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RESUMO

A caracterizacao quimica de objetos arqueoldgicos de ferro é crucial para a
compreensao da tecnologia usada na sua manufatura e para a sua conservagao.
No presente estudo! é empregue uma metodologia usando técnicas espetroscopi-
cas para analisar e quantificar os diferentes produtos de corrosiao, removidos do
exterior para o interior de cada objeto estudado.

Estudaram-se comparativamente pregos de dois sitios arqueolégicos por-
tugueses representativos, respetivamente, da metalurgia do ferro indigena, pré-
-romana e da metalurgia romana: Cabeca de Vaiamonte, um povoado fortificado
da ITIdade do Ferro intermitentemente ocupado até ao séc. 1d.C. e Torre de Palma,
uma villa romana ocupada desde o séc. I, sendo que parte das estruturas edificadas
foram utilizadas pelo menos até ao séc. xiv d.C.

As amostras de pregos recolhidas foram primeiramente analisadas por difra-
¢ao de raios-X (DRX) de p6s para identificagao das fases cristalinas presentes em
cada camada e foram, seguidamente, analisadas por micro-andlise de raios-X
(SEM-EDS), para caracterizagdo quimica elementar e avaliagio da heterogenei-
dade da composicao das amostras. Foram ainda estudadas por espetroscopia de
Mossbauer de °“Fe, para identificacao de todos os compostos de ferro, cristalinos
e amorfos.

O estudo comparativo dos resultados finais revela que as amostras de pre-
gos de Cabeca de Vaiamonte tém maior quantidade de 6xidos de ferro e mais
fases magnéticas do que as de pregos de Torre de Palma. Estes resultados estao
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de acordo com o facto de os objetos de ferro provenientes de Cabeca de Vaia-
monte serem mais antigos do que os de Torre de Palma e mostram que as técni-
cas usadas constituem um contributo para a caracterizacdo quimica de objetos
arqueologicos.

Palavras-chave: caracterizacao quimica - ferro arqueoldgico - DRX - SEM/EDS -
espetroscopia de Mdssbauer de >"Fe

ABSTRACT

Chemical characterization of archaeological iron objects it is fundamental in
understanding the technology of objects making and for its conservation. In this
study'! we made use of a methodology using spectroscopic techniques to analyze
and to quantify the different corrosion products removed from the exterior to the
interior of each studied object.

Iron nails from two archaeological sites were studied and compared, “Cabeca
de Vaiamonte”, a hillfort of Iron Age Il with non-steady occupation till 1st century
AD and, “Torre de Palma”, a roman villa inhabited from 1st. century and some
of builded structures used the until the 14th century AD; representative of native
(pre-roman) and roman iron production technology.

The samples, taken from the nails, were analyzed by powder X-ray analysis to
make an identification of crystalline phases present in every layer. The SEM/EDS
results enabled an elemental chemical characterization and gave the indication of
the heterogeneous composition of the samples. The >” Fe Mossbauer spectroscopy
was used to identify all the present iron compounds either crystalline or
amorphous.

The comparative study of final results shows that the samples belonging
to nails of the oldest site, “Cabeca de Vaiamonte”, exhibit a bigger quantity of
iron oxides than those ones of “Torre de Palma”. These results are in agreement
with the fact that the iron objects from “Cabeca de Vaiamonte” are older than
those from “Torre de Palma” and show that the analytical techniques used give a
contribute for the chemical characterization of archaeological objects.

Keywords: chemical characterization - archaeological iron - XRD - SEM/EDS -
>’"Fe MGssbauer spectroscopy
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1. INTRODUCAO

O presente trabalho pretende caracterizar quimicamente objetos de ferro
provenientes de dois sitios arqueolégicos, de cronologias diferentes e em que ha
uma elevada probabilidade de os objetos serem de producao local. Este trabalho
de caracterizacdo quimica de objetos de ferro tem sido muito pouco desenvolvido
para o caso do territorio atualmente portugués.

Para o estudo? escolheram-se objetos de ferro provenientes das estacoes
arqueolodgicas de Cabeca de Vaiamonte e de Torre de Palma, sitios de diferentes
cronologias e representativos da metalurgia do ferro pré-romana e romana.

A tecnologia do ferro condiciona a sua microestrutura, a forma como se dete-
riora e se corréi. Objetos arqueologicos em ferro nao intervencionados apresen-
tam um aspeto muito diferente do original, adquirindo uma massa de produtos
de corrosdo volumosa e disforme, que pode ser totalmente oca no seu interior.
Genericamente, o processo de corrosao ocorre em camadas mais ou menos estra-
tificadas: a camada exterior, a camada interior, a camada “nuclear” e o substrato
metdlico (quando existe), este mais representativo, de um ponto de vista fisico-
-quimico, do que seriam a composicao quimica e as caracteristicas microestrutu-
rais do objeto apds o seu fabrico.

As amostras de pregos recolhidas foram analisadas por diferentes técnicas,
primeiramente, por difracao de raios-X (DRX) de pés para identificacao das fases
cristalinas presentes em cada camada, e foram, posteriormente, analisadas por
micro-andlise de raios-X (SEM-EDS), para caracterizacao quimica elementar e

2 Para estudo de objectos arqueoldgicos em ferro foi necessario ter acesso a estes, o que foi possivel gracas a um
protocolo estabelecido entre a Faculdade de Ciéncias da Universidade de Lisboa (FCUL) e o Museu Nacional de Ar-
queologia (MNA).
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avaliacdo da heterogeneidade da composi¢ao das amostras. Foram ainda estu-
dadas por espetroscopia de Mossbauer de *’Fe, para identifica¢ao de produtos de
corrosao do ferro, cristalinos e amorfos.

A anilise dos resultados obtidos revelou que as amostras de pregos de Cabeca
de Vaiamonte apresentavam uma composi¢ao parcialmente diversa da dos pregos
de Torre de Palma.

2. OS SITIOS ARQUEOLOGICOS DE CABECA DE VAIAMONTE E DE TORRE
DE PALMA, EM MONFORTE

Cabega de Vaiamonte esta localizada no Alto Alentejo, distrito de Portalegre, no
concelho de Monforte, freguesia de Vaiamonte. E um sitio emblematico da II Idade
do Ferro, balizado entre o século v e os séculos 11-1 a.C. Trata-se de um povoado
fortificado pré-romano do Sudoeste peninsular, tipologicamente enquadrado no
tipo VII, i.e. situado sobre outeiro ou
cerro isolado, com controlo visual da
paisagem envolvente mas destacando-
-se nesta (cf. Berrocal-Rangel, 1992,
p. 209; Fabido, 1996, p. 38; Fabiao,
1998, p. 147). Na Fig. 1 apresenta-se
umavista aérea de Cabeca de Vaiamonte.

