das amostras arqueolédgicas estudadas e
respetivas fotografias dos locais de origem e das amostras selecionadas.

2 Mais informagGes sobre a origem e contexto de cada amostra presentes no Anexo .



As amostras ndo arqueoldgicas sdo provenientes do carrilhdo da Torre Sul do Palécio
Nacional de Mafra (PNM) (Fig. 2.2)*:

- Mafra 01: Amostra retirada do sino N°1, localizado no lado Poente do 1° piso da
Torre Sul. Trata-se de um sino de grandes dimensdes com 2457 mm de didmetro na boca e
9800 kg.

- Mafra 46: Amostra retirada de uma zona de fratura perto do ombro do sino N° 46,
que tem 211 mm de didmetro na boca e 8 kg, tratando-se, portanto, de um sino relativamente
pequeno.

Sempre que possivel foram mantidas as nomenclaturas dadas pelos arquedlogos

responsaveis por cada escavagao de

SinoN246 D

forma a facilitar o cruzamento de
informagdes com 0s mesmos e a
manter a identificacdo de cada
fragmento. Quanto a identificacao
das amostras provenientes do PNM
mantiveram-se 0S ndmeros

originais de cada sino. Nos casos

omissos de wuma identificacdo
- — y

—

. . . Figura 2.2 - Sino N° 1 do carrilhdo da Torre Sul do PNM (A).
identificados com o local de origem |_ocal de amostragem no sino N°46 (B). Local de amostragem
no sino N°1 (C). Amostras Mafra 46 (D) e Mafra 01 (E).

prévia os fragmentos foram

e um ndmero.

2.2. Procedimento

Apos o registo fotogréfico de todos os fragmentos, procedeu-se a selecdo das amostras a
analisar com base na sua representatividade, na possibilidade de amostragem e na presenca
de material metalico no interior, permitindo tanto a caracterizacdo microestrutural do metal
como o estudo da corrosdo. Seguidamente, foram retiradas pequenas seccdes transversais de
cada fragmento arqueoldgico usando uma serra de ourives e, no caso das amostras do PNM
usando um Dremel® com um disco de corte diamantado. Seguiu-se uma preparaGio
metalografica convencional, em que as amostras foram montadas usando resina acrilica e
desbastadas com papéis abrasivos de SiC de granulometrias sucessivamente menores e
polidas com uma suspensdo de diamante de 1 um e % pwm. ApOs a preparacdo, as amostras
foram analisadas por OM, SEM-EDS e micro-espectroscopia Raman. As caracteristicas e

condigdes de aquisicdo de dados de cada equipamento utilizado encontram-se no Anexo Il1.
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3. Apresentacgao e Discussao de Resultados
3.1. Metalografia

Numa primeira abordagem, as observagfes por microscopia 6tica (OM) permitiram
verificar que todas as amostras possuem caracteristicas microestruturais congruentes com o
diagrama de fases para condic¢Ges de recozimento (equilibrio metaestavel) para ligas com
teores de Sn superiores a 17 wt.%. Como se pode observar na figura 3.1., as microestruturas
mais comuns observadas sdo maioritariamente compostas por grdos de fase o (de coloracéo
amarelada), mais rica em Cu, circunscritos pela mistura eutectdide (a+58). Todas as
microestruturas apresentam caracteristicas tipicas de estruturas de vazamento, como
estruturas dendriticas, porosidades e auséncia de maclas, estas normalmente associadas a
processos termo-mecanicos realizados apés a fundicéo.

Nas amostras provenientes de Tarouca e do sino 01 do PNM, é praticamente apenas
visivel a mistura eutectdide (a+d), 0 que indica uma composi¢do mais aproximada da
composicao eutectdide, posteriormente confirmada pelas analises por SEM-EDS (Tabela
3.1). Em vérias amostras puderam também ser visualizadas porosidades de diferentes
dimensGes associadas a&s regibes do produto eutectdide, o Gltimo microconstituinte a
solidificar durante o processo de arrefecimento. No fragmento de Tarouca, a distribuicdo das
porosidades observadas parece seguir uma estrutura dendritica pré-existente, provavelmente
da fase sélida y, formada antes da transformacao eutectoide (y—a+3), sugerida também pelas

diferentes orientagdes apresentadas por este microconstituinte.

100 im 100 im

200 jtmi
)

Figura 3.1 — Fotografias OM-BF das microestruturas das amostras analisadas.
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Localmente, podem ser observados alguns globulos de Pb como, por exemplo, na
microestrutura do L’Ocean (Fig. 3.1). Devido & imiscibilidade do Pb com o Cu, este tende a
formar globulos dispersos pela microestrutura, normalmente associados ao eutectoide, nas
altimas zonas a solidificar, devido ao baixo ponto de fusao deste elemento [21, 33, 34].

As analises realizadas por SEM-EDS a todas as amostras (Tabela 3.1), permitiram
constatar que todos os fragmentos apresentam composi¢des compreendidas entre os 19 e 0s
27 wt.% Sn com baixos teores de Pb (< 3 wt.%). Estes valores sdo coerentes com as
microestruturas respetivas de cada amostra e permitem constatar que todos os fragmentos séo

efetivamente de bronzes de alto teor de Sn.

Tabela 3.1 - Composicao das amostras analisadas. Dados obtidos por SEM-EDS (n.d. — ndo detetado).

Amostra Atribuicao Cu (wt.%) Sn (wt.%) Pb (wt.%)
L’Ocean 04 séc. XVII 79,3 19,4 1,3
Mafra 46 séc. XVIlI 80,4 19,5 0,1
Coruche 1287 75,6 21,3 3,0
IMR 2009-22 séc. XVII-XIX 78,3 21,8 <10
Mafra 01 séc. XVIlI 71,9 26,8 1,3
Tarouca 80 séc. XVIII-XIV 72,7 27,3 n.d.

Varias razdes podem justificar as diferencas composicionais entre 0s sinos analisados,
desde a disponibilidade de matérias-primas até a diferencas na pratica de cada fundidor. Seria
expectavel, devido as propriedades mecanicas dos bronzes com maior teor de Sn - cuja adigdo
ao Cu aumenta a dureza ao bronze, mas também a sua fragilidade devido a presenca de
grandes quantidades de fase & [3, 21] - que os sinos de maiores dimensfes apresentassem
teores mais baixos de Sn do que os de menores dimensdes. No entanto, tal ndo se verificou
nas amostras retiradas dos sinos do PNM. Sabe-se que a relagdo entre as caracteristicas
microestruturais e a frequéncia do som emitido, quando percutido, pode ser tragada através
da influéncia da dureza do material na velocidade de propagacdo do som num solido,
recorrendo ao modulo de Young [63, 67]. Estudos anteriores demonstraram variagdes
significativas neste modulo elastico devido a formacéo da fase 3 em bronzes com mais de
15 wt.% Sn [32]. Trabalhos empiricos permitiram concluir que o controlo da velocidade de
arrefecimento pode influenciar significativamente a afinacdo do sino [3], devido as alteracdes
gue esta pode causar na microestrutura e, consequentemente, na dureza do bronze [32, 63].
Sabe-se também que o0 aumento no teor de Sn contribui para a capacidade de reverberacdo do
sino [63]. Assim sendo, e tendo em conta que ambos 0s sinos analisados pertencem ao

carrilhdo fundido por Witlockx (a época o melhor fundidor de carrilhdes na Europa),
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levanta-se a possibilidade de a diferenca de teor de Sn estar relacionada com o controlo da

afinacdo do sino e do seu tempo de reverberagao.

O sino medieval de Tarouca apresenta valores invulgarmente elevados de Sn na sua
composicao, podendo estes ser resultado de se tratar de um vestigio de fundicdo ou de ser um

fragmento refundido de um sino anterior.

