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Resumo

Neste estudo foi realizada a caracterizagdo quimica, mineraldgica e morfolégica de 55 frag-
mentos de lucernas romanas exumadas nos sitios arqueoldgicos Santa Barbara dos Padrdes (SBP) e
Monte Molido (MM) do sul da Lusitania, tendo sido utilizadas as técnicas analiticas de XRF, ICP-MS,
SEM-EDX e XRD. Estas analises permitiram atribuir uma producdo regional as amostras do tipo “Pe-
guenas-Laranja” de SBP. As amostras do tipo “Rio Tinto-Aljustrel” de SBP e as amostras de MM foram
fabricadas com matéria-prima calcaria que podera ser proveniente da Bética ou da regido do Algarve.
A andlise multi-elementar permitiu também compreender as diferencas de manufatura entre as lu-
cernas. Os conteudos das lucernas foram identificados recorrendo a técnica de GC-MS. Nas amostras
de SBP identificou-se cera de abelha, resina de pinheiro e éleo de sementes da Brassicaceae e nas
lucernas de MM foi identificado betume e éleos vegetais, incluindo o 6leo de sementes da Brassica-

ceage.
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Roman oil lamps from the south of Lusitania - provenance and illuminants.

Abstract

In this study a chemical, mineralogical and morphological characterization of 55 fragments
of Roman oil lamps exhumed at archaeological sites Santa Barbara dos Padrdes (SBP) and Monte
Molido (MM) from south of Lusitania, was done using XRF, ICP-MS, SEM-EDX and XRD. The analyses
confirmed the regional production of the SPB “Pequenas-Laranja” typology. The SBP “Rio Tinto-
-Aljustrel” typology and the MM samples were produced with a calcareous based paste, whose prov-
enance could be the Baetica region or the Algarve. Different manufacture techniques were also iden-
tified with the multi-elemental analytical procedure applied. GC-MS was used to identify the organic
compounds recovered from the ceramic material. In the samples from SBP was identified beeswax,
pine resin and Brassicaceae oil residues, and in the samples from MM biomarkers for bitu-

men and vegetable oils, including Brassicaceae oil, were identified.
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1. Introducao

1.1. Contextualizagao histdrica: da descoberta da lampada primitiva a ori-
gem da lucerna romana

Nao é possivel saber como e quando se descobriu o primeiro meio de iluminacgao artificial, mas
é evidente que na época primitiva, o lume da fogueira utilizado para aquecer e cozinhar servia tam-
bém para iluminar. Os mais antigos modelos de lampadas foram encontrados em estacdes do Pale-
olitico (Bastin e Chassaing, 1940; De Beaune, Roussot e White, 1988; Roussot e De Beaune-romera,
1982).

Os recipientes das lampadas primitivas eram fabricados com conchas, ossos de cranios, pedras
escavadas, folhas coridceas dobradas de modo peculiar. As fibras vegetais, pedacos de musgo ou
folhas de plantas, serviram de primeiras mechas (Almeida, 1953).

Entre a Idade do Cobre e a Idade do Bronze Inicial surgem as primeiras lampadas de argila (figura
1) sob a forma de tigela (Baumheckel, 2011). Na Idade do Bronze Média a tigela é fechada formando
quatro bicos (Figura 1), perdendo na Idade do Bronze Tardia, trés dos quatro bicos (Baumheckel,

2011). O uso das lampadas foi difundido durante a Idade do Ferro, chegando aos povos Gregos

(Almeida, 1953).

Figura 1. Ldimpada da Idade do Bronze Inicial; (2) Limpada da Idade do Bronze Média; (3) Ldimpada da Idade do
Bronze Tardia (adaptado de Baumheckel, 2011).

A Grécia foi, até a época de Augusto, o maior produtor industrial dos artefactos consumidos
em Roma, passando, desde essa altura, a serem as cidades italianas os principais produtores dos
artefactos consumidos em Roma (Almeida, 1953). Desta forma, as primeiras produgdes de lucernas
em Roma sdo imita¢Ges de modelos helenisticos (gregos), apresentando assim certas caracteristicas

comuns com estes modelos tardios (Figura 2) (Almeida, 1953; Pereira, 2008; Thompson, 1931).



Figura 2. (1) Forma de uma das lampadas helénicas tardias; (2) Forma de uma das
Lucernas romanas iniciais (adaptado de Baumheckel, 2011).

A primeira lucerna romana surgiu no final do século | a.C. e por apresentar vantagens ao nivel
pratico, funcional e até estético, acabando por substituir os modelos helenisticos. As lucernas torna-
ram-se um dos utensilios de iluminacdo mais comuns, vulgarizando-se por todo o mundo romano, e

por isso sdo encontradas em quase todas as estagdes romanas (Almeida, 1953).

1.2. As lucernas romanas
1.2.1. Utensilio iluminante

O termo lucerna ou lucernae deriva do grego lychnus, que segundo Ferreira de Almeida, signi-
ficava entre os romanos, “qualquer utensilio iluminante cuja chama fosse produzida pela combustdo
de um pavio, torcida ou mecha, embebido num liquido oleoso” (Almeida, 1953).

O uso mais frequente e habitual das lucernas era a iluminagdo doméstica e publica (Almeida,
1953), mas também se destinavam a iluminagdo de espetdculos teatrais, templos, anfiteatros, circos,
termas, acampamentos e minas, entre outros (Almeida, 1953). As lucernas eram igualmente utiliza-
das para fins votivos e cerimdnias religiosas, nomeadamente nos locais de culto e santudrios
(Almeida, 1953).

Para gerarem luz as lucernas necessitavam de um combustivel. Teoricamente a escolha da
matéria-prima estava intrinsecamente ligada as condi¢Ges geograficas e econdmicas de cada zona,
podendo por isso, ser de origem vegetal ou animal.

Sabe-se que os 6leos de améndoa, ricino, coco, linhaca, palma, papoila, rabanete, cartamo, de
gergelim e azeite foram usados ao redor do Mar Mediterraneo (Nicholson e Shaw, 2000). O azeite
foi provavelmente o principal combustivel utilizado pela maioria das civilizagGes e foi exportado para
areas onde as oliveiras ndo cresceram (Barnes, 2014; Happa et al., 2009; Tafalla, 1990). Apesar da

possivel producdo local (Capdevila, 1997; Tereso, Ramil-Rego, e Almeida-da-Silva, 2013), vasilhames



ceramicos utilizados no transporte do azeite da Bética, exumados em varios sitios arqueoldgicos no
territério hoje portugués, comprovam a importagdo do azeite da Bética (Fabido, 1994). Um estudo a
um conjunto de lucernas Romanas tardias exumadas no sul da Turquia revelou a presenca de azeite
misturado com pequenas quantidades de gordura animal (Kimpe, Jacobs, e Waelkens, 2001). As so-
ciedades que ndo tinham disponivel o azeite, ou forma de o obter, limitaram-se a usar outras gordu-
ras que tinham disponiveis. O éleo de ricino, por exemplo, foi referido por Herédoto como “um dleo
espesso e Util para lamparinas” e por Plinio como “muito Util para queima em lamparinas” (Pecci e
D’Andria, 2014). Através de analises quimicas, o éleo de ricino foi identificado numa lampada romana
tardia exumada no Egito (Copley, Bland, Rose, Horton, e Evershed, 2005), em anforas exumadas em
Ravenna (Itdlia) (Pecci, Salvini, Enrico e Augenti, 2010). Mais recentemente, numa instalagdo Romana
em Lecce (ltalia), foi verificado que ali produzia-se 6leo de ricino, dleo de linhaga, em vez de azeite
como era esperado (Pecci e D’Andria, 2014).

A cera de abelha também foi identificada em |lampadas de ceramica da cultura Minoica na
Creta (Grécia) (R. P. Evershed, Vaughan, Dudd e Soles, 1997), e em outras tipologias ceramicas, do
Neolitico e romanas (Charters, Evershed, Blinkhorn e Denham, 1995; Heron, Nemcek, Bonfield, Dixon
e Ottaway, 1994a; Kimpe, Jacobs e Waelkens, 2002), mostrando a sua importancia e aplicacdo du-

rante a antiguidade.

1.2.2. O seu processo de fabrico: da argila a ceramica

As lucernas podiam ser fabricadas a partir de varios materiais. O material de elei¢do era a ar-
gila, seguindo-se o bronze, e mais raramente, foram utilizados o dmbar, o alabastro, o cristal, o vidro,
ferro, chumbo, e tudo o que, de modo geral, servisse para fabricar recipientes (Almeida, 1953).

As lucernas estudadas neste trabalho sdo de ceramica resistente e produzidas a partir da co-
zedura de matérias-primas minerais. O fabrico destes artefactos ceramicos pode ser dividido em 4
etapas principais: 1) Elaboracdo dos moldes; 2) Preparacdo da argila; 3) Moldagem da argila; 4) Tra-

tamento de superficie; 5) Decoragdo; 6) Cozedura.

1) Elaboracdo dos moldes

A fase inicial consistia na elaboragdo dos moldes (moldes bilvalves), um superior e outro infe-
rior, feitos em argila ou gesso (Figura 3) (Cruz e Correia, 2007; Morillo e Martin, 2008). Os moldes
apresentavam todas as caracteristicas do produto final (Cruz e Correia, 2007) e poderiam ou ndo
apresentar decoracao de acordo com os gostos do oleiro ou do mercado, tal como a marca que re-

presentaria a olaria (Cruz e Correia, 2007).



Figura 3. Molde real de uma lucerna romana
exumado numa olaria romana no estuario do
tejo (adaptado de Filipe et al., 2009).

2) Preparacdo da argila

A aquisicdo da argila podia ser feita pelo oleiro e/ou pelos seus ajudantes perto do local de
manufatura, ou podiam ser obtidos e comercializados a longa distancia, dependendo das necessida-
des dos oleiros e dos gostos dos clientes (Cruz e Correia, 2007). O mais frequente era obter-se a
matéria-prima a distancias relativamente curtas do centro de produgdo (Cruz e Correia, 2007). Em-
bora na antiguidade os oleiros possuissem conhecimentos para modificar e melhorar a qualidade dos
materiais, na sua grande maioria utilizavam como fonte de matéria-prima os materiais argilosos que
estavam facilmente disponiveis. Seriam assim provavelmente materiais impuros do ponto de vista
mineraldgico e granulométrico, contendo grande variedade de substancias para além dos minerais
argilosos (Trindade, 2007).

A argila é o produto final da meteorizagao de rochas feldspaticas, por processos de hidrélise.
Apesar de composicdo varidvel, a argila é sempre um alumino-silicato hidratado (Pollard e Heron,
2008).

Em termos mineraldgicos, as argilas, como a caolinita, esmectite, e illites, entre outros, inse-
rem-se nos filossilicatos, geralmente com dimensdes inferiores a 2 um, (Pollard e Heron, 2008). Os
filossilicatos consistem numa ordenacdo regular de camadas de tetraedros, em que o oxigénio coor-
dena o silicio e aluminio. As diferencas na disposi¢do das camadas bem como a inser¢do de outro
tipo de unidades estruturais fornecem a base para a classificacdo dos minerais de argila (Pollard e
Heron, 2008). Os minerais argilosos tém a capacidade de trocar certos catides e anies com solugdes
aquosas (Pollard e Heron, 2008). Os catides permutaveis mais comuns sdo o Ca%, Na*, K*, Mg?* e OH-
A permuta idnica é importante porque as propriedades dos materiais de argila dependem dos ides

permutaveis transportados pela argila (Rice, 1987).



O elevado grau de plasticidade caracteristico da maioria das argilas naturais tornou-se a maior
vantagem tecnoldgica para a producdo de ceramicas. No entanto, para que o material argiloso possa

Ill

ser trabalhado pelo oleiro tem que estar no estado “plastico ideal”, o que depende das proporcdes
de minerais argilosos, dgua e elementos ndo plasticos (minerais ndo argilosos) (Pollard e Heron,
2008). Portanto, na producdo de ceramicas, é frequente a adi¢cdo de particulas a argila original, que
contenham dreas superficiais reduzidas e que retenham pouca dgua nas suas superficies, limitando
a plasticidade excessiva e conferindo a argila, boas propriedades de trabalho, de secagem e resistén-
cia durante a sua cozedura (Pollard e Heron, 2008). As particulas adicionadas sdo materiais ndo-argi-
losos, também conhecidos por elementos nao-plasticos, inclusdes, témpera, aditivos, entre outros
nomes, que podem ter uma natureza muito variada. Pela mesma razao, os oleiros podiam ainda uti-
lizar rochas, materiais organicos como o estrume, materiais vegetais como as palhas ou outras fibras,

materiais bio-minerais, como ossos e conchas e até ceramica moida (denominada chamota) normal-

mente de producdo defeituosa (Bronitsky e Hamer, 1986).

3) Moldagem da argila

Preparada a argila, esta tem que ser trabalhada de modo a obter-se a forma desejada. A fase
de moldagem consistia na introducdo da argila dentro dos moldes, no qual era pressionada contra as
paredes dos mesmos. Este facto é comprovado pela presenca, em alguns casos, das impressoes digi-
tais do oleiro (Almeida, 1953). Seguidamente, o excesso seria cortado, e as duas metades do molde

eram unidas com argila fina e diluida.

4) Tratamento de superficie

Apods a secagem da argila, o molde era aberto e normalmente era efetuado um tratamento de
superficie. O objetivo principal do tratamento de superficie era a homogeneizagao do aspeto da su-
perficie das paredes dos recipientes, que consistia em criar a superficie macia e mais brilhante, tornar
a lucerna mais resistente e impermedvel e ainda podiam ser criadas rugosidades para uma melhor
preensdo. Alisamento, polimento e engobe, sdo algumas das técnicas de tratamento de superficie
utilizadas nas ceramicas. O engobe é uma solu¢do aquosa de argila, com adicdo ou ndo de pigmentos
ou Oxidos e outros aditivos, e aplicado no estado liquido. A argila podia ou ndo ser a mesma usada
na manufatura da lucerna, tendo ou ndo a mesma cor que a pasta ceramica. A aplicacdo de engobe
também podia ter caracter decorativo (Cruz e Correia, 2007). Os pigmentos de origem natural sdo
constituidos essencialmente por ocres ou outras fontes de éxidos metalicos (com o manganés) e
argila, e foram utilizados para dar cor as cerdmicas deste a Antiguidade (Capel, Huertas, Pozzuoli e

Linares, 2006; Cruz e Correia, 2007; Elias, Chartier, Prévot, Garay e Vignaud, 2006). As cores utilizadas



eram, principalmente, o vermelho, o castanho, negro e o branco, todas elas com grandes gamas de
variacdo. Os ocres sdo pigmentos argilosos naturais, que contém quantidades variaveis de 6xidos de
ferro, geralmente hematite (a-Fe,03) e/ou goetite (a-FeO(OH) (Elias et al., 2006). S&o faceis de trans-
formar em pigmentos através da adicdo de dgua ou outras substancias liquidas e podem ter cores
gue variam entre o amarelo, castanho e vermelho (Elias et al., 2006). Quando a hematite é o éxido
de ferro maioritdrio, é observada a cor vermelho-alaranjado ou laranja, nas ceramicas cozidas em
atmosfera oxidante. Para a obtengdo da tonalidade castanho-escura ou preta, eram também utiliza-
dos pigmentos compostos por éxido de manganés e argila, ou eram realizadas misturas de 6xidos de
ferro e 6xidos de manganés (Aloupi, Karydas e Paradellis, 2000; Collier e Shepard, 1957; Hradil,
Grygar, Hradilova e Bezdic¢ka, 2003). Entre os minerais identificados, encontra-se a hausmannite
(Mn*Mn3*20,4) e a manganite MnO(OH); mas o 6xido de manganés mais comum é a pirolu-

site (MnQ,) (Collier e Shepard, 1957).

5) Decoracdo

A decoragdo é uma parte integrante do processo de manufatura das ceramicas em geral, e as
lucernas ndo sdo excecdo. Tal como a aplicacdo do engobe, a decoragdo tem fungbes utilitarias, mas
também simbdlicas (Cruz e Correia, 2007). Podia ser feita antes ou depois da cozedura, dependendo

do tipo de método aplicado (Cruz e Correia, 2007).

6) Cozedura

A cozedura das lucernas era efetuada em fornos (Figura 4). O uso de fornos permite a cozedura
com temperaturas muito mais elevadas, obtendo-se um aguecimento homogéneo dos objetos cera-

micos, assim como um controlo eficiente da atmosfera de cozedura (Cruz e Correia, 2007).

-

]

Figura 4. Protétipo de um forno romano (adaptado de Filipe et al., 2009).



Ndo existem até a data evidéncias arqueoldgicas de fornos e olarias exclusivas para a manu-
fatura de lucernas, pelo que os fornos utilizados ndo deveriam seguir uma padronizacdo (Arruda,
Veigas e Bargdo, 2009; Fabido, 1990; Lloris, 2004). As lucernas eram produc¢des secundarias, associ-
adas a outros tipos de recipientes ceramicos, nomeadamente cerdamica comum, comprovado igual-
mente pela presenca de exemplares rejeitados dos produtos com maior destaque nesses fornos
(Filipe, Raposo e Raposo, 2009; Lloris, 2004). A procura das cerdmicas de iluminacdo, provavelmente,
nao seria o suficiente para justificar uma especializagdo de uma olaria para fabricar apenas este tipo
de artefactos.

A cozedura da pasta é caracterizada por um conjunto de transformag¢des mineraldgicas (desi-
dratacdo, desidroxilacdo, decomposicdo e formacdo de novas fases, incluindo vitreas), transfor-
mando totalmente o material argiloso original e ocorrendo a formagdo de novos minerais (minerais
de neoformacdo) (Riccardi, Messiga e Duminuco, 1999). Alguns materiais, tais como o quartzo e al-
gumas rochas magmaticas trituradas, sdo muito estdveis ao calor ndo ocorrendo aparentemente
gualquer transformacdo durante a queima, mas os elementos de origem organica, por exemplo, sdo
oxidados e parcialmente ou totalmente removidos da ceramica cozida, e os materiais bio-minerais,

como as conchas, sdo calcinados (Bronitsky e Hamer, 1986; Riccardi et al., 1999).

1.2.3. Nomenclatura e tipologias aplicadas

As lucernas romanas eram de uso corrente, produtos de uma industria comum, triviais e bara-
tos, de curta existéncia pela sua fragilidade. A facil substituicdo e a dificil reparacdo levou ao surgi-
mento de uma diversidade de formas num curto espaco de tempo (Morillo e Martin, 2008; Tafalla,
1990).

Devido a complexidade das lucernas romanas, é importante apresentar as partes que as com-
pdem de modo a clarificar termos que serdo mencionados no decurso do trabalho. Na Figura 5 en-
contram-se trés formas de lucernas romanas e os seus componentes.

As lucernas romanas sdao uma tipologia de ceramica que apresentam uma variedade de for-
mas (Morillo Cerdan, 1990). A classificagdo tipoldgica original das lucernas, e a mais antiga (de 1899),
€ a de Heinrich Dressel. No entanto algumas formas de lucernas foram revistas por outros investiga-
dores, por exemplo, em 1952, as lucernas imperiais foram revistas por Nino Lamboglia (adotando o
nome Dressel-Lamboglia) que as dividiu em cinco séries que ainda hoje sdo utilizadas como base de
classificagdo: lucernas republicanas, lucernas de volutas, lucernas de disco, lucernas de canal e lucer-
nas cristds (Lamboglia e Beltran, 1952). As séries correspondem a grupos especificos de lucernas que
possuem determinadas afinidades. Para a tipologia especifica de cada tipo de lucernas seguiu-se, em

geral, o critério de apresentacdo de Angel Morillo Cerdan (Morillo Cerdan, 1990). Para designar a



forma de determinada lucerna, os arquedlogos consultam algumas classificagdes tipoldgicas existen-

tes (Morillo Cerdan, 1990).

1-  Infundibulum ou depésito
Rostrum ou bico

Orificio de combustido

Foeow

Orla

n
i

Moldura

o

Discus ou disco

7- Orificio de alimentaglo
8- Orificio de arejamento
9- Base ou fundo

10- Ansa ou asa

11- Aletas

12- Apéndices

13- Volutas

14- Canal

Figura 5. Nomenclatura de trés formas de lucernas romanas e os seus componentes
(adaptado de Pereira, 2008).

De seguida sdo apresentadas, de forma sintética, as caracteristicas de cada uma das formas
estudadas neste trabalho.

As lucernas tardo-republicanas do tipo Dressel-Lamboglia 3a sdo caracterizadas por apresen-
tarem bico em forma de bigorna, tém orla estreita e disco plano e decorado. Tém asa e duas aletas
laterais simétricas (Morillo Cerdan, 1990).

As lucernas de canal do tipo Dressel-Lamboglia 5 sdo caracterizadas por apresentarem um bico
mais alongado com um canal profundo, no topo, geralmente ligado ao disco, que geralmente ndo
esta decorado. Ostentam ainda dois apéndices laterais (Morillo Cerdan, 1990).

As lucernas de volutas do tipo Dressel-Lamboglia 9a sdo caracterizadas por apresentarem o
bico triangular rodeado por duas volutas, o disco circular horizontal ou céncavo com decoragdo, orla
estreita e lisa, e sem asa (Morillo Cerdan, 1990).

As lucernas de volutas do tipo Dressel-Lamboglia 11 e do tipo Dressel-Lamboglia 14 sao carac-
terizadas por apresentarem o bico arredondado e pontiagudo, orla larga e volutas atrofiadas (Morillo
Cerdan, 1990). O Unico elemento morfoldgico que diferencia esta lucerna da forma Dressel-Lambo-
glia 14 é a auséncia de asa, o que torna dificil de distinguir quando se trata apenas de fragmentos ou

de partes incompletas de uma lucerna que contenham a parte anterior (Morillo Cerdan, 1990).



Paralelamente as lucernas de tipologia conhecida, sdo encontrados exemplares com forma
“atipica”, pois apresentam caracteristicas especiais ou invulgares que sado dificeis ou impossiveis de
classificar a partir das tipologias ja existentes. O tipo fabrico por meio de moldes, permitia que qual-
guer proprietario de uma pequena olaria familiar ou oleiros de centros produtores de maiores di-
mensdes pudesse manufaturar, a partir de uma simples protdtipo, um nimero quase infinito de mol-
des de segunda gerac¢do (Morillo e Martin, 2008). Esta pratica é denominada por “sobremoldagem”
e foi utilizada para fabricar cdpias de lucernas pré-existentes (Morillo e Martin, 2008; Tafalla, 1990).
A “sobremoldagem” veio negligenciar a originalidade e levou ao desenvolvimento de novas tipolo-
gias que ndo se enquadram em nenhuma das tipologias existentes, surgindo a necessidade de criar
variantes das formas tradicionais (Tafalla, 1990), como é o caso das lucernas do tipo Andujar, Rio
Tinto-Aljustrel e “Pequenas-Laranja”. Estes exemplares foram produzidos, provavelmente, em mo-
destas oficinas a nivel local e regional.

O tipo Andujar é uma variante da forma Dressel 3. A forma Dressel 3 apresenta geralmente o
corpo troncocénico de paredes altas e retas, a orla bastante horizontal com duas molduras e duas
aletas de cada lado (Morillo Cerdan, 1990). O bico tem uma forma mais ou menos triangular, com os
extremos salientes, e no topo ostenta duas volutas em relevo (Morillo Cerdan, 1990). O disco é bas-
tante concavo e tem sempre representada uma concha de vieira (Morillo Cerdan, 1990).

As lucernas do tipo Rio Tinto-Aljustrel, cuja denominacdo esta relacionada com o facto de te-
rem sido encontrados exemplares semelhantes ou iguais nas suas minas. Também sdao conhecidas
por lucernas mineiras, mas atualmente, devido a sua dispersao geografica e a sua utilizagdo em con-
textos de habitat (Monte Molido) e contextos votivos (Santa Barbara dos Padrdes), este termo ndo
se adequa e ndo é tdo utilizado. Sdo uma variante da tipologia do tipo Dressel-Lamboglia 9, apresenta
um corpo circular com tendéncia piriforme, com o discus ligeiramente céncavo e sem decoragdo. A
orla é larga e decorada com pérolas. O rostrum nao apresenta volutas (Morillo Cerdan, 1990).

O tipo “Pequenas-Laranja” foram assim denominadas devido a sua tonalidade laranja e pe-
gueno tamanho. Apresentam o corpo circular, com um reservatério muito pouco elevado. Orla larga
e disco concavo, liso, com orificio de alimentagdo central. Rostrum curto e arredondado. Base circular

e plana. Parecem derivar das formas do tipo Dressel 19 ou Dressel 20 (Morillo Cerdan, 1990).



1.3. Sitios Arqueologicos

Neste ponto sera feito um enquadramento, ao nivel geografico, arqueoldgico e geoldgico dos

dois sitios arqueoldgicos, e das lucernas romanas ai exumadas e que serdo estudadas neste trabalho.

1.3.1. Geografia e intervengao arqueologia do local

a) Santa Barbara dos Padrdes, Castro Verde, Alentejo

Santa Barbara de Padrdes localiza-se na freguesia do conce-
Iho de Castro Verde, distrito de Beja (Figura 6).

A escavacdo do depésito de lucerna realizou-se em 1994 pe-
los arquedlogos Maria Maia e Manuel Maia.

Os achados arqueolégicos indicam que Santa Barbara dos Pa-
drées adquiriu no periodo romano um lugar central entre os locais
de culto da regido e acabou por acolher no século | d. C. um impor-
tante santudrio dedicado aos deuses alexandrinos, cuja devogao se

exprimia sobretudo pela oferta de uma luz votiva por parte dos de-

votos (Calado, 2012).
Os vestigios arqueoldgicos encontrados permitiram prever Figura 6. Contextualizagdo geografica
da vila de Castro Verde (adaptado de
gue o santudrio se situava no alto da colina. As componentes estru- Wikipédia, 2016).
turais do santudrio que sobreviveram as vicissitudes do tempo sdo representadas principalmente por
um recinto sagrado (favissa) e por trés tanques (Calado, 2012). Com isto, os arquedlogos M. G. P.
Maia e M. Maia acreditam que o depdsito de lucernas representa um depdsito votivo secundario
desse mesmo santuario.

Ainda se desconhece a toponimia do local em periodo romano mas existem algumas teorias
por parte de arquedlogos (Calado, 2012): M. Maia defende que este local pode ser identificado com
a antiga cidade romana de Arandis (ou Arannis) no Sul da Lusitania, apoiando-se no estudo da famosa
via XXI do Itinerario de Antonino?; A. Carneiro, baseando-se também no Itinerdrio de Antonino, re-
fere também a possibilidade de Santa Barbara de Padrdes corresponder a antiga Arannis, referida
nas vias XlIl e XXI (Carneiro, 2008); J. Alarcdo propde a hipdtese de Arandis ter sido uma capital de

civitas? cujo territério se estenderia pelos atuais concelhos de Ourique, Castro Verde e Odemira

(Alarcdo, 2004). Mas, devido a auséncia de provas arqueoldgicas que suportem a existéncia de uma

L Itinerario de Antonino é um registo das estacdes e distadncias ao longo de vérias das estradas do Império
Romano com diregdes sobre como os romanos podiam deslocar-se entre as povoagdes (Pedro Soutinho, 2004)
2 Civitas significa Cidade (Silva, Kalina Vanderlei, Silva, 2009).
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capital de civitas na area daqueles concelhos, a cidade de Arannis resultaria portanto de uma expe-
riéncia urbana e administrativa falhada; J. P. Bernardes propde que Arannis nunca teria passado de
um aglomerado secundario, afirmando-se principalmente como mansione?, na ligacio de Ossonoba
(Faro) a Pax lulia (Beja), tornando-se um lugar de descanso e dormida para os viajantes, e como lugar
de culto, devido ao seu santuario visitado por muitos peregrinos, e que a cidade estaria integrada
muito provavelmente, ou em Myrtilis (Mértola), ou em Pax lulia (Beja). Por fim, além da vertente
religiosa, e tendo em conta a hipdétese de que estava localizado numa estac¢do vidria de passagem
obrigatdria entre Pax lulia e Ossonoba, o santudrio podia igualmente ter exercido atividades comer-
ciais e de exploragao imobilidria (albergar por exemplo os viajantes). Tanto J. P. Bernardes como M.
Maia acreditam que a povoacdo romana se desenvolveria pelas vertentes da colina (Calado,
2012).Das intervengdes realizadas em Santa Barbara dos Padrdes foram recolhidas 32 amostras para
serem estudadas neste trabalho. Na parte experimental encontra-se descrita a informacdo arqueo-

I6gica e caracteristicas macroscopicas para cada uma das amostras.

b) Monte Molido, Lagos, Algarve

Monte Molido localiza-se a ocidente do litoral algarvio, esta
integrado, administrativamente, na freguesia de Sao Sebastiao, con-
celho de Lagos, distrito de Faro, na margem esquerda da Ribeira de
Bensafrim, préximo da sua foz, dominando visualmente toda a baia
de Lagos (Figura 7).

