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Resumo: A aplicagdo de técnicas analiticas ndo destrutivas ou micro invasivas para a caracterizagao
guimica de pegas ceramicas antigas tem permitido uma melhor definigdo de grupos de ceramica e
a localizagdo geografica da sua produgdo. Estes trabalhos, quando realizados de forma interdiscipli-
nar com evidéncias arqueoldgicas, podem contribuir de forma muito significativa para a reconstru-
¢do da organizagdo da produgdo de ceramicas, selec¢do de matérias-primas e trocas comerciais na
antiguidade. Entre as técnicas analiticas utilizadas em estudos de proveniéncia de ceramicas
arqueoldgicas, o método instrumental por activagdo com neutrdes térmicos tem sido largamente
utilizado desde os anos setenta do século XX, devido a sua grande sensibilidade e ao facto de ape-
nas ser necessaria para analise uma quantidade reduzida de amostra. Além disso, obtém-se simul-
taneamente a concentragdao de um numero elevado de elementos quimicos, em particular elemen-
tos trago. Em geral, os elementos tragco permitem a distingdo de argilas de diferente natureza e
consequentemente a identificagdo das matérias-primas utilizadas no fabrico das pegas ceramicas.
Entre os elementos trago, as terras raras constituem um excelente indicador geoquimico, sendo
igualmente importantes na caracterizagdo de pecas ceramicas. A caracterizagdo quimica de argilas
na regido envolvente aos sitios arqueoldgicos e a comparagdo com a composi¢do das pastas cera-
micas é particularmente importante nos casos da inexisténcia de evidéncias da produgdo ceramica
(por ex. fornos) durante a escavagdo arqueoldgica, o que inclui a maior parte da pré-histéria. Neste
capitulo descreve-se um estudo em que a composi¢do quimica e a geoquimica permitiram distin-
guir matérias-primas argilosas de diferentes contextos geoldgicos e identificar as utilizadas no
fabrico de cerdmicas de sitios arqueoldgicos pré-historicos da regido centro de Portugal.
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Abstract: The application of non-destructive or micro-invasive analytical techniques for the chemi-
cal characterization of ancient ceramics has been useful for a better definition of ceramic groups
and of geographic areas of production. Compositional data combined with archaeological evidence
provide a basis for understanding many questions about production techniques and organization,
functional relationships between specific resource manufacturing combinations, and patterns of
local, regional, or extra regional distributions of pottery. Among the analytical techniques used, the
instrumental neutron activation analysis (INAA) in support of provenance research of archaeologi-
cal ceramics has been largely used over the past few decades. INAA is a sensitive technique useful
for quantitative multi-element analysis of major, minor, and trace elements. Trace elements can be
very useful to establish provenance of the raw materials used to produce the paste of archaeologi-
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cal ceramics. Among the chemical elements rare earth elements play an important role differenti-
ating resources and their correlation with ceramics. The study of potential raw materials is particu-
larly important in the case of the lack of kilns structures or other production evidence in archaeo-
logical excavations. In this chapter a case study is described where chemical data and geochemical
fingerprints allowed differentiating resources and their correlation with ceramics from pre-history
archeological sites of central Portugal.

Keywords: Geochemistry, Clays, Archaeological ceramics, Provenance
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1. Introdugao

Em estudos arqueoldgicos atribui-se em geral uma grande importancia a ceramica. Este
facto deve-se a numerosos factores, tais como: (1) as pegas ceramicas ocorrem em todo o0 mun-
do, sendo a sua presenga raramente controlada pela geologia, ambiente ou condicdes de pre-
servacgdo; (2) as ceramicas sdo dificilmente destruidas; (3) os fragmentos ceramicos ndo sofrem
remocodes selectivas dos locais onde ocorrem, devido a pouca atracgdo por parte de colecciona-
dores; (4) as ceramicas ndo constituem materiais elitistas, com excep¢do de alguns tipos ou
formas, encontrando-se assim em todos os tipos de residéncias ou locais de culto; e (5) o estu-
do das ceramicas fornece informagdes sobre a matéria-prima e o método de manufactura.

