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Mapas por Microscopia de Raman

Caso de estudo: ceramicas arqueolégicas portuguesas da ldade do Ferro
provenientes do Castro de Azougada

Ana Marijke Alves Niessen
Resumo

A microscopia de Raman (u-Raman) tem desempenhado um papel muito importante no
estudo do patriménio cultural, particularmente devido a sua indole n&do destrutiva. A aquisicao de
mapas de distribuicdo quimica por esta técnica espectroscopica apresenta escassos exemplos na
area do patriménio cultural. Neste sentido, o trabalho desenvolvido assentou na obtengdo de mapas
de exemplos de cerdmicas arqueoldgicas portuguesas da ldade do Ferro, que identificam a
composi¢cao mineraldgica das amostras e representam a distribuicdo dessa mesma composigéo. As
ceramicas arqueolédgicas portuguesas datadas da Idade do Ferro (inicio ca.600 a.C.), sao
provenientes da estagdo arqueoldgica de Castro da Azougada, e pertencentes ao acervo do Museu

Nacional de Arqueologia.

Como procedimento pouco usual compararam-se primeiro os resultados com a abordagem
tradicional, por analises pontuais. Verificou-se que os mapas forneceram mais informagao
mineralogica do que a abordagem tradicional. Outro objectivo importante do trabalho desenvolvido foi
pesquisar a hipétese de adquirir os mapas com as amostras in situ, ao invés de retirar micro-
amostras. Esta situagdo seria deveras vantajosa no estudo do patriménio cultural. No entanto,
verificou-se que a informagdo obtida € menor devido a irregularidade das superficies. Para
complementar e validar os resultados obtidos com a microscopia de Raman recorreu-se a difracgéao
de raios X (DRX), técnica que mais comummente se utiliza neste tipo de estudos. A informagao
obtida pelos mapas de p-Raman foi superior a de DRX, com a vantagem de possibilitar a identificagdo
de outras fases nao cristalinas. No entanto com u-Raman nao foi possivel detectar minerais argilosos
e identificar minerais que permitem estimar a temperatura de cozedura. Com os dados obtidos por
DRX inferiu-se que as temperaturas de cozimento situar-se-iam entre os 800 e os 1000°C. Para a
analise elementar utilizou-se a micro-espectroscopia por fluorescéncia de raios X de energia
dispersiva (u-FRX), obtendo-se teores de 6xido de Si e Al elevados para todas as ceramicas. Nas
ceramicas de engobe vermelho o teor de CaO e Fe,O3; sédo superiores, o primeiro devido a elevada
presencga de actinolite, um mineral da familia das anfibolas, e o segundo devido a hematite presente
no engobe.

Palavras-chave: mapas por microscopia de Raman, cerdmicas arqueoldgicas, difracgédo de raios X,

Castro da Azougada, fluorescéncia de raios X



Raman Microscopy Mappings

Case study: Portuguese archaeological ceramics dated from Iron Age
belonging to Castro de Azougada

Ana Marijke Alves Niessen

Abstract

Raman microscopy (u-Raman) has played an important role in the cultural heritage field,
particularly due to its non destructive nature. Nevertheless, Raman mapping acquisition of chemical
distribution profiles presents few examples in the study of cultural heritage material. Thus, the work
developed in this thesis consisted in acquiring mineralogical maps from samples of Portuguese Iron
Age archaeological ceramics, identifying their mineralogical composition and representing its spatial
distribution. The archaeological ceramics are Iron Age examples (beginning ca. 600 B.C.), found on

the archaeological site of Castro da Azougada, and belong to Museu Nacional de Arqueologia.

As an unusual procedure in this field, the results were first compared with the traditional
approach, point-to-point analysis. We verified that the mappings granted more mineralogical
information than the traditional approach. Another important goal of the work developed was to check
the hypothesis of acquiring the mappings in situ, instead of performing micro-sampling. This situation
would be very advantageous when studying cultural heritage material. However, the mineralogical
information was scarcer with this approach due to the surfaces irregularities. To complement and
validate the Raman microscopy results X-ray diffraction (DRX) was applied, a technique commonly
used in this kind of studies. The information obtained with u-Raman mappings was superior to the
XRD, with the advantage of identifying non-crystalline phases as well. Nonetheless, p-Raman did not
detect clay minerals and minerals that could allow estimating the firing temperatures. DRX data
allowed estimating the firing temperatures as between 800 and 1000°C. For elemental analysis micro
X-ray fluorescence spectroscopy (u- FRX) was used, obtaining high contents of Si and Al oxides for all
the samples as expected. The red slip ceramics present a higher content of CaO and Fe,O3
comparing with the painted ceramics. The presence of actinolite, an amphibole mineral, is responsible
for the higher content of CaO, and the iron oxide hematite is the responsible for the high content of
Fe,0s.

Key words: Raman microscopy mappings, archaeological ceramics, X-ray diffraction, Castro da

Azougada, X-ray fluorescence



Acronimos

p-Raman — microscopia de Raman

p-FRX — micro-espectroscopia de fluorescéncia de raios X dispersiva de energias
DRX - difracg¢ao de raios X

MO — microscopia 6ptica

pu-FTIR — micro-espectroscopia de Infra-Vermelho com Transformada de Fourier
MEV - microscépio electrénico de varrimento

EPMA — microssonda electrénica
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LISTA DOS MINERAIS IDENTIFICADOS NAS CERAMICAS E SUA COMPOSIGAO

Nome Composigao
TiO,

Anatase

Albite NaAlSi;Og
Alumina a-Al,O3
Anortite CaAl,Si,Og
Actinolite Cay(Mg,Fe?*)s(SigO22)(OH),
Calcite CaCoO;
Dioépsido CaMgSi,Op
Enstatite MgSiO3
Gelenite Ca,Al(AISiO7)
Gesso Ca(S0,).H.O
Goetite FeO(OH)
Grafite C
Hematite Fe,O3
llite Ko.65Al2.0[Alo.65Si3.35010](OH)2
Jacobsite MnFe,O4
Magnetite Fe*'Fe,* s
Microclina KAISi;Og
Montemorilonite (Na, Ca)g.33(Al, Mg),SisO19(OH),.nH,O
Monticelite CaMgSiO,
Moscovite KAILAISi301o(OH),
Oligoclase (Na, Ca)[Al (Al, Si) Si,Og]
Ortoclase KAISi;Og
Quartzo SiO,
Rutilo TiO,
Tremolite [Ca,][Mgs][(OH),|SigO2]




1. Introducao

A aplicagado da microscopia de Raman ao estudo do patriménio cultural é relativamente recente.
No caso especifico das ceramicas arqueoldgicas, a técnica tem sido utilizada na caracterizagdo dos
minerais constituintes das pecas, que pode ser realizada em amostras ou in situ. Além da analise
pontual, mais comummente utilizada, a microscopia de Raman possibilita ainda a analise por mapas,
permitindo obter informagao ndo s6 acerca da natureza quimica dos constituintes da pega ceramica,
como ainda da sua distribuicao espacial na area analisada. Sendo uma técnica recente, os mapas de
Raman nao foram ainda adoptados na generalidade dos estudos referentes a caracterizagao de
pecas de valor cultural, arqueolégico e artistico, pelo que se pretende aqui fazer uma comparagao
entre as potencialidades desta técnica relativamente a analise pontual, também por Raman, e ainda
relativamente a outras técnicas analiticas geralmente utilizadas em estudos deste tipo, como a

difraccao de raios X e a fluorescéncia de raios X.

A analise de cerdmicas utilizando mapas de Raman foi ja experimentada por (Tanevska,
Colombam, et a, 2009I) [1], recorrendo a recolha de amostras e sua preparagao em pastilha com o
objectivo de fazer a identificacdo dos constituintes do corpo ceramico. Desta forma, a microscopia de
Raman foi utilizada numa vertente micro destrutiva, a semelhanca da maioria das técnicas analiticas
utilizadas para aceder a constituicdo mineralégica e quimica de ceramicas, assim como a sua

tecnologia de fabrico.

A amostragem, ainda que de dimensbes minimas, é algo que se pretende evitar sempre que
possivel, uma vez que leva a uma perda insubstituivel de material da pega arqueoldgica [2]. Neste
sentido, privilegiou-se neste trabalho a utilizagdo da microscopia de Raman in situ. Os mapas foram
adquiridos em secgédo transversal e na secgdo dos proprios fragmentos, comparando-se os
resultados obtidos nos dois casos, com o intuito de perceber se esta técnica pode ser considerada
como uma hipoétese na andlise ndo destrutiva de objectos cerdmicos em lugar das técnicas mais
comuns. A escolha de ceramicas da estacdo arqueoldgica do Castro da Azougada para este estudo
prendeu-se em grande parte com a intengdo de explorar esta técnica aplicada ao estudo de um tipo

de material que constitui parte dos objectos da nossa heranga cultural.

1.1. Microscopia de Raman

A microscopia de Raman tem sido muito aplicada no estudo do patriménio artistico nos ultimos 30
anos principalmente devido a sua indole ndo destrutiva. Outras vantagens apresentadas incluem a
sua grande especificidade, a possibilidade de realizar as analises in situ, sem preparagéo inicial da
amostra, a sua elevada resolugéo espacial (= 1 nm) e espectral (= 1 cm'1), bem como a sua
transportabilidade (ou em alguns casos, portabilidade). Embora seja uma técnica com vantagens
aliciantes no que toca ao estudo de objectos em que a amostragem por vezes se torna impossivel,
apresenta alguns problemas tais como: 1) fluorescéncia, provocada por impurezas ou pela amostra
que sobrepde-se ao sinal de Raman; 2) o efeito Raman é muito fraco, necessita de instrumentagao
sensivel e altamente optimizada; 3) ndo pode ser utilizado na analise de metais e ligas metélicas; 4)
exposicdo prolongada da amostra ao laser ou a utilizagdo de uma poténcia demasiado elevada

podem provocar a destruicdo ou a degradagdo da mesma a uma escala micrométrica [3].



A versatilidade da técnica aumentou com o acoplamento de um microscopio éptico, permitindo a
analise selectiva de componentes de amostras heterogéneas a uma escala nanométrica, reduzindo a
quantidade de amostra necessaria [4]. Os fotdbes que vao interagir com a matéria sdo depois
recolhidos pela objectiva do microscopio, seleccionados por uma rede de difraccdo e finalmente

detectados por uma cadmara CCD (charge coupled device) [5].

Seguidamente explicar-se-a o efeito Raman sucintamente. Quando a radiagao interage com a
matéria, parte dessa radiagdo vai ser absorvida, reflectida, ou transmitida. Uma pequena parte da
radiacdo é dispersa, interagindo com a amostra através do campo oscilatério dos fotdes que
penetram, levando as moléculas afectadas a um estado excitado “virtual” que é muito instavel. Este
fendmeno s6 ocorre para frequéncias especificas, caracteristicas das ligagdes moleculares. Uma vez
que o estado excitado virtual é altamente instavel, as moléculas voltam instantaneamente ao nivel
fundamental através de trés processos diferentes: fendmeno Rayleigh, fenédmeno de Stokes e de anti-
Stokes [4]. S&o estes dois ultimos que caracterizam a espectroscopia de Raman (figura 1.1). No caso
do fendmeno de Stokes, o fotdo disperso apresenta uma frequéncia menor que a do fotdo de
excitagao, pois a molécula retorna a um nivel vibracional excitado do estado electrénico fundamental.
Ao invés, no fendmeno de anti-Stokes, o fotdo disperso apresenta uma frequéncia maior que a do
fotdo de excitagdo, pois a molécula ja partiu de um nivel vibracional excitado do estado electrénico
fundamental, mas retornando ao estado vibracional fundamental. Apesar de ambos provocarem o
efeito Raman, geralmente apenas o fendmeno Stokes é utilizado, pois a intensidade é maior do que
para o fendmeno anti-Stokes [6].

5y 5y 5y

Mo — Y N,

Se Se 8q

Stokes- anti-Stokes-
Raman-Strauung Rayleigh-Streuung Raman-Strauung

Figura 1.1 — esquematizagédo dos 3 processos através dos quais os fotdes interagem com a matéria;
da esquerda para a direita: fenédmeno stokes, fendmeno Rayleigh e fenédmeno anti-Stokes [3].

Nesta técnica sao detectadas as vibragdbes moleculares e cristalinas latentes, o que a torna
sensivel a composicao, ligagdo, ambiente quimico, fase e estrutura cristalina da amostra. Estas
caracteristicas tornam-na um método excepcional para a identificagdo de moléculas em qualquer
estado fisico [5]. A capacidade de conseguir distinguir minerais da mesma familia ou com a mesma
composicao quimica e a detecgdo de fases amorfas ndo detectaveis com as técnicas mais

comummente usadas no estudo de materiais cerdmicos, para além das restantes vantagens que
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apresenta, tornam a microscopia de Raman uma técnica muito util neste tipo de estudos em

complemento com outras.
1.1.1. Mapas por microscopia de Raman

Recentemente assistiu-se a um desenvolvimento de técnicas de imaging por espectroscopia de
Raman, conduzindo a novas possibilidades de uma caracterizagdo bidimensional de amostras [7]. A
aquisicdo de mapas permite visualizar a distribuicdo espacial de fases (inorgénicas e orgénicas)
numa amostra de acordo com coordenadas definidas. Esta funcionalidade tem-se mostrado muito
vantajosa em estudos de diversas naturezas, em diferentes areas tais como: farmacéutica,

biomédica, materiais cerdmicos industriais, etc. [7].

Existem pelo menos 3 tipos disponiveis de aquisicdo de mapas — point-by-point, static line-
scanning e dynamic line-scanning1. Uma plataforma automatizada (x,y) € necessaria para mover a
amostra. O mapa point-by-point, caracteristico do equipamento de Raman utilizado para a realizagao
deste trabalho, caracteriza-se, como o proprio nome indica, por realizar a imagem espectral ponto a
ponto com um incremento entre cada ponto constante. Para cada ponto é adquirido um espectro que
correspondera a um pixel do mapa final. Apresenta a desvantagem de ser uma analise lenta e
encontra-se limitada pelo rigor mecéanico da plataforma motorizada x,y [7]. O mapa static line-
scanning representa um melhoramento da analise anterior, onde o tempo de anadlise é reduzido
substancialmente uma vez que a imagem espectral é obtida linha a linha, permitindo a utilizacdo de
poténcias de laser superiores sem danificar a amostra. No entanto perde-se alguma confocalidade. A
diferenga para o mapa dynamic line-scanning esta em que a aquisicdo de espectros numa linha é

constante, em simultdneo com a deslocacéo da amostra [7].

Como ja foi referido, a principal vantagem na utilizagdo de mapas de Raman no estudo de
compostos/materiais/amostras esta na possibilidade de se aceder a distribuicdo espacial dos seus
constituintes. A imagem obtida pode reflectir 3 componentes da amostra seleccionados de acordo
com o que se pretende interpretar, ou assinalar subtis variagbes numa banda especifica, relevante
para o sistema estudado. A andlise também pode ser realizada temporalmente (unidade t) ou em
profundidade (eixo z). Seguidamente delinear-se-4 uma descricdo sucinta de um procedimento de

mapa, com énfase no sistema estudado.

Em primeiro lugar o utilizador determina a area de analise que de acordo com o tipo de analise
podera ser uma linha ou uma area geométrica (quadrado, circulo, etc), e a sua dimensdo. Em
materiais heterogéneos haverd uma necessidade de analisar areas maiores para se obter uma
melhor representatividade dos seus constituintes ou realizar um nimero mais elevado de mapas. A

area a analisar podera ultrapassar a imagem dada pela camara.