O sitio arqueoldgico de Monte Molido foi descoberto em fi-
nais do século XIX por Estacio da Veiga, que ai realizou trabalhos de
natureza diversa, tendo também recolhido espdlio vasto proveni-
ente de «escavagOes» dos proprietarios. No inicio do século pas-

sado, Santos Rocha tera procedido a algumas ag¢bes sobre o sitio,

das quais, contudo, se desconhecem a dimensao, a localizacdo e os

o . . Figura 7. Contextualizagdo geogrdfica
resultados, se bem que tudo indique que o material arqueoldgico ga cidade de Lagos (adaptado de

depositado no Museu Municipal da Figueira da Foz tenha resultado Wikipédia, 2016).
das referidas agGes e seja muito provavelmente proveniente das necrépoles da area envolvente
(Arruda, Soura, Bargdo e Lourenco, 2008).

Em 1999 foi realizada uma interveng¢do arqueolégica em contexto de emergéncia no sitio, di-

rigida pela Doutora Susana Estrela. Essa intervengao permitiu constatar a presenga de estratos ar-

queoldgicos conservados do periodo alto imperial, e alguns fragmentos recolhidos apontaram para

3 Mansione - era um local de “passagem”, onde os viajantes podiam passar uma noite (Pedro Soutinho, 2004).
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a existéncia de uma ocupacdo republicana e também pré-romana (Arruda et al., 2008; Bicho et al.,
2001).

Em 2006, a colaboracdo entre a Camara Municipal de Lagos e o Centro de Arqueologia da Uni-
versidade de Lisboa (UNIARQ), no ambito do projeto de investigacdo “Monte Molido na Antigui-
dade”, permitiu a realizacdo de cinco campanhas de trabalhos de campo até ao ano de 2011. As
campanhas lideradas pela Doutora Ana Margarida Arruda permitiram conhecer a sequéncia ocupa-
cional do sitio. A ocupagdo pré-romana estd bastante bem documentada na arquitetura e, também,
nos materiais exumados. Mas ainda que a constru¢ao da maioria das estruturas seja atribuida a esse
periodo, parece ter sido durante o século seguinte que Monte Molido usufruiu de um maior poder
aquisitivo, ou seja no periodo romano-republicano (Arruda et al., 2008). Tendo em conta os vestigios
arqueoldgicos encontrados, ha a possibilidade de Monte Molido corresponder a antiga Laccobriga,
nucleo urbano referido nas fontes cldssicas (Arruda e Sousa, 2012). Apds as duas primeiras décadas
do século | a.C., o sitio perdeu parte importante do seu poder aquisitivo, facto que podera estar
relacionado com uma crise econdmica ou demografica (Arruda e Sousa, 2012). Os dados recolhidos
durante as intervencgbes permitiram concluir que a ocupacdao humana de Monte Molido terminou
possivelmente no final da primeira metade do século Il. Mas presume-se que a populacdo que ai
estava instalada se tenha deslocado para a margem oposta da ribeira de Bensafrim, uma vez que
dados comprovaram a utilizacdo da necrépole até ao século Il (Arruda, Sousa e Lourenco, 2009).

Das intervengdes realizadas em Monte Molido foram recolhidas 23 amostras para serem estu-
dadas neste trabalho. Na parte experimental encontra-se descrita a informag¢do arqueoldgica e ca-

racteristicas macroscdpicas para cada uma das amostras.

1.3.2. Geologia do local

a) Santa Barbara dos Padrées

A insercao da Zona Sul Portuguesa e proximidade a Faixa Piritosa Ibérica marcam as caracteris-
ticas geoldgicas da regido. A povoacgao situa-se sobre a Formagdo de Mértola caracterizada pelas
alternancias de xistos e grauvaques. A sul e a norte as litologias da Faixa Piritosa Ibérica implicam a
presenca de rochas vulcanicas e sedimentares fortemente afetadas pelo metamorfismo hidrotermal

regional.

12



- D s e g

conglomerdticas le/)

| =

*
sy e EE | i EEE

Figura 8. Enquadramento geoldgico de Santa Barbara dos Padrdes. Carta Geoldgica de Portugal, folha n2 46-A: Cas-
tro Verde.

b) Monte Molido
A Geologia de Monte Molido, como de todo o Algarve, é marcado pela forte presenca de ro-

chas sedimentares detriticas como os Grés de Silves, calcarios do Jurassico e do Cretacico e diversas

formagdes margosas.
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Figura 9. Enquadramento geoldgico de Monte Molido. Carta Geoldgica de Portugal, folha n2 52 — A: Portim3o.

1.4. Técnicas analiticas em estudos de ceramicas arqueoldgicas

O campo multidisciplinar da aplicagdo de métodos quimicos e fisicos na investigacdo de teste-
munhos arqueoldgicos e em estudos da histéria de arte é denominado por Arqueometria. Este termo
surgiu em 1958, associado a criacdo da revista Archaeometry, pelo Research Laboratory for Archae-
ology and the History of Art (Universidade de Oxford) (Ramsey e Baker, 2016).

Estudos arqueométricos, aplicando varias técnicas analiticas no estudo de lucernas antigas,
sugerem a possibilidade de estabelecer conclusGes sobre a origem das matérias-primas, a tecnologia
de fabrico (Eramo et al., 2014; Giménez, De La Villa, Dominguez e Rucandio, 2006; Mangone,
Giannossa, Laviano, Fioriell e Traini, 2009), e ainda identificar a origem do combustivel utilizado para

a iluminagdo (Colombini, Modugno e Ribechini, 2005; Copley et al., 2005; Kimpe et al., 2001).
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1.4.1. Fluorescéncia de Raios-X (XRF) por dispersdao em energias

E uma das técnicas analiticas instrumentais mais versateis e amplamente usadas na andlise
guimica qualitativa e quantitativa de ceramicas arqueoldgicas (Pollard, Batt, Stern e Young, 2006).
Este facto deve-se a simplicidade, rapidez e precisdao do método na determinacao de elementos qui-
micos presentes na pasta ceramica (Pollard et al., 2006). Acrescente-se que a amostra ndo é consu-
mida e o custo operacional é baixo.

Na técnica de fluorescéncia de Raios-X, um feixe de radia¢do raios-X é incidido sobre a amostra
a analisar. Baseia-se na producdo e detecdo de raios-X, caracteristicos, produzidos pelo fendmeno
fotoelétrico, emitidos pelos elementos constituintes da amostra quando irradiada com raios-X com
energia apropriada (Pollard et al., 2006). Os raios-X secundarios sdo caracteristicos de cada atomo

(Pollard et al., 2006). Na Figura 10 esta representado o principio da técnica de XRF.
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Figura 10. Esquema representativo do principio da emissao de raios-
X (adaptado de Shimadzu Corporation, 2013).

Existem dois tipos de espectrometros de raios-X, que diferem na forma como caracterizam a
radiagdo secunddria — dispersdo de comprimento de onda (WD), que determina o comprimento de
onda, e por dispersdo em energias (DE), que determina a energia do raio-X fluorescente (Pollard et
al., 2006).

A técnica XRF tem vindo a ser muito utilizada para estudos de proveniéncia e de tecnologia de
fabrico de ceramicas arqueoldgicas (Attaelmanan e Yousif, 2012; Grifa et al., 2013; Hunt e Speakman,
2015; Ravisankar et al., 2014; Shoval e Gilboa, 2015). As ceramicas, de proveniéncia conhecida ou
desconhecida, podem ser identificadas a partir composi¢cdo quimica e divididas em grupos, conside-
rando a sua composi¢do. Quando os artefactos ceramicos apresentam camadas cromaticas, a XRF

permite também determinar a sua composi¢ao quimica.
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1.4.2. Espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS)

Dado o papel da utilizacao de elementos traco na determinacado da proveniéncia de ceramicas
arqueoldgicas, a escolha do método analitico a utilizar é importante. A andlise por ICP-MS é uma das
técnicas analiticas preferidas para a andlise de elementos traco em ceramicas arqueoldgicas.

Em comparag¢do com outras técnicas de analise de elementos traco, como por exemplo a ana-
lise por ativagao neutrdnica, a ICP-MS é uma técnica relativamente nova mas vantajosa na analise de
elementos traco (Kennett, Sakai, Neff, Gossett e Larson, 2002; Pollard et al., 2006): tem a capacidade
para analisar simultanea e rapidamente, mais de 40 elementos com elevada precisdo; a quantidade
de amostra utilizada é pequena (entre 50 a 100 mg); apresenta baixos limites de detecdo (na ordem
dos ppb e ppt).

O principio da analise por ICP-MS baseia-se na introducdo da amostra sob a forma de um ae-
rossol numa tocha de quartzo, onde o plasma é formado como consequéncia de uma descarga elé-
trica sustentada por uma fonte de radiofrequéncia de 27,12 ou 40,68 MHz, num fluxo de argon
(Pollard et al., 2006). Cerca de 1% da solugdo de amostra absorvida é transferida para ionizar o ana-
lito, e a solucdo ndo utilizada é drenada. O plasma é mantido a temperaturas extremamente eleva-
das, entre 7000-10000 K, que sdao responsaveis pela vaporizacdo, atomizacao e ionizacdo das parti-
culas da amostra. Os i0es sdo extraidos do plasma, a pressao atmosférica, para o espetrémetro de
massa a baixas pressoes, através de cones refrigerados, de niquel ou platina, conhecidos como sam-
pling e skimmer cones (Pollard et al., 2006). Os iGes sdo focados por um sistema de lentes, que sdo
simplesmente elétrodos submetidos a diferentes voltagens, e depois analisados no analisador de
massa (Pollard et al., 2006). No analisador de massa, os i0es sdo separados em funcdo da sua razdo
massa/carga (m/z), sendo depois transmitidos ao detetor (fotomultiplicador), onde o sinal é amplifi-
cado e convertido em impulsos elétricos.

Entre os vérios discriminadores de massa existentes nomeadamente, por tempo de voo (TOF),
o de campo magnético e elétrico (em conjunto ou ndo), de captura de iGes (ion trap) e ressonancia
ciclotrénica de iGes com transformada de Fourier (FT-MS), o quadrupolo é o instrumento mais ade-
quado para a analise de elementos em materiais arqueoldgicos (Pollard et al., 2006). O quadrupolo
apenas usa forcas eletrostaticas para separar os ides, permite que o espectro de massa seja digitali-
zado muito rapidamente e ndo requer que os ides sejam acelerados com energias tdo elevadas como
instrumentos do sector magnético (Kennett et al., 2002; Pollard et al., 2006).

Na Figura 11 estd representada de uma forma genérica um ICP-MS e os seus principais compo-

nentes.
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Figura 11. Diagrama esquematico do ICP-MS e os seus principais componentes (adaptado
de Barbour, 2011).
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Apesar da elevada precisdo instrumental desta técnica, antes de analisadas, as amostras soli-
das tém que ser digeridas com acidos ou atomizadas com um sistema laser ablation (LA-ICP-MS),
para permitir a determinacdo dos analitos de interesse (Tsolakidou, Garrigés e Kilikoglou, 2002).

Sdo trés, os métodos mais utilizados para a dissolucdo: dissolucdo em frascos de politetraflu-
oroetileno (PTFE) abertos, dissolucdo por fusdo alcalina e digestdo por micro-ondas (Kennett et al.,
2002; Tsolakidou et al., 2002).

No método de dissolucdo em frascos de PTFE abertos, a digestdo é feita com varios acidos,
tendo em conta o tipo de material a estudar, mas de uma forma geral é utilizado acido fluoridrico
(HF), normalmente combinado com um segundo acido, acido nitrico (HNOs), acido sulfurico (H,S04)
ou acido cloridrico (HCI) (Tsolakidou et al., 2002). Durante este procedimento com HF, o silicio é
perdido na forma dos seus hexafluoretos volateis (H,SiFs) resultando numa solugdo que contém uma
pequena quantidade de sdlidos totais dissolvidos (< 0,2%) (Tsolakidou et al., 2002). As solu¢des mais
concentradas podem ser usadas para a determinacdo dos elementos traco. Com uma Unica prepara-
¢do, é possivel determinar os elementos maioritarios, a excecao do silicio, bem como a grande mai-
oria dos elementos traco (Tsolakidou et al., 2002).

A dissolugdo por fusdo alcalina permite a andlise dos elementos maioritarios dos silicatos, in-
cluindo a andlise de silicio, normalmente realizada apds a digestdo da amostra por fusdo (Tsolakidou
et al., 2002).

A digestdo por micro-ondas permite a dissolucdo de minerais resistentes ao ataque acido em
frascos abertos, uma vez que utiliza temperatura e pressdo elevadas (Kennett et al., 2002; Tsolakidou
et al., 2002).

A técnica ICP-MS tem vindo a ser muito aplicada em estudos arqueométricos (Golitko e Terrell,
2012; Kennett et al., 2002; Kibaroglu, Satir e Kastl, 2009) e esta-se a tornar muito popular nos estudos
de proveniéncia de materiais encontrados em contextos arqueoldgicos (Belfiore et al., 2014; Resano,
Pérez-Arantegui, Garcia-Ruiz e Vanhaecke, 2005), e ja foi inclusive, aplicada num estudo de lucernas

(Eramo et al., 2014; Mangone et al., 2009). A composi¢cdo dos elementos trago nas matérias-primas
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€ mais suscetivel de variar do que a composicdo dos elementos maioritarios, assim a determinacdo
dos elementos traco por ICP-MS aumenta a probabilidade de encontrar assinaturas quimicas distin-

tivas nos produtos de cozedura em fornos (Belfiore et al., 2014; Resano et al., 2005).

1.4.3. Difracdo de Raios-X (XRD)

A difracdo de raios-X (XRD) é uma técnica muito poderosa na identificagdo e caracterizagdo de
minerais, podendo-se obter diferentes sinais dependendo da sua estrutura e da sua composi¢do qui-
mica.

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condi¢es para que ocorra
a difracdo de raios-X vao depender da diferenca do percurso percorrido pelos raios-X e o compri-
mento de onda da radiacdo incidente. Esta condicdo é expressa pela Lei de Bragg (nA = 2d senf),
onde A corresponde ao comprimento de onda da radiagdo incidente, “n” representa a ordem de di-
fracdo, “d” corresponde a distancia interplanar para o conjunto de planos hk/ (indice de Miller) da
estrutura cristalina e 8 ao angulo de incidéncia dos raios-X (medido entre o feixe incidente e os planos
cristalinos) (Pollard et al., 2006). Desta forma, a técnica de XRD baseia-se na incidéncia de um feixe
monocromatico (com um Unico comprimento de onda) de raios-X. Parte da radiagdo incidente é “re-
fletida” pelo primeiro plano de &tomos, mas a restante radiagdo penetra na estrutura, sendo refletida
pelos restantes planos (Pollard et al., 2006). Os diferentes percursos interferem entre si, construtiva
e destrutivamente, gerando padrdes de difragdo no espaco que podem ser medidos num detetor

(Figura 12).
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Figura 12. Reflexdo de um feixe de raios-X pelos planos (h k I) de um cristal com espagcamento
interplanar d (adaptado de Mora, Lucas, & Maran, 2010).

Analise por difracdo de raios-X de pds é o método de XRD convencional. Utiliza uma pequena
qguantidade de amostra (em pd) em que os critais estdo finamente divididos e orientados ao acaso
(Pollard et al., 2006). E 0 método mais simples e o mais aplicado no estudo de artefactos ceramicos.
Quando os artefactos ndo podem ser consumidos é necessario recorrer-se a métodos nao destruti-

vos. Andlise por micro-difragdo de raios-X (U-XRD) é uma técnica que permite a andlise de amostras
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pequenas ou de dreas muito pequenas de uma amostra grande e ndo requer a destrui¢do da amostra.
A p-XRD utiliza um micro feixe de raios-X de modo a que as caracteristicas de difracdo possam ser
mapeada em func¢do da posicdo da amostra (Rigaku, 2016). Um colimador de didmetro pequeno (en-
tre 100 e 1000 um) recolhe os raios-X a partir da fonte de raios-X divergente e encaminha-os para

um pequeno feixe focado num ponto da superficie da amostra (Figura 13) (Lucideon, 2016).

Tubo Detetor

Colimador

Figura 13. Esquema representativo de uma analise por micro-
difragdo de raios-X (adaptado de XOS, 2007).

A técnica XRD tem sido utilizada em muitos estudos de ceramicas arqueoldgicas (Belfiore, Di
Bella, Triscari e Viccaro, 2010; Compana, Cabeza, Aranda e Ledn-Reina, 2014; Grifa et al., 2013), in-
clusive de lucernas (Eramo et al., 2014; Giménez et al., 2006; Mangone et al., 2009). A andlise quimica
elementar das amostras ndo é suficiente para estudar a proveniéncia e a tecnologia de fabrico da
ceramica. O estudo das fases minerais por XRD é um elemento fundamental para a compreensao das
transformagGes térmicas ocorridas na cozedura das ceramicas. As fases mineraldgicas também per-
mitem identificar proveniéncia das matérias-primas utilizadas para a manufatura da ceramica, bem

como da camada cromatica.
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1.4.4. Microscopia eletrdnica de varrimento acoplada a espetroscopia dispersiva
de raios-X (SEM-EDX)
O microscopio eletrénico de varrimento (SEM) permite obter imagens detalhadas, numa gama
de ampliacdo até 300 000 vezes, com uma profundidade de campo de 30 um, e utiliza um feixe de
eletrdes (Pollard et al., 2006). Na Figura 14 estd representada de uma forma genérica um SEM e os

seus principais componentes.
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Figura 14. Diagrama esquematico do SEM e os seus principais compo-
nentes (adaptado de Mora et al., 2010).

Ao SEM estd geralmente associada a técnica de espectroscopia dispersiva de raios-X (EDX) que
permite uma andlise semi-quantitativa dos elementos quimicos na superficie das amostras.

A andlise em SEM baseia-se na incidéncia de um feixe de eletrdes acelerados na superficie da
amostra e na subsequente recolha dos sinais eletrénicos emitidos pela mesma. A superficie da amos-
tra é percorrida sequencialmente (varrimento) pelo feixe de eletrdes, obtendo-se a respetiva ima-
gem da amostra num monitor, sendo o brilho em cada ponto determinado pela intensidade das ra-
diagGes emitidas da superficie (Pollard et al., 2006). Da interacdo do feixe eletrénico com a amostra
resulta a emissdo de diversos tipos de radiacdo e eletrdes, entre os quais os eletrdes secunddrios (ES)
utilizados na formulacdo da imagem da amostra. Os eletrdes secundarios sdo eletrées da amostra
que sofrem excitacdo e “escapam-se” da superficie. A observacdo de imagens obtidas através da
detecdo de ES tem forte contraste topografico.

Os eletrdes retrodifundidos (ER), cuja intensidade é crescente com o nimero atémico (com-
posicdo quimica da amostra) (Pollard et al., 2006), sdo eletrGes que atingiram a superficie da amostra
com energia elevada (Pollard et al., 2006) e sdo dispersos. Estes eletrées também podem ser utiliza-

dos para a observagao clara da rugosidade das amostras em estudo.
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Da interacdo do feixe eletronico com a amostra resulta também a emissdo de raios-X, que sdo
utilizados para a identificacdo dos elementos presentes num “ponto” ou numa “drea” alargada da
superficie da amostra. As riscas caracteristicas sao identificadas utilizando bases de dados e com o
apoio do sistema informatico associado ao espetrémetro (Pollard et al., 2006).

As amostras para poderem ser caracterizadas por microscopia eletrdonica tém de apresentar
determinadas caracteristicas: boa condutividade elétrica superficial; suportar o vdcuo; e serem esta-
veis, fisica e quimicamente, nas condi¢gdes de observagido/interacdo com o feixe eletromagnético
(Pollard et al., 2006).

Quando as amostras ndo apresentarem condutividade elétrica, estas terdo que ser metaliza-
das, através da aplicagcdo de um revestimento ultrafino, de ouro ou carbono, ou entdo o SEM é rea-
lizado em modo de pressao varidvel. No modo de pressdo variavel a cdmara é cheia, uma segunda
vez, com gas de forma a possibilitar a imagiologia com pouca ou nenhuma carga da amostra (Pollard
et al., 2006).

A técnica SEM-EDX tem sido utilizada em muitos estudos de ceramicas arqueoldgicas (Belfiore
etal., 2010; Bertolino e Fabra, 2003; Frahm, 2009; Grifa et al., 2013), inclusive em lucernas (Giménez
et al., 2006; Mangone et al., 2009) uma vez que permite a caracteriza¢gdo quimica e morfoldgica das

matérias-primas, nomeadamente, da argila, dos elementos ndo-plasticos e das camadas cromaticas.

1.4.5. Cromatografia Gasosa acoplada a espetrometria de massa (GC-MS)

Arqueologia biomolecular é o estudo das biomoléculas que possam relacionadas com alguma
atividade dos homens no passado (Evershed, 2008).

O material ceramico é poroso e pode reter a assinatura quimica do material organico armaze-
nado no seu interior. Entre as classes de compostos organicos recuperados de materiais arqueoldgi-
cos, os lipidios estdo em destaque. A presencga dos lipidos, em particular dos compostos saturados,
deve-se a sua resisténcia a degradagdo por processos quimicos e microbianos, principalmente, de-
vido as cadeias saturadas de carbonos que Ihes conferem um carater hidrofébico (Evershed, 2008).

O estudo dos residuos organicos arqueoldgicos é dificultado pela frequente complexidade dos
extratos recuperados e a sua identificacdo requer uma técnica analitica com um elevado poder de
separacdo e identificacdo. Nos ultimos 30 anos, a cromatografia gasosa acoplada a espetrometria de
massa (GC-MS), tem sido a técnica mais usada para a separacdo, identificacdo e quantificacdo de
residuos organicos preservados em fragmentos arqueoldgicos (Evershed, 2008).

A técnica GC-MS consiste, em primeiro lugar, na injecdo da amostra no equipamento de GC,
onde é vaporizada e arrastada numa coluna cromatografica com o auxilio de um gas (Pollard et al.,

2006). O fluxo deste gas (fase movel) passa pela coluna cromatografica, que separa as substancias
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com base na sua menor ou maior afinidade com a fase estacionaria escolhida, (Pollard et al., 2006).
Conforme eluem da coluna, os compostos sao detetadas no espectrédmetro de massa, que as ioniza
e separa os ibes formados de acordo com a razdo massa/carga (m/z) (El-Aneed, Cohen e Banoub,
2009). O espectrémetro de massa é constituido por uma fonte de ionizagdo, analisador e um detetor,
num sistema em vacuo, ligados a um sistema de tratamento de dados (El-Aneed et al., 2009).

Na Figura 15 esta representada de uma forma genérica um GC-MS e os seus principais compo-

nentes.
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Figura 15. Diagrama esquematico do GC-MS e os seus principais componentes (adaptado de
Barrows et al., 2006).

O injetor mais usado é do tipo split/splitless. O modo split é usado quando a amostra é muito
concentrada e serve para eliminar parte do solvente e da amostra, e no modo splitless é usada pra-
ticamente toda a amostra (Pollard et al., 2006).

O gas de arraste tem que ser inerte, uma vez que nao deve reagir com a amostra, fase estaci-
onaria ou superficies do instrumento, e ser puro, para que ndo ocorra degradagao da fase estaciona-
ria (Pollard et al., 2006). Cada detetor necessita de um gas de arraste especifico para um melhor
funcionamento - o hélio é o gas de arraste utilizado para o detetor de massa (Pollard et al., 2006).

Existem dois tipos de colunas, as empacotadas e as capilares. As colunas capilares com fase
liquida sdo, atualmente, as mais usadas: sado eficientes devido as suas caracteristicas (didametro muito
pequeno, 0,1-0,5 milimetros e comprimento bastante grande, 5 — 100 metros) e necessitam de uma
menor quantidade de amostra (1-3 pl). Entre as fases liquidas, destaca-se o uso de polisiloxanos e
misturas desses polimeros com grupos metil, fenil, e ciano (normalmente constituidas por dimetil-
polisiloxano (apolar) ou uma mistura (menos apolar) de 95% de dimetilpolisiloxano com 5% de dife-
nilpolisiloxano), sendo que a escolha depende do analito que se vai analisar (Agilent, 2000).

O controlo da temperatura do forno da coluna é um fator essencial na separa¢do dos analitos,
uma vez que o aumento da temperatura da coluna resulta na diminuicdo dos tempos de retencdo

mas o que pode resultar numa perda de resolugao. Por isso é utilizada uma rampa de aquecimento,
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o que pode diminuir o tempo de analise de amostras complexas e ajudar a separag¢do cromatografica
(Pollard et al., 2006).

Em relacdo ao analisador de massa, tal como referido no ponto anterior, entre os varios tipos
existentes, nomeadamente ion-trap, TOF e FT-MS, o quadrupolo é o analisador de massa mais co-
mum (El-Aneed et al., 2009).

Em relacdo as fontes de ionizagdo, a mais utilizada é a ionizacdo por eletrGes (El). Na El, as
amostras em fase gasosa sdo bombardeadas com eletrdes de alta-energia, levando a producdo de
um radical catido (representado por M), o ido molecular (El-Aneed et al., 2009). Num espetro de
massa observa-se o sinal resultante deste ido, r que nos permite identificar a massa molar do com-
posto. Devido a grande quantidade de energia transmitida ao ido molecular, este geralmente frag-
menta-se, produzindo-se ides mais pequenos e com abundancias relativas caracteristicas que pro-
porcionam uma "impressao digital" para a estrutura do ido molecular. Esta informacgdo pode ser en-
tdo utilizada para identificar compostos de interesse e ajuda a elucidar a estrutura de componentes
de misturas desconhecidas. A ionizacado por El é apropriada para amostras voldateis, de baixa massa
molar e termoestaveis, gerando iGes de alta energia e resultando na fragmentacdo das moléculas da
amostra ionizadas (El-Aneed et al., 2009). Como a El pode levar a fragmentacdo extensiva, ndo se
observando por vezes o ido molecular, usam-se por vezes técnicas de ionizacdo mais suaves como a
ionizagdo quimica (Cl). A Cl provoca menos fragmentacdo e consequentemente menos informacdes
sobre a estrutura dos compostos (Barrows et al., 2006; El-Aneed et al., 2009).

As misturas geralmente sao analisadas como solugdes organicas, e desta forma, as amostras,
antes de serem analisadas por GC-MS, devem ser submetidas a métodos de extracdo.

O método de extragdo convencional utiliza uma mistura de solventes (CHClz/MeOH, 2: 1 v/v)
e ultra-sons (Evershed, 1993; Evershed et al., 2002; Evershed, Heron e Goad, 1990). As classes de
lipidos que normalmente sdo recuperados utilizando este método incluem, acidos gordos, acil-glice-
rois, cetonas de cadeia longa, ésteres de cera, n-alcandis e n-alcanos, que derivam das gorduras de
origem animal e/ou dleos vegetais e ceras (Evershed, 1993; Evershed et al., 2002, 1990). No entanto,
tem sido observado uma recuperagao incompleta dos lipidos utilizando esta mistura de solventes
(Evershed, 2008; Regert, Bland, Dudd, Bergen e Evershed, 1998; Stern, Heron, Serpico e Bourriau,
2000).

Tém sido aplicados e testados métodos de extragao alternativos, nomeadamente, TMTFTH
(trimetil(trifluoro-m-toluillamdnio) (Stern et al., 2000), extragdo acida (HCl/H,0) seguida de metila-
¢do com diazometano (Stern et al., 2000), reagdo com micro-ondas (Gregg e Slater, 2010), hidropiré-
lise catalitica (Craig, Love, Isaksson, Taylor e Snape, 2004), extragdo com metanol acidificado

(H2S04/MeOH a 2% v/v) (Correa-Ascencio e Evershed, 2014).
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A extra¢do H,SO,/MeOH a 2% v/v é o método mais recente e também o que se mostrou mais
eficiente. Utilizando este método extrativo obtém-se concentrac¢des de residuos lipidicos mais ele-
vadas que aquelas recuperadas a partir do método de extracdo convencional (CHCls/MeOH), e ainda
se recuperam os acidos gordos sob a forma de ésteres metilicos (FAME) (Correa-Ascencio e Evershed,
2014) o que permite de imediato a sua analise isotdpica.

Para um composto ser analisado por GC, este deve ser suficientemente volatil e termicamente
estavel. Os compostos termolabeis s6 podem ser analisados e apds a sua derivatizagao quimica. Em
geral, as reacGes de derivatizagao tém como vantagem o aumento de volatilidade e estabilidade dos
compostos. Uma das rea¢des mais frequentes é a sililagdo. O mecanismo envolve a substituicdo de
atomos de hidrogénio ativos (em -OH, -COOH, -NH, -NH, -SH) por um grupo trimetilsilil (TMS), como

mostra a equagao 1.

Equagdo 1. Mecanismo geral da reagdo de sililagdo, X = Cl (adaptado de Orata, 2012)
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A escolha do reagente de derivatizacdo deve ser feita tendo em conta o analito e o detetor
que se pretende utilizar. O reagente derivatizante mais versatil e comum, é o N-O-Bis-(trimetilsilil)-
trifluoroacetamida com 1% de trimetilclorosilano (BSTFA-TMCS), o qual produz derivados de éter
trimetilsilil, permitindo este reagente a derivatizacdo de uma vasta gama de compostos organicos
polares. Os produtos da reagdo sdao mais volateis e termicamente mais estdveis que os compostos de

partida (Orata, 2012).

