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REsSuUMO

SUMMARY

. Estudaram-se por espectroscopia Mossbauer e difrac¢do de raios X

30 fragmentos cerdmicos, 21 de Conimbriga, da Idade do Ferro
e da época romana ¢ 9 de Santa Olaia, da Idade do Ferro, que ja
haviam sido estudados por activagdo neutroénica. Os resultados
obtidos foram depois analisados recorrendo a métodos de taxo-
nomia numérica. Verificou-se, tal como no primeiro estudo,
que a cerdmica de Santa Olaia se discrimina da cerdmica de
Conimbriga. Observou-se, além disso, a existéncia de dois
grupos de cerdmica de Conimbriga, que se caracterizam essen-
cialmente pela presenca ou auséncia de ilite. Todavia, ambos
os grupos contém ceramica da Idade do Ferro e da época
romana.

Thirty sherds of fine grey ware from the Iron Age and Roman period,
excavated at Conimbriga and Santa Olaia and which had already
been analysed by neutron activation, were studied by Mossbauer
spectroscopy and X-ray diffraction. The experimental data
were then subjected to factor analysis. As in the first study,
we have been able to distinguish between the Santa Olaia and
Conimbriga pottery. Furthermore, in this study two distinctive
groups of pottery from Conimbriga were recognized, differing
essentially in their illite contents. We have not been able,
however, to find significant differences between the Iron age and
the Roman Conimbriga specimens.
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CONTRIBUICAO PARA O ESTUDO
DA CERAMICA CINZENTA FINA DE CONIMBRIGA
E DE SANTA OLAIA POR ESPECTROSCOPIA
MOSSBAUER E DIFRACCAO DE RAIOS X

1. Introducao

A ceramica cinzenta fina ¢ um tipo de ceramica relativamente
frequente, a partir da Idade do Ferro, em estagdes arqueologicas
portuguesas nomeadamente Castro de Santa Olaia e Conimbriga.

Para a ceramica de Conimbriga foi possivel, com base
num estudo tipologico e estratigrafico, distinguir dois grupos:
(1) ceramica torneada da Idade do Ferro, de tradicdo indigena;
e (2) ceramica alto-imperial, de feicdo romana. Contudo, ndo se
conseguiu reconhecer nenhuma diferengca significativa entre estes
dois grupos seguindo um critério exclusivamente tecnoldgico, isto &,
dando prioridade a aspectos relacionados seja com o processo de
acabamento seja com a natureza da pasta e as condicdes de
cozedura [1].

Por outro lado, estudos efectuados sobre a composi¢do quimica
da pasta dalguns fragmentos de ceramica cinzenta fina achados
naquelas duas estagdes arqueoldgicas, mediante analise por
activagdo com neutrdes térmicos, embora tivessem possibilitado
discriminar a cerdmica de Santa Olaia da de Conimbriga e, por
consequéncia, concluir que muito provavelmente estas ceramicas
teriam sido fabricadas localmente recorrendo a barreiros diferentes,
também ndo permitiram discernir diferencas significativas entre a
ceramica torneada de Conimbriga de tradicdo indigena e a
ceramica de Conimbriga de feicdo romana. Estes estudos vieram,
pois, apoiar a ideia de que a co-existéncia de tradigdes indigenas
com as trazidas para Conimbriga pelos romanos tera conduzido
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a uma influéncia reciproca em diversos campos designadamente no
da produg@o de ceramica para uso corrente [2,3].

E de notar que a anilise de pastas de cerimicas por activagdo
com neutrdes térmicos, ou por outros métodos de analise elementar,
fornece informagdes que interessam sobretudo para determinar a
proveniéncia das ceramicas [4]. Torna-se pois indispensavel para
estudar as suas caracteristicas tecnologicas efectuar outros tipos
de analise, em particular a andlise estrutural, fazendo wuso de
diferentes métodos nomeadamente de determinagdo da porosidade,
de difraccdo de raios X, de andlise térmica diferencial, de dilatagdo
térmica, de microscopia Optica (transmissdo ou reflexdo), de micros-
copia electronica de varrimento, de espectroscopia Mdssbauer, etc..