As pecas ceramicas possuem informag¢des que podem contribuir para o esclarecimento
de questGes relacionadas com as sociedades antigas. A analise composicional de ceramicas
com vista a resolugdo de questdes de natureza arqueoldgica, tem como objectivos principais
saber o local e a data, as matérias-primas envolvidas e o porqué da sua produgdo. Os resulta-
dos obtidos (caracteristicas fisicas, mineraldgicas e quimicas) devem complementar os crité-
rios morfoldgicos e estilisticos, com vista a resolu¢do das questdes de natureza arqueoldgica.
Esta abordagem tem sido largamente usada nas ultimas décadas (Rice 1987, Chappell 1991,
Hector 1992, Velde e Druc 1999, Tite 2008, Tite et al. 2012, 1984). A andlise quimica, em par-
ticular, juntamente com a anélise estatistica tem sido usada como complemento de investiga-
¢Bes arqueoldgicas referentes a proveniéncia e/ou aspectos socioecondmicos - localizagdo de
areas de producdo, identificagdo das rotas comerciais e de troca de matérias-primas e arte-
factos e os padrdes de mobilidade na antiguidade (Dias et al. 2003, 2007, 2008, 2012, 2013a,
2013b, Prudéncio et al. 1989, 2006, 2009, 2012a, 2012b).

Nas ultimas décadas, tém sido usadas diferentes metodologias para o estabelecimento
da proveniéncia de ceramicas arqueoldgicas, dado o caracter multidisciplinar destes estudos.
A caracterizagdo quimica das pastas de ceramicas, complementada naturalmente pela mine-
ralogia, € muito Gtil na identificagdo da(s) fonte(s) geoldgica(s) e delimitagdo da area geografi-
ca das matérias-primas utilizadas para a manufactura de materiais culturais encontrados em
escavagles arqueoldgicas. Os elementos trago, bem como alguns elementos maiores, identifi-
cados e quantificados nas matérias-primas podem constituir excelentes indicadores de prove-
niéncia, entendendo-se aqui por proveniéncia o local/regido onde foi produzida a cerdmica.
Actualmente a matéria-prima utilizada pode provir de milhares de quildémetros das fabricas
de ceramica. No entanto, na antiguidade o oleiro estava mais limitado a matéria-prima local
ou regional uma vez que as argilas ndo transitavam distancias superiores as dezenas de quilé-
metros. A profundidade de recolha era também limitada, pelo que solos ou sedimentos argi-
losos superficiais eram potenciais candidatos para o fabrico de pegas ceramicas.

Ao comparar-se a composi¢ao quimica de argilas de diferente natureza e com distribui-
¢Oes granulométricas e proporgGes de areia, silte e argila diferentes, deve proceder-se a uma
normalizagdo para minimizar efeitos de diluicdo de elementos quimicos (por exemplo devido
a maior ou menor concentragdo de quartzo). Do mesmo modo, se para a produg¢do das pegas
ceramicas foi adicionada areia para um melhor trabalhar do barro, existirdo altera¢des na
composicdo final da pasta ceramica relativamente a matéria-prima inicial. Em estudos de
composicao quimica de pegas ceramicas um dos procedimentos utilizados tem sido a utili-
zagdo de um elemento conservativo para a normalizagdo. Entre os elementos trago o escan-
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dio (5c*) é em geral imével em processos de meteorizagdo, substituindo o aluminio nos
minerais argilosos apds o colapso dos minerais primarios e a sua libertagdo (Prudéncio et al.
2006, Dias e Prudéncio 2008, Prudéncio 2012b).

2. Abordagens metodoladgicas

Existem diferentes metodologias para o estabelecimento da proveniéncia de ceramicas
arqueoldgicas. Neste capitulo da-se particular atengdo a composi¢do quimica, bem como
consideragGes de natureza geoquimica para a identificagdo das fontes geoldgicas e delimita-
¢do da drea geografica de produgdo. Os elementos trago e alguns elementos maiores identifi-
cados e quantificados nas ceramicas e nas matérias-primas podem constituir excelentes indi-
cadores de proveniéncia, pelo que é fundamental a utilizagdo de técnicas analiticas que sejam
de grande sensibilidade e que permitam a obten¢do da concentragdo dos elementos quimicos
com elevada precisdo e exactiddo.