S3o vdrios os estudos que tém aplicado a técnica GC-MS na analise de residuos organicos lipi-
dicos, recuperados de cerdmicas arqueoldgicas (Budja, 2014; Correa-Ascencio e Evershed, 2014;
Evershed et al., 2002; Romanus et al., 2009; Gregg e Slater, 2010). Estudos em lucernas utilizando
GC-MS permitiram determinar a origem dos dleos que foram utilizados nas mesmas (Colombini et

al., 2005; Copley et al., 2005; Evershed et al., 1997; Kimpe et al., 2001).
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2. Problematica em torno do estudo de lucernas romanas

Se qualquer documento arqueoldgico é importante para o conhecimento da antiguidade, as
lucernas romanas ocupam uma posicao elevada: sdo encontradas em quase todas as esta¢des roma-
nas, estiveram sujeitas a uma grande circulacdo e mutacdao morfolégica num curto espago temporal
e 0s seus processos de fabrico foram variados.

As lucernas romanas surgem em contextos arqueoldgicos, na sua maioria de forma bastante
fragmentada, o que normalmente conduz a estudos incompletos ou até mesmo equivocados que,
consequentemente prejudicam a compreensdo de um arqueossitio e dificultam a percecdo das rotas
comerciais e a difusdo destas ceramicas. A falta de identificacdo de grande parte dos locais de pro-
ducdo deste tipo de ceramica dificulta igualmente a andlise da estrutura comercial a elas associada.
Um estudo quimico e mineraldgico especializado destes artefactos ceramicos (quer de grandes ou
de pequenas dimensdes) pode contribuir para saber com o qué, como, para qué, onde e quando se
produziram estas ceramicas, e ainda identificar a origem de produtos que estiveram armazenados
no seu interior.

Andlises quimicas e mineraldgicas tém sido bastante aplicadas no estudo de outras tipologias
ceramicas, mas o estudo de lucernas ainda é um estudo pioneiro, a nivel nacional e internacional.
Assim, selecionou-se um conjunto de lucernas romanas exumadas em dois sitios arqueolégicos do
sul da Lusitania, com o objetivo de as classificar em grupos de composicdo, que suportem ou nao
hipdteses arqueoldgicas previamente estabelecidas, identificar possiveis diferencas entre elas que
possam ajudar na distincdo e identificacdo dos locais de producdo, identificar o tipo de tecnologias

de fabrico aplicadas e qual o combustivel utilizado para a iluminacao.
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3. Objetivos

3.1. Objetivo Geral

Este estudo centrou-se principalmente na identificacdo da proveniéncia e tecnologia de fa-
brico aplicadas de um conjunto de lucernas romanas do sul da Lusitdnia e na identificacdo do com-

bustivel utilizado nas mesmas.

3.2. Objetivos Especificos

Mais especificamente, através de diferentes técnicas analiticas, pretendeu-se:

e Concluir se as lucernas sdo de proveniéncia regional ou oriunda de comércio de longa dis-
tancia;

e Contribuir para o conhecimento da tecnologia de fabrico das lucernas;

e |dentificar o combustivel utilizado para a iluminacado e relaciona-lo com o contexto de utili-
zacdo e forma;

e |dentificar se a proveniéncia e o combustivel estdo relacionados com a cronologia.
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4. Metodologia

4.1. Amostras arqueologicas — informagao arqueoldgica e caracteristicas

macroscopicas

Todas as amostras foram fotografadas (com uma camara fotografica de marca Nixon) de modo
a ficar documentado qualquer fragmento que possa vir a ser consumido na totalidade, ou em parte,
devido a quantidade de amostra requerida por algum tipo de analise. As fotografias encontram-se
no ANEXO A.

Com o apoio das equipas de arqueologia, foi recolhida a informacdo arqueoldgica, que inclui a
unidade estratigrafica e drea de intervencao (no ANEXO B) e a cronologia, forma, série, e a possivel
proveniéncia, apresentadas no ponto 5.1. Também se efetuou a observacdo das amostras, a vista
desarmada e com o auxilio de lupa binocular, de modo a identificar algumas caracteristicas macros-
copicas das mesmas, nomeadamente, tonalidade das pastas, frequéncia de elementos ndo-plasticos,

camada cromatica e decoracao, apresentadas no ponto 5.1.

4.2. Procedimento Experimental

4.2.1. Analise elementar por Fluorescéncia de Raios-X (XRF) dispersiva em ener-
gias

a) Selecdo das amostras

A XRF foi utilizada com o objetivo de analisar a composicdo quimica elementar da pasta cera-
mica do conjunto de amostras de Santa Barbara dos Padrdes e do conjunto de amostras de Monte
Molido e da camada cromatica das amostras MM_1, MM_2, MM_5, MM_8 e MM_20 de Monte Mo-

lido.

b) CondicGes de analise

As andlises foram efetuadas num espetrometro de XRF Bruker Tracer IlI-SD, equipado com um
detetor SDD X-Flash® de 10 mm?, refrigerado por efeito peltier com uma resolucdo tipica de 145 eV
a 100,000 cps e radiagdo Mn Ka, e um tubo de raios-X com alvo de rddio. Todas as andlises foram
efetuadas com um potencial de 40 kV, intensidade de corrente de 35 A, e tempo de aquisicdo de

120s.
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4.2.2. Anadlise elementar por Espectrometria de massa com plasma acoplado in-
dutivamente (ICP-MS)

a) Selecdo das amostras

Para a realizacdo das analises por ICP-MS selecionaram-se as amostras SBP_7, SBP_8 e SBP_19
do tipo “Pequenas-Laranja”, SBP_13, SBP_22, SBP_27 e SBP_31 do tipo Rio Tinto-Aljustrel, do con-
junto de Santa Barbara dos Padrdes e as amostras MM_3 e MM _9 do tipo Dressel-Lamboglia 11/14
e MM_17, MM_27 e MM_29 de Forma Indeterminada, do conjunto de Monte Molido.

b) Preparacdo das amostras

A preparacdo das amostras envolveu dois passos. O primeiro baseou-se na fragmentacdo das
amostras em pedacos pequenos e posteriormente a pulverizagdo, num almofariz de agata, até se
obter um pé fino. O segundo passo consistiu na digestdo acida das amostras, efetuada a quente, cujo

procedimento se descreve de seguida.

e Processo de digestdo

12 ciclo: pesaram-se aproximadamente 100 mg de ceramica em po fino, em frascos de PTFE
(politetrafluoretileno) de 30 mL e de seguida efetuou-se uma adicdo sequencial de acidos de quali-
dade suprapur: acido fluoridrico (HF 47-51%, 2 mL) e 4cido nitrico (HNO3; 65%, 0,5 mL) e colocaram-
se as amostras a digerir a uma temperatura de 150 °C durante 48 horas, com os frascos devidamente
fechados. Procedeu-se posteriormente a concentragdo do digerido em frascos abertos, a 150 °C até
evaporar praticamente todo o acido presente.

29 ciclo: adicionaram-se 2 mL de agua-régia [HCI/HNOs (3:1v/v)] e colocaram-se as amostras a
digerir a uma temperatura de 140-150 °C durante 24h e com os frascos fechados. Repetiu-se entdo
o processo de “secagem”, deixando evaporar a mistura acidica a 150 °C.

32 Ciclo: adicionaram-se 2 mL de HNOs; (65%) e colocaram-se as amostras a digerir a uma tem-
peratura de 140-150 °C durante 24h. Depois procedeu-se a evaporag¢do do acido, na qual se retirou
a tampa dos frascos e deixou-se 150 °C até evaporar todo o solvente.

42 ciclo: por fim, adicionaram-se 1,6 mL de HNOs (65%) e 3mL de dgua Milli-Q® para homoge-

neizar as amostras e garantir a dissolugdo completa antes da andlise via ICP-MS.

Juntamente com as amostras, foram digeridos dois materiais de referéncia certificados (AGV2
e W2a) com o objetivo de validar as andlises e verificar possiveis drifts ocorridos durante as mesmas.

Também foi realizado um branco de digestao.
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Cada solucdo obtida no 42 ciclo foi transferida para baldes volumétricos de PTFE de 50 mL, nos
quais se perfez o volume com agua Milli-Q®. Desses 50 mL foram efetuadas duas diluicdes diferentes
para cada amostra: diluiu-se 100 vezes para a analise de elementos maiores e diluiu-se 5 vezes para

a andlise de elementos menores e trago.

Para se proceder a quantificacdo dos elementos prepararam-se 12 solu¢ées padrao (0; 0,5; 1;
5; 20; 50; 100; 200; 400; 800; 1600; 3200 ppb) a partir do padrdo ICP-MS-68B-A da Hight-Purity Stan-

dards, para a construcdo de curvas de calibragao.

c) Condicbes de analise

A andlise multielementar, das ceramicas e dos materiais de referéncia, foi realizada num ICP-
MS 8800 com Triplo Quadrupolo da Agilent Technologies. As condi¢Ges operacionais utilizadas en-

contram-se indicados na Tabela 1.

Tabela 1. Condigdes operacionais utilizadas para analise por ICP-MS.

Tipo de nebulizador micromist
Modo de analise MS/MS
Plasma
Radiofrequéncia 1550 W
Sample Depth 10 mm
Fluxo do gas de arraste (argon) 1,1 mL/min

Isétopos utilizados para a quantificagdo
39 K, 47Ti, 133CS, 137Ba, 139'.3, 140Ce, 141Pr, 146Nd,
147Sm’ 153EU, 157Gd, 159Tb, 163Dy, IGSHO, 166Er,

NO GAS 169Tm 172Yb 175LU 178Hf 182W 208Pb 232Th e
238U
He (4 mL/min) BNa, 2*Mg, Z’Al, #Sc, *1V, >>Mn, >¢Fe, °Fe,

%Co, ®Ni, Cu, ®zn, "'Ga, "Ge, ®*Rb, ¥sr
89Y 902r 93Nb 118Sn e 121sb
0; (0,5 mL/min)

31P
NHs (1,5 mL/min)
42Ca
Padroes internos utilizados Ru,Rhelr

Efetuaram-se 3 réplicas para cada amostra e 11 réplicas das solugdes 0 ppb e 200 ppb para

calcular o limite de detecdo (LD) e o limite de quantificacdo (LQ).
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4.2.3. Analise mineraldgica semi-quantitativa por Difracdo de Raios-X (XRD)

a) Selecdo das amostras

A difracdo de raios-X de pds foi utilizada com o objetivo de analisar as fases mineraldgicas das
pastas cerdmicas das amostras de Santa Barbara dos Padrdes e da MM_3, MM_4, MM_6, MM _7,
MM_9 de Monte Molido.

A micro-difracdo de raios-X (L-XRD) foi utilizada com o objetivo de analisar as fases mineralé-
gicas das pastas ceramicas das amostras MM_1-2, MM_5, MM_8-MM_32 de Monte Molido e da
camada cromatica das amostras analisadas por XRF (MM _1, MM_2, MM_5, MM_8 e MM_20).

b) Preparacdo das amostras

A preparagdo das amostras para a realizagdo da difracdo de raios-X de pds consistiu na frag-
mentagdo das amostras, em pedagos mais pequenos e posteriormente pulverizagdo, num almofariz
de 4gata até se obter o po fino. Para a analise, o pé é colocado num porta-amostras préprio para um
difratdmetro de raios-X. Tanto o almofariz e pildo, como o porta-amostras foram limpos e desconta-
minados com acetona e 4cido cloridrico, respetivamente, sempre que se mudou de amostra.

Para a realizacdo da u-XRD ndo foi necessaria a preparacao de amostra.

c) Condicbes de andlise

As anadlises por XRD de pds e u-XRD foram ambas realizadas num difratémetro de raios-X
Bruker AXS D8 DISCOVER com design DAVINCI, equipado com um conjunto de espelhos Gobel e um
detetor LynxEye 1D. Para os estudos foi utilizada a radiacdo Cu Ko (A1=1.54056 A e A2=1.54439 A).
Para a analise por micro-XRD foi utilizado um colimador de 0,3 mm de didmetro. Os difratogramas
foram recolhidos de 32 a 752 26, com incremento de 0,052 26, com um tempo em cada pontode 1s

e com uma voltagem de 40 kV e intensidade de corrente de 40 mA.
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4.2.4. Analise morfoldgica, quimica e mineraldgica por Microscopia eletronica de
varrimento acoplada a espetroscopia dispersiva de raios-X (SEM-EDX)

a) Selecdo das amostras

A SEM-EDX foi utilizada com o objetivo de analisar a pasta ceramica das amostras SBP_2,
SBP_12, SBP_18, SBP_19 e SBP_31 de Santa Barbara dos Padrdes e das amostras MM_1, MM _2,
MM_10, MM_13 e MM_31 do conjunto de Monte Molido.

b) CondicGes de analise

A analise foi efetuada sobre uma fratura recente, pois é uma zona da pasta que, a partida, ndo
se encontra com adulteragGes ocorridas enquanto os fragmentos se encontravam enterrados.

As andlises foram realizadas num microscopio eletrdnico de varrimento HITACHI S-3700N com
um espectrémetro de raios-X por dispersdo em energia Briker XFlash 5010 Silicon Drift Detector
(SDD) acoplado. Foi utilizado o modo de pressdo varidvel com uma pressdo de 40 Pa na camara. A
microanalise quantitativa é standerless (sem padrdes). As imagens foram obtidas em modo de
eletrdes retrodifundidos e realizadas com aceleracdo de 20 kV e nas andlises de EDX foi usada uma

aceleracao de 20 kV.

4.2.5. Identificacdo de compostos organicos por Cromatografia Gasosa acoplada a
Espetrometria de Massa (GC-MS)

a) Selecdo das amostras

Para a realizacdo de analises por GC-MS foram selecionadas as amostras SBP_2, SBP_ 5, SBP_7,
SBP_8, SBP_16 e SBP_19 do tipo “Pequenas-Laranja” e as amostras SBP_12, SBP_13 e SBP_20do tipo
Rio Tinto-Aljustrel do conjunto de Santa Barbara dos Padrdes. Do conjunto de Monte Molido seleci-
onaram-se as amostras MM_3, MM_15, MM_19, MM _25 do tipo Dressel-Lamboglia 11/14 e as
amostras MM_17, MM _23, MM_27, MM_28 e MM_29 de Forma Indeterminada.

b) Descontaminacdo do material

O material de vidro foi, em primeiro lugar, mergulhado numa solu¢do de Decon 90 (1:9
v/v) e deixado a repousar overnight. Posteriormente foi escovado e enxaguado com agua da
torneira, com agua Milli-Q® e por fim lavado com acetona. Embrulhou-se o material em pa-

pel de aluminio novo e colocado na mufla durante 6h a 600 °C, a calcinar. Por fim, lavou-se
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o material com uma solucdo de HNO3 (1M), dgua Milli-Q®, CHCl; e MeOH, e levado a estufada
para secar.
O material de plastico e as folhas de aluminio foram descontaminados com uma solu-

¢do de CHCI3/MeOH (2:1 v/v).

c) Preparacdo da amostra

Em primeiro lugar efetuou-se a limpeza dos 20 fragmentos de ceramicas, com uma ferramenta
multifungdes, de modo a remover restos de solo ou contaminacdo de lipidos devido a manusea-
mento ou a deposi¢des durante o enterramento. Em seguida partiu-se cada um dos fragmentos em
pedagos mais pequenos que foram posteriormente pulverizados, num almofariz de dgata, até se ob-
ter um pé fino. Tanto a ferramenta como o almofariz e o pildo foram descontaminados com uma
solucdo de CHCl3/MeOH (2:1 v/v), sempre que se mudou de amostra. De cada amostra foram trans-

feridos aproximadamente 4 g do po para dois tubos de centrifuga (2g em cada tubo).

d) Extracdo dos residuos organicos e derivatizacdo

A extracdo dos compostos organicos foi efetuada através de dois métodos:

Método 1: Aos tubos de centrifuga com o pd de ceramica, adicionou-se 20 uL de n-tetratria-
contano (1mg/mL). Em seguida, adicionaram-se 10 mL de uma solu¢cdo de CHClz/MeOH (2:1, v/v)
previamente preparada, taparam-se os tubos com papel de aluminio descontaminado e foram colo-
cados no banho de ultrassons durante 15 minutos. Apds a ultrassonificagdo, centrifugou-se durante
15 minutos a 2500 rpm. Posteriormente foi retirado o sobrenadante, com o auxilio de uma pipeta de
Pasteur, para um frasco vazio. Repetiu-se de novo todo o procedimento anterior (a exce¢do da adi¢do
do n-tetratriacontano) com o sélido remanescente no tubo de centrifuga. Por fim o extrato foi seco
sob corrente de nitrogénio (N;), utilizando como manta, areia quente. Para a obtencdo do extrato
lipidico total, comecou-se por redissolver o extrato com 250 plL de CHCl3/MeOH (2:1, v/v) (colocou-
se no banho de ultrassons durante alguns segundos, de forma a facilitar a redissolucdo), e posterior-
mente recolheram-se 100 uL para um vial de GC e secou-se sob corrente de N,. A amostra foi redis-
solvida com 50 pL de hexano e de seguida derivatizada com 50 pL de N-O-Bis-(trimetilsilil)- trifluoro-
acetamida com 1% de trimetilclorosilano (BSTFA-TMCS), no micro-ondas, durante 30 segundos na
poténcia de 700 W. De forma a evaporar o excesso de BSTFA-TMCS, o extrato foi seco sob corrente

de N,. Para analise por GC-MS foi necessario dissolver o extrato com 50 pL de hexano.
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Método 2: Aos tubos de centrifuga com o pd de ceramica, adicionaram-se 20 uL de n-tetratri-
acontano (Img/mL) e 5 mL de uma solu¢cdo de H,SO4/MeOH (2%, v/v) previamente preparada, e
posteriormente colocados em banho de parafina a 70 °C durante 2h, sob agitacdo magnética. O pH
foi verificado para confirmar a acidez da solugdo (pH <3). O extrato foi centrifugado durante 10 mi-
nutos a 2500 rpm. O sobrenadante foi retirado para um novo frasco de vidro (frasco Il) e adicionaram-
se 2 mL de agua Ultrapura Milli-Q®. Aos tubos contendo o residuo de ceramica, adicionaram-se 3 mL
de hexano e posteriormente colocados na centrifuga durante 5 minutos a 2500 rpm. Retirou-se o
sobrenadante para os frascos Il e levou-se a um agitador tipo Vortex. Este procedimento foi repetido
trés vezes. A fracdo de hexano, que se encontrava separada da fragdao aquosa, foi removida para
outro frasco de vidro (frasco Ill). A solugdo remanescente H,S04/MeOH/H,0 (frasco II) adicionaram-
se 2 mL de hexano e posteriormente agitada no agitador tipo Vortex. Este procedimento foi repetido
duas vezes. O sobrenadante no frasco Il foi evaporado sob corrente de N,. Redissolveu-se o extrato
seco com 250 plL de hexano, recolheram-se 100 pL para um vial de GC e secou-se sob corrente de Na.

A derivatizagdo foi realizada da mesma forma que no método 1.

e) CondicGes de andlise

As analises por cromatografia Gasosa acoplada a espetrometria de massa foram realizadas
num cromatégrafo gasoso Shimadzu GC2010 com um espectrometro de massa GCMSQP2010Plus
acoplado.

Utilizou-se uma coluna capilar Phenomenex Zebron ZB-5HT (com 15m de comprimento,
0,25mm de didametro e 0,10 um de espessura de filme). Injetou-se 1 puL de amostra no GC, no modo
splitless a uma temperatura de 250 °C. O hélio foi usado como gds de arraste com um fluxo de 1,5
mL/min.

A ionizacdo por impacto eletrénico foi operada com a energia de ionizacdo 70 ev e a uma
temperatura de 240 °C. A temperatura de interface foi de 280 °C.

Para a andlise das amostras extraidas pelo método 1, estabeleceu-se que a temperatura inicial
do forno da coluna seria definida e mantida a 50 °C durante 2 minutos, ao qual se segue uma rampa
de aquecimento de 10 °C /minuto até aos 300 °C. Esta temperatura foi mantida constante durante 5
minutos e, em seguida, aumentou até aos 400 °C a 10 °C /minuto e mantida durante 5 minutos. O
tempo total de andlise foi de 47 minutos.

Para a andlise das amostras extraidas pelo método 2, estabeleceu-se que a temperatura inicial
do forno da coluna seria definida e mantida a 50 °C durante 2 minutos, ao qual se segue uma rampa
de aquecimento de 5 °C /minuto até aos 300 °C. Esta temperatura foi mantida constante durante 10

minutos. O tempo total de andlise foi de 62 minutos.
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Nas tabelas seguintes estdo indicadas as técnicas que foram utilizadas no estudo das amostras.

e Resumo das analises realizadas a pasta ceramica

Tabela 2.Tabela resumo com a indicagdo das técnicas utilizadas para o estudo da pasta ceramica das amostras de Santa
Barbara dos Padrdes. conv. —— difragdo de raios-X de pds

XRF ICP-MS XRD SEM- GC-MS

EDX
SBP_2 X - conv. X X
SBP_3 X - conv. - -
SBP_4 X - conv. - -
SBP_5 X - conv. - X
SBP_6 X - conv. - -
SBP_7 X X conv. - X
SBP_8 X X conv. - X
SBP_9 X - conv. - -
SBP_10 X - conv. - -
SBP_12 X - conv. X X
SBP_13 X X conv. - X
SBP_16 X - conv. - X
SBP_17 X - conv. - -
SBP_18 X - conv. X -
SBP_19 X X conv. X X
SBP_20 X - conv. - X
SBP_21 X - conv. - -
SBP_22 X X conv. - -
SBP_26 X - conv. - -
SBP_27 X X conv. - -
SBP_28 X - conv. - -
SBP_29 X - conv. X -
SBP_31 X X conv. - -

Tabela 3.Tabela resumo com a indicagdo das técnicas utilizadas para o estudo da pasta ceramicas das amostras de Monte
Molido. conv. —— difracdo de raios-X de pds; u-XRD - micro-difragdo de raios-X

SEM-
XRF ICP-MS XRD EDX GC-MS
MM_1 X - n-XRD X -
MM_2 X - n-XRD X -
MM_3 X X conv. - X
MM_4 X - conv. - -
MM_5 X - p-XRD - -
MM_6 X - conv. - -
MM_7 X - conv. - X
MM_8 X - p-XRD - -

Tabela 4.Continuagdo da Tabela 3.
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SEM-

XRF ICP-MS XRD EDX GC-MS

MM_9 X X conv. - -
MM_10 X - n-XRD X -
MM_11 X - u-XRD - -
MM_12 X - u-XRD - -
MM_13 X - pu-XRD - -
MM_14 X - pu-XRD - -
MM_15 X - n-XRD - X
MM_16 X - pu-XRD - -
MM_17 X X n-XRD - X
MM_18 X - u-XRD - -
MM_19 X - n-XRD - X
MM_20 X - pu-XRD - -
MM_21 X - u-XRD - -
MM_22 X - u-XRD -
MM_23 X - n-XRD - X
MM_24 X - pu-XRD - -
MM_25 X - u-XRD - X
MM_26 X - pu-XRD - -
MM_27 X X K-XRD - X
MM_28 X - u-XRD - X
MM_29 X X n-XRD - X
MM_30 X - pu-XRD - -
MM_31 X - pu-XRD - -
MM_32 X - pu-XRD - -

e Resumo das analises as camadas cromaticas

Tabela 5. Tabela resumo com a indicagdo das técnicas utilizadas para o estudo das camadas cromdticas das amostras de
Monte Molido. p-XRD - micro-difragdo de raios-X

XRF XRD
MM_1 X 1-XRD
MM_2 X 1-XRD
MM_5 X p-XRD
MM_8 X 1-XRD
MM_20 X p-XRD

5. Apresentacao e discussao dos resultados
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5.1. Amostras arqueoldgicas — informacdo arqueoldgica e caracteristicas
macroscopicas

A informacdo arqueolégica (cronologia, forma, série, e ainda a possivel proveniéncia) das
amostras de Santa Barbara dos Padrdes e de Monte Molido encontram-se nas tabelas 6 e 8, respeti-
vamente. As caracteristicas macroscépicas (tonalidade, frequéncia de elementos ndo-plastico, ca-
mada cromatica e decoracdo) das amostras de Santa Barbara dos Padrdes encontram-se na tabela 7
e as caracteristicas macroscépicas das amostras de Monte Molido encontram-se nas tabelas 9, 10 e

11.

Tabela 6. Informagédo arqueoldgica dos fragmentos de lucernas de Santa Barbara dos Padroes.

- Possivel
Amostras Cronologia Forma Série osst\:e .
proveniéncia
a
SBP_2; SBP_3; SBP_4; SBP_5; SBP_6; ' srénceflacdjecdo “Pequenas-Laranja ” Disco Lusitania
SBP_7; SBP_8; SBP_9; SBP_10 R q )
SBP_12; SBP_13 Séc. l1-1ll1d.C. Rio Tinto-Aljustrel Volutas Bética
12
SBP_16; SBP_17; SBP_18; SBP_19 sg::e'ila;lecdo “Pequenas-Laranja” Disco Lusitania
SBP_20; SBP_21; SBP_22; SBP_26; , Rio Tinto-Aljustrel Volutas Bética
Séc. l1-1ll1d.C.

SBP_27; SBP_28; SBP_29; SBP_31

Tabela 7. Caracteristicas macroscopicas das amostras de Santa Barbara dos Padrdes, nomeadamente, tonalidade das pas-
tas, frequéncia de elementos ndo-plasticos, camada cromatica (C.C.) e decoragao.

“Pequenas-Laranja”

Amostras Tonalidade da pasta = Elementos nao-plasticos C.C./decoragio
SBP_2 Laranja, homogénea Ndo observados Ndo
SBP_3; SBP_4; SBP_5; Poucos e pequenos, dis-
SBP_6; SBP_7; SBP_8; Laranja, homogénea tin uindo:e?ms né;iulos Ndo
SBP_9; SBP_10; SBP_16; 13, & & o
SBP_17; SBP_18; SBP_19 ancos
Rio Tinto-Aljustrel
Amostras Tonalidade da pasta = Elementos nao-plasticos C.C./decoragio
SBP 12; SBP_13 Bege alara’njada, ho- | Vestigios de nédulos bran- N3o
mogénea cos
SBP_20 Branca, homogénea Poucos e pequenos Nao
B i -
SBP_21 ege no ext.erlor. ero Poucos e pequenos Nao
sada no interior
SBP_22 Bege e rosada na asa Poucos e pequenos Ndo
SBP_26 Bege, homogénea Poucos e pequenos Ndo
Bege no exterior e ro-
SBP_27 g . . Poucos e pequenos Ndo
sada no interior
SBP_28 Branca no e.xterlf)r € Poucos e pequenos N3o
rosada no interior

SBP_29 Branca, homogénea Poucos e pequenos Ndo
SBP_31 Branca no exterior e Poucos e pequenos N3o

rosada no interior
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Tabela 8. Informagao arqueoldgica dos fragmentos de lucernas de Monte Molido.

Amostras Cronologia Forma Série Possivel proveniéncia
MM_1 22 metade do séc. | d.C. D-L11 Volutas Bética Costeira
MM_2 22 metade do séc. | d.C. T-A Volutas Mérida ou Sul da P.I
MM_3 22 metade do séc. 1 d.C. D-L11/14 Volutas Bética Costeira
MM_4 Ind. Ind. Ind. Bética Costeira
MM_5 Séc.20a.C.—-25d.C. D-L9a Volutas Bética Costeira
MM_6 Ind. Ind. Ind. Bética Costeira
MM_7 Séc. Il -1l d.C. R-A Volutas Bética
MM_8 22 metade do séc. | d.C. D-L11 Volutas Bética Costeira
MM_9 22 metade do séc. 1 d.C. D-L11/14 Volutas Bética Costeira
MM_10 Final do séc. | a.C. D-L 3a Tardo-republicana Bética Costeira
MM_11 22 metade do séc. | d.C. D-L11/14 Volutas Bética Costeira
MM_12 22 metade do séc. | d.C. T-A Volutas Bética, Andujar
MM_13 Séc. Il d.C. Ind. Ind. Ind.
MM_14 Séc. Il d.C. Ind. Ind. Bética Costeira
MM_15 22 metade do séc. 1 d.C. D-L11/14 Volutas Bética Costeira
MM_16 Séc. Il d.C. Ind. Ind. Bética Costeira
MM_17 Séc. Il d.C. Ind. Ind. Bética Costeira
MM_18 Séc. Il d.C. Ind. Ind. Bética Costeira
MM_19 22 metade do séc. 1 d.C. D-L11/14 Volutas Bética Costeira
MM_20 Séc. |-l d.C. Ind. Ind. Bética Costeira
MM_21 Séc. |-l d.C. Ind. Ind. Bética Costeira
MM_22 Séc. |-l d.C. Ind. Ind. Bética Costeira
MM_23 Séc. |-l d.C. Ind. Ind. Bética Costeira
MM_24 Séc. |-l d.C. Ind. Ind. Bética Costeira
MM_25 22 metade do séc. 1 d.C. D-L11/14 Volutas Bética Costeira
MM_26 Séc. |-l d.C. Ind. Ind. Bética Costeira
MM_27 Séc. |-l d.C. Ind. Ind. Bética Costeira
MM_28 Séc. |-l d.C. Ind. Ind. Bética Costeira
MM_29 Séc. Il d.C. Ind. Ind. Bética Costeira
MM_30 Séc. Il d.C. Ind. Ind. Bética Costeira
MM_31 Séc. 1d.C. D-L5 Canal Indeterminada
MM_32 Séc. 1d.C. D-L5 Canal Itdlica

Legenda: D-L Dressel-Lamboglia; T-A — Tipo Andujar; R-A — Rio Tinto-Aljustrel; Ind. — Indeterminada

Tabela 9. Caracteristicas macroscopicas das amostras de Monte Molido, nomeadamente, tonalidade das pastas, frequén-
cia de elementos ndo-plasticos, camada cromatica (C.C.) e decoragdo.