O numero total de pontos a analisar num mapa vai depender do incremento escolhido. Este

parametro é definido em todas as coordenadas escolhidas (x,y,z ou t) e a sua unidade também difere

1 ™ . . . e~ . . o . A ~
A nomenclatura utilizada para designar as técnicas de aquisicdo de mapas foi mantida no original inglés. Nao
existe nenhuma convencao de traducao destes termos para a lingua portuguesa.
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Intensidade Raman /u.a.

Intensidade Raman / u.a.

de acordo com a coordenada. Para o estudo efectuado apenas se analisaram areas em x e y com o
incremento em unidades de micrometro. Quanto menor o incremento maior o numero de espectros
adquiridos. Uma vez que sao analisados varios pontos dentro de uma area, a possibilidade de

detecgdo de varios compostos numa sé analise aumenta.

A imagem espectral final € um conjunto de espectros, cada um associado a um ponto (ou
coordenada) do mapa (figura 1.2). Dos espectros adquiridos formam-se os mapas finais. Como os
espectros estdo associados a determinadas coordenadas facilmente se consegue formar uma
imagem com a distribuicdo dos compostos [8]. No estudo efectuado seguiu-se a distribuicdo de trés
compostos diferentes. A imagem final € baseada na posi¢gao de banda escolhida para cada composto,
posicdo esta que € assinalada por um cursor. Os cursores apresentam as cores vermelha, azul e
verde (figura 1.2). O mapa final resulta da distribuicdo destas trés cores. E possivel analisar a

intensidade relativa de cada composto através da diferenga de intensidade de cada cor.

A informagéao obtida com esta técnica torna-se mais completa do que a obtida por XRD, no sentido
em que nos da a distribuicdo espacial dos minerais para além da sua identificacdo. Assemelha-se a
conseguida por lamina delgada, ndo necessitando no entanto de uma grande preparagédo da amostra.
A sua aplicacdo no estudo de cerdmicas arqueoldgicas permite aceder a sua composicao estrutural,

complementando desta forma as analises quimica e mineralégica.

No anexo Il podem consultar-se os varios passos necessarios a dar para a elaboragdo de um
mapa.
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Figura 1.2 — esquema exemplificativo de como se formam os mapas
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1.2. Ceramicas do conjunto arqueoldégico de Castro da Azougada

A estacdo arqueoldgica de Castro da Azougada (proximo de Moura, distrito de Beja) situa-se
numa zona de relevo irregular composta por diversos cabecos e serras, sendo que a estagcao
encontra-se num cabego com cerca de 119m. Esta zona denominada de Baixo Ardila encontra-se
rodeada pelas serras de Barrancos a este, Serra do Ficalho a sul e as serras da Adiga e Preguica a
sudoeste. Localizando-se mais exactamente proximo da foz do Rio Ardila, no ponto em que desagua
no Rio Guadiana, ficando na margem esquerda de ambos os rios [9] (figura 1.3). A sua constituicdo
geoldégica da regiao de Moura é dominada por rochas igneas e metamoérficas, com algumas
formacgdes xistosas (metamorfismo de rochas plutonicas, podem ser denominados de xistos azuis ou
verdes consoante tenham minerais azuis ou verdes, respectivamente, na sua composi¢ao [10]) e
graniticas [9] (o quartzo e feldspatos constituem cerca de 85 a 95% da composicéo total, tendo como

minerais acessorios a biotite, a moscovite e anfibolas [10]).

BEEH] Calcérios cristalinos
EZZZ Rochas sedimentares carbonatad
-Aluviées fluviais e formagoes dunares
[ "]Formagoes detriticas de cobertura
1 Roch di tares bicas
[F= 7] Rochas igneas, predominantemente graniticas
B4 Rochas metamérficas, predominantemente xistos e grauvaques

== Estuarios

Figura 1.3 — mapa geoldgico de Portugal [26] e implantacdo do Castro da Azougada em excerto da Carta
militar de Portugal 501 — 1:25 000

Em 1943 Manuel Heleno e José Fragoso de Lima, iniciam a escavacao do castro, prolongando-se
até 1953 [9]. Nas varias campanhas arqueoldgicas realizadas no local foi encontrado um vasto e
diverso conjunto de objectos ceramicos, os quais foram estudados por Ana Ganhdo Antunes em
2005, no ambito da sua tese de mestrado. Antunes fez uma divisdo do mesmo em 8 tipos de fabrico
(tipo de pasta ceramica utilizada), 26 tipos de engobe2 e 8 categorias ceramicas (cerdmica de engobe
vermelho, cerdmica cinzenta, ceramica de cozedura redutora e engobe cinzento, ceramica de

cozedura redutora e engobe castanho, cerdmica de cozedura oxidante, cerdmica pintada, cerdmica

2 ~ . . , - . . . .

Suspensao fluida de argila em agua e se necessario com outros materiais misturados, tem como principal
funcéo a alteracdo da cor do corpo ceramico; os seus constituintes sdo escolhidos de forma a garantir uma baixa
contracgéo e uma boa aderéncia a pasta cerémica [11].
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manual e anforas). Os diferentes tipos de fabrico e de engobe entrecruzam-se com as varias

categorias ceramicas, mostrando assim a diversidade de objectos encontrados.

Neste trabalho foram estudados 8 conjuntos de fragmentos diferentes, totalizando 18 fragmentos.
Dos varios objectos disponiveis procurou-se escolher os mais representativos do conjunto de Castro
da Azougada. Todos apresentam decoracdo pintada de dois tipos, ceramica de engobe vermelho
grafitada e ceramica pintada. As pastas ceramicas sao as que maiores diferengas apresentam
mesmo a olho nu. A tabela 1.1 apresenta uma descricdo resumida das principais caracteristicas
referentes as amostras estudadas, de acordo com a metodologia descrita por Prudence Rice em
Pottery Analysis, uma obra de referéncia em arqueometria [11]. Fotografias mais pormenorizadas dos

varios conjuntos ceramicos podem ser vistas no anexo IV.

Tabela 1.1 — descri¢cdo resumida das principais caracteristicas referentes as amostras estudadas. As

atmosferas foram deduzidas pelo método descrito em Pottery Analysis Coz: cozimento; arrf:

arrefecimento.

Amostras Pasta

Interior cinzento

Atmosfera

Coz. — insuficientemente
oxidante ou redutora

Decoragao

Risca abaixo do bordo

2002.185.73 ;
feita a vermelho escuro
Exterior laranja Arrf - oxidante
Interior cinzento Coz: - insuficientemente Risca ao longo do
2002.185.74 oxidante ou redutora bordo feita a vermelho
escuro
Exterior laranja Arrf - oxidante
Risca mais grossa
Atms de cozedura e como que a contornar o
2003.16.44 Interior e exterior laranja . . corpo da qual saem
arrefecimento oxidantes .
linhas curvas, a
vermelho escuro
Risca grossa como que
2003.16.45 Interior e exterior laranja Atmosfera_n de coz. e arrf a contornar o corpo, a
oxidantes
vermelho escuro
?? Ricas curvas, estreitas
2003.16.75 Pasta branca ’ ’
77 avermelhadas
Interior preto Coz. redutora Riscas pretas, perto do
2003.41.1 bordo e mais abaixo
Exterior vermelho escuro Arrf. oxidante préxima da base
Interior preto Coz. redutora Riscas pretas, perto do
2003.21.2 bordo e mais abaixo
Exterior vermelho escuro Arrf. oxidante préxima da base
Riscas em semi-circulo
51.252 Pasta amarelada Coz e arrf oxidantes que se entrecruzam, a

vermelho escuro
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1.2.1. Ceramica de engobe vermelho

Este tipo de ceramica é caracterizado por apresentar o corpo ceramico revestido por um engobe
vermelho [composto por argila vermelha (rica em ocres), agua e possivelmente feldspatos para que a
solugdo possui-se propriedades proximas do corpo ceramico] posteriormente decorado com bandas
negras de grafite (figura 1.4). Encontra-se escassamente caracterizada entre os varios repertorios
artefactuais, sendo normalmente incluida nos conjuntos de ceramica brunida devido ao aspecto

brilhante ou metalico de tonalidade cinzenta [9].

A técnica de decoragédo com grafite consiste na
diluicdo do pé de grafite num liquido e depois
aplicado a pincel ou com um pequeno pau. Um
estudo realizado sobre este tipo de ceramica
proveniente das regides bretds e alsacianas
indicam a utilizagdo de uma mistura de pé de

grafite com clara de ovo ou com cinza e agua;

posteriormente as pecas eram submetidas a uma

Figura 1.4 - fragmentos ceramicos pertencentes ao temperatura de cozedura entre os 800 e os 850 °C,

grupo das cerdmicas de engobe vermelho . L
em ambiente neutro ou ligeiramente redutor [9]. No
entanto, experiéncias realizadas por Jesus Valiente Malla, na tentativa de compreender como se
realiza a técnica, defendem a aplicagéo da grafite pods-cozedura, visto que esta volatiliza acima dos

300°C [12].

No que se refere as pecas de Castro da Azougada, estas receberam uma cobertura total de
engobe vermelho sobre o qual se aplicaram as bandas grafitadas. Nalguns casos estas bandas
aparentam estar sobrepostas a uma pintura de coloragdo negra, ampliando o efeito estético. O
método de producdo é outro aspecto que as torna diferentes, normalmente ceramicas com este tipo
de decoragdo eram produzidas manualmente, o que ndo acontece nestas ceramicas que foram

produzidas em torno [9].

1.2.2. Ceramica pintada

A ceramica pintada do conjunto de Castro da Azougada corresponde a épocas de ocupag¢ao mais
tardias do local, a partir de meados do séc. V a.C., assemelhando-se a sua morfologia e decoragéo a
denominada ceramica Ibérica [9]. A ceramica |bérica caracteriza-se por possuir um corpo ceramico
mais homogéneo, com uma coloragao entre laranja e amarelo claro. A decoragdo baseia-se no
desenho de motivos geométricos concéntricos e linhas, conjugados de diferentes formas, em tom

vermelho escuro ou grena sobre um fundo claro [13, 14].
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Os objectos ceramicos variam em forma, tendo sido
utilizados essencialmente para a armazenagem de
médio e grande volume [9]. Apesar de a geometria ser
a base da decoracdo, esta divide-se em 2 grupos:
bandas horizontais paralelas de espessura variada e
temas circulares dispostos em faixas horizontais
espartilhadas ou em bandas as quais juntar-se-iam
linhas horizontais em ziguezague. A coloracdo é
essencialmente monocromatica, baseada na aplicagao
de uma camada pictérica vermelho acastanhada ou

mais grena, sobre um engobe castanho claro ou

amarelado (figura 1.5) [9].

Figura 1.5 — fragmentos cerdmicos

pertencentes ao grupo das ceramicas pintadas

2. Procedimento experimental

A identificagdo dos minerais fez-se através da microscopia de Raman (u-Raman) como analise
pontual e em mapas. A andlise pontual realizou-se em todas as secgdes e fragmentos, incluindo as
areas onde se adquiriram os mapas. Exceptuando os mapas realizados na decoragao dos
fragmentos, todos os restantes mapas adquiridos in situ foram feitos na secgao do fragmento, para se
poder comparar os dados obtidos nos mapas adquiridos em seccdo. As zonas de anadlise foram
escolhidas consoante o numero de fases cristalinas presentes, pretendendo detectar o maior numero
destas nos mapas. A regularidade das superficies também influenciou a escolha. A disponibilidade do
aparelho e o tempo de analise limitaram o tamanho das areas de analise em geral, sendo muito
pequenas relativamente a amostra, no entanto € possivel analisar areas de maiores dimensdes. O

numero de mapas adquiridos foi limitado por estes dois factores.

A analise mineraldgica foi complementada com difracgao de raios X (DRX), técnica analitica muito
utilizada em estudos desta natureza. Para além da necessidade normal de complementaridade de
técnicas, neste caso essa necessidade estava reforgada uma vez que a microscopia de Raman néo é
das técnicas mais utilizadas no estudo material de objectos cerdmicos. Para a analise elementar
quantitativa utilizou-se a micro-espectroscopia de fluorescéncia de raios X (u-FRX). A relagéo entre
objectos consegue-se com os dados que se adquirem, dados estes que servirdo ndo s6 para os
objectos em questdo mas para outros estudos que se fagam de objectos semelhantes ou com a
mesma proveniéncia. Nestas duas técnicas as ceramicas foram analisadas em forma de pastilhas

prensadas, com uma moagem prévia da amostra.

Microscopia de Raman (p-Raman)

As analises por microscopia de Raman foram feitas utilizando um espectrémetro dispersivo da marca

Horiba Jobin Yvon, modelo LabRaman 300. As linhas de excitagédo utilizadas foram: 1) laser HeNe
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com linha de excitagao de 632.8 nm e poténcia de 17mW. A focagem do laser foi realizadas com
objectivas Olympus de 50x e 100x, e no caso das analises in situ, uma objectiva de 50x de longo

alcance. Em média realizaram-se:
e Pontual > 10 segundos de tempo de acumulacéo, entre 5 e 7 acumulac¢des

e Mapas -> 15 segundos de tempo de acumulacédo e 15 acumulagbes para cada ponto do

mapa

Os valores de analise determinados para os mapas sao superiores aos da analise pontual, para uma
boa resolugdo dos espectros, aumentando assim a probabilidade de aquisigdo de espectros com um

bom sinal.

As seccgdes transversais foram montadas em resina fotopolimerizavel Technovit® 2000LC e
posteriormente cobertas com verniz fotopolimerizavel Technovit®. Foi necessario um molde com
ca.2,5cm de didmetro e uma lampada de luz UV para polimerizar a resina e o verniz. No fim poliu-se a

superficie com lixas Micromesh®.

Micro espectroscopia de fluorescéncia de raios X de energia dispersiva (4-FRX)

Na analise da composi¢cdo quimica das pastas cerdmicas e faiangas utilizou-se um espectrémetro
ArtTax® dispersivo de energias com alvo de molibdénio e um feixe de 70um de didmetro. Este
aparelho detecta apenas elementos com numero atomico superior a 12. As condi¢gées de analise

foram: tenséo de 40kV, intensidade de 600uA, tempo de aquisicdo 360s em atmosfera de hélio.

Para a andlise quantitativa seguiu-se o método dos parametros fundamentais, utilizando-se os
padrdes NIST 98b e NIST 679. A desconvolugao dos espectros fez-se no programa WinAxil e para
quantificacdo utilizou-se o software Winfund. Para informacao sobre a natureza dos padrbes consultar

anexo VIII.

Difracgao de raios X (DRX)

As analises de difracgdo de raios X realizaram-se com um goniémetro Philips X'Pert PW 3040/60 com
radiagcdo CuKa. As condi¢cdes de analise foram 30mA e 5 kV, fenda de divergéncia automatica,

monocromador de grafite e velocidade de registo 1° (26)/min.

