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METODOS NAO-DESTRUTIVOS DE ANALISE QUIMICA DE MOEDAS *

Joflo M. Peixoto Cabral **

Nio é novidade para nenhum numismata, devido em grande parte ao
Simpésio organizado pela Royal Numismatic Society sobre métodos de inves-
tigacio quimica e metaliirgica de moedas antigas, e realizado em Londres em
Dezembro de 1970 [1], que a andlise quimica de moedas constitul um meio
de estudo muito valioso para promover a investigagio em varios campos da
numismatica, designadamente nos seguintes: 1) histéria monetria e econémica;
2) fontes de abastecimento de metais usados nalgumas amoedagbes; ¢ 3) histéria
dos processos metalirgicos utilizados na fabricacio de moedas.

No primeiro caso esta analise tem por fim a determinagio das percenta-
gens dos principais componentes das ligas metalicas de que sdo feitas as moedas.
No segundo o seu objectivo consiste em determinar as concentraches dos ele-
mentos que estdo presentes nessas ligas em proporcbes pequenas (emtre cerca
de 5% e 0,1 %)—os chamados elementos menores — e/ou em proporgdes
muitissimo pequenas (inferiores a 0,1 %) — os denominados oligoelementos. No
terceiro ela visa a determinagfio dos teores quer dos componentes principais quer
dos elementos menores; neste caso & normalmente acompanhada de anilises
metalograficas e doutras operacGes analiticas conducentes ao conhecimento das

estruturas dos respectivos materiais.

¥ QO presente artigo reproduz a comunicaciio «Non-destructive methods of chemical
analysis of coins: results of their use for the study of medieval coinss, apresentada pelo
autor em 7 de Maio de 1984 no 1.° Simpésio sobre Problemas da Moeda Medieval na Area
Ibérica e ja publicada em Marques, M. G. ed., Problems of Medieval Coinage in the Iberian
Area, Santarém, 1984, pp, 13-42, com exclusio da segunda parte onde se referiu a
bibliografia relativa 4s aplicacbes destes métodos de anilise no estudo de moedas medigvais.
A publicacio da actual versio deve-se ao interesse manifestado pela comissio redactorial
da NVMMVS em dar maior divulgacio & matéria que foi objecto da primeira parte dessa
comunicagio.

#%  Departamento de Quimica —Instituto de Ciéncias e Engenharia Nucleares, LNETI,
2685 Sacavém.
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S&o numerosos os métodos que podem utilizar-se na anélise quimica de
moedas, dependendo a sua selecciio de varios factores, sobretudo dos seguintes:
1) grau de extensdo dos danos permitidos pelos coleccionadores de moedas e
responsivels pela sua conservagiio; 2) objectivo da andlise; 3) nlmero e natureza
quimica dos elementos a analisar; 4) nimero de exemplares disponfyveis para
estudo; e 5) precisdo e exactiddo exigidas nas determinagdes.

No que diz respeito ao primeiro factor, tanto os coleccionadores como os
conservadores de museus tém geralmente grande relutincia em autorizar que
as moedas de que sfio proprietarios ou responsaveis sejam submetidas a operagdes
de limpeza ou de amostragem para efeitos de andlise, principalmente se sdo
raras ou se, apesar de relativamente comuns, atingiram por motivos especiais
precos elevados nos mercados numismaticos e, em particular, quando os danos
ocasionados nessas operagBes possam ser consideraveis. Dai que em estudos de
numismatica se dé& pieferéncia a métodos ndo-destrutivos de anilise guimica e,
se estes ndo puderem ser aplicados, a métodos que provoquem somente danos
muito reduzidos nas moedas.

Neste artigo ocupar-me-ei sobretudo dos métodos nfo-destrutivos.

Os métodos ndo-destrutivos mais importantes de anélise quimica de moedas
podem classificar-se em trés grandes grupos: 1) métodos de medigio de massas
especificas; 2) métodos de activagdo nuclear; e 3) métodos de ionizacio atémica
em niveis internos.

Se € certo que aos numismatas ndo interessa saber o pormenor dos aspectos
tebricos e praticos destes métodos, nem a sua total compreensdo Thes est4 acessivel,
salvo talvez no que respeita aos métodos do primeiro grupo, por exigir uma boa
preparagéo no dominio das ciéncias fisico-quimicas, julga-se que serd de toda
a conveniéncia que tomem conhecimento dalgumas nogdes fundamentais com
eles relacionadas, a fim de poderem ficar em condi¢bes de melhor se aperceberem
das possibilidades e insuficiéncias de tais métodos e, por outro lado, de melhor
apreciarem a qualidade dos resultados experimentais obtidos por meio deles e
que vém sendo publicados em revistas e liveos sobre investigagio numismdtica.

Assim, comegar-se-4 por expor simplesmente para cada grupo de métodos
algumas dessas nogdes. Indicar-se-d0, em seguida, os diferentes métodos de cada
grupo e, para cada métedo, apontar-se-80 as suas principais vantagens e limi-
tagBes. Far-se-4 depois uma breve referéncia a outros métodos nAo-destrutivos.
Por fim, dar-se-fio algumas informagGes sobre o valor relativo dos métodos mais
importantes, as quais tém sido conseguidas através da realizagfio de virios estudos
de comparacio de métodos, incluindo métodos destrutivos, efectuados em comum
por varios laboratdrios.
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1 —METODOS DE MEDICAQ DE MASSAS ESPECIFICAS *

Estes métodos de analise quimica baseiam-se no facto de os metais puros
terem diferentes massas especificas e, por isso, de a massa especifica duma liga
metilica bindria variar com a sua composi¢do entre os valores das massas espe-
cificas dos respectivos componentes. Consistem, pois, como o propric nome
indica, em medir as massas especificas das moedas e, a partir das medidas
obtidas, em determinar a sua composigio recorrendo a uma funcio de calibracio
que relacione as duas grandezas. A medigfio das massas especificas das moedas
baseia-se, por sua vez, no principio de Arquimedes. Efectua-se comecando por
pesar cada moeda em condicGes normais (suspensa no ar), voltando a pesi-las
mergulhadas num liquido de que se conhega a massa especifica em fungfio da
temperatura, medindo a temperatura do liquido no instante da pesagem e, final-
mente, aplicando esse principio.

Os métodos de medigio de massas cspecificas que tém sido utilizados na
andlise de moedas variam apenas em pequenos pormenores técnicos, designada-
mente nos relativos a2 natureza do lignido de imersfo empregado nas pesagens
e & maneira como se estabelece a referida funcdo de calibracio. O método mais
rigoroso ¢ aquele em que se faz uso da perfluoro-1-metil decalina e duma curva
empirica de calibracdo construida a partir de medidas de massas especificas de
moedas cuja composico é conhecida [2, 3].

A grande vantagem destes métodos, para além da circunstincia de ndo
provocarem quaisquer danos nas moedas, estd em ndo exigirem instrumentos
raros e dispendiosos mas somente uma balanga analitica ¢ um termémetro.
Podem, por isso, ser praticados nos locais onde se encontram as moedas, nomea-
damente em museus, o que evita 0s problemas que estdo associados 4 seguranca
do transporte de moedas valiosas para laboratérios especializados.

No entanto, possuem também importantes limitagdes, as quais estdo rela-
cionadas com o facto de a existéncia de mais que dois componentes nas ligas
metélicas de que sdo feitas as moedas poder dar origem a erros consideriveis
na andlise e, no caso de ligas metalicas binrias em que as massas especificas
dos componentes sio muito semelhantes, o que se verifica por exemplo em ligas
de prata (p = 10,5 g.cm~") e cobre (p = 8,96 gem™?), com a circunstincia de
uma variagio aprecidvel da composi¢io da liga se traduzir por uma variagio
insignificante da swa massa especifica e, por isso, de o erro da determinacio
da sua composicdo ser meste caso muito grande.

