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R E S u M (@) Apraticadametalurgiado cobrearsenical duranteaocupacio do Calcolitico Pleno/Final,
bem comoa da copelagio da prataduranteallIdade do Ferro ou em época Romana, tinham
jasido identificadas no Castelo Velho de Safara (Moura). Uma mancha de um material cin-
zento-escuro, provavelmente escoria, aderente a face interna do fundo de um vaso cerimico
de tipologia comum em contextos da II Idade do Ferro, constitui mais um vestigio meta-
lurgico deste sitio arqueoldgico. Este material escorificado foi caracterizado através das
espectrometrias de Fluorescéncia de Raios X e de Micro Fluorescéncia de Raios X, Disper-
sivas de Energias, o que permitiu identificar a operagio metaltrgica que lhe deu origem.
A composi¢io da escéria indicia uma operac¢io de reducio de minérios de chumbo, a qual
terd necessariamente ocorrido a temperaturas elevadas (=1000°C). Contudo, a auséncia de
quaisquer marcas de vitrificagio ou escorifica¢io na pasta cerdmica indica que o artefacto

nio terd participado directamente na referida operagio metaldrgica.

A B S T R A C T  Thepresence of metallurgical operations associated with arsenical copper
alloys during the Full/Late Copper Age, as well as, the cupellation of silver during the
Late Iron Age or Roman occupation at Castelo Velho de Safara (Moura, Portugal) have
already been identified. A slag like material on the inner surface of a ceramic pot bottom,
probably belonging to the Late Iron Age, constitutes an additional metallurgical remain
from this archaeological site. This material was analysed by Energy Dispersive X-Ray and
Micro X-Ray Fluorescence spectrometries in order to determine its superficial compounds.
The slag composition points out to the smelting of lead ores which inevitably takes place
at high temperatures (=1000°C). However the ceramic body do not show any signs of vit-
rification or slagging which indicates that this ceramic artefact had no direct participation

on the smelting operation.
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1. Introducido

O Castelo Velho de Safara situa-se na freguesia de Safara (concelho de Moura), na margem
esquerda do Ardila, afluente do Guadiana (Fig. 1). Este sitio arqueoldgico de habitat com duas
ocupag¢des — uma do Calcolitico Pleno/Final e outra da IT Idade do Ferro, que se prolonga pela
Epoca Romana, até ao século I d.C. — foi ja objecto de alguns estudos e publicacdes (Soares,
Aratjo e Cabral, 1985; Soares, Aradjo, Alves e Ferraz, 1996; Soares, 2001; Costa, 2001).

Os trabalhos arqueolégicos efectuados no Castelo Velho de Safara tinham proporcionado,
por um lado, um fragmento de cadinho com vestigios de arsénio e um nédulo de pirite cimen-
tando cristais de arsenopirite (este encontrado em estratigrafia) e, por outro, um fragmento de
cadinho de fundo plano, pouco profundo e que apresenta a superficie interna coberta por esco-
ria em cuja composi¢do entram o chumbo e a prata e, como impureza, o cobre, além de alguns
restos de litargirio (mondxido de chumbo). Estes vestigios indiciam, respectivamente, as prati-
cas da metalurgia do cobre arsenical e da metalurgia da prata, designadamente da técnica da
copelacdo. As metalurgias em causa seriam atribuiveis a ocupagio calcolitica, a primeira, e a da
Idade do Ferro ou romana, a segunda (Soares, Aratijo e Cabral, 1985). Fragmentos de materiais
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Fig. 1 Localiza¢do do sitio arqueoldgico do Castelo Velho de Safara no territério nacional.
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vitrificados, muito porosos e leves, também encontra-
dos em prospeccido superficial, foram atribuidos ao
revestimento de uma fornalha metaldrgica, possivel-
mente daquela onde se procedia a copela¢io da prata
(Soares, Aratdjo e Cabral, 1985, p. 93).