O ssitio foi escavado por equipas do
Museu Nacional de Arqueologia dirigi-
das por Manuel Heleno, entre 1951 e
1964, e mais tarde por Manuel Farinha
dos Santos, tendo sido recolhida uma
enorme quantidade de objetos de que
se salienta, pela riqueza, a diversidade
e abundancia, o espdlio da Idade do

Ferro. A enorme quantidade de espolio

Fig. 1 — A Cabeca de Vaiamonte (Monforte) (retirado do Google earth).

recolhido ainda estd muito por estudar

(cf.Fabiao, 1996,p.35-39;Fabiao, 1998,

p. 149-174). No entanto, em virtude da insuficiéncia de registos de escavacao e da

nao conservac¢ao das estruturas arqueologicas nao é possivel determinar com exati-

dao as dreas escavadas, a extensao dos trabalhos e quais as estruturas identificadas.
O sitio de Cabega de Vaiamonte foi ocupado durante o Bronze Final, segura-

mente durante a II Idade do Ferro e nos séculos 11-1 a.C., por contingentes milita-

res romanos, durante o processo de romanizagao. Contudo, nao se pode precisar

no I milénio a. C. se a ocupacgao foi continuada ou teve fases de ocupacao e de

abandono (cf. Fabiao, 1996, p. 41-66).
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Torre de Palma localiza-se igualmente no Alto Alentejo, distrito de Portale-
gre, no concelho de Monforte, freguesia de Vaiamonte. O sitio é sobretudo conhe-
cido pela sua sumptuosa villa romana, ver Fig. 2.

Torre de Palma foi alvo de varios estudos arqueolégicos. Foi-lhe dada mais
atencdo do que a Cabeca de Vaiamonte devida a sua riqueza arqueoldégica.
Destacam-se as campanhas de escavacado de Manuel Heleno decorridas entre
1947e 1956 (cf. Heleno, 1962), as de Dom Fernando de Almeida, realizadas de

1971 a 1972 (cf. Almeida, 1972-

\ -74), os trabalhos da equipa
(g} luso-francesa efetuados desde
1991 até 1995 (cf. Lancha e
André, 2000), e as escavagoes da

Complexo A

“Cemitério ao pé das Ermidas” Complexo B

(Basilica)

equipa americana dirigida por
. Complexo C

V' (Mosteiro?) Maloney, realizadas de 1983 a
2000 (cf. Maloney, 1999-2000).

As escavagdes foram pro-

Complexo D
“Cimitério da Villa lusitano-romana”

fusamente documentadas: ha
plantas, o acervo esta identi-
ficado por compartimentos e
abundante registo fotografico,
patente no arquivo fotogra-
fico do Museu Nacional de
Arqueologia.

Torre de Palma foi ocupada
durante a Idade do Ferro, o
periodo romano e parte das
estruturas edificadas continua-
ram a ser usadas pelo menos
até ao século xiv (cf. Langley

¢ 30m et al., 2007, p. 231). A época
Fig. 2 — Planta do sftio de Torre de Palma (Langley et al., 2007, p. 232) pré-romana ¢ atestada pela
necropole sidérica de finais do
século viI a. C. até ao século v a. C., e pelo espoélio ceramico e metalico af reco-
lhido. Provavelmente também terd havido um ou mais complexos de cariz rural,
que desapareceram com a posterior ocupacao e edificagao romanas (cf. Langley
et al., 2007, p. 265, 270).

A villa romana de Torre de Palma era uma villa auto-sustentavel (Mackinnon,
2000, p. 138), implantada em local privilegiado, com uma envolvente rica em
recursos naturais e com o rio Palma nas suas imediacoes (Maloney, 2000; Lancha
e André, 2000). Na paisagem envolvente encontravam-se as fontes de matérias-
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-primas de quase todos os materiais usados na construcao da villa, nomeada-
mente, os afloramentos de xisto e de calcario; os granitos roseos e cinzentos, pro-
venientes das imediacoes de Monforte (Hale, 2000, p. 142; Lancha e André, 2000,
p. 96-7); e a argila, eventualmente usada para tijolos e telhas. O marmore de
Estremoz e os recursos das minas, a norte, forneciam metais e as florestas envol-
ventes, madeira para fins diversos (Hale, 2000, p. 142).

Estabelecida no século 1d. C., a villa sofreu ampliacoes durante os séculos I1I-
-Iv: com um balnedrio monumental e uma basilica, a qual terd sido acrescentada
para Oeste, com um batistério cruciforme duplo e um edificio que se pensa ser um
mosteiro. A basilica continuou a ser usada pelo menos até ao século x1v, embora
a parte nascente tivesse sido abandonada, sendo conhecida até ao presente como
ermida de Sao Domingos (cf. Soares, Curvo e Lima, 1758; Boaventura e Banha,
2006; Langley, 2006; Langley et al., 2007, p. 231).

No que concerne ao objeto de estudo, caracterizacao de pecas arqueoldgicas
de ferro, a escolha dos sitios de Cabeca de Vaiamonte e de Torre de Palma nao foi
aleatéria.

A selecao de Cabeca de Vaiamonte deve-se ao facto de ser seguramente um
povoado da II Idade do Ferro e, portanto, os objetos de ferro dai provenientes
terem uma elevada probabilidade de serem pré-romanos e, logo, representativos
da metalurgia do ferro pré-romana.

A escolha da villa romana de Torre de Palma prende-se com a grande longe-
vidade do sitio (com muitos séculos de ocupagao), e com o facto de ser possivel
caracterizar todos os seus objetos de ferro como pertencentes a época romana.
Representam pois, um bom indicador da metalurgia do ferro romana.

A proximidade geogrifica destes dois sitios, a 5 km de distancia um do outro,
sugere a possibilidade de exploracio das mesmas fontes de matérias-primas.
E provavel que o local utilizado para recolha dos minérios usados fosse a mina
da Herdade da Tinoca, localizada no concelho de Arronches, proximo de Mon-
forte. Situada sobre um filao de pirite (bissulfureto de ferro) e calcopirite (sul-
fureto de ferro e cobre) e de calcosite (sulfuretos de cobre), esta mina foi explo-
rada durante o periodo Romano (cf. Domergue, 1987, p. 523) e provavelmente
durante o periodo pré-romano pois, era a que ficava mais proximo dos dois sitios.
Tal, torna-os locais privilegiados para analisar comparativamente as tecnologias
de fabrico do ferro, procurando averiguar as possiveis diferencas caracterizadoras
de dois processos sidertirgicos a partida, diferentes.

3. CORROSAO DE OBJETOS ARQUEOLC)GICOS EM FERRO
Ha poucos objetos que tenham resistido a corrosdo ou que estejam em
bom estado de conservagao, o que dificulta tanto o seu estudo tipolégico como
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tecnolégico.

A tecnologia do ferro condiciona a microestrutura deste, a forma como ele se
deteriora e corrdi. Os objetos arqueolégicos em ferro nao intervencionados apre-
sentam um aspeto muito diferente do original devido a corrosao que sofreram,
adquirindo uma massa de produtos de corrosiao volumosa e disforme, que pode
ser totalmente oca no seu interior.

A estrutura de corrosao dos objetos arqueolégicos de ferro, provenientes de
Cabeca de Vaiamonte e de Torre de Palma, em principio, traduzird o que ja esta
documentado na literatura especifica para objetos provenientes de contexto de
enterramento.