Alguns destes métodos foram ja utilizados no estudo da tecno-
logia da cerdmica comum local e regional de Conimbriga, parti-
cularmente a difraccdo de raios X, a analise térmica diferencial,
a microscopia oOptica e o método de determinacdo da porosidade [5].
No que diz respeito a cerdmica cinzenta fina as conclusdes mais
importantes que se retiraram foram em resumo as seguintes:
(a) a pasta, em geral fina e compacta, contém quartzo (em sec¢des
muito pequenas), feldspatos alcalinos, plagioclases, minerais mica-
ceos e grande quantidade de matéria organica; (b ) teria sido
fabricada com argilas provenientes da regido de Pombal-Barracdo;
e (c) a temperatura de cozedura teria sido normalmente baixa
(550-600°C), raras vezes atingindo 800°C. Infelizmente, porém,
o relatério que foi publicado sobre as andlises desta ceramica ndo
inclui uma grande parte dos resultados experimentais obtidos e,
por isso, ndo permite compreender bem como se chegou a algumas
destas conclusoes.

(0] método de espectroscopia Mdssbauer s comegou a ser
usado em estudos de cerdmica antiga a partir de 1969 [6]. O inte-
resse da sua aplicagdo neste dominio reside sobretudo no facto
de poder fornecer algumas informagdes importantes para o estudo
das técnicas de cozedura empregadas pelos antigos oleiros, em par-
ticular no que toca a temperatura e a atmosfera dos fornos
durante a cozedura [7]. Poderd ter interesse também em estudos
de proveniéncia ¢ cronologia de ceramicas, embora subsistam
muitas duvidas sobre a importancia da sua aplicagdo nestas duas
areas [7,8]. Essas informag¢des acham-se nos valores dos pardmetros
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do 57Fe determinados a partir de espectros Mossbauer dos materiais
ceramicos, o0s (quais estdo relacionados com o comportamento
quimico do ferro, contido geralmente nas argilas utilizadas na sua
manufactura numa percentagem oscilando entre 5 e 10%, nos
processos de transformacdo destas argilas durante a cozedura.
Informagdes importantes podem encontrar-se ainda em espectros
Mossbauer dos materiais ceramicos, depois de serem submetidos a
reaquecimento no laboratorio a diferentes temperaturas e em
diferentes atmosferas.

Assim, atendendo a escassez de evidéncia experimental para
demonstrar muitas das conclusdes extraidas no citado relatorio
das analises da ceramica comum local e regional de Conimbriga,
e dado o interesse do método de espectroscopia Mossbauer para
estudar as técnicas de cozedura wusadas na manufactura de
ceramica, achou-se que poderia ser util aplicar este método ao
estudo da ceramica cinzenta fina de Conimbriga. O presente
trabalho constitui uma primeira tentativa neste sentido.

Porém, como ndo conseguimos confirmar por meio da analise
por activagdo com neutrdes térmicos que esta cerdmica teria
sido fabricada com argilas provenientes da regido de Pombal-
-Barracdo nem encontrar por enquanto a fonte provavel da
matéria prima utilizada nessa fabricacdo [9], ndo se fizeram por
ora ensaios de aquecimento de argilas. Por outro lado, uma vez que
se verificou que a pasta da maioria dos fragmentos de cerdmica
observados com auxilio da espectroscopia Mossbauer contém a
maior parte do seu ferro no estado de oxidagdo II e se sabe ainda
muito pouco sobre os processos que tém lugar durante a cozedura
de argilas em atmosfera redutora, também ndo se fizeram ensaios
de reaquecimento dos materiais ceramicos. Quer dizer, esta
primeira tentativa foi confinada simplesmente ao exame da pasta
dos fragmentos de ceramica tendo em vista sobretudo o seguinte:
(1) averiguar se terd havido ou ndo diferengas nas condigdes de
cozedura entre a ceramica torneada de Conimbriga de tradig@o
indigena e a ceramica fabricada no mesmo lugar de feigdo romana;
e (2) verificar se a cerdmica de Santa Olaia, «com influéncia da
colonizagdo punica», e a cerdmica de Conimbriga, atribuivel ao
estadio final da Idade do Ferro contemporaneo dos inicios da
romaniza¢do, que se diferenciam quanto a sua composi¢do
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quimica, diferem também relativamente a algumas caracteristicas
tecnologicas. Por se achar conveniente, o exame por espectroscopia
Mbssbauer foi complementado com radiogramas de Debye-Scherrer.