Bronzes de alto Sn apresentam maiores quantidades de fase 6 na sua microestrutura,
variando tanto com a composicao da liga como com a velocidade de arrefecimento [30, 32].
Na Fig. 3.2 representa-se graficamente o efeito do teor de Sn na percentagem da fase & em
ligas binérias de Cu-Sn a temperatura ambiente. Sdo apresentadas 3 condigdes de
arrefecimento: fundicdo em molde, fundicdo em areia e recozimento. As linhas representadas
foram baseadas em diagramas de fases empiricos propostos pelo Centre Technique des
Industries de la Fonderie [68]. A quantificacdo da fase & presente nas microestruturas das
amostras foi realizada com o software ImageJ® com base nas imagens obtidas por OM-BF.
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L'Ocean 04
Tarouca 80A
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Figura 3.2 - Representacao grafica da correspondéncia entre a composicéo tedrica da liga para diferentes
condicBes de fundicdo e a percentagem da fase & na microestrutura. Resultados experimentais da
percentagem da fase 6 de cada amostra.

A percentagem de fase & presente nas amostras analisadas encontra-se dentro dos
valores esperados para a composi¢do e técnica de fabrico de sinos. O sino de Coruche exibe
a estrutura menos recozida, indicando um arrefecimento mais rapido, coerente com as
possibilidades técnicas do periodo medieval. Os fragmentos de Tarouca e Famalicdo foram
encontrados em pocos de fundicdo, abrindo a possibilidade de serem vestigios de fundicéo, o
que pode justificar o facto de ambos apresentarem caracteristicas de um processo de
arrefecimento mais lento quando comparadas com a microestrutura do sino de Coruche.

Ambas as amostras do PNM apresentam caracteristicas de um arrefecimento lento, o que,
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pelo facto de se saber que a microestrutura afetaria a qualidade sonora do sino final e a sua
afinacéo [3], podera ter sido propositado. Como o fragmento de L'Ocean se encontrava a
bordo do navio quando este ardeu, a sua microestrutura devera ter sofrido alteracGes

significativas devido ao calor.

3.2. Corrosao

Observacdes ao OM de todas as amostras permitiram a visualizacao de estruturas de
corrosdo estratificadas. Estas podem ser primeiramente descritas como duas camadas
distinguiveis pelo método de precipitacdo: (1) uma camada externa composta por produtos
de corrosdo resultantes da lixiviacdo dos elementos metalicos, posteriormente depositados a
superficie e, (2) uma camada interna resultante da precipitacdo in situ dos produtos de
corrosao, sem uma alteracdo morfoldgica significativa da microestrutura original (alteraces
pseudomorficas).

Focando na camada exterior (1), esta pode ser dividida em duas subcamadas: (1a)
mais superficial, com coloragdo esverdeada, caracteristica de produtos de Cul[ll] que
constituem a maioria desta subcamada e (1b) uma subcamada mais interna com cores (sob
luz polarizada) entre o vermelho, normalmente causado pela presenca de quantidades
elevadas de cuprite (Cu20), e o laranja, provavelmente devido a compostos intermédios de
Cu-Sn [49]. A camada interna (2) pode também ser dividida em duas subcamadas: (2a) a
subcamada mais proxima da superficie, que apresenta a corrosao preferencial da fase o, rica
em Cu, e a sua transformacdo pseudomorfica maioritariamente em cuprite, permanecendo a
fase & sem sinais de corrosdo; e uma subcamada (2b) mais profunda e com a corroséo
preferencial da fase 3, mais rica em Sn, sem a oxidacao da fase o, e com a associagdo da
redeposicdo de Cu metélico em poros, fissuras pré-existentes e limites de grao (Fig. 3.3).
Apesar das caracteristicas semelhantes entre as amostras, foram observadas diferentes

estruturas de corrosdo, sendo que nem todas apresentam todas as camadas acima descritas.

1a - camada de depdsitos esverdeados
1b — camada interna de cuprite

2a — corrosdo preferencial da fase a

2b — corrosdo preferencial da fase d e
redeposi¢do de Cu metdlico

Liga (Cu-Sn)

Figura 3.3 - Representacdo esquematica das diferentes camadas observadas. Imagem OM BF da sec¢édo
transversal de Coruche (B) e respetiva imagem OM-PL (C), ambas com ampliacéo de 500 x.
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3.2.1. Camadas de deposigao externas

As camadas de deposicdo externas (1a e 1b) resultam sobretudo da oxidagdo do Cu
em cuprite (Cu20) depositada ex situ (1b) e da sua subsequente oxidagao noutros produtos de
Cu[ll] através da interacdo com o meio (1a) [38, 48].

Estas camadas sdo muito suscetiveis a alteragdes no meio e encontram-se
regularmente fragmentadas ou mesmo ausentes. Habitualmente estas camadas englobam em
si varios elementos do meio em que o objeto se encontrava e sdo frequentemente removidas
durante 0 manuseamento dos objetos. Na amostra do L’Ocean é visivel a incorporacdo de
areias na subcamada
mais externa (la)
(Fig. 34) e na
amostra de Tarouca
(Fig. 3.5), a
subcamada la ndo

- & ‘. AN ? : - B z
estd presente. Esta rigyra3.4- Seccdo transversal do fragmento L'Ocean 04. Imagem OM-BF (A)
inexisténcia pode ser e respetiva imagem OM-PL (B), com ampliacdo de 200 x.

resultado de possiveis procedimentos de limpeza realizados ap6s a escavacao, causando 0
destacamento desses produtos de corrosdo. Esta amostra apresenta ainda um vazio
macroscopico (> 3 mm @) perto do centro da seccdo transversal. Nas superficies proximas a
este vazio, a camada de cuprite (1b) é bem desenvolvida e a camada verde (1a) s6 aparece
dispersa na superficie, indicando a manutencao de baixos niveis de oxigénio que impediram

uma oxidagdo mais profunda da cuprite.

AN -
AN

Figura 3.5 - Fotografias OM da sec¢do transversal do fragmento Tarouca 80A. OM-BF (A). Fissura
iniciada no vazio macroscopico, OM-BF, com ampliacdo de 50 x (B), OM-PL da &rea assinalada em B,
com ampliacdo de 100 x (C). OM-BF da subcamada externa, com ampliacdo de 200 x (1b) e da
subcamada interna (2a) (D). Imagem de OM-PL correspondente (E).
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Nas amostras do PNM, as camadas exteriores de corrosdao apresentam uma
subcamada relativamente espessa entre 0 metal e a subcamada 1b (Fig. 3.6). Através de
analises pontuais por SEM-EDS (Fig. 3.6-C) foi possivel verificar que esta camada
transparente (sob luz polarizada) contém Cu e Cl. Ap6s a quantificagdo por EDS obteve-se 0
récio CI/Cu = 1,05 (at./at.) indicando que esta camada devera ser composta por nantoquite
(CuCl), o cloreto responsavel pela conhecida “doenca dos bronzes”® [70]. Devido a
proximidade do PNM com o mar e a localizacdo do sino na Torre - um ponto elevado e com
exposicao ao vento e a chuva — a presenca de cloretos em quantidades significativas é natural.
Anélises por SEM-EDS, realizadas no CENIMAT a pedido da conservadora-restauradora
responsavel na obra (Dr.2 Daniela Pinto), demonstraram a presenca de valores elevados de
Cae S na camada la. O Ca podera ter origem na pedra calcaria que constitui a propria torre,
e 0 S na atmosfera maritima. A presenca desta camada, possivelmente rica em sulfatos de
calcio, podera ser a razdo para 0 nao desenvolvimento da doenca dos bronzes, mantendo o
objeto relativamente protegido (sob condi¢cBes mais anaerdbicas), mas ndo evitando a

contaminagdo com cloretos que vdo gradualmente incrementando a camada de nantoquite

observada.