Genericamente, o processo de corrosdo do ferro ocorre em camadas mais ou
menos estratificadas, Fig. 3:

a camada exterior, a camada
interior, a camada nuclear e
o substrato metdlico (quando
existe), sendo este o mais
representativo do que seriam

8 a composicao quimica e as
|

d F
Vi e Bi
L6 rs P RA S

caracteristicas microestrutu-

— R Camada interior Camada Tais do objeto de ferro apés
exterior o seu fabrico (cf. Neff et al.,

Fig. 3 — Diagrama de uma seccao transversal de um objeto de ferro arqueolégico (adaptado 2005, Reguer et al., 2007;
de Seheb et al. 2007, p-70) Saheb et al., 2007; Selwyn,
2004).
A camada exterior (Selwyn, 2004, p. 105) ou solo (Neff et al., 2005, p. 523;
Reguer et al., 2007, p. 61) é composta por terras do solo sem produtos de corrosao
(Neff et al., 2005, p. 523, Reguer et al., 2007, p. 61), ou ainda, por uma mistura de
produtos de corrosao do ferro (tipicamente oxi-hidréxidos de ferro III), cimenta-
dos com particulas do solo, sujidades, argila e areias (Selwyn, 2004, p. 105).
A camada interior, ou “transformed medium”, contém produtos de corrosao
e marcadores provenientes do solo, como graos de quartzo (Neff et al., 2005,
p. 523; Reguer et al., 2007, p. 61), ou s6 por produtos de corrosao do ferro
(Selwyn, 2004, p. 105). Esta camada interior correspondia, provavelmente, a
antiga superficie original do objeto, mas deslocou-se durante o processo de cor-
rosao (Neffet al., 2005, p. 523; Reguer et al., 2007, p. 61) 3. A superficie original,

3 0 limite da superficie original preserva a forma do objecto e, em contexto de enterramento e antes do inicio do
processo de corrosao, constitui um separador entre a superficie do artefacto e o solo envolvente (cf. Bertholon e Relier,
1990, p. 106; Bertholon, 2000). Durante o processo de corrosao, o limite da superficie original pode ser deslocado
devido a formacao de camadas de produtos de alteracao abaixo e acima daquele. Os primeiros, os produtos de cor-
rosao internos, ocorrem por baixo da superficie original e identificam-se pela existéncia de inclusoes de escorias, que
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geralmente, situa-se na interface das camadas interior e nuclear (Scott e Eggert,
2009, p. 97).

A camada “nuclear”, ou “dense product layer”, densa, é formada por produ-
tos de 6xidos de ferro, oxi-hidroxidos de ferro, cloretos e/ou carbonatos de ferro
(Neff et al., 2005, p. 523; Reguer et al., 2007, p. 61).

O substrato metalico (Neff et al., 2005, p. 523; Reguer et al., 2007, p. 61), ou
nucleo (Selwyn, 2004, p. 105) é composto por ferro metdlico, exceto no caso de
o objeto estar todo mineralizado (Selwyn, 2004, p. 105), e apresenta inclusdes de
escéria provenientes da reducao do ferro durante o processo de fabrico, eviden-
ciando uma heterogeneidade caracteristica do processo pré-industrial de fabrico
de objetos de ferro (Neff et al., 2005, p. 523; Reguer et al., 2007, p. 61).

4. TECNOLOGIA DE PRODUCAO SIDERURGICA NA EPOCA
PRE-ROMANA E ROMANA

4.1. A recnologia de producao siderdrgica

O aparecimento da siderurgia deve-se a melhorias introduzidas nos fornos de
fundicdo e ao uso de fundentes ricos em ferro, que proporcionaram, inadvertida-
mente, a que ferro ou residuos de ferro ductil ficassem agarrados as paredes do forno
(Tylecote, 1980, p. 188-189; Charles, 1980, p. 165-167; Gémez, 1999, p. 188).

Os fatores determinantes da tecnologia siderdrgica sao a abundancia de miné-
rios com elevado teor de ferro e a sua redutibilidade, o elevado teor de ferro dos seus
minérios (Cottrell, 1975, p. 187). O ferro puro nunca foi usado na Antiguidade e o
termo ferro forjado designa um a¢o com um baixo teor de carbono, inferior a 5%
(Hodges, 1989, p. 81).S6 a partirdo séculoxixd. C., o desenvolvimento tecnolégico
permitiu atingir a temperatura de fusao para obtencao de ferro puro, ferrite (a.-Fe),
1540° C (Tylecote, 1976, p. 40; Tylecote, 1980, p. 209; Cottrell, 1975, p. 187).

Até entdo, os minérios previamente preparados eram introduzidos no forno
de reducao de ferro, alimentado com carvao de madeiras diversas, gorduras e
excrementos de animais (Gomez, 1999, p. 23). Um jato de ar, proveniente do
manuseamento de foles ou de um canal de ventilagao (cf. Cotrell, 1975, p. 187;
De Man, 2006, p. 145), assegurava a combustao continuada do carvao.

A uma temperatura de 800° C, o ferro era extraido dos seus minérios por um
processo de reducao por carbono, geralmente sob a forma de carvao vegetal. A rea-

se denominam genericamente de marcadores do substrato metélico. Os segundos, os produtos de corrosao externos,
surgem acima da superficie original e contém marcadores exteriores nomeadamente, minerais caracteristicos do solo,
como por exemplo, o quartzo (Neff et al., 2005, p. 518). No processo descrito, a superficie original pode, apenas, ser
deslocada, ou ainda, ser destruida devido a alteracdes topotaticas, isto é, mudancas de uma fase sélida para outra
através do rearranjo dos atomos, e ao crescimento das camadas de corroséo (cf. Scott e Eggert, 2009, p. 97).
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¢ao quimica principal de extracao de ferro era a da reducao da hematite por mono-
xido de carbono, o que originava ferro metalico sélido e diéxido de carbono. Tal
implicava que dentro do forno houvesse uma quantidade suficiente de monoéxido
de carbono, para que se efetivasse a reducao, e que se mantivessem temperaturas
entre 1150 a 1350° C, para separar grande parte da ganga contida no minérios de
ferro (Scott e Eggert, 2009, p. 1-2), ou seja, impurezas, silicatos ou oxidos, tipi-
camente 6xido de aluminio e silica (Selwyn, 2004, p. 90; Gémez, 1999, p. 40).

O elevado ponto de fusao destes silicatos fazia com que se adicionassem fun-
dentes para que se formasse escoria, i.e. silicatos com menor ponto de fusao do
metal a extrair, que, ndo se misturando com este podiam ser removidos durante
todo o moroso processo de redugio dos minérios (Goémez, 1999, p. 23-24, 40;
Selwyn, 2004, p. 90). No entanto, o rendimento térmico dos fornos tornava este
passo tecnologicamente dificil, pois estava condicionado ao combustivel empre-
gado, carvao vegetal, a capacidade isolante do forno, ao volume do forno e a
existéncia de uma ventilacao adequada (cf. Gémez, 1999, p. 40).

A massa de ferro obtida, também designada esponja de ferro ou lupas, era hete-
rogénea e formada por agregados porosos e desagregaveis, compostos maioritaria-
mente por ferro metdlico, ferrite (a-Fe), no estado solido contendo inclusoes de
escorias (Tylecote, 1980, p. 209; Cottrell, 1975, p. 187; Scott e Eggert, 2009, p. 2)
solidificadas (Gener, 2010, p. 198), bocados de carvao e fragmentos de minério
nao reduzido (Gener, 2010, p. 198; Scott e Eggert, 2009, p. 2).

