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Resumo: Os estudos de Arqueometria tém sido dominados por ensaios de datagdo, de caracteriza-
¢do tecnoldgica e de proveniéncia, sobretudo dos materiais inorganicos (pedra, ceramica e
metais). Importa, pois, identificar, caracterizar e distinguir as potenciais matérias-primas, transfor-
madas e alteradas/degradadas, e ensaiar a reconstrucdo da sua histdria de sele¢do, fabricagdo,
usos e mudangas pos-aplicagdo. O processo cerdamico é essencialmente térmico, produzindo
mudangas de fase, pelo que pode ser abordado como induzindo diagénese e metamorfismo, com
as transformacgGes mineraldgicas a terem potencial valor de marcador de temperatura e as anali-
ses comparativas entre produto ceramico e possivel matéria-prima a terem caracter de
“engenharia reversa”. Para identificar as fases mineraldgicas presentes numa associagdo comple-
Xa, as técnicas de difracdo de raios X sdo as mais comummente usadas, complementadas por
Microscopia Optica e Electrénica (transmissdo e varrimento). A aplicagdo destas técnicas e de
outras como: analise térmica diferencial, analise térmica gravimétrica, espectrometria de absor¢do
de infravermelhos, andlise por microsonda electrdnica, ressonancia magnética nuclear e espectro-
metria de absor¢do Mossbauer, possibilita a identificagdo, a caracterizagdo cristaloquimica e a
classificagdo dos diversos minerais argilosos e permite tecnicamente a distingdo util entre diferen-
tes associagdes de minerais argilosos assim como entre tipos diversos de argilas.
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Abstract: Archeometry studies have been dominated by age determination, technological charac-
terization and provenance, especially of inorganic materials (stone, ceramics and metals). It is
therefore important to identify, characterize and distinguish the potential raw materials, trans-
formed and modified/degraded, and rehearse the rebuilding of its selection, fabrication history,
uses and post-application changes. The ceramic process is essentially thermal, producing phase
changes, which can be approached as inducing diagenesis and metamorphism, with mineralogical
transformations having potential value as firing temperature marker whereas the comparative
analysis between ceramic product and raw material must be carried out with the character of
"reverse engineering". To identify the mineralogical phases present in a complex association, X-ray
diffraction techniques are the most commonly used, complemented by optical and electronic mi-
croscopy (transmission and scanning). The application of these and other techniques such as: dif-
ferential thermal analysis, thermal gravimetric analysis, infrared absorption spectrometry, electron
microprobe analysis, nuclear magnetic resonance and Mossbauer absorption spectrometry, en-
ables the identification, crystallochemical characterization and classification of the various clay
minerals and allows technical useful distinction between different associations of clay minerals as
well as between various types of clays.
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1. Introducgao

Os estudos de Arqueometria tém sido dominados por ensaios de datagdo, de caracteri-
zagdo tecnoldgica e de proveniéncia, sobretudo dos materiais inorganicos (pedra, ceramica e
metais).

Avangos na prospecgdo geofisica e na caracterizagdo mineraldgica e geoquimica tém
levado a maior demanda por estes ensaios, nos quais comummente se aplicam os mesmos
paradigmas da moderna ciéncia de materiais, em que se estuda estrutura, composicdo e pro-
priedades dos artefatos para descobrir as suas matérias-primas assim como as caracteristicas
de processamento e desempenho.

Uma ampla gama de metodologias mineraldgicas e geoquimicas existentes, tais como a
microscopia optica, difracdo de raios x (DRX), microscopia eletronica, ICP-MS e INAA tém sido
utilizadas na andlise da ceramicas antigas, na tentativa de elucidar a respectiva proveniéncia
assim como padr&es de comércio regional.

Importa, pois, identificar, caracterizar e distinguir as potenciais matérias-primas, transfor-
madas e alteradas/degradadas, e ensaiar a reconstrugdo da sua histdria de sele¢do, fabricagdo, usos
e mudangas pés-aplicacdo (Dias et al. 2003a, 2003b, 2005, Velosa et al. 2007, Costa et al. 2013).

O processo ceramico é essencialmente térmico, produzindo mudangas de fase, pelo que
pode ser abordado como induzindo diagénese e metamorfismo, com as transformacgées mine-
raldgicas a terem potencial valor de marcador de temperatura e as analises comparativas entre
produto ceramico e possivel matéria-prima a terem caracter de “engenharia reversa”. Para o
geologo, a ceramica pode ser considerada como uma rocha artificial, que tenha sido submetida
a temperaturas relativamente elevadas e cristalizado como um material matamérfico.