Dressel-Lamboglia 3a

Amostra  Tonalidade da pasta Elementos ndo-plasticos C.C. Decoragao
MM_10 Acastanhada clara Poucos e pequenos Vermelha alaranjada Nao
Dressel-Lamboglia 5
Amostra  Tonalidade da pasta Elementos ndo-plasticos C.C. Decoragao
MM_31 Bege, homogénea Poucos e pequenos Fina laranja Nao
MM 32 Cor tijolo, homogé- PoUCOS Fina negra acinzen- N3o
- nea tada
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Tabela 10. Continuagdo da Tabela 9.

Amostra
MM_5

Amostra
MM_1

MM_8

Amostra

MM_3

MM_9

MM_11
MM_15

MM_19
MM_25

Amostra

MM_2

MM_12

Amostra

MM_7

Amostra

MM_4

MM_6

MM_13

MM_14

MM_16

MM_17

MM_18

Tonalidade da pasta
Bege, homogénea

Tonalidade da pasta
Bege acastanhada
clara, homogénea
Bege, homogénea

Tonalidade da pasta
Bege acastanhada,
homogénea
Bege alaranjada, ho-
mogénea
Bege, homogénea
Bege, homogénea
Bege acastanhada
clara, homogénea
Bege, homogénea

Tonalidade da pasta
Laranja vermelhada,
homogénea
Acastanhada clara,
homogénea

Tonalidade da pasta
Bege acastanhada,
homogénea

Tonalidade da pasta
Bege, homogénea

Bege acastanhada,
homogénea
Acastanhada, homo-
génea
Bege acastanhada,
homogénea
Bege acastanhada
clara, homogénea
Bege escura, homo-
génea
Bege amarelada, ho-
mogénea

Dressel-Lamboglia 9a

Elementos ndo-plasticos
Poucos e pequenos

Dressel-Lamboglia 11

Elementos ndo-plasticos
Poucos

Poucos e pequenos

C.C.
Vermelha alaranjada

C.C.

Fina laranja averme-
lhada
Fina castanha escura

Dressel-Lamboglia 11/14

Elementos ndo-plasticos

Poucos e pequenos

Poucos e pequenos

Poucos
Poucos

Poucos

Poucos e pequenos
Tipo Andujar
Elementos ndo-plasticos
Abundantes, pequenos e
médios

Poucos e pequenos

Rio Tinto-Aljustrel

Elementos ndo-plasticos

Poucos e pequenos

Forma indeterminada

Elementos ndo-plasticos

Poucos e pequenos
N3o observados
Alguns mas pequenos
Poucos e pequenos
Poucos e pequenos
Poucos e pequenos

Poucos e pequenos
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C.C.

Laranja acastanhada
Ndo

Laranja avermelhada
Negra

Nao

Laranja

C.C.

Fina esbranquicada

Espessa negra

C.C.

Nao

C.C.
Espessa castanha es-
cura

Laranja
Laranja avermelhada
Negra
Laranja
Ndo

Laranja

Decoragao
Nao

Decoragao
Sim

Sim

Decoragao

Decoragao
Nao
Sim

Decoragao

Nao

Decoragao



Tabela 1. Continuagdo da Tabela 10.

Forma indeterminada

Elementos nao-plas-

Amostra Tonalidade da pasta ticos C.C. Decoragao
MM_20 Bege alaranjada, homogénea Poucos e pequenos Varia entre laranja Nao
avermelhada e negra
MM_21 Bege, homogénea Poucos e pequenos Alaranjada Nao
MM_22 Bege, homogénea Poucos e pequenos Nao Nao
MM_23 Bege, homogénea Poucos e pequenos Negra Nao
B tanhada cl h -
MM_24 ege acastan ,a a clara, homo Poucos e pequenos Alaranjada Nao
génea
MM_26 Alaranjada, homogénea Poucos e pequenos Laranja avermelhada Nao
MM_27 Bege acastanh'ada clara, homo- Poucos e pequenos Nao Nao
génea
MM_28 Bege, homogénea N&o observados Laranja avermelhada Nao
MM_29 Bege alaranjada N&o observados Ndo Nao
B tanha cl h 8-
MM_30 ege castan s:aara, omoge Poucos e pequenos Castanha escura Nao
5.2. Tecnologia de fabrico e possivel proveniéncia das lucernas romanas

5.2.1. Analises realizadas a pasta

5.2.1.1. Analise elementar por Fluorescéncia de Raios-X (XRF) por dispersdao em ener-
gia

Por XRF, realizou-se a analise quimica qualitativa da pasta de todas as lucernas. Identificaram-
se o0s seguintes elementos: silicio (Si), calcio (Ca), aluminio (Al), ferro (Fe), potassio (K), titanio (Ti),
manganés (Mn), estroncio (Sr), zirconio (Zr), zinco (Zn), niquel (Ni), galio (Ga), germanio (Ge), arsénio
(As), nidbio (Nb), chumbo (Pb), cobre (Cu), fosforo (P) e rubidio (Rb), fésforo (P), torio (Th). A area de
cada pico foi normalizada pela area dos picos do rédio de forma a minimizar os efeitos de matriz. Os
resultados estdo apresentados nas Tabela C.1, Tabela C.2 e Tabela C.3 do ANEXO C.

Com o objetivo de se identificar e construir grupos de ceramicas com composi¢do quimica se-
melhante, os resultados foram expressos em graficos de dispersdo. Foram selecionados os elementos
maioritarios que apresentam maior discriminagao entre as amostras.

O grafico Si vs Ca (Figura 16) mostra a relagdo entre as amostras dos dois sitios arqueoldgicos.
Em relagdo ao teor de cdlcio, as SBP_12, SBP_13 separa-se das restantes lucernas do tipo Rio Tinto-
Aljustrel, e a MM_32 separa-se de todas as lucernas de Monte Molido. Juntamente, com as lucernas
do tipo “Pequenas-Laranja”, as SBP_12, SBP_13 e a MM_32, contém menor quantidade de cdlcio.

Por sua vez, as lucernas MM_5, MM_11, MM_12 e a MM_24 destacam-se por apresentar maior
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quantidade de calcio. A presenca de elevada quantidade de calcio indica a presenca de uma fase
mineral rica em cdlcio na matéria-prima, como a calcite. Em relacdo a quantidade de silicio, o con-

junto nao difere muito entre si.
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Figura 16. Grafico de dispersdo Si vs Ca. Os grupos de amostras que se separaram de acordo com as suas
diferengas composicionais estdo isolados graficamente. Legenda: SBP: Santa Barbara dos Padrdes; P-L:
Pequenas-Laranja; R-A: Rio Tinto-Aljustrel; MM: Monte Molido; D_L: Dressel-Lamboglia; R-A: Rio Tinto-
Aljustrel; T-A: Tipo Anddjar; Ind.: Forma indeterminada.

Assim, é possivel definir trés grupos composicionais:

e 0 grupo n?1 é constituido pelas lucernas do tipo “Pequenas-Laranja”, SBP_12 e SBP_13 e a
MM_32;

e o0 grupo n? 2 é constituido pela MM_5, MM_11, MM_12 e MM_24;

e 0 grupo n? 3 é constituido pela SBP_20-22, SBP_26-29, SBP_31, MM_1-4, MM_6-10,
MM_13-31.

Devido ao alto teor em cdlcio, pode-se afirmar que as lucernas dos grupos n2 2 e n? 3 foram

manufaturadas com matérias-primas ricas em componentes carbonatadas (i.e. margas).

O grafico Al vs Fe (Figura 17) indica que as lucernas MM_2, MM_3, MM_5, MM_11, MM _12 e
MM _24 apresentam menor quantidade de ferro e a MM_32 é a lucerna que apresenta maior quan-
tidade de ferro. A razdo para que a MM_32 conter um maior teor de ferro, em relacdo as restantes
lucernas pode estar na presenca de um aglomerado de dxidos de ferro, que podera ser verificado

através de analise de difragdo de raios-X.
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Em relacdo a quantidade de aluminio, o gréafico da Figura 17 mostra que o conjunto nao difere
muito entre si. Quantidades de silicio e aluminio semelhantes entre as amostras indicam quantidades

semelhantes de minerais das argilas.
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Figura 17. Grafico de dispersdo Al vs Fe. Os grupos de amostras que se separaram de acordo com as suas
diferengas composicionais estdo isolados graficamente. Legenda: SBP: Santa Barbara dos Padrdes; P-L:
Pequenas-Laranja; R-A: Rio Tinto-Aljustrel; MM: Monte Molido; D_L: Dressel-Lamboglia; R-A: Rio Tinto-
Aljustrel; T-A: Tipo Andujar; Ind.: Forma indeterminada.

Depois de identificados os grupos, de acordo com a sua composicao em Si-Al-Ca-Fe, aplicaram-
se, também em gréficos de dispersdo, outros elementos que podem mais eficazmente revelar as

diferencgas entre, e dentro, dos grupos definidos.
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Figura 18. Grafico de dispersdo K vs Ca. Os grupos de amostras que se separaram de acordo com as suas
diferengas composicionais estdo isolados graficamente. Legenda: SBP: Santa Barbara dos Padr&es; P-L:
Pequenas-Laranja; R-A: Rio Tinto-Aljustrel; MM: Monte Molido; D_L: Dressel-Lamboglia; R-A: Rio Tinto-
Aljustrel; T-A: Tipo Andujar; Ind.: Forma indeterminada.
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O grafico K vs Ca (Figura 18) mostra que, em termos de teor em potassio, as lucernas SBP_12
e SBP_13 apresentam maior quantidade e a MM_32 apresenta menor quantidade. Assim, o grupo
n2 1, o grupo de lucernas com menor teor em calcio (MM_32, SBP_12, SBP_13 e SBP_Pequenas-
Laranja), subdivide-se em trés. A diferenca no teor em potdssio pode estar relacionada com a natu-
reza das argilas ou com a adi¢cdo de materiais ndo-plasticos (e.g feldspatos).

O grafico Srvs Ca (Figura 19) mostra que, em termos de teor em estréncio, as lucernas SBP_12,

SBP_21 e SBP_22 apresentam maior quantidade e a MM_32, menor quantidade.
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Figura 19. Grafico de dispersdo Sr vs Ca. Os grupos de amostras que se separaram de acordo com as suas
diferengas composicionais estdo isolados graficamente. Legenda: SBP: Santa Barbara dos Padrdes; P-L:
Pequenas-Laranja; R-A: Rio Tinto-Aljustrel; MM: Monte Molido; D_L: Dressel-Lamboglia; R-A: Rio Tinto-
Aljustrel; T-A: Tipo Andujar; Ind.: Forma indeterminada.

5.2.1.2. Analise elementar por Espectrometria de massa com plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS)

A caracterizagdo da proveniéncia com base exclusiva nos elementos maiores é dificil porque
estes sdo significativamente redistribuidos durante os processos sedimentares e porque as fontes
podem ser semelhantes na sua composi¢ao ou resultar de misturas que estes elementos nao permi-
tem decompor. Torna-se, entdo, necessdrio recorrer a certos elementos trago com caracteristicas
particulares que podem dar informacdo pertinente.

Para a realiza¢cdo de andlises por ICP-MS foram escolhidas as amostras com base na composi-
¢do quimica por XRF. Procurou-se escolher pelo menos trés amostras que representassem cada
grupo de ceramicas com composi¢do quimica semelhante. Essas diferencas traduzem-se essencial-
mente na presenca ou auséncia de carbonatos e feldspato potassico. O nimero de amostras seleci-

onadas teve que ser relativamente limitado face a grande quantidade de amostras estudadas e tendo
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em conta as condicionantes (tempo, disponibilidade de equipamento, amostras que podiam ser des-
truidas). Assim, do conjunto de Santa Barbara dos Padrdes foram selecionadas as amostras SBP_7,
SBP_8 e SBP_19 do tipo “Pequenas-Laranja”, SBP_13, SBP_22, SBP_27 e SBP_31 do tipo Rio Tinto-
Aljustrel, e do conjunto de Monte Molido foram selecionadas as amostras MM_3 e MM_9 do tipo

Dressel-Lamboglia 11/14 e MM_17, MM_27 e MM_29 de Forma Indeterminada.

O ICP-MS permitiu a obtengao do teor de 45 elementos nomeadamente, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd,
Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Hf, W, Pb, Bi, Th, U, Na, Sc, V, Ga, Ge, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Sn, Sb,
Ni, Cu, Zn, K, Ti, Mg, Al, Mn, Fe, P e Ca. As concentrac¢des dos elementos Al, Ca, Fe, K, P, Mg, Na, Ti e
Mn sdo apresentadas em % de massa de éxido (m/m). E as percentagens dos elementos menores e

traco sdo apresentadas em ppm. Os dados estdo apresentados nas tabelas D.1 e D.2 do ANEXO D.

Os limites de detecdo (LD) e quantificacdo (LQ) foram calculados segundo as equacdes (1) e
(2), respetivamente. O LD e o LQ, calculados para cada elemento, encontram-se identificados na ta-

bela D.3 do ANEXO D.

(1) LD = 30 (%) (2)LQ =10 x LD

Na equacado (1), “3” é o fator de confianca, “o” representa o desvio padrdo de 11 leituras do
branco da curva de calibragdo, C; é a concentracdo solucdo padrdo mais elevada (200), Co é a con-
centracdo do branco da curva de calibragdo (0), “I,” é a média da intensidade da solugdo padrao mais
elevada da curva de calibracdo (em cps) e “lo” é a média da intensidade do branco da curva de cali-

bracdo (em cps).

Tendo em conta o elevado niumero de elementos que foram quantificados neste estudo, para
a escolha dos elementos apresentam maior discriminagao entre as amostras, elaboraram-se graficos
de barras 3D. Como os valores das concentragdes elementares tém ordem de grandeza diferente, os

elementos foram divididos em trés graficos para uma melhor visualizagdo.
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Figura 20. Graficos de barras 3D mostrando a variagdo composicional de elementos maiores e menores
nas amostras estudadas. Legenda: SBP_P-L: lucernas “Pequenas-Laranja” de Santa Barbara dos Pa-
dr&es; SBP_R-A: lucernas Rio Tinto-Aljustrel de Santa Barbara dos Padrdes; MM_D-L 11/14: lucernas
Dressel-Lamboglia 11/14 de Monte Molido; MM_Ind.: lucernas de forma indeterminada de Monte Mo-
lido.
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Figura 21. Graficos de barras 3D mostrando a variagdo composicional de alguns elementos trago nas
amostras estudadas. Legenda: SBP_P-L: lucernas “Pequenas-Laranja” de Santa Barbara dos Padrdes;
SBP_R-A: lucernas Rio Tinto-Aljustrel de Santa Barbara dos Padrdes; MM_D-L 11/14: lucernas Dressel-
Lamboglia 11/14 de Monte Molido; MM_Ind.: lucernas de forma indeterminada de Monte Molio.
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Figura 22. Graficos de barras 3D mostrando a variagdo composicional de alguns elementos trago (em
ppm), nas amostras estudadas. Legenda: SBP_P-L: lucernas “Pequenas-Laranja” de Santa Barbara dos
Padrdes; SBP_R-A: lucernas Rio Tinto-Aljustrel de Santa Barbara dos Padrdes; MM_D-L 11/14: lucer-
nas Dressel-Lamboglia 11/14 de Monte Molido; MM_Ind.: lucernas de forma indeterminada de Monte
Molido.

De forma a facilitar a discussao e para a identificacdo e construcdo de grupos de ceramica com
composicao quimica semelhante, foram elaborados graficos de dispersdo com elementos que apre-
sentam maior discriminacdo entre as amostras. Os graficos de dispersdao encontram-se na Figura 24.
Foi usada a mesma simbologia e cores correspondentes as tipologias e aos sitios arqueoldgicos, res-
petivamente, ja estabelecidas na andlise por XRF.

As lucernas SBP_7, SBP_8, SBP_19 do tipo “Pequenas-Laranja” caracterizam-se por apresentar
menor concentracdo de Ca e maior teor de Ti, Ale V, que sdo elementos associados a argilas e ao
mineral ilmenite (FeTiOs). A ilmenite é um éxido natural encontrado em rochas sedimentares e ig-
neas, especialmente gabros. Outros possiveis minerais hospedeiros do Ti e V sdo as piroxenas, anfi-
bolas e micas. Estas lucernas também sdo mais enriquecidas em Sc e Co que sdo elementos traco
normalmente presentes em minerais ferromagnesianos.

As lucernas SBP_13 e SBP_22 do tipo Rio Tinto-Aljustrel sdo mais enriquecidas em Zr, Th e Hf
e La que sdo elementos que se encontram ligados a estrutura do mineral zircdo (ZrSiO4). Este silicato
encontra-se presente em muitas rochas igneas (como produto primario da cristalizagdo), rochas me-
tamoérficas e nas rochas sedimentares (como graos detriticos). As lucernas SBP_13 e SBP_22 também
apresentam maior teor em Ba e K, que se inserem normalmente nos minerais feldspato potassico e
micas. Em geral, as rochas graniticas (félsicas) e as argilas apresentam teores mais elevados de Ba e

K.
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As lucernas SBP_22, SBP_27, SBP_31, MM_3, MM_9, MM _17, MM_27, MM_29, apresentam
maior Sr, CaO, MgO, elementos que tém incorporacdo preferencial nos calcérios (na calcite e na do-
lomite) e nas fases formadas no forno (e.g. didpsido) por destruicdo dos minerais anteriores.

As lucernas SBP_7,SBP_13, MM_17 e MM_27 sao enriquecidas em Rb e Cs e as lucernas MM _3
e SBP_27 também sdo enriquecidas em Cs, mas pobres em Rb. Os elementos Rb e Cs s3o facilmente
fixados pelas argilas, substituindo o K.

A concentragdo das terras raras sao geralmente normalizadas para os valores médios de uma
argila, mas também se podem usar os valores condriticos. Neste trabalho a concentragdo das terras
raras foi normalizada com os valores calculados pela Post Archean Australian Shale (PAAS) (Piper e

Bau, 2013). Os dados estdo apresentados na tabela D.4 do ANEXO D.
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Figura 23. Concentragdo das terras raras normalizada por PAAS (Piper & Bau, 2013).

Legenda: SBP_P-L: lucernas “Pequenas-Laranja” de Santa Barbara dos Padrdes; SBP_R-A: lucernas Rio
Tinto-Aljustrel de Santa Barbara dos Padrbes; MM_D-L 11/14: lucernas Dressel-Lamboglia 11/14 de
Monte Molido; MM_Ind.: lucernas de forma indeterminada de Monte Molido.

Os diagramas de terras raras, na Figura 23, mostram um padrao muito semelhante ao PAAS,

com assinavel enriqguecimento em Eu e em terras raras de massa intermédia.
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Figura 24. Grafico de dispersdo. Os grupos de amostras que se separaram de acordo com as suas diferengas composi-
cionais estdo isolados graficamente. Legenda: SBP_P-L: lucernas “Pequenas-Laranja” de Santa Barbara dos Padrdes;
SBP_R-A: lucernas Rio Tinto-Aljustrel de Santa Béarbara dos Padrdes; MM_D-L 11/14: lucernas Dressel-Lamboglia
11/14 de Monte Molido; MM_Ind.: lucernas de forma indeterminada de Monte Molido.
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5.2.1.3. Andlise mineraldgica semi-quantitativa por Difracdo de Raios-X (XRD)

O principal objetivo desta técnica é a identificacdo e semi-quantificacdo das fases mineraldgi-
cas.

A analise dos difratogramas, ou seja, a interpretacdo e identificacdo das fases cristalinas, foi
feita no Software EVA da Bruker, recorrendo a base de dados PDF da International Centre for Diffrac-
tion Data.

A semi-quantificacdo das espécies minerais presentes numa amostra baseia-se na relagao di-
reta entre as intensidades dos maximos de difracdo especificos de cada mineral e os seus teores
(Trindade, 2007). A semi-quantificacdo foi realizada sobre os difratogramas depois de se ter identifi-
cado as fases mineraldgicas presentes, empregando o método da Razdo das Intensidades de Refe-
réncia (RIR), pela utilizacdo das intensidades relativas de uma determinada fase mineraldgica em
relacdo a uma outra fase padrdo comum (Jenkins e Snyder, 1996).

As fichas PDF das fases mineraldgicas identificadas, para semi-quantificacdo, nas lucernas es-

tudadas sdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12. Fases mineraldgicas identificadas nas lucernas estudadas; designagao das fichas escolhidas; acréonimos utiliza-
dos ao longo do texto, alguns correspondem aos grupos minerais e ndo a fase.

Fases mineraldgicas Designacao das fichas PDF Acrénimos
Albite PDF 41-1480 Pl
Analcite PDF 74-2218 Anl
Anortite PDF 41-1481 Pl
Calcite PDF 72-1652 Cal
Didpsido PDF 75-1092 Px
Dolomite PDF 71-1662 Dol
Espinela PDF 77-0435 Sp
Gehlenite PDF 72-2128 Ghl
Goethite PDF 29-0713 Gt
Hematite PDF 87-1166 Hem
Horneblenda magnesiana PDF 20-0481 Anf
Moscovite PDF 70-1869 M
Mulite PDF 83-1881 Mu
Ortéclase PDF 86-0437 F-K
Quartzo PDF 85-0504 Qtz
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a) Lucernas de Santa Barbara dos Padrdes (SBP)

O grupo de lucernas de Santa Barbara dos padrées, “Pequenas-Laranja” e Rio Tinto-Aljustrel,
foi analisado por difracdo de raios-X de pds convencional.

Na Tabela 13 encontra-se um resumo das fases mineraldgicas identificadas para cada amostra
analisada das lucernas “Pequenas-Laranja”. A generalidade dos minerais esta integrada nos seus res-

petivos grupos (i.e. anfibolas, micas, piroxenas, plagidclases, feldspatos potassicos).

Tabela 13. Resultados semi-quantitativos das fases mineraldgicas, das lucernas “Pequenas-Laranja” de Santa Barbara dos
Padrdes. Os resultados estdo expressos em percentagem. Qtz — Quartzo; Px — Piroxena; Hem — Hematite; Mu — Mulite; Sp
— Espinela; F-K — Feldspato potdassico; Pl - Plagidclase; Anf — Anfibola; M - Mica; Anl — Andlcite; Dol — Dolomite; Cal — Calcite;
- = ausente

“Pequenas-Laranja”

Amostra Qtz Px Hem Mu Sp F-K Pl Anf Y Anl Dol Cal

sBP.2 273 75 13 85 58 - 497 - - - - -
SBP.3 250 - 1,4 - - 72 238 192 297 19 - -
SBP.4 33,1 - 1,5 - - - 440 126 78 10 - -
SBP 5 373 - 06 - - - 209 138 264 - - 11
SBP. 6 575 - 1,1 - - - 376 - 59 23 15 -
SBP.7 516 - 23 - 22 - 414 - 2,5 - - -
SBP.8 451 - 13 - - - 284 103 136 12 - -
SBP9 296 - 08 - - - 471 60 11,8 28 19 -
SBP_10 252 - 03 - - 79 406 84 172 - - 05
SBP_16 31,7 - 09 - - 68 231 82 269 08 08 -
sBP_17 172 115 08 - 20 - 642 35 - 09 - -
sBP_18 403 64 14 - 25 - 503 55 - - - -
SBP_19 343 - 06 - - 74 204 97 276 - - -

O quartzo e a plagiéclase sdo os minerais mais abundantes e presentes em todas lucernas, em
percentagem varidvel. A plagidclase é uma importante tectossilicatos da familia dos feldspatos (Klein
e Hurlbut Jr., 1993). O nome plagiéclase nao se refere a um mineral com uma composicdo quimica
especifica, mas a uma solugao sélida. Esta série tem como extremos a albite e a anortite, com com-
posicdo quimica NaAlSizOg e CaAl,Si,Os, respetivamente, (Klein e Hurlbut Jr., 1993). A identificagdo
da fase mineralégica plagidclase parece ser mais compativel com uma plagiéclase mais célcica, na
qual foi identificada como anortite (Tabela). A plagidclase nas ceramicas pode ser proveniente da
matéria-prima, como desengordurante ou, caso se trate da anortite, também pode resultar da de-

composicdo da calcite (Trindade, Dias, Coroado e Rocha, 2009).
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A hematite (Fe,03) também faz parte da composi¢do de todas as amostras, mas em percenta-
gem vestigial. Este mineral pode transformar-se noutras fases mineralégicas com uma grande varie-
dade de cores, durante a queima. Sob uma atmosfera oxidante e temperaturas a rondarem os 700
°C os graos de hematite aumentam um pouco de tamanho concedendo a cor vermelho-alaranjada
as ceramicas (Rice, 1987).

A analcite (NaAlSi,O¢'H,0) foi identificada nas lucernas SBP_3, SBP_4, SBP_6, SBP_8, SBP_9,
SBP_16 e SBP_17. Este mineral pode ser classificado como um membro do grupo dos zedlitos, no
entanto, a sua estrutura, quimica, e ocorréncia sdo muito semelhantes aos dos tectossilicatos
feldspatoides (Klein e Hurlbut Jr., 1993). A presenca deste mineral tem sido explicada por processos
de alteragdo e contaminag¢do na composi¢cdo da matriz da ceramica (Buxeda i Garrigds, Mommsen e
Tsolakidou, 2002; Schwedt, Mommsen, Zacharias e Buxeda i Garrigds, 2006). Dependendo da tem-
peratura de cozedura, uma certa quantidade de fase vitrea, contendo uma grande parte do potdssio
presente na ceramica, é formada. Esta fase é instavel em determinadas condicOes, e uma parte do
potassio é lixiviado da ceramica, durante o seu tempo de enterramento. A partir do silicato remanes-
cente, e da fixacdo do sédio proveniente do solo onde se encontra enterrada a ceramica, a analcite
cristaliza.

As lucernas SBP_2, SBP_7, SBP_17 e SBP_18 distinguem-se pela presenca de piroxena, espi-
nela. O grupo das piroxenas pertence a classe de inossilicatos (Klein e Hurlbut Jr., 1993). As piroxenas
tém como caracteristica comum serem constituidas por cadeias simples de tetraedros de silica e po-
dem ser representadas pela seguinte férmula geral: XY(Si,Al),0¢, onde X representa célcio, sédio,
ferro®*, magnésio, ou, mais raramente, zinco, manganés e litio; e Y representa crémio, aluminio,
ferro®*, magnésio, manganés, escandio, titinio, vanadio ou, raramente, ferro*? (Klein e Hurlbut Jr.,
1993). Sdo encontradas em rochas igneas e metamarficas, em muitas das quais constituem o grupo
mineral dominante (Klein e Hurlbut Jr., 1993). Como observado na Tabela, a piroxena presente nestas
ceramicas, parece tratar-se do mineral diépsido. O diépsido forma-se quando as pastas dolomiticas
sdo sujeitas a ciclos de cozedura prolongados ou temperaturas elevadas, e desta forma parece tratar-
se de um mineral criado no processo de cozimento. A reagdao mais provavel para a formag¢do de
didpsido é a seguinte:

CaMg(COs), (dolomite) + 2Si0, > CaMgSi>0s (didpsido) + 2CO»

Os minerais do grupo da espinela podem ser uma consequéncia da decomposi¢ao dos minerais
da argila quando submetidos a temperaturas perto entre os 900-1000 °C (Trindade, 2007).

As micas, filossilicatos presentes nas argilas, quando aquecidos a uma temperatura superior a
700°C, decompdem-se (Trindade, 2007). Razdo que pode explicar a auséncia de micas nas lucernas
SBP_2, SBP_17 e SBP_18. Como observado na Tabela, a mica identificada nas ceramicas, parece tra-

tar-se da moscovite KAl,(SisAl)O10(OH,F),.
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O feldspato potassico (Klein e Hurlbut Jr., 1993) foi identificado nas lucernas SBP_3, SBP_10,
SBP_16 e SBP_19. Tendo em conta a constituicdo mineralégica identificada nas ceramicas, a presenca
do feldspato alcalino parece estar relacionada com a adicdo de elementos nao pldsticos no fabrico
das mesmas. Como observado na Tabela, o feldspato potassico presente nestas ceramicas, parece
tratar-se da ortéclase (KAISisOg).

A lucerna SBP_2, ao contrdrio das restantes, apresenta a mulite (AlgSi,O13). Este mineral é uma
consequéncia da decomposicdo dos minerais da argila quando submetidos a temperaturas entre
1100 e 1200 °C (Trindade et al., 2009).

As lucernas SBP_5, SBP_6, SBP_9, SBP_10 e SBP_16 apresentam na sua composicdo carbona-
tos: a SBP_5 contém dolomite e calcite, a SBP_6, SBP_9 e SBP_16 contém apenas dolomite e a SBP_10
contém apenas calcite. Tanto a calcite (CaCOs) como a dolomite CaMg(COs), podem ocorrer sob a
forma de granulos grosseiros ou particulas finas na ceramica arqueoldgica e a sua origem pode ser
primaria ou secundaria. Os carbonatos primarios provém da matéria-prima, que se encontra pre-
sente na ceramica cozida a baixas temperaturas. Os carbonatos secundarios encontram-se, normal-
mente, na ceramica cozida a elevadas temperaturas, superiores as 800 °C, e geralmente aparecem
associados a alumino-silicatos de calcio neoformados, como a gehlenite, anortite e didpsido (Fabbri,
Gualtieri e Shoval, 2014) por carbonatacdo de CaO. Mas a possibilidade de contaminagdes dos solos,
durante o enterramento é também uma hipdtese muito provavel.