2. Material e Métodos

Amostras. Estudaram-se 30 fragmentos de ceramica cinzenta
fina, dos quais 21 achados em Conimbriga — quinze da Idade do
Ferro (C16-C24, C26, C28-C32) e seis da época romana (C25, C27,
C33-C36) — e nove achados em Santa Olaia, da Idade do Ferro
(S01-S09). Estes fragmentos foram os mesmos que os utilizados
no primeiro dos estudos ja referidos sobre a composi¢cdo quimica
da pasta dessa ceramica[2]. Deles recolheram-se amostras sob a
forma de pd, as quais foram homogeneizadas conforme se descreveu
nesse primeiro estudo. Note-se que nem todas estas amostras
sdo cinzentas, em virtude de nalguns casos a cor da ceramica no
cerne diferir da cor a superficie. Achou-se, por isso, vantajoso
precisar as suas cores, para 0 que se recorreu a carta de cores
distribuida por The Geological Society of America\ 10].

Espectros Moéssbauer. Utilizou-se um espectrometro de trans-
missdo de tipo convencional. Os espectros foram obtidos pelo
método de aceleragdo constante e registados num subgrupo de
memoria de 400 canais de um analisador multicanal (gradiente da
velocidade de 0,07 mm/s.canal); no caso de amostras apresentando
uma componente hiperfina magnética apreciavel os espectros foram
acumulados em 1024 canais (gradiente da velocidade de 0,05 mm/s.
.canal). O detector usado foi um cristal de cintilagdo de Nal (TI)
com 0,2 mm de espessura. A calibracdo do espectrometro foi feita
utilizando uma ldmina de ferro metalico. Os absorvedores foram
preparados com cerca de 60 mg/cm? de pasta de ceramica em po,
cuja quantidade ¢é equivalente a 2-5 mg/cm? de ferro natural
consoante a amostra. Recorreu-se a fontes de 37Co implantado
numa matriz de Pd ou Rh, com uma actividade de cerca de 10 mCi,
mas todos os desvios isoméricos foram expressos em relagdo ao
absorvedor de ferro metalico. A fonte foi mantida a temperatura
ambiente e o absorvedor foi arrefecido até a temperatura do
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azoto liquido a fim de se tentar medir a componente magnética
que, para a maior parte das amostras, se mostrava muito pequena
mesmo a esta temperatura. No entanto, para algumas amostras
fizeram-se também espectros com o absorvedor a temperatura
ambiente. A analise dos espectros foi efectuada num computador
PDP 11 usando o programa de Stone[ll] com algumas alteragdes;
este programa ajusta um somatdrio de Lorentzianos pelo método
de regressao ndo-linear de Gauss.

Radiogramas de Debye-Scherrer. Utilizou-se a radiagdo Ka
do cobre, produzida sob uma tensdo de 40 kV e uma intensidade
de corrente catédica de 25 mA, um filtro de Ni e colimadores
especiais para argilas.

Andlise de dados. A fim de facilitar a analise dos resultados
obtidos recorreu-se aos métodos de analise em componentes
principais e de analise em coordenadas principais [12].

Na andlise em componentes principais, para caracterizar os
fragmentos de ceramica, usaram-se cinco caracteres quantitativos
nomeadamente  cinco  pardmetros determinados a  partir  dos
espectros Mossbauer: os desvios isoméricos 8Fe?* e §Fe3*; os desdo-
bramentos quadrupolares AEQ Fe?* e AE, Fe’; e a intensidade
relativa IFe?™ do dublete devido a fases paramagnéticas com
Fe2*. Neste caso, efectuou-se a estandardizacdo de caracteres
na matriz de dados e, para quantificar a dissemelhanca entre
os fragmentos de ceramica, calculou-se a distdncia euclidiana
média, dj” definida por

onde x#j representa o valor estandardizado do caracter i na
amostra j, xW o valor estandardizado do mesmo caracter na
amostra ke no nimero de caracteres [13].

Na analise em coordenadas principais os fragmentos de
ceramica foram caracterizados com oito caracteres, cinco quanti-
tativos (os cinco acabados de referir) e trés qualitativos de varios
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estados (a cor das amostras e dois minerais detectados por
difractometria de raios X). Aqui o coeficiente de semelhancga
entre cada par de amostras j e k foi calculado pela formula
de Gower [14],

onde xt#j representa o valor do estado do caricter i na amostra j,
x; o valor do estado do mesmo cardcter na amostra k e Ri o
intervalo de variagdo dos estados desse caracter em relagdo ao
total dos fragmentos de cerdmica. Para os caracteres qualitativos,
Sjjc foi calculado a partir da expressao

onde my ¢ o nimero de caracteres codificados com o mesmo simbolo
nas amostras j e k (nimero de caracteres qualitativos concordantes)
e n, ¢ o nimero total de caracteres qualitativos.