A presencga/auséncia de minerais diagndsticos nas ceramicas antigas desempenham um
papel vital na estimativa da temperatura de cozedura (Velde e Druc 1999). Anélises de infra-
vermelhos (FTIR) podem produzir uma verdadeira “impressao digital” de minerais, enquanto
gue a DRX fornece informacgGes essenciais sobre os minerais presentes, sendo a ferramenta
analitica primaria para a caracterizagdo e evolugdo térmica das fases minerais presentes. Ana-
lises térmicas sdo também uma ferramenta adequada para a analise de ceramica antiga pois
permitem controlar o processo de queima e registar as variagdes devidas ao processo térmi-
co. As analises térmicas em conjunto com FTIR e DRX fornecem assim informagdes relevantes
para a estimativa da temperatura de queima das ceramicas antigas.

Andlises mineraldgicas de materiais (originalmente ricos em argila) apds cozedura evi-
denciam que diferengas (na composi¢do mineraldgica inicial) entre matérias-primas diferentes
(por exemplo, uma com carbonatos e outra sem) influenciam a evolugdo do processo cerdmico
(nomeadamente, na definigdo temperatura maxima de cozedura, que pode variar entre 800 a
1100° C). As alteragdes mineraldgicas ocorrentes no decurso do processo ceramico podem ser
interpretadas como se fosse um processo metamoérfico de elevado-T em pequena escala
(Trindade et al. 2010).

Em sintese, para identificar as fases mineraldgicas presentes numa associagao comple-
xa, as técnicas de difragdo de raios x (Figura 1) sdo as mais efetivamente as mais usadas, com-
plementadas por Microscopia Optica e Electrénica (transmissdo e varrimento). Em regra,
associa-se a determinagdo da composi¢dao quimica por fluorescéncia de raios-x, microscopia
eletrénica com andlise de energia dispersiva de raios-x e analise por ativagao neutrdnica.
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A aplicacdo destas técnicas e de outras como: analise térmica diferencial, analise térmica
gravimétrica, espectrometria de absorcdo de infravermelhos, analise por microsonda electré-
nica, ressonancia paramagnética electrénica, ressonancia magnética nuclear e espectrometria
de absorgdo Mossbauer, possibilita a identificagdo, a caracterizagao cristaloquimica e a classifi-
cacdo dos diversos minerais argilosos e ndo-argilosos e permite tecnicamente distingdo util
entre diferentes associa¢gdes de minerais argilosos assim como entre tipos diversos de argilas.

Figura 1. Difractdmetro de raios X
Figure 1. X-ray difraction

2. Abordagens metodoldgicas

Os principais objetivos da caracterizagdo composicional de ceramicas arqueoldgicas e
subsequentes estudos comparativos com potenciais matérias-primas sdo:
. individualizar grupos de ceramicos com composi¢do semelhante;

° testar estatisticamente a validade de sua existéncia;

. testar estatisticamente a probabilidade de sua afinidade com as matérias-primas
potenciais;

° finalmente, fornecer algumas informagdes sobre estratégias de exploragdo de
matérias-primas, tecnologias de produgdo e proveniéncia.

A ocorréncia e/ou o desaparecimento de determinados "minerais diagndsticos", assim
como a modificagdo de alguns parametros cristaloquimicos (tais como, por exemplo, a
cristalinidade da ilite, a transformagdo de determinados politipos de ilite, de clorite, etc...),
constituem critérios mineraldgicos de interesse relevante para o estudo dos processos
térmicos ocorrentes durante a cozedura.

Dentre o conjunto de minerais intervenientes neste processos, tém merecido particular
atencgdo, por parte de numerosos autores, os minerais argilosos (nomeadamente, as ilites, as
clorites e as caulinites), assim como as fases de alta temperatura suas derivadas.

A sua transformacdo pode ser estudada através de diversos indices. O aumento da
temperatura traduzir-se-ia por:
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. desaparecimento da esmectite, com virtual transformagdo em ilite e/ou clorite;
. modificacdo politipica da clorite, da caulinite e da ilite;

. progressivo aumento da cristalinidade da ilite (evolugdo IM - IV - la - If), com
virtual transformacdo em mica;

o surgimento de fases de alta temperatura, como a mulite.

Aquecimento rapido induz significativa aceleragdo das reagdes minerais, impedindo a
formacdo de fases estdveis e favorecendo as meta-estaveis.

A existéncia de moscovite ou ilite na indicaria que a temperatura de queima seria
inferior a 9502 C, enquanto que a existéncia de clorite significaria que o processo de cozedura
parou antes de 7002 C. Transformagdes de alta T (em materiais ndo-carbonatados) incluem
colapso de estrutura da microclina e/ou sua transformacdo parcial em sanidina; e formagdo
de mulite mais sanidina a expensas de moscovite e/ou ilite (comegando a T superiores aos
800° C e superando os 10002 C).

A formagdo de outras fases de alta T, como gehlenite, wollastonite, didpsido e anortite,
ocorre em interfaces carbonato-silicato, tanto nos meios naturais (metamorfismo) como no
processamento ceramico.