Figura 3.6 - Imagem OM-BF da amostra Mafra 01, com ampliacdo de 100 x (A). OM-PL da area
assinalada na imagem anterior, com ampliacdo de 200 x (B). Imagem BSE SEM da &rea assinalada na
figura B (C).

Quanto ao limite da superficie original, é possivel observar que as amostras do
L'Ocean e de Famalico ndo o preservam. Tal podera ser resultado do processo de corrosio,
da exposicdo a ambientes muito agressivos ou do destacamento das camadas externas durante
0 enterramento, escavacdo ou manuseamento. Na amostra de Tarouca, o limite original da
superficie € ainda conservado na interface entre as camadas de corrosdo interna (2) e externa
(1), e no sino de Coruche o limite é visto proximo da superficie, indicando, para estes dois

casos, uma estrutura de corrosdo Tipo | descrita por Robbiola et al. [42].

3 Segundo Scott [69], a doenca dos bronzes pode ser definida como o processo de interacdo de espécies
contendo cloretos presentes na patina do bronze com a humidade e o ar, produzindo cloretos basicos de
cobre, volumosos e capazes de perturbar a superficie levando a desfiguracéo do objeto.
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Numa das faces da amostra de Famalicdo, observa-se que a camada 1b ja oxidou e
apresenta a tonalidade esverdeada caracteristica da camada 1a. Na subcamada 2a é visivel a
transformacédo de produtos de corrosdo laranja em produtos esverdeados (Figura 3.7-B),
demonstrando a oxidacdo gradual da cuprite em compostos de Cul[ll]. Esta transformacéo
ocorre, mas mantém-se uma estrutura “fantasma” mineralizada da fase o original com a
manutencdo da fase & inalterada, sugerindo a ocorréncia de uma transformacéo

pseudomorfica [71].

100 ttm 200 (im

be—=—4 _

Figura 3.7 - Imagens OM-PL da sec¢do transversal do fragmento de Famalicdo IMR 2009-22, com
ampliacéo de 100 x.

Com o objetivo de esclarecer o mecanismo de corrosdo destes materiais, foram
realizadas analises pontuais por SEM-EDS em graos da fase a, na liga e na subcamada 2a,
regides ndo oxidadas e oxidadas, respetivamente. A analise da seccdo transversal da amostra
de Famalicdo, revelou uma elevada diminuicdo da razdo Cu/Sn (de 10,7 para 1,0 at./at.) entre

estas regides. Este Cores de mapeamento:

\\\\\\\ B - CuKa
processo de perda de [ EEEEEERENEEE o e W - ol
Cu por lixiviagdo B - oka

B - sika

preferencial é
atribuido ao
mecanismo de
“descuprificagao”

[42]. O célculo do To0m

Figura 3.8 - Mapeamento elementar por SEM-EDS de uma area préxima da

fator S i x
ato de superficie superior da sec¢do transversal do fragmento IMR 2009-22.

descuprificacdo

definido por L. Robbiola et al. [42], aplicado aos dados medidos na fase a, resultou num valor
de 0,90, que se encontra dentro daqueles previstos por Robbiola et al. A extensdo da
descuprificacdo é visivel nos mapeamentos elementares de raios-X da seccéo transversal de
Famalicdo (Fig. 3.8), mostrando uma superficie enriquecida em Sn e a deposi¢do ex situ de

produtos de corroséo de Cu, tanto nas fissuras como na camada externa de corrosdo (1b). A
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maior parte do Cu metélico redepositado em fissuras aparece ja oxidado, principalmente em
cuprite. Além do oxigenio, 0 SEM-EDS revela que as patinas possuem pequenas quantidades
de CI (c. de 0,20 at.%).

Calculos semelhantes realizados na amostra L'Ocean permitem verificar uma elevada
taxa de lixiviacdo de Cu e a contaminagcdo com espécies tipicamente marinhas. As relacdes
atomicas de Cu/Sn nas trés subcamadas (assinaladas na Fig. 3.9) sdo 43,3/1,4 (1a), 24,0/9,6
(lb) e 8,0/14,5 (2a),
respetivamente.
Comparando os valores
da camada interna (2a)
com os valores das
subcamadas exteriores
(1a e 1b), € visivel um

aumento  significativo

do teor de Cu do interior S Kat

50pm 1 Electron Image 1

Figura 3.9 - Imagem BSE-SEM das camadas de corrosao da se¢ao transversal
aumento  pode  ser doL'Ocean 04 e mapas elementares de raios-X para Sn-La e S-Ka.

para o exterior. Este

explicado por uma descuprificagdo substancial na camada interna e a conversdo gradual de
Cu[l], na subcamada 2a, para compostos de Cu[ll] formando a camada externa (la) e
concentrando 0s compostos de Sn na camada interna. Observacdes detalhadas da superficie
do objeto mostram regides onde a camada externa foi completamente destacada. Esta perda
das camadas externas impediu o desenvolvimento de camadas mais espessas de corroséo no
objeto. As baixas concentragdes de Cl observadas na estrutura de corros&o do sino do L'Ocean
dever-se-ao a lixiviagdo mais rapida dos cloretos na dgua do mar.

Na camada mais préxima da superficie foram encontrados alguns contaminantes do
mar (Fig. 3.9, area marcada como 1a), nomeadamente: S (5,4 at.%) > Si (4,2 at.%) >
Al (4,1 at.%) > Mg (1,4 at.%) > K (0,7 at.%) > CI (0,6 at.%). O alto teor de S nesta camada

superficial deve estar relacionado com a formagéo de produtos basicos de sulfato de Cul[ll].

3.2.2. Corrosdo interna
3.2.2.1.  Subcamada 2a

Na subcamada de corrosao interna 2a, observa-se a corrosao preferencial da fase o,
permanecendo a fase & aparentemente inalterada. A observagéo detalhada deste fenémeno de

corrosédo (Figura 3.10) permite ver que, na fase a, a corrosdo avanga ao longo dos limites de

gréo (corroséo intergranular) e progride gradualmente para o interior (corrosao transgranular)
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com alguns desenvolvimentos ao longo de certas direcdes cristalograficas preferenciais nos

graos da fase a.

Figura 3.10 - Imagem OM-BF da amostra de Coruche, ampliagéo de 200 x (A). Imagem OM-BF da area
assinalada na imagem anterior (B) e respetiva imagem OM-PL (C), ambas com ampliacao de 1000 x.

A oxidagdo preferencial da fase a é justificavel pela formacdo do 6xido de Sn[1V],
cassiterite (SnO). Este 6xido de Sn é muito comum, muito estavel e tem a capacidade de
formar uma camada de passivagédo que favorece a imunidade da fase 6 [53, 72] e, portanto,
desenvolvendo-se apenas a corrosao da fase rica em Cu. De acordo com o diagrama de
Pourbaix para Cu/Sn/CO/H,0, a cassiterite € 0 6xido mais estdvel numa ampla gama de
ambientes [44] e sua formacg&o e termodinamicamente favordvel em quase todas as condi¢des
naturais, sendo as unicas excecdes condi¢des extremas de pH.

A anélise pontual por SEM-EDS realizada no fragmento de Famalicdo, do 6xido de
Cu depositado num poro da subcamada 2a (regido menos afetada por outros contaminantes
do solo), proporcionou a razao atbmica Cu/O aproximada de 0,47. Esta relacdo aponta para a
formacéo de cuprite (Cu20), confirmando a oxidacao preferencial do Cu para cuprite nestas
regides internas (subcamada 2a). Analises elementares realizadas por SEM-EDS ao longo de
uma reta num gréo da fase o corroido da subcamada 2a da mesma amostra (Figura 3.11),
mostra uma clara flutuacéo das razées Cu/Sn durante a oxida¢do pseudomorfica dos gréos de
Cu. Estas flutuacbes podem ser interpretadas como o resultado de variagdes periddicas na
lixiviacdo de espécies de Cu e Sn durante a progressdo da corrosdo no grdo, devido a
alteracdes nas condicdes do solo, como o pH e a concentragdo de contaminantes. David Scott
[71, 73] sugere que este tipo de estruturas bandeadas podem ser explicadas por um fendmeno
de Liesegang, associado a um ciclo de supersaturacdo-deplecdo de nucleacdo, e que é mais
pronunciado na presenca de espécies quimicas especificas, como Oxidos de Sn hidratados

(Sn02.xH20), que séo conhecidos por formar compostos semelhantes a um gel amorfo [74].
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Figura 3.11 - Imagem BSE-SEM (A) e gréafico da analise linear por EDS da corrosdo periddica em grédos
primarios de o da amostra de Famalicdo (B). A linha de analise estd marcada a amarelo na imagem A.