Para esta massa de ferro poder ser utilizada no fabrico de objetos, tinha de
ser trabalhada a forja, aquecida até ficar em brasa, ao rubro branco (cerca de
1200° C) e martelada (Cottrell, 1975, p.188, 197; Gener, 2010, p. 199; Gomez,
1999, p. 33; Scott e Eggert, 2009, p. 2). O ferro metdlico, ou ferrite (a-Fe), ao ser
aquecido a temperaturas acima de 910° C, passava a austenite (y-Fe), fase metdlica
relativamente facil de forjar (Scott e Eggert, 2009, p. 2). Diferentes pecas pode-
riam formar uma outra maior, juntando-se e martelando-as quando estivessem a
temperatura de rubro branco (Hodges, 1989, p. 86).

O trabalho de deformacao pléstica da massa metalica, melhorava as suas pro-
priedades mecanicas (Cottrell, 1975, p. 618), fechando ou “soldando” cavidades,
alongando particulas de escorias, ou outras inclusoes, pela for¢a da compressao
provocada pelo martelar, e eliminando, por efeito da temperatura, algumas das
escorias liquefeitas ou pastosas (Cottrell, 1975, p. 618; Gener, 2010, p. 199). Com
eliminacao da maioria da escéria, obtinham-se barras compactas e densas (Cot-
trell, 1975, p. 188-189).

O ferro forjado era, seguidamente, submetido a tratamentos térmicos para
melhorar as suas propriedades e adaptar-se a funcao do objeto a produzir. Os tra-
tamentos podiam, ou ndo, alterar a composi¢io quimica da massa ferrosa.
A cementagdo, ou tratamento de endurecimento da superficie, era usada para
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aumentar a dureza do ferro, através da introducao de carbono na composicio:
o ferro, durante o processo de forja, era submetido a temperatura de rubro ver-
melho, entre 900° C e 1000° C, e colocado depois, a 900° C, entre as brasas
de carvao durante oito horas, segundo os trabalhos experimentais de Tylecote
e Gilmour (1985, p. 16; Rovira Llorens, 2007, p. 32-33). A camada superficial
produzida era dura, excelente para ferramentas de corte e espadas, e podia ser
trabalhada a quente, a forja. As barras de ferro cementado podiam, posteriormente,
ser soldadas entre si, martelando-as a quente, o que originava uma estrutura de
lamelas finas, alternadamente duras e macias (Cotrell, 1975, p. 199).

O ferro podia ser posteriormente sujeito a outros tratamentos térmicos sem
alteracao da sua composicao nomeadamente, podia ser temperado, i.e. arrefecido
rapidamente por imersdo em agua (ou azeite). Podia seguidamente, ser revenido
para melhorar a sua resisténcia a fratura, (tenacidade), através de ligeiro aqueci-
mento, ou ainda ser recozido, isto é, ser amaciado, por um novo aquecimento ao
rubro (Cotrell, 1975 p. 199; Rovira Llorens, 2007, p. 35).

4.2. Tecnologia de producao sidertrgica no territério Portugués durante
a Idade do Ferro

O primeiro contacto das comunidades indigenas com objetos de ferro ocorreu
antes da chegada dos fenicios, no contexto da internacionalizagao do Bronze Final
Portugués em consequéncia de trocas entre o Atlantico e o Mediterraneo Central e
Oriental, em que se destacaram como centros de troca a Sardanha e o Oeste Penin-
sular Central (Lo Schiavo, 1991; Ruiz-Galvéz Priego, 1993; Ruiz-Galvéz Priego,
1998, p. 274; Arruda, 2008, Arruda, 2010, p. 441; Vilaga, 2006, p. 93). Contudo, as
relacoes estabelecidas entre Ocidente e Oriente, ocasionais e estritamente comer-
ciais, nao tiveram impacto suficiente para alterarem de forma marcada a realidade
social das comunidades que usaram aqueles objetos e que, sublinhe-se, nao domi-
navam a tecnologia siderurgica (cf. Vilaca e Cunha, 2005; Arruda, 2010, p. 441)*.

A aceitacao e reacao das comunidades do Bronze Final ao ferro e aos artefac-
tos de ferro produzidos foi heterogénea, como atesta a diversidade de contextos
em que estes foram encontrados e que incluem solos de habitat, fossas detriticas
e deposigodes rituais (Vilaga, 2006, p. 98).

A circulacao de objetos de ferro, associada a sua producao e ao seu uso quoti-
diano, intensifica-se sobretudo na II Idade do Ferro, periodo estreitamente ligado

4 No quadro do Bronze Final, a parcial aceitacéo do ferro, por algumas comunidades indigenas, néo se pode relacionar
com o facto de os minérios de ferro serem muito abundantes e/ou por ser um material cujas propriedades fisicas e me-
canicas se destacavam. O ferro aparece em contextos de pujante metalurgia bronze, em comunidades que detinham o
conhecimento da producéo de artefactos em bronze (Budd e Taylor, 1995, p. 140; Vilaca, 2006, p. 98).

Os ferros do Bronze Final caracterizam-se por bimetalismo. Este conceito tem duas acessoes: uma relacionada a pro-
ducao de artefactos com dois metais, e outra, ligada a presenca, em contexto de deposicao, de pecas do metal A par
de outras do metal B (cf. Vilaca, 2006, p. 96).
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a presenca de fenicios. A influéncia destes nas comunidades indigenas foi tao pro-
funda que, a partir do século vira.C. é dificil a demarcagido do que é fenicio daquilo
que é indigena. A implementac¢io da tecnologia sidertirgica, da producao e da uti-
lizagao mais generalizada de artefactos em ferro é, provavelmente, indissociavel da
permanéncia de fenicios no territério atualmente portugués pois, estes detinham
o conhecimento e o dominio tecnoldgico necessarios a produgao artefactual em
ferro (cf. Arruda, 1999-2000; Arruda, 2005, p. 50-53; Arruda, 2010, p. 441-447).

Na época pré-romana, antes de serem introduzidos no forno, os minérios de
ferro eram tostados no fogo com o objetivo de eliminar restos de enxofre e a dgua
existente sob a forma de humidade ou combinada com os 6xidos de ferro, e de
facilitar a fragmentacao mecanica daqueles devido a diminuicao da sua coesao
sob o efeito da temperatura (cf. Gener, 2010, p. 196).

A fragmentacao dos minérios em pedacos mais pequenos por processos fisi-
cos, e.g.: trituracdo e a martelagem, fazia com que, havendo maior nimero frag-
mentos e logo maior quantidade de superficies de contacto expostas as condigoes
do forno, fosse mais facil o processo de redugao dos minérios (cf. Gener, 2010,
p- 196; Gémez, 1999, p. 23-24).

Os minérios previamente preparados eram introduzidos no forno de reducgao
de ferro. Estes fornos desenvolveram-se a partir estruturas muito simples, compor-
tando pouca producio de matéria ferrosa, evoluindo para outras que forneciam
melhores condi¢oes paraareducao, admitiam temperaturas mais elevadas, apresen-
tavam um maior arejamento e comportavam mais mineral (Gener, 2010, p. 213).

