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RESUMO

Neste trabalho sdo apresentados os resultados das andlises, usando técnicas experimentais, de amostras de duas
pecas metalicas encontradas durante escavacdes arqueoldgicas na década de 1990, no sitio denominado “Panama
la Vieja”, na Republica do Panama, América Central. Os resultados das analises metalograficas mostram que a
microestrutura das pecas € formada por uma mistura de fases, ferrita e cementita (perlita), ndo homogénea ao
longo da superficie das pegas. Os estudos por EDS, difracdo de raios-X e de espectroscopia Mdssbauer de Fe®,
confirmam a afirmacédo de que as pecas sao formadas pela estrutura perlitica. A técnica de EDS também permitiu
identificar a presenga de outros elementos, além do Fe e C, e que provavelmente se encontram no interior das
amostras por causa do processo de corrosdo/oxidacdo pelo qual passaram as pecas durante o periodo de tempo
em que estiveram enterradas em solos que apresentam esses elementos quimicos. Os resultados obtidos pelas
técnicas de difracdo de raios-X e espectroscopia Mossbauer de Fe® permitiram confirmar a presenca, tanto de
ferrita, quanto de éxidos de ferro.

Palavras-chave: Panama la Vieja, metais arqueoldgicos, arqueometalurgia, EDS, Espectroscopia Mdsshauer.

ABSTRACT

This work shows the results of the analysis, using experimental techniques, of samples of two metallic pieces
found during archaeological excavations in the 1990s, at the site called “Panama la Vieja”, in the Republic of
Panama, Central America. The results of the metallographic analysis convey that the microstructure of the parts
is formed by a mixture of phases, ferrite, and cementite (perlite), which is not homogeneous along the surface of
the parts. Studies by EDS, X-ray diffraction, and Mdssbauer spectroscopy of Fe®”confirm the claim that the pieces
are formed by the pearlitic structure. The EDS technique also made it possible to identify the presence of other
elements, in addition to Fe and C, which are likely to be found inside the samples because of the
corrosion/oxidation process that the pieces underwent during the period in which they were buried in soils that
have these chemical elements. The results obtained by X-ray diffraction and Mossbauer spectroscopy allowed us
to confirm the presence of both ferrite and iron oxides.

Keywords: Panama la Vieja, archaeological metals, archeometallurgy, EDS, M&ssbauer spectroscopy.

1. INTRODUCAO

A caracterizagdo de materiais usados para a fabricacdo de artefatos confeccionados por
sociedades passadas permite conhecer um pouco sobre as atividades cotidianas e modos de vida dessa
sociedade. As informac6es geradas por estudos metalurgicos permitem identificar aspectos ligados a
materia-prima usada para a confecgdo assim como detalhes das técnicas de produgdo dos artefatos.
Aspectos estes, diretamente relacionados a cultura, costumes e nivel tecnologico da sociedade. Neste
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sentido, o presente estudo visa caracterizar, usando diversas técnicas experimentais, amostras retiradas
de dois artefatos metalicos encontrados durante escavacgdes no sitio arqueoldgico de “Panama La Vieja”
(PLV), na Republica de Panaméa, America Central. PLV é o nome com o qual se conhece aos vestigios
arquitetdnicos da primeira cidade espanhola estabelecida em 1519 nas margens americanas do oceano
pacifico, no lugar hoje denominado de cidade do Panama. Favorecida pela sua privilegiada localizacao
geogréfica, rapidamente viu-se convertida em um importante centro urbano portuario de transporte e
comeércio, nessa época. Por ela passou grande parte do ouro e da prata levada da América para Espanha
e também, teve importante papel na organizacao de expedicOes realizadas no inicio do século XVI. Foi
dessa cidade que sairam as expedi¢fes que culminaram na conquista do império Inca em 1532 pelos
espanhdis, por exemplo.