Microscopia Optica (MO)

A observagado por microscopio 6ptico fez-se por meio de um microscépio Optico Zeiss, Axioplan 2
Imaging com uma camara digital Nikon DXM1200F acoplada. Foram utilizadas as objectivas 10x e
20x.
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3. Resultados e Discussao

A microscopia de Raman, na sua vertente de mapa foi explorada na caracterizagdo mineralégica
das cerdmicas de Castro da Azougada. Os fragmentos foram analisados em secgéo transversal e in
situ, ambos por andlise pontual e posteriormente por mapas point-by-point. Para avaliar as
potencialidades de uma abordagem por mapas de Raman, compararam-se primeiro os resultados
obtidos por andlise pontual e por mapas (Tabela 3.1), saliente-se que a analise pontual realizou-se
em toda a secgao e fragmentos, incluindo as areas onde se adquiriram os mapas. Seguidamente
compararam-se os resultados obtidos com os mapas em seccéo e in situ. Esta ultima situagéo seria a
ideal em estudos que envolvam o patriménio cultural pela natureza ndo destrutiva do processo de
andlise (Tabela 3.2). Por ultimo, a difracgao de raios X foi também utilizada para detectar as fases
minerais das ceramicas, e os resultados comparados com os obtidos por mapas de p-Raman
(Tabelas 3.3 e 3.4). Em cada amostra foram analisados varios pontos até se obter alguma
consisténcia dos dados obtidos. A observacédo da heterogeneidade por microscopia Optica pode ser
consultada no anexo IV.

Primeiramente discutir-se-do alguns minerais relevantes encontrados por ambas as técnicas (p-

Raman e DRX) e posteriormente as comparacoées referidas acima.
3.1. Microscopia de Raman

O quartzo (figura 3.1) e os feldspatos, sendo os minerais principais da composi¢cdo de ceramicas
estdo presentes em todas as amostras. Foi possivel a discriminagdo entre feldspatos potassicos
(microclina e ortoclase) e plagioclases (albite e oligoclase), os dois principais grupos de feldspatos.

Os espectros correspondentes podem ver-se nas figuras 3.2 e 3.3.
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Figura 3.1 — Espectro de Raman do quartzo, onde se podem observar as bandas caracteristicas deste mineral.
Condigdes experimentais: linha de excitagdo do laser 633nm, objectiva x50, poténcia na amostra: 1TmW
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Figura 3.2 — Espectro de Raman de albite e oligoclase (plagioclases), onde se podem ver as bandas
caracteristicas dos dois minerais. Condi¢bes experimentais: linha de excitagdo do laser 633nm, objectiva x50,
poténcia na amostra: TmW

Intensidade Raman / u.a.

283

°
5 | ortoclase

—

154
283
474

microclina

<
Yol
N

T T T T
200 400 600 800
numero de onda / cm”’

Figura 3.3 — Espectro de Raman de ortoclase e microclina (feldspatos K), onde se podem observar as bandas
caracteristicas dos dois minerais. Condigbes experimentais: linha de excitagdo do laser 633nm, objectiva x50,
poténcia na amostra: TmW

O 6xido de aluminio, a-Al,O3 (ou alumina), é detectado em praticamente todas as amostras. Os

espectros obtidos referem-se a esta espécie cristalina em particular [2] sem evidéncia de outras fases

de Al,Os. Normalmente este mineral apresenta duas bandas caracteristicas no intervalo 1100 cm” a

1500cm” [2], como se pode ver na figura 3.4.
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Figura 3.4 — Espectro de Raman de alumina (Al,O3), onde se podem observar as bandas caracteristicas deste
mineral. Condigdes experimentais: linha de excitagdo do laser 633nm, objectiva x50, poténcia na amostra: 1mWwW
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O dioxido de titanio (IV), TiO,, foi identificado em duas versdes polimorfas: anatase e o rutilo
(figura 3.5). O primeiro foi observado em todas as amostras, estando usualmente associado aos
minerais argilosos. Embora as argilas possam originar espectros de Raman, sdo no entanto sinais
fracos e dispersadores fortes como a anatase sobrepéem-se sempre [15]. O rutilo foi detectado em
apenas quatro amostras. Na amostra 2002.185.74 obteve-se um espectro com as bandas
caracteristicas de ambos os minerais. A anatase e o rutilo sdo minerais comuns em argilas e outros
minerais presentes em ceramicas. De referir que apds aquecimento, a anatase poder-se-a converter

em rutilo [16].
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Figura 3.5 — Espectro de Raman de anatase (TiO;) e rutilo (TiO2), onde se podem observar as bandas
caracteristicas destes minerais. Na amostra 2002.185.74 obteve-se um espectro de anatase misturada com
rutilo. Condigbes experimentais: linha de excitagéo do laser 633nm, objectiva x50, poténcia na amostra:1mwW

A calcite é detectada esporadicamente em apenas duas amostras, podendo estar relacionada com
o uso de um fundente de calcio. O gesso é detectado na amostra 2002.185.74 e esta frequentemente
associado as argilas (os espectros relativos a estes minerais podem ser consultados no anexo V). O
processo de enterramento das cerdmicas também podera contribuir para a existéncia destes

minerais.

De extrema relevancia para a determinacdo das matérias-primas das ceramicas e proveniéncia foi
a descoberta de minerais da familia das anfibolas, a actinolite e a tremolite. A detec¢éo por u-Raman
e também por XRD ¢é quase exclusiva das amostras 2003.41.1 e 2003.21.2, as ceramicas de engobe
vermelho. A observagédo ao microscopio éptico revela um corpo cerdmico bastante heterogéneo com
um grande numero de inclusbes verde-escuro. A actinolite (figura 3.6) € uma anfibola com esta
tonalidade e caracteristico dos xistos verdes e xistos de anfibola, rochas abundantes na regido de
Castro de Azougada [10]. A presenca de anfibolas pode remeter para a possivel utilizagdo de
matérias-primas provenientes do local em que as cerdmicas foram escavadas, no entanto é

necessario realizar um estudo de proveniéncia.
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Figura 3.6 — Espectro de Raman da actinolite, um mineral preto da familia das anfibolas, onde se podem
observar as bandas caracteristicas deste mineral. Condigdes experimentais: linha de excitagdo do laser 633nm,
objectiva x50, poténcia na amostra:1mW

A coloragao alaranjada das denominadas ceramicas pintadas e a coloragdo vermelha escura das
ceramicas de engobe vermelho é consequéncia da presenca de Oxidos/hidroxidos de ferro,
nomeadamente a hematite (Fe,O3) e a goetite (FeO(OH)); a hematite (figura 3.7) é também utilizada
na decoragdo das riscas vermelhas escuras realizadas nas cerdmicas pintadas e no engobe
vermelho das ceramicas de engobe vermelho. A goetite (figura 3.8) aparece nas amostras
2003.16.44, 2003.16.45, 2003.16.75 e 2003.21.2. Na amostra 2003.21.2 foi identificada a presenca

de jacobsite (figura 3.9), MnFe,O,4, uma espinela que forma solucdes sélidas com a magnetite.
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Figura 3.7 — Espectro de Raman de hematite, onde se podem observar as bandas caracteristicas deste mineral.
Condigdes experimentais: linha de excitagdo do laser 633nm, objectiva x50, poténcia na amostra: TmW
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Figura 3.8 — Espectro de Raman de goetite, onde se podem observar as bandas caracteristicas deste mineral.
Condigcdes experimentais: linha de excitagdo do laser 633nm, objectiva x50, poténcia na amostra: 1TmW
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Figura 3.9 — Espectro de Raman de Jacobsite, onde se podem observar as bandas caracteristicas deste

mineral. Condigdes experimentais: linha de excitagdo do laser 633nm, objectiva x50, poténcia na amostra:1mW

Compostos a base de carbono (figura 3.10) sdo detectados a maior parte das vezes como
impurezas, (espectros de p-Raman que revelam as bandas caracteristicas do carbono amorfo). Ja o
mineral grafite (figura 3.11) é detectado nas amostras 2003.41.1 e 2003.21.2 como componente
principal da decoragéo preta. Num mapa realizado nesta decoragao negra encontrou-se associado ao
diéxido de titdnio, na forma de anatase e rutilo (figura 3.18), que podera estar relacionado com a

utilizagdo de argilas na tinta base, procedimento comum na pintura de ceramicas [11].
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Figura 3.10 — Espectro de Raman de carbono, onde se podem observar as bandas caracteristicas deste
mineral. Condi¢des experimentais: linha de excitagdo do laser 633nm, objectiva x50, poténcia na amostra: 1mW
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Figura 3.11 — Espectro de Raman de grafite, onde se podem observar as bandas caracteristicas deste mineral.
Condicdes experimentais: linha de excitagdo do laser 633nm, objectiva x50, poténcia na amostra:1mwW

A tabela 3.1 apresenta os minerais detectados por p-Raman por uma anadlise pontual e uma
analise por mapas (0s minerais cujos espectros ndo estao apresentados aqui podem ser consultados
no anexo V). A identificacdo dos minerais foi realizada tanto nas amostras em secg¢éo transversal
como in situ. Verificou-se um numero mais elevado de atribuigbes através da analise dos mapas de
Raman do que a tradicional abordagem pontual. O software utilizado para a composi¢do dos mapas
apresenta uma opgao que possibilita a separagao de todos os espectros adquiridos. Analisando cada
um desses espectros é possivel identificar mais espécies quimicas do que uma analise global do
mapa (para mais informacdo consultar anexo lll). No entanto algumas espécies apenas foram
detectadas pela analise pontual, havendo uma complementaridade de resultados. Com o objectivo
final de apresentar uma visdo global da composi¢ao das ceramicas, poder-se-a concluir que a
aquisicao de mapas por u-Raman é mais vantajosa neste caso particular. Comparando com a analise
pontual, os mapas permitem identificar um numero mais elevado e abrangente de minerais com

menos analises.
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Tabela 3.1 — Minerais e espécies amorfas identificadas por p-Raman em analise pontual (P) e em

mapas (M); ND indica, respectivamente, plagioclases ou feldspatos n&o atribuidos, onde se

identificou a assinatura destes grupos sem identificar o mineral em particular

R > 3 < 2 =
3 3 e S S 3
hY hY o o o b
Anatase M M M M P M P M M M
Rutilo P M M P M
Anatase
+ P
Rutilo
Alumina P PM P M P M P M
f;cnt;::)‘::;;‘; P P M PM P
Calcite M P
Gesso P
Compostos a base de C PM P P P P P
Grafite P M P P M
Albite M M PM P M P M M P M
@ Oligoclase M M
§ Plagioclase (ND) PM P P P
3 Microclina M M PM PM P M
i Ortoclase M M M M
Feldspato (ND) MP MP M M P P M MP M P P M
Hematite P M P M P P M P M P M P M P
Goetite P =] p M
Jacobsite PM P
Quartzo PM PM P M P M P M P M P M P M

Para além da detecgdo dos minerais é possivel visualizar a distribuicdo espacial dos mesmos.

Inicialmente realizaram-se os mapas em secgdes dos fragmentos ceramicos, passando depois para

mapas nos proprios fragmentos. O tamanho das areas e o incremento variaram consoante a amostra

(homogénea versus heterogénea) e também se o mapa foi realizado in situ ou em sec¢éo (para os

mapas in situ as areas determinadas foram maiores na tentativa de abranger uma area com mais

zonas regulares, facilitando assim a identificacdo dos minerais). A diferenga de tamanho entre as

areas realizadas em sec¢ao ou entre as areas realizadas in situ prendeu-se com o tempo de analise e

com a disponibilidade do aparelho. Na tabela 3.2 estédo indicados os minerais que foram detectados

nos mapas, diferenciando se foram adquiridos em seccdo ou in situ. Os mapas que ndo sao

apresentados aqui podem ser consultados no anexo VI.
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Tabela 3.2 — minerais identificados através dos mapas de p- Raman, em secgéo (S) e in situ (), com
asterisco estdo os resultados obtidos na analise da decoragdo. ND indica, respectivamente,

plagioclases ou feldspatos n&o atribuidos, onde se identificou a assinatura destes grupos sem

identificar o mineral em particular.

N S S
® ® e 2 e <
S ~g P P P [52)
s § &8 § § &
Anatase S S| S S S S SI* S
Rutilo S S I*
Alumina S| S| S| S S|
Aot s s s
Calcite S
Composto a base de C S
Grafite S I I
Albite S S S S S S S
" Oligoclase S S
‘§ Plagioclase (ND) S
8 Microclina S S S S| S
E Ortoclase S S S
Feldspato (ND) I I S I S S
Hematite S| S| S| S| S | |
Goetite |
Jacobsite S
Quartzo S| S| S S S| S S|

Como se observa na tabela 3.2, os mapas realizados em secgédo apresentam um numero mais
elevado de minerais identificados do que in situ. As figuras apresentadas seguidamente descrevem
alguns exemplos de mapas adquiridos nas amostras, em secg¢ado e in situ, onde sdo observadas
variagdes que se podem ter nas imagens finais consoante a amostra (mais ou menos heterogénea) e
0os minerais que foram detectados em cada mapa. O incremento usado € um dos pardmetros
principais, pois determina a distancia entre pontos e consequentemente o numero de espectros
adquiridos. Quanto menor o incremento maior o numero de espectros, significando (teoricamente) um

mapa mais rico em informagéo quimica.

Na figura 3.12 pode observar-se um mapa realizado na amostra 2003.16.45, representando os
principais minerais constituintes das ceramicas, quartzo (verde), feldspato K (vermelho) e alumina
(azul). Neste caso foram apenas identificados este minerais, ndo havendo sobreposigdo dos mesmos
como se vera mais a frente. Para se ter a distribuicdo destes minerais as suas bandas caracteristicas
foram escolhidas como coordenadas do mapa (quartzo - 464 cm™, feldspatos de potassio - 511 cm™,
alumina - 1356 e 13890m'1). A zona que se vé a escuro corresponde a resina utilizada na secgao e
que nao foi totalmente removida no processo de polimento. O mapa apresentado € um dos poucos
exemplos em que apenas se identificaram os trés compostos assinalados. Visualiza-se uma area
extensa que corresponde ao quartzo, como composto maioritario das ceramicas, seguido dos
feldspatos.
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Figura 3.12 - mapa da sec¢ao da amostra 2003.16.45; vermelho: feldspato, verde: quartzo, azul:
alumina. A zona a negro corresponde a uma area onde apenas se indentificou as bandas caracteristicas da
resina utilizada na secgéo (resina Technovit 2000®, a base de metacrilato, espectro no anexo V). Condigdes
experimentais: linha de excitagédo do laser 633nm, objectiva de x50, cada espectro corresponde a 15s versus 15

acumulagdes, dimensdes: 80.3x65.6um

Num dos mapas realizados na sec¢ao da amostra 2002.185.74, obteve-se uma imagem em que &
possivel observar uma inclusao de rutilo muito bem definida, fazendo correspondéncia com a inclusao
vermelha que se vé na imagem da secg&o. As coordenadas do mapa foram as bandas caracteristicas
e mais intensas do quartzo e feldspatos (verde), rutilo (vermelho) e alumina (azul). Novamente a zona

escura corresponde a resina utilizada na secgéo.

Figura 3.13 — mapa da secgdo da amostra 2002.185.74; vermelho:rutilo, verde: quartzo e feldspato, azul:
alumina. A zona a negro corresponde a uma area onde apenas se indentificou as bandas caracteristicas da
resina utilizada na secgéo (resina Technovit 2000®, a base de metacrilato, espectro no anexo V). Condigbes
experimentais: linha de excitagdo do laser 633nm, objectiva de x50, cada espectro corresponde a 15s versus 15
acumulagdes, dimensbdes da area: 93 x 101um.