A anfibola foi identificada nas lucernas SBP_3, SBP_4 e SBP_5, SBP_8, SBP_9, SBP_10, SBP_16,
SBP_16 SBP_17, SBP_18 e SBP_19. O grupo das anfibolas pertence a classe de inossilicatos, ou silica-
tos de cadeia dupla (Klein e Hurlbut Jr., 1993). A sua estrutura apresenta cadeias duplas interligadas
de tetraedros de silicato com SisO11, contendo o ido hidroxilo e catides metélicos variados (Ca?*, Mg,
Fe?, AI**, Na*, entre outros) (Klein e Hurlbut Jr., 1993). Como observado na Tabela, a anfibola pre-
sente nestas cerdmicas, parece tratar-se de uma horneblenda magnesiana, com estrutura geral
(Ca,Na),-3(Mg,Fe,Al)s(Al,Si)s022(0OH,F),. Nas lucernas SBP_2, SBP_6 e SBP_7 a anfibola ndo foi identi-

ficada, mas nao significa que esta ndo esteja nas mesmas em pequenas quantidades.

Em suma, as lucernas do tipo “Pequenas-Laranja” parecem apresentar um corpo de amostras
relativamente homogéneo, com uma matéria-prima marcada pela presencga de plagiéclases, anfibo-
las e quartzo (este Ultimo dominante na maioria das ceramicas arqueoldgicas), com algum feldspato
potassico. Do processo de cozimento resultam minerais como o diépsido e a mulite. O diépsido é
caracteristico de uma matéria-prima com carbonatos e ambos os minerais dao indica¢des sobre a

temperatura de cozimento.
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Na Figura 25 e Figura 26 encontram-se os difratogramas obtidos para a amostra SBP_2 e
SBP_19, respetivamente, uma vez que sao as amostras mais representativas do grupo de ceramicas

do tipo Pequenas-laranja de Santa Barbara dos Padrdes.
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Figura 25.Difratograma da amostra SBP_2, com a identificagdo dos minerais detetados. Qtz — Quartzo; Px — Piro-
xena; Hem — Hematite; Mu — Mulite; Sp — Espinela; Pl — Plagidclase.
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Figura 26. Difratograma da amostra SBP_19, com a identificagdo dos minerais detetados. Qtz — Quartzo; Px — Piro-
xena; F-K — Feldspato potassico; Pl - Plagiéclase; Anf — Anfibola; M — Mica.
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Na Tabela 14 encontra-se um resumo das fases mineraldgicas identificadas para cada amostra
analisada das lucernas Rio Tinto-Aljustrel. A generalidade dos minerais estd integrada nos seus res-

petivos grupos (i.e. micas, piroxenas, plagidclases, feldspatos potassicos).

Tabela 14. Resultados semi-quantitativos das fases mineraldgicas, das lucernas Rio Tinto-Aljustrel de Santa Barbara dos
Padrdes. Os resultados estdo expressos em percentagem. Qtz — Quartzo; Px — Piroxena; Hem — Hematite; Mu — Mulite; F-K
— Feldspato potassico; Pl - Plagiéclase; M - Mica; Anl — Analcite; Dol — Dolomite; Cal — Calcite; Ghl — Gehlenite; - = ausente

Rio Tinto-Aljustrel

Amostra Qtz Px Hem Mu FK P M Anl Dol Cal Ghl
SBP_12 24,8 - - - 98 49 473 0,8 09 90 -
SBP_13 39,0 7,4 - - 92 12,8 259 - - - -
SBP_20 21,2 366 0,4 4,7 - 22,5 5,5 2,8 3,7 - 2,7
SBP_21 20,9 26,0 0,3 - - 16,8 29,6 - 3,0 - 3,4
SBP_22 35,8 198 0,6 - - 11,3 26,3 1,0 2,3 - 3,0
SBP_26 18,9 40,5 0,3 - - 17,1 - 11,4 3,8 - 8,1
SBP_27 23,6 39,9 0,8 - - 22,1 4 3,2 4,4 - 2,6
SBP_28 24,6 30,0 0,7 - - 26,5 5,0 3,9 - - 3,9
SBP_29 14,2 43,9 0,5 - - 23,6 - 11,3 - - 1,8
SBP_31 35,0 258 0,3 - - 12,9 8,6 0,9 3,1 - 13,3

A analise por XRD relevou diferencas entre as amostras do tipo Rio Tinto-Aljustrel, como j3
verificado anteriormente a partir das andlises de XRF.

Mineralogicamente as lucernas SBP_12 e SBP_13 sdo diferentes das restantes Rio Tinto-Aljus-
trel e também apresentam diferencas entre elas. A SBP_12 e SBP_13 caracterizam-se por conter o
feldspato potassico (ortdclase, KAISisOg) (Tabela), que corrobora com o enriquecimento em K verifi-
cado por XRF (Figura 18) e relativa baixa percentagem de plagidclase (na forma de albite). A SBP_12
apresenta também analcite, dolomite e calcite, e a SBP_13 apresenta quartzo, piroxena e mica. Como
observado na Tabela, a piroxena presente nas cerdmicas parece tratar-se do mineral didpsido, e por
isso é possivel que seja um mineral criado durante o cozimento, com uso de argila dolomitica como
matéria-prima. Por outro lado, a mineralogia identificada na lucerna SBP_13 indica uma matéria-

prima enriquecida em calcite. O difratograma da amostra SBP_12 estda representado na Figura 27.

As lucernas SBP_20, SBP_21, SBP_22, SBP_26, SBP_27, SBP_28, SBP_29 e SBP_31, apresentam
todas, o quartzo, plagidclase, gehlenite, piroxena e hematite. A analcite e a mica apenas nao foram
encontradas na SBP_21, e nas SBP_26 e SBP_29 nao foi identificada a mica. O teor de ambos os
minerais difere bastante entre as amostras. A fase mineraldgica plagioclase parece tratar-se de uma

plagidclase sédica, identificada como albite (Tabela).

53



A piroxena presente nestas ceramicas formou-se provavelmente no forno e por isso, a dolo-
mite presente nas ceramicas SBP_21, SBP_22, SBP_23, SBP_26, SBP_27 e SBP_31, pode trata-se de
um mineral secundario. A sua presenca pode ser derivada de um dos dois fatores seguintes: a dolo-
mite presente na matéria-prima pode nao ter sido totalmente consumida para a formacdo de
didpsido, resultando na recarbonatacdo do CaO e MgO livre formando-se novamente dolomite; os
solos onde as lucernas estiveram enterradas podem-nas ter contaminado. Desta forma, é possivel
que a matéria-prima utilizada seja dolomitica.

A gehlenite (SiO2.Al,03.2Ca0) forma-se a partir da reacdo entre o dxido de calcio (CaO) livre,
proveniente da decomposi¢do da calcite (CaCOs) e as substancias amorfas resultantes da desidroxi-
lagcdo dos minerais argilosos (Trindade et al., 2009). Dependendo da forma em que se apresenta a
calcite (granulos grosseiros ou particulas finas) e das condi¢cdes de queima, a descarbonatacdo da
calcite inicia-se entre os 600 e os 800 °C e desaparece totalmente a temperaturas superiores a 800
°C (Fabbri et al., 2014). Desta forma a presenca de gehlenite é indicativo da utilizacdo de matéria-
prima calcdria.

A mulite foi identificada apenas na lucerna SBP_20. Este mineral pode ter sido formado a partir
dos produtos de decomposicao dos minerais de argila que ndo foram combinados com o excesso de
Ca0, na formacgdo de gehlenite, quando submetidos a temperaturas entre 1100 e 1200 °C (Trindade
et al., 2009).

Na Figura 28 encontra-se representado o difratograma da SBP_31, uma amostra representati-

vas do grupo de ceramicas do tipo Rio Tinto-Aljustrel.

Qtz

Intensidade relativa
N
wu

20

Figura 27. Difratograma da amostra SBP_12, com a identificagdo dos minerais detetados. Qtz — Quartzo; Pl - Plagio-
clase; M - Mica; Dol — Dolomite.
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Figura 28. Difratograma da amostra SBP_31, com a identificagdo dos minerais detetados. Qtz — Quartzo; Px — Piro-
xena; Hem — Hematite; F-K — Feldspato potdssico; Pl - Plagidclase; M - Mica; Anl — Analcite; Dol — Dolomite; Cal —
Calcite; Ghl — Gehlenite.

Em suma, as lucernas SBP_12 e SBP_13 do tipo Rio Tinto- Aljustrel sdo bastante semelhantes
com algumas lucernas Pequenas-Laranja. As restantes diferenciam-se bastante das lucernas Peque-
nas-Laranja, caracterizando-se pela abundancia de minerais, como o diépsido e a gehlenite, indica-
dores de matérias-primas carbonatadas e resultantes do processo de cozimento. A mulite foi outro
mineral identificado que também da indicacdo sobre a temperatura de cozimento. A temperatura de

cozedura parece ter variado entre as ceramicas.

b) Lucernas de Monte Molido (MM)

Do grupo de lucernas de Monte Molido, as lucernas amostras MM_3, MM_4, MM_6, MM _7,
MM_9 foram analisadas por difracdo de raios-X de pds convencional e as restantes lucernas foram
analisadas por micro-difracdo de raios-X. A razdo para a escolha de metodologias diferentes na ana-
lise por XRD, foi a devido a impossibilidade de algumas ceramicas serem destruidas, a pedido dos
arquedlogos.

Na Tabela 15 encontra-se um resumo das fases mineraldgicas identificadas para cada amostra

analisada por difragdo de raios-X de pds e na Tabela 16 e Tabela 17 encontra-se um resumo das fases

55



mineraldgicas identificadas para cada amostra analisada por u-XRD. A generalidade dos minerais esta

integrada nos seus grupos (i.e. micas, piroxenas, plagioclases, feldspatos potassicos).

Tabela 15. Resultados semi-quantitativos das fases mineraldgicas, das lucernas de Monte Molido, analisadas por difragdo
de raios X em pos. Os resultados estdo expressos em percentagem. Qtz — Quartzo; Px - Piroxena; Hem — Hematite; F-K —
Feldspato potassico; Pl — Plagidclase; M - Mica; Anl — Andlcite; Dol — Dolomite; Cal — Calcite; Ghl — Gehlenite; - = ausente

Dressel-Lamboglia 11/14

Amostra Qtz Px F-K Pl M Anl Dol Cal Ghl

MM_3 22,89 22,04 7,81 12,3 - 9,65 2,09 4,2 19,02

MM_9 20,49 14,55 12,96 16,13 21,2 - 1,74 - 523
Rio Tinto-Aljustrel

Amostra Qtz Px Hem F-K Pl M Dol Cal Ghl

MM_7 18,43 28,26 0,63 7,37 13,85 1557 8,14 6,45 1,28
Indeterminada

Amostra Qtz Px F-K Pl Anl Dol Cal

MM_4 15,63 24,83 17,87 17,53 16,81 2,19 5,15

MM_6 7,52 2453 24,05 37,79 1,98 - 4,13

Tabela 16. Resultados semi-quantitativos das fases mineraldgicas, das lucernas de Monte Molido, analisadas por micro-
difracdo de raios X. Os resultados estdo apresentados de forma qualitativa, na qual o critério utilizado foi o seguinte: +++ =
quantidade grande (>30 %); ++ = quantidade moderada (10-30 %); + = quantidade pequena (2-10%); vg. = quantidade ves-
tigial (<2 %); - = ausente. Qtz — Quartzo; Px - Piroxena; F-K — Feldspato potassico; Pl — Plagidclase; Dol — Dolomite; Cal —
Calcite; Ghl — Gehlenite; Hem — Hematite; M - Mica; Anl — Analcite.

Dressel-Lamboglia 3a
Amostra Qtz Px FK Pl Dol Cal Ghl
MM_10 ++ ++ + + +
Dressel-Lamboglia 5
Amostra Qtz Px Hem F-K Pl Gt
MM_31 + - - +++ -
MM_32 +++ - + ++ o+ ++
Dressel-Lamboglia 9a
Amostra Qtz Px Pl  Anl Ghl
MM_5 +++  ++ ++ ++ +
Dressel-Lamboglia 11
Amostra Qtz Px Pl  Anl Dol
MM_1 ++ 4+ 4+ - +
MM_8 + +++ 4+ ++ -
Dressel-Lamboglia 11/14
Amostra Qtz Px Hem F-K Pl M Anl Dol Cal Ghl

MM_11 ++ o+t - - ++ - - - + +
MM_15 ++ v - ++ + - + +
MM_19 +H+ - ++ + ++ + - ++
MM_25 ++  +++ - - ++ ++ - + +
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Tabela 17. Continuagdo da Tabela 16.

Tipo Andujar
Amostra Qtz Px Hem F-K Pl Anl Dol Cal Ghl
MM_2  +++  ++ Vg. ++  ++ - Vg. + -
MM_12 ++  ++ - ++ 4+ + - ++ +
Indeterminada
Amostra Qtz Px Hem Mu F-K Pl M Anl Dol Cal Ghl

MM_13 +++ - Vg. - ++ ++ ++ - - - -
MM_14 ++ ++  vg. - - +++ - + + + -
MM_16 ++ +++ vg. - ++ ++ + - + - -
MM_17 ++  ++ Vg. ++ - ++ - + + Vg Vg
MM_18 ++ +++ + - - +++ - + - - -
MM_20 ++ ++ V8. - - +++ ++ - + Vg. -
MM_21 ++ +++ vg. ++ - ++ - Vg. + - -
MM_22  ++ +++  vg. - - ++ - ++ - - -
MM_23 ++  ++ Vg. - ++ ++ - ++ + + -
MM_24 ++  ++ Vg. - + +++ + - - - -
MM_26 +++ ++  vg. - - +++ - Vg - - -
MM_27 ++ +++ - - - ++ - - + - -
MM_28 ++ +++ - - - +++ - - - - -
MM_29 ++ +++ - - - +++ - - + - -
MM_30 ++ ++ vg. - ++ ++ ++ - + - -

A excecdo da MM_32, todas as lucernas apresentam quartzo, piroxena e plagiéclase, cuja
guantidade varia entre amostras. As lucernas diferem principalmente com a presenca/auséncia de
calcite, gehlenite e mulite.

Nas lucernas MM_3, MM_5, MM_7, MM_9, MM_10, MM_11, MM_12 e MM_17 foi identifi-
cada a gehlenite, indicando uma matéria-prima calcdria e a utilizacdo de uma temperatura de cozi-
mento entre os 800 e os 950 °C (Fabbri et al., 2014). A calcite presente em algumas destas ceramicas
pode tratar-se de um mineral secunddrio, cuja sua presenca pode estar relacionada com um dos trés
fatores:

e acalcite presente na matéria-prima pode nao ter sido totalmente consumida para a forma-

¢do de gehlenite, resultando na recarbonatac¢do do CaO livre formando-se novamente calcite;

e aos 600 °C a dolomite presente na matéria-prima pode ter descarbonatado e formado a

calcite;

e o0s solos onde as lucernas estiveram enterradas podem-nas ter contaminado.

A MM_17 também contém mulite, que é um mineral de neoformacdo formado a partir dos

produtos de decomposicdao dos minerais de argila quando submetidos a temperaturas entre 1100 e
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1200 °C (Trindade et al., 2009). A presenca da piroxena (didpsido) associada a dolomite, presente na
maioria, pode significar também uma matéria-prima dolomitica. Por outro lado, a auséncia da geh-
lenite ou mulite nas ceramicas nao significa que estas nao estejam nas mesmas. Nas amostras que
foram analisadas pelo método dos pds, estes minerais de neoformacdo podem nao ter estado pre-
sentes no fragmento da amostra utilizado para pulverizar e analisar e nas amostras que foram anali-
sadas por u-XRD, o micro feixe de raios-X pode ter analisado num local onde a gehlenite ndo estava
presente.

As lucernas MM_2, MM_4, MM_6, MM_14, MM_15, MM_19, MM_20, MM_23 e MM_25
apresentam a calcite e ndo apresentam gehlenite e as lucernas MM_1, MM_8, MM_18, MM _21,
MM_22, MM_24, MM_26, MM_27, MM_28 MM_29, MM_30 e MM_31 ndo apresentam gehlenite
ou calcite. No entanto, apresentam os minerais piroxena e plagiéclase em quantidade moderada/ele-
vada. Segundo Trindade 2009, a gehlenite é considerada um mineral intermediario, que se torna
instavel na presenca de SiO; e reage para dar anortite. O mecanismo de formacdo da anortite ndo é
claro, mas os dados apontam para que, pelo menos em parte, a reacao seja feita a custa da gehlenite
(Trindade, 2007). Assim, a anortite pode ser um mineral de neoformacdo, considerando a evidéncia
destas lucernas terem sido fabricadas com uma matéria-prima calcaria a temperaturas de cozimento
acima dos 950 °C. AMM_21 também contém mulite, indicando uma temperatura de cozimento entre
1100 e 1200 °C (Trindade et al., 2009). A presenca da piroxena (didpsido), associada a dolomite, pode
significar também uma matéria-prima dolomitica.

A dolomite presente nas lucernas é secunddria e a sua presenca pode resultar dos fatores ja
descritos anteriormente.

A lucerna MM_32 distingue-se bastante de todas as outras, como ja verificado anteriormente
a partir das analises de XRF. Caracteriza-se pela presenca de hematite (a- Fe,0s3) e goethite (a-
FeOOH) que corrobora com o teor elevado de Fe verificado por XRF (Figura 17). Esta lucerna apre-
senta também quartzo, hematite, feldspato potassico e plagioclase (Figura 29). A goethite (a-
FeOOH), sob uma atmosfera oxidante constante e quando cozida sob temperaturas acima dos 275
°C, decompdem-se e forma hematite (a- Fe;0s3). Com o aumento da temperatura, a matéria-prima
de cor amarelada, devido a presenca da goethite, vais escurecendo, devido ao aumento do tamanho
dos minerais de hematite: aos 700 °C torna-se vermelha, aos 900 °C torna-se vermelha escura e aos
1100 ° C torna-se violeta/roxa (Mastrotheodoros, Beltsios e Zacharias, 2010; Trindade, 2007).

Em suma, as lucernas do tipo Dressel-Lamboglia 3a, Dressel-Lamboglia 9a, Dressel-Lambo-
glia 11, Dressel-Lamboglia 11/14, Rio Tinto-Aljustrel Tipo Andujar e forma Indeterminada parecem
terem sido todas manufaturadas com uma matéria-prima com carbonatos. Do processo de cozi-
mento resultam minerais como o didpsido, a gehlenite e a mulite que forneceram informacdo da

utilizacdo temperaturas de cozimento diferentes nas lucernas. Por outro lado, as duas lucernas do
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tipo Dressel-Lamboglia 5 foram manufaturadas com matérias-primas distintas: uma foi manufatu-
rada com matéria-prima com carbonatos, outra foi manufaturada com uma matéria-prima rica em

ferro.
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Figura 29. Difratograma da amostra MM_32, com a identificagdo dos minerais detetados. Qtz — Quartzo; F-K —
Feldspato potdssico; Pl — Plagidclase; Hem — Hematite; Gt — Goethite.

5.2.1.4. Analise morfoldégica e quimica por Microscopia eletrénica de Varri-
mento Acoplada a Espetroscopia dispersiva de raios-X (SEM-EDX)

A textura da pasta ceramica depende do procedimento de produgdo a que foi sujeita e o seu
estudo pode dar grande informagao acerca dos tipos de mistura de argila com elementos ndo-plas-
ticos e das técnicas de manufatura usadas pelo oleiro. O estudo dos minerais silicatados nao plasticos
é importante uma vez que sdo pouco afetados pelo aquecimento, mantendo a sua identidade, o que
permite fazer inferéncias acerca das rochas de onde provém. Pelo contrdério, as argilas tendem a ser
completamente transformadas durante o processo de aquecimento, perdendo a sua identidade e
formando uma espécie de vidro ou material cristalino. Desta forma, recorreu-se a Microscopia ele-
trénica de varrimento acoplada a espetroscopia dispersiva de raios-X, na qual a SEM fornece imagens
da microestrutura do material e a EDX fornece a composicdo quimica da pasta bem como dos desen-
gordurantes (elementos ndo-plasticos).

A selecdo das amostras para analises por SEM-EDX foi feita com base no estudo da composi¢ao

mineraldgica por XRD. Foram escolhidas as amostras que representassem diferengas mineraldgicas
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dentro do grupo ceramico. Essas diferencas traduzem-se essencialmente na presenca ou auséncia de
minerais de neoformacdo e na sua abundancia entre amostras. Procurou-se escolher pelo menos
uma amostra que representasse as caracteristicas fundamentais de cada tendéncia. O nimero de
amostras selecionadas teve que ser limitado face a grande quantidade de amostras estudadas e
tendo em conta as condicionantes (tempo e disponibilidade de equipamento). Assim, do conjunto
de Santa Barbara dos Padrdes foram selecionadas as amostras SBP_2, SBP_12, SBP_18, SBP_19 e
SBP_31, e do conjunto de Monte Molido foram selecionadas as amostras MM_1, MM_2, MM _10,

MM_13 e MM_31.

a) Lucernas de Santa Barbara dos Padrdes (SBP)

o Andlise morfoldgica

Na Figura 30 estdo presentes um conjunto de imagens de SEM representativa de cada lucerna

de SBP, analisada.
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Figura 30. Imagens de SEM das amostras de Santa Barbara dos Padrdes: SBP_2, SBP_18 e SBP_19 do tipo “Peque-
nas-Laranja”; SBP_12 e SBP_31 do tipo Rio Tinto — Aljustrel.

As lucernas SBP_2, SBP_18 e SBP_19 (Figura 30) do tipo “Pequenas-Laranja”, apresentam uma
matriz de argila heterogénea, com a ocorréncia de alguns poros longos lineares (bem visiveis nas
lucernas SBP_2 e SBP_18). Estes podem ser primarios, originados por insuficiente compactacgdo de-
vido a modelagdo incompleta indicando ma técnica ou rdpida execugdo ou entdo proveniente da
contracdo das argilas durante a secagem e aquecimento ( Trindade, 2007). Parecem estar em abun-
dancia indicando ma qualidade do processo de produgdo ceramica (Trindade, 2007). Apresentam

alguns elementos ndo-plasticos pequenos e é visivel, em torno de alguns, a ocorréncia de fendas,
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gue sao normalmente formadas a partir da contragcao das argilas durante a secagem e aquecimento
(Trindade, 2007). Os elementos ndo-plasticos conferem ao corpo cerdmico maior capacidade de re-
sisténcia ao calor ou pelo menos uma distribuicdo mais homogénea. O calor é conduzido muito mais
rapidamente, aumentando a condutividade térmica da ceramica e assim, os corpos ceramicos den-
S0s, pouco porosos e com fabrico ndo orientado, conseguido pela adicdo de témpera, sdao bons con-
dutores de calor (Trindade, 2007). Por outro lado, as lucernas SBP_12 e SBP_31 (Figura 30) exibem
uma matriz de argila relativamente homogénea e compacta e apresentam poros com alguma orien-
tacdo mas com forma irregular, pelo que parece tratar-se de uma porosidade secunddria, formada
pela acdo do calor, devido a processos de descarbonatagdo seguidos de eliminagdo de CO, (Trindade,
2007). No entanto, a SBP_12 parece apresentar mais poros. Em relacdo aos elementos nao-plasticos
parecem estar muito pouco presentes e de dimensdo mais pequena que os elementos ndo-plasticos
presentes lucernas do tipo “Pequenas-Laranja”. A ocorréncia de poros isolados é benéfica uma vez
que, desta forma, os poros funcionam como isoladores de calor impedindo a sua transmissdo através
das paredes da peca ceramica (Trindade, 2007). Por outro lado, os poros conectados criam permea-
bilidade e permitem que os fluidos se movimentem, reduzindo a resisténcia térmica porque a trans-
feréncia de calor é maior (Trindade, 2007). Assim, partir da andlise das imagens de SEM, verifica-se
gue o tipo de fabrico utilizado para se obter as lucernas “Pequenas-Laranja” foi diferente do fabrico

utilizado para se obterem as lucernas do tipo Rio Tinto — Aljustrel.

e Analise quimica

De seguida irad ser apresentada e discutida a andlise quimica para a matriz de cada uma das
lucernas do tipo “Pequenas-Laranja” analisada.

A partir dos espetros da Figura 31 verifica-se que a matriz argilosa das ceramicas do tipo “Pe-
guenas-Laranja” apresentam uma composi¢cdo quimica semelhante, sdo ricas em Al e Si, contendo
uma quantidade significativa de Fe, K, Ca e Mg. O Fe estd relacionado com a presenca de hematite,
identificada pela XRD, e o Ti pode ser proveniente dos minerais ilmenite, titanite ou rutilo, que ndo
foram identificados pela XRD, mas podem estar presentes na matriz argilosa. Nos mapeamentos qui-
micos por EDX (Figura 31) observam-se elementos ndo-plasticos ricos em K e Na e inclusdes ricas em

Ca.
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Figura 31. G mapas de EDX das lucernas “Pequenas-Laranja”, com combinagdo dos elementos Na, K, Ca; e ana-
lise composicional (EDX) da zona da imagem Q

Neste estudo realizou-se microandlise dos elementos ndo-plasticos e para a apresentacao dos
resultados selecionou-se a lucerna SBP_2, uma vez que é a mais representativa em termos de ele-
mentos nado-plasticos, dentro do grupo das lucernas “Pequenas-Laranja.

Os fragmentos ceramicos ndo foram previamente polidos e por isso a dispersao de eletrées
resulta num sinal de raios-X nas zonas vizinhas ao grao do elemento nao-plastico. Desta forma, para

a identificacdo dos elementos ndo-plasticos apenas se realizou a interpretagao dos espectros obtidos

pela microandlise pontual.
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Figura 32. Andlise SEM-EDX da lucerna SBP_2. o mapa de EDX com combinagdo dos elementos Na, K, Ca; 9 am-
pliagdo do mapa de EDX o, com combinagao dos elementos Na, K, Ca; 9 ampliagcdao do mapa de EDX o, com
combinagdo o elemento Mg.

Nas imagens @ e 9, da Figura 32 observam-se poros preenchidos maioritariamente pelos
elementos Ca e Mg, e poros que parecem estar vazios. O Ca e o Mg podem integrar a calcite e dolo-
mite, identificadas por XRD em algumas lucernas do tipo “Pequenas Laranja”, confirmando tratarem-
se de minerais secundarios, ou seja, provenientes de deposi¢do durante o enterramento das cerami-
cas (Trindade, 2007).

Dos elementos ndo-plasticos ricos em K e Na (Figura 32), selecionaram-se trés e foi realizada
microanalise, cujos espetros estdo apresentados na Figura 33. A microanalise P; mostra um enrique-
cimento em Al, Si, e Ca e ainda a presenca de Na, que permite constatar a presenca de uma plagio-
clase mais calcica. A microandlise P, mostra um enriquecimento em Al, Si, algum Ca, Fe e Mg que
parece tratar-se de uma anfibola. A microanadlise P3; mostra um enriquecimento em aluminio, Si e K
pelo que parece tratar-se de um feldspato potassico.

A partir da andlise por XRD, o feldspato potdssico nao foi identificado nas amostras SBP_2 e
SBP_18, mas foi na SBP_19 e mais outras trés do tipo “Pequenas-Laranja”. A anfibola também nao
foi identificada na lucerna SBP_2, mas foi em outras 10 deste tipo. A plagidclase foi identificada pela
anadlise de XRD nas trés lucernas aqui estudadas e em todas as outras. Desta forma, a microanalise

pontual por EDX vem confirmar a presenga dos minerais anfibola, feldspato potassico e plagidclase
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nas lucernas do tipo “Pequenas-Laranja” e completar a analise mineraldgica efetuada por XRD as

mesmas.
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Figura 33. Anélise SEM-EDS da lucerna SBP_2. o imagem de SEM assinalada com os pontos de
microandlise por EDS; e,e e e analise composicional (EDS) dos desengordurantes indicados
na imagem SEM 0
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De seguida ird ser apresentada e discutida a andlise quimica das lucernas do tipo Rio Tinto —
Aljustrel analisada. Neste caso, dada a diferenc¢a quimica entre elas, tanto a composi¢do quimica da
matriz bem como a dos elementos nao-plasticos, serd apresentada e discutida em separado.