A evidente prosperidade desta cidade atraiu o interesse dos piratas ao ponto de que em 1671 foi
atacada, incendiada e quase destruida em sua totalidade e, em 1673 ela foi abandonada e nunca mais foi
reconstruida. O local ainda mantém as suas ruas originais e o padrdo de espa¢os abertos, e é hoje um
parque publico, onde as ruinas de uma catedral, igrejas, instalagdes de agua, prefeitura e casas
particulares continuam ainda preservadas (UNESCO, 2022). Depois de quase trés séculos de abandono,
0 governo da Republica de Panaméa comecou, na década de 1970, a estabelecer leis que ditam medidas
sobre custddia, conservacao e administracdo do conjunto monumental historico, e no ano de 2003 PLV
obteve a declaracdo de Sitio Arqueolédgico da Humanidade por parte da UNESCO.

Desde 1995 esfor¢cos vem sendo realizados para documentar, preservar e divulgar a historia deste
conjunto monumental histérico. A tarefa é complexa e tem envolvido restauradores, arquedlogos,
historiadores, conservadores, musedlogos, entre outros [ROVIRA, 2001 e 2002]. A partir de entdo, se
deu inicio a uma série de trabalhos de escavac@es com o objetivo de interpretar fenémenos histérico-
sociais através da analise de materiais ali encontrados. Como resultados destas pesquisas foram
encontrados materiais e restos de estruturas coloniais, assim como uma grande série de artefatos
utilizados pelos colonizadores. Dentre estes estd um conjunto numeroso de pecas metalicas a base de
cobre e de ferro que, embora devidamente catalogadas e agrupadas seguindo alguns critérios
especificos, pouco se conhece sobre as suas propriedades internas (composic¢ao quimica, estrutura, etc.).
Estas informacOes séo relevantes, pois, podem fornecer orientagdes mais precisas sobre o tipo de
tratamento necessario para a conservacao das pecas, bem como oferecem a oportunidade de avaliar a
possivel existéncia de padrdes nas técnicas de fabricacdo das pecas.

Ante 0 exposto, o intuito deste trabalho foi caracterizar a composi¢do e as propriedades
estruturais de amostras de duas pegas metalicas retiradas durante escavac@es arqueoldgicas no sitio de
“Panama La Vieja” utilizando técnicas analiticas da ciéncia dos materiais. E esperado que estes
resultados contribuam num melhor conhecimento das propriedades e caracteristicas 0s artefatos
pesquisados.

2. MATERIAIS E METODOS

Os materiais estudados foram retirados de duas pecas arqueoldgicas do periodo colonial
espanhol (século XVII). A primeira peca (peca A) se assemelha a um facdo (Figura 1.a), foi encontrada
durante escavac0es realizadas em 1996 no sitio de PLV, enquanto que a segunda (peca B), descoberta
em 1998, possui o formato de uma ferradura (Figura 1.b). A analise visual das pecas mostra que as
superficies das mesmas apresentam um alto grau de degradacdo, provavelmente, provocada pela
corrosdo ou oxidacao.

As amostras analisadas em este estudo formaram parte de dois pequenos fragmentos cortados
das pecas (um de cada), proximos as suas extremidades nos pontos indicados por uma seta nas Figuras
l.ae 1.b. O corte foi cuidadosamente feito com o auxilio de uma pequena serra refrigerada a agua para
ndo gerar tensdes internas na estrutura. Uma relativamente grosa camada de material degradado foi
removida da superficie dos fragmentos utilizando uma lima de diamante. Seguidamente cada fragmento
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foi dividido em duas partes (duas amostras por peca). Uma das partes foi utilizada para estudos
metalograficos, enquanto que a outra foi usada para a caracterizacdo por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) e também para obter po para efetuar medidas por difracdo de raios-X e espectroscopia
Maossbauer.

(&

(b)

Figura 1 — Fotografia das pegas arqueoldgicas estudadas: (a) facdo (peca A), (b) ferradura (pe¢a B). A seta em
cada fotografia indica o lugar de onde foi retirado o material para este estudo.

A microestrutura das amostras foi caracterizada utilizando um microscopio 6ptico Neophot 21.
Para isso cada amostra foi embutida em resina sintética, devidamente lixada, polida a espelho e
posteriormente atacada quimicamente com uma solucdo de Nital ao 2%.