* Estes métodos sdo também conhecidos pelos nomes de «métodos dos pesos espe-
cificos» e «métodos das densidadess.
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Os métodos de medigfio de massas especificas s6 s&o apliciveis, por
conseguinte, & anélise de moedas de ligas metalicas binérias ¢ apenas quando
os seus componentes tenham massas especificas significativamente diferentes, isto
é, & anélise de moedas de ligas de ouro (p = 19,3 gem~3) e prata e de ligas
de ouro e cobre.

Assim, a fim de se evitarem erros grosseiros nas determinacgdes dog teores
de ouro em moedas de ligas de ouro por meio destes métodos é indispensavel
averiguar, primeiramente, mediante o emprego doutro método de analise quimica,
se as moedas sdo feitas duma liga com mais de dois componentes e identificar
os componentes. No Museu Britdnico, por exemplo, comegaram por empregar o
método de espectroscopia de emissfio que, apesar de tornar indispenséivel a recotha
de amostras, exige somente amostras de tamanho muito pequeno cuja colheita,
podendo ser feita no hordo das moedas, ndo provoca danos significativos [3].
Recorreram depois ao método de andlise por activagao com neutrBes térmicos [4],
o qual é nio-destrutivo mas tem o inconveniente de deixar uma actividade residual
nas moedas. Por este motivo, acabaram por adoptar o métoda de espectrometria
de fluorescéncia de raios X que, sendo igualmente nfo-destrutivo, nao apresenta
esse inconveniente e € muitissimo expedito [5].

Para se fazer uma ideia da extensfio dos erros nas determinacdes da com-
posi¢iio destas moedas pelo método de medigiio de massas especificas, derivados
da circunsténcia de haver mais do que dois componentes na liga ¢ de nio se ter
em conta essa circunstincia, poderd dizer-se que em moedas duma liga de ouro
e prata a presenga de cobre na liga faz com que se obtenha na anilise uma
percentagem de ouro mais baixa que o «verdadeiro teors, sendo a diferenca entre
este e o valor determinado de cerca de 3,3 % quando a percentagem de cobre na
liga € de 5 %, ¢ de cerca de 9,2 % quando essa percentagem € de 20 % [6].

Além das limitag¢Oes ja apontadas, os métodos de medicio de massas espe-
cificas apresentam ainda as seguintes desvantagens: sdo sensiveis 4 existéncia de
pores e chochos em moedas fabricadas por fundicfo, os quais fazem baixar a
sua massa especifica e, consequentemente, dio lugar a um erro por defeito na
determinagdo do teor de ouro; sfo afectados pela presenca de produtos de
corrosdo, os quais dfo origem a um efeito semelhante ao anterior; e sfo influen-
ciados pela presenga doutras contaminagdes como, por exemplo, poeiras e gor-
duras. Felizmente, porém, demonstrou-se que as moedas fabricadas por cunhagem
em geral n8o apresentam poros nem chochos e, portanto, esta desvantagem deixa
de existir na andlise de moedas cunhadas [2]. Por outro lado, como as ligas
com elevado teor de ouro naoc sio facilmente corrosiveis, a segunda desvantagem
apenas poderd ser significativa em moedas de baixa qualidade e caso nfo se
retirem convenientemente esses produtos Além disso, a terceira desvantagem pode
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ser evitada limpando cuidadosamente as moedas com agua e sabio e, por fim,
com um solvente orginico como, por exemplo, a acetona. Convém fazer sempre
este tratamento, pois doutro modo o rigor do método é diminuido obtendo-se
um resultado para o ouro inferior ao «verdadeiro valors. Esta diferenca podera
oscilar entre 1 %, para moedas de alto teor em ouro, e 2,5 %, para moedas
de baixo teor [6].

Note-se que, embora os métodos de medicio de massas especificas s6
possam aplicar-se rigorosamente 3 anilise de ligas metalicas binarias cujos com-
ponentes tenham massas especificas significativamente diferentes, é possivel uti-
1izd-los para analisar moedas de ligas ternarias de ouro-prata-cobre, com um
rigor aceitavel, desde que os teores de prata ou cobre sejam determinados por
meio dum método de andlise quimica independente, como por exemplo o de
activacdo com neutrdes térmicos, e se fagam depois as devidas correcgdes [3, 4].

2 —METODOS DE ACTIVAGAQ

Estes métodos de analise quimica baseiam-se no seguinte fendmeno: quando
um dado material é irradiado com neutroes, fotdes ou ides de energia suficiente,
algumas das particulas bombardeantes reagem com nicleos de Atomos dos ele-
mentos que constituem esse material dando origem a nidcleos de um ou mais
is6topos desses elementos ou a ndcleos de um ou mais isbtopos doutros elementos
dependendo da natureza das particulas bombardeantes e dos niicleos bombardea-
dos. Muitos dos niicleos produzidos nessas reacgbes sdo radioactivos, quer dizer,
acabam por se desintegrar espontaneamente, originando outros niicleos e emitindo
particulas elementares, de acordo com a bem conhecida Iei do declinio radioactivo,
Acontece, por outro lado, que os niicleos resultantes das transformagdes espon-
taneas das espécies radioactivas sio obtidos na maioria dos casos em estados
nucleares excitados, os quais se desexcitam muito rapidamente emitindo em geral
raios gama cuja energia é caracteristica de cada espécie. Sdo precisamente estes
raios que, por via de regra, se usam para realizar a analise.

Os métodos ndo-destrutivos de anilise de moedas por activacio comsistem,
pois, em irradi-las juntamente com padrdes dos elementos que se deseja analisar
(onde se conhecem as suas concentragdes), numa fonte de neutrdes, fotdes ou
i®des duma certa energia e, seguidamente, em fazer a espectrometria dos raios
gama emitidos pelas moedas e pelos padres apds a irradiagfio recorrendo a um
espectrémetro de boa resolugdo. As medigdes das energias dos ralos gama emitidos
pelas espécies radioactivas produzidas na irradiagdo, ¢ sendo também necessirio
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dos periodos * destas espécies, permitem fazer a sua identificagdo e, por conse-
quéncia, a dos constituintes das moedas; as medigOes das razdes entre as areas
de certos picos (quantidades de raios gama de certas energias detectadas num
dado intervalo de tempo) nos espectros das moedas e dos padrBes permitemn
determinar as concentragdes desses constituintes.

Os métodos ndo-destrutivos de activacio que tém sido utilizados na anélise
de moedas diferem, essencialmente, na parte respeitante ao processo de activaco,
ou seja, no que se refere 4 natureza e encrgia das particulas bombardeantes e,
portanto, as fontes de irradiagfo, bem como as reacgbes nucleares provocadas
nos niecleos dos atomos dos elementos a analisar. Assim, sdo quatro os subgrupos
de métodos ndo-destrutivos de activagio que t€m sido aplicados na referida
andlise: 1) métodos de activagio com neutrdes térmicos **; 2) métodos de acti-
vacio com neutrdes rapidos **¥; 3) métodos de activagio com fotdes de energia
elevada; e 4) métodos de activagio com particulas carregadas electricamente.

2.1 — Métodos de activagiio com neutrdes térmicos

Nestes métodos as particulas bombardeantes sdo neutrdes térmicos, as fontes
de irradiacdio sfo geralmente reactores nucleares, podendo usar-s¢ também peque-
nas fontes de neutrdes baseadas no emprego de certas substincias radioactivas,
como por exemplo #2¢Ra, 2*°Pu, *'Am e **°Cf, ¢ as reacgbes nucleares que tém
lugar durante a irradiacio sfio quase sempre reacgdes (n, y).