Em meios mais agressivos, as estruturas apresentadas podem variar um pouco. Na
amostra do L’Ocean, a subcamada 2a apresenta grandes vazios (até 70 pm), atribuidos a
corrosdo. Estes vazios encontram-se revestidos com uma fina camada de cuprite, depositada
in situ, e estdo preenchidos com contaminantes (Fig. 3.4). A presenca de grandes vazios
associados a uma fina camada interna de depdsitos sugere uma alta taxa de dissolucdo de
material do bronze, especialmente da fase a.. Entre as camadas 1 e 2, é observada uma camada
fina e escura (observagdes OM-PL) perto da superficie. Esta pode ser consequéncia de uma
maior concentracdo de produtos de corrosdo do Sn, devido a sua maior estabilidade quimica
e insolubilidade, comparativamente aos sais de Cu. O facto de este artefacto ter estado em
contexto marinho submerso por mais de dois séculos, pode ser uma justificacdo para a alta
taxa de dissolugdo observada.

A subcamada 2a também se pode formar fora de contexto arqueoldgico, mas em
menor extensdo, provavelmente devido a constante alteracdo do meio ambiente. Este

fendmeno de corrosdo foi observado na amostra Mafra 46 (Figura 3.12).

Figura 3.12 - Imagem OM-BF da sec¢éo transversal da amostra Mafra 46 com ampliacéo de 500 x, onde
se observa a existéncia da subcamada 2a (A). Respetiva imagem OM-PL demonstrando a deposi¢ao in situ
de produtos de Cu[l] (B).
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3.2.2.2.  Subcamada 2b

Nas regides mais internas das amostras, subcamadas 2b, as observacdes de OM
mostram caracteristicas distintas das camadas mais proximas da superficie (subcamadas 2a).
Aqui, a corrosdo preferencial da fase rica em Sn com a subsequente redeposi¢édo de Cu
metalico nas fissuras pre-existentes, poros e ao longo dos limites de grdo da fase o (Figura
3.13), parecem ser o mecanismo preferencial ocorrido. A analise pontual por SEM-EDS
executada sobre o material metalico depositado em fissuras e pequenos poros, associada a

subcamada 2b (Figura 3.13), indica um teor de Cu de 99,1 wt. %, o que confirma um Cu

quase puro redepositado.

T00pm Electron Image 1

Figura 3.13 - Imagem OM-BF da sec¢éo transversal de Famalicdo IMR 2009-22, com ampliac¢&o de 200 x.
(A) Imagem OM-BF da area assinalada na figura anterior, com ampliagdo 500 x (B). Imagem BSE-SEM
respetiva (C). O local analisado esta assinalado nas imagens B e C.

Este fendmeno de corrosdo e visivel na subcamada de corrosdo interna 2b, nas
amostras de Famalicdo e Coruche, ocorrendo também, em fissuras e vazios preexistentes nas
amostras de Tarouca e Mafra 01. Imagens detalhadas de uma regido de fissuras internas de
Tarouca (Figura 3.14) mostram uma banda continua de redeposicdo de Cu (cor rosa em
imagens OM-BF) rodeada por uma fina camada de fase & corroida (cor preta). Na amostra

proveniente do PNM, este mecanismo de corrosao apenas € observado muito pontualmente,

numa regido com fissuras iniciadas em porosidades de grandes dimensdes.

Figura 3.14 - OM-BF da regido de corrosdo nas fissuras iniciadas na superficie interna da segéo
transversal do fragmento do sino de Tarouca, com ampliacdo de 50 x(A). Imagem correspondente a regido
assinalada na imagem anterior, com ampliacao de 500 x (B); outra fissura, com ampliac¢do de 1000 x (C).
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Como referido anteriormente, o mecanismo de redeposicdo de Cu observado em
bronzes é semelhante ao processo de deszincificagcdo em latbes [57, 59, 75], onde ocorre a
lixiviagdo preferencial do Zn deixando uma area rica em Cu, porosa e menos resistente,
préxima da superficie [75, 76]. Em bronzes, este fendbmeno ¢é explicado pela oxidagdo do Sn
em condicBes de baixo potencial de oxigénio (relacionada com baixas concentragdes locais
de oxigenio) [44, 58-60, 72]. O mecanismo proposto para esta evolucdo é baseado na
oxidacdo do Sn acompanhada pela oxidacdo do Cu, porém, como as espécies oxidadas de Cu
sdo instaveis a baixos potenciais eletroquimicos, este processo é seguido por uma precipitacdo
com reducdo para Cu metalico nos espacos proximos disponiveis [57, 59, 60]. A oxidacao do
Sn sugere assim uma condicao interna de menor potencial de oxigénio, alta o suficiente para
oxidar o Sn, mas n&o o suficiente para oxidar o Cu e passivar eficientemente a fase & (mais

rica. em Sn), ndo protegendo, portanto, os grdos da fase & da corrosdo completa.

Culal2 Sn Lal

Line Data 1
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Figura 3.15 - Imagem BSE (A) e correspondentes mapeamentos elementares de raios X por SEM-FIB (B)
a (E). Gréfico da quantificacdo ao longo da linha de anélise para os elementos Cu, Sn e O (normalizados
a 100%) na secao transversal do sino de Famalicdo (F). O mapeamento foi realizado com 150 pts com
tempo de aquisicao de 10 s por ponto.

Os resultados apresentados no grafico da fig.3.15, juntamente com os mapeamentos
elementares, evidenciam a existéncia de duas bandas metalicas de Cu e de uma banda
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intermediaria rica em Sn e O na fronteira entre a fase a ¢ o 6 eutectdide. A banda de Cu mais
espessa provavelmente esta relacionada com o Cu redepositado por oxidacdo selectiva da
fase 8. As outras duas bandas, mais estreitas, proximas do grao o, devem ser o resultado da
oxidacdo de Sn do gréo da fase a, por segregacdo de Sn (espécies idnicas) para o limite de
grdo e a sua precipitacdo na forma oxidada, deixando para trds uma banda empobrecida em
Sn (mais rica em Cu) que foi parcialmente oxidada.

Nas amostras de Famalicdo e Coruche, as corrosdes preferenciais de fase o e da fase &
podem ser observadas simultaneamente. As observagdes ao OM dos fragmentos de Famalicdo
(Fig. 3.16) e de Coruche apresentam, na parte superior, a corrosdo preferencial da fase a e,
na parte mais interna, a corrosdo preferencial da fase 6. O desenvolvimento da subcamada 2b
pode ser resultado de variacdes nas condi¢des do solo ou da formacdo de uma camada de
corrosdo relativamente espessa que dificulte a difusdo de espécies ionicas. Para que tal seja
possivel pressupde-se um ambiente pouco agressivo que tenha permitido a conservagédo das

camadas externas de corrosao.

Electron Image 1

Figura 3.16 - Imagem de OM- BF da sec¢éo transversal da amostra IMR 2009-22 (A). Imagens OM-BF da
corrosdo na parte inferior das imagens da seco transversal, com ampliagdo de 100 < (B) e de 200 x (D).
Imagem OM-PL da area da imagem B (C). Imagem SEM-BSE da corrosdo interna, camada 2 (E).