Para a caracterizagdo quimica das pastas das pegas ceramicas deve ter-se em conta: (i) a
representatividade da selecgdo dos artefactos de ceramica a analisar face aos dados de natu-
reza arqueoldgica; (ii) a amostragem em cada peca ceramica, que deve ser realizada cuidado-
samente, colhendo-se pequenos pedagos em diferentes locais do fragmento; (iii) a limpeza de
eventuais contaminagGes superficiais; e (iv) o método analitico a utilizar — dimensdo da amos-
tra, elementos determindveis, a precisdo e o rigor do método.

Um dos principais problemas que se levantam em estudos de proveniéncia baseados na
composi¢do quimica, diz respeito a selec¢do dos elementos para a diferenciacdo entre grupos
individuais de ceramicas e a sua compara¢do com materiais de origem conhecida (argilas ou pro-
dutos de cozedura). Uma vez que antes de se realizarem as analises ndo podemos saber exacta-
mente que elementos quimicos poderdo ser mais eficazes para a distingdo, em principio temos
de ter como objectivo obter a concentragdo do maior nimero possivel de elementos quimicos.
Aumenta-se, deste modo, a probabilidade de vir a identificar indicadores de origem - teores de
elementos quimicos e/ou pardmetros quimicos. Note-se que os elementos seleccionados para a
caracterizacdo das amostras devem ser bons discriminantes e que deve ainda estar minimizada a
possibilidade de contaminagdo por efeito da utilizacdo e do ambiente pds-deposicional.

Quando se recorre a composi¢ao quimica para estudos de proveniéncia de ceramicas
antigas existem dois tipos de abordagem principais: (a) analise estatistica multivariada (se a
dimensdo da matriz de dados o justificar); e (b) considera¢des de natureza geoquimica.

Em geral sdo utilizados métodos de andlise grupal e métodos de ordenagdo (Sneath e
Sokal 1973) usando programas como o Statistica (Statsoft 2011). Os resultados obtidos da
anadlise estatistica devem ser integrados e interpretados tendo em conta o significado das
correlagbes entre os elementos quimicos encontrados nas ceramicas e o seu significado em
termos da composicdo de matérias-primas e possiveis alteragdes durante a produgdo das
pecas ceramicas (crivagem, sedimentacdo, adicdo de tempera, mistura de argilas, etc.).

3. Composi¢dao quimica e geoquimica de materiais argilosos da regiao
centro de Portugal (Beira Alta)

A caracterizagdo quimica de materiais argilosos derivados da alteragdo de diferentes
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tipos de rocha ou mesmo de contextos geoldgicos semelhantes pode permitir a identificagdo
de indicadores geoquimicos para a sua distingdo. Tal foi o caso de um estudo recente realiza-
do por Marques et al. (2010) sobre argilas da regido de Nelas/Canas de Senhorim (Beira Alta),
gue incluiu materiais derivados da alteragdo de granitos de grdo fino a grosseiro e granito
porfiritico de duas micas, do complexo xisto-grauvaquico, de veios aplito-pegmatiticos e de
depdsitos sedimentares terciarios das duas margens do rio Mondego (Carta Geoldgica de
Portugal 1/50000, fl. 17-C; Teixeira et al. 1961). As argilas foram analisadas pelo método ins-
trumental de andlise por activagdo com neutrdes térmicos utilizando o Reactor Portugués de
Investigagdo (RPI) como fonte de neutrdes (Prudéncio et al. 1988, 2012b).