No espectro Q da Figura 34 verifica-se que a matriz argilosa da lucerna SBP_12 éricaem Al e
Si, contendo uma quantidade significativa de Fe, K, Ca, Mg e Na. No mapa o observa-se que a matriz
€ muito rica em Na e K e em poros pequenos e vazios. Apresenta elementos ndo-plasticos ricos em
K, que a partir da microanalise P, (Figura 34) parece tratar-se de um feldspato potdssico, que foi
identificado pela XRD. Também se observam umas zonas ricas em Ca, cuja microandlise ndo foi rea-
lizada mas é possivel tratar-se da calcite, uma vez que os mapas de Al e Si mostram que tais zonas

nado apresentam esses elementos. A calcite também foi identificada por XRD.
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Figura 34. Analise SEM-EDX da lucerna SBP_12. o mapa de EDX com combinacao dos elementos Na, K e Ca; Qané—
lise composicional (EDX) da zona da imagem o; e imagem de SEM, ampliagdo do mapa de EDX 0; e andlise com-
posicional (EDX) dos elementos ndo-plasticos indicados na imagem SEM e
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Figura 35. Analise SEM-EDX da lucerna SBP_31. o mapa de EDX, com combinagdo dos elementos Al, Si e Ca; Q
analise composicional (EDX) da zona da imagem 0; 9 mapa de EDX da zona da imagem, com combinagao dos ele-
mentos Na, K, Ca.
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Figura 36. Andlise SEM-EDX da lucerna SBP_31.0 Imagem de SEM assinalada com o ponto de microanalise por
EDX, 9 analise composicional (EDX) dos elementos ndo-plasticos indicados na imagem SEM 0

No espectro 9 da Figura 35 verifica-se que a matriz argilosa da lucerna SBP_31 é rica em Al,
Si e Ca, e contém altos teores em Mg, Fe e K e uma quantidade significativa de Na. Nos mapas o e
e observa-se que a matriz é muito rica em Ca e também se encontra algum Na. Contém poros pe-
qguenos e vazios e dois tipos de elementos ndo-plasticos ricos em Mg e Ca e elementos ndo-plasti-
cos ricos em Si. A microanalise P, (Figura 36) indica um enriquecimento em Al, Si, Mg, Ca e Fe. Este
mineral pode ser uma piroxena ou uma anfibola, mas devido a contaminagao, as percentagens de
elementos estdo muito elevadas, pelo que ndo é possivel determinar qual é o mineral. Nas lucernas
do tipo Rio Tinto — Aljustrel foi identificada a piroxena, mas, em nenhuma, se identificou a anfibola.
N3o se realizou microanalise pontual a nenhum dos desengordurantes ricos em Si, mas é possivel
que se tratem de minerais quartzo, também identificado pela XRD em todas as lucernas do tipo Rio
Tinto — Aljustrel. A plagidclase, determinada por XRD em todas as lucernas do tipo Rio Tinto — Aljus-
trel, ndo foi identificada nesta lucerna, pelo que podera tratar-se de um mineral secundario, dis-
perso na matriz e ndo identificavel.

A gehlenite e mullite, determinados pela XRD, com sdo minerais de neoformacdo e encontram-

se nas lucernas em pouca quantidade e na pasta, ndo é possivel serem identificados por SEM-EDX.
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b) Lucernas de Monte Molido (MM)

e Analise morfoldgica

Na Figura 37 esta presente uma imagem de SEM representativa de cada lucerna de MM ana-

lisada.

Figura 37. Imagens de SEM das amostras de Monte Molido.

Morfologicamente, as lucernas apresentam diferencas entre si. A MM_1 e MM _2 parecem
apresentar uma matriz argilosa mais heterogénea, com a ocorréncia de poros primarios e secunda-
rios e muitos elementos ndo-plasticos. AMM _1 possui também poros alongados e fundos, ea MM_2
possui elementos ndo-plasticos grosseiros muito préximos e algumas fendas. A MM_10, MM _13 e
MM_31 exibem uma matriz de argila relativamente homogénea e compacta e apresentam poros
com alguma orienta¢do mas com forma irregular, pelo que parece tratar-se de uma porosidade se-
cundaria, formada pela a¢do do calor. Em relagdo aos elementos ndo-plasticos, a MM_10 nao parece
apresentar nenhum, enquanto a MM_13 e MM _31, apresentam elementos ndo-plasticos, mas em
pouca quantidade e muitos distantes uns dos outros.

Assim, partir da analise das imagens de SEM, verifica-se a utilizagao de trés tipos de fabricos
diferentes. Para a obtencdo das lucernas MM_10, MM_13, MM _ 31 parece ter sido utilizado o mesmo
tipo de fabrico, diferente do tipo de fabrico utilizados pelas lucernas MM_1 e MM_2, mas muito
idéntico ao utilizado para a obtengdo das lucernas do tipo Rio Tinto — Aljustrel. As lucernas MM_1 e

MM _2 foram manufaturadas a partir de tipos de fabrico distintos.
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e Anilise quimica

De seguida ira ser apresentada e discutida a analise quimica das lucernas de Monte Molido.
Tendo em conta as diferencas entre elas, cada uma serd apresentada e discutida em separado. Para
as lucernas de MM também se realizou microandlise aos elementos ndo-plasticos, mas uma vez que
os fragmentos destas lucernas também n3do foram previamente polidos, apenas foram analisados os

espectros obtidos pela microanalise pontual.
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Figura 38. Analise SEM-EDX da lucerna MM_1. 0 mapa de EDX, com combinagdo dos elementos K, Ca e
Na; Q mapa de EDX, com combinagdo dos elementos Al e Si; eanélise composicional (EDX) da zona da

imagem 0

No espectro e da Figura 38 verifica-se que a matriz argilosa da ceramica MM_1 é rica em Al,
Si e Ca, e contém também uma quantidade significativa de Mg e Fe. Nos Oe 9 mapas observam-
se poros pequenos vazios e umas fraturas que parecem estar preenchidas maioritariamente por Ca.
O Ca e Al estdo dispersos por toda a matriz, e ao longo da mesma também se encontra algum Na e
K. Observam-se elementos nado-plasticos ricos em K, cuja microanalise P; (Figura 39) indicou um teor
elevado de K e Ca, admitindo-se tratar-se de um feldspato potdssico contaminado pelo calcio da
pasta. Também estdo presentes elementos ndo-plasticos ricos em Si, cuja microanalise P, (Figura 39)
indicou serem constituidos quase unicamente por Si, demonstrando a presenca de quartzo (identifi-

cado por XRD).
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Figura 39. Andlise SEM-EDX da lucerna MM_1. G imagem de SEM assinalada com os pontos de microandlise
por EDX, 9 e 9 analise composicional (EDX) dos elementos ndo-plasticos indicados na imagem SEM 0

No espectro da Figura 40 verifica-se que a matriz da ceramica MM _2 é rica em Al, Sie Ca, e
com uma quantidade significativa de Mg e Fe. A partir dos mapas, correspondente a duas zonas di-
ferente da lucerna, confirma-se a heterogeneidade da mesma. Observam-se poros grandes, uns va-
zios e outros preenchidos maioritariamente por Ca, mas também por Na e Mg, e ocorréncia de ele-
vada porosidade secunddria rica em Ca, cuja microanalise P, (Figura 41) é compativel com calcite.
Observa-se que o Ca, Al e Fe estdo dispersos por toda a matriz, e ao longo da mesma também se
encontra algum Na e K. Foram identificados desengordurantes ricos em Si, cuja microanalise P, (Fi-
gura 41) é compativel com quartzo e elementos ndo-plasticos ricos em Na, que a partir da microana-
lise P3(Figura 41) parece tratar-se de uma plagidclase, ndo sendo possivel determinar de que tipo de

plagidclase se trata. A calcite, o quartzo e a plagidclase foram identificados na XRD.
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Figura 40. Analise SEM-EDX da lucerna MM_2. G e 9 mapas de EDX com combinagdo dos elementos Na, K e
Ca; 9 mapa de EDX com combinag¢do dos elementos Mg e Ca; e mapa de EDX com combinagdo dos elementos
Al, Si, e Fe; e analise composicional (EDX) da zona das imagens 9 e e
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Figura 41. Analise SEM-EDX da lucerna MM_2. o imagem de SEM assinalada com os pontos de microanalise por
EDX, Q, e e Q analise composicional (EDX) dos elementos ndo-pldsticos indicados na imagem SEM 0
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Figura 42. Analise SEM-EDX da lucerna MM_10. 0 mapa de EDX com combinagao dos elementos Na, K

e Ca; 9 mapa de EDX com combinagdo dos elementos Mg e Ca; 9 andlise composicional (EDX) da
zona das imagens o e @

No espetro 9 da Figura 42 verifica-se que a matriz da cerdamica MM_10 é enriquecida em Ca
e contém uma quantidade significativa de Si e Al e pouco teor de Fe, Ti, Na, Mg e K. Nesta lucerna

nao se identificou a presenca de nenhum elemento ndo-plastico. Desta forma, a calcite e dolomite,

identificadas pela XRD, sdo minerais secundarios.

Figura 43. Analise SEM EDX da Iucerna MM_13. o mapa de EDX com comblnagao dos elementos Na,
KeCa; e andlise composicional (EDX) da zona das imagens o

No espetro e da Figura 43 verifica-se que a matriz argilosa da MM _13 é rica em Al e Si e Ca,

contendo uma quantidade significativa de Fe, K e Mg, e pouco Na e Ti.

No mapa de EDX 0 da Figura 43 verifica-se a existéncia de poros vazios. Observa-se que o K

e o Na estdo dispersos por toda a matriz. Observam-se elementos ndo-plasticos ricos em Na e K, cuja
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microanalise P; (Figura 44) indicou a presenca de plagidclase, elementos ndo-plasticos ricos em K,
cuja microanalise P, (Figura 44) indicou a presenca de feldspato potdssico.

O quartzo e o feldspato potéssico foram determinados por XRD. Por outro lado, a calcite ndo
foi identificada por XRD, pelo que a SEM-EDX veio adicionar informagdo mineraldgica acerca da lu-

cerna MM_13.
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Figura 44. Analise SEM-EDX da lucerna MM_13. o imagem de SEM assinalada com os pontos de mi-
croanalise por EDX, e e e, @ analise composicional (EDX) dos elementos ndo-plasticos indicados
na imagem SEM o

No espetro e da Figura 45 verifica-se que a matriz da ceramica MM_31 é rica em Al e Si e Ca,
contendo uma quantidade significativa de Fe, K e Mg, e pouco Na e Ti. Nos mapas de EDX ce 9
da Figura 45 verifica-se a existéncia de poros grandes preenchidos maioritariamente por Ca. Observa-
se que o Ca e o Na estdo dispersos por toda a matriz. Observam-se elementos ndo-plasticos ricos em
Si, cuja microanalise P, (Figura 46) indicou a presenca de quartzo e elementos ndo-plasticos ricos em
K, que a microanalise P3 (Figura 46) indica a presenca de feldspato potdssico. No mapa de EDX e da
Figura 45 observa-se também a presenga de uma mancha rica em Fe, cuja microanalise P, (Figura 46)
indicou a presencga de 6xido de Fe, acompanhado por Si e Al. Pela XRD, ndo foi identificado feldspato
potdssico ou nenhum oéxido de ferro, pelo que a SEM-EDX veio adicionar informagdo mineralégica

acerca da lucerna MM_1.
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Figura 45. Anéalise SEM-EDX da lucerna MM_31. o mapa de EDX, com combinagdo dos elementos Si, Na, K e Ca;
Qanélise composicional (EDX) da zona da imagem o; e mapa de EDX, com combinagdo dos elementos Al e Si;
Q imagem de SEM assinalada com os pontos de microanalise por EDX.
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Figura 46. Analise SEM-EDX da lucerna MM_31. o imagem de SEM assinalada com os pontos de microandlise por
EDX, Q, 9, Q analise composicional (EDX) dos elementos ndo-pldsticos indicados na imagem SEM c
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Em suma, as lucernas de Monte Molido apresentam uma composi¢do quimica semelhante, sdo
ricas em Al, Si e Ca, contendo uma quantidade significativa de Fe, K e Mg, que variam entre ceramicas,
no entanto, a MM _1 apresenta mais Mg e Fe e a MM_10 é mais enriquecida em Ca e mais pobre em
Si, Al e Fe. Em relacdo aos elementos nao-pldsticos, na lucerna MM_1, MM _2 e MM _31 estdo pre-
sentes o feldspato potassico e o quartzo, na MM_2 encontra-se a plagidclase e na MM_13 estdo
presentes o feldspato potassico e a plagidclase. Apesar das diferencas observadas na morfologia

deste grupo de lucernas, os elementos nao-plasticos nao diferem muito entre elas.

5.2.2. Analises realizadas as camadas cromaticas

O conjunto de amostras de Monte Molido apresenta visualmente uma variedade de camadas
cromaticas sobre pastas com diferentes tonalidades, e desta forma, selecionaram-se as seguintes
combinacdes: camada cromdtica laranja sobre pasta bege acastanhada clara; camada cromatica cas-
tanha avermelhada sobre pasta bege; camada cromatica castanha escura sobre pasta bege; camada
cromatica laranja avermelhada e negra sobre pasta amarelada.

Para a andlise das camadas cromaticas recorreu-se a XRF e a u-XRD. Ambas as técnicas tém a
limitacdo de penetrar profundamente em vdrias camadas, o que complica a analise da camada cro-
matica. Assim, para uma observacao e discussao mais clara dos resultados, sobrepds-se, os espectros
e os difratogramas, da analise feita a camada cromatica e da andlise feita a pasta. Para uma melhor

observacao das diferencas de composi¢do elementar fez-se uma ampliacdo das zonas relevantes.

e Camada cromatica laranja sobre pasta bege acastanhada clara
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Pasta bege acastanhada clara Camada cromética laranja

Figura 47. Espetros de XRF correspondentes as andlises efetuadas a pasta e a camada croma-
tica da amostra MM _1.
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Nos espetros da Figura 47 observa-se que a camada cromatica da ceramica MM _1 contém

mais ferro, potassio e titdnio e menos silicio, calcio e manganés que a pasta. Deste modo pode-se

afirmar que o ferro é o elemento responsavel pela cor laranja camada cromatica, eventualmente

misturado com compostos de K (e.g. argilas esmectiticas) (Hradil et al., 2003).

Qtz

Intensidade realtiva

10 20 30 40

—— Pasta bege acastanhada clara

26

50 60 70

Camada cromatica laranja

Figura 48. Difratogramas correspondentes as andlises efetuadas a pasta e ao engobe da
amostra MM_1. Qtz — Quartzo; Px — Piroxena; Hem — Hematite; Pl — Plagidclase.

Nos difratoframas da Figura 48 observa-se que a camada cromatica da cerdmica MM _1

contém mais hematite que a pasta. Deste modo pode-se afirmar que a hematite é mineral

responsdvel pela cor laranja da camada cromatica, que corrobora com o teor elevado de Fe verificado

por XRF.

e Camada cromatica castanha avermelhada sobre pasta bege
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Figura 49. Espetros de XRF correspondentes as andlises efetuadas a pasta e a camada croma-

tica da amostra MM _5.
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Nos espetros da Figura 49 observa-se que a camada cromatica da ceramica MM_5 contém
mais ferro, potassio, titdnio e manganés e menos cdlcio que a pasta. Deste modo pode-se afirmar
gue o ferro e o0 manganés, acompanhados por potdssio, sdo os elementos responsaveis pela cor
castanho avermelhada da camada cromatica. Segundo Aloupi et al. (2000), matérias-primas com
teores diferentes de Mn e Fe produzem a cor castanha quando cozidos, quer a atmosfera do forno

seja oxidante ou redutora (Aloupi et al., 2000).

Cal

Intensidade relativa
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20

Camada cromadtica castanha avermelhada

Pasta bege

Figura 50. Difratogramas correspondentes as analises efetuadas a pasta e a camada croma-
tica da amostra MM_5. Qtz — Quartzo; Px — Piroxena; Hem — Hematite; Pl - Plagidclase; Anl —
Andlcite; Ghl — gehlenite; Cal-Calcite.

Nos difratoframas da Figura 50 observa-se que a camada cromatica da ceramica MM_5
contém mais hematite que a pasta, que corrobora com o teor elevado de Fe verificado por XRF. A
presenca de calcite na camada cromdtica pode ser proveniente do solo onde a cerdmica este enter-
rada.

e Camada cromatica castanha escura sobre pasta bege
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Figura 51. Espetros de XRF correspondentes as analises efetuadas a pasta e a camada croma-
tica da amostra MM_8.
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Nos espetros da Figura 51 observa-se que a camada cromatica da ceramica MM_8 contém
mais ferro e manganés e menos silicio que a pasta, pelo que se pode afirmar-se que elementos ferro

€ manganés sao os elementos responsaveis pela cor castanho-escura do engobe.
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Figura 52. Difratogramas correspondentes as andlises efetuadas a pasta e a camada cromatica
da amostra MM_8. Qtz — Quartzo; Px — Piroxena; Bstm - Bustamite; Pl - Plagiéclase; Anl —
Analcite; Cal — Calcite.

Nos difratoframas da Figura 52 observa-se que a camada cromatica da cerdmica MM_8

contém bustamite Ca (Mn?*,Fe)Si,Os e a pasta n3o. A presenca de bustamite corrobora com o teor

elevado de Mn e Fe identificados por XRF.

e Camada cromatica laranja avermelhada e negra sobre pasta bege amarelada
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Figura 53. Espetros de XRF correspondentes as analises efetuadas a pasta a camada croma-
tica laranja avermelhado da amostra MM_20.
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Figura 54. Espetros de XRF correspondentes as analises efetuadas a pasta a camada croma-
tica negra da amostra MM_20.

Nos espectros da Figura 53 e Figura 54 observa-se que as camadas cromaticas laranja
avermelhada e negra da ceramica MM_20, contém ambas, mais potassio, titanio e ferro e menos

silicio e calcio do que a pasta.
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Figura 55. Difratogramas correspondentes as analises efetuadas a pasta e a camada croméa-
tica da amostra MM_20. Qtz — Quartzo; Px — Piroxena; Hem — Hematite; Pl - Plagidclase; Cal
— Calcite.

Nos difratoframas da Figura 55 observa-se que a camada cromatica laranja avermelhada e
negra apresentam a mesma composi¢cdao mineraldgica, que também é igual a composicdo da pasta.
As duas tonalidades, com a mesma composicdo, podem ter sido criadas pela presenca de ferro

amorfo.
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A combinacdo das técnicas analiticas XRF, ICP-MS, XRD e SEM-EDX, usadas para o estudo de
lucernas romanas, forneceu informacado acerca da microestrutura e da composi¢ao quimica e mine-
raldgica (da pasta, das camadas cromaticas e dos desengordurantes). Esta informacao contribui para
a identificacdo da possivel origem das matérias-primas e tecnologias de fabrico aplicadas as lucernas.
Para estudar a origem das matérias-primas é necessdrio conhecer a composi¢cdo quimica e mineralo-
gica das ceramicas e associa-la ao conhecimento geolégico. Para conhecer a tecnologia de fabrico de
uma ceramica é necessario conhecer as técnicas de manufatura, inclusive decoragdo e tratamento
da superficie, temperatura de queima e atmosfera do forno (oxidante ou redutora) e avalia-las como
um todo. Neste estudo, também é relevante relacionar todas as caracteristicas mencionadas anteri-
ormente, com as tipologias ceramicas, de forma a atestar as suas caracteristicas, compreender as
correlagBes existentes entre elas e fornecer argumentos de natureza arqueoldgica.

As duas tipologias de lucernas exumadas em Santa Barbara dos Padr&es revelaram diferentes
ao nivel da matéria-prima utilizada bem como da tecnologia de fabrico.

As lucernas do tipo “Pequenas-Laranja” apresentam pasta laranja e forma “atipica”, cuja cro-
nologia atribuida é a 12 metade do séc. Il d.C. Caracterizam-se por apresentar maior teor de Ti, Al, V,
elementos associados a argilas e ao mineral ilmenite (FeTiO3), um 6xido natural encontrado em ro-
chas igneas, especialmente gabros. Sdo também enriquecidas em Sc e Co que sdo elementos traco
normalmente presentes em minerais ferromagnesianos. Estes resultados vém corroborar a presenca
dos minerais piroxena e anfibola (minerais maficos) e moscovite (mineral félsico). Estas cerdmicas
contém ainda feldspatos e quartzo (minerais félsicos) e hematite. Esta mineralogia é compativel com
matérias-primas resultantes da alteragdo de rochas igneas maficas ou intermédias. Os gabros (rochas
igneas maficas) encontram-se presentes em grande quantidade no compartimento oriental da uni-
dade geoldgica do Complexo igneo de Beja, localizado a cerca de 40 Km do sitio arqueoldgico de
Santa Barbara dos Padr&es (Oliveira, 1992), local este que pode ter sido o fornecedor de matérias-
primas para a manufatura destas lucernas. A hematite é a principal responsavel pela tonalidade la-
ranja das lucernas. Aos 700 °C, sob uma atmosfera oxidante, o tamanho das particulas dos minerais
de hematite aumentam e esta torna-se vermelha (Mastrotheodoros, Beltsios e Zacharias, 2010;
Trindade, 2007; Molera, 1998). No entanto a mineralogia indicou a utiliza¢do de diferentes tempera-
turas de cozimento, facto que pode estar relacionados com os seguintes fatores: a temperatura no
forno é irregular ao longo do tempo ou a temperatura no forno, em cada cozimento ndo esta homo-
geneamente distribuida. A analise da microestrutura revelou que as ceramicas apresentam uma ma-
triz heterogénea e ma execugdo no processo de produgdo. e que a anfibola, plagidclase e o feldspato
potassico estdo na forma de elementos ndo-plasticos, mas que nao foi possivel saber se foram adici-
onados intencionalmente ou se fazem parte da argila. Macroscopicamente apresentam uma forma

tosca, fabrico pouco cuidado, ndo foram identificados sinais de tratamento de superficie ou motivos
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decorativos, aspetos que corroboram com a hipdtese de producdo regional, provavelmente manu-
faturadas numa oficina modesta e para pessoas com poucas posses. Uma vez que foram encontradas
em contexto religioso, também podem ter sido manufaturadas apenas para esse fim e por isso, apre-
sentam um fabrico simples. E um grupo de lucernas que se destaca bastante do restante conjunto
estudado, tanto ao nivel da forma, da tonalidade, mas também em termos de composicdo quimica e
mineraldgica e microestrutura.

As lucernas do tipo Rio Tinto-Aljustrel, do séc. Il - lll d.C., mostraram diferencas entre si, tanto
guimicamente como mineralogicamente. As lucernas, SBP_20-22, SBP_26-29, SBP_31, a forte pre-
senca de calcio e dos minerais de neoformacdo gehlenite e diépsido sdo um forte indicador da utili-
zacdo de matéria-prima calcaria. Estas fases e a mulite sdo também compativeis com temperaturas
de cozimento superior aos 800 °C, e irregulares dentro do forno. Na queima de argilas calcarias, sob
atmosfera oxidante, o ferro é normalmente incorporado na estrutura cristalina de diversas fases si-
licatadas, originando pastas de tonalidade bege e branca em vez de formar hematite vermelha
(Molera, 1998). As lucernas do tipo Rio Tinto-Aljustrel apresentam tonalidades entre o bege e o
branco mas, em algumas, foram observadas manchas rosadas nas lucernas SBP_21, SBP_22, SBP_27,
SBP_28 e SBP_31 (ver ANEXO A). Estas manchas também podem ser explicadas pela cozedura com
temperatura e atmosfera irregulares ou devido a empilhamento das pecas dentro do forno, impli-
cando diferentes especiacdes do ferro. A analise da microestrutura foi realizada na lucerna SBP_31
e revelou uma matriz homogénea e depurada, indicando uma boa execu¢do no processo de produ-
¢do e a presencga de quartzo e outro mineral que pode-se tratar de uma anfibola ou piroxena, sob a
forma de elemento nao-plastico. Ndo foi possivel saber se foram adicionados intencionalmente ou
se fazem parte da matéria-prima argilosa. As lucernas SBP_12 e SBP_13 diferem por ndo incluirem a
gehlenite e por apresentarem o feldspato alcalino, que corrobora com o elevado teor de K e menor
teor em Ca, identificados a partir da andlise quimica. A analise da microestrutura foi realizada na
lucerna SBP_13 e revelou uma matriz homogénea e depurada, indicando uma boa execugao no pro-
cesso de producdo e a presenca de feldspato potdassico sob a forma de elemento ndo-plastico. Ndo
foi possivel saber se foi adicionado intencionalmente ou se faz parte da matéria-prima argilosa. O
fabrico simples das lucernas Rio Tinto-Aljustrel sugere uma produg¢do numa oficina modesta, uma
vez que ndo apresenta camadas cromdaticas nem motivos decorativos. O seu local de fabrico é atri-
buido a centros oleiros do Sudoeste peninsular, principalmente da regido da Bética (Morillo Cerdan,
1990). A menor quantidade de Ca e elementos quimicos associados nas lucernas SBP_12 e SBP_13
parecem mostrar que estes artefactos tém uma origem diferente. Por outro lado, os dados compo-
sicionais das restantes lucernas do tipo Rio Tinto-Aljustrel sugerem uma matéria-prima semelhante
a utilizada na generalidade das ceramicas romanas béticas, contudo o mesmo tipo de matérias-pri-

mas estdo disponiveis no Algarve (Trindade, 2007).
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O estudo das lucernas exumadas em Monte Molido revelou diferencas entre lucernas com a
mesma forma e semelhancas entre lucernas de formas diferentes, tanto ao nivel da matéria-prima
utilizada bem como da tecnologia de fabrico.

A lucerna MM _2 do tipo Andujar datada da 22 metade do séc. | d.C. apresenta uma pasta
de tonalidade laranja que parece estar relacionada com a presenca de hematite vermelha. A analise
da sua microestrutura identificou uma matriz heterogénea com minerais quartzo e plagidclase sob a
forma de graos grosseiros, que podem ter sido adicionados intencionalmente ou fazerem parte da
composicdo da argila. A partir dainformacgao arqueoldgica, a MM_2 pode ter sido fabricada na capital
da provincia da Lusitania (Mérida) ou no sul da Peninsula Ibérica, no entanto o estudo arqueométrico
nao permite validar esta hipdtese.

A lucerna MM_32 quimicamente é a lucerna que apresenta maior quantidade de ferro de
todo o grupo ceramico, explicado pela presenca de goethite e hematite, que é responsavel pela to-
nalidade cor de tijolo. Desta forma, a manufatura da lucerna MM_32 do tipo Dressel-Lamboglia 5
datada do séc. | d.C. foi feita com uma matéria-prima rica em goethite e foi cozida a temperaturas
perto dos 700 °C sob uma atmosfera oxidante e pds-cozedura redutora. A partir da informacao ar-
gueoldgica,a MM _32 pode corresponder a uma producdo norte-italica, contudo na regido do Algarve
também existem matérias-primas ricas em goethite (Trindade, 2007).

As lucernas MM_5 (do tipo Dressel-Lamboglia 9a datada do Séc. 20 a.C.— 25 d.C.), MM _11
(Dressel-Lamboglia 11/14) e a MM _12 (do tipo Andujar) com cronologia atribuida a 22 metade do
séc.1d.C. e a MM_24 (Forma Indeterminada datada do Séc. I-1l d.C.) pertencem ao grupo com maior
teor de Ca e menor teor de Fe e apresentam pastas de coloracdo acastanhada a varios tons de bege.
Por outro lado, as lucernas MM_1 e MM _8 (Dressel-Lamboglia 11) e MM_3, MM_9, MM_15, MM _19
e MM _25 (Dressel-Lamboglia 11/14) com cronologia atribuida a 22 metade do séc. I d.C., MM_7 (Rio
Tinto-Aljustrel datada do séc. Il — Ill d.C.), MM_10 (Dressel-Lamboglia 3a datada no final do séc. |
a.C.), MM_4, MM_6, MM_13-14, MM _16-18, MM_20-23, MM_26-MM _30 (Forma Indeterminada
datada do Séc. I-ll d.C.) e MM_31 (Dressel-Lamboglia 5 datada do séc. | d.C.) contém menos calcio
mas mais ferro e apresentam pastas de coloragdo acastanhada a varios tons de bege. Todas contém
0s minerais quartzo, piroxena e plagiéclase, a MM_3, MM_5, MM_7, MM_9, MM_10-12 contém
também gehlenite, a MM_17 e a MM_21 também contém mulite e gehlenite. A hematite esta pre-
sente nas lucernas MM_7, MM_13-18, MM_20-24, MM_26 e MM_30. Todas parecem ter sido ma-
nufaturadas com matéria-prima com carbonatos sob condi¢Ges oxidantes, mas que aparentam ter
sido cozidas a temperaturas diferentes, que é uma das principais causas para as diferencas de tona-
lidades das pastas. Quando a atmosfera do forno é oxidante, a quantidade de minerais com ferro e

calcio determinardo se uma pasta sera branca, bege, amarelada ou vermelha alaranjada, como acon-
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tece com estes artefactos estudados (Maritan et al., 2006). No entanto, as condi¢des a que as lucer-
nas estiveram expostas durante o tempo de enterramento também tém alguma influéncia na tona-
lidade das pastas A analise da microestrutura foi estudada nas lucernas MM_1, MM_10, MM_13 e
MM _31 e verificou-se que a MM _1 apresenta uma matriz argilosa heterogénea com poros alongados
e fundos e a MM_10, MM_13 e MM_31 exibem uma matriz de argilosa relativamente homogénea e
compacta, verificando-se que nestas trés ultimas houve um cuidado na depuragdo da argila natural
antes da sua utilizacdo e desta forma ndo parece ter havido adicdo de témpera que é indicativo de
uma tecnologia de fabrico mais cuidada. Na MM _10 ndo foram identificados elementos ndo-plasticos
e na MM_1, MM_13 e MM_31 identificaram-se o feldspato potassico e quartzo. Neste conjunto de
lucernas, algumas apresentam camadas cromaticas, cuja grande maioria, parece tratar-se de engobe.
As tonalidades variam entre varios tons de laranja a castanha escura (MM_4, MM_8, MM _30) e ne-
gra(MM_12, MM_14, MM_15, MM_20, MM _23). O estudo da composicdo das camadas cromaticas
realizado nas lucernas, MM_1, MM_5, MM_8 e MM _ 20, revelou que o ferro, presente na forma de
hematite, é o elemento responsdvel pela tonalidade laranja e laranja avermelhada e os elementos
ferro e manganés juntos sdo os responsaveis pela cor castanha escura. Na lucerna MM_20 a presenca
das duas tonalidades parece terem sido criadas por um cozimento sob uma atmosfera variavel no
que concerne ao seu caracter oxidante-redutor. E de salientar que o engobe n3o tem apenas efeito
decorativo, ele era usado também para melhorar a textura dos artefactos ceramicos, torna-los me-
nos permeaveis e reduzir o seu encolhimento durante a secagem e o cozimento (Shepard, 1974). O
enriquecimento em Ca e elementos quimicos associados mostram que estes artefactos sao compa-
tiveis com matérias-primas ricas em carbonatos, calciticos ou dolomiticos. Tal como aconteceu nas
lucernas tipo Rio Tinto-Aljustrel, esta composicdo é compativel com a geologia da provincia Bética,
mas também com o Algarve (Trindade, 2007). A diferente mineralogia, no que concerne a fases for-
madas no processo de cozimento, indica uma manufatura onde o controle das condi¢des de queima

é erratico.