Posteriormente ao estudo e consequente identifi-
cacdo destes vestigios metaltrgicos, ha alguns anos,
quando se preparavam os materiais recolhidos (a maior
parte em prospeccio superficial) no Castelo Velho,afim
de ingressarem nas reservas da Extensao do IPA de Cas-
tro Verde, verificou-se a existéncia de um fundo de um

vaso de cerdmica que apresentava, em parte da sua face

interna, alguma escéria aderente (Fig. 2). A andlise do 1, , superficie interna do fundo de vaso

artefacto em causa, bem como da referida escéria e a  ceramico com escéria aderente. Note-se a
superficie irregular desta, com algumas vesiculas
semi-destruidas, e a auséncia de escoria na zona
largico constitui o objecto desta nota. mais central do fundo.

interpretacdo que se poderd fazer deste vestigio meta-

2. O fundo de ceriAmica

Ao contrério do que se poderia julgar, numa primeira abordagem ao artefacto, ndo se trata
de um fragmento de cadinho, mas sim, muito provavelmente, de um fragmento de um fundo de
um vaso de cerdmica, feito a mio, de corpo hemisférico ou a tender para o ovéide (Fig. 3), vul-
gar em contextos da IT Idade do Ferro, onde aparece sem qualquer associa¢ido a contextos meta-
largicos especificos.
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Fig. 3 Fundo do vaso cerdmico do Castelo Velho de Safara (Moura).

A pasta é de cor cinzento-esverdeada, com alguns

e.n.p. quartzosos de grio médio; a superficie interna
é de cor acastanhada, enquanto que a externa é casta-

Fig. 4 Perfil lateral do fundo cerdmico (1 - escéria

nha-avermelhada (Fig. 4). Ndo é perceptivel qualquer negra; 2 - pasta cinzento-csverdeada (fractura no
vitrificagdo da superficie interna e, muito menos, da  arranque da parede do vaso); 3 - exterior do fundo
superficie externa. A superficie interna, no entanto,  de cor castanha-avermelhada).

apresenta aderente uma mancha de um material cin-

zento-escuro, com algumas regides mais espessas de cor negra e de superficie irregular, com ori-
ficios e vesiculas semidestruidas, indicativos de um material que teria estado liquefeito, com
uma determinada viscosidade, e que ao solidificar (no fundo cerdmico) teria libertado gases,

que provocaram o aspecto de escéria atras referido.
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3. Analise quimica elementar

Com o fim de caracterizar o material aderente ao fundo do vaso e deste modo identificar a
préatica metaltrgica que lhe deu origem, o artefacto foi analisado por espectrometria de fluores-
céncia de raios X, dispersiva de energias, utilizando um espectrémetro convencional (EDXRF) e
um portatil (Micro-EDXRF). Este tltimo permite analisar uma area muito pequena do artefacto,
aproximadamente circular com um didmetro de 70 um (Bronk et al., 2001), sendo particular-
mente ttil quando se analisam superficies muito heterogéneas, como é o caso da face interna do
fragmento cerdmico do Castelo Velho de Safara. A técnica analitica utilizada permite a caracteri-
zac¢do quimica multielementar e ndo invasiva, sendo, por isso, amplamente utilizada em estudos
que envolvem o Patriménio Cultural (Janssens et al., 2000; Mantler e Schreiner, 2000). As suas
caracteristicas incluem, ainda, uma elevada sensibilidade relativa aos elementos normalmente
presentes em ligas metdlicas, bem como em vestigios de opera¢des metaltirgicas.

3.1. Fluorescéncia de raios X, dispersiva de energias

As andlises foram efectuadas num espectrémetro comercial de fluorescéncia de raios X
(Kevex 771). O sistema de excitac¢do é constituido por uma ampola de rédio (200 W) e diversos
alvos secunddrios e filtros apropriados. Os elementos quimicos presentes na amostra sio iden-
tificados através dos raios X caracteristicos induzidos por um feixe de radiacdo electromagné-
tica. Os raios X emitidos pela amostra sdo colimados a 90° e medidos num detector de Si(Li),
com uma resolucio de 175 eV para uma energia de 6,4 keV (Fe-K ).