Os primeiros fornos que se conhecem (pré-romanos) consistiam numa
fossa no solo, de dimensdes nao muito grandes para ndo custar a aquecer e eram
cobertos de material refratario. Colocava-se o mineral, o carvao e o fundente, e
injetava-se ar através de tubeiras. Pelo contrario, os fornos romanos de maio-
res dimensoes, tinham uma chaminé para que houvesse mais ar e a temperatura
pudesse ser mais elevada, e apresentavam maior capacidade para colocar minério.
Estes fornos eram concebidos para se extrair a escoria por sangramento e por isso,
foram designados fornos de sangramento (cf. Gener, 2010, p. 214).

4.3. Tecnologia de producao sidertrgica no territério Portugués durante
o periodo Romano
A grande contribui¢do do império romano para o desenvolvimento da metalur-
gia nao foi em inovagao mas, sobretudo na sua organiza¢ao, havendo uma grande
e disseminada producao das técnicas ja existentes (Garcia Romero, 2007, p. 81).
A diferenca entre a exploracao mineira pré-romana e romana reside na escala
e quantidade de extracao de minérios, passa-se de uma extracao artesanal para
industrial. Tal, espelha-se na quantidade de escorial encontrado, que mostra o
interesse de Roma na explora¢do mineira e a forca de trabalho envolvida neste
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processo (cf. Bustamante Alvarez et al., 2008, p. 164).

A exploragio de ferro fez-se quase por todo o territério portugués, como mos-
tra a existéncia de muitas jazidas de superficie. Salientam-se como areas de extra-
¢ao de grande escala a Guarda (em Marmeleiro, Pousafoles do Bispo e Cabeco das
Fraguas), a Serra de Reboredo, a norte do Rio Douro, (Cabeco da Mua, Ferraria do
Carvalhal, Carvalhosa), e a zona entre a Marinha Grande, Leiria e Porto de Mds
(cf. Alarcao, 1988, 79).

No Sul de Portugal, grande parte da extragdo mineira romana efetuou-se na
Faixa Piritosa Ibérica, faixa de mineralizacdo primaria do bissulfureto de ferro
(pirite) com sulfureto de ferro e cobre (calcopirite), apresentando massas com
sulfuretos vérios de zinco e chumbo (cf. Bustamante Alvarez et al., 2008, p. 164).

Antes de serem introduzidos no forno, na época romana, os minérios eram
moidos e passados por um crivo para se obterem bocados do mesmo tamanho.
A seguir eram lavados passando por uma crivagem hidraulica seguida de sedi-
mentagao; os graos de ganga, como eram menos pesados, eram arrastados pela
dgua e os de minério depositavam-se no fundo. Finalmente o minério separado
era carregado para o forno (cf. Garcia Romero, 2007, p. 82-91).

O aumento da escala de producao de metais deve-se a melhoria das técnicas
(e.g.: uso de fornos de poco com foles e um maior desenvolvimento dos fornos
de taca grande, em vez dos fornos de ventilacao for¢ada (forno de tiro induzido)
e dos pequenos fornos de taca (Garcia Romero, 2007, p. 81).

5. CARACTERIZACAO QUfMICA DE OBJETOS DE FERRO PRE-ROMANOS
E ROMANOS

Tylecote 1976, refere que, em termos gerais, os ferros romanos tém uma
reducao significativa do teor de fosforo relativamente ao dos primérdios da Idade
do Ferro. Este autor refere que, apesar disso, foram encontrados muitos exemplos
de ferros romanos com elevado teor de fésforo e com pouco teor de carbono
(ferros nao carburizados), no entanto, nao refere o local e nem que contexto esses
ferros foram encontrados. No periodo Romano, verifica-se um emprego mais sis-
tematico do endurecimento por témpera do material ferroso e a sua cementacao
(ou carbonacgao) para obter objetos mais resistentes a esforcos mecanicos. Este
facto evidencia um maior conhecimento da tecnologia sidertrgica relativamente
a Idade do Ferro (Tylecote, 1976, p. 53-56).

No que diz respeito ao territério portugués, o estudo da tecnologia de produ-
¢ao sidertirgica romana e pré-romana em Portugal revela-se dificil, pelo facto de
haver poucas analises quimicas de objetos de ferro e de a escassa informacao estar
dispersa pela literatura da especialidade. Apesar de haver descricoes de objetos de
ferro, os estudos relativos ao processo sidertirgico em si mesmo sao poucos; de
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entre eles destaca-se o trabalho O estudo analitico de pregos romanos do espolio meta-
lirgico de Aldeia Nova/ Olival dos Telhoes (Almendra, Vila Nova de Foz Coa) (Cosme e
Martins, 2000, p. 215-222). As analises elementares realizadas revelaram um ferro
muito puro que os autores pensam ser consequéncia do trabalho a forja do metal.

6. CARACTERIZACAO QUIMICA (DA TECNOLOGIA DE PRODUCAO
SIDERI]RGICA) DE OBJETOS DE FERRO PRE-ROMANOS E ROMANOS

6.1. Metodologia de selecao e estudo de pecas arqueologicas

6.1.1. Metodologias de selecao
Embora o acervo museoldgico das colecbes de Cabeca de Vaiamonte e de
Torre de Palma e, mais especificamente, as pecas arqueolégicas em ferro abranjam
tipologias variadas, o tipo de objeto escolhido para estudo foi o prego, atendendo
a natureza sacrificial de recolha de amos-

; tras, a quantidade de amostras requeri-
= das e a necessidade de escolha de obje-

l tos museologicamente nao relevantes,

nao intervencionados e numericamente

s I‘I’L‘

"

representativos do grupo da cole¢ao esco-
lhida, Fig. 4 e Fig. 5°.
Para permitir estabelecer compara-

DS O Prsos de um oo grupo

entre grupos de pregos, pelo menos com

-7
3007.106120 I
20007.122.284 | e

200715142 B 505 106128 |

Fig. 4 — Fotografia de cavilhas e pregos-cavilhas, em ferro, provenientes de
Cabeca de Vaiamonte. um certo grau de certeza associado, foram

selecionados trés pregos de cada sitio
arqueologico.

A morfologia irregular dos pregos,
sublinhada pelos produtos de corrosao,
dificultou a separac¢ao visual das amostras
em camadas - exterior, interior e nuclear.
As amostras foram recolhidas com limas
de diamante e homogeneizadas num
almofariz. Nalguns casos, analisou-se o

substrato metdlico, isento de produtos de

Fig. 5 — Fotografia de cavilhas e pregos-cavilhas, em ferro, provenientes de
Torre de Palma. COTTOS30, exposto por corte transversal de

5 Durante este processo de seleccao, foi fundamental o apoio do arqueologo, Prof. Doutor Carlos Fabido (UNIARQ/
Dep. Histéria, Faculdade de Letras, Univ. Lisboa).
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uma sec¢io de prego.

6.1.2. Técnicas analiticas usadas para estudo: DRX, SEM/EDS
e Espectroscopia de Mossbauer de 5’Fe

As amostras foram analisadas por difracdo de raios-X (DRX) de pds, micro-
-andlise de raios-X (SEM/EDS) e espetroscopia de Mossbauer de >7Fe.