A anédlise de composicdo quimica fui efetuada utilizando a técnica de EDS, usando um
microscopio eletrénico de varredura (MEV) Jeol JSM-840 A, o qual possui acoplado uma sonda EDS.

A caracterizacdo estrutural foi efetuada por difracdo de raios-X com um difratdmetro Philips
PW1830/25, utilizando a radia¢do Cu-ka.

As medidas de espectroscopia Mdssbauer de *’Fe foram realizados usando a geometria de
transmissdo, no modo de aceleracdo constante, com um espectrometro convencional de 1024 canais e
uma fonte de Co®" difundida numa matriz de Rh. A calibracio do equipamento foi realizada usando
uma folha de ferro metalico (a-Fe). Os valores dos desvios isoméricos (8) dos espectros foram dados
em relacdo ao centro do espectro de calibracdo. As medidas foram feitas a temperatura do ambiente e
a7’ K.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O exame metalografico das amostras revela que em ambas as pegas arqueoldgicas a microestrutura
predominante consiste de uma matriz ferritica (a-Fe). Em alguns lugares observam-se precipitados,
possivelmente, de carbonetos (cementita) nos contornos dos grdos (Figura 2 e 3), aparéncias estas
caracteristicas da perlita. Como pode ser observado nas micrografias os graos de ferrita apresentam-se
praticamente equiaxiados e 0s seus tamanhos, assim como a razdo entre as concentragdes dos
precipitados e da ferrita variam de um ponto para outro da amostra. Este comportamento sugere que um
maior tamanho de gréo da ferrita estd associado a uma diminuicdo da quantidade de precipitados nos
contornos dos mesmos. A quantidade de precipitados parece atuar como um fator restritivo do tamanho
de gréo da ferrita. Este tipo de microestrutura pode ser um indicativo de que a peca passou por um
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processo de conformacao no qual foi aquecida por longos periodos de tempo ou ainda submetida a
resfriamento rapido. Nas micrografias também podem ser observadas algumas rachaduras lineares que
podem ter surgido, no interior do material, durante o processo de conformacao da peca.
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Figura 2. Micrografias caracteristicas de dois pontos da superficie da amostra da peca A (facdo). Ataque
quimico com Nital ao 2% e aumento de 500x.
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Figura 3. Micrografias caracteristicas de dois pontos da superficie da amostra da pe¢a B (ferradura). Ataque
guimico com Nital ao 2% e aumento de 500x.

Com o objetivo de obter informac6es qualitativas e quantitativas sobre os elementos quimicos que
compdem as pecas arqueoldgicas estudadas, foram realizadas andlises utilizando a técnica de EDS. A
observacdo preliminar das superficies das amostras usando o MEV, revela que grande parte da matriz
metalica apresenta uma aparéncia uniforme, mas, existem irregularidades que aparentam ser inclusdes
com formas e dimens@es que variam de um ponto para outro das superficies, Figuras 4 e Figura 5.

As medidas de EDS realizadas em diferentes pontos das superficies das amostras, nas regides com
aparéncia uniforme, revelam que a composicdo das pecas estudadas € basicamente de Fe e C (Figuras
6.a e 7.a), constituintes estes da microestrutura da perlita, combinacgéo da fase ferrita e da cementita. Os
resultados indicam que a composi¢ao média, em peso, nos pontos analisados varia entorno de 93 £ 1 %
deFee7+1%deCede84% de Fe e de 16% de C, para as pecas A e B, respectivamente. As medidas
de EDS ndo detectaram nenhum outro elemento na composicdo das regides das superficies com
aparéncia uniforme.
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Figura 4. Imagem obtida no MEV da superficie da amostra da pega A: (a) com aumento de 40x; (b) secdo
com aparéncia irregular (marcada 300x em (a)); (c) secdo com aparéncia uniforme (marcada com 700x em
(a)); (d) imagem da superficie da amostra perto da borda.