Semelhantemente, na amostra de Tarouca ambos 0s mecanismos de corrosdo foram
observados, porém terdo ocorrido na sequéncia inversa (Figura 3.17). A estrutura de corrosdo
pseudomorfica que esta amostra apresenta sugere que inicialmente tera sofrido a corrosao
preferencial da fase & e s6 depois a corrosao preferencial da fase o, podendo a Gltima ter

ocorrido apés a escavacdo quando o objeto esteve exposto a ambientes mais arejados.
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Figura 3.17 - Imagem OM-BF da seccéo transversal de Tarouca, com ampliacédo de 50 x (A). Imagem
OM-BF da &rea assinalada, com ampliagdo de 1000 x(B).

As estruturas de corrosdo com duas subcamadas internas observadas na superficie
inferior de Famalicdo (area assinalada na Fig. 3.16-A) e na amostra de Coruche ndo sdo
comummente observadas em estruturas de corrosdo de bronze. Até onde sabemos, uma
evidéncia clara deste tipo de subcamada interna (2b) (fase & corroida e o ndo alterada) foi
registrada apenas em bronzes com alto teor de estanho [44, 57, 60, 72].

O f, na fase & foi calculado recorrendo as razdes Cu/Sn da fase & corroida e ndo
corroida, nas subcamadas 2b das amostras de Tarouca e de Famalicdo, por serem as que
apresentam areas de andlise suficientes para as quantificacdes por SEM-EDS com a minima
interferéncia dos elementos presentes nas fases da vizinhanca. Das medigdes obteve-se o
valor f.,, = 82 + 0,2 para as amostras analisadas. Este valor é coerente com as conclus@es
retiradas por Robbiola et al. para bronzes bifasicos [42], indicando que ha uma menor

lixiviagdo do Cu na fase 9.

3.2.3. ldentificagdo de produtos de corrosdo na subcamada 2b

Com o objetivo de caracterizar as espécies oxidadas de Sn formadas pela corrosao
preferencial da fase & na subcamada 2b e de compreender a razdo pela qual os compostos de
Sn nesta camada ndo tém a capacidade de formar uma camada passivante, foram realizadas
analises detalhadas por SEM-EDS as amostras de Famalicdo e Tarouca e por SEM-FIB e
micro-espetroscopia Raman a amostra de Famalicdo, por ser esta a que apresenta esta
tipologia de corrosdo mais desenvolvida.

A andlise por SEM-EDS da fase & corroida na subcamada 2b de Famalicdo mostra a
presenca de Cu (<13,6 at.%). Assumindo que o Cu esta na forma metalica, a relacdo atémica
O/Sn é de 4,03 £ 0,05 at./at. Se se presumir que alguns atomos de Cu sdo incorporados na
estrutura do o0xido de Sn, essa relacdo diminui para 2,37 + 0,15 at./at.. A mesma anélise foi

realizada na fase 5 oxidada da amostra de Tarouca, resultando na razdo atomica O/Sn de
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4,1 at./at. O teor de Cu no local analisado foi de 12,1 at.%. Mais uma vez, assumindo que 0s
atomos de Cu estdo incorporados na estrutura do 6xido, essa propor¢do cai para 2,4. Em
ambas as amostras, os racios obtidos sugerem a formacdo de um 6xido de (Sni1xCux)Os>.
Considerando o excesso estequiométrico de O, em ambos 0s casos, 0 composto formado €
provavelmente hidratado, com origem natural ou devido a preparagdo metalografica da
amostra. Assim, para melhor identificar a razdo atdbmica O/Sn do 6xido de Sn formado nestas
subcamadas, a amostra de Famalicdo foi submetida a uma operacdo de secagem (60 °C
durante 24 horas em estufa ventilada).

Apds a secagem da amostra de Famalicdo, foi realizada uma analise linear por EDS
(com o Zeiss Auriga CrossBeam SEM) na subcamada 2b (Fig 3.15). A linha EDS, iniciada
na fase 6 oxidada e cruzando o limite com um gréo vizinho da fase a, permitiu calcular a
razdo atomica O/Sn no lado da fase 6 oxidada. O valor obtido foi de 2,8 £ 0,5 at./at. O
contetdo de Cu na mesma faixa foi de 8,7 + 0,5 %. Assumindo que os 4&tomos de Cu estdo
incorporados na estrutura do 6xido, essa relacdo desce para 2,05 + 0,40 at./at.. Ignorando a
presenca de outras espécies detetadas em baixas quantidades, como Cl e S, este valor também
sugere a oxidacdo da fase 6 em 6xido de Sn com atomos de Cu incorporados na sua estrutura.
Comparando-se a relacdo O/Sn obtida antes e apds a secagem da amostra, é possivel
confirmar que ndo ha diferencas significativas entre os dois, indicando que, se a agua estiver
presente, esta se encontra incorporada principalmente na estrutura mineral e a sua presenca
ndo devera ser uma consequéncia da preparacdo metalogréafica.

A Figura 3.18 mostra o espectro de dispersdo Raman e um mapeamento por Raman
para a 0 numero de onda correspondente a intensidade méaxima de registada no comprimento
de onda de 532 nm. A area selecionada encontra-se numa regido préxima de um grao da fase
o, uma vez que esses graos estdo circundados por uma camada continua e mais espessa de
fase § oxidada. O espectro Raman obtido mostra um pico intenso e amplo a 621 cm™ na
intensidade maxima de vibrago e um pico secundario a 276 cm™. Uma pesquisa por todos
0s espectros Raman para minerais que incluissem Sn, Cu, O, Cl e H na IMA Database of
Mineral Properties / Projeto RRUFF [77] ndo permitiu a identificacdo de um espectro Unico
que se ajustasse claramente ao espectro obtido. No entanto, ha uma estreita coincidéncia do
deslocamento de Raman para 0s principais picos com os da cassiterite mineral (RUFF, ID
R040017). Os desvios observados entre ambos os espectros poderdo ser causados pela
incorporacao de alguns ides de Cu na estrutura do tipo cassiterite. Estruturas com Sn e Cu
foram também observadas por outros autores, numa investigacdo sobre espelhos
chineses [57], que detetaram na sua superficie um éxido misto de Cu e Sn com composicéo:

(Sn1xCux)O2, onde x =~ 0,16. Noutro estudo, Wang [78] identificou, na superficie de espelhos
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chineses negros, nanoparticulas de Sni.x(Cu, Fe, Pb, Si)xO2. Ambos os Oxidos identificados
nestes estudos sugerem uma estrutura proxima da cassiterite. Os resultados atuais de
SEM-EDS do fragmento de Famalicdo também sugerem um oOxido (SnixCux)O2 onde
x=0,26 £0,06. A detecdo de algumas quantidades de Cl (1,64 +1,04at.%) e de S
(1,07 £ 0.96 at.%) na zona analisada poderiam apontar para uma composi¢ao mais complexa.
A imagem Raman numa frequéncia fixa para o principal modo de vibragdo encontrado
(621 cm™) evidencia a dimens&o policristalina das particulas de 6xido de estanho.

Os desvios observados no espectro Raman obtido podem também sofrer a influéncia
da hidratacéo do 6xido formado, sendo o presente espetro muito semelhante ao adquirido para
um produto de Sn castanho observado numa solda de Sn corroida na superficie de um

fragmento de um vaso Kyathos (amostra K4), identificado pelos autores como SnO2-H,0[49].
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Figura 3.18 - Espectro de Raman da zona assinalada na imagem (A) e mapeamento de imagem (caixa
inserida na imagem de OM) a uma frequéncia fixa de 621 cm™ para a regido de fase & oxidada na
subcamada 2b observada na secgdo transversal do fragmento do sino de Famalicéo (B).