Difrac¢do de Raios-X (DRX)

A difragao de raios-X (DRX) de pos possibilitou a identificacao das fases cris-
talinas presentes em amostras de camadas da estrutura de corrosdo dos pregos,
importante na avaliagao de diferencgas qualitativas no perfil estratigrafico dos pre-
gos, substrato metdlico incluido. As fases presentes poderao ser indiciadoras do
processo de corrosao, detetando fatores cinéticos e/ou termodinamicos, os quais
podem ser influenciados pelo contexto deposicional das pecas arqueoldgicas.

Microscopia eletronica de varrimento e micro-andlise de raios-X (SEM/EDS)

A microandlise de raios-X (SEM/EDS) permitiu complementar os resultados
de DRX e explorar as heterogeneidades da composi¢do das amostras em estudo
através da caracterizacao quimica elementar.

A heterogeneidade da composicao quimica, decorrente da tecnologia de pro-
ducao de objetos de ferro, é acentuada em contexto deposicional, conferindo-lhes
uma superficie irregular e um perfil de corrosao relativamente estratificado e com-
plexo, nao totalmente compreendido.

Espetroscopia de Mossbauer de >”Fe

A espetroscopia de Mossbauer de >’Fe foi utilizada no estudo dos produ-
tos de corrosdo do ferro. Esta técnica é muito 1til para o estudo de produtos de
corrosao do ferro porque permite uma identificacio inequivoca daqueles com-
postos e, além disso, porque nao requer uma preparacao especial de amostras,
nao havendo por isso alteraciao dos produtos de corrosao nem interferéncias com
outras espécies metalicas.

6.2. Procedimento Experimental

6.2.1. Condigbes de aquisicao de resultados

No que diz respeito as condi¢des de condicoes de aquisicao de resultados,
os dados de difracao de raios-X (DRX) foram coligidos a temperatura ambiente
usando um difractometro de raios-X Philips PW1720, com monocromador de
grafite, acoplado a um gonidmetro vertical, de geometria Bragg-Brentano, e asso-
ciado a um computador com sistema de software para aquisi¢ao de dados (APD
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Philips (v.35B)). Foi utilizada a radiacdo CuK_ (A, = 1,54060 A, A, = 1,54439 A ), e
os padroes de difragao foram adquiridos numa gama de 10-70° e de 10-90° de 26,
com incrementos de 0,020° e velocidade (tempo por passo) de 2 (s). O aparelho
foi calibrado com um padrao de silicio usando a reflexdo a 76,345°. O tempo por
passo foi mantido nas diferentes gamas de varrimento, garantindo que as condi-
¢oes de aquisicao de dados eram equivalentes.

A microscopia eletrénica de varrimento (SEM) foi executada com um micros-
copio eletronico JEOL JSM-700 1F associado a um espetrémetro de raios-X (ana-
lise por espetroscopia de dispersao de energias (EDS)) da Oxford instruments
INCA-sight, a 25 keV.

Os espetros de Mossbauer de >“Fe foram obtidos a temperatura ambiente e
a temperatura de azoto liquido (78 K) usando uma fonte de radiacio gama de
>’Co/Rh (fonte de cobalto 57 numa matriz de rédio).

Para além das medidas experimentais, a andlise dos espetros Mossbauer foi
efetuada com software adequado (Brand, 2008).

Aidentificacdo dos compostos correspondentes a cada subespetro foi feita por
comparag¢io com dados da literatura (R. Balasubramaniam et. al., 2003 e outros).

6.2.2. Apresentacao e discussao de resultados
6.2.2.1. Resultados obtidos por DRX e SEM/EDS

Os difratogramas e respetivos resultados de DRX (valores médios) referentes
a amostras caracteristicas da camada exterior de pregos de Cabeca de Vaiamonte

o N S I LN

Cabega de Vaiamonte

Torre de Palma

| I [

T S T TS T S YT T T BT T Y Y S O S |

IR
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2

Fig. 6 — Difratogramas de amostras da camada exterior de pregos de Cabeca de Vaiamonte e de Torre de Palma®.

© Para simplificar as fases cristalinas detectadas sao referidas da seguinte forma: kianite, ALSIiO, (A); akakaganéite,
pB-FeOOH (Ak); a-Fe (F); goetite, a-FeOOH (G); hematite, a-Fe,0, (H); lepidocrocite, y-FeOOH (L); magnetite/maghemi-
te, Fe,0,/ y-Fe,0, (M); e quartzo, SiO, (Q).
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e de Torre de Palma estao apresentados na Fig. 6 e na Tabela 1. A Tabela 2 resume
os resultados obtidos por SEM/EDS para as mesmas amostras.

Fase cristalina
Q ‘ A ‘ Ak ‘ G L ‘ H ‘ M ‘ F
1 (%)
cv 98 24 - - 3 2 - -
TP 100 23 1 - 1 1 - -

Tabela 1 - Intensidade relativa dos picos mais intensos (valores médios) referentes as diferentes fases cristalinas
detetadas por DRX nas amostras da camada exterior de pregos de Cabeca de Vaiamonte (CV) e de Torre de Palma (TP).

Camada exterior

v TP
elemento % atémica
Si 30,04 38,91
Fe 40,42 50,50
Al 10,26 4,93
K 2,40 1,07
P 4,24 2,30
Ca 1,05 1,07
cl 0,98 0,33
Ti 0,44 -
Mg 3,12 0,50
Na 7,08 0,40

Tabela 2 — Resultados de andlises elementares globais de SEM/EDS (valores médios) da camada exterior de pregos de
Torre de Palma (TP) e de Cabeca de Vaiamonte (CV).

Os resultados da camada exterior sublinham a influéncia do contacto com o
solo. Identificaram-se fases do tipo SiO, (Q) e/ou de ALSiO, (A), muito cristali-
nas, e oxihidroxidos.

As andlises de SEM/EDS revelam que o elemento maioritario é o ferro, o que
demonstra que os oxihidroxidos existentes sao pouco cristalinos embora estejam
presentes em maior quantidade.

A Fig. 7 e a Tabela 3 apresentam os difratogramas e respetivos resultados de
amostras caracteristicas de uma camada interior. A Tabela 4 sintetiza os corres-
pondentes resultados de SEM/EDS.
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Fig. 7 — Difratogramas de amostras da camada interior de pregos de Cabeca de Vaiamonte e de Torre de Palma.

Fase cristalina

Q ‘ A ‘ Ak ‘ G ‘ L ‘ H ‘ M ‘ F
1(%)
cv - 7 5 33 22 - 92 -
TP 38 14 - 23 13 3 100 -

Tabela 3 — Intensidade relativa dos picos mais intensos (valores médios) referentes as diferentes fases detetadas nas
amostras da camada interior de pregos de Cabeca de Vaiamonte (CV) e de Torre de Palma (TP).