Figura 5. Imagem obtida no MEV da superficie da amostra da peca B. Na figura observam-se destacados os lugares
onde foram efetuadas as andlises de EDS.
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Figura 6. Espectro de EDS caracteristico da superficie da amostra da pe¢a A na regido com aparéncia: a) regular (se¢do
marcada com 700x na Figura 3); e, b) irregular (se¢do marcada com 300x na Figura 3).
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Figura 7. Espectro de EDS caracteristico da superficie da amostra da peca B na regido com aparéncia: a) regular (se¢do
marcada com EDSb na Figura 5); e, b) irregular (se¢do marcada com EDSa na Figura 5).

Na sequéncia foram realizadas medidas de EDS, nas regides de aparéncia irregular nas superficies
das amostras. Os resultados indicam um nimero maior de elementos que podem constituir os compostos
ai encontrados. Na regido identificada por “300x” na amostra da peca A, Figura 4.a, por exemplo,
observa-se a presenca de O, C, Fe, Si e Ca, Figura 6.b. Em outras inclusées (medidas de EDS néo
mostradas), observa-se, alem dos elementos ja citados, a presenca de Na, e possivelmente Cl, em muito
baixas proporcdes. A composi¢do quimica dos compostos que preenchem as inclusdes na amostra da
peca B é similar a encontrada na amostra da peca A, ou seja, é baseada em O, C, Fe, Si e Cae em alguns
lugares Na (Figura 7.b). As concentracOes destes elementos variam de ponto para ponto, em torno dos
valores a seguir: de 29a 33 % de O; de9a 16 % de C; de 50 a 55 % de Fe; de 1 a2 % de Si; de 0,5 a
1% de Caede0a2% de Na.

A presenca de elementos exdgenos como O, Ca, e Na, nas inclusdes, parece sugerir que o interior
das amostras estudadas (matriz metélica) foi atingido, em partes, pelo processo de corrosdo/oxidacdo
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que aconteceu no periodo em que essas pecas estiveram enterradas. Em principio, a corrosdo pode
penetrar na matriz metalica de varias formas, entre elas, poderia se citar a penetracdo ao longo de
contornos de gréos, inclusées de escoria ou rachaduras provocadas durante o processo de conformacéo,
por exemplo. Estas penetragdes podem agir como caminhos para que espécies minerais dissolvidas na
fase liquida do solo entrem no interior da matriz metalica (NEFF et al., 2005). Visto que a corrosao
(e/ou oxidagéo) pode ter provocado alteragdes na forma e composicdo de algumas partes (regiées com
aparéncia irregular) da matriz metalica da peca torna-se dificil avaliar se as inclusdes observadas na
superficie da amostra apareceram pela precipitacdo de escoria, por defeitos provocados durante a
conformacdo da peca ou durante periodo em que ela esteve enterrada.
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Figura 8. Difratogramas de raios-X das amostras das pegas arqueoldgicas (a) A e (b) B.

Com o intuito de obter maiores informacGes referentes as microestruturas presentes nas pecas
arqueoldgicas em estudo as amostras foram submetidas a analises de difracdo de raios-X. Como se
observa na Figura 8, os difratogramas obtidos sé@o formados por linhas bem definidas e de grande
intensidade, representativas de estruturas bem cristalizadas, superpostas com outras de menor
intensidade e alargadas. As linhas localizadas em d = 0,203 nm e 0,143 nm, podem ser atribuidas a uma
estrutura ctibica de corpo centrado (bcc) caracteristica da ferrita (a-Fe). O parametro de rede
determinado, a = 0,286 nm, coincide muito bem com o relatado na literatura para esta estrutura
(WAGNER, et al. 2003). Em d = 0,304 nm observa-se um pico, bem definido na amostra da peca B e
fraco na amostra da pecga A, que sugere a presencga de calcita (CaCOgz). Os picos menos intensos e
alargados observados no difratograma da amostra da peca A, em d = 0,296 nm; 0,253 nm; 0,170 nm;
0,161 e 0,148 nm indicam a existéncia de 6xido de Fe, magnetita (Fe3O4) e/ou maghemita (y-Fe203). O
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conjunto de linhas formado pelos picos em d = 0,243 nm, 0,209 nm, 0,146 nm e 0,124 nm, embora nédo
tenha sido bem indexado, parece sugerir a presenca de um silicato ou meta-silicato, possivelmente,
contendo 6xidos de Ca e/ou Na na sua composi¢ao.