No caso em apreco, foram efectuados diversos ensaios, quer na superficie interior, quer na
exterior do artefacto, utilizando-se para tal a radiacio directa da ampola de rédio (4,0 kV e
0,5 mA) e as radiacdes caracteristicas dos alvos secundarios de ferro (20 kV e 2,0 mA), prata (35
kV e 1,5 mA) e gadolinio (57 kV e 2,0 mA). As andlises foram efectuadas em vicuo e com um
tempo de acumulacdo de 500 s.

A anélise semi-quantitativa foi realizada com o programa EXACT (Kevex, 1990), utilizando
o método dos pardmetros fundamentais e coeficientes de calibra¢do experimentais obtidos atra-
vés da medicao de padrdes de referéncia (British Chemical Standard 387 e BNF Metals Technology Cen-
tre C50-01).

3.2. Microfluorescéncia de raios X, dispersiva
de energias

As andlises por micro-fluorescéncia de raios X
foramrealizadas numespectrometro ArtTAX Pro, cons-
tituido por uma ampola de raios X de Mo e um sistema
para posicionamento do feixe na drea seleccionada da
amostra— camara fotografica CCD e trés diodos deluz

com resolucdo espacial de 70 um. Os raios X caracte-
risticos emitidos pela amostra sio recolhidos num  Fig. 5 Areas analisadas por micro-EDXRF na
. ~ superficie interna do fundo cerAmico (A - “nédulo
detector de Si com uma resolucdo de 160 eV para uma pertice . ( )
metdlico”; B - regido de cor negra; C - superficie

energia de 5,9 keV (Mn-K ). cerdmica).
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Foram efectuados diversos ensaios na superficie interna do artefacto, utilizando uma
diferenca de potencial de 40 kV e uma intensidade de corrente de 0,6 mA durante 200 s (tempo
de acumula¢io). Deste modo, foram analisadas trés zonas diferentes da face interna (Fig. 5):
area A — “nédulo metdlico”; drea B — regido com escéria de cor negra, com orificios e vesicu-
las semi-destruidas e drea C — superficie cerdmica sem quaisquer vestigios de material ade-
rente.

4. Resultados e discussio

As andlises efectuadas nas faces externa e interna do fundo cerdmico permitem concluir
que esta dltima se encontra enriquecida em chumbo, estanho e cobre (Fig. 6).

Este enriquecimento é resultado do material que lhe estd aderente, com aspecto de escéria,
e cuja andlise semi-quantitativa provou ser rico em ferro e chumbo. Foram igualmente detecta-
dos vestigios de cobre, zinco e estanho (Quadro I).

Quadro I. Resultados da analise semi-quantitativa por EDXRF do material aderente ao interior do fundo

ceramico do Castelo Velho de Safara (valores em %, vest.- vestigios)
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Fig. 6 Espectros de EDXRF das superficies externa (a cheio) e interna do fundo cerdmico.
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Fig. 7 Espectros de micro-EDXRF do “nédulo metélico e da superficie cerdmica.
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Fig. 8 Espectros de micro-EDXRF da regido com escéria de cor negra, com orificios e vesiculas semidestruidas e da superficie
ceramica.
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No entanto, tendo em considera¢io o aspecto heterogéneo da escéria, bem como a sua dis-
tribui¢do também nido homogénea na face interna do fundo cerdmico, esta foi analisada em
varios pontos por micro-EDXREF, por forma a identificar a origem do elevado teor em ferro ante-
riormente detectado, isto é, se provinha da escéria ou do material cerdmico. As diversas micro-
andlises efectuadas permitiram confirmar a heterogeneidade composicional da escéria, como
alids é comum neste tipo de materiais (Hunt Ortiz, 1996). O “nédulo metalico” (Fig. 5, drea A)
apresentateoressignificativamente elevados de estanho, ferro,chumbo e cobre (Fig. 7). Namesma
figura podemos igualmente observar o enriquecimento em titinio deste “nédulo metalico” face
a superficie ceramica (Fig. 5, area C). Por outro lado, a regido de cor negra, com orificios e vesi-
culas semi-destruidas (Fig. 5, drea B) apresenta uma composic¢do claramente distinta do “nédulo
metélico” anterior, mantendo, no entanto o elevado teor em ferro e um ligeiro enriquecimento
em chumbo face a superficie cerdmica (Fig. 8). Apresenta ainda um enriquecimento em titinio
e calcio relativamente & composi¢io da cerdmica.