Camada interior

v TP
elemento % atémica
Si 4,30 12,32
Fe 92,08 78,98
Al 2,36 3,54
K 0,14 0,65
P 0,65 1,96
Ca 0,15 2,54
cl 0,26 -
Ti 0,07 -

Tabela 4 — Resultados de analises elementares globais de SEM/EDS (valores médios) da camada interior de pregos de
Cabeca de Vaiamonte (CV) e de Torre de Palma (TP).
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Os resultados de DRX evidenciam que esta camada é composta por fases
do tipo SiO, (Q) e/ou de ALSIO, (A), 6xidos - Fe,O,/y-Fe,O, (M) (magnetite/
maghemite) - e oxihidréxidos de ferro - a-FeOOH (G) (goetite) e y-FeOOH (L)
(lepidocrocite).

As andlises de SEM/EDS mostram que o elemento maioritdrio é o ferro, exis-
tindo silicio e aluminio em pequenas quantidades.

A Fig. 8 e a Tabela 5 apresentam os difratogramas e respetivos resultados de
amostras caracteristicas de uma camada nuclear. A Tabela 6 resume os resultados
obtidos por SEM/EDS.

AkIG L| | |

Cabega de Vaiamonte

Torre de Palma

20p

Fig. 8 — Difratogramas de amostras da camada nuclear de pregos de Cabeca de Vaiamonte e de Torre de Palma.

Os resultados de DRX obtidos para Cabeg¢a de Vaiamonte (CV) e Torre de
Palma (TP) mostram que esta camada é constituida s6 por produtos da corrosao
do ferro, sobretudo por Fe,O,/y-Fe,O, (M) (magnetite/maghemite) e a-FeOOH
(G) (goetite). Identificaram-se também y-FeOOH (L) (lepidocrocite), e o—Fe.

Fase cristalina

Q ‘ A ‘ Ak ‘ G ‘ L ‘ H ‘ M ‘ F

1(%)
cv - - 3 25 5 - 100 28
TP - - - 25 6 - 100 18

Tabela 5 — Intensidades relativas dos picos mais intensos (valores médios) referentes as diferentes fases cristalinas
detetadas por DRX nas amostras da camada nuclear de Cabeca de Vaiamonte (CV) e de Torre de Palma (TP).
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Camada nuclear ‘
cv TP

elemento % atomica ‘
Si 1,42 0,74
Fe 97,85 98,44
Al - -
P 0,44 0,42
Ca 0,05 0,39
cl 0,25 -

Tabela 6 — Resultados de analises elementares globais de SEM/EDS (valores médios) da camada nuclear de pregos de
Cabeca de Vaiamonte (CV) e de Torre de Palma (TP).

A identificacao de ferrite (a—Fe), material constituinte do prego, deve-se ao
substrato metalico, limado na recolha das amostras, em consequéncia da forma
irregular das camadas de corrosao e da heterogeneidade morfolégica dos pregos.

A identificacao de silicio, por SEM/EDS, em pequenas quantidades deve-se a
sua inclusao nos produtos de corrosao.

Os difratogramas obtidos quer para o substrato metalico de pregos de Cabeco
de Vaiamonte, quer para o substrato metalico de pregos de Torre de Palma eram
semelhantes. A Fig. 9 apresenta um difratograma tipico do substrato metalico,
como observado para pregos de Cabeca de Vaiamonte e para pregos de Torre de
Palma.

MJ,L } J|\

40 50 60 70 80 90
20/

Fig. 9 — Difratograma tipico da superficie de um prego de Cabeca de Vaiamonte e de Torre de Palma.
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O difratograma demonstra que, o substrato metdlico dos pregos provenien-

tes de Cabeca de Vaiamonte e de Torre de Palma sdo constituidos por a-Fe, ndao

sendo identificada qualquer outra fase cristalina.

Por SEM/EDS s6 se detetou ferro. Tal, ndo significa que os pregos sejam s6

constituidos por ferro puro, outros elementos metdlicos podem existir em quan-

tidades vestigiais, mas ndo sao detetaveis por SEM/EDS.

6.2.2.2. Resultados obtidos por Espetroscopia de Mdssbauer de >"Fe
As Fig. 10 e Fig. 11 apresentam os espetros Mossbauer de >“Fe adquiridos a

temperatura ambiente, representativos das diferentes camadas (exterior, interior e

1.00 fome

0.95

Nuclear

Relative Counts

Interior | g

1.00 fosemgn

0.95

Exterior

0.90
-10 5 0 5 10

Velocity (mm/s)

Fig. 10 — Espetros Mossbauer de °’Fe representativos de cada
camada (exterior, interior e nuclear) dum prego proveniente de
Cabeco de Vaiamonte. Circulos — pontos experimentais; linhas
— subespetros resultantes da anélise. A curva a cheio, sobre os
pontos experimentais, é o resultado da soma de todos os sub-
-espectros. Espectros adquiridos a temperatura ambiente.
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Fig. 11 — Espectros Mossbauer de °’Fe das camadas exterior,
interior e nuclear de um prego proveniente de Torre de Palma.
Circulos — pontos experimentais; linhas — subespetros resultantes
da analise. A curva a cheio, sobre os pontos experimentais, é o
resultado da soma de todos os subespetros. Espetros adquiridos a
temperatura ambiente.
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nuclear) respectivamente de um prego proveniente de Cabeca de Vaiamonte e de
outro de Torre de Palma.

A andlise de cada espectro, utilizando software adequado, permitiu identifi-
car 0s compostos presentes, por compara¢ao com trabalhos anteriormente publi-
cados (Murad e Jonhston, 1987; Oh et al., 1998; Wagner e Kyek, 2004).

A camada exterior é composta de goetite magnética e superparamagnética e
de lepidocrocite. Tal, conjugado com os resultados de DRX e de SEM/EDS sugere
uma mistura de produtos de corrosiao do ferro cimentados com fases caracteris-
ticas do solo.

A camada interior de pregos de

I I I 1 -
Cabaga de Valarmionts Torre de Palma tem quantidade rela

tiva de magnetite superior a de Cabeca
10 de Vaiamonte mas a de goetite mag-
nética é inferior a de Cabeco de Vaia-
monte, corroborando os resultados
de difracao de raios-X (DRX). Ao con-
trario dos resultados de difracao de
raios-X (DRX) identifica-se hematite

na amostra de Cabeca de Vaiamonte e

Relative Counts

1.00

nao na de Torre de Palma.

-10 A camada nuclear tem ferrite (o.—
Velocity (mm/s) Fe), hematite e fases paramagnéticas.
Fig. 12 - Espetro dle Mossbauer de *’Fe d~a superficie de um prego de Cabeco As Fig. 12 e Fig. 13 ilustram os
de Vaiamonte, obtido em modo de reflexdo.
espetros obtidos, em geometria de
reflexdo, para os substrato metalico de
pregos de Cabeca de Vaiamonte e de

T | Torre de Palma.
Torre de Palma

Os espetros mostram que o subs-
trato metdlico é constituido essen-
cialmente por a-Fe, identificado pelo
1.02 seu sexteto caracteristico. Identifica-se

também um 6xido de Fe (III), corres-

pondente a um dobleto mal definido,

Relative Counts

consequéncia da oxidacao rapida da

1.00 superficie limpa do prego.