Por vezes pode dar-se a sobreposi¢cdo de compostos nos mapas, tal como o exemplo visualizado
na figura 3.13. Neste caso, a associagdo dos dois minerais, quartzo e feldspato, é constante em todo
o mapa. Os espectros de feldspato adquiridos contém também os espectros do quartzo e as bandas
caracteristicas mais intensas encontram-se préximas em numero de onda. Nao obstante esta
situacdo podera ser vantajosa, sendo possivel representar duas espécies quimicas simultaneamente
na mesma coordenada, e visualizar uma associagao real nas amostras. Pode ver-se melhor este
efeito nas figuras 3.14, que se seguem. Sempre que se representa um dos minerais citados o outro

aparece por associagao.
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Figura 3.14 — mapa da sec¢éo da amostra 2002.185.74; a esquerda: vermelho — rutilo, verde — quartzo, azul —
alumina, a direita: vermelho — feldspato, verde — rutilo, azul — alumina. Como se pode ver o feldspato esta
associado ao quartzo, assim sempre que se atribui uma cor ao quartzo o feldspato é representado por
associagdo. Condi¢cdes de experimentais: linha de excitagdo do laser 633nm, objectiva de x50, cada espectro
corresponde a 15s versus 15 acumulagdes, dimensdes: 93 x 101um

As zonas escuras que por vezes aparecem nos mapas, podem corresponder a situagdes onde o
conjunto de espectros de um mapa apresente um numero elevado de compostos identificados, sendo
inviavel a representagdo de todos no mapa. Podera ocorrer também situagdes onde nao foi
identificado nenhum composto ou no caso particular das amostras em secc¢ao transversal, as bandas
caracteristicas da resina sobrepbem-se aos outros sinais de Raman. Os mapas que se seguem
(figura 3.15) correspondem a primeira situagédo. O cursor verde foi atribuido a diferentes minerais em
cada mapa, ao quartzo, no primeiro caso, e ao feldspato no segundo caso. Ao mudar o mineral a que
foi atribuida a cor verde, as zonas escuras dos mapas alteraram-se. O cursor vermelho e azul
mantiveram-se atribuidos aos mesmos minerais nos dois mapas, anatase (143cm'1) e rutilo

(ca.61 Ocm'1) respectivamente.

Figura 3.15 — mapa da sec¢éo da amostra 2003.16.75; em cima: vermelho — anatase, verde — quartzo, azul —
rutilo; em baixo: vermelho — anatase, verde — feldspato, azul — rutilo. Condigbes experimentais: linha de
excitagdo do laser 633nm, objectiva x50, cada espectro corresponde a 15s versus 15 acumulagdes,
dimensdes: 23x 28 um
A realizagdo dos mapeamentos nao se limitou as secg¢des. Procedeu-se a sua aquisicdo nos
proprios fragmentos. Os mapas apresentados a seguir correspondem a aquisigoes feitas in situ. O

mapa adquirido num dos fragmentos da amostra 2003.16.45 (figura 3.16) mostra a distribuicdo dos
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principais constituintes das pastas ceramicas, quartzo, feldspato e alumina. O quartzo esta

representado pela cor verde, o feldspato pelo vermelho e a alumina pelo azul.

¥ )

Figura 3.16 - mapa in situ da amostra 2003.16.45; verde — quartzo, vermelho — feldspato, azul — alumina.
Condigdes experimentais: linha de excitagdo do laser 633nm, objectiva de longa distancia x50, cada espectro

corresponde a 15s versus 15 acumulagdes, dimensdes: 99.2x124um

In situ foram também realizados alguns mapas nos dois tipos de decoragio presentes, riscas
vermelhas na ceramica pintada e riscas pretas de grafite nas ceramicas de engobe vermelho. Na
figura 3.17 temos um exemplo para a decoragdo das ceramicas pintadas. Toda a regido verde

corresponde as zonas em que se encontra a hematite, este mineral foi o Unico detectado neste mapa.

¥ ()

Figura 3.17 - mapa in situ da amostra 2003.16.75; verde — hematite. Condigbes experimentais: linha de
excitacdo do laser 633nm, objectiva de longa distancia x50, cada espectro corresponde a 15s versus 15

acumulagdes, dimensbes: 61.3x97.5um.
Na decoragdo das ceramicas de engobe vermelho foi detectada essencialmente a grafite, que

confere a coloragéo preta a decoragdo. Associada a grafite aparece sempre o didxido de titanio na

forma de anatase ou rutilo. O exemplo da figura 3.18 tem representada grafite a azul e anatase a

verde.
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Figura 3.18 - mapa in situ da amostra 2003.21.2; verde — anatase, azul - grafite. Condigées experimentais: linha
de excitagéo do laser 633nm, objectiva de longa distancia x50, cada espectro corresponde a 15s versus 15

acumulacdes, dimensodes: 90.5x87.7um.
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Como se pode ver na tabela os resultados obtidos in sifu foram menores que os conseguidos em
seccao. A irregularidade da superficie foi o principal factor que influenciou os resultados. Apesar disto
€ possivel realizar mapas in situ sem ser necessaria uma preparagao prévia da amostra. A principal
vantagem dos mapas in situ, € a possibilidade de aceder a organizagéo estrutural/distribuicdo de
compostos num objecto, num quadro, etc., sem ser necessaria a amostragem. No entanto nem
sempre o é possivel devido a dimenséo dos objectos, caso se tenham aparelhos em que a plataforma
utilizada tem uma distancia das objectivas, fixa. O tipo de superficie pode ser a principal desvantagem
neste tipo de analise, se for muito irregular dificulta a identificagdo dos compostos.

3.2. Difracgao de raios X
A analise mineraldgica foi complementada com difraccao de raios X, técnica mais comummente

utilizada neste tipo de estudos (espectros de DRX no anexo VII), procedendo-se a comparagédo dos
resultados obtidos por ambas as técnicas. Nas tabelas 3.3 e 3.4 apresentam-se os resultados
adquiridos por mapas de p-Raman em seccgao e in situ, respectivamente, comparando com os obtidos
por difracgado de raios X.

Tabela 3.3 — minerais detectados por mapas de yu-Raman em seccgéo (R) e por difracgéo de raios X (D).

R R 3 2 Q2 — N
= o g S g S S
5 = ~ N ~ « &
Anatase R R R R R R R R
Rutilo
Alumina R R R D R R
§ Actinolite R R RD D
2 v
c
< Tremolite D D
Calcite R
Composto a base de C R
Grafite R
Diépsido D
Enstatite D
Gelenite D
Gesso R
Albite R R R R D R R R D
Anortite D D D
é Oligoclase R R R
-§ Plagioclase (ND)
o Microclina RD RD R RD RD D
Ortoclase R R R
Feldspato (ND) R R
Hematite R R R R R
Goetite D D
Jacobsite R
Montemorilonite D
Monticelite D
Moscovite/llite D D D D D D
Quartzo RD D RD R D RD R D RD RD
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Tabela 3.4 — minerais detectados por mapas de u-Raman in situ (R) e por difrac¢édo de raios X (D).

R ~ 3 2 12 - N
3 3 © © o b S
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S S S S S S S
= S ] N N N N
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Alumina R R R D R
8 Actinolite RD RD
3
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<
Grafite R R
Diopsido D
Enstatite D
Gelenite D
Albite D D
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o
© Ortoclase D
w
Feldspato (ND) R R R R
Hematite R R R
Goetite
Montemorilonite
Monticelite D
Moscovite/llite D D D D D D
Quartzo RD RD RD RD RD RD RD RD

Com os resultados presentes nas tabelas 3.3 e 3.4 constata-se que a u-Raman detecta um maior
numero de fases cristalinas comparando com a DRX. Em geral sdo detectadas por ambas as técnicas
as principais fases cristalinas constituintes das pastas ceramicas - quartzo, feldspatos K, plagioclases
e alumina, incluindo as anfibolas. A p-Raman mostra-se particularmente importante na detecgédo dos
compostos amorfos (carbono e grafite) e polimorfos (anatase e rutilo). Estes compostos tém particular
interesse na caracterizagdo da decoragao, pois sao os principais constituintes da decoragao grafitada
das ceramicas de engobe vermelho. A hematite, que ndo foi detectada por DRX, constitui o principal

componente da decoragao das ceramicas pintadas e do engobe das ceramicas de engobe vermelho.

A DRX por outro lado detectou a presenga de minerais que permitem estipular a temperatura de
cozedura das ceramicas, incluindo os minerais argilosos. Estes sao de dificil detecgdo na p-Raman
devido ao fraco sinal que emitem. A presenga de moscovite/ilite pode ajudar na determinacdo da
temperatura de cozedura, uma vez que se decompde acima de 950/1000°C. Foram detectadas
esporadicamente outras fases cristalinas, uma em cada amostra, como é o caso do diépsido,
enstatite, gelenite (mineral argiloso), montemorilonite e monticelite (mineral argiloso), estes minerais
permitem estipular a temperatura de cozedura das cerdmicas. O diépsido surge a T> 800°C, a
enstatite surge a T> 1000°C, a gelenite surge a T> 850°C, ja a monticelite surge a T> 900°C. A

auséncia de mulite indica uma T <1100°C [17].
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Comparando as duas tabelas observa-se que os mapas adquiridos em secg¢ao detectam um maior
numero de fases cristalinas em relagdo a difrac¢do de raios X. Os mapas realizados in situ detectam
um numero muito inferior, mas mesmo assim conseguem detectar em praticamente todas as

amostras as principais fases cristalinas.

3.3. Micro-espectroscopia de fluorescéncia de raios X

A determinacdo quantitativa da composi¢cao dos fragmentos das ceramicas fez-se por meio da p-
fluorescéncia de raios X. A tabela 3.5 apresenta os limites maximos e minimos dos Oxidos
maioritarios das amostras, mostrando a variagdo que existe. No anexo VIIl é apresentada a
composicao determinada para cada amostra separadamente, e o procedimento de quantificagdo esta
explicado no anexo Il. Como esperado a silica é o principal 6xido constituinte das ceramicas, com o
elemento silicio a ter uma presenga ubiqua nas argilas, quartzo, nos feldspatos e plagioclases,
anfibolas, etc. O 6xido de aluminio aparece como o segundo maior 6xido constituinte, estando o
elemento aluminio associado a varias espécies presentes nas argilas e outros minerais. A figura 24
apresenta dois graficos onde a composicdo de Cao e Fe,O3; é representada em relagdo ao SiO, e
TiO,, respectivamente. As amostras 2003.41.1 e 2003.21.2 mantém-se préoximas em composi¢cao
(ceramicas grafitadas, corpo ceramico vermelho escuro no exterior e decoragdo a grafite),
distanciando-se no geral das outras amostras. O que as distingue das restantes amostras é a
percentagem muito superior de Fe,O;, assim como de CaO, apesar de a amostra 2003.16.75
apresentar também uma grande percentagem de CaO. O éxido de calcio aparece nas amostras que
contém anfibolas (nomeadamente a actinolite) numa percentagem mais elevada que nas outras
amostras. Por sua vez o o6xido de ferro é o responsavel pelo engobe que estas ceramicas
apresentam. O 6xido de titdnio € outro composto que aparece numa percentagem superior, devido a

grande presenca de anatase na decoragao grafitada.

Tabela 3.5 - Limites maximos e minimos calculados na quantificagcdo dos 6xidos maioritarios

constituintes das ceramicas. O erro relativo associado a estas determinagoes € inferior a 3%.

% A|203 S|02 Ca0o Kzo TIOz Fe203
Max. 17.33 74.00 6.37 4.99 0.92 8.10
Min. 14.67 50.63 0.25 1.17 0.18 2.03

As amostras 2002.185.73, 2002.185.74, 2003.16.44, 2003.16.45 e 51.252 em geral mantém-se
proximas, e pela andlise visual podem-se ver as semelhangas (ceramica pintada, corpo ceramico cor-
de-laranja claro e decoracdo com riscas vermelhas escuras). Dentro deste grupo as amostras
2002.185.74, 2003.16.44 e 2003.16.45 avizinham-se mais. Os valores dos elementos em menor
percentagem em geral ndo divergem muito, sendo o calcio o que maiores diferengas apresenta. A

amostra 2003.16.75 ndo se mantém em nenhum grupo.
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Figura 3.19 - diagramas binarios relacionando as coordenadas de CaO/SiO- e de Fe;03/TiO2 de todas as amostras

Apesar de a comparagdo dos elementos maioritarios nos levar a um certo agrupamento das
amostras, os elementos minoritarios podem distinguir melhor as amostras dentro de um mesmo grupo
pela sua presenca ou auséncia. E o caso do As, Ga, Ni, Rb, Sr e S que ndo estdo presentes em
todas as amostras dentro de um mesmo “grupo”. Daqui se pode colocar como hipétese que as argilas
utilizadas na producdo das pastas cerdmicas possivelmente terdo proveniéncias ligeiramente
diferentes, de diferentes barreiros existentes na regido ou de diferentes zonas dentro de um Barreiro
[2].

Uma relagdo com a distribuicdo dos minerais nos mapas pode ser feita com o teor em 6xidos
determinado, ou seja minerais cujos constituintes sdo detectados em maior percentagem cobrem
areas de maiores dimensdes nos mapas. A alumina e os feldspatos seguem-se ao quartzo, com uma
predominancia menos elevada, estando relacionados com a percentagem elevada de Al,O; A
hematite € bastante detectada no entanto a sua percentagem nos mapas € bastante inferior aos
minerais com SiO,, tal como o Fe,0s;, excepto na decoragdo vermelha e no engobe vermelho. O
mesmo acontece para o CaO associado a maior predominancia de actinolite nas cerédmicas de
engobe vermelho. A anatase e o rutilo sdo menos detectados, aparecendo em pequenos pontos nos

mapas o que corresponde a baixa percentagem de TiO,.
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Conclusao

Foi explorada a potencialidade em p-Raman de realizar mapas que permitem identificar e
visualizar a distribuicdo de espécies quimicas numa amostra. Como caso de estudo, caracterizou-se
mineralogicamente um conjunto de cerdmicas arqueolégicas portuguesas da Idade do Ferro,
provenientes da estagdo arqueoldgica de Castro de Azougada (regidao de Moura). A aquisicdo de
mapas de Raman foi bem sucedida tanto em secg¢éao transversal (com remog¢ao de mili-amostra) como
in situ, mostrando que é possivel obter perfis quimicos também de uma forma nao destrutiva. No
entanto os resultados conseguidos nas secgbes foram melhores, detectando-se mais espécies
quimicas. O principal factor que contribuiu para a menor eficacia dos mapas in situ, foi a
irregularidade das superficies. Utilizando os mapas de Raman no estudo de outros materiais que
apresentem uma superficie mais regular, conseguir-se-ao provavelmente resultados in situ iguais ou

semelhantes aos conseguidos em amostra preparada.

As cerdmicas foram primeiro analisadas seguindo uma abordagem tradicional, isto &,
pontualmente em zonas de interesse. Comparando os resultados obtidos na analise pontual e em
mapa, verifica-se que através da andlise em mapa consegue detectar-se um maior nimero de fases
cristalinas, pois é uma andlise que abrange uma area maior, e adquirindo-se um maior nimero de
espectros. Contudo, as duas técnicas complementam-se, porque apesar de nos mapas se
detectarem mais fases cristalinas, com a analise pontual detectaram-se outras que ndo foram
identificadas nos mapas. Os resultados in situ originaram um menor numero de resultados, no
entanto permitiram caracterizar no global as amostras. Conclui-se que em amostras desta natureza, e

no intuito de obter uma caracterizagao extensiva, sera necessario realizar amostragem.