Os resultados das medidas de efeito Mdssbauer de °'Fe a temperatura ambiente e a 77 K séo
apresentados nas Figuras 9. Como é possivel observar, os espectros de ambas as amostras Sao
constituidos de duas frages magnéticas, uma caracterizada por um sexteto simétrico bem definido, e a
outra por um sexteto mal definido e de linhas largadas aparentando uma distribuicdo de campos
magnéticos. Como primeira tentativa de ajustar os espectros foram utilizados dois sextetos. Na Figura
9 observa-se que os resultados dos ajustes utilizando este modelo sdo bons e permitem extrair
informagdes qualitativas e quantitativas.
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Figura 9. Espectros Mossbauer de "Fe das amostras das pecas arqueoldgicas estudadas; peca A a esquerda e B a
direita, obtidos a temperatura do ambiente (a) e a 77 K (b).

Tabela 1. Pardmetros Mdssbauer obtidos dos ajustes dos espectros da amostra da pega A. Nesta: & representa
o0 deslocamento isomérico; AQ o desdobramento quadrupolar e Bur 0 campo magnético hiperfino.

Temperatura Compostos 6+0,05(mm/s)  AQ%0,05(mm/s) Bur £ 0.7 (T) Area + 1 (%)
Ambiente o-Fe 0.00 0.00 33.0 94
Oxidos de Fe 0.37 0.01 49.8 6
77K o-Fe 0.10 0,00 33.6 93
Oxidos de Fe 0.49 -0.14 51.0 7

Tabela 2. Parametros Mdsshauer obtidos dos ajustes dos espectros da amostra da Peca B. Nesta: & representa
o0 deslocamento isomérico; AQ o desdobramento quadrupolar e B4e 0 campo magnético hiperfino.

Temperatura Compostos 6+0,05(mm/s)  AQ%0,05(mm/s) Bur + 0.7 (T) Area+ 1 (%)
Ambiente a-Fe 0.00 0.00 33.0 94
Oxidos de Fe 0.37 0.01 49.6 6
77K o-Fe 0.10 0,00 33.6 94
Oxidos de Fe 0.49 -0.14 51.8 6
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Os parametros Mdssbauer obtidos deste primeiro ajuste, Tabela 1 e 2, indicam caracteristicas
semelhantes em ambas as amostras. A temperatura ambiente, 0 campo magnético hiperfino (B
associado ao primeiro sexteto tem o valor caracteristico do a-Fe (Bnt = 33 T), componente da matriz
ferritica das pecas. A area relativa associada a este sexteto é aproximadamente de 95 % em ambas as
amostras 0 que indica que a maior parte do Fe encontra-se formando a matriz ferritica das amostras.
Para 0 segundo sexteto, observa-se um Bns, médio de 49,7 T, um desdobramento quadrupolar (AQ)
praticamente nulo e um deslocamento isomérico (8) de 0,37 mm/s. Estes valores estdo muito proximos
dos citados na literatura para o 6xido de Fe maghemita (B =49,9 T; 6 = 0,32 mm/s; AQ = 0,02 mm/s)
(NOVAKOVA et al. 1997).