A presenca de iGes de Cu na estrutura da cassiterite pode explicar a menor eficiéncia
de passivacdo da fase rica em Sn observada a menores potenciais de oxigénio, uma vez que
essa incorporagdo resulta necessariamente numa estrutura cristalina mais imperfeita,
facilitando a difusdo do oxigénio para o metal inalterado (Fig. 3.15). A incorporacdo desses
ibes pode ser causada pela menor taxa de lixiviacdo das espécies de Cu formadas nas

subcamadas 2b.

3.3. Discussdo final

Tendo em conta as diferencas de arejamento estabelecidas durante o enterramento, é
possivel definir, & partida, duas condi¢des de corrosdo: Condigdo A, em ambientes arejados,
que levam & corrosdo preferencial da fase o e & passivacdo da fase 6, mais rica em Sn;
Condicéo B, em ambientes pouco arejados, apresentando a corroséo preferencial da fase &

com redeposicdo de Cu metalico, permanecendo a fase o intacta. Por outro lado, como as
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propriedades e a composi¢do quimica dos solos podem mudar com o tempo [36, 74] e
consequentemente causar variacbes do potencial de oxigénio disponivel, estruturas
originalmente da Condicdo A poderdo evoluir para estruturas tipicas da Condicdo B e
vice-versa. Assim, com base na analise das amostras e das suas caracteristicas de corrosdo,
quatro condi¢es diferentes podem ser descritas. Na Figura 3.19, € mostrado um esquema
com as possiveis evoluges e com as microestruturas resultantes. O esquema tenta resumir 0s
diferentes padrdes observados e €, portanto, de grande relevancia para interpretacdes futuras
de estratigrafias de corrosdo em bronzes.

Condigao A Condigao A-B

Corrosdo exterior Corrosdo exterior

‘issura
i)oro

Metal inalterado

Corrosdo exterior Corrosdo exterior

Condigdo B Condigdo B-A
Fase a corroida
=

[ ] Fase a(n&o corroida) [ ] Fase 3 (n3o corroida) - -
ou cuprite precipitada

Bl Fase 5 corroida  [] Curedepositado

Figura 3.19 - Representagdes esquematicas da microestrutura de um bronze antes da corrosdo, consistindo
nas fases a. e 6e apresentando alguns vazios e fissuras, e a sua corrosdo interna apés exposi¢ao a diferentes
condicBes: Condicdo A (correspondente a corrosdo sob maior potencial de oxigénio), Condicdo B (sob
baixos potenciais de oxigénio), apés a transi¢do da condicéo A para B (Condicao A-B) e apos a transicéo
das condi¢Bes B para A (Condigéo B-A).
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4. ConclusOes

Através das anélises elementares e microestruturais concretizadas no presente estudo,
foi possivel confirmar a utilizacédo de bronzes de alto teor de Sn como ligas de eleicdo para o
fabrico de sinos, assim como, verificar divergéncias nas caracteristicas microestruturais entre
estes materiais e 0s bronzes comuns.

Um objetivo central do presente estudo era o de esclarecer os diferentes padrdes de
corrosdo observados em artefactos arqueoldgicos de bronzes de alto estanho e inferir sobre
as suas condigdes de formacdo. A corrosdo a longo termo das amostras estudadas levou a
definicdo de um conjunto de 4 estruturas de corrosao e 2 fendmenos de corroséo distintos: a
corrosdo preferencial da fase o, que surge em ambientes mais arejados e a COrrosao
preferencial em fase & associada a redeposicdo de Cu metdlico em ambientes mais
anaerdébicos. Ambos os fendmenos podem ocorrer num mesmo objeto, devido a modificacdes
ambientais durante o tempo de enterramento ou devido a corrosdo a longo termo em
ambientes pouco agressivos. Foi também possivel concluir que a descuprificagdo é o principal
fendmeno de corrosdo gue ocorre nesses materiais, tanto na fase o. como na d.

A observacao detalhada das subcamadas 2b evidenciou dois mecanismos distintos
para as formacdes de Cu redepositado que ai se observam: um relacionado com a redeposi¢éo
do Cu apds a oxidagédo da fase 3, observado proximo do limite do gréo da fase 6 preexistente
e, outro, resultado da oxidacgdo e segregacdo do Sn (espécies ionicas) na borda dos gréos de
fase o e da sua precipitacéo na forma de 6xido, deixando uma banda rica em Cu parcialmente
oxidado.

A caracterizagéo dos diferentes produtos de corrosdo confirmou a formacéo de cuprite
onde a corroséao da fase o € visivel, isto é, nas subcamadas 1b e 2a. Os produtos de corroséo
formados na subcamada 1a mostram uma forte influéncia da composic¢do do meio, levando a
formacdo de diferentes espécies de Cul[ll], frequentemente misturadas com elementos do
solo. Uma estrutura do tipo da cassiterite foi identificada como principal produto de corrosédo
de Sn a ser formada em &reas de corroséo preferencial da fase & (subcamada 2b). Os resultados
micro-Raman mostraram um pequeno desvio na energia do pico mais intenso da cassiterite,
que pode ser causado pela incorporagdo de alguns atomos de Cu na estrutura do 6xido de
Sn[IV], sendo que o alargamento do pico pode ser um resultado, da hidratagdo e da maior
desordem na estrutura. A presenca de ides de Cu na estrutura parece ser a causa da menor
eficiéncia de passivacdo da fase 6 em ambientes mais anaerobicos.

Por fim, a comparacao das estruturas de corrosdo dos bronzes arqueolégicos com as

estratigrafias das amostras do PNM permitiu constatar que as condi¢6es definidas no presente
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trabalho também ocorrem fora de contexto arqueolégico. A principal diferenga observada
dever-se-a a natureza das camadas de deposicdo externas, estando presente em ambas as
amostras do PNM uma camada espessa de CuCl que ndo foi encontrada em nenhum
fragmento arqueoldgico analisado e que pode ser justificada pela proximidade do PNM ao

matr.
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6. Anexos

Anexo | — Técnica de Fabrico

A fundicdo de sinos é uma arte antiga e complexa que requer técnica e conhecimentos
que permitam o fabrico de moldes e o controlo das temperaturas necessarias na fundigéo dos
metais para o fabrico de uma liga com propriedades sonoras especificas* . Um dos primeiros
e mais completos registos da técnica de fabrico de sinos surge no tratado medieval
(c.1110-40) De Diversis Artibus, do monge germanico Theophilus®. Neste, o autor dedica um
capitulo inteiro a técnica de fundicéo sineira, referindo a composi¢édo da liga ideal para a sua
construcdo, todo o processo de fabrico e ainda a organizacdo de todo o espago onde vai
decorrer a fundicdo. Theophilus descreve o processo de fundigdo recorrendo ao método da
cera perdida, adaptando ligeiramente o processo praticado para a fundi¢éo de sinos no Oriente
desde a antiguidade®. Neste periodo, a produc&o iniciava-se com a realizacio de um molde
em barro com o eixo na horizontal’, sendo apenas no séc. XII que se introduzem os moldes
com eixo vertical®, permitindo o fabrico de sinos de grandes dimensdes (Fig. 6.1). Tratados
posteriores, como o tratado renascentista De la Pirotechnia da autoria de Vannoccio
Birigunccio, vieram introduzir novas formulas nos materiais dos moldes, em especial de
barros capazes de suportar melhor as diferencas de temperatura e pressao a que estdo sujeitos

durante o processo de fundigao®.

4 H. Bagot, ‘The Bell - Where do we stand today?’, presented at the Fifth International Congres on Sound
and Vibration, Adelaide, 1997; P. F. da Costa, ‘Sons do Tempo: usos sociais € simboélicos do sino na
cultura popular’, in Subsidios para a Histéria da Fundi¢ao Sineira em Portugal - Do sino medieval da
Igreja de Sdo Pedro de Coruche & atualidade, Coruche: Museu Municipal de Coruche, 2008; R. Perrin,
T. Charnley, and G. M. Swallowe, ‘On the Tuning of Church and Carillon Bells’, Applied Acoustics, vol.
46, pp. 83-101, 1995; P. Price, ‘Bell (i)’, The New Grove Dictionary of Music and Musicians, vol. 1.
Oxford University Press, 2001; L. Rombouts, Singing Bronze - A History of Carillon Music. Leuven:
Lipisius Leuven, 2014.