Os calculos relativos as analises em componentes principais
e em coordenadas principais foram feitos num computador NORD
500 usando o sistema de programas NT-SYS[15] e o programa
NUTAX2[16], este tultimo para determinar a matriz de coeficientes
de semelhanca utilizada na analise em coordenadas principais.

3. Resultados e Discussio

Na Fig. 1 mostram-se o0s espectros MdJssbauer tipicos da
ceramica estudada, a temperatura ambiente e a temperatura do
azoto liquido, os quais apresentam as caracteristicas normais:
1) um dublete devido a fases paramagnéticas com Fe?*; 2) um
dublete devido a fases paramagnéticas com Fe3*; e 3) uma estru-
tura hiperfina magnética M devida a fases ferromagnéticas. Ha que
notar, porém, que esta estrutura hiperfina s6 se revelou apreciavel
nos casos dos fragmentos C34 ¢ SO7.
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No Quadro 1 encontram-se os valores dos pardmetros
M@dssbauer determinados a partir dos espectros obtidos: os desvios
isoméricos S, os desdobramentos quadrupolares AEQ, as larguras
das riscas / e as intensidades relativas / dos referidos dubletes
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(para os fragmentos C34 e S07 a soma destas intensidades ndo ¢
de 100% devido a contribuicdo da estrutura hiperfina magnética).
No mesmo quadro estdo ainda registadas as cores das amostras da
pasta dos fragmentos de cerdmica.

No Quadro 2 apresentam-se os resultados da analise minera-
logica efectuada por difraccdo de raios X, os quais exprimem de
modo grosseiro as quantidades relativas de dois minerais detectados
na pasta desses fragmentos, ilite e feldspato. E de notar que esta
analise permitiu observar ainda a presenga de quartzo em
abundancia em todas as amostras. Contudo, ndo foi possivel
estimar as suas quantidades relativas.

n.d. — teor inferior ao limite de detec¢do nas condigdes experimentais
adoptadas,
vtg. — vestigios.

Na Fig. 2 mostram-se as projeccdes dos pontos representativos
dos fragmentos de cerdmica caracterizados por aqueles pardmetros
Mossbauer, no plano das duas primeiras componentes principais
e no plano da primeira e da terceira. Nesta ordenagdo ndo foram
incluidos os fragmentos C34 e SO7 por se ter reconhecido que eram
outliers. ~As percentagens de varidncia total explicadas pela
primeira, segunda e terceira componentes principais sdo respecti-
vamente 50,3%, 24,0% e 14,0%, ou scja, a ordenacdo dos 28
fragmentos considerados no espaco das trés primeiras componentes
principais tem em conta 88,3% de variancia total.
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As projeccdes dos pontos representativos dos mesmos fragmen-
tos de cerdmica, caracterizados agora ndo sO pelos parametros
Mgdssbauer mas também pela cor e pela abundancia relativa de
ilite e feldspato nas respectivas pastas, no plano das duas
primeiras coordenadas principais e no plano da primeira e da
terceira, sdo apresentadas na Fig. 3. Neste caso as percentagens
de wvaridncia total explicadas pelas trés primeiras coordenadas
principais sdo 26,9%, 17,0% e 11,0%, isto ¢, a ordenacdo dos
referidos fragmentos no espago das trés primeiras coordenadas
principais tem em conta 54,9% de varidncia total.

Como se vé€ na Fig. 2, a caracterizacdo dos fragmentos cerdmicos
pelos parametros Mdssbauer, para além de permitir diferenciar
imediatamente os fragmentos C34 e S07, em virtude de serem os
unicos que apresentam uma estrutura hiperfina magnética apre-
cidvel, pde em destaque a existéncia de trés grupos de cerdmica:
(1) um grupo constituido por oito fragmentos de Conimbriga
(Cle, C17, C24, C26, C27, C32, C35 e C36); (2) outro formado pelos
doze restantes fragmentos de Conimbriga e onde se encontram
também dois fragmentos de Santa Olaia (S06 ¢ S09) ; ¢ (3) um grupo
de seis fragmentos de Santa Olaia (SOI, S02, S03, S04, S05 e S08)
muito dispersos.. O primeiro grupo ¢ caracterizado por baixos
valores de SFe, AE, Fe?* e SFe, e altas percentagens de ferro
no estado de oxidacdo II oscilando entre 70 e 100%. O segundo
grupo caracteriza-se por valores de SFe?’, A7% Fe?" ¢ SFe3* maiores
que os do primeiro, e percentagens de ferro(Il) em média mais
baixas (média de 57%) embora para cinco fragmentos (C18, C20,
C22, C30 e C33) elas sejam equivalentes variando entre 70 e
93%. O terceiro grupo ndo apresenta caracteristicas tdo bem
definidas e dai a sua grande dispersdo.