As probabilidades de ocorréncia destas reacgdes, embora variem grande-
mente de espécie para espécie, sio em geral elevadas e muito maiores que as
doutras reacgdes nucleares. Por isso, os métodos de activacio com neutrQes
térmicos sio normalmente muito sensiveis na andlise dum grande nimerc de
elementos, em particular no caso de se fazer uso dum reactor nuclear onde o
fluxo de neutrSes é muito intenso.

Mas, em contrapartida, essa circunstincia leva a que a radioactividade
induzida nos principais constituintes das moedas — ouro, prata ou cobre — seja
relativamente grande e torne dificil efectuar medigSes correctas das Areas dos

%  Periodo duma espécie radioactiva é o tempo requerido para um nimero grande
de dtomos dessa espécie se reduzir a metade. O periodo das espéeies radioactivas também
¢é caracteristico de cada espécie.

*% Qs neutrdes térmicos, num meio nio absorvedor a temperatura de 20°C, tém uma
energia cinética média aproximadamente igual a 0,038 eV e a sua energia cinética mais
provivel & de 0,025 eV.

#%% () limite inferior das energias dos neutrdes rapidos é inteiramente arbitrario, mas
é vulgar fixd-lo em 100 keV, -
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picos correspondentes a muitos elementos menores e oligoelementos. Assim,
estes métodos, quando aplicados ndo-destrutivamente, s6 permitem determinar
as percentagens dos constituintes principais e dum niimero escasse de elementos
menores e de oligoelementos.

Por outro lado, tal circunstincia leva também, esp'ecialmente sempre gne
o volume da amostra ndio é muito pequeno, a que durante a irradiacio se veri-
fique uma atenuagiio progressiva do fluxo de neutrdes na prépria amostra, no
sentido da superficie para as suas regiSes mais interiores, a qual pode conduzir
a erros apreciaveis se ndo for corrigida. Como as moedas néio sdo objectos muito
pequenos, o efeito da atenuacéio do fluxo de neutrdes térmicos nas préprias moedas
€ em geral muito importante principalmente em moedas de ouro. Por este motivo,
e ainda porque esse efeito nem sempre é facil de corrigir, a maioria das analises
efectuadas por métodos nfio-destrutivos de activagio com neutrdes térmicos tem-se
iimitado a moedas de ligas de prata e, no que respeita aos constituintes principais
das ligas, muitas vezes apenas & determinacio de razdes entre as snas percentagens.

Ha que notar, além disso, que nem todos os elementos que sio irradiados
com neutres térmicos originam espécies radioactivas que possibilitem a efectivagfio
da andlise. E o que se passa, por exemplo, com o chumbo.

Apesar destas limitacSes, os métodos de activacio com neutres térmicos
tém sido de todos os métodos ndo-destrutivos de activagio os mais utilizados,
devido sobretudo & maior disponibilidade de reactores nucleares em relacdo as
fontes de nentrSes rpidos, de fotdes de energia elevada e de particulas carregadas
electricamente. Poderd ter-se uma ideia concreta da sua importincia relativa
consultando, por exemplo, o artigo de revisio sobre a aplicaciic de métodos de
andalise por activagio a moedas, apresentado por Meyers [7] no ji citado Sim-
posio organizado pela Royal Numismatic Society.

Repare-se que, embora as pequenas fontes de neutrdes baseadas no emprego
de substéncias radioactivas tenham fluxos de neutrdes térmicos muito mais baixos
que os reactores nucleares e, portanto, ndo possam ser empregadas para deter-
minar as concentracdes dos elementos menores e dos oligoelementos, elas tém
desempenhado por vezes um papel importante na determinacio das percentagens
dalguns dos principais constituintes de certas ligas metalicas. Gordus [8, 9] foi
0 primeiro a desenvolver um método nio-destrutivo de activacio com neutrdes
térmicos para analisar prata em moedas de ligas de prata fazendo uso duma
pequena fonte de pluténio-berilio, & qual se deu o nome de Howitzer. Trata-se
dum método extraordinariamente expedito — bastam dois minutos e meio para
irradiar uma moeda e medir os raios gama por ela emitidos apés a irradiagio — e
relativamente barato, o qual tem ainda a vantagem de, ao contrario do que
sucede quando se faz a irradiagio num reactor nuclear, a radioactividade residual
das moedas ser desprezavel. Possui, contudo, a desvantagem de nio permitir a
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determinacio das percentagens dos outros constituintes principais dessas ligas.
Meétodos semelhantes envelvendo o uso de pequenas fontes de neutrdes térmicos,
nomeadamente duma fonte de americio-berilio e duma fonte de califérnio 252,
foram também desenvolvidos por Thiele ef al. [10] e Brown ef al. [11} para
analisar prata em moedas de prata, os quais apresentam a mesma desvantagemn,
Barrandon et al. [12] conseguiram, no entanto, elimind-la sem prejufzo de
nenhuma das referidas vantagens utilizando para fazer as irradiagbes um sistema
constituido por quatro fontes de califérnio 252, cujo fluxo de neutrdes se situa
entre o dos reactores nucleares e o das pequenas fontes de neutrGes baseadas
no emprego das ja citadas substdncias radioactivas.

De destacar ainda é o método do risco (sireak-analysis method), desen-
volvido por E. V. Sayre no Laboratério Nacional de Bookhaven para analisar
objectos de arte metélicos, ¢ mais tarde muito utilizado por Gordus [9] na
andlise de moedas, o qual, embora exija a recolha de amostras, provoca apenas
danos insignificantes nos objectos analisados. Este método consiste em raspar o
bordo da moeda com um pequenc pedago de tubo de quartzo esmerilado, de
pureza muito elevada, numa pequena Arca previamente limpa com uma lixa, e
em irradiar num reactor nuclear esse pequeno tubo no qual fica retida uma
pequenissima amostra da moeda, da ordem de grandeza de 0,1 mg, visivel sob
a forma dum risco na superficie do tubo. A limpeza prévia da 4rea onde se
colhe a amostra tem por fim remover as camadas superficiais da moeda, cuja
composicio € normalmente diferente da do interior em virtude da ocorréncia
de processos de corrosfio & superficie [13, 14, 15]. Uma grande vantagem deste
método é dispensar o transporfe das moedas para um laboratdrio especializado,
uma vez que a amostragem pode efectuar-se facilmente nos locais onde se encon-
tram. Apresenta, todavia, algumas desvantagens, entre as quais as seguintes:
como todos os métodos de activagio com neuirBes térmicos, € insensivel ao
chumbo; é afectado pela eventual heterogeneidade das ligas metalicas, dada a
pequencz da 4rea seleccionada para se colher a amostra; e € sensivel aos efeitos
de alteragfio de composicio provocados pela corrosdo, a qual nem sempre se
d4 s6 a superficie [14, 15]. Verificou-se, por exemplo, num estudo de objectos
de ligas de prata, em que se comparou este método com o método de activacdo
com neutrdes térmicos aplicado a amostras colhidas do interior com auxilio de
uma broca de pequenissimo didmetro (0,5 - 1 mm), que no caso do métedo do
risco as concentragdes de cobre chegaram a ser mais baixas ¢ as de ouro mais
elevadas (de 20 a 40 %) do que no outro caso [7].

E de sublinhar que o facto de nalgumas moedas, sobretudo em moedas
de ligas de prata-cobre que permaneceram durante longo tempo em ambientes
desfavoriveis 4 sua conservacio, se verificarem efeitos de corrosfio interna leva
a que para elas os métodos ndo-destrutivos de activagio com neutrdes térmicos
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dé&em também resultados que ndo sdo representativos da sua composicio ori-
ginal {14, 15].