5.3. Combustiveis utilizados nas lucernas romanas

5.3.1. Cromatografia Gasosa acoplada a espetrometria de massa (GC-MS)

A selecdo das amostras para andlises por GC-MS foi feita com base na forma e cronologia.
Procurou-se escolher um grupo de amostras que representasse cada forma e cronologia. Assim, do
conjunto de Santa Barbara dos Padrdes foram selecionadas as amostras SBP_2, SBP_ 5, SBP_7,
SBP_8, SBP_16, SBP_19 (“Pequenas-Laranja” datadas da 12 metade do séc. Il d.C.) SBP_12, SBP_13,
SBP_20 (Rio Tinto-Aljustrel datadas do séc. Il — lll d.C.), e do conjunto de Monte Molido foram sele-

cionadas as amostras MM _7 (Rio Tinto-Aljustrel datadas do séc. ll-1l1d.C.), MM _3, MM_15, MM _19,
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MM _25 (Dressel-Lamboglia 11/14 datadas da 22 metade do séc. 1 d.C.) e MM_17, MM_23, MM _27,
MM_28 e MM_29 (Forma indeterminada datadas do séc. I-Il d.C.).

O numero de amostras selecionadas teve que ser limitado face a grande quantidade de amos-
tras estudadas e tendo em conta tempo, amostras que podiam ser destruidas, e sé foram escolhidos
fragmentos com os componentes fundo ou reservatério, que estiveram em contacto o iluminante.

Através da andlise por GC-MS analisaram-se os extratos lipidicos totais obtidos por via de dois
métodos de extra¢do (método 1 e método 2) para cada uma das vinte amostras selecionadas.

Os resultados obtidos foram processados no software AMDIS (do inglés Automated Mass
Spectral Deconvolution and Identification System) e os cromatogramas interpretados e comparados
com a base de dados do Instituto Nacional de Padrdes e Tecnologia (do inglés National Institute of
Standards and Technology - NIST).

A identificacdo dos alcanos foi feita através da injecdo de padrdes de alcanos nas mesmas con-
dicbes cromatograficas utilizadas nas amostras. Para auxiliar a identificacdo dos restantes compostos

foi utilizado o indice de retencao, |, calculado com a seguinte formula:

trd hecido)—t . .
I =100x |n+ (N — n)-1&esconhecido) T om que n é o nimero de carbonos do al-
tr vy~ trm

cano, N é n+1 e t. é o tempo de retengdo.
As tabelas com os valores dos tempos de retencdo e as figuras com as curvas de regressao
linear da mistura de alcanos obtida pelos métodos 1 e 2 de andlise cromatografica encontram-se no

ANEXO E.

De seguida irdo ser apresentados e discutidos os resultados para cada amostra analisada de

cada sitio arqueoldgicos. Os resultados foram divididos por sitio.

a) Santa Barbara dos Padrées

Das amostras SBP_2, SBP_5, SBP_7, SBP_8, SBP_12, SBP_13, SBP_20, SBP_22 obtiveram-se re-
sultados positivos usando ambos os métodos de extracdo. Das amostras SBP_13 e SBP_19 apenas se
obtiveram resultados através do método 2. Os resultados encontram-se na Tabela 18, Tabela 19 e

Tabela 20.
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Tabela 18. Acidos gordos saturados e insaturados, dcidos hidroxilicos, cetoacidos, éster e monoacilgliceréis (MAG’s), iden-
tificados por GC-MS nas amostras de Santa Barbara dos Padrdes, pelos métodos de extragdo 1 e 2 (marcados apenas
como 1 e 2). * = presente.

Amostras de Santa Barbara dos Padroes

SBP_

12

SBP_

13

SBP_

16

S

BP_

19

SBP_

20

SBP_
22

Compostos

1|2

12

1

2

Acidos
gordos
saturados

Acido octanéico (C8:0)

Acido nonandico (€9:0)

Acido decandico (C10:0)

Acido laurico (C12:0)

Acido miristico (C14:0)

Acido-14-metil-pentadecandico
(C15:0)

Acido pentadecandico (C15:0)

Acido palmitico (C16:0)

Acido margérico (C17:0)

Acido estedrico (C18:0)

Acido araquidico (C20:0)

Acido heneicosanéico (€C21:0)

Acido beénico (C22:0)

Acido tricosandico (€C23:0)

Acido lignocérico (C24:0)

Acido pentacosandico (C25:0)

Acido cerético (€26:0)

Acido heptacosandico (C27:0)

Acido montéanico (C28:0)

Acido triacontandico (C30:0)

Acido dotriacontandico (C32:0)

Acido tetratriacontano (C34:0)

Acidos
gordos in-
saturados

Acido palmitoleico (C16:1)

Acido heptadecendico (C17:1)

Acido oleico (C18:1)

Acido linoleico (C18:2)

Isémeros do acido linoleico
(C18:2)

Acido nonadecendico (€C19:1)

Acido erucico (€22:1)

Acidos hi-
droxilicos

Acido-15-hidroxi-hexadecandico

Acido-9,10-dihidroxi-octadeca-
noico

Cetodci-
dos

Acido-9-ceto-octadecandico

Acido-10-ceto-octadecandico

Ester

Ester hexadecilico do &cido pal-
mitico

MAG’s

1-Monopalmitina

2-Monopalmitina

1-Monoestearina
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Tabela 19. Alcoois identificados por GC-MS nas amostras de Santa Barbara dos Padrdes, pelos métodos de extragdo 1 e 2

(marcados apenas como 1 e 2). * = presente.

Amostras de Santa Barbara dos Padroes

sBP_|sBpP_|sBp_|sBp_|sBP_|sBpP_|sBP_|sBP_|sBP_|sBpP_
2 5 7 8 12 13 16 19 20 22
Compostos 1|2)1(2|1(2|1|2|1|2]|1|2)1(2]1|2]|1|2]1]|2
Glicerol * * *
Tetradecanol * * * * * * N .
Pentadecanol * * *
Hexadecanol L S I S w | x| =
Heptadecanol * * * ¥
Octadecanol * * N E « | . P
Nonadecanol * *
Eicosanol * * x| % * v | =
Heneicosanol * * *
Alcoois Docosanol * * « " "
Tricosanol *
Tetracosanol * * w | x| = x| % N
Pentacosanol *
Hexacosanol * w [ x| * * v | =
Heptacosanol * *
Octacosanol * - x| = x . | =
Triacontanol * x| x x| « | = v | *
Dotriacontanol * S - * v | =
Tetratiacontanol * * | o= w | =

Tabela 20. Alcanos lineares e compostos terpénicos identificados por GC-MS nas amostras de Santa Barbara dos Padrées,
pelos métodos de extragdo 1 e 2 (marcados apenas como 1 e 2). * = presente.

Amostras de Santa Barbara dos Padroes

sBP_|sBpP_|sBp_|sBp_|sBP_|sBpP_|sBP_|sBP_|sBP_|sBP_
2 5 7 8 12 13 16 19 20 22
Compostos 112|121 |2)1|2]|]1(2|1|2|1|2]|]1(2|1|2]|1|2
Eicosano (C20) *
Tricosano (C23) * * *
Tetracosano (C24) ol L I * x| *
Pentacosane (C25) * . * * | * " .
Hexacosano (C26) * . * | * " .
Alcanos Heptacosano (C27) S I B B A x| x| = « |« .
lineares Octacosano (C28) * * * * x| = * . .
Nonacosano (C29) | x|+ | ]+ x| o« x| = « | * .
Triacontano (C30) * * * « | * N .
Hentriancontano (C31) | =] = | ]+ x| = x| w | * .
Dotriacontano (C32) * * * N N
Tritriacontano (C33) * * o | * *
Pentatriacontano (C35) * *
Esqualeno * * * * « | + P
Colesterol * * * I * x| =
Compostos B-Sitosterol * *
terpénicos a-Tocoferol " . . . "
Acido pimarico *
Acido dehidroabiético s x|+ « | . | . | s
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A andlise por GC-MS relevou que o extrato lipidico total de cada amostra de Santa Barbara dos
Padrées contém, principalmente, acidos gordos saturados, alcoois e alcanos.

As amostras SBP_2, SBP_7 e SBP_20, apresentam compostos biomarcadores de cera de abe-
Iha. A identificacdo de cera de abelha nas cerdmicas arqueoldgicas é feita tendo em conta a presenca
de: alcanos de cadeia longa e impar (Cz1-Cs3), maioritariamente Cy7; dcidos gordos de cadeia longa e
par (Cy2-Csa), maioritariamente Cau.o; acidos hidroxi-palmitico, acido palmitico e dlcoois de cadeia
longa (C24-Css), maioritariamente Cso, provenientes da clivagem das ligagcBes éster (Colombini e
Modugno, 2009; Roffet-Salque et al., 2015).

Quando a cera de abelha crua é analisada diretamente no GC-MS, sdo identificados n-alcanos
(C21—Cs3), 4cidos gordos de cadeia longa e par (C,2—Cs4), maioritariamente Ca.o € ésteres do palmitato
de cadeia longa (C40—Csz), maioritariamente Cqs. No entanto, embora a cera de abelha seja um mate-
rial muito estavel e quimicamente inerte, estudos verificaram que a sua composicdo nas ceramicas
arqueoldgicas apresenta algumas altera¢des significativas em comparacdo com o material cru
(Regert, Colinart, Degrand e Decavallas, 2001). As principais alteracGes observadas sdo devido:

- ao facto da cera de abelha ter sido aquecida durante a sua utilizagdo das lucernas, o qual
devera ter provocado a perda de alcanos de menor peso molecular (Regert et al., 2001);

- as condicBes ambientais particulares que as lucernas estiveram submetidas aquando do seu
enterramento, o qual pode provocar a sublimac¢do da cera e consequentemente perda de alcanos de
menor peso molecular (Regert et al., 2001).

- ao uso de dois métodos de extragdo para a recuperacdo dos residuos organicos das lucernas
que provocaram a hidrodlise dos ésteres (Correa-Ascencio e Evershed, 2014).

A cera de abelha ja foi identificada também em outras tipologias ceramicas, do Neolitico e
romanas (Charters et al., 1995; Evershed et al., 1997; Evershed, Dudd, Anderson-Stojanovic e
Gebhard, 2003; Heron, Nemcek, Bonfield, Dixon e Ottaway, 1994b; Regert et al., 2001; Salque et al.,
2013). O papel da cera de abelha nos objetos ceramicos ainda ndo esta claramente elucidado, mas a
sua presenga tem sido associada ao uso como agente impermeabilizante, com o intuito de aumentar
a impermeabilidade destes, mas também foi indicada como iluminante.

Nas amostras SBP_2, SBP_5, SBP_7, SBP_8, SBP_12, SBP_13 e SBP_20 foi identificado o 4cido
dehidroabiético e na amostra SBP_2 também se identificou o acido pimarico. Estes compostos diter-
pénicos sdo biomarcadores tipicos da oxidacdo de resinas de plantas da familia Pinaceae (Font,
Salvadd, Buti e Enrich, 2007). Os principais compostos presentes na resina fresca de plantas da familia
Pinaceae sdo acidos diterpénicos, nomeadamente acido abiético e o acido pimarico, mas normal-
mente os diterpendides pimaranicos encontram-se ausentes nas ceramicas arqueoldgicas, e os 4aci-
dos dehidroabiéticos sdo os compostos abietanos que mais permanecem (Font et al., 2007). Apesar
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do acido dehidroabiético estar presente em pequena quantidade nas resinas frescas, é identificado
nas ceramicas arqueoldgicas porque resulta da desidrogenacao oxidante dos acidos abietadiénicos,
uma consequéncia do envelhecimento da resina (Pollard e Heron, 2008). Cerca de 20-50% da com-
posi¢do das resinas é representada por monoterpenos e sesquiterpenos, mas ambos ocorrem geral-
mente como hidrocarbonetos com algumas formas oxidadas, e muitas vezes como componentes
vestigiais, uma vez que sob condi¢cGes naturais volatilizam (Pollard e Heron, 2008). As resinas de pi-
nheiro é uma das resinas diterpendides mais difundida e amplamente utilizada na antiguidade. Fo-
ram aplicadas, na sua grande maioria na forma de pitch, um material viscoso insolivel em agua, pro-
duzido principalmente pelo aquecimento de resinas Pinaceae, um processo que pode ser feito com
ou sem a presenca de madeira (Font et al., 2007). Estudos confirmam que o pitch foi utilizado na
superficie interior das ceramicas para reduzir a porosidade do material (Colombini e Modugno, 2009;
Beck, Smart e Ossenkop, 1989; Font et al., 2007; Romanus et al., 2009). Também se sabe a partir dos
autores Romanos, Plinio (Naturalis Historia, XIV, 27) e Columella (De Re Rustica, XII, 18), que um
material denominado pix foi usado como impermeabilizante. Desta forma, a presenca do acido abié-
tico e 4cido pimarico sugere que as lucernas SBP_2, SBP_5, SBP_7, SBP_8, SBP_12, SBP_13 e SBP_20
foram previamente impermeabilizadas com resina de plantas da familia Pinaceae, provavelmente
com o intuito de evitar que o combustivel atravessasse as paredes das lucernas. A espécie Pinus pi-
nea, mais conhecida por pinheiro-manso, é uma espécie de pinheiro originaria do norte do Mediter-
raneo e utilizada desde a pré-histéria, inclusive pelos povos romanos, e por isso, € uma possivel fonte
da resina utilizada nestas lucernas (Mutke et al., 2012).

Os dleos e gorduras sdo compostos, principalmente, por misturas de triacilgliceréis (TAG's),
ésteres do glicerol ligado a acidos gordos, e por pequenas quantidades de outros compostos, inclu-
indo esterdis e vitaminas (Zambiazi, Przybylski, Zambiazi e Mendonga, 2007). Apesar de serem os
principais constituintes dos 6leos e gorduras, os triacilgliceréis raramente se encontram nas cerami-
cas arqueoldgicas devido a sua hidrélise quimica ou enzimatica durante o enterramento (Evershed
et al., 1997). A hidrdlise total dos TAG’s conduz a formacgdo de acidos gordos livres e glicerol e a
hidrdlise parcial dos TAG’s conduz a formagdo dos monoacilglicedis (MAG’s) e os diacilcligerdis
(DAG’s), que resistem durante o tempo de enterramento nas amostras arqueoldgicas (Evershed et
al., 2002). Assim a presenca de monoacilglicerdis, glicerol e de acidos gordos em elevada quantidade
nas ceramicas é indicativo da utilizacdo de éleos nas ceramicas (Copley et al., 2005). A presenca de
glicerol nas lucernas SBP_7, SBP_12 e SBP_20 prova a excelente preservacao das mesmas, uma vez
gue este composto é particularmente suscetivel a lixiviagdo pelas dguas subterraneas (Copley et al.,
2005).

Os esteroides sdo raramente detetados nos residuos arqueoldgicos devido a sua baixa concen-
tracdo e tendéncia para sofrer degradagdo quimica (Colombini e Modugno, 2009). A sua presencga ou
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dos seus produtos de oxidagdo numa amostra pode ajudar a distinguir gorduras animais e vegetais:
o colesterol é um lipido esteroide presente na membrana celular dos animais e é normalmente con-
siderado como um indicador da presenca de residuos de origem animal, enquanto o B-sitosterol é o
lipido esterdis presente nas plantas é um biomarcador da presenca de residuos de origem vegetal.

As amostras SBP_2, SBP_5, SBP_8, SBP_13, SBP_20 e SBP_22 apresentam residuos de coleste-
rol, no entanto, nas mesmas amostras também foi identificado o esqualeno. O esqualeno é um com-
posto organico produzido por todos os organismos superiores mas que nao tolera a passagem do
tempo e as condicGes de enterramento e, desta forma, a sua presenga nao provém da gordura utili-
zada na lucerna mas de contaminacgdo. A presenca de esqualeno é atribuida a contaminagado pds-
deposicional ou a manipulagdo indevida dos fragmentos ceramicos apds desenterramento e limpeza
(Colombini e Modugno, 2009) e, desta forma, considera-se que a presenca de colesterol provém de
contaminacdo tal como o esqualeno.

Considerando que o colesterol provém de contaminacdo, e perante a presenca de acidos gor-
dos saturados (Cs-Ca4), acidos gordos insaturados, alcanos de cadeia longa e impar (C,7-Cs3) e alcoois
de cadeia longa e impar (C,4-C3) presentes em todas as ceramicas, do B-sitosterol presente nas amos-
tras SBP_12 e SBP_20 e do a-tocoferol presente nas amostras SBP_13, SBP_16, SBP_19 e SBP_20, é
indicativo que foi utilizado 6leo de origem vegetal, como combustivel. Os alcoois lineares de cadeia
curta sdo formados através da hidrdlise dos ésteres dos acidos gordos presentes nos vegetais supe-
riores (Fernandes, Sicre, Cardosoe Macédo, 1999; Parrish, 1988) e os alcoois de cadeia longa (C22-Czs)
sdo atribuidos aos vegetais superiores, uma vez que provém da hidrdlise dos ésteres das ceras das
folhas das plantas (Eglinton, Hamilton, Raphael e Gonzalez, 1962). O nonacosano e o hentriacontano,
identificados em todas as amostras, também estdo presentes nas folhas dos vegetais.

Alguns 6leos vegetais tém uma composicao muito especifica e s6 podem ser identificados com
base no perfil de acidos gordos e na presenca de biomarcadores especificos. Por exemplo, éleos ob-
tidos a partir de sementes de plantas da familia Brassicaceae sdo caracterizados pelas quantidades
abundantes de um acido gordo incomum, o acido erucico. No grupo de lucernas de Santa Barbara
dos Padrdes, a exce¢do da SBP_12, identificou-se este composto. Os éleos obtidos das espécies da
Brassicaceae contém cerca de 90% de acidos gordos insaturados, nomeadamente acido linoleico (5-
15%), acido oleico (10-30%), acido gonddico (5-20%), acido erdcico (20-60%) e acido nervénico (0,1-
3%), e 4% de acidos gordos saturados de cadeia longa (acidos araquidico, beénico e lignocérico) (Al-
Jasass e Al-Jasser, 2012; Nicholson e Shaw, 2000). Os 4cidos, oleico, araquidico e beénico foram iden-
tificados em todas as lucernas (a excegdo da lucerna SBP_13 que ndo contém o acido beénico). O
acido linoleico foi identificado nas lucernas SBP_2, SBP_12, SBP_13 e SBP_20, e os seus isdmeros

estdo presentes nas lucernas SBP_2, SBP_8, SBP_16, SBP_18 e SBP_20. O acido lignocérico foi iden-
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tificado SBP_2,SBP_5,SBP_7,SBP_8, SBP_16, SBP_19 e SBP_20. Na lucerna SBP_20 também se iden-
tificou o acido-9,10-dihidroxi-octadecandico, produto de degradacdao do acido oleico. Os acidos hi-
droxilicos sdo produtos da oxidacdo de acidos gordos insaturados (Copley et al., 2005). As condi¢des
de oxidacao dos ambientes de enterramento em muitos sitios arqueoldgicos, especialmente aqueles
em regioes aridas, como a regido do Alentejo, parecem particularmente propicios a oxidacao lipidica
(Copley et al., 2005). Segundo Copley et al., os acidos hidroxilicos sdo raramente detetados nos resi-
duos arqueoldgicos porque devido a sua elevada solubilidade em agua sdo facilmente lixiviados du-
rante o enterramento. Para além da sua elevada solubilidade, os acidos hidroxilicos ligam-se forte-
mente aos polimeros insollveis que se encontram no interior da matriz ceramica dos artefactos. Este
facto torna dificil a sua recuperacdo, razdo pela qual sé foram recuperados pelo método de extracdo
2, um método mais forte para a recuperacdo de compostos que criam este tipo de ligacdes com a
matriz ceramica (Correa-Ascencio e Evershed, 2014).

Através de documentos antigos, sabe-se que as sementes da Brassicaceae foram usadas nos
tempos antigos no Norte de Africa, Europa e Asia e tém sido encontradas em varios sitios arqueold-
gicos (Nicholson e Shaw, 2000). O uso de 6leo de sementes de plantas da familia Brassicaceae como
iluminante também ja foi identificado por outros autores, em lucernas do neolitico e egipcias
(Colombini et al., 2005; Copley et al., 2005; Romanus et al., 2008). Desta forma, a presenca dos com-
postos enumerados anteriormente é uma forte evidéncia para que o éleo vegetal utilizado como
iluminante nas lucernas SBP_2, SBP_5, SBP_7, SBP_8, SBP_13, SBP_16, SBP_20 e SBP_22, seja um
6leo de sementes das espécies da Brassicaceae. As espécies Brassica spp. (nabo e canola) Raphanus

sativus (rabanete) e Sinapis spp. (mostarda) estdo entre as possiveis fontes (Nicholson e Shaw, 2000).

Na Figura 56 e Figura 57 encontram-se os cromatogramas obtidos dos métodos de extracdo 1
e 2, respetivamente, para a amostra SBP_7, uma vez que é a amostra mais representativa do grupo
de Santa Barbara dos Padrdes. Na Tabela E.3 e Tabela E.4 do ANEXO E, encontram-se as respetivas
tabelas dos cromatogramas, com a identificacdo dos compostos e respetivo tempo de retencdo e

massa molar.
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Figura 56. Cromatograma da amostra SBP_7, obtido pelo método de extragdo 1.
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Figura 57. Cromatograma da amostra SBP_7, obtido pelo método de extragdo 2.
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b)

Lucernas de Monte Molido

Para as amostras de Monte Molido ambos os métodos foram bem-sucedidos. Os resultados

encontram-se na Tabela 21, Tabela 22, Tabela 23 e Tabela 24.

Tabela 21. Acidos gordos saturados, identificados por GC-MS nas amostras de Monte Molido, pelos métodos de extragdo
1 e 2 (marcados apenas como 1 e 2). * = presente.

Amostras de Monte Molido

Acidos gordos
saturados

MM MM MM MM | MM MM | MM | MM | MM | MM
3| 7| 15| 27| 19| 23| 25| 27| 28| 29
Compostos 1|12|1|2(1(2(1(2|1|2|1|2(1(|2(1(2|1|2|1|2
Acido octanéico (C8:0) * *
Acido nonandico (€9:0) * * * * * x|
Acido céprico (C10:0) *
Acido laurico (C12:0) | * * * | o* * * | *
Acido tridecandico . .
(C13:0)
Acido miristico (C14:0) | * | * | * I B * | * * | * *
Acido pentadecanéico |, |, . . | s . .
(C15:0)
Acido palmitico (C16:0) | * | * [ * [ * | * [ * [ * | * [ * | * [ = [ *| x| =[x |*|*]|*|*]*
Acido margérico (C17:0) * * |k x|k * *
* * * * * * * * * * * * * * * * * * * *

Acido estedrico (C18:0)

Acido nonadecandico
(C19:0)

Acido araquidico
(C20:0)

Acido beénico (C22:0)

Acido tricosandico
(C23:0)

Acido lignocérico
(C24:0)

Acido pentacosandico
(C25:0)

Acido cerético (€26:0)

Acido heptacosandico
(C27:0)

Acido montanico
(C28:0)
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Tabela 22. Acidos gordos insaturados e ésteres, MAG’s (monoacilgliceréis) e DAG’s (diacilglicerdis), identificados por GC-
MS nas amostras de Monte Molido, pelos métodos de extragdo 1 e 2 (marcados apenas como 1 e 2). * = presente.

Amostras de Monte Moliao

MM
_15

MM
17

MM
19

MM
23

MM
25

MM
27

MM
_28

MM
29

Compostos

1|2

1

2

1(2

1(2

1

2

1

2

[y
N

[
N

Acido tetradecendico
(C14:1)

*

Acido palmitoleico
(C16:1)

Isémetros do acido pal-
mitoleico (C16:1)

Acido heptadecendico

Acidos gordos (C17:1)

insaturados Acido oleico (€C18:1)

Isémetros do acido
oleico (C18:1)

Acido linoleico (C18:2)

Acido nonadecendico
(C19:1)

Acido gondéico (20:1)

Acido ertcico (C22:1)

Ester pentadecil do
acido octandico

Ester heptadecil do
acido octandico

Ester pentadecil do
acido nonandico

Ester heptadecil do
acido nonandico

Esteres : —
Ester octadecil do 4cido

palmitoleico

Ester hexadecil do acido
palmitico

Ester octadecil do acido
palmitico

Ester eicosil do cido
palmitoleico

1- Monopalmitina

2- Monopalmitina

MAG’s
1- Monoestearina

2- Monoestearina

DAG’s 1,2-Dipalmitina

1,3-Dipalmitina
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Tabela 23. Alcoois e alcanos lineares identificados por GC-MS nas amostras de Monte Molido, pelos métodos de extragdo
1 e 2 (marcados apenas como 1 e 2). * = presente.

Amostras de Monte Molidao

MMIMM| MM | MM|MM|MM|MM| MM | MM | MM
_3 _7 | A5 ) 17 | (19| _23 | _25 | _27 | _28 | _29
Compostos 1|211|2|1(2|1(2|1|2|1|2)J1(2]|1(2]|1|2]1]|2
Octadecan-1,12-diol *
Dodecanol Rl * * *
Tridecanol Ll * * *
Tetradecanol * * * * * * * * * * * * * * * * *
Pentadecanol L * |k | ok w [ [ x|+ | * *
Hexadecanol * * * * * * * * * * * * * * * * * * *
Heptadecanol * |k | ok | % T ERE * | * * | % | % | % | *
oCtadecanol * * * * * * * * * * * * * * * * * *
Alcoois Nonadecanol A E * 1T+ "
Eicosanol L B * | R * | = *
Heneicosanol ol I B
Docosanol * * |k * * R
Tricosanol * * *
Tetracosanol * * |k * R
Pentacosanol *
Hexacosanol * | * * * *
Octacosanol *
Octadecano (C18) * * * * *
Nonadecano (C19) L B * N
Eicosano (C20) *
Heneicosano (C21) * x [k [ & [+« [x]*] =[x ¥ "
Docosano (C22) * R w [+ % [ x[x[x]=* * | % | * | *
Tricosano (C23) * w [k [ [ x [ x [ x [« [x]x]x]x]*]=*]=x
Tetracosano (C24) * * * * * * * * * * * * * * * * * *
Alcanos Pentacosane (C25) * k] * [ x e xx{ s **]*]*]*
lineares Hexacosano (C26) * |k * | * ko [k [ [ x| x| [x]x]x]*]x
Heptacosano (C27) LB B B N N BT B x| * | * | * | * | * | *
Octacosano (C28) * s [k e [ o] s [x]x]x]*x]*]=*]= *
Nonacosano (C29) * * [k ok [ x| x| * w x|+ [ [ %] %] =
Triacontano (C30) * 3 ERE) A ERE * * | * w | % | * | *
Hentriacontano (C31) * * * * *
Dotriacontano (C32) * N R * ¥ |+ | *
Tritriacontano (C33) * * | * N ERE * * | *
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Tabela 24. Alcanos ramificados e compostos terpénicos identificados por GC-MS nas amostras de Santa Barbara dos Pa-
drdes, pelos métodos de extragdo 1 e 2 (marcados apenas como 1 e 2). * = presente.

Amostras de Monte Moliao
Mv_[vmv_[vm_[mv_[vm_ [ mv_ [ vm_ vy v [ mm_
3 7 15 17 19 23 25 27 28 29
Compostos 1211|2121 |2|1|2|1(2]1|2]1|2]1(2]1]|2
9-octil-hepadecano * *
2-metil-eicosano * *
2,4-dimetil-eicosano *
3-metil-heneicosano ol B N * * *
2,4-dimetil-docosano * * * *
ra?r::fail:ﬁos 2,21-dimetil-docosano * * * * O
2-metil-tricosano * * * * *
3-metil-tricosano * 1
3-etil-tetracosano * * *
2-metil-octacosano * *
5-etil-metil-tetracosano *
Fitano * * * * * * * *
Esqualeno * * * * * * * * * * * * * * * * * * * *
28-Nor-173(H)-hopano (C29) Ol I T T R B T B I B R L R L I
Hopano (C30) * [k | x| x| x| % * | % | * *
s B
Hopano (C32) * * *
C0|ester0| * * * * * * * * * * * * * * * * * * *
B-Sitosterol * *
a-Tocoferol * * * * *1*

A analise por GC-MS relevou diferencas entre as amostras do grupo de Monte Molido e dessa

forma foi possivel dividi-lo em dois grupos:

e Grupol

As lucernas MM_15, MM_19, MM_23, MM_25 MM_27, MM_28 e MM_29, apresentam um
padrdo de distribuicdo dos alcanos (pares e impares), como se pode observar nos cromatogramas da
Figura 59 e Figura 60, alcanos ramificados, terpeno aciclico (fitano) e terpenos ciclicos (hopanos), que
é caracteristico do betume. N3o foram recuperados esteranos (217 e 218 m/z) em nenhuma das
amostras, significando que estas estavam degradadas.