Deverd salientar-se que o elemento ferro existe sempre em concentra¢des elevadas, ou seja,
trata-se efectivamente de uma escéria rica em ferro (ver Quadro I). Este elemento foi identifi-
cado em concentragdes grosso modo similares, quer na regido de cor negra (drea B), quer no fundo
cerdmico (area C). No entanto, na primeira area esse elemento resulta da substancia aderente ao
fundo do vaso, enquanto que, na segunda, corresponde a um componente da argila com que foi
feito o vaso cerdmico.

Perante os resultados aqui apresentados, poderd, desde logo, concluir-se que no fragmento
de fundo cerdmico existe um vestigio de uma determinada opera¢io metaldrgica, muito prova-
velmente uma associada a metalurgia do chumbo.

Como ja se referiu, a metalurgia de prata tinha ja sido atestada na ocupacio sidérica ou
romana do Castelo Velho de Safara. Embora a metalurgia da prata surja na Peninsula Ibérica a
partir do Bronze Pleno, apenas a partir do Periodo Orientalizante ou um pouco antes, por influ-
éncias exdgenas, esta metalurgia surge intimamente associada a do chumbo (Hunt Ortiz, 2003;
Hunt Ortiz e Hurtado Pérez, 1999; Gémez Ramos, 1999), como provam igualmente outros estu-
dos em territério nacional, como por exemplo na Quinta do Almaraz (Valério et al., 2003; Aratjo
et al., 2004). Essa associacio resulta da introducido na Peninsula da técnica da copelacio, a qual
se baseia na afinidade da prata para com o chumbo durante os processos iniciais de ustulagdo e
reducdo do minério. Um dos minerais de chumbo mais vulgares é a galena (sulfureto de chumbo),
aqual normalmente contém teores significativos de prata. Quando a concentracio de prata é rela-
tivamente elevada, como é o caso da galenaargentifera, o minério torna-se economicamente impor-
tante tendo em vista a extraccdo da mesma. Apds a ustulacdo das galenas argentiferas e da sub-
sequente operacdo de “smelting” (reducio),a prata pode separar-se facilmente do chumbo através
da copelacio, operacio durante a qual se produz a oxida¢do do chumbo, formando-se litargirio
(mondxido de chumbo), o qual vai sendo retirado a medida que se produz, para, no fim, restar
apenasum glébulo de prata. Note-se que aliquefac¢io do chumbo, com um ponto de fusio muito
mais baixo que o da prata, favorece a purifica¢do desta — o chumbo tem um ponto de fusio de
327°C, enquanto que para a prata o ponto de fusio é de 961°C (Tylecote, 1976, p. 168).