Como os danos provocados nas moedas em consequéncia da colheita de
amostras com auxilio de brocas de difmetro muito pequeno ndo sdo, em geral,
do ponto de vista estético, muito maiores que os provocados pelo método do
risco, alguns investigadores acharam preferivel abandonar este método e passar
a fazer a amostragem com as referidas brocas [16]. Deste modo, conseguem-se
determinar nfio s6 as percentagens dos constituintes principais das ligas de que
sao feitas as moedas como ainda as concentracdes dos elementos menores e de
muiios oligoelementos. Torna-se possivel, por outro lado, introduzir mais facil-
mente variantes na andlise, como por exemplo a de irradiar também as amostras
com neutrdes epitérmicos * envolvendo-as numa folha de cAdmio, o gque permite
dosear pequenfssimas quantidades de indio em ligas com elevado teor de
cobre [17, 18], oligoelemento esse que tem possibilitado a determinagdo da
proveniéncia do cobre [19].

A fim de se facilitar a comparacdo das caracteristicas principais dos
métodos de activagio com neutrdes térmicos, que tém sido aplicados na andlise
de moedas, destacam-se no Quadro 1 algumas dessas caracteristicas.

2.2 — Mérodos de activacio com neutrbes rdpidos

Neste caso as moedas sfo irradiadas com neutrdes rapidos, fazendo uso
de pequenos aceleradores geradores de neutrdes de 14 MeV ou de grandes acele-
radores de particulas como o ciclotrdo, e as reaccdes nucleares que se verificam
durante a irradiagfio s@o reacgdes (n, 2Zn), (n, n’), (n, p) ou (n, ).

As probabilidades de ocorréncia destas reacgBes sdo, por via de regra,
relativamente baixas. Contudo, para alguns elementos a activagio com neutrdes
rapidos permite uma sensibilidade maior que a induzida por neutrdes térmicos
ou da origem a espécies radioactivas mais facilmente detectiveis que as produ-
zidas por meio dos métodos anteriores. Torna-se possivel, por isso, analisar o
chumbo, mesmo quando presente em propor¢des pequenas. Foi o caso, por
exemplo, das anélises efectuadas por Meyers [20] nalgumas moedas de oricalco
—uma liga de cobre e zinco frequentemente usada pelos romanos — onde as
percentagens de chumbo chegavam a atingir valores da ordem de grandeza de
0,1 %. Por outro lado, a circunstancia de as probabilidades de ocorréncia daque-

*  Os neutrbes epitérmicos sao aqueles que tdm energias compreendidas entre as dos
necutrdes térmicos e as dos rapidos.
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las reacgbes serem relativamente baixas leva a que, com amostras do tamanho
de moedas, na irradiacdo com neutrdes rapidos nfio se dé tio acentuadamente o
efeito de atenuagdo do fluxo de neutrSes na prépria amostra, o que constitui
uma vantagenm.

No entanto, os métodos nfio-destrutivos de activagdo com neutrdes rapidos
tém sido muito menos utilizados na anilise de moedas que os da activa¢io com
neuirdes térmicos, devido em parte & menor disponibilidade de grandes acelera-
dores de particulas em comparagiio com a de reactores nucleares e, além disso,
a circunstdncia de os alvos de tritio que sBo usados nos pequenocs aceleradores
para gerar neutrdes de 14 MeV nfo permitirem irradiacdes prolongadas. Com
efeito, além do exemplo j& citado relativo & andlise de moedas de oricalco,
poucas foram as aplicacbes encontradas na literatura cientifica, as quais estdo
relacionadas com anélises de moedas de ouro, de prata e de bronze, e apenas
uma delas com a anilise de moedas de ourc medievais [21].

No Quadro 2 registaram-se as caracteristicas principais destes métodos de
modo a facilitar a sua compara¢do com as dos outros métodos nao-destrutivos
de activacio.

2.3 — Métodos de activaciio com fotdes de energia elevada

Aqui as particulas bombardeantes sio fotdes de energia elevada, produ-
zidos na colisdo de electrdes rapidos com um alvo metdlico arrefecido, as fontes
de irradiagio sdo aceleradores de particulas capazes de acelerar electrdes até
atingirem energias de algumas dezenas de MeV, como o sincrotrio, o betatriio
¢ o acelerador linear, ¢ as reacgdes nucleares que se verificam durante a irradiagio
S&0 quase sempre reacgdes (y, m).

As probabilidades de ocorréncia destas reacgdes sdo, tal como no caso
anterior, relativamente baixas. Por isso, e também porque as perdas de fotdes
por efeito Compton e pelo processo da criagio de pares electrio-positrio sé sdo
significativas para amostras contendo eclementos pesados, os métodos nfio-des-
trutivos de activagio com fotSes de energia elevada possuem ignalmente a van-
tagem de ndo serem muito afectados pelo efeito da atenuagio do fluxo de fotdes
nas préprias moedas [22]. Em relagdo aos métodos de activacdo com neutrdes
rapidos tém ainda a vantagem de poderem em geral beneficiar de fluxos mais
elevados. Deste modo, permitem determinar nfo s6 as percentagens dos consti-
tuintes principais de moedas de ouro, prata e cobre, mas também as concen-
traches de varios elementos menores e de oligoelementos nessas moedas.

Todavia, em virtude da escassez de aceleradores de particulas que possam
acelerar electrdes até aquelas energias, estes métodos tém sido até agora muitis-
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s1mo pouco utilizados na andlise de moedas, conhecendo-se apenas dois exemplos
de aplicacfio, um 4 anilise de moedas de owro, prata ¢ cobre [22] e outro j
andlise de moedas de oricalco [23],

As caracteristicas principais destes métodos encontram-se também regis-

tadas no Quadro 2.

2.4 — Métodos de activagdo com particulas carregadas electricmmente

Neste caso as particulas bombardeantes sio protdes, deuterdes, particulas
alfa ou ides de *He®+, de energias médias ou elevadas, as fontes de irradiacio
sao aceleradores de particulas como o ciclotrio, e as reacgbes nucleares que tém
lugar durante as irradiagSes s@o variadas dependendo da natureza e da energia
das particulas bombardeantes. Para protSes e deuterdes — tnicas particulas que
tém sido usadas na anélise de moedas [ 20, 24, 25] —sfo principalmente as
seguintes: {p, n), (p, pn), (p, 2n), (d, n) e (d, 2n).

As probabilidades de ocorréncia destas reacgdes variam muito com a
energia das particulas em questio mas, na generalidade, ndo ultrapassam a ordem
de grandeza das probabilidades de ocorréncia das reac¢hes com neutrdes répidos
e das reaccbes com fotdes de energia elevada. Deve notar-se, tedavia, que as
particulas carregadas electricamente tém percursos bem definidos nos materiais
bombardeados, os quais dependem da natureza e da energia dessas particulas,
bem como da natureza desses materiais. Assim, os métodos nfo-destrutivos de
activagio com particulas carregadas electricamente sé permitem analisar porcdes
de materiais correspondendo a uma certa espessura, a qual varia com a natureza
das particulas bombardeantes e dos materiais a analisar, No método de activaciio
com protdes de energia média (11 MeV) desenvolvido por Barrandon et al. [24, 25],
por exemplo, a espessura das porcSes analisadas é de 300 jum para a prata, de
290 pm para o cobre e de 200 pm para o ouro. Deste modo, como a seccio
do feixe de protSes que tem sido utilizado para fazer as andlises é da ordem de
grandeza de 1 cm?® as quantidades analisadas por esse método em moedas de
prata ou de cobre sdo de cerca de 0,3 g ¢ em moedas de ouro sio de 0,4 g,
aproximadamente. No entanto, é possivel analisar porghes com espessuras maiores,
que atinjam as regides mais interiores das moedas, aumentando a energia das
particulas.