Entre os elementos estudados as terras raras e outros elementos traco revelaram-se
muito Uteis neste tipo de estudos (Figura 1-3). Os padrées das terras raras (TR) mostram que
nos materiais derivados de granitos podem existir diferentes graus de anomalia de Ce e de
Eu, bem como do grau de diferenciagcdo TR leves (TRL), TR intermédias (TRI) e TR pesadas
(TRP) (Figura 1). As argilas de alteragdo dos veios aplito-pegmatiticos diferenciam-se dos gra-
nitos por terem menores teores de TRL e a argila derivada dos xistos apresenta uma menor
diferenciagdo entre TRL e TRP, bem como uma anomalia negativa de Eu menos acentuada. Os
materiais recolhidos nos sedimentos apresentam padrdes de TR com diferentes graus de dife-
renciacdo de TRL e TRP e em geral possuem anomalia negativa acentuada de Eu. Na Figura 3,
mostra-se como os teores de Nd e Lu versus os teores de Hf distinguem as argilas dos depési-
tos da margem esquerda do Mondego—Sedimentos (E). Apds normalizagdo ao escandio
(elemento conservativo) as argilas do aplito-pegmatito distinguem-se claramente por valores
mais altos de Rb. A argila derivada dos xistos diferencia-se pelo valor mais baixo de Cr, e os
granitos e os aplito-pegmatitos apresentam os valores mais baixos deste elemento da primei-
ra série de transicdo.

4. Contribuicdo para o estudo de proveniéncia de ceramicas arqueolo-
gicas na regido centro de Portugal (Beira Alta)

Os tumulos megaliticos dominaram a paisagem da Ibéria ocidental durante o quarto
milénio AC., estando também associados povoamentos, cujas evidéncias geralmente consis-
tem em lareiras, pogos, pequenas cabanas ou abrigos sob rocha, e sdo vistos como tendo sido
habitados por pequenos grupos. Por outro lado, os monumentos funerarios sdao encarados
como um polo de mobilidade de pessoas, com enterramentos colectivos e redes de intercam-
bio associadas, nomeadamente de materiais liticos, como a variscite (Senna -Martinez 1995-
1996, Valera 2007, Odriozola et al. 2010). No caso do planalto do Mondego, é conhecida a
concentragdo de tumulos megaliticos durante o Neolitico Final (c. 3500-3000 AC), com quan-
tidades significativas de ceramica associadas a dolmens e assumidas como sendo de produ-
¢do "local", contrariamente a alguns dos objectos liticos. No intuito de avaliar a validade des-
te pressuposto, para o caso das ceramicas, procedeu-se a um estudo comparativo com maté-
rias-primas argilosas de caracter local e regional (Jorge et al. 2013).

Tal como com as argilas, procedeu-se a analise quimica de ceramicas de varios sitios
arqueoldgicos, tendo em vista explorar, por um lado as diferengas entre os sitios, e por outro
0 ambito geografico do abastecimento de argilas para produg¢do ceramica durante o Neolitico
Final nesta regido.
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Figura 1. Curvas de distribuigdo
das terras raras normalizadas aos
condritos de materiais argilosos
derivados da alteragdo de granitos,
xistos e aplito-pegmatitos da
margem direita do Mondego na
regido de Nelas/Canas de
Senhorim, Portugal (dados de
Marques et al. 2010).

Figure 1. Rare earth elements
distribution curves normalized to
chondrites of clay materials
derived by weathering of granites,
schists, and aplite-pegmatites of
the right Mondego river bank
(Nelas/Canas de  Senhorim,
Portugal, data from Marques et al.
2010).
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Figura 2. Curvas de distribuigcdo das terras raras normalizadas aos condritos de materiais argilosos derivados
da alteracdo de depdsitos sedimentares terciarios da margem direita (D) e da margem esquerda (E) do rio
Mondego, regido de Nelas/Canas de Senhorim, Portugal (dados de Marques et al. 2010).
Figure 2. Rare earth elements distribution curves normalized to chondrites of clay materials derived by
weathering of Tertiary sedimentary deposits of the right (D) and left (E) Mondego river bank (Nelas/
Canas de Senhorim, Portugal, data from Marques et al. 2010).
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Figura 3. Graficos binarios de valores absolutos da concentragdo de hafnio, neodimio e lutécio, e de
valores normalizados ao escandio de potassio, rubidio, cromio e hafnio em materiais argilosos derivados
da alteragdo de granitos, xistos, aplito-pegmatitos e depdsitos sedimentares terciarios da margem direi-
ta (D) e da margem esquerda (E) do rio Mondego, regido de Nelas/Canas de Senhorim, Portugal (dados

de Marques et al. 2010).