O betume, ou asfalto natural, € um material aglutinante espesso e escuro constituido por mis-
turas complexas de n-alcanos, e terpenos ciclicos e aciclicos (Connan, 1999; Faraco et al., 2016). Os
biomarcadores presentes no betume dependem de varios fatores: do tipo de ambiente deposicional
(lacustre, terrestre ou marinho); do tipo de organismo vivo a que lhe deu origem; do estagio de ma-
turacdo e degradacdo do betume (Connan, 1999; Faraco et al., 2016).

O fitano (2,6,10,14-tetrametil-pentadecano) é um dos biomarcadores mais utilizados para ava-
liar a origem dos hidrocarbonetos nos sedimentos. E produzido a partir da degradacdo do fitol

(3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol), um alcool abundante na natureza, formado pela hidrélise

94




da cadeia lateral da clorofila a. O fitol é frequentemente utilizado como biomarcador de microalgas,
principalmente do fitoplancton, no meio aquatico (Seguel, Mudge, Salgado e Toledo, 2001). Assim,
presenca do fitano nas amostras sugere que o betume foi formado no ambiente aquatico provavel-
mente por microalgas.

Uma série de hopanos foram extraidos das ceramicas (C,e-C35). A sua identificacdo foi efetuada
com base na extracdo do ido com a razdo m/z 191 (Figura 58) e andlise de espectros de massa obtidos.
Os hopanos predominantes nas amostras, tal como se pode observar na figura 58 para a amostra
MM_15, sdo o Cy9 e C30. Os hopanos sdo triterpenos presentes nas bactérias, origindrios de matéria
organica sedimentar, a sua distribuicdo varia de acordo com a fonte do combustivel féssil/ambiente
e maturidade e por isso sdo excelentes biomarcadores geoquimicos da presenca do betume natural

nas amostras (Connan, 1999; Ourisson e Rohmer, 1992; White, 1986).

|c29-|-|
C30-H
C29-H |
C31-H
. C32-H C34-H
- A iy b
3031 40.34 41.3‘-3 42,42 4345 4448

Figura 58. Distribui¢do padrao dos Czq.35 hopanos presentes na amostra MM_15. Linha
branca — cromatograma da amostra; Linha azul — cromatograma do ido fragmento m/z
191.

LA,

Estudos arqueométricos mostraram que o betume foi amplamente usado na Antiguidade, pe-
los povos do Préoximo e Médio-Oriente, como cola, adesivo, pigmento (Connan, Nieuwenhuyse, Van
As e Jacobs, 2004; Connan, 1999), agente impermeabilizante (Connan, 1999), argamassa na constru-
¢do de edificios, joalharia, esculturas, e pelos Egipcios na medicina, cosmética e como ingrediente
para a mumificacdo (Boéda et al., 1996; Connan, 1999; Connan e Deschesne, 1992; Harrell e Lewan,
2002; Maurer, Mohring, e Rullkotter, 2002). Ndo é conhecido, até a data, o uso de combustivel fossil
como iluminante. No entanto o betume é mencionado por Plinio como “combustivel para as lampa-
das" (Serbat 1972, 60, liber XXXI, 82).

Depositos de betume natural sdo muito comuns no Médio Oriente - os povos antigos do norte
do Iraque, sudoeste Irdo e da regidao do Mar Morto usaram este recurso natural extensivamente

desde o paleolitico (Connan, 1999). Na area do Mediterraneo, encontram-se varias infiltracdes de
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betume natural (Meyer, Attanasi e Freeman, 2007). Locais de exploracdo encontram-se na Itdlia, Al-
bania e Grécia, e sdo todos conhecidos por terem sido usados, pelo menos desde o Neolitico (Giava-
rini, 2011; Guglielmino, 2012; Pessina e Tiné, 2008). Por outro lado, ndo existem evidéncias arqueo-
l6gicas, perto de nenhum sitio arqueoldgico em Portugal, da existéncia e/ou uso de betume, pelo
gue a presenca de betume nas ceramicas é indicativo de importacao, mostrando que o sitio de Monte
Molido desempenhou um papel importante como um centro comercial.

As lucernas MM_15, MM_19, MM_23, MM_25 MM_27, MM_28 e MM_29 apresentam resi-
duos de colesterol e de esqualeno e, desta forma, considera-se que a presenca de colesterol provém
de contaminacgdo tal como o esqualeno. Considerando que o colesterol provém de contaminacdo, e
perante a presenca de acidos gordos saturados (Cs-Cz4), acidos gordos insaturados e alcoois de cadeia
longa e impar (C.s-C32) presentes em todas as amostras, do B-sitosterol presente nas amostras
MM_25 e MM_28 e do a-tocoferol presente nas amostras MM_19, MM_23, MM _27, MM _28 e
MM _29, é indicativo que foi utilizado 6leo de origem vegetal, como combustivel. O acido erucico foi
identificado nas lucernas MM_27 e MM _29 sugerindo que o 6leo das sementes de espécies da Bras-
sicaceae foi utilizado como iluminante nessas lucernas. Em ambas as lucernas também foram identi-
ficados os acidos beénico, araquidico, lignocérico, cerético, linoleico e oleico e na MM_27 também
se identificou o acido acido gonddico, dcidos gordos também presentes nas sementes da Brassica-

ceage.

e Grupo2

Considerando que o colesterol provém de contaminacdo, e perante a presenca de acidos gor-
dos saturados (Cs-Cz4), acidos gordos insaturados e alcoois de cadeia longa e impar (C.4-Cs2) presentes
nas lucernas MM_3 e MM _7 e do a-tocoferol presente nas amostras MM _7 é indicativo que foi uti-

lizado 6leo de origem vegetal, como combustivel, nas lucernas MM_3 e MM _7.

Na Figura 59 e Figura 60 encontram-se os cromatogramas obtidos dos métodos de extragdo 1
e 2, respetivamente, para a amostra MM_27, uma vez que é a amostra mais representativa do grupo
de Monte Molido. Nas tabelas E.5 e E.6 do ANEXO E, encontram-se as respetivas tabelas dos croma-

togramas, com a identificagdo dos compostos e respetivo tempo de retengdo e massa molar.
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Figura 59. Cromatograma da amostra MM_27, obtido pelo método de extragdo 1.
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Figura 60. Cromatograma da amostra MM_27, obtido pelo método de extragao 2.

97



1 3
/\r\/\r\/ﬁ/v\(
4 5 6

Figura 61. Compostos mencionados no texto: 1 - 4cido dehidroabiético; 2 — B-sitosterol; 3- hopano; 4- a-tocofe-
rol; 5 — acido erdcico; 6- fitano.

Em suma, nas lucernas SBP_2, SBP_7 e SBP_20 identificou-se a presenca de cera de abelha,
através da detecdo de alcanos de cadeia longa e impar, acidos gordos de cadeia longa e par e alcoois
de cadeia longa, que pode ter sido utilizado como iluminante ou impermeabilizante. O conjunto de
lucernas de Santa Barbara dos Padrdes revelou também a presenca de 6leo vegetal, principalmente
pela frequéncia dos acidos gordos insaturados em todas e da presenca do B-sitosterol em algumas.
A SBP_2,SBP_5, SBP_7, SBP_8, SBP_13, SBP_16, SBP_19, SBP_20 e SBP_31 revelaram a presenc¢a do
acido erucico, permitindo afirmar que o dleo vegetal utilizado como combustivel proveio de semen-
tes de Brassicaceae, apesar de ndo ter sido possivel identificar a espécie da semente da qual o éleo
foi produzido. As lucernas SBP_2, SBP_5, SBP_7, SBP_8, SBP_13 também apresentaram o acido dehi-
droabiético, indicando que foram revestidas com resina, antes de serem utilizadas, provavelmente
para torna-las mais impermeaveis. Verifica-se assim, que nas lucernas SBP_2, SBP_7 e SBP_20 tive-
ram em contacto com cera de abelha, 6leo de sementes da Brassicaceae e resina de pinheiro, as
lucernas SBP_5, SBP_8, SBP_13, tiveram em contacto com éleo de sementes da Brassicaceae e resina
de pinheiro, as lucernas SBP_16 e SBP_19 tiveram em contacto apenas com o éleo de sementes da
Brassicaceae e finalmente a lucerna SBP_12 teve contacto com dleo vegetal, cuja origem ndo foi
possivel determinar e resina de pinheiro. Neste estudo ndo foi possivel estabelecer uma relagao en-
tre a forma e o tipo de combustivel.

As conclusdes feitas anteriormente estdo apresentadas na Tabela 25.
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Tabela 25. Apresentagdo sumdria do contetdo identificado nas ceramicas de Santa Barbara dos Padrdes. * =
presente; - = ausente

Amostra Cera de abelha Resina de Oleo de Outro tipo de dleo
pinheiro  Brassicaceae vegetal
SBP_2 * * * -
SBP_5 - * * -
SBP_7 * * * -
SBP_8 - * * -
SBP_12 - * - *
SBP_13 - * * -
SBP_16 - - * -
SBP_19 - - * -
SBP_20 * * * -
SBP_22 - - * -

Por outro lado, nas lucernas MM_15, MM_17, MM_19, MM _23, MM _25, MM _27, MM _28,
MM _29 identificou-se a presenca de betume através da detecdo de n-alcanos (impares e pares) e
hopanos distribuidos de forma padrao e da presenca de fitano. A MM_27 e MM_28 revelaram a
presenca do 4cido erucico, permitindo afirmar que o 6leo vegetal utilizado como combustivel proveio
de sementes de Brassicaceae, apesar de ndo ter sido possivel identificar a espécie da semente da
qual o éleo foi produzido. As lucernas MM_3, MM_7, MM_15, MM_17, MM_19, MM_23, MM _25 e
MM_29 apresentam também déleo vegetal, principalmente pela frequéncia dos acidos gordos insa-
turados e alcoois de cadeia longa em todas e da presenca do B-sitosterol na MM_25, cuja origem ndo
foi possivel determinar. Verifica-se assim, que nas lucernas MM_3 e MM _7 tiveram em contacto com
um o6leo vegetal, cuja origem nao foi possivel determinar, as lucernas MM_15, MM_17, MM _19,
MM_23, MM_25 e MM_29 tiveram em contacto com um 6leo vegetal, cuja origem ndo foi possivel
determinar e betume e as lucernas MM_27 e MM_28 tiveram em contacto com um éleo vegetal de
sementes de Brassicaceae e betume. Neste estudo ndo foi possivel estabelecer uma relagao entre a
forma e o tipo de combustivel.

As conclusdes feitas anteriormente estdo apresentadas na Tabela 26.
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Tabela 26. Apresentagdo sumadria do conteudo identificado nas ceramicas de Monte Molido. * = presente; -
= ausente

Amostra Betume Oleo de Brassicaceae Outro tipo de 6leo vegetal

MM_3 - - *
MM_7 - - *
MM_15 * - *
MM_17 * - *
MM_19 * - *
MM_23 * - *
MM_25 * - *
MM_27 * * -
MM_28 * * -
MM_29 * - *
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6. Conclusoes

A combinacdo das técnicas analiticas, XRF, XRD, SEM-EDX e ICP-MS forneceu informacao util
acerca da microestrutura e da composi¢do quimica e mineraldgica (da pasta das camadas cromdticas
e dos desengordurantes), contribuindo para a identificacdo da possivel origem das matérias-primas
e tecnologia de fabrico. A andlise quimica, mineralégica e morfoldgica, evidenciaram diferentes pro-
veniéncias e tecnologias de fabrico, entre lucernas exumadas no mesmo sitio arqueoldgico e mostrou
correlacdo entre as amostras dos dois sitios arqueoldgicos.

Nas amostras recolhidas em Santa Barbara dos Padrdes, a classificacdo arqueoldgica ndo é
totalmente corroborada pelo estudo arqueométrico quando as amostras SBP_12 e SBP_13 mostram
afinidades composicionais com as Pequenas-laranja. No seu conjunto, estas lucernas sdo compativeis
com uma origem regional. Por outro lado as lucernas tipo Rio Tinto-Aljustrel exumadas em Santa
Barbara dos Padrdes apresentam a mesma composicao que as lucernas do tipo Dressel-Lamboglia
9a, Dressel-Lamboglia 5, Dressel-Lamboglia 3a, Dressel-Lamboglia 11, Dressel-Lamboglia 11/14, do
tipo Andujar, Rio Tinto-Aljustrel e de forma indeterminada exumadas em Monte Molido. Foram fa-
bricadas com matéria-prima calcaria, numa mistura de carbonatos de calcio ou de calcio e magnésio.
Este tipo de matéria-prima foi intensamente usada na provincia romana da Bética, mas a continui-
dade geoldgica entre o sul de Portugal e de Espanha ndo permite eliminar o Algarve como possivel
proveniéncia destas lucernas. Dentro do conjunto de Monte Molido também se verificaram
diferencas entre lucernas com a mesma tipologia. Duas amostras (uma do tipo Andujar e uma do tipo
Dressel Lamboglia 5) apresentam composicdo diferente das restantes amostras do grupo podendo
por isso ter proveniéncias diferentes.

E na tecnologia de fabrico que melhor se refletem as diferencas entre as lucernas. As lucernas
exumadas em Santa Barbara dos Padrdes apresentam um fabrico mais simples, sem camadas croma-
ticas nem decoragdo, enquanto as lucernas de Monte Molido apresentam, na sua grande maioria,
um fabrico mais cuidado e elaborado com camadas cromaticas de varias tonalidades e motivos de-
corativos. As tonalidades das camadas cromaticas variam muito dentro da mesma tipologia. Os ver-
melhos e laranjas sdo as cores dominantes e sdo principalmente ricas em ferro e manganés, cujas
tonalidades foram obtidas, principalmente, variando a quantidade dos elementos e a atmosfera
redutora-oxidante do cozimento.

A técnica GC-MS revelou que todas as lucernas foram usadas, sendo que o tipo de extracdo
mais bem-sucedido, para a obtenc¢do dos compostos organicos das ceramicas, foi a extragdo acida,
pois recuperou um maior nimero de compostos. Nas lucernas de Santa Barbara dos Padr&es predo-
mina o éleo de sementes da Brassicaceae e a resina de pinheiro tendo também sido identificada a

cera de abelha e um outro tipo de éleo vegetal em algumas amostras. Nas lucernas de Monte Molido
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predomina o betume e um outro tipo de dleo vegetal, tendo sido também identificada o dleo de
sementes da Brassicaceae em duas das amostras analisadas. No entanto, nao foi possivel perceber a
funcdo da cera de abelha e do betume nas lucernas, podendo ter sido utilizados como iluminantes,
mas também como impermeabilizantes, como ja verificado em outras tipologias ceramicas. E possi-
vel que o bleo vegetal presente na lucerna de Santa Bdrbara dos Padrdes e nas lucernas de Monte
Molido seja azeite. Apesar de provavelmente ter sido produzido no sul da Lusitania (Capdevila, 1997;
Tereso et al., 2013), esta hipdtese é lancada também com base nas evidéncias da sua importacdo da
bética. Essas evidéncias sdo vasilhames ceramicos (anforas) exumados em vdrios sitios arqueolégicos
no territério hoje portugués (Fabido, 1994), cujo estudo revelou terem transportado azeite da Bética
(Norton, Cardoso e Carvalhosa, 2006; Oliveira e Morais, 2014).

A partir deste estudo percebe-se que os Romanos no sul da Lusitania utilizavam éleos vegetais
como combustivel iluminante e ndo gorduras animais e é de salientar o facto de, pela primeira vez,
se documentar de forma incontroversa o uso de betume em lucernas romanas, que é uma forte evi-
déncia de que o sitio de Monte Molido desempenhou um papel importante como um centro de co-
mércio, uma vez que este foi obtido provavelmente através de importacdo. A presenca do dleo de
sementes da Brassicaceae nas lucernas de ambos os sitios é uma evidéncia de que este tipo de éleo
estava bastante disponivel no sul da Lusitania.

Nao foi possivel estabelecer uma relagdo entre a forma ou a cronologia das lucernas com o
tipo de combustivel, nem a cronologia das lucernas com a proveniéncia.

As diferencas entre as lucernas estudadas podem ser entendidas em termos de influéncias
culturais ou simplesmente apenas influenciadas pela disponibilidade das matérias-primas e meios
existentes para a producdo das ceramicas e obtencdo do 6leo combustivel.

As informacGes obtidas a partir deste estudo vieram confirmar mas também contestar hipéte-
ses propostas pelos arquedlogos. Deste modo esta abordagem multi-analitica pode ser aplicada no
futuro, no estudo de lucernas romanas exumadas noutros sitios arqueoldgicos, oferecendo novos

contextos que permitam afinar a proveniéncia, tecnologias de fabrico e combustiveis utilizados.
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7. Perspetivas futuras

O trabalho abriu importantes perspetivas e algum trabalho passara por:

e Analisar por SEM-EDX as camadas cromaticas, que ira fornecer informa¢des mais detalha-
das em relacdo a tecnologia de fabrico.

e Estudo dos desengordurantes em microscdpio petrografico que ird permitir esclarecer al-
guma duvida na identificacdo do desengordurante.

e Andlise isotdpica dos extratos organicos das lucernas de Monte Molido para a avaliagcdo da
natureza e a possivel fonte do betume, que pode fornecer informacgdes valiosas sobre o
comércio e o contato cultural.

e Injetar, via GC-MS, os extratos organicos das lucernas de Monte Molido com betume em
modo SIM (Single ion monitoring), para melhor identificar os hopanos e confirmar a ausén-

cia dos esteranos.
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ANEXO A

Neste ANEXO encontram-se as fotografias tiradas as lucernas estudadas.

Tabela A.1. Fotografias das lucernas de Santa Barbara dos Padr&es (SBP).

SBP_2 SBP_3 SBP_4

SBP_5 SBP_6 SBP_7
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Tabela A.2. Fotografias das lucernas de Santa Barbara dos PadrGes (SBP) e de Monte Molido (MM).

SBP_20 SBP_21 SBP_22

MM_4 MM_5 MM_6
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Tabela A.3. Fotografias das lucernas de Monte Molido (MM).

MM_7 MM_8 MM_9
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Tabela A.4. Fotografias das lucernas de Monte Molido (MM).

MM_22 MM_23 MM_24

MM_28 MM_29 MM_30

MM_31 MM_32
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ANEXO B

Neste ANEXO encontram-se apresentados dados das escavacdes arqueoldgicas.

Tabela B. 1. Informagdo arqueoldgica dos fragmentos de lucernas de Santa Barbara dos Padrdes.

Amostras
SBP_2

SBP_3; SBP_4; SBP_5; SBP_6
SBP_7; SBP_S8; SBP_9

SBP_10

SBP_12; SBP_13
SBP_16; SBP_17; SBP_18;

SBP_19

SBP_20; SBP_21;

SBP_22

SBP_26; SBP_27; SBP_28

SBP_29
SBP_31

Unidade Estratigrafica
SB-94; 27/6; Sep. 8 - 52 camada junto ao muro 1; 1.60m de Leste; 2.20m de
Sul

SB-94; Pudim de lucernas
SB 27-5-94; 0 A-2-42 camada (A)
SB 27-5-94; 0 A-2-42 camada (B)

SB-94; Pudim de lucernas

SB-94; o A-2-42 camada; Mancha escura de lucernas laranja partidas (algumas
inteiras); Metro 3 junto a parede
SB Ficha 5/94-8 de Julho (A)

SB-94; 0 3A - 42 camada
SB-94; Pudim de lucernas
SB-94; Ficha 5/94-8/7; o Al - 52 camada (B)

Tabela B. 2. Informagdo arqueoldgica dos fragmentos de lucernas de Monte Molido.

Amostras

MM_1
MM_2
MM_3
MM_4
MM_5
MM_6
MM_7
MM_8
MM_9

MM_10

MM_11

MM_12

MM_13

MM_14

MM_15

MM_16

MM_17

MM_18

MM_19

MM_20

MM_21

MM_22

MM_23

MM_24

MM_25

MM_26

MM_27

MM_28

MM_29

MM_30

MM_31

MM_32

Unidade Estratigrafica Area de intervencgdo

[0117]
[1174]
[1194]
[0117]
[1485]
[1210]
[0070]
[0085]
[1101]
[1479]
[0121]
[1452]
[1146]
[1146]
[1140]
[1194]
[1194]
[1176]
[0005]
[1194]
[1101]
[1101]
[1210]
[1216]
[0058]
[0075]
[0055]
[0055]
[0036]
[0085]
[0085]
[0085]

A

C

C

A
Cisterna

C

A

A

C
Cisterna

A

> > > >>P>>>OOO0OO0OO0000000n
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ANEXO C

Neste ANEXO encontram-se apresentados dados obtidos por Fluorescéncia de Raios-X (XRF) dispersiva em energias.

Tabela C 1.Elementos maiores e menores determinados nas lucernas de Santa Barbara dos Padrées por XRF.

SBP_2
SBP_3
SBP_4
SBP_5
SBP_6
SBP_7
SBP_8
SBP_9
SBP_10
SBP_12
SBP_13
SBP_16
SBP_17
SBP_18
SBP_19
SBP_20
SBP_21
SBP_22
SBP_26
SBP_27
SBP_28
SBP_29
SBP_31

Al
K12
0,73
0,97
0,53
0,96
0,76
0,82
1,08
1,09
0,74
0,77
0,43
0,45
0,49
0,70
0,98
0,58
0,50
0,81
0,92
0,63
0,66
0,65
0,53

As
K12
0,01
0,00
0,01
0,04
0,01
0,01
0,01
0,01
0,02
0,04
0,05
0,02
0,01
0,00
0,01
0,04
0,05
0,05
0,16
0,04
0,04
0,04
0,07

Ca
K12
6,13
4,00
5,13
3,36
3,95
4,15
3,42
2,96
3,34
5,21
6,29
3,47
5,88
4,57
3,72

24,60
14,42
13,99
27,79
25,51
25,58
26,03
21,84

Cr
K12
0,24
0,27
0,29
0,20
0,26
0,22
0,25
0,26
0,24
0,17
0,17
0,21
0,20
0,20
0,26
0,21
0,20
0,21
0,22
0,17
0,20
0,19
0,17

Cu
K12
0,26
0,27
0,30
0,23
0,24
0,25
0,27
0,24
0,32
0,22
0,21
0,25
0,27
0,22
0,23
0,16
0,16
0,18
0,17
0,14
0,18
0,11
0,13

Fe
K12
55,37
67,50
73,01
49,32
57,98
69,26
57,69
52,90
58,15
74,21
72,75
65,96
67,47
64,95
57,02
55,98
70,50
76,72
58,09
55,90
58,72
53,12
55,42

Ga
K12
0,07
0,06
0,08
0,06
0,07
0,09
0,07
0,08
0,06
0,07
0,07
0,06
0,07
0,06
0,07
0,06
0,06
0,08
0,06
0,06
0,06
0,07
0,07

Ge
K12
0,05
0,07
0,04
0,06
0,04
0,05
0,06
0,05
0,04
0,10
0,07
0,04
0,06
0,04
0,06
0,17
0,12
0,15
0,19
0,16
0,17
0,15
0,13

K12
2,29
2,38
2,51
2,80
2,25
2,33
2,88
2,78
2,57
4,05
3,89
2,27
1,54
1,81
2,57
1,11
2,18
2,66
1,08
1,32
1,39
0,81
1,62

Santa Barbara dos Padrdes

Mn
K12
0,38
1,02
1,10
0,73
0,95
1,11
0,63
0,74
0,64
0,77
1,04
0,72
0,90
0,99
0,67
0,68
0,56
0,83
0,76
1,09
0,88
0,82
0,96

Nb
K12
0,03
0,02
0,03
0,03
0,04
0,04
0,04
0,04
0,03
0,04
0,04
0,03
0,03
0,03
0,03
0,04
0,05
0,05
0,04
0,05
0,04
0,04
0,05

Ni
K12
0,63
0,63
0,72
0,57
0,66
0,62
0,59
0,59
0,64
0,52
0,62
0,72
0,68
0,62
0,61
0,59
0,58
0,59
0,64
0,62
0,63
0,60
0,61
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P
K12
0,14
0,08
0,04
0,26
0,04
0,03
0,07
0,04
0,07
0,67
0,18
0,05
0,02
0,08
0,08
0,17
0,83
1,86
0,09
0,17
0,05
0,05
0,05

Pb
L1
0,04
0,05
0,07
0,05
0,05
0,04
0,04
0,05
0,06
0,15
0,06
0,05
0,04
0,04
0,04
0,09
0,10
0,07
0,11
0,07
0,09
0,07
0,08

Rb
K12
0,45
0,46
0,50
0,49
0,49
0,60
0,50
0,48
0,50
0,64
0,60
0,46
0,39
0,43
0,45
0,35
0,38
0,39
0,25
0,27
0,30
0,21
0,29

K12
0,12
0,05
0,06
0,05
0,06
0,07
0,09
0,06
0,09
0,06
0,06
0,11
0,07
0,06
0,11
0,12
0,08
0,12
0,10
0,11
0,14
0,12
0,08

Si
K12
3,42
4,54
2,79
4,37
3,32
3,50
4,66
4,63
3,77
4,08
2,75
2,48
2,31
3,00
4,68
4,28
2,63
3,48
5,42
3,56
4,42
4,01
3,74

Sn
K12
0,04
0,06
0,04
0,05
0,03
0,04
0,04
0,04
0,05
0,06
0,06
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,04
0,03
0,04
0,06
0,03
0,04

Sr
K12
0,78
0,77
0,96
1,18
0,70
0,73
0,71
0,67
0,98
1,90
1,11
0,84
0,78
0,73
0,80
1,48
1,78
2,21
1,58
1,61
1,60
1,48
1,34

Th
L1
0,32
0,52
0,40
0,31
0,34
0,47
0,40
0,32
0,37
0,59
0,46
0,37
0,35
0,40
0,37
0,34
0,48
0,59
0,35
0,32
0,36
0,29
0,30

Ti
K12
2,50
2,97
3,39
2,73
3,00
3,73
2,87
2,64
2,79
3,00
2,68
3,17
2,76
3,09
2,92
2,27
2,93
3,19
2,03
1,84
2,13
1,94
2,04

Zn
K12
0,13
0,18
0,19
0,17
0,16
0,19
0,16
0,18
0,24
0,35
0,32
0,17
0,13
0,17
0,14
0,12
0,16
0,23
0,06
0,10
0,08
0,07
0,11

Zr
K12
0,30
0,24
0,34
0,32
0,37
0,43
0,31
0,32
0,28
0,28
0,33
0,29
0,23
0,26
0,31
0,26
0,38
0,32
0,30
0,28
0,31
0,30
0,29
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Tabela C. 2.Elementos maiores e menores determinados nas lucernas de Monte Molido por XRF.

MM_10

MM_31
MM_32

MM_5

MM_1
MM_8

MM_3
MM_9
MM_11
MM_15
MM_19
MM_25

Al
K12
0,66

Al
K12
0,61
0,70

Al
K12
0,30

Al
K12
0,57
0,87

Al
K12
0,56
0,74
0,45
0,72
0,53
0,63

As
K12
0,06

As
K12
0,05
0,03

As
K12
0,06

As
K12
0,03
0,09

As
K12
0,05
0,08
0,06
0,06
0,03
0,01

Ca
K12
19,13

Ca
K12
24,97
2,33

Ca
K12
37,66

Ca
K12
20,36
26,67

Ca
K12
24,33
24,54
29,69
24,76
17,06
20,99

Cr
K12
0,18

Cr
K12
0,18
0,21

Cr
K12
0,11

Cr
K12
0,15
0,21

Cr
K12
0,15
0,17
0,15
0,17
0,14
0,18

Cu
K12
0,16

Cu
K12
0,21
0,21

Cu
K12
0,10

Cu
K12
0,18
0,21

Cu
K12
0,22
0,23
0,17
0,16
0,19
0,18

Fe
K12
50,94

Fe
K12
55,76
84,90

Fe
K12
34,61

Fe
K12
54,17
61,61

Fe
K12
39,33
53,39
44,45
53,60
56,07
61,41

Ga
K12
0,05

Ga
K12
0,06
0,09

Ga
K12
0,04

Ga
K12
0,06
0,08

Ga
K12
0,05
0,04
0,06
0,04
0,04
0,05

Ge
K12
0,10

Ge
K12
0,08
0,02

Ge
K12
0,12

Ge
K12
0,09
0,12

Ge
K12
0,11
0,19
0,10
0,16
0,11
0,14

K12
1,88

K12
1,73
0,92

K12
0,89

K12
0,94
0,46

K12
1,03
2,06
2,17
1,60
2,08
1,60

Dressel-Lamboglia 3a
Mn Nb Ni P
K12 