Genericamente, como ilustra a

10 - 5 5 10 Tig. 14, por espetroscopia de Mossbauer

Velocity (mm/s) observa-se que, quanto mais proxima
Fig. 13 — Espetro de Mossbauer da superficie de um prego proveniente de

Torre de Palma, obtido em modo de reflexdo, depois de removidas as trés . .
camadas de produtos de corros3o. maior é a quantidade de fases magné-

do substrato metdlico a camada est3d,
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ticas nela presentes. Isto prende-se com o facto de os oxihidréxidos paramag-
néticos se formarem primeiro e evoluirem, com o decurso do tempo, para fases

magnéticas.
T T T T
Camada extetior 704 Camada interior
80 i
T orre de Palwa 604 y % V. /A Torre de Palma 4
=3 Cabega de Vaiamonie 7/ / BE=3 Cabeca de Vaiamonte.

@

=]
1

1

Quantidades relativas (%)
]
1
L

0 |
// // ;;
Z 7
7 4
/ ] o o
IS, o/
104 U7 // 7 §
I,
/j//////% / ir
0 0 i
Fases magnéticas Fases paramagnéticas Fases magnéticas Fases paramagnéticas
T T
704 Camada nuclear -
7
604 7 va de Palma
/// / /// BE=3 Cabega de Vaiamonte
~ /
< 50 /5’/ 7 4
= ///
-] '/
= 401 2 // -
- /i/ /; /
1. 7
S 4 7 i
=] ) ’//
E 00
S 20+ //Z/// N . - .
& 4/ 7 Fig. 14 — Gréficos comparativos dos pregos
0 . )
ol U/ / / | provenientes de Cabeca de Vaiamonte e de Torre de
//// //// Palma, representando as quantidades relativas de fases
0 , /Z magnéticas e paramagnéticas obtidas a partir da anélise
Fases magnéticas Fases paramagnéticas

dos espetros Méssbauer das diferentes camadas.

Constata-se que, em todas as camadas de corrosao, os pregos de Cabeca de
Vaiamonte tém mais fases magnéticas do que os de Torre de Palma, o que parece
indicar cronologias mais antigas. Este facto esta com grande probabilidade rela-
cionado com a maior idade dos objetos provenientes de Cabeca de Vaiamonte
(Il Idade do Ferro).

Verifica-se, ainda, nos graficos, um aumento das fases cristalinas do exterior
para o interior das camadas de corrosao dos pregos: deteta-se na camada exte-
rior fases pouco cristalinas, e.g.: goetite e lepidocrocite, mas, na camada nuclear,
identificam-se essencialmente compostos cristalinos de elevada estabilidade mag-
nética, como a magnetite.
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6.3. Conclusoes

A andlise dos resultados baseou-se na determinacao do tipo de compostos
detetados e sua percentagem relativa nos diferentes produtos de corrosao, remo-
vidos, por camadas, do exterior para o interior de cada objeto e na conjugacao de
resultados obtidos por difracdo de raios-X de pds, analises de micro-andlise de
raios-X e espetroscopia de Mdssbauer de >“Fe.

A complementaridade das técnicas analiticas foi muito importante para o
estudo empreendido. A técnica de espetroscopia de Mossbauer de >“Fe técnica
permitiu determinar, com mais exatidao, as percentagens relativas das diferentes
fases identificadas por DRX e outras amorfas. Os resultados SEM/EDS e de espe-
troscopia de Moéssbauer de °“Fe puseram em evidéncia que, apesar da elevada
cristalinidade dos silicatos, verificada por DRX, estas fases ndo sao maioritarias
na camada exterior e interior de pregos de Cabeca de Vaiamonte e de Torre de
Palma.

Os oxi-hidroxidos ndo cristalinos, com o tempo, transformam-se em fases
cristalinas do tipo goetite, evoluindo para 6xidos de ferro como a magnetite, nor-
malmente o composto final da corrosao. Os objetos com maior quantidade de
compostos magnéticos, sao 0s mais antigos pois, sao compostos que demoram
mais tempo a formarem-se e quanto maior a quantidade, mais tempo decorreu, o
que remete para cronologias mais antigas.

As amostras de pregos de Cabega de Vaiamonte tém mais produtos de corro-
sao magnéticos do que os de Torre de Palma, mais recentes, o que esta de acordo
com a cronologia do sitio de Cabeco de Vaiamonte, mais antigo do que o de Torre
de Palma.

Os processos de corrosdo dos pregos e os produtos formados nesses processos
sao semelhantes quer em Torre de Palma, quer em Cabeca de Vaiamonte eviden-
ciando que os solos de enterramento dos dois sitios ndo alteraram muito os pro-
cessos de corrosao, provavelmente por serem quimicamente semelhantes, dada a
proximidade geografica dos dois sitios. Os substratos metalicos eram constituidos
essencialmente por ferrite (a-Fe). Contudo, o substrato metdalico de pregos de
Cabeca de Vaiamonte, uma vez exposto ao ar, oxida-se mais depressa do que o de
pregos de Torre de Palma. Esta maior celeridade na oxidagao pode refletir uma
diferente tecnologia usada nos dois sitios e nas duas épocas (II Idade do Ferro e
Periodo Romano) e pode dever-se a impurezas presentes no ferro. O recurso a
outras técnicas analiticas, por exemplo, fluorescéncia de raios-X, poderia ajudar a
elucidar melhor esta questao.

Os resultados obtidos evidenciam que as técnicas usadas constituem um
contributo para a caracterizacdo de objetos arqueoldgicos em ferro. No entanto,
para os validar, é importante proceder a andlise de um nimero mais significativo
de pecas de cada sitio arqueolégico.
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7. OBSERVACOES FINAIS

O trabalho desenvolvido evidencia o contributo da informacao fisico-
-quimica fundamental para o conhecimento dos materiais a nivel da sua tecnolo-
gia e da sua conservacgdo. De facto, ndo sao apenas as condi¢oes ambientais que
podem, ou nao, promover com maior ou menor celeridade a deterioracao dos
objetos de ferro da Idade do Ferro, mas também a sua constituicao quimica, que
contribui para a sua oxidacao mais acelerada do que a dos objetos do periodo
Romano. Recorde-se que os solos de enterramento nao influenciaram de forma
marcada a corrosao e que os processos de corrosao foram semelhantes para os
pregos dos dois sitios. Assim a constituicdo quimica dos objetos arqueolégicos
deve ser tida em consideracao na prioridade a estabelecer para a sua conservacao
e tratamento. No caso em questao, no ambito de um plano de conservacao e de
tratamento, o espolio de ferro da Idade do Ferro deve ter prioridade relativamente
ao do Periodo Romano, pois degrada-se mais rapidamente.

Em termos gerais, no armazenamento do espélio em ferro, deve-se criar con-
dicOes para mitigar as causas de deterioracao. Estas podem passar por medidas
preventivas sem intervencao nos objetos, ou pela realizacao de tratamentos de
conservagao com vista a estabilizac¢io fisico-quimica das pecas. Apds tratamento,
é necessario acondicionar e armazenar os objetos em locais com condigbes que
retardem ou parem a sua corrosao e deterioracao, idealmente em ambientes com
18° C de temperatura e humidade relativa entre 15% a 35%. O presente trabalho
constitui uma primeira abordagem e tentativa de sistematizacao das problemati-
cas da tecnologia de fabrico de objectos arqueolégicos de ferro, das suas implica-
¢oes e/ou interligacdes no processo de deterioracao e conservacao desse tipo de
espolio.
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