Neste caso particular, comparando os resultados de microscopia de Raman com os obtidos por
difracgdo de raios X pode ver-se que a primeira conseguiu detectar um maior nimero de fases
cristalinas e detectar espécies amorfas, para além da distingdo de minerais da mesma familia ou com
a mesma composi¢ao, fornecendo um conhecimento composicional mineralégico mais vasto. No
entanto a difracgcao de raios X complementou a microscopia de Raman, pois permitiu detectar outras
espécies que a microscopia de Raman tem maior dificuldade em detectar devido ao fraco sinal de
Raman que produzem, incluindo os minerais argilosos que ajudam na determinacdo a temperatura de
cozimento, como é o caso da gelenite e da montemorilonite que permitem estipular uma temperatura
de cozedura no intervalo 800-1000°C. Minerais como o didpsido e a enstatite também permitem
determinar uma temperatura de cozedura. Relativamente as outras fases cristalinas em geral foram
detectadas as mesmas (quartzo, feldspatos K, plagioclases, alumina, anfibolas e goetite), mas

algumas em amostras diferentes.

O conjunto ceramico estudado caracteriza-se por uma composigdo mineralégica diversificada,
tendo como minerais principais o quartzo, os feldspatos k, as plagioclases e a hematite, que estéo
presentes em todas as amostras. A alumina, os 6xidos de titdnio (anatase e rutilo), a goetite e as
anfibolas vao caracterizar melhor estas ceramicas. A principal diferenca entre os dois “grupos” de
ceramicas esta na presencga de grande quantidade de anfibolas (actinolite e tremolite) nas ceramicas

de engobe vermelho. Com estes minerais € possivel fazer uma associagdo com as rochas que
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caracterizam a zona de proveniéncia das ceramicas, nomeadamente os xistos e granitos (quartzo e
feldspatos constituem cerca de 85 a 95% da composicao total, tendo como minerais acessorios a
biotite, a moscovite e anfibolas). A analise quantitativa indica a presenga de ceramicas ricas em silica
e aluminio, o que se pode comprovar com a presenga de fases cristalinas contendo silicio e aluminio.
A grande percentagem de calcio nas ceramicas de engobe vermelho deve-se a grande presenca de
anfibolas nas mesmas. Assim como a elevada percentagem de 6xido de ferro, presente no engobe
vermelho que reveste o corpo ceramico. A elevada percentagem de didxido de titdnio deve-se a
presencga de anatase e rutilo, em particular na decoragdo das amostras 2003.41.1 e 2003.21.2. Pela
quantificagao confirma-se a diferenga entre as ceramicas pintadas e de engobe vermelho, diferenga

esta que é possivel de ver a olho nu. A amostra 2003.16.75 ndo se enquadra em nenhum dos grupos.

Como trabalho futuro seria interessante fazer um estudo mais exaustivo da aplicagao dos mapas
as ceramicas. Adquirindo mapas de dimensdes bastante superiores as realizadas neste estudo e
assim conseguir fazer uma avaliagdo mais vasta das capacidades da técnica na caracterizagao do
corpo ceramico. Adquirir mais mapas nos fragmentos in situ, tanto na sec¢gdo como nas faces, na
tentativa de explorar melhor as potencialidades dos mapas na analise de objectos ceramicos de

forma né&o destrutiva.

Relativamente ao conjunto cerdmico da estagdo arqueolégica de Castro da Azougada, era
interessante estudar um grupo mais vasto de fragmentos e objectos, e poder fazer a relagédo entre as
varias categorias ceramicas e também ver a diferenga entre objectos de uma mesma categoria. Um
estudo de proveniéncia seria importante, visto haver objectos bastante distintos. Para tornar a analise
do conjunto mais completa, comparar estes estudos com outros estudos de ceramicas com

caracteristicas semelhantes que ja tenham sido realizados.
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Anexos
Anexo | — Estatuetas de faianga egipcia

Resumo
No ambito de uma intervencdo de conservagao e restauro, trés estatuetas e um fragmento de

faianga egipcia foram caracterizados analiticamente. As estatuetas pertencem ao acervo do Museu
Nacional de Arqueologia e apresentam eflorescéncias na superficie, que surgiram durante a exibigao
destas em vitrina. O trabalho desenvolvido apresentou como objectivo principal a caracterizagcao da
degradagdo e, posteriormente, uma avaliagdo dos materiais de fabrico e tecnologia de producgao.
Recorreu-se, para este efeito, a diferentes técnicas analiticas: p--Raman, p-FRX, MEV, p-FTIR e
EPMA. A utilizagao destas técnicas permitiu concluir que a composicao do vidrado utilizado é rica em
silica e modificadores de rede (CaO, Na,O e K;0), como esperado, e que o seu fabrico implicou uma
temperatura de cozedura entre os 800 e os 1000°C (valores estipulados através do calculo do indice
de polimerizagdo). Conseguiu determinar-se a natureza da eflorescéncia da estatueta EGI53 como
sendo um acetato, infelizmente para as estatuetas EGI157 e EGI58 apenas se conseguiu verificar

que contém grupos nitro (NO;), ndo sendo possivel determinar o composto presente.
1. Introducgao

Quando o trabalho foi sugerido pelo Museu Nacional de Arqueologia tinha como principal intuito a
identificacdo de eflorescéncias que se formaram sobre o vidrado das estatuetas. Aparentemente nao
existe uma razao pela qual estas se formaram. As pecgas encontravam-se expostas em conjunto com
outras desde 1991/92 e apenas em 2007 surgiu o problema, de uma forma subita. As restantes
estatuetas expostas na mesma vitrina ndo apresentam a formagéao de nenhum tipo de degradagéo. A
vitrina de exposi¢ao esta construida de tal forma que as trocas de ar entre o interior e o exterior sao
quase inexistentes. Isto pode confirmar-se analisando as folhas dos termohigrografos colocados no
interior da vitrina, em que as linhas da humidade relativa e da temperatura ndo apresentam qualquer
alteracdo (humidade relativa ca. 50 - 60% e temperatura ca. 20°C). Alguns anos antes do
aparecimento das eflorescéncias ocorreram problemas com o ar condicionado da sala, periodo os
valores da temperatura e da HR ndo eram controlados, e no entanto ndo houve qualquer problema de
conservacgdo das estatuetas. No museu foram feitos testes com solugbes especificas para a
identificagdo de certos tipos de sais, dando positivo para o teste de identificagado de nitritos. Uma vez
que nao existe uma razao exterior aparente que tenha provocado o problema analisaram-se as
eflorescéncias com p-Raman e p-FTIR e fez-se um estudo material das estatuetas. Para
compreender um pouco melhor como estes objectos sado constituidos e produzidos segue-se uma

breve introdugéo sobre a faianga egipcia.

A designada “faianca egipcia” é constituida por um nudcleo de quartzo (areia fina ou quartzo
esmagado) revestido por uma fina camada de vidrado alcalino, material que se distingue totalmente
daquilo que se designa vulgarmente por faianga (material ceramico revestido por um vidrado branco

de estanho e chumbo). Os colorantes utilizados eram tradicionalmente 6xidos de cobre e manganés.
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Os graos de quartzo do nucleo sédo unidos por vidro intersticial®, a quantidade deste vai depender do
método de vidrar escolhido, 0 mesmo vai ocorrer para a espessura do vidrado e a espessura da
camada de interacgdo que se forma. Sao indicados na literatura trés métodos utilizados para vidrar os
objectos: 0 método por eflorescéncia, o0 método por cimentagédo e o método por aplicagdo. O método
de vidrar por eflorescéncia é também designado como método de auto-vidragem, onde dois dos
componentes do vidrado (em geral o natrdo e o 6xido de cobre) com o quartzo s&o pré-misturados.
Os sais alcalinos soluveis migram para a superficie do objecto, depositando-se como uma
eflorescéncia. [1]. Durante a cozedura os sais fundem deixando um vidrado de espessura variada
dependendo da quantidade de eflorescéncia que se formou; secagens mais rapidas levam a
formagao de uma camada mais espessa, implicando uma interface nucleo/vidrado fina e muito bem
definida, e apresenta uma camada espessa de vidro intersticial consequéncia da presenca de sais

alcalinos no corpo ceramico. Este método é mais eficaz quando os graos sdo moidos mais finamente.

(2]

No método por cimentacdo o objecto é enterrado num vaso contendo vidrado em pé muito rico em
fundentes, o recipiente é aquecido e o vidrado funde aderindo assim ao objecto. O processo da-se
gradualmente e lentamente tendo sido determinado por Wulff (1968) [3] um tempo de cozedura de 12
horas assim como de arrefecimento, e uma temperatura de 1000°C. O p6é que nao fundiu com o
objecto é depois removido [2]. O vidrado obtido por este método apresenta algumas caracteristicas,
nomeadamente, o vidrado abrange toda a superficie do objecto e ocorre uma diminui¢cdo rapida da
concentragao de cobre na superficie. A interface nucleo/vidrado é espessa e bem definida, no entanto

ao contrario da técnica por eflorescéncia ndo apresenta vidro intersticial. [2].

O denominado método por aplicagdo é ainda utilizado na nossa era. As matérias-primas sao
moidas finamente e misturadas com agua [1]. O objecto pode ser mergulhado na mistura ou esta
pode ser aplicada sobre o objecto, obtendo-se vidrados de espessura variada. A presenga de marcas
dos suportes de cozedura é frequente. Neste método a interface nucleo/vidrado ndo é bem definida e

quase nao possui vidro intersticial o que torna o nucleo menos rijo. [2].

A producao de faianga egipcia iniciou-se no IV milénio a.C. tanto no Egipto como no Préximo
Oriente, continuando até ao periodo Romano [3]. Durante os varios reinados e periodos intermédios
esta técnica sofreu desenvolvimentos em termos técnicos, formais e decorativos. As técnicas de
vidrar utilizadas vao variando entre os varios periodos, ndo sendo utilizadas as 3 constantemente; o
tipo de objectos e o tamanho também vai variar assim como as cores utilizadas. O 6xido de cobre e
de manganés foram os principais colorantes, apesar de também se ter utilizado o 6xido de cobalto e o
amarelo de antimonato de chumbo; a cor verde-palido s6 foi introduzida no 3° Periodo Intermédio [2].
As estatuetas estudadas estdo datadas do 3° periodo intermédio (XXI dinastia), sendo a regido de

Tebas, Deir el-Bahari o local provavel da sua proveniéncia.

2. Descrigao das estatuetas

As estatuetas tinham uma fun¢do muito especifica na cultura religiosa egipcia. Estas eram

elaboradas a imagem da mumia, pois deveriam representar o seu duplo, acompanhando o morto na

3. . , . 2
Vidro que se forma entre as varias particulas de quartzo, ligando-as umas as outras
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sua viagem para a eternidade, realizando, no Além, as tarefas menores que nao eram dignas do

esforco do defunto. [4]

As figuras estudadas s&o figuras mumiformes com uma altura entre os 10 e os 11cm de altura e
ca.dcm de largura. A cor varia entre azul-turquesa e azul-escuro. Estas figuras geralmente
apresentam 1 ou os 2 bragos cruzados sobre o peito, segurando nas maos chicotes ou alvides. O
cabelo cai sobre as costas e para a frente deixando os ombros a descoberto. Alguns pormenores sao
realgados por uma linha em tom mais escuro, esta mesma linha por vezes é usada para desenhar
outros pormenores. Nas imagens pode observar-se a escuro as zonas de formagdo das
eflorescéncias, em areas muito especificas. As eflorescéncias das estatuetas EGI157 e EGI58,
apresentam uma estrutura mais cristalina e de cor branca opaca, ja as eflorescéncias da estatueta

EGI53 tém uma estrutura lamelar, sao transparentes e incolores.

Figura 1.3- estatueta EGI53;

Figura I.1 — estatueta EGI157; zonas Figura 1.2 — estatueta EGI58; zonas )
zona com eflorescéncias a

com eflorescéncias a escuro com eflorescéncias a escuro
escuro

3. Resultados e discussao
Na sequéncia da formacao de eflorescéncias sobre os vidrados das estatuetas (figuras 1.1 — 1.3) e

no intuito de compreender a sua natureza, e o seu aparecimento, utilizaram-se diferentes técnicas
analiticas. Analisaram-se as eflorescéncias por p-Raman e p-FTIR, obtendo-se espectros diferentes
para as eflorescéncias formadas nas estatuetas EGI157 e EGI58 e na estatueta EGI53, como se
pode ver nas figuras 1.4 e 1.5. Apesar dos espectros adquiridos apresentarem bandas muito bem
definidas ndo foi ainda possivel identificar o(s) produtos(s) de degradagéo nas estatuetas EGI157 e
EGI58. Uma banda caracteristica do natrdo (uma mistura natural de carbonato de sdédio
hexahidratado, NaCO3.10H,0, e bicarbonato de sodio, NaHCO3;), foi atribuida no espectro de p-
Raman. O natrédo era comummente utilizado como a fonte alcalina do vidrado. Foram também
atribuidas algumas bandas a grupos funcionais organicos. Em ambos os espectros de u-Raman e p-
FTIR para a estatueta EGI53, identificou-se um acetato de sodio (Na(CH;COO)) [5]. A analise por p-
FTIR das restantes evidéncia uma estrutura semelhante & molécula de EDTA?, no entanto nio
encontra paralelo nos espectros de Raman, que indica a existéncia de um grupo funcional NO,,

confirmando os resultados obtidos no museu. Foi também feita uma andlise com p-FRX, tanto nas

* EDTA - acido etilenodiamino tetra-acético (C10H16N20s)
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eflorescéncias como nas zonas da sua formagdo, com o intuito de perceber se a composi¢do
elementar diferia. Ao comparar as eflorescéncias com as zonas em que estas se formaram observou-
se que os espectros sdo muito semelhantes, nao adicionando nenhuma informagao relevante para o
problema apresentado. E necessario recorrer a outras técnicas analiticas para a identificagdo dos
produtos de degradagao das estatuetas EGI157 e EGI5S.
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Figura I.4 — espectros de Raman das eflorescéncias presentes nas estatuetas; a esquerda estatueta EGI53, a direita estatuetas EGI157 e 58
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Figura 1.5 — espectros de FTIR das eflorescéncias presentes nas estatuetas; a esquerda estatueta EGI53 indicando uma estrutura contendo o
grupo funcional acetato, a direita estatuetas EGI157 e 58 indicando uma estrutura contendo o grupo funcional EDTA
O estudo das estatuetas nao se limitou a tentativa de identificacdo das eflorescéncias formadas. A
caracterizagdo dos seus vidrados foi outro objectivo pretendido. A impossibilidade de remocéo de
amostras das estatuetas para um estudo mais aprofundado, limitou esta tarefa, sendo necessaria a
utilizagcdo de métodos analiticos de indole n&do destrutiva tais como a pY-FRX e a p-Raman; o
microscopio electronico de varrimento (MEV) e o EPMA visto serem técnicas que requerem

amostragem foram usadas apenas na analise de um fragmento da estatueta E556.