Note-se que os oitos fragmentos ceramicos que constituem o
primeiro grupo sdo precisamente os fragmentos de Conimbriga
onde ndo se detectou ilite por difracdo de raios X. Nédo ¢ de
estranhar, portanto, que a caracterizagdo dos fragmentos cerdmicos
ndo s6 pelos parametros Mossbauer como ainda pelos dois minerais
cuja abundancia relativa foi medida por aquele método tenha
acentuado a diferenciagdo dos trés referidos grupos (ver Fig. 3).
Repare-se, por outro lado, em que a circunstdncia de se terem
considerado mais estes dois atributos e a cor para efectuar aquela
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caracterizagdo levou a transferéncia dos fragmentos C20, S06
e S09 do segundo grupo de ceramica de Conimbriga para o grupo
de Santa Olaia, cuja dispersdo se manteve todavia muito acentuada.
E de sublinhar que o fragmento C20 de Conimbriga ja aparecera no
grupo de Santa Olaia ao fazer-se a caracteriza¢do da ceramica com
base na composicdo quimica da pasta [2,3]. Quer dizer, tal como
acontecera nos estudos efectuados nessa base, também neste
estudo a cerdmica de Santa Olaia (incluindo o fragmento C20)
se diferenciou da cerdmica de Conimbriga, sendo a discriminacdo
maior quando a caracterizagdo baseada nos parametros Mossbauer
se juntaram atributos relacionados com a composigdo mineralogica
e a cor da pasta. E de crer por isso que, nio obstante esta
discriminacdo poder resultar de diferengas de natureza tecnoldgica
(verifica-se, por exemplo, que a percentagem de ferro (II) na
ceramica de Santa Olaia ¢ em média um pouco menor que na
ceramica de Conimbriga), ela se deva principalmente a diferengas
nas composigdes mineralogica e quimica das matérias-primas utili-
zadas na manufactura dessas ceramicas.

Note-se além disso que, apesar de ter sido possivel distinguir
dois grupos de fragmentos cerdmicos de Conimbriga recorrendo
aos resultados obtidos por espectroscopia Mossbauer, tanto um
como outro contém ceramica da Idade do Ferro e da época romana,
isto ¢, mais uma vez ndo se conseguiu discriminar do ponto de
vista tecnologico a ceramica cinzenta fina de Conimbriga destas
duas épocas. Importa assinalar ainda que a circunstancia de ndo
se detectar ilite nos materiais cerdmicos podera ndo significar
que as argilas utilizadas na sua fabricagdo ndo contivessem este
mineral micdceo mas sim, simplesmente, que se tenha dado a sua
decomposi¢do térmica durante a cozedura. Uma temperatura de
cozedura de 700°C podera ja ser suficiente para a desidroxilagio
da ilite se wverificar [17]. Assim, o aparecimento de dois grupos
de ceramica cinzenta fina de Conimbriga ao fazer-se a sua
caracterizagdo pelos parametros Mossbauer levanta a questdo de
saber se esses grupos se devem ao uso de dois tipos diferentes
de argilas que, ndo variando significativamente quanto a sua com-
posi¢do em oligoelementos, diferissem um pouco no que se refere
a sua composi¢do mineralogica, em particular a sua percentagem

Conimbriga, 25 (1986), 5-21



20 J. M. PEIXOTO CABRAL, et alii— Cerdmica cinzenta fina

de ilite, ou a diferengas nas condi¢cdoes de cozedura nomeadamente
na temperatura de cozedura.

Infelizmente, porém, ndo é possivel com base nos dados de que
se dispde dar uma resposta segura a esta questdo, tornando-se
necessario para tal adquirir um conhecimento mais alargado das
composi¢cdes quimica e mineraldogica das cerdmicas. Um auxiliar
precioso para a obtencdo dessa resposta poderd ser o estudo
cuidadoso de algumas argilas recolhidas de regides vizinhas de
Conimbriga, incluindo a observagdo dos processos que ocorrem
durante a sua cozedura em atmosfera redutora. S3o esses novos
dados e este estudo que nos propomos obter e fazer numa segunda
tentativa.
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