Esta informagdo sobre as transformagGes térmicas é importante para elucidar os
avangos tecnoldgicos e fontes de matéria-prima de civilizagGes antigas assim como para
selecionar a composi¢do de matérias-primas argilosas apropriadas e cozidas as temperaturas
adequadas a produgdo de materiais de substituicdo, utilizados em intervengdes de
conservagdo do patrimoénio cultural (Trindade et al. 2010).

Como ja referido, as andlises comparativas entre produto ceramico e possivel matéria-
prima apresentam um caracter de “engenharia reversa”. Tal impde uma reflexdo prévia acerca
da necessaria distingdo entre minerais “herdados da matéria prima tal-qual” e “transformados no
decurso do processo ceramico” pois a virtual ndo descriminagdo pode conduzir a conclusGes
menos correctas (Rocha 1999).

Os primeiros fornecem informagBes essencialmente sobre os depdsitos de
proveniéncia, enquanto que os segundos fornecem informagdes sobre os fendmenos de
transformacado térmica ocorrentes durante o processo ceramico. A distingdo entre ambos é,
frequentemente, problematica, baseando-se classicamente em critérios de génese (incluindo
reconstituicdo de transformagdes poli e isomérficas), morfologia, cristalinidade, distribuicdo,
textura e estrutura (Rocha 1999).

Recorre-se cada vez mais a métodos de andlise de dados multivariada que podem
optimizar os resultados das pesquisas arqueoldgicas e arqueométricas, tais como:

Andlise Grupal (usando, preferencialmente, o coeficiente de correlagdo Pearson como
medida da distdncia e o Método de Ward como regra de agrupamento) — em particular para
agrupar amostras;

Andlise Factorial (usando Componentes Principais como método de extragdo) — para
simplificar/reduzir varidveis e identificar os Factores Principais;

Andlise Discriminante — para discriminar (ou ndo) os grupos de produtos e de matérias-
primas.
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3. Discriminag¢do mineraldgica entre ceramicas “Formas Pdo de Agucar”
provenientes das regioes de Aveiro e Lisboa

As designadas “formas de agucar” consistem em formas cdnicas usadas na fase da purga
no ciclo da producdo do agucar (Figura 2).

\\ /J Figura 2. Forma “Pdo de Agucar”.
Figure 2. “Sugar cake” jar.

Tém sido encontradas nas regides da Madeira, de Lisboa e de Aveiro. Em 1980 foi des-
coberto em plena Mata da Machada no Barreiro, um centro oleiro, onde o arquedlogo Clau-
dio Torres escavou os primeiros fornos desse periodo conhecidos em Portugal. O espdlio
ceramico exumado permitiu identificar as pegas que produziu: ceramica comum, ceramica
brunida e esmaltada, materiais de construgdo (tijolo e telha) e ceramica industrial (formas de
biscoito e formas de pdo de agucar). Em 1997 foram identificados, em Sto. Anténio da Char-
neca, vestigios de uma antiga olaria, encontrados no interior de valas abertas para a coloca-
¢do de manilhas para a infra-estruturagdo de uma urbanizagdo. De entre as pecas recolhidas
destaca-se um significativo conjunto de fragmentos de formas de pdo de agucar. Em Aveiro,
tém sido encontradas em vdrios edificios histéricos (como os conventos de Jesus e de Sto
Antdnio) e em restos de embarcagdes naufragadas na atual laguna, assim como evidéncias da
sua produgdo no Bairro das Olarias (Figura 3) adjacente ao tramo sul da Muralha da cidade.

As analises mineraldgicas efetuadas entre as pegas encontradas nas regioes de Aveiro e
de Lisboa permitem determinar diferengas composicionais significativas. Assim, as formas de
Aveiro distinguem-se claramente das lisboetas por apresentarem maiores teores em Oxidos
de Ferro (essencialmente, hematite), em feldspatos (com claro predominio dos potdssicos)
assim como uma presenga constante da dolomite (em regra, totalmente ausente nas formas
de Lisboa); inversamente, apresentam teores em filossilicatos mais reduzidos que as lisboe-
tas, e restringidos particamente as micas aluminosas. Foi igualmente detetada, nas formas de
Aveiro, presenca de fases de alta temperatura (designadamente, mulite), ainda que, em
regra, em quantidades muito discretas.

Estas uUltimas caracteristicas ilustram também diferengas quanto a tecnologia dos pro-
cessos ceramicos, pois apontam para que nas formas aveirenses se tenham atingido tempera-
turas de cozedura de cerca de 800°C, o que é coerente com a persisténcia da dolomite, pre-
senga normal nas argilas locais. O quase completo desaparecimento dos filossilicatos
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(enquanto que a mullite surge, ainda que pouco mais que vestigial) sugere que se terdo oca-
sionalmente atingido temperaturas mais elevadas, sugerindo também a utiliza¢do de argilas
locais mais cauliniticas, as quais alids sdo mais ricas em d6xidos de ferro, que favorecem a vitri-
ficagdo a “baixas” temperaturas, melhorando a resisténcia mecanica dos corpos ceramicos.
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