Natrdo — carbonato de sdédio decahidratado (Na COs3.10H,0O), componente essencial no processo de
mumificagdo, usado também como fonte de fundentes na produgéo de materiais vitreos no antigo Egipto.
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A anadlise da composigcdo quimica € o método mais comum na determinagédo do tipo de vidrado
presente, contudo nem sé desta forma se consegue identificar os tipos de vidrados utilizados. E
possivel diferenciar varios vidros/vidrados® pela técnica do Raman, uma vez que a conectividade
entre as unidades poliméricas (SiO,) vai levar a que a intensidade relativa dos modos de flexdo e
extensdo da ligagdo Si-O seja diferente. As bandas correspondentes aos dois modos vibracionais
situam-se por volta dos 500 e dos 1000 cm’” [6].

O modo de flexdao é mais intenso para estruturas amorfas compostas por tetraedros de SiO,
ligados em ciclo- ou tecto-silicatos cristalinos, ou em qualquer estrutura de alumino-silicatos
promovidas pelo uso de feldspatos como material fundente, apresentando uma banda mais intensa
por volta dos 500cm™. Estruturas vitreas contendo uma grande quantidade de elementos alcalinos,
alcalino-terrosos, ides de chumbo e zinco, que quebram muitas ligagdes Si-O, vao apresentar uma

banda mais intensa de extens&o no intervalo 800-1200 cm™ [7].

E possivel estimar a temperatura de equilibrio do material fundido, isto consegue-se através do
calculo do indice de polimerizacdo. O indice de polimerizacdo é a razido entre a area da banda por
volta dos 500cm™ e a area da banda por volta dos 1000 cm’, Ip = Asgo/A1000- Esta razdo esta
relacionada com o grau de polimerizagdo, ou seja com a temperatura do processo (desde cerca de
1400°C para Asgo/A1g00 ~ 7, 1000°C para Asge/A1000 ~ 1.3 € cerca de 600°C ou menos para Asgo/A1o00 ~

0.3) e outros pardmetros como a viscosidade a uma dada temperatura entre outros [6, 7].

Procedeu-se a andlise dos vidrados das estatuetas com p-Raman, na figura 1.6 podem ver-se os
espectros conseguidos para cada estatueta. Para todas elas a banda por volta dos 1000cm”,
apresenta-se mais intensa querendo isto corresponder a um vidrado rico em elementos alcalinos e

alcalino-terrosos.

E556
o o
> =}
c c
£ £
5] 5] EGI53
5 EGIS8 5
[ [0
he) el
(0] (0]
he} ©
b @
c c
2 L
= =
EGI157
T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 600 800 1000 1200
numero de onda / cm’” numero de onda / cm™

Figura 1.6 — espectros Raman representativos dos vidrados das trés estatuetas e fragmentos de uma outra; a
esquerda estatuetas EGI157, EGI58 e fragmentos de E556, a direita estatueta EGI53

® Os materiais vitreos sdo formados por estruturas de alumino-silicatos, nas quais os SiO, tetraédricos estdo
ligados entre si pelos oxigénios localizados nos vértices. A introdugdo de aluminio, magnésio, ferro, ibes
metdlicos alcalinos e alcalino-terrosos, entre outros levam a modificagcdo das ligagdes Si-O-Si e
consequentemente a alteragao das propriedades dos vidros/vidrados [6].
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No calculo do indice de polimerizagéo (Ip), obtiveram-se valores entre 0.8 e 1.3 (tabela I.1),
podendo incluir-se as pegas no segundo patamar. Segundo Colomban et al. [6] um Ip préximo de 1
indica uma temperatura de cozedura por volta dos 1000°C. Valores que estdo de acordo com os

valores indicados na literatura para este tipo de faianca [2].

Tabela 1.1 — valores de indice de polimerizagdo calculados para cada estatueta e temperaturas (°C)

correspondentes [6].

Ip TI°C

EGI53 11-1.3 1000
EGI58 0.84 —0.96 800-950
EGI157 0.8 -1 800-950
E556 0.8-1.3 800-1000

A analise quimica realizou-se utilizando o p-FRX, procedendo-se a quantificacdo dos oOxidos
constituintes dos vidrados (tabela com valores no anexo VIII). As estatuetas sdo constituidas
principalmente por silica, encontrando-se em teores entre os 60% e 75%, de acordo com o indicado
na literatura [2]. A figura 1.7 contém os graficos de distribuicao dos éxidos maioritarios constituintes
dos vidrados das quatro estatuetas. E possivel verificar que a estatueta EGI53 destaca-se das
restantes, nomeadamente no teor de CuO, mais elevado, explicando o tom azul mais escuro que
apresenta. A proveniéncia do cloro e enxofre esta relacionada com as matérias-primas utilizadas

como fundentes, o natrdo ou plantas halofiticas [8].

100% - 6% -
0, 4
80% - % —
4% [
60% -
Na20+MgO 3% -
40% - si02 2% - | ] —
u
20% - 1% - I l ]
O% 0% -

EGI157 EGI5S8  EGI53 E556 EGI157 EGI58 EGI53 E556

Figura 1.7 — graficos de distribuicdo dos principais elementos quimicos constituintes dos vidrados das estatuetas.

Os espectros de u-FRX das linhas mais escuras (decoragéo) que fazem sobressair as inscrigdes e
outros pormenores das estatuetas é muito semelhante ao do vidrado, no entanto a intensidade do
pico de manganés € muito superior, o que indica a utilizagcdo de um 6xido de manganés para obter a
cor (figura 1.8). Nota-se outra diferenga no que respeita o Fe, que é mais intenso na linha do que no
vidrado. Por microscopia de Raman nao se conseguiu obter um espectro de 6xido de manganés, nao

sendo assim possivel a identificagdo do mesmo.
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Figura 1.8 — espectros de p-FRX. A esquerda: comparagao entre o vidrado e a decoragao (linha escura) da estatueta EGI53; a
direita: comparagéo entre a decoracao (linha preta) e o vidrado para as estatuetas EGI157 e EGI58.

Foi necessario realizar um corte estratigrafico na amostra da estatueta E556 que englobou o
vidrado, a camada de interacgdo e o nucleo para se aceder as diferentes caracteristicas de cada

camada e assim se determinar a técnica de vidrar.

Comparando as imagens obtidas por MEV (figura 1.9) do fragmento com dados apresentados em
estudos feitos em faianga egipcia, os que apresentam caracteristicas mais proximas da imagem que
foi obtida s&o as pegas vidradas pelo método da cimentagdo; com as analises de EPMA’ (figura 1.10),
observou-se que o teor de CuO diminui do vidrado para o nucleo, no entanto o nimero de pontos
analisados n&o permite que seja feita uma confirmagéo sobre o método de vidrar. Sabe-se que neste
periodo (3° Periodo Intermédio) os métodos mais utilizados eram o por eflorescéncia e por
cimentagdo. Sendo um material que se forma por camadas, procedeu-se a analise de alguns pontos
do fragmento para ter uma ideia da composigcado em termos de estratigrafia. Analisaram-se 3 pontos, o
primeiro mais préximo da superficie e na parte mais clara, o segundo na parte do nucleo e o terceiro

numa particula branca presente no vidrado.

O numero de pontos analisados encontrou-se limitado, visto serem analises feitas num laboratério que presta
servigos externos e que sao realizados por um operador especializado.
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Ponto 2 — gréo de quartzo Ponto 3 — particula branca na zona do vidrado
Figura 1.9 — fotomicrografia de MEV de uma parte do fragmento, analisaram-se 3 pontos; ponto 1 — zona mais clara do
vidrado, ponto 2 — gréo de quartzo do nucleo, ponto 3 — particula branca na parte do vidrado.

O primeiro ponto, que representara melhor o vidrado, pois esta mais perto da superficie, possui
uma composicao rica em silica contendo também bastante calcio e sédio. Ja o cobre, o cloro e o
potassio aparecem em muito pequenas quantidades. O ponto dois, mais proximo do nucleo, é
praticamente so silicio correspondendo ao que era esperado uma vez que o nucleo € composto
quase exclusivamente por grédos de quartzo. As particulas brancas analisadas sdo muito ricas em
cobre e oxigénio. Assim se pode ver que o vidrado ndo € homogéneo e que o elemento que lhe

confere a cor ndo foi completamente fundido com a restante matéria-prima.
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Figura 1.10 - grafico de distribuigdo dos valores obtidos com EPMA para o 6xido de cobre e o 6xido de
sédio para um dos fragmentos da estatueta E556; valores obtidos na zona do vidrado (exterior) € num

ponto mais perto do nucleo (interior).

Para além da caracterizagdo dos vidrados com a p-Raman identificou outras fases cristalinas,
entre as quais, o quartzo, a cristobalite nas estatuetas EGI157 e EGI58 (figura 1.11) e um sulfato de

sodio hidratado (figura 1.12) nas zonas de formagéo das eflorescéncias da estatueta EGI58.
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Figura I.11 — Espectro de Raman de cristobalite, onde se podem Figura 1.12 — Espectro de Raman de sulfato de sédio hidratado,

ver as bandas caracteristicas deste mineral juntamente com o onde se podem ver as bandas caracteristicas deste composto.
pico principal do quartzo (464cm'1). Condigbes experimentais: Condigbes experimentais: linha de excitagdo do laser 532.8nm,
linha de excitagéo do laser 532.8nm, objectiva x50, poténcia na objectiva x50, poténcia na amostra:5mW.

amostra:5mW.

Conclusao

A anadlise das eflorescéncias foi conclusiva apenas para a eflorescéncia da estatueta EGI53
correspondendo a um acetato de sédio. Os espectros obtidos para as eflorescéncias das estatuetas
EGI157 e EGI58 apresentam os picos bem definidos, correspondendo o de u-FTIR ao grupo funcional
organico EDTA. Em ambos os espectros de p-Raman e p-FTIR estdo presentes as bandas
correspondentes ao grupo NO,, que vai de encontro aos resultados obtidos no museu, em que se
identificaram as eflorescéncias como sendo nitritos. Contudo nao foi possivel atribuir os espectros a
compostos conhecidos utilizando estas técnicas, assim propde-se como possibilidades a analise por
espectrometria de massa, visto estarem presentes compostos com grupos funcionais organicos, pode
se analisar também por difracgdo de raios X in situ no caso de conter constituintes inorganicos. A

utilizagao de testes quimicos de identificacado de sais é outra das possibilidades.

O estudo dos vidrados indica vidrados sodo-calcicos ricos em silica, como esperado. Os valores
calculados na quantificacdo dos o6xidos constituintes dos vidrados enquadram-se nos valores
indicados na literatura. Pode ver-se que todas as trés estatuetas diferem entre si, sendo que o que as
distingue mais é o 6xido de cobre, pois confere uma coloracdo mais forte na estatueta EGI53. A
presenca de Cl e S estara relacionada com a fonte de fundentes utilizada — natrdo ou plantas
halofiticas. A coloragao da risca escura que realga as incisdes das estatuetas deve-se a utilizagdo de

um Oxido de manganés.

Com a microscopia de Raman foram identificados outros minerais e compostos. O quartzo, a
cristobalite e um sulfato de sédio hidratado. A presenga de cristolbalite podera estar relacionada com
a matéria-prima utilizada na produgéo das estatuetas, visto que a sua temperatura de formagéao esta
situada a volta dos 1450°C [9], valor que n&o corresponde ao determinado pelo Ip e aos valores
determinados noutros estudos. E também possivel determinar o tipo de vidrado presente, analisando
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a intensidade entre as duas bandas por volta dos 500 e dos 1000 cm™. Os vidrados das estatuetas
apresentam a banda por volta dos 1000cm™ mais intensa, indicando vidrados ricos em fundentes. O
indice de Polimerizacdo calculado, pela razdo da 4rea das duas bandas, indica uma temperatura de

cozedura entre os 800 e os 1000°C, valores que estdo dentro dos valores estipulados na literatura.
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Anexo Il - Condi¢oes experimentais

Microscopia de Raman

Utilizou-se um espectrémetro de Raman dispersivo da marca Horiba Jobin Yvon, modelo LabRaman
300. Encontra-se equipado com um microscépio Olympus com objectivas de x10, x50, x50 de longo
alcance e x100, permitindo uma resolugao espacial de 6, 4 e 2 ym respectivamente. A resolugao
espectral é de 2 cm™. Estdo disponiveis duas linhas de excitacdo: a) laser HeNe com linha de
excitacdo de 632.8 nm, com a poténcia de 17mW; b) laser com linha de excitagdo de 532 nm (no
estado sdlido), Nd:YAG 532 com a poténcia de 50mW. Filtros D0.6, D0.3, D1 e D2, permitindo a
passagem de 50%, 25%, 10% e 1% da energia do laser, respectivamente. Antes de efectuar qualquer
analise procedeu-se a calibragdo do aparelho com um padrao de silicio, cuja banda mais intensa se

encontra aos 520,6 + 1cm™.

Para as ceramicas nas analises pontuais o tempo de aquisicdo foi de 10s € o numero de
acumulagdes variou entre 5 e 7. Para os mapas determinou-se um tempo de aquisicdo de 15s e um
numero de acumulagdes de 15 para cada ponto do mapa. Nos vidrados, dependendo da razao
sinal/ruido, os tempos variaram entre 25 e 30 segundos e o niUmero de acumulagdes entre 10 e 20. A
escolha do laser dependeu da amostra, laser vermelho (632.8 nm) para as ceramicas da Idade do

Ferro e laser verde (532 nm) para as estatuetas.

A comparagdo dos espectros de Raman foi feita consultando diversas bases de dados com as
referéncias bibliograficas: [18, 19, 20, 21, 22, 23, 24 e 25]. Incluindo também a base de dados do

programa LabSpec.

Micro-espectroscopia de fluorescéncia de raios X de energia dispersiva (u-FRX)

Na analise da composi¢cdo quimica das pastas cerdmicas e faiangas utilizou-se um espectrémetro
ArtTax® dispersivo de energias com alvo de molibdénio e um feixe de 70um de didmetro. Este
aparelho detecta apenas elementos com numero atomico superior a 12. As condi¢gées de analise
foram: tensao de 40kV, intensidade de 600pA, tempo de aquisicdo 360s em atmosfera de hélio.

Para a andlise quantitativa seguiu-se o método dos parametros fundamentais, recorrendo-se para
isso aos padroes NIST 98b — Plastic Clay e NIST 679 — Brick Clay nas ceramicas e SGT7 para as
estatuetas. No calculo utilizou-se o composto Na,LioMgO; por diferenga para as ceramicas da ldade
do Ferro, e o composto Na,MgO, para as estatuetas. A desconvolugdo dos espectros fez-se no
programa WinAxil e para quantificagao utilizou-se o Winfund.

A exactidao foi determinada analisando estes mesmos padrdes. Obtiveram-se para o Si, Al, Fe, Ke Ti
valores inferiores a 10%, para o Ca cerca de 10% e para os elementos vestigiais valores superiores a
25%, no caso dos padrées NIST 98b e NIST 679. Para o padrao SGT7, obtiveram-se valores
inferiores a 5% para o Ti, Ca, K e Si, para o Fe valores a volta dos 9% e para os elementos vestigiais

superiores a 9%.

Para analisar as ceramicas da Idade do Ferro retiraram-se amostras dos fragmentos, que foram

depois moidas em almofariz de dgata e em seguida prensadas (pressédo de 10 Bar); analisaram-se 3
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pontos em cada uma. Para as faiancgas, as analises realizaram-se nas proprias estatuetas, onde se

analisou 3 pontos no vidrado.