O método de activagio com protdes de energia média presta-se para
determinar quer as percentagens dos constituintes principais de virias moedas,
nomeadamente de ouro, quer as concentraces de nm grande nimerc de oligoele-
mentos nestas e noutras moedas, Mas tem-se mostrado sobretudo muito vantajoso
na determinagdo dos teores de oligoelementos. Contudo, apenas tem sido aplicado
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de modo regular pelo grupo do Servico do Ciclotrio de Orléans, devido & ja
referida reduzida disponibilidade de aceleradores de particulas.

As caracteristicas principais dos métodos de activagio com particulas
carregadas electricamente foram também incluidas no Quadro 2, onde poderiio
ser facilmente comparadas com as dos restantes métodos ndo-destrutivos de
activagdo,

3 —METODOS DE IONIZACAO ATOMICA EM NIVEIS INTERNOS

Estes métodos de andlise quimica baseiam-se no seguinte fendmeno: quando
um dado material & exposto a um feixe de fotSes ou de particulas carregadas
electricamente, como electrdes, protdes, particulas alfa, etc., de energia suficien-
temente elevada, alguns desses fotdes ou dessas particulas interactuam com
electrdes de niveis internos de atomos dos elementos que constituem esse material,
dando origem 2 sua expuls@o e, consequentemente, & criacdo de lacunas nesses
niveis electrénicos e a ionizacdo dos Atomos atingidos nas interac¢Bes. Estes
atomos ficam, por isso, excitados (a sua energia fica acrescida da energia de
ionizag¢do) e, como s6 podem permanecer em estados excitados durante intervalos
de tempo muito curtos, desexcitam-se muito rapidamente emitindo raios X cuja
energia é caracteristica dos referidos atomos. Sao estes raios X que se utilizam
depois para realizar a anélise.

0s métodos nao-destrutivos de anilise de moedas por ionizagio de Atomos
em niveis internos consistem, portanto, em submet8-las num dispositivo apro-
priado a um feixe de fotdes ou de particulas carregadas electricamente e em fazer
a espectrometria dos raios X emitidos pelas moedas. As medigdes das energias
ou dos comprimentos de onda * destes raios X permitem caracterizar os elementos
constituintes das moedas; as mediges das dreas de certos picos (quantidades de
raios X de certas energias detectados num dado intervalo de tempo) nos espectros
das moedas e em espectros de padrdes obtidos nas mesmas condigbes experi-
mentais permitem determinar, por comparagio, as concentragbes desses elementos.
Deve notar-se, todavia, que é possivel realizar a andlise quantitativa sem fazer
uso de padroes.

Os métodos nfo-destrutivos de ionizaciio atémica em niveis internos que
tém sido aplicados na andlise de moedas diferem, fundamentaimente, na parte
referente ao processo de ionizagfio, ou seja, no que diz respeito & natureza das
particulas e aos dispositivos utilizados para a produzir. Divergem ainda quanto

% O comprimento de onda A dum fotio esti relacionado com a sua energia E pela
equagio ) = he/E onde /& ¢ a constante de Planck e ¢ a velocidade da luz no vicuo.
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ao tipo de equipamento para fazer a espectrometria dos raios X. Assim, se se
tiver apenas em conta a natureza das particulas utilizadas, os métodos de ionizacio
atdmica em niveis internos que tém sido empregados na referida analise poderio
dividir-se em trés subgrupos: 1) métodos de espectrometria de fluorescéncia de
raios X; 2) métodos de sondagem elecirénica; ¢ 3) métodos de PIXE =,

3.1 —Mérodos de espectrometria de fluorescéncia de raios X

Nestes métodos a ionizagio dos Atomos em niveis internos é efectuada
usando quer feixes de raios X produzidos em ampolas semelhantes s dos
aparelhos de radiografias, quer feixes de raios gama ou X emitidos por substan-
cias radioactivas, como 2Am, **Pu, *"Pm, *°Cd, *Co, etc..

O equipamento utilizado para fazer a espectrometria dos raios X resul-
tantes da desexcitagio dos atomos ionizados pode ser de dois tipos: espectrd-
metros com um cristal de difracciio e espectrémetros com um detector de
semicondutor (de silicio-litio ou de germénio hiperpuro) associado a um anali-
sador de alturas de impulsos. Os primeiros sio designados vulgarmente pelo
nome de «dispersivos de comprimentos de ondas, dado que o seu funcionamento
se basela na dispersio dos raios X ne cristal de difracgio em direccdes bem
determinadas dependentes do seu comprimento de onda. Aos segundos é costume
chamar-se «dispersivos de energiass, em virtude de o seu funcionamento se
basear na andlise das alturas dos impulsos eléctricos produzidos pelos raios X
no detector, as quais sdo proporcionais 2s energias destes. Trata-se, contudo,
de nomes sem fundamento sélido, uma vez que existe uma relacio intima entre
o comprimento de onda das radiacdes e a sua energia, a qual & expressa pela
equacio referida anteriormente.

Repare-se que as intensidades dos feixes de raios gama ou X emitidos pelas
substincias radioactivas usadas para fazer a ionizacdo dos atomos sdo relativa-
mente pequenas e que, em geral, os espectrémetros «dispersivos de comprimentos
de onda» sé aproveitam uma fracciio restrita dos feixes disponiveis, devido &
necessidade de possuirem colimadores. As fontes radioactivas nio servem, por
isso, para esses espectrémetros. No entanto, elas sfo inteiramente satisfatorias
no caso dos espectrémetros «dispersivos de energiass, onde nfo h4 essa necessi-
dade e se pode empregar também uma ampola convencional de raios X.

Deste modo, os métodos de espectrometria de fluorescéncia de raios X
podem ser praticados por trés processos essencialmente diferentes: 1) wsando
uma ampola de raios X, para ionizar os 4tomos, e um espectrémetro «dispersivo

Esta designacio deriva das iniciais das patavreas Particle Indiuced X-ray Emisson.
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de comprimentos de onda»; 2) empregando o mesmo dispositivo de ionizacio
mas um espectrémetro «dispersivo de energiass; e 3) utilizando uma substincia
radioactiva, para produzir a ionizagdo, e um espectrémetro <«dispersivo de ener-
gias». Estes processos s&o, por vezes, designados por siglas, respectivamente as
seguintes: XRF-WD?*, XRF-EDT ** ¢ XRF-EDR ##%,

E importante notar que, embora a energia dos raios X resyltantes da
desexcitacio de Atomos ionizados em nivels internos varie com a natureza desses
dtomos, a gama de variagdo situa-se na zona das baixas energias (alguns eV até
cerca de 100 keV), e que, por isso, estas radiagbes s80 muito pouco penetrantes.
Assim, destes raios X os (nicos que acabam por ser detectados sdo os que pro-
vém dos atomos duma camada superficial da moeda analisada, cuja espessura
podera variar entre cerca de 5 a 100 pm dependendo da sua composigio. Os
métodos de espectrometria de fluorescéncia de raios X sd permitem, portanto,
analisar a parte superficial das moedas.

Porém, como se disse ja na alinea 2.1, a parte superficial das moedas temm
uma composicao quase semnpre diferente da do interior, em virtnde da ocorréneia
de processos de corrosdo a superficie. Por este motivo, os métodos de espectro-
metria de fluorescéncia de raios X ndo poderfic conduzir a resultados represen-
tativos da composigio original se, previamente, nfo se extrairem das moedas
as suas camadas superficiais.