Os espectros adquiridos a 77 K sdo similares aos observados a temperatura ambiente. Para o
primeiro sexteto o ajuste confirma um Bns = 33,6 T associado ao a-Fe da ferrita. A area relativa deste
sexteto apresenta uma diminuicao de aproximadamente 1% em ambas as amostras, valor este que pode
ser considerado dentro do erro experimental, mas ndo permite descartar a existéncia de compostos na
forma de nanoparticulas. Para o segundo sexteto, observam-se a 77 K, Tabela 1 e 2, valores dos
parametros Mdssbauer muito proximos aos citados na literatura para o 6xido de ferro maghemita. Estes
resultados concordam muito bem com os resultados da anélise das amostras via difragdo de raios-X.
Porém, ndo é possivel descartar a possivel presenca de magnetita nas amostras, pois quando esta se
encontra mal cristalizada ou apresentando substituicéo catidnica seu espectro Mdssbauer € bem préximo
do apresentado pela maghemita.
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Figura 10. Espectro Mdssbauer da amostra da peca A, adquirido a temperatura ambiente (esquerda). A direita
é mostrada a distribuicéo de probabilidades resultado do ajuste (b).

Como segunda aproximacao para analise dos espectros Mdssbauer, 0s mesmos foram ajustados
utilizando um sexteto superposto com uma distribuicdo de campos hiperfinos. O resultado deste tipo de
ajuste para o espectro obtido a temperatura ambiente usando a amostra da pe¢a A, € mostrado na Figura
10. Como é de se esperar as caracteristicas do sexteto indicam um Bns = 33 T, associado a componente
ferritica da amostra. J& o ajuste da segunda componente magnética utilizando a distribuicdo de campos
hiperfinos apresenta um histograma que tem um pico na regido de campo baixo, com valor medio de
18,8 T, e dois picos na regido de campos altos, com valores médios de Bnfiguais a 48,0 T e 50,2 T,
respectivamente. Considerando que, a cementita (FesC) € um composto ferromagnético que apresenta,
a temperatura do ambiente um Bns = 20,7 T (Bala et al., 2008) € possivel inferir que o campo de 18,8 T
observado no histograma do espectro indica a presenca deste composto na amostra, huma proporcao,
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aproximada, de 3%. Por outro lado, os valores dos campos altos, 48,0 T e 50,0 T, estdo bem proximos
dos citados na literatura para os 6xidos de Fe magnetita (Bnf= 49,2 e 46,1 T) e maghemita (Bnf=50 T.
Estes resultados concordam muito bem com as informagdes retiradas dos difratogramas de raios-x, que
sugerem a presenca destes 0xidos na amostra. Porém, ndo é possivel descartar a possivel presenca de
hematita (Bns= 51,8 T, WAGNER et al., 2004) nas amostras, pois quando este 0xido apresenta-se num
estado de baixa cristalinidade, com distribuicdo de tamanho de particulas ou apresentando substitui¢do
catidnica seu campo magnético hiperfino pode sofrer uma forte reducéo.

4. CONCLUSAO

Os resultados das andlises experimentais das amostras retiradas de dois pecas metélicas
encontrados durante escavacdes, na década de 1990, no sitio arqueoldgico de PLV na Republica de
Panama, permitem inferir que essas pecgas sdo basicamente constituidas por ferro forjado: combinacao
de matriz de ferritica com precipitados de carbonetos (cementita) nos contornos dos gréaos (perlita). Este
fato é corroborado, tanto pela anélise da composi¢do quimica (EDS) quanto pela analise de difracdo de
raios-X.

A distribuicdo de tamanhos de gréo de ferrita, assim como a distribuicdo ndo homogénea de
precipitados nos contornos dos grdos, que varia de um ponto para outro da superficie das amostras,
parecem indicar que a peca foi conformada mantendo-a quente por longos periodos de tempo.

Os resultados das medidas de EDS também mostram que héa presenca de elementos como O, Si,
Ca, e Na, nas inclusdes observadas nas superficies das amostras. A presenca destes elementos quimicos
pode indicar que o interior das pecas arqueoldgicas estudadas (matriz metalica) foi atingido, em partes,
pelo processo de corrosao/oxidacdo que aconteceu no periodo em que essas pegas estiveram enterradas.
De fato, a presenca de Si, Ca e Na pode estar associada as caracteristicas do sitio arqueoldgico que se
encontra nas margens do oceano pacifico e por tanto ha presenca destes componentes quimicos na areia,
na agua do mar e em residuos de pesca (como conchas, por exemplo).
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