Difraccao de raios X (DRX)

As analises de difracgdo de raios X realizaram-se com um goniémetro Philips X'Pert PW 3040/60 com
radiacdo CuKa. As condi¢cdes de analise foram 30mA e 5 kV, fenda de divergéncia automatica,

monocromador de grafite e velocidade de registo 1° (26)/min.

Os difractogramas obtidos foram interpretados por comparagdo com a informagédo que consta nas
fichas da Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS), as quais contém valores de dyy

correspondentes as reflexdes caracteristicas e intensidades dos respectivos minerais.

Micro-espectroscopia de Infra-Vermelho com Transformada de Fourrier (u-FTIR)

As analises de p-FTIR realizaram-se utilizando espectrofotdmetro de FT-IR, modelo Nexus, acoplado
a um microscoépio, modelo Continuum da marca Nicolet. Os espectros foram obtidos com recurso a
uma célula de diamante, com uma resolugido de 4 cm'1, um intervalo de 4000 a 650 cm™, e 128

varrimentos. Espectros comparados com os existentes na base de dados do aparelho.

Microscopio electrénico de varrimento (MEV)

Utilizou-se um microscopio Zeizz DSM962 de alta voltagem, 20kV. Os espectros foram adquiridos
com Link ISIS Oxford, com um tempo de aquisicdo de 50s para cada elemento. Camada de ouro
formada a 3A/s, durante 5 segundos.

Micro-analisador de sonda electronica (EPMA)

As analises realizadas por EPMA foram feitas com um microscopio Jeol JXA-8500F, Hyperprobe,
Field Emission. Feixe com 8um de diametro e uma intensidade de 15kV.

Microscopia Optica

A observagdo por microscépio 6ptico fez-se por meio de um microscopio 6ptico Zeiss, Axioplan 2
Imaging com uma camara digital Nikon DXM1200F acoplada. Foram utilizadas as objectivas 10x e
20x.
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Anexo lll - Ficha explicativa para a realizacdo de mapas de Raman (Mapping)

Para realizar um mapa é necessario proceder aos seguintes passos, apés a calibragdo do aparelho:

1- Fazer algumas analises pontuais para determinar as condigdes de andlise e depois escolher
a area a analisar;

2- Ap6s a escolha da zona a analisar seleccionar o tipo de mapeamento que se quer usar —
forma geométrica ou linhas (barra lateral esquerda), e atribuir-lhe o tamanho desejado com o

cursor (figura l11.1);
B ey

Laser  Fiter Hale Sit .~ Spectrometer— ~ Acquisition
[ L

= | N N IETIET M-S
- ¢ ﬂ'ﬂmﬂ“ﬂﬂ@:ﬂvm alf

[B32.81 m ~| | | [ | 11005 [1mos ym [0k] :m'1 % s BNl

Figura lll.1 — localizagdo dos diferentes mapas disponiveis
3- Para guardar a imagem é preciso primeiro clicar em STOP, depois clicar em Save as no
menu File e escolher o formato .ngv

4- Em Mapping properties B! seleccionar as coordenadas que se aplicam ao estudo —x,y, z e
t. Para cada coordenada determina-se o incremento (increment), distancia entre os varios
pontos analisados. (figura 111.2)

_ .. <3> v o LLE; R Elﬂﬁﬁ
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Figura lll.2 — localizagdo das coordenas e do incremento necessarias de determinar

5- Antes de iniciar a aquisi¢ao do mapa, indica-se 0 nimero de acumulagdes e o tempo

=3

6- Para iniciar o mapa clica-se em Mapping Aquicsition

7- No fim da aquisicdo escolhem-se os compostos que se querem seguir (3 no maximo) e
atribui-se uma cor as caracteristicas de cada um ou a intervalos. As 3 setas (vermelha, verde,
azul) da barra lateral permitem movimentar os cursores da cor correspondente, para os
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compostos que se querem analisar. Se necessario pode normalizar-se os espectros (figura
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Figura Ill.3 — mapa normalizado e localizagdo dos cursores de atribuicdo das cores

Figura lll.4 — exemplo de um mapa final

8- No fim é necessario guardar o mapa em si (janela com todos os espectros obtidos), que se
faz do mesmo modo como se fosse uma analise pontual.

9- Para guardar o mapa final (imagem com a distribuigdo das cores) tem que se seleccionar a
janela correspondente, depois ir ao menu Edit e escolher Format, na janela que aparece
confirmar se as opgbes Picture e Data estdo seleccionadas (figura IIl.5). Feito isto ir
novamente ao menu Edit e clicar em Copy e colar num ficheiro de Word, Paint ou Powerpoint
e depois guardar.

£ File B[ Daka  Options  Acguisition  Video Setup  Maintenance  Window
' C

T_ Restare » 4 Copy/Paste Properties

Ez:y E:::i Copy format Paste format oK
2 f Data Help
<@ L
y Text
) Cancel

Figura IIl.5 — localizacdo dos menus para guardar os mapas
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Anexo V- Ceramicas Idade do Ferro

Amostras Frente Verso Transversal ' Microscépio 6ptico "

2002.185.73

2002.185.74

2003.16.44

2003.16.45



2003.16.75

i,A espessura das amostra varia entre 0.5 e 0.7 cm
" Escalas: 250um - x10, 500um — x20
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Anexo V - Espectros de microscopia de Raman
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Figura V.1 — Espectro de Raman de calcite, onde se podem observar as bandas caracteristicas deste mineral.
Condicdes experimentais: linha de excitacao do laser 633nm, objectiva x50, poténcia na amostra:1mwW
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Figura V.2 — Espectro de Raman de gesso, onde se podem observar as bandas caracteristicas deste mineral.
Condicdes experimentais: linha de excitagdo do laser 633nm, objectiva x50, poténcia na amostra:1mwW
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Figura V.3 — Espectro de Raman da resina utilizada na montagem das sec¢des transversais, onde se podem
observar as bandas caracteristicas. Condigdes experimentais: linha de excitagdo do laser 633nm, objectiva x50,

poténcia na amostra:1mW
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Anexo VI — Mapas de microscopia de Raman

Seccao

Vermelho — alumina

51.252 01 Azul — anatase e 15 633 X
quartzo 58.25
Verde — feldspato 33.24

2002.185.73 01 Vermelho — hematite 15 633 X
Azul - quartzo 27.72
Verde — quartzo 54.5

2003.16.45-1 01 Vermelho — hematite 15 633 X
Azul - alumina 58.25
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2003.16.44 01
2003.16.75 01
2003.16.75 03

Verde — quartzo 107.3
Vermelho — albite 15 15 X
Azul - alumina 81.7
Verde — quartzo 25.51
Vermelho — rutilo 15 633 X
Azul - anatase 48.55
Verde — quartzo 32.14
Vermelho — hematite 15 633 X
Azul - feldspato 24.41
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Verde — hematite
Vermelho — actinolite
Azul - quartzo

103.3
15 633 X
113.9

2003.41.1-2 01

Verde — anatase
Vermelho — feldspato
Azul - quartzo
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In situ

Amostra Mapeamento
H
51.252 01 "
H
2002.185.73 01 "
H
2002.185.74 01 "

Tempo/ Dimensoées
~ Laser
Acumulagées pm
Verde — quartzo 94.7
Vermelho — hematite 15 633 X
Azul - alumina 98.4
Verde — quartzo 64.5
Vermelho — hematite 15 633 X
Azul - feldspato 110.5
58.3
Verde - feldspato
! 15 633 X
Azul - alumina 88.9
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2003.16.44

01

¥ {pm)

2003.41.1

01

¥ ({pm)

Verde — quartzo

75.3

Vermelho - feldspato 15 633 X
Azul - alumina 97.2
74.8

Vermelho - actinolite 15 633 X
97.2
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Anexo VIl — Espectros de difracgao de raios X

20°

Figura VII.1 — espectros de difracgdo de raio-X de todas as amostras.

A — anfibola, D — diopside, E — enstatite, F — feldspatos, G — gehlenite, O/H — éxido/hidréxido de ferro, Mon — monticellite,

Mot — montemorilonite, M/l — muscovite/illite, Q - quartzo
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Anexo VIl - Composig¢ao das ceramicas determinada por pJ - espectroscopia de
fluorescéncia de raios X de energia dispersiva
Tabela VIII.1 — valores de y-analise por fluorescéncia de raios X determinados para as ceramicas da

Idade do Ferro. O erro relativo associado a estas determinacdes é inferior 4% para os 6xidos e
inferior a 10% para os elementos.

3 5 3 2 2 = :
= = = = = E o
Al203 16.60 16.70 16.67 16.33 14.67 17.33 15.67 16.33
SiO; 66.20 69.03 74.00 69.67 52.00 54.33 50.63 66.67
Cl 0.14 0.15 0.11
K20 4.70 2.76 2.51 1.21 1.92 1.37 1.17 4.99
% Ca0o 1.09 0.93 0.53 0.25 6.00 6.37 4.10 0.83
TiO2 0.28 0.44 0.31 0.18 0.47 0.60 0.92 0.43
MnO 0.02 0.03 0.02 0.04 0.03 0.2 0.2 0.1
Fe;0; 3.48 4.33 5.50 2.03 4.00 8.10 7.82 5.63
Na,Li-MgO; 6.05 1.12 0.1 9.9 20.4 12 19.0 5
Cr 52.8 110 250 76.7 86.7 383 177 107
Ni 48 52.2 70 54.7 127 96.7 100
Cu 183 157 227 109 48 93.3 103 173
Zn 153 133 150 90 90.3 153 143 217
ppm Ga 96.7 96.7 110 48 100 83.3 117
As 83 100 103 70
Rb 23 24.3 26.7 13 18.3 21
Sr 149 148 149 19.9 83.3 269 214 157

Tabela VIIl.2 — composicado quimica dos padroes NIST 98b e NIST 679. O erro relativo associado a
estas determinagbes ¢ inferior a 20% para o padréo NIST 98b e a 30% para o padrao NIST 679.

% NIST 98b NIST 679
Al;0; 27.02 20.8
Ca0 0.106 0.23
Crz0; 0.017 0.0159
Fez0; 1.69 12.94
Li,O 0.046 0.0152
MgO 0.59 1,25
MnO 0.015

K20 3.38 2.93
Si0; 57.01 52.07
Naz0 0.20 0.18
sro 0.022 0.0087
TiO; 1.35 0.96
BaO 0.0483
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Tabela VIII.3 — dados de p-analise por fluorescéncia de raios X das estatuetas de faianga egipcias. O
erro relativo associado a estas determinagdes € inferior a 20% para os 6xidos e inferior a 25% para
os elementos.

EGI157 EGI58 EGI53 E556
% SiO; 71.00 59.55 59.65 24.53
Cl 0.19 0.12 0.29 0.16
K20 1.13 0.86 0.55 0.37
Ca0o 2.03 3.21 0.77 0.56
CuO 0.58 0.59 0.80 1.07
Fe20; 0.40 0.22 0.08 0.19
Na;MgO- 24.60 35.43 37.83 73.05
ppm S 812.3 464.4 487.5 558.1
Ti 393.3 230 197.5 252.5
\' 123.2 70.5 72.85 71.97
Mn 80 45.75 17 23.75
Ni 29.7 21.75 22.75 21.25
Zn 163.3 135 75 47
As 16 9.75 10 9.5
Sr 6.1 8.75 2.8 3.0

Os valores correspondentes a estatueta E556 ndo estdo concordantes com os valores indicados na
bibliografia.

Tabela VIIl.4 - composicdo quimica do padrdo SGT7 (soda-lime-silica Glass, Society of Glass
Technology). O erro relativo associado a estas determinagdes € inferior a 15%.

% Composicao
Sio02 72.64
TiO2 0.042
Al203 1.50
Fe203 0.044
Mgo 0.14
Na20 13.90
K20 0.43
SO3 0.19
CaO 11.03

Calculo do erro Segundo a formula 1

1. Erro = ((conc. média — comp. certificada)/comp. certificada)x100

Célculo da média segundo a formula 2 e célculo do desvio padrao segundo a férmula 3
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Anexo IX — Analises de EPMA para o fragmento da estatueta E556

Exterior Interior Média X Desvio padrio 3
Na20 21.63 5.89 13.76 11.13
MgO 0.367 0.27 0.31 0.07
Al203 0.76 0.38 0.57 0.27
SiO2 70.27 72.05 71.16 1.26
S03 0.67 1.07 0.87 0.28
Cl 2.08 0.35 1.22 1.22
K20 0.12 1.19 0.66 0.76
CaO 0.78 0.69 0.73 0.06
TiO2 0.12 0.10 0.11 0.01
FeO 0.48 0.3 0.38 0.13
CuO 10.62 5.82 8.22 3.93
As205 0.08 0.1 0.09 0.01
BaO 0.04 0.02 0.03 0.02

Exterior — ponto mais préximo do limite exterior do vidrado

Interior — ponto mais préximo do nucleo da estatueta
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Anexo X — Intervengao de conservagao e restauro realizada em 3 pegas
pertencentes ao conjunto ceramico de Castro da Azougada, Museu Nacional
de Arqueologia

Neste anexo sdo apresentadas as pegas que foram intervencionadas durante o trabalho
desenvolvido na tese de mestrado. Abaixo esta explicado todo o processo envolvido na conservacao
e restauro. E importante referir que inicialmente fora definido a intervencdo de conservacéo e restauro
de duas tigelas de engobe vermelho, das quais fazem parte os fragmentos de cerdmica de engobe
vermelho que foram estudados. No entanto devido a um atraso no estudo houve a necessidade de
escolher outras pecas pertencentes ao conjunto de Castro da Azougada, para assim se conseguir

realizar a conservagao e restauro de objectos ceramicos.

Descricao

Ne° inventario: 51293; CR-1843
Dimensoes: ca.6,0 cm altura; ca.9,8 cm de didmetro
Peso: 93,23¢g

Taca globular de perfil carenado. Fundo cdncavo, cuja curvatura é quebrada a 1/3 da altura. O corpo
segue uma curvatura contraria a do fundo, no entanto é mais ligeira. O bordo é esvasado, terminando
num labio arredondado.

Figura x.3 — taca 51293 apds intervengéo Figura x.4 — taca 51293 apos intervencao
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Diagnostico

A peca apresenta-se fragmentada em 9 partes, anteriormente coladas. Os fragmentos estavam
desalinhados e apresentavam grandes excedentes de cola (amarelada e brilhante). Observa-se a
existéncia de sujidade superficial, nomeadamente terras, no pé e nas zonas com maior abrasao.

Alguns fragmentos continham concregdes, em particular os de coloragdo mais escura.

A taca apresenta fracturas antigas e recentes, o que se podia ver pela auséncia ou presenga de
sujidade (terras) nas mesmas. Sao varias as lacunas existentes (ca.30% da peca), sendo que a sua
dimenséao varia bastante. A pasta € muito coesa no entanto a superficie apresenta zonas de fraca

coesao.

As marcagdes a caneta permanente preta, directamente sobre a superficie sdo varias, aparecendo
em varios dos fragmentos. Indicam o numero de inventario 51293 e outras indica¢des 50/70. Existe

uma outra inscricao a grafite com a indicagao “70 cm”.