® Theophilus, On Divers Arts - The Foremost Medieval Treatise on Painting, Glassmaking and Metalwork.
New York: Dover, 1979.

¢ Theophilus (1979).; P. Price (2001).

" Theophilus (1979); P. Price (2001); L. Sebastian, Historia da Fundic&o Sineira em Portugal. Coruche:
Museu Municipal de Coruche, 2008.

8 Diderot and d’Alambert, ‘Bell casting’, The Encyclopedia of Diderot & d’Alambert Collaborative
Translation Project, vol. 5. Michigan Publishing, 2010.

® P. Price (2001); Diderot and d’Alambert (2010); V. Biringuccio, The Pirotechnia of Vannoccio
Biringuccio. New York: The American Institute of Mining and Metallurgical Engineers, 1943.
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Figura 6.1 - Gravura do fabrico dos moldes para a fundicao sineira (a esquerda) e modelos das dimens6es
dos sinos para cada nota fundamental. °

Apbs o vazamento, o sino seria afinado (em relacdo a si proprio) de acordo com 0s
harmanicos que se pretendiam valorizar, tentando manter as proporc@es entre eles. Para tal,
removia-se material no interior do sino, em diferentes zonas, permitindo o controlo seletivo
de cada harmoénico®®. A afinaco da nota fundamental era também acertada neste processo.
Este passo s6 foi possivel a partir do séc. XVII, com os desenvolvimentos introduzidos pelos
irmaos Hemony!2. Apesar de 0s seus segredos nunca terem sido registados, os seus discipulos
deram continuidade ao seu processo®®, entre eles Melchior de Haze que se pensa ter sido o
mestre de Witlockx, fundidor do carrilhdo do PNM. A afinaco de um sino é um processo
delicado, pois cada agdo realizada sobre o sino € irreversivel. Para a fundigdo de um carrilhdo,
que se destaca por ser 0 maior instrumento musical do mundo, era necessaria ndo s a afinacao
do proprio sino e dos seus harménicos como também era fulcral a afinagdo entre os diversos
sinos que o compdem.

As maiores alteracbes no processo de fundicdo sineira ao longo dos tempos
prendem-se com o perfil do sino a fabricar (Fig. 6.2), sendo este o principal responsavel pela
afinagdo interna do sino™. Desde a chegada da forma cilindrica dos sinos pelas rotas
comerciais vindas de Este, varias alteragGes foram introduzidas com vista ao melhoramento
da qualidade sonora do sino até a forma hoje comummente conhecidal®. Estas alteragdes
foram as responsaveis pela possibilidade de afinacdo de um carrilhdo e consequentemente

pela utilizacdo do sino para fins musicais.

1 Diderot and d’Alambert (2010).

1 M. Carvalho, ‘Os carrilhdes de Mafra: estudo e caracterizacdio acustica dos sinos’, Dissertacdo de
Mestrado, Faculdade de Ciéncias Sociais e Humanas- Universidade Nova de Lisboa, Lisboa, 2012.

2 M. Carvalho (2012); R. Perrin, T. Charnley, and G. M. Swallowe (1995).

13 |bid.

4. Rombouts (2014).

15 M. Carvalho (2012); H. Bagot (1997).

6 H, Bagot (1997).
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Figura 6.2 - Evolucao dos perfis dos sinos entre os séc. XII e XV. 7

O processo de fundicdo de um sino apresenta hoje uma certa dualidade. Por um lado,
esta envolto num conjunto de crencas e préaticas que obedecem a uma certa cerimonialidade,
cumprindo varias tradi¢cdes e supersticbes como, por exemplo, a presenga de um membro do
clero capaz de abencoar o bronze fundido durante o vazamento, operacdo durante a qual o
acesso de mulheres a zona de fundicdo é interdito por se acreditar que influenciam
negativamente a qualidade do metal. Por outro lado, estd presente no contexto do
desenvolvimento cientifico onde a procura de novos métodos de fundi¢do que possibilitem
tempos de reverberacdo mais longos e novas formas de perfis capazes de uma afinagéo

melhorada sdo ainda objeto de investigagéo 2.

7 1bid.
18 1bid.
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Anexo Il — Amostras

Famalicdo (IMR 2009-22)

A Igreja de S. Silvestre de Requido encontra-se localizada no municipio de
Famalicdo. A Igreja esta relacionada com o mosteiro que ai existiu, pertencente aos Conegos
Regrantes de Santo Agostinho. O Mosteiro ¢é referenciado no “Censual” do séc. XI, nas
Inquiricdes de 1114 e nas de 1216, referindo-se ao Monasterium de Requiam. Existem
registos da sua existéncia no inicio do séc. XV, no entanto pensa-se que tera sido nessa época
que a comunidade se tera desmantelado, com a dispersdo de alguns dos seus membros®®. A
amostra analisada é proveniente do fosso de fundi¢do de sinos, descoberto aquando das
escavacdes arqueoldgicas realizadas entre 2009 e 2011, onde foram encontrados alguns
fragmentos de bronze. De acordo com Felisbela Leite, responsavel pelos servigos de
arqueologia da autarquia, presume-se que a estrutura encontrada possa ser datada dos

séc. XVIII-XIX, coincidindo com as reformulagdes executadas na Igreja de S. Silvestre®,

Tarouca 80

O Mosteiro de Sao Jodo de Tarouca foi o primeiro mosteiro masculino pertencente a
Ordem de Cister a ser edificado em Portugal, tendo a sua construcao sido iniciada em 1154,
O complexo monaéstico foi ampliado nos séc. XVIl e XVIII, época em que foram construidos
novos edificios, destacando-se o dormitério de dois pisos, Unico no pais, e do qual apenas
restam as paredes. Com a extin¢éo das Ordens Religiosas, a Igreja do Mosteiro foi convertida
em Igreja paroquial e as dependéncias monasticas vendidas em hasta publica. A Igreja foi
classificada como Monumento Nacional em 1956 e, em 1978 a classificacdo foi estendida a
todo o conjunto?,

Entre 1998 e 2007 foram realizadas as escavacdes arqueoldgicas no complexo
monastico, durante as quais foi descoberto um fosso de fundi¢do sineira com vestigios de
fundicdo, num local onde mais tarde se construiu o refeitério dos monges. De entre 0s
diversos fragmentos exumados, encontra-se um de bronze, aparentemente de um sino?, e que

foi analisado neste trabalho. A area do Mosteiro onde foi recolhida a amostra encontra-se

1 “Igreja de Sdo Silvestre de Requido’, FamalicdolD. [Online]. Disponivel em:
http://www.famalicaoid.org/ficha.aspx?t=i&id=866. [Acedido: 04-Jun-2019].

2 ¢Arquedlogos descobriram fosso de fundi¢do de sinos do século XVIII em Requido’, Vila Nova de
Famalicdo, 29-Apr-2010. [Online]. Disponivel em: https://www.cm-
vnfamalicao.pt/?it=printnew&c0=22487. [ Acedido: 04-Jun-2019].

21 “Mosteiro de Sdo Jodo de Tarouca’, Direcdo Regional de Cultura do Norte. [Online]. Disponivel em:
http://culturanorte.pt/pt/patrimonio/mosteiro-de-sao-joao-de-tarouca/. [Acedido: 04-Jun-2019]; ‘Mosteiro
de S. Jodo de Tarouca’, Vale do Varosa. [Online]. Disponivel em: http://www.valedovarosa.gov.pt/3-
3/mosteiro-de-sao-joao-de-tarouca/. [Acedido: 04-Jun-2019].