Por outro lado, certos minérios de prata podem nio conter a quantidade necessiria de
chumbo para que num processo de “smelting” se forme um régulo de chumbo-prata, suscepti-
vel de uma posterior copelacdo. Neste caso, como sucederd com as jarosites argentiferas, explo-
radas durante a Epoca Romana, por exemplo, nas minas da Faixa Piritosa Ibérica, o metalurgista
ver-se-ia obrigado a juntar chumbo a primeira carga do forno para permitir a formacao do régulo
de chumbo-prata (Pérez Macias, 1996; Domergue, 2002).
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O chumbo, que se pode considerar, assim, como um subproduto da metalurgia da prata
torna-se, no entanto, a partir da época romana, ou mesmo antes, de importancia relevante, dada
a sua larga utilizacdo em diferentes tipos de artefactos, designadamente canalizag¢Ges, estatua-
ria, etc., além de ser um componente das ligas ternarias de bronze (Cu + Sn + Pb) e das baixelas
de peltre (Sn + Pb), vulgarizadas também a partir dessa altura. Podera, por isso, considerar-se
que, desde essa época, existe uma metalurgia independente de chumbo.

Tendo por objectivo interpretar o vestigio metaldrgico proveniente do Castelo Velho de
Safara deverd, também, ter-se em aten¢do que uma opera¢ido de “smelting” ocorre a tempera-
turas da ordem dos 1000°C ou superiores e que dela resultam escérias de composi¢do muito
diversificada, como resultado do tipo de minério, da ganga que o acompanha e do eventual fun-
dente adicionado, mas que, no entanto e normalmente, tém como componente bdsico a faia-
lite (silicato de ferro), acompanhada de outros elementos quimicos que podem constituir indi-
cios do metal extraido. As escérias de “smelting” apresentam, por conseguinte e em geral,
composic¢des altas em ferro e baixas em metais ndo ferrosos. Por exemplo, a presenca de cobre,
na auséncia de outros elementos metdlicos ndo ferrosos, é indicativa de uma operacdo para
obter aquele metal, assim como, a presenca de chumbo, como elemento menor, embora acom-
panhada de vestigios de outros metais como o cobre, o zinco e/ou a prata, podera ser indica-
tiva de uma operacdo de “smelting” de minerais de chumbo (da galena, por exemplo) (Bach-
mann, 1982).

Além destas escérias originarias da reducdo inicial do minério, existem, também, as escé-
rias de cadinho, resultantes das opera¢des posteriores de fusdo de metais, as quais, ao contrario
das anteriores, tendem a ter altos teores em metais ndo ferrosos (designadamente do metal ou
daliga metalica objecto de fusio) e baixos teores em ferro. Existem dois tipos de escéria de cadi-
nho: i) a escéria interna, formada como resultado da reac¢io dos 6xidos metalicos da matéria
fundida e os constituintes do cadinho, principalmente silica — forma-se um silicato complexo,
normalmente contendo ferro e o metal fundido ou metais da liga fundida; e ii) a escéria exterior
(do cadinho) causada pela reac¢io das cinzas do combustivel (madeira, habitualmente) com a
argila do cadinho a altas temperaturas e em que, por vezes, é adicionado algum metal ou metais
fundidos como resultado de salpicos durante a fusio ou durante o vazamento (Tylecote, 1976;
Bachmann, 1982).

Perante este panorama, necessariamente muito abreviado, das opera¢des metaltirgicas basi-
cas e dos produtos resultantes, como interpretar o vestigio metalirgico do Castelo Velho objecto
deste estudo? Ja atrds se disse que, muito provavelmente, estard ligado a metalurgia do chumbo.
No entanto, o facto de no se ter detectado prata nio o exclui desde logo de uma conexdo com
ametalurgia deste metal, alids ja anteriormente identificada neste sitio. De facto, escérias resul-
tantes da reducdo de jarosites para producdo de prata provenientes de diversos sitios do Sudo-
este peninsular, demonstraram possuir um baixo teor em prata (0,01% a 0,14%), bem como uma
composi¢io quimica notavelmente semelhante 4 escéria do Castelo Velho (silicio entre 9,53% e
33,3%, ferro entre 16,8% e 32,2%, cobre entre 0,03% e 0,1%, chumbo entre 1,3% e 5,55% e bario
entre 0,8% e 27,6%) (Hunt Ortiz, 1996).