Mas a remogdo das camadas superficiais das moedas nfio é, como se sabe,
normatmente autorizada pelos coleccionadores nem pelos conservadores de museus,
a menos gue se faca apenas em dreas muito restritas, Ora as fontes de excitagéio
dos espectrémetros de raios X comercializados emitem feixes de radiagio cuja
secclo nio é suficientemente pequena para limitar essas dreas a dimensGes dimi-
nutas. Dai que o Research Laboratory for Archaeclogy and the History of Art,
da Universidade de Oxford, tivesse procurado desde muito cedo desenhar um
instrumento que permitisse fazer a espectrometfria de fluorescéncia de ralos X
em areas muito reduzidas. O instrumento que comecou por ser desenvolvido, e
que engloba um espectrémetro do tipo «dispersivo de comprimentos de onda»,
tornou possivel restringir as dreas analisiveis a 0,5 - 1 mm?® e, consequentemente,
as areas donde se terd de extrair uma camada superficial a 1 - 2 mm?® Deu-se-lhe,
por isso, o nome de milliprobe [26]. A fim de minimizar os danos do ponto de
vista estético, a 4rea a analisar é neste caso normalmente seleccionada do bordo
das moedas, a ndo ser que elas sejam demasiado finas. A remocio da camada
superficial faz-se, tal como no método do risco referido na alinea 2.1, recorrendo

£

Iniciais das palavras X Ray Fluorescence-Wavelength Dispersive,
Iniciais das palavras X Ray Fluorescence-Energy Dispersive Tube.
Iniciais das palavras X Ray Fluorescence-Energy Dispersive Radioisotope.
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a uma lixa. Esta operagfio é repetida as vezes necessarias até nio se verificarem
variagdes significativas dos resultados obtidos nas analises. Deve notar-se, con-
tudo, que ja t8m sido observadas moedas em que as variacdes persistemn a0 fim
de varias operacGes. Mas estas variagbes sio devidas a efeitos de COrrosdo interna,
ja citados, ou a heterogeneidades das ligas metilicas de que sio feitas essas moedas
resultantes da formacdo de duas ou mais fases de composigdes diferentes, o que
mosira que a milliprobe € sensivel a tais efeitos e heterogeneidades. As possibili-
dades e limitacGes da milliprobe na anlise de moedas foram pormenorizadamente
discutidas por Schweizer [27] no Simpésio organizado pela Royal Numismatic
Society.

Um instrumento para fazer espectrometria de fluorescéncia de raios X em
freas muito pequenas foi também desenvolvido hi uns anos atrds no laboratério
do National Museum of Antiquities of Scotland, o qual difere da milliprobe no
tipo de espectrémeétro, que é «dispersivo de energiass, e no tipo de dispositivo
para fazer a ionizacdo, que ¢ uma fonte radiocactiva [28]. Com este instrumento
as anilises podem ser realizadas do mesmo modo no bordo das moedas, casc a
sua espessura néo seja demasiado pequena. O Research Laboratory for Archaeo-
logy and the History of Art acabou por desenvolver igualmente um instrumento
com o mesmo tipo de espectrémetro, dispondo nio sé duma fonte radioactiva
para fazer a jonizagdo mas também duma pequena ampola de raios X, ao qual
se deu o nome de isoprobe [29]. Este instrumento permite, tal como a milliprobe,
analisar 4reas com cerca de 1 mm?, mas duma maneira muito mais expedita e
nédo menos rigorosa. Instrumentos semelhantes & isoprobe comegaram recente-
mente a ser comercializados.

Apesar da remogdo de camadas superficiais das moedas nio ser em geral
autorizada, alguns coleccionadores consentem-na, sobretudo em moedas de cobre,
e por isso hi investigadores que tém empregado espectrémetros de raios X de
uso corrente para fazer a andlise de moedas de bronze ¢ de latdo, depois de terem
extraido uma camada com a espessura de 10 a 25 pm por processos especiais,
designadamente o polimento electrolitico das moedas [30] ¢ a decapagem com
jacto de particulas abrasivas [31]. Do ponto de vista estético a decapagem parece
ser, todavia, preferivel, pois ndo deixa as faces tdo brilhantes.

Note-se ainda que os métodos de espectrometria de fluorescéncia de raios %,
embora nfio permitam obter resultados representativos da composicio real das
moedas se ndo se Thes retirar a camada superficial, mesmo quando aplicados as
moedas por limpar podem conduzir por vezes & obtenciio de algumas informacBes
valiosas para os numismatas. £ o caso, por exemplo, de moedas de ligas de
prata-cobre, onde a corrosdo provoca geralmente um enriguecimento de prata
a superficie ¢ nas quais a determinacio do teor de prata nas camadas superficiais
permite afirmar, com um elevado grau de probabilidade, que as moedas nfo



24 JOAO M. PEIXOTO CABRAL

teriam sido produzidas com uma liga de qualidade superior ao valor determinado
por estes métodos [32, 33].

A fim de se facilitar a comparacio dos métodos de espectrometria de
fluorescéncia de raios X que tém sido aplicados na anilise de moedas, regis-
taram-se no Quadro 3 algumas das caracteristicas principais destes métodos.

3.2 — Métodos de sondagem electrénica

Neste caso a ionizagfio dos atomos em nivels internos é efectunada utilizando
um feixe de electrdes emitidos por um filamento aquecido de acordo com o
processo de emissdo termoidnica, acelerados em seguida por ac¢io de um campo
eléctrico aplicado e, finalmente, focados por meio de lentes electromagnéticas de
modo a que o feixe atinja a superficie do objecto a analisar com uma secgdo
de cerca de 1 pm de didmetro.

O equipamento usado para fazer a espectrometria dos raios X resultantes
da desexcitagfo dos Atomos ionizados pode ser, tal como nos métodos de espectro-
metria de fluorescéncia de raios X, de dois tipos — espectrémetros «dispersivos
de comprimentos de onda» e espectrémetros «dispersivos de energiass.

Aos instrumentos que integram um dispositivo emissor e acelerador de
electrSes e um espectrometro de raios X da-se vulgarmente o nome de microsson-
das elecir6nicas. Em geral estas microssondas dispdem ainda de equipamento que
permite obter uma imagem da regifio microscépica atingida pelo feixe de electres.

Os métodos de andlise de moedas baseados no uso de microssondas elec-
tronicas estdo sujeitos as mesmas limitagbes que os de espectrometria de fluores-
céncia de raios X, ou seja, s6 permitem obter informagdes sobre a composigao
da parie superficial das moedas — neste caso com uma espessira da ordem de
grandeza de 1 a 10 pm e, como esta parte tem uma composigio geralmente
diferente da do interior, exigem também a remogdio da camada superficial da
Area analisada para poderem conduzir a resultados representivos da sua com-
posicio. Além disso, s3o sensiveis as heterogencidades das ligas metélicas resul-
tantes da presenca de duas ou mais fases de composices diferentes, em maior
grau até do que a milliprobe ¢ a isoprobe anteriormente referidas, dado que a
drea que se analisa com elas ¢ mais reduzida.

Por este motivo, embora ji tenham sido usadas para determinar composi-
¢Oes de moedas [34], as microssondas electrénicas sio mais adequadas para
estudar questdes associadas aos processos metalargicos utilizados na sua fabri-
cacdo ou aos processos envolvidos na sua corrosdo [35].
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No Quadro 4 indicam-se as caracteristicas principais dos métodos de
sondagem electronica, de modo a facilitar a comparacdo das suas vantagens e
inconvenientes com as dos métodos de espectrometria de fluorescéneia de raios X
¢ doutros métodos baseados na ionizacio de atomos em nivels internos,

3.3 — Métodos de PIXE

Nestes métodos a ionizaciio dos 4tomos € feita usando feixes de particulas
carregadas electricamente, como protdes, particulas alfa ou iGes mais pesados,
emitidas por fontes especiais e em seguida aceleradas num acelerador de par-
ticulas, como o ciclotrio ou os aceleradores do tipo Van de Graaff, até energias
geralmente compreendidas entre 1 e 5 MeV por unidade de massa atémica.
O feixe de particulas aceleradas é depois colimado de modo a atingir a superficie
do objecto a analisar numa pequena 4rea que pode chegar a cerca de 0,4 mm?>
Em regra o objecto é colocado numa cimara de vicuo, em linha com o tubo do
acelerador de particulas, mas também pode ser posto no exterior.