22|, Sebastian, Histdria da Fundigdo Sineira em Portugal. Coruche: Museu Municipal de Coruche, 2008.
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relativamente perto de dois cursos de agua ali existentes. O forno no interior do qual se
encontrou o fragmento analisado encontrava-se revestido por pedra e argila, conhecida pelas

suas capacidades de isolamento e impermeabilidade®.

Coruche

A pardquia de S. Pedro de Coruche é referida pela primeira vez num documento de
aquisicdo de terrenos pelo comendador de Coruche em 1229%* e, é referida mais
concretamente, em 1248 quando, por documento, D. Afonso Ill doa o padroado desta e das
igrejas de S. Miguel e S. Jodo ao Mestre de Avis®. Garantindo entdo a existéncia da Igreja
de S. Pedro ja no inicio do séc. X111%. A igreja tera sofrido alteragdes no decorrer do séc. XVI
na sequéncia do terramoto de 1531, transformando-se na constru¢cdo que ainda hoje se
conserva na vila de Coruche?.

O sino de onde foi retirada a amostra analisada foi encontrado no contexto de
escavac0es arqueoldgicas de salvaguarda e apoio as obras de demoli¢do de uma construgdo
anexa a Igreja de S. Pedro. O sino surge como elemento secundario no interior de uma
cripta-ossario e tera sido inutilizado devido a uma fratura provocada pela repetida percussao
do badalo. A razdo para a ndo refundicéo do sino, pratica comum até a atualidade, permanece
ainda discutivel?®, O sino da Igreja de S. Pedro de Coruche é um achado arqueoldgico raro
que se revelou de grande importancia. Devido a inscricdo que apresenta, € possivel
identifica-lo como o sino mais antigo de Portugal, datado de 1287, sendo um raro exemplar

da fundicéo sineira medieval portuguesa®.

L'Ocean (L’Ocean 04)

L' Océan é o nome do navio almirante de uma frota francesa de 14 navios, com cerca
de 60 m de comprimento. Durante a Guerra dos Sete Anos (1756 a 1763) este envolveu-se
num confronto com a armada Inglesa ao largo da costa algarvia, onde tera naufragado apos
um incéndio, junto a praia da Salema em agosto de 1759, na consequéncia daquela que ficou
conhecida como a “Batalha de Lagos”®. Em 1984 foi realizado o primeiro estudo

arqueoldgico subaquético que permitiu conhecer um pouco melhor a histéria desta batalha.

23 |, Sebastian (2008).

24 hid.

25 M. Ribeiro, Estudo Histérico de Coruche, 22 edigdo. Coruche: Camara Municipal de Coruche, 2009.

26 |, Sebastian (2008).

2 M. Ribeiro (2009).

28 |, Sebastian (2008).

29 |, Sebastian (2008); V. Debut, M. Carvalho, E. Figueiredo, J. Antunes, and R. Silva, ‘The sound of
bronze: Virtual resurrection of a broken medieval bell’, Journal of Cultural Heritage, vol. 19, pp. 544-554,
2016.

30 3. Allen, Battles of the British Navy, vol. 1. H. G. Bohn, 1853; F. J. S. Alves, ‘O itinerério arqueolégico
subaquatico do Océan’, O Arquedlogo Portugués, vol. 8, no. 10, pp. 455-467, 1992 1990.

40



Entre os vestigios encontrados est4 a imponente ancora de misericordia com cerca de 5,5 m
e mais de trés toneladas e alguns canhdes em ferro!. Foram também encontrados alguns

vestigios de bronze, entre os quais 0 sino que fez parte deste trabalho.

Paldcio Nacional de Mafra (Mafra 01 e Mafra 46)

Encomendados por D. Jodo V, aquando da sua visita aos Paises Baixos nos anos 20
do séc. XVIII, os dois Carrilndes do PNM revelam-se um conjunto Unico no panorama
mundial, sendo os maiores carrilndes do séc. XVIII sobreviventes no mundo®. Na sua
totalidade, os carrilhfes sdo compostos por mais de 100 sinos que se dividem em dois
instrumentos: na Torre Norte encontra-se 0 conjunto com 49 sinos fundidos por Nicholas
Levache e na Torre Sul o carrilhdo com 53 sinos da autoria de Willem Witlockx, que a época
era 0 mais importante mestre da fundicio sineira na Europa®, sendo este instrumento dos
poucos da sua autoria que ainda se conserva integralmente®*. Os sinos dos carrilhdes
encontram-se elegantemente decorados com figuras alegéricas e cada carrilhdo tem 2
cilindros mecanicos que funcionariam com um mecanismo analogo ao das caixas de musica®®,
permitindo que os carrilndes soem sem a presenca de um carrilhanista. O tamanho e requinte
destes instrumentos, em conjunto com os 6 6rgaos de tubos presentes no interior da Basilica,
refletem as preocupacdes de uma monarquia absoluta que através de um complexo aparato

cerimonial, pretendia conquistar uma posicao de destaque no cenario europeu®®.

31 Ibid.

32 M. Carvalho, ‘Os carrilhdes de Mafra: estudo e caracterizagdo actstica dos sinos’, Dissertacdo de
Mestrado, Faculdade de Ciéncias Sociais e Humanas- Universidade Nova de Lishoa, Lishoa, 2012; L.
Rombouts, Singing Bronze - A History of Carillon Music. Leuven: Lipisius Leuven, 2014.

33 | bid.

3 M. Carvalho (2012).

% L. Rombouts (2014).

% R. T. Paula, ‘O «som bronzeo» da morte: Poder e liturgia finebre a partir da torre sineira da Santa Igreja
Patriarcal de Lishoa (1730-69)’, Revista Portuguesa de Musicologia, vol. 5, no. 1, pp. 93-116, 2018.
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Anexo Il - Equipamentos

As amostras foram analisadas por microscopia ética (MO) usando campo claro e luz
polarizada, sem contraste. As observagdes foram realizadas com um microscopio Leica
DMI5000M acoplado a uma camara digital Leica DFC295. Ambos os instrumentos estdo
conectados a um computador equipado com o software Leica Application Suite (LAS V4.9),
com o médulo multifocus.

A analise por microscopia eletronica de varrimento (SEM) foi feita usando um Zeiss
DSM 962 com um detetor de eletrdes secundarios (SE), detetor de eletrbes retrodifundidos
(BSE) e um espetrometro de dispersao de energia (EDS) da Oxford Instruments INCAX-sight.
O sistema EDS possui um detetor SDD, com precisdo PentaFET e uma resolugédo de 125 eV
aum Mn Ko a 5,9 keV, com a capacidade de detetar niUmeros atdmicos superiores a cinco.
As observagdes foram realizadas usando uma distancia de trabalho de 25 mm e uma voltagem
de aceleracdo de 20 kV. Devido ao alto contraste de nimero atémico, o contraste BSE foi
escolhido para observacgdo das superficies. Para a microanalise, o tempo de aquisicao foi de
120 segundos para espectros de raios X e para um nivel 4 de tempo de processamento. As
semi-quantificacbes elementares foram feitas usando fatores de correcdo ZAF.

Para a realizacdo de analises e recolha de imagens com maior resolucdo foi utilizado
um sistema SEM-FIB - Zeiss Auriga CrossBeam (emissdo de campo SEM, <1 nm com
resolucdo maxima). O equipamento possui um detetor EDS da Oxford Instruments, modelo
X-Max, com 150 mm? de area ativa.

As anélises Raman foram realizadas com um Microscopio Renishaw Qontor Raman
com lasers de 532 nm e 633 nm, resolucéo espectral de 0,3 cm™ (FWHM), e capacidade de

mapeamento com 100 nm de resolucdo lateral e foco automatico dindmico em tempo real.
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