Figure 3. Binary graphs of the absolute contents of hafnium, neodymium, and lutetium, and scandium
normalized values of potassium, rubidium, chromium and hafnium of clay materials derived by weather-
ing of granites, schists, aplite-pegmatites, and Tertiary sedimentary deposits of the right (D) and left (E)
Mondego river bank (Nelas/Canas de Senhorim, Portugal, data from Marques et al. 2010).
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Deste modo, compararam-se por um lado a composi¢do quimica das pastas ceramicas
dos sitios Ameal, Fiais e Murganho, todos situados na margem direita do Mondego (mas
alguns distantes entre si). Por outro lado procedeu-se a uma abordagem cronoldgica entre os
sitios do Neolitico Antigo (abrigos em rochas — Penedo da Penha e Buraco da Moura) localiza-
dos em lados opostos do rio e os do Neolitico Final (Ameal, Fiais e Murganho).

Refira-se que foi possivel separar claramente do ponto de vista da composigdo quimica
as ceramicas do Neolitico Antigo do Penedo da Penha, das do Buraco da Moura de S. Romao
(Jorge, 2002, Jorge et al. 2005) respectivamente da margem direita e esquerda do rio.

Outra distingdo encontrada foi entre as ceramicas dos sitios do planalto norte do Mon-
dego e as do abrigo a sul do Mondego (Buraco da Moura), independentemente do periodo
cronoldgico. Igualmente foi possivel identificar um grupo composicional que inclui apenas
amostras de ceramica do Penedo da Penha, sugerindo uma drea relativamente restrita de
proveniéncia das argilas para a produgdo ceramica desse sitio.

O rio pode ndo ter sido um obstaculo significativo ao movimento, mas as argilas com
localizagdo topograficamente mais elevada ndo parecem ter sido usadas nos sitios de baixa
altitude. Dadas as diferencas quimicas entre os grupos, sugere-se que as ceramicas foram
essencialmente produzidas com materiais derivados da alteragdo dos granitos, embora com
distingGes entre elas, apontando para a exploragdo junto a cada sitio em areas especificas
circunscritas de aquisicdo que estdo geograficamente separadas entre si.

Foram definidos grupos composicionais para as ceramicas de cada sitio, tendo-se esta-
belecido uma correlagdo composicional entre estes e as argilas analisadas. Em suma, os resul-
tados da anadlise quimica suportam a separag¢do geografica das dreas de abastecimento de
argilas privilegiadas durante a ocupagdo de cada sitio.

Sera igualmente importante realgar que os locais de fornecimento das argilas utilizados
para cada sitio deverdo ter sido dispersos na paisagem envolvente, por vezes com exploragdo
episddica, oportunista e até relacionada com outras actividades na area. Assim se poderd
explicar a menor quantidade de ceramicas com produgao associada as argilas residuais deri-
vadas de aplito-pegmatitos e argilas sedimentares.

Outro aspecto interessante foi o facto de para as amostras do Neolitico Final terem sido
encontradas ceramicas com composi¢des distintas entre si, de “recipientes raros” distintos
relativamente ao restante universo cerdmico do sitio, bem como das matérias-primas locais e
regionais, pelo que estaremos em presenca de “outliers”, a que se poderdo atribuir prove-
niéncias desconhecidas, mas longinquas aos sitios. Deste modo, também para as ceramicas
ocorreu a referida “mobilidade” encontrada para os liticos, ainda que em menor numero,
tendo sido trazidas de outras areas do planalto, o que atesta a sua participagdo nas redes
sociais para além das de caracter individual no sitio (Jorge et al. 2013).
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