. &

Figura x.6 — pormenor da colagem dos fragmentos com

Figura x.5 — interior da taga 51293 vista de cima
excesso de cola

Procedimento

Uma vez que os fragmentos se encontravam desalinhados e apresentavam grandes quantidades
de cola decidiu-se descolar e remover toda a cola. Primeiro fez-se um teste de solubilidade do
adesivo com os trés solventes, agua, etanol 96% e acetona, por esta ordem respectivamente. Apenas
a acetona dissolveu o adesivo. Para proceder a descolagem colocou-se algoddao embebido em
acetona sobre as linhas de fractura, dentro de um saco fechado de modo a criar um ambiente
saturado e assim tornar o processo mais rapido e ao mesmo tempo evitar que o adesivo penetrasse

no corpo ceramico.
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Figura x.7 - taga 51293 colocada em ambiente saturado . )
~ . Figura x.8 — alguns fragmentos da tagca 51293 depois
em acetona, com algoddo embebido em acetona sobre
) de descolados
as linhas de fractura no processo de descolagem

Apds a descolagem procedeu-se a remogdo da cola recorrendo a cotonetes embebidos em
acetona, outras sujidades retiraram-se com agua destilada e bisturi. Para auxiliar a limpeza e para ter
um melhor controlo da mesma, a operacao foi efectuada com recurso a lupa binocular. As concregdes
que impossibilitavam a correcta uniao de alguns fragmentos s6 foram possiveis de remover depois da
aplicagdo de uma solugdo de hexametafosfato de sodio® a 10% em agua (pH ~5.5) que actuou por
algum tempo. A seguir a aplicagdo do hexametafosfato de sodio passaram-se os fragmentos por
agua destilada e retiraram-se as concre¢des remanescentes com bisturi, operagéo realizada com o

auxilio de lupa binocular.

O processo de colagem fez-se em trés passos. Primeiro, utilizando um pincel, consolidou-se
pontualmente as fracturas com uma solugéo de Paraloid B72® a 5% em etanol 96%, seguida de uma
solugéo a 10%, evitando a absorgéo do adesivo utilizado na colagem pelo corpo ceramico impedindo
a unido dos fragmentos. A colagem em si foi feita com uma solugédo de Paraloid B44® a 30% em
acetona:etanol 96% (5:3)9. A utilizagdo de PB44® para a colagem deve-se a sua temperatura de
transicao vitrea, 60°C, que é superior a do PB72®, 40°C (Horie, 1990). Na impermeabilizagdo das
fracturas a utilizacdo do PB72® deve-se a possibilidade de ser dissolvido em etanol 96% o que néo
acontece com o PB44®. Uma vez que o etanol 96% tem um tempo de evaporagao inferior ao da

acetona permite uma maior penetracéo do Paraloid® no corpo ceramico.

® Este produto vai promover a substituicdo dos ides de célcio, presentes nas concregdes, pelos ides de sédio da
solugdo, tornando as concregdes mais faceis de dissolver. Hexametafosfato de sédio (Na(NaPO3),ONa, n=12)
9 =z o . A o

O solvente desta solugéo é constituido por cinco partes de acetona e trés partes de etanol 96%.
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Figura x.9 — colagem dos fragmentos Figura x.10 - vista dos varios fragmentos a serem colados

F

Figura x.11 — taca 51293 colada, vista de cima Figura x.12 — taca 51293 colada, vista lateral

Foi preciso fazer o preenchimento de parte de uma lacuna com gesso de dentista (sulfato de
calcio hemihidratado) para criar um suporte estrutural a alguns fragmentos, a utilizagdo deste tipo de
gesso esta relacionada com as propriedades que apresenta: densidade e dureza semelhante a das
ceramicas cozidas e expansdo minima. Nas restantes lacunas ndo se procedeu ao seu
preenchimento uma vez que néo iria proporcionar mais estabilidade a pega, e porque relativamente a
leitura da forma da pecga, € possivel realiza-la com os fragmentos existentes. Assim fez-se,
recorrendo a um pincel, a protecgéo das fracturas com duas solugdes de PB72® a 5 e 10% em etanol
96%, de forma a evitar o contacto directo do gesso de dentista com as zonas de fractura e evitar a
penetragdo do mesmo para o interior da pasta ceradmica. De seguida colocou-se uma placa de cera
pelo lado de dentro da pega ja com a forma dada e fixou-se com fita adesiva de papel crepe. De
forma a melhorar a fixagdo da cera, aperfeigoando igualmente a sua moldagem, recorreu-se a um

fluxo de ar quente.

Figura x.13 — taga 51293 com molde de cera pronta para Figura x.14 — taca 51293 com molde de cera pronta para
o preenchimento com gesso, vista de baixo o preenchimento com gesso, vista de cima

O gesso de dentista foi preparado com agua destilada de forma a obter a viscosidade desejada

para facilitar a sua aplicagdo. Quando o gesso se encontrava suficientemente rijo e seco, desbastou-
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se o0 excedente com o bisturi. Para o acabamento final utilizou-se lixa fina, protegendo primeiro toda a
superficie com pelicula fina em polietileno de baixa densidade, de forma a impedir a deposi¢do de pd
de gesso na superficie ceramica. A medida que se acumulava pé de gesso na superficie de
preenchimento, este era removido recorrendo, primeiro a aspiragdo, seguido da aplicagdo de papel

humidificado.

De forma a atenuar visualmente o preenchimento aplicado, procedeu-se a reintegragéo cromatica
do mesmo, utilizando tintas acrilicas 409, 411 da marca Amsterdam® e 701 da marca Rembrandt®,

aplicadas a pincel.

Figura x.15 e x.16 — taca 51293 apds a reintegragdo cromatica, interior e exterior

Descricao

N° de inventario: 46694; CR - 1842
Dimensoes: ca.12,8 cm de altura, ca.33,0 cm de didmetro
Peso: 1627g

Alguidar hemisférico de base plana e fundo convexo. Forma aberta e labio redondo, com asas cegas
opostas diametralmente perto do bordo. Nao possui qualquer decoragédo e a forma é de influéncia

Meseta.

Figura x.17 - interior da taga 46694 antes da Figura x.18 — exterior da taca 46694 antes da
intervengao intervengao
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Figura x.19 — interior da taca 46694 apds intervencdo  Figura x.20 — exterior da taga 46694 apos intervengao

Diagnostico

A peca apresentava-se fragmentada em 20 partes, todas coladas. Os fragmentos encontravam-se
desalinhados e as linhas de fractura continham excesso de adesivo, apresentando uma cor
amarelada. Algumas das fracturas apresentam algum desgaste. Existéncia de duas integracdes
estruturais em gesso, uma de grandes dimensdes, que engloba quase metade da peca e outra de

média dimens&o que se encontra entre os fragmentos. Nao existe integragdo cromatica.

|

Figura x.21 - interior da tagca 46694, visualizagao das o
Figura x.22 - visualizacdo da base da taca 46694,

diversas fracturas e do preenchimento de menores
pormenor da asa

dimensdes

Toda a pega se encontrava suja com p6 de gesso, em particular as zonas com alguma abrasao e
as zonas circundantes as integragdes estruturais continham também vestigios de gesso. Notou-se
que as fracturas nado foram protegidas antes de fazer o preenchimento das lacunas. Alguns
fragmentos tém riscos posteriores a escavacdo e alguns apresentam zonas picadas que poderdo
dever-se ao momento da escavagao (figura x.24). A pasta apresenta boa coesdo assim como a

superficie.
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2 e
Figura x.23 — pormenor das concrecdes presentes na  Figura x.24 — pormenor dos riscos e picado, recentes
taga 46694 na superficie

Procedimento

Para a descolagem dos fragmentos utilizou-se como solvente a acetona, testado antes de iniciar a
descolagem. Para tornar o processo mais eficiente colocou-se a peca em ambiente saturado de
acetona e para isso utilizou-se um saco no qual se colocou a pega e um recipiente com acetona, para
além do algodao embebido neste solvente, aplicado sobre as linhas de fractura. Apds a descolagem
removeu-se a totalidade do adesivo com cotonetes embebidos em acetona. Como as integragdes
estruturais se encontravam em contacto directo com a pasta cerdmica e ndo se sabia que tipo de
gesso tinha sido utilizado, decidiu-se remover as duas reintegra¢des estruturais, humedecendo o

gesso na zona de contacto com o corpo cerdmico e desbastando o gesso com auxilio de um bisturi.

il
Figura x.25 — alguns fragmentos apds descolagem Figura x.26 — desbaste das zonas de ligagdo do

gesso aos fragmentos

Devido a utilizagdo do gesso na intervengao anterior que se encontrava em contacto directo com a
pasta ceramica e a, mais que provavel contaminagao com sais solUveis apesar de ndo se visualizar a
sua ocorréncia, optou-se por efectuar a dessalinizagao dos fragmentos em ceramica. A quantidade de
sais presentes na peca provavelmente ndo seria excessiva caso a pega fosse acondicionada numa
reserva cujas condi¢cdes de HR e temperatura fossem as mais indicadas e que fossem estaveis, o
que ndo é o caso da reserva em que a pega vai ser acondicionada. Para tentar garantir que a pega,
no futuro, ndo venha a sofrer danos devido a presenga de sais no seu interior achou-se mais seguro

proceder a sua dessalinizagdo. Esta foi efectuada imergindo os fragmentos, inicialmente em agua
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corrente e passando posteriormente para agua desionizada e destilada. A condutividade da agua foi
medida diariamente, durante os dias uteis, com um condutivimetro digital. A mudancga de agua foi
efectuada, praticamente de dois em dois dias, de forma a acelerar o processo de dessalinizagdo. O
processo demorou cerca de 25 dias, com um valor inicial 781 uS/cm, terminando com 23.9 uS/cm. A
duragado do processo de dessalinizagao foi a minima necessaria para a estabilizagdo dos valores, o
valor final foi o que se considerou aceitavel para as condicbes em que a peca sera acondicionada. Os
valores medidos foram para 2 litros de dgua e um peso de 1494 g de material cerdmico. Apds a
dessalinizagao foram removidos os vestigios de adesivo que ainda permaneceram, assim como os de

gesso. A peca foi deixada a secar para depois poder ser colada.

Antes de colar os fragmentos consolidou-se pontualmente as fracturas, primeiro com PB72® a 5%
em etanol 96% seguido de uma solu¢do a 10% de PB72® em etanol 96%. A colagem foi efectuada
com PB44® acetona:etanol 96% (5:3). Devido a dimenséo dos fragmentos e a forma da peca foi
necessario colar a pega por etapas. Para conseguir a montagem dos diferentes fragmentos,
respeitando a forma geral da pecga, foi necessario, num dos fragmentos, deixar uma unido de

fracturas ligeiramente desalinhada’".

Para garantir uma estabilidade estrutural reforgada do conjunto, foi necessario executar o
preenchimento da lacuna volumétrica de menores dimensdes. O preenchimento foi feito com gesso
de dentista, em duas fases, primeiro no corpo e depois no fundo. Como molde utilizou-se uma placa
de cera colocada pelo interior e presa com fita adesiva de papel crepe. Apds a secagem do gesso do
preenchimento no corpo, repetiu-se o processo para o fundo. A superficie foi alisada com lixa. De
forma a atenuar visualmente o preenchimento aplicado, foi efectuada a pincel a integragdo cromatica

do mesmo com tintas acrilicas 105, 409 e 411 da marca Amestardam® e 701 da marca Rembrandt®.

Descrigcao

N° inventario: 51220; CR-1844
Dimensoes: ca.13,0 cm de altura; ca.14,9 cm diametro
Peso: 1052,42g

Vaso globular. Fundo em bolacha do qual segue o corpo que vai alargando e forma uma barriga a
meio voltando a estreitar quando se aproxima da boca. O colo é ligeiramente recuado, quebrando a
linha que vem desde o fundo e a boca mantém a mesma largura sendo que o labio vira ligeiramente
para dentro.

O corpo ceramico apresenta uma tonalidade avermelhada no geral, no entanto existem varias riscas

mais ou menos paralelas mais escuras que contornam o corpo.

° O recurso a agua destilada em detrimento de 4gua desionizada, durante o processo de dessalinizagédo, deveu-
se um problema momentaneo de fornecimento de agua desionizada.
" Constatou-se que um dos fragmentos apresentava uma ligeira deformacéo estrutural.
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Figura x.27 — vaso 51220 antes da intervengéo Figura x.28 — vaso 51220 apds intervengéo

Diagnostico

A pecga encontra-se fragmentada em 4 partes, uma grande e trés mais pequenas. Os trés
fragmentos maiores estéo colados, o seu alinhamento € bom no entanto apresenta excessos de cola.

O fragmento mais pequeno e que se localiza no interior esta descolado.

A existéncia de concregbes em cerca de 60% da superficie € o principal dano presente na pega,
juntamente com algumas terras. O interior apresenta uma grande quantidade de terra presa na
superficie. A superficie possui zonas de desgaste, desde uma abrasdo superficial até a formagao de
pequenas “cavidades”, para além da micro fissuragdo de parte da superficie inferior do corpo. Nas

zonas de micro fissuragao existem alguns destacamentos da superficie.

Figura x.29 - vista lateral do vaso 51220 Figura x.30 — vista de cima do vaso 51220
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Figura x.32 — concregao na superficie do vaso

Figura x.31 — pormenor da superficie desgastada
51220

Figura x.33 - inscricdo na superficie do vaso
51220
As fracturas sao antigas, estando uma delas rolada. Pode observar-se a existéncia de uma fissura

Figura x.34 — concrecdes na base do vaso 51220

no fragmento grande, que inicia no extremo direito da linha de fractura. Falhas de material podem

observar-se no bordo e entre fragmentos.

Procedimento

Uma vez que as fracturas apresentavam excessos de cola, procedeu-se a descolagem e remogao
da mesma. Iniciou-se com um teste de dissolugdo do adesivo nos trés solventes mais comummente
utilizados, agua, etanol e acetona. Ficou determinado que a cola é soluvel em acetona. De seguida
aplicou-se algoddo embebido em acetona sobre as linhas de fractura e colocou-se a peca e um
recipiente com acetona dentro de um saco fechado para criar um ambiente saturado e tornar o

método mais rapido e eficaz.

Segundo indicagao da Conservadora do museu responsavel pela colecgdo onde esta peca se
insere, procedeu-se a limpeza da superficie da peca, removendo terras e concregdes de forma a
possibilitar uma melhor visualizagdo e leitura da superficie. Assim, parte das terras foi removida
utilizando cotonetes humedecidos em agua. As terras mais agarradas e as partes das concrecdes
menos fixas foram retiradas com o auxilio de um bisturi ao mesmo tempo que era humedecido com
agua. Para a remocao das concregbes maiores e mais agarradas a superficie utilizou-se uma solugao
de hexametafosfato de sodio a 10%. Os fragmentos eram colocados em ambiente fechado com

algodao embebido em hexametafosfato de sddio durante um certo tempo, apds o qual era removido o
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algoddo e passavam-se os fragmentos por agua desionizada. A lupa binocular e com um bisturi
removeram-se as concregdes. Para remover todo o hexametafosfato de sédio da pega e neutralizar a
sua acgao, colocou-se a mesma num banho de agua desionizada durante uma noite. As concregdes
menos espessas € em zonas de superficie menos coesa foram mantidas, pois a sua remogao

provocaria a remogao de partes da superficie ceramica.

Para a colagem dos fragmentos consolidaram-se em primeiro lugar as fracturas, inicialmente com
PB72® a 5% em etanol seguido de PB72® a 10% em etanol. Na colagem utilizou-se PB44®
acetona:etanol 96% (5:3).

. Figura x.36 — pormenor do vaso 51220 em
Figura x.35 — vaso 51220 em colagem

colagem
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