A espectrometria dos raios X resultantes da desexcitacdo dos 4tomos
ionizados € efectuada utilizando equipamento caracteristico dos espectrémetros
«dispersivos de energias»,

Os métodos de PIXE, tal como os de espectrometria de fluorescéncia de
raios X e os de sondagem electronica, apenas permitem medir a composigdo
de camadas superficiais dos objectos a analisar, mesmo quando se utilizam
particulas razoavelmente energéticas para fazer a ionizacio dos atomos, visto
que os raios X resultantes da desexcitagdo de 4tomos ionizados situados em
regides mais interiores sfio absorvidos na prépria matéria dos objectos. Deste
modo, embora a espessura das camadas analisaveis seja normalmente maior que
no caso das microssondas electrénicas, os métodos de PIXE exigem igualmente,
para poderem fornecer resultados representativos da composicio original, que
se faga a remocdo duma camada superficial da area a analisar. Além disso,
como o feixe de particulas ¢ em geral fino, possuem a limitaciio caracteristica
das microssondas electrénicas e das milissondas (milliprobe ¢ isoprobe) a qual
¢ serem sensivels as heterogeneidades das ligas metalicas resultantes da presenga
de mais do que uma fase com diferentes composi¢des. Por outro lado, necessitam
dum acelerador que & nfo s caro em comparacio com os dispositivos para fazer
4 ionizacio usados nos métodos de espectrometria de fluorescéncia de raios X,
¢ mesmo nos de sondagem electronica, como ainda dificilmente disponivel.

Por este motivo, e também porque os métodos de PIXE s6 comegaram a
ser desenvolvidos na década de setenta, sdo escassos os-exemplos da sua aplicagio
na analise de moedas [36 - 38].
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No Quadro 4 incluiram-se do mesmo modo as caracteristicas principais
destes métodos, 0 que permitird comparé-las mais facilmente com as dos outros
métodos baseados no fendmeno da ionizago atémica em nfveis internos.

4 —OUTROS METODOS

Além dos métodos de que nos temos vindo a ocupar, outros métodos nio-
-destrutivos de analise quimica de moedas t€m sido desenvolvidos, baseados quer
nouiras propriedades fisicas e quimicas dos materiais, come o calor especi-
fico [39, 40] e certas propriedades electroquimicas [41], quer noutros fendémenos
de interacgiio de particulas elementares e de radiacio electromagnética com
a matéria, nomeadamente a absorgdo de neutrdes [42, 43], a absor¢do de raios
gama [43, 44] e a disperséo elastica e inelastica de raios gama [45, 46]. Note-se,
contudo, que estes métodos, salvo o do calor especifico que ji teve uma apli-
cagdo [40], ndo ultrapassaram ainda a fase de desenvolvimento.

Por isso, e para ndo tornar o artigo demasiado longo, apenas se fard
referéncia no Quadro 5, abreviadamente, a algumas das suas principais
caracteristicas.

5 —COMPARACAO DE METODOS

E natural que tanto os analistas como os numismatas se interroguem sobre
o mérito relativo dos diversos métodos de analise quimica a que & possivel
recorrer para determinar os teores dos constituinfes das ligas metalicas de que
sdo feitas as moedas, em particular no que diz respeito s suas precigdes e exacti-
does. Admitindo que alguns numismatas possam estar pouco familiarizados com
estes dois conceitos, sera nitil comecar por expor aqui em resumo o seu significado.

A experiéncia mostra que a aplicagfo repetida dum dado método de anilise
na determinag¢io quantitativa do teor duma substincia na amostra dum certo
material, em por¢des idénticas dessa amostra e nas mesmas condigbes experi-
mentais, conduz a resultados que diferem entre si e, eventualmente, do «verdadeiro
valors do teor dessa substincia. Precisdo é o termo normalmente utilizado para
exprimir a variabilidade dos resultados entre si, cujo grau é fun¢fo dos valores
dos erros aleat6rios. Também se costuma designi-la por reprodutibilidade. Exac-
tiddo & a palavra vulgarmente usada para expressar o afastamento dos resultados
relativamente ao everdadeiro valors, afastamento esse que depende dos valores dos
erros sistematicos.



‘sopdenrpisiey op 0350919p BU oprAciduio)

"10129)3P-RA)SOWE-IIUO]  BIUAISIS Op
«elrjowosd> ep duspuadopur ajusmwesrjerd
9 ‘SOIOLIUE SOPOIPW SIOp SOP OLIBINIOD OY

¥

"SEPAOUT
sep seinssadsa sep seso10311 ssodipatu aronbay

‘SEPIOLLE
sep seanssodse sep swsorodll  saQdipowt
aenbarx foqunyd ap eviussaad vjod opejooye
9 OBU (SEPEIIOJ SEPIOW JIBDIJIJUSPI SIS

"31q00-
-zyexd op sergurq sudi & sjuLmESIUn [RAaRd|dy

oquInyd 2 2Iqed ‘BIRIJ

BlRIg

OQUIY2 3 0INO ‘BIVIJ

BRI ]

BRI g

ereid op sed] ag

eyexd op seirpuiq seSy ag

wiead ap sedy oQg

eleid ap seSI a(T

a1qoo-eieid ap seSi a(

OBSOIIOD 2P
siepouayod ap oedipapy

ewed sorer ap ogsiadsig

pwed sorel ap OBSIOSQY

$AQHINBU HP OB3I0SqQVY

sooyadsa §oI10jE0 op OBSIPAN

SESNSIIHIOLIES SENTIO

SOpESITUE SOJUSLUB[Y

SIAESIBUE SEPIOPAY

opoIFI Oop astg

SOATINISOP-0BU Sopojaw soxnop siedrounad

SEOLISHIONORIE] — ¢ OMAVND



30 JOAO M. PEIXOTO CABRAL

A fim de se obter uma medida quantitativa da precisio dum método de
anélise recorre-se por via de regra & varidncia s* da distribuigdo dos resultados
obtidos na andlise duma amostra dum dado material a qual, para um conjunto

homogéneo de n resultados, se calcula admitindo que essa distribuicdo é normal,
n —_ -

ou seja, a partir da expressdo s = I {(x;—x)?/(h—1), onde x é a média. Para
i=1

se conseguir a referida medida também é costume recorrer-se ao desvio padrio

relativo da amostra, s/x. Uma maneira de avaliar a sua exactiddo consiste em
comparar os resultados obtidos em diferentes Laboratdrios na analise de varias
amostras idénticas dum dado material padrdo e em trata-los estatisticamente.