Em todo o caso, se se trata de uma escéria, devera resultar de uma operacio de “smelting”
e ndo de uma operagio de fusio/vazamento. Isto, porque se se tratasse de uma opera¢io de
fusido/vazamento de chumbo a temperatura atingida seria apenas de algumas (poucas) centenas
de graus (recorde-se que o ponto de fusido do chumbo é de 327°C), nio susceptivel de formacio
de uma escéria, nem, muito menos, como acontece no nosso caso, de uma escéria com um alto
teor em ferro. Segundo Tylecote (1976, p. 61), uma escéria arqueoldgica resultante de uma ope-

222 RevisTA PORTUGUESA DE Argueologia. volume 8. nimero 2.2005, p.215-224



Um novo vestigio da pratica da metalurgia no Castelo Velho de Safara (Moura) Anténio M. Monge Soares, Pedro Valério e Maria de Fétima Aratjo

racdo de “smelting” de galenas da célebre mina de Laurion (Grécia) apresentou uma composi-
¢do ndo muito distinta da escéria do Castelo Velho: PbO - 10,7%; SiO, - 33,8%; CaO - 13,8%; FeO
- 15,2%; Ag - 0,06%; Zn - 5,4%; AL O, - 3,9%.

Como se referiu atrds, uma escéria forma-se a temperaturas da ordem dos 1000°C ou supe-
riores. O fragmento cerdmico que contem a escéria atribuimo-lo a um fundo de um vaso que
ndo aparece associado a contextos metaldirgicos mas que, porventura, poderia ter sido usado
como cadinho numa operacio de fusio do chumbo. No entanto, ele ndo possui residuos de
uma operacio de fusio, mas sim de uma operacio de “smelting”. Por outro lado, se tivesse par-
ticipado directamente numa operagio deste tipo, devido as temperaturas envolvidas, teriam
ocorrido fenémenos de vitrificacio na pasta cerdmica. No entanto, nio se verifica qualquer
vitrificacdo na superficie interna do fundo (existe uma pequena zona nio coberta pela escéria),
nem na pasta cerdmica, mesmo naquela em contacto com a escéria e, muito menos, na super-
ficie exterior do fundo, que se apresenta de cor castanho-avermelhada (Fig. 4). Deste modo, o
material cerimico nio pode ter estado directamente envolvido na opera¢ido de “smelting”,
embora a face interna do artefacto apresente vestigios de escéria, a qual pode meramente resul-
tar de um salpico (em estado liquido) durante uma opera¢io de reducio de um minério de
chumbo, por exemplo de uma galena, minério existente em areas mineiras ndo muito distan-
tes do Castelo Velho de Safara, como é o caso das jazidas da Serra da Preguica (Gomes, Barros
e Aratjo, 1958).

5. Conclusdes finais

Jaanteriormente tinha sido atestada a metalurgia da prata durante a ocupacio sidéricae/ou
romana do Castelo Velho de Safara. O novo vestigio arqueometalirgico agora dado a conhecer,
analisado fazendo uso de técnicas analiticas ndo invasivas e multielementares, devera estar rela-
cionado com a metalurgia do chumbo praticada na época anteriormente referida. Quer uma,
quer outra metalurgia, que geralmente se encontram associadas e que terdo sido praticadas no
Castelo Velho, indiciam a utiliza¢io de minérios de chumbo e argentiferos de dreas mineiras que
lhe sdo préximas, como é o caso da Serra da Preguica e, talvez também, da zona mineira de Bar-
rancos.

O exame macroscopico, bem como a analise elementar do resto metaltrgico e do fragmento
ceramico a que aquele se encontra aderente indiciam que o artefacto cerdmico nio terd partici-
pado directamente na operagio metaltrgica atrds referida, uma vez que a escéria tera tido ori-
gem numa opera¢do de “smelting” a temperaturas muito elevadas (da ordem dos 1000°C ou
superiores) e o fragmento cerdmico nio apresenta quaisquer marcas (vitrificagdo/escorificacio)
de ter sofrido temperaturas de tal ordem.
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