O primeiro estudo comparativo de alguns métodos de andlise na sua
aplicagio & determinagio dos teores dos constituintes de moedas foi promovido
conjuntamente pelo British Museum Research Laboratory e pelo Research
Laboratory for Archaeology and the History of Art, da Universidade de Oxford,
e nele foram analisadas seis moedas de ouro de diferentes datas e tipos pelos
seguintes métodos: medigdo de massas especificas, activagio com neutrdes tér-
micos das moedas por inteiro, activagdo com neutrdes térmicos de pequenas
fracctes (método do risco), espectrometria de fluorescéneia de raios X com a
milliprobe, pedra-de-toque (sé para determinar a precentagem de ouro), ensaio
ao fogo (s6 para determinar a percentagem de ouro), absorciio atémica e pola-
rografia. Os resultados obtidos foram apresentados com alguns comentarios no
Simpoésio organizado pela Royal Numismatic Society [47], dos quais se destacam
os seguintes: 1) os resultados respeitantes ao ouro mostraram-se em geral con-
cordantes; somente para duas moedas se encontraram divergéncias acentuadas e
apenas em relacdo a dois dos métodos; no caso da moeda designada neste
estudo por BML. 3, com um teor de ouro & volta de 20 %, o método de medicio
de massas especificas deu um valor que é pouco mais de metade do valor
correcto, devido a interferéncia do cobre cuja percentagem nessa moeda é muito
elevada (de cerca de 20 %); no caso da moeda BML. 5, com um teor de ouro
a roda de 3 %, o método do risco deu um valor excessivamente alto (45,5 %),
em consequéncia de nédo se ter removido convenientemente a camada superficial
da pequena 4rea donde foi colhida a amostra para anélise; 2) os resultados
relativos & prata foram também duma forma geral concordantes, diferindo apre-
ciavelmente apenas nos casos das moedas BML. 3 ¢ BML. 5 ¢ s6 no que diz
respeito aqueles dois métodos; de facto, para a moeda BML. 3, com uma per-
centagem de prata de cerca de 60 %, o método de medicio de massas especificas
deu um valor demasiado elevado (préximo de 90 %); para a moeda BML. 3,
com uma percentagem de prata & volta de 94 %, o método do risco deu um
valor muitfssimo baixo (53,2 %), pelas razdes j& apontadas; notou-se também
uma pequena divergéncia (por excesso) no resultado obtido para a moeda BML. 6,
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a qual neste caso nfo pode ser totalmente atribuida 2 interferéncia do cobre,
cujo teor é de cerca de 4 %; 3) no que se refere aos resultados obtidos para
o cobre nio se verificaram grandes disparidades, devendo notar-se, todavia, que
o método de medigio de massas especificas no permitiv s por si efectuar a
sua determinacao.

O segundo estudo comparativo de métodos de analise aplicados a moedas
foi da iniciativa exclusiva do Research Laboratory for Archaeology and the
History of Art e teve por objectivo comparar o método da milliprobe com um
meétodo quimico destrutivo na analise de moedas de prata. Os resultados obtidos
foram também apresentados no Simpésio da Royal Numismatic Society [27],
sendo de salientar os seguintes: 1) os teores de prata determinados por ambos
os métodos para quatro moedas gregas e islimicas antigas, de clevada percentagem
emn prata (96 - 99 %), diferiram sempre muito pouco (de 1 a 2 %); 2) o mesmo
aconteceu na analise de sete moedas inglesas antigas, com teores de prata entre
71 €95 %, excepto para duas delas (as de mais baixo teor) em virtude de serem
feitas de ligas muito heterogéneas; 3) a concordéncia entre os resultados obtidos
foi ainda melhor para cinco moedas dos séculos XVI a XVIII, com teores de
prata oscilando entre 89 e 92 %; 4) a maior diferenca verificou-se para uma
moeda prussiana de 1871, cujo teor de prata era baixo (21 %), diferenga essa
que atingin o valor de 9,5 % deste teor.

As moedas consideradas neste segundo estudo vieram mais tarde a ser
também analisadas por activagio com neutrdes térmicos, mas agora destrutiva-
mente, ou seja, irradiando num reactor nuclear amostras de 20 a 80 mg colhidas
das moedas ¢ com o objectivo de determinar nio sé o0s seus teores de prata
como ainda as suas percentagens de ouro. Os resultados obtidos foram publicados
na revista Archacometry [48], juntamente com os anteriores e com os obtidos
para as percentagens de ouro por meic da milliprobe e do método quimico des-
trutivo. As principais conclusdes retiradas desta comparagdo foram as seguintes:
1) os teores de prata determinados por activagio com neutrdes concordam
satisfatoriamente com os determinados por meio da milliprobe ¢ do método qui-
mico destrutivo mas, admitindo que os deste Gltimo método representam os
«valores mais correctos», afastam-se mais destes valores que os da milliprobe;
2) no que respeita & determinagfio das percentagens de ouro, o método mais
sensivel € o de activagio com neutrdes (com um limite de deteccio da ordem
de grandeza de 0,0001 %), a seguir o da milliprobe (com um limite de deteccdo
de 0,1 %) e por fim o método quimico destrutivo. Nos casos em que foi possivel
determinar as percentagens de ouro por estes trés métodos verificou-se sempre
uma concordincia satisfatéria entre os resultados obtidos.

Oddy [49] procurou, por outro lado, fazer uma comparagdo do método
de medicdo de massas especificas, na anilise de moedas de ouro, com o de



32 JOAD M, PEIXOTO CABRAL

activacdo com neutrBes térmicos das moedas por inteiro e o de espectrometria
de fluorescéncia de raios X por meio da milliprobe, examinando simultaneamente
os resultados que haviam sido obtidos por vérios investigadores nas analises de
vérios conjuntos de moedas da Idade Média [2, 4, 50 - 52]. Este exame tornou
claro que havia diferencas sistematicas, embora pequenas, entre os resultados
obtidos por cada um desses métodos, o que levou os investigadores do British
Museum Research Laboratory a estudar mais profundamente o método de
medi¢io de massas especificas. Os resultados do estudo efectuado vieram mostrar
que, de facto, o método de medigdo de massas especificas dé invariavelmente
resultados para o teor de ouro mais baixos que o «verdadeiro valor» e que o
erro cometido pode ser minimizado limpando cuidadosamente as moedas com
4gua e sabfo e com um solvente orginico, antes de fazer as medicBes [6].

O dltimo estudo comparativo de métodos de anilise quimica na anilise
de moedas fez-se recentemente [23] para oito fragmentos de moedas de latfo,
da época romana, que ji haviam sido analisadas hi uns anos atrds por métodos
quimicos destrutivos. Para a realizagfo deste estudo comegou-se por montar esses
fragmentos em suportes de baquelite, os quais foram depois polidos cuidadosa-
mente e analisados usando dois métodos diferentes de espectrometria de fluores-
céncia de raios X, designadamente XRF-WD e XRF-EDR. Em seguida, des-
montaram-se os fragmentos dos suportes e, de cada um deles, colheram-se
pequenas amostras (de 5 a 84 mg) que foram analisadas por activagdo com
neutrdes térmicos e por absorcdo atomica, Os fragmentos foram depois analisados
por activagio com fotdes de energia elevada e, finalmente, por outro método de
espectrometria de fluorescéncia de raios X, em particular do tipo XRF-EDT.
Neste estudo empregaram-se, portanto, sete métodos de analise quimica, sem
quaisquer preocupagdes de nfo destruir as moedas. Além dos teores dos seus
constituintes principais, cobre e zinco, determinaram-se as percentagens de seis
oligoelementos, a saber: ferro, niquel, prata, estanho, antiménio e chumbo. As
conclusdes mais importantes a que se chegou neste estudo foram as seguintes:
1) os resnltados para cada elemento duma mesma moeda obtidos pelos diferentes
métodos foram concordantes, tendo em conta que as ligas das moedas eram em
certa medida heterogéneas; 2) os métodos que foram aplicados a pequenas amos-
tras colhidas por brocagem revelaram-se sensiveis 3s heterogeneidades das ligas.

Poder-se-4 portanto dizer, a terminar, tal como os autores deste iltimo
estado comparativo salientaram, que nenhum método de analise quimica &
nitidamente superior a outros na andlise de moedas, em particular se se tomarem
em consideragdo nio sé os factores precisio e exactiddo, mas também outros
como a rapidez de anélise e os custos. E de esperar, por isso, que as andlises
de moedas continuem a ser realizadas por diferentes métodos, consoante as
disponibilidades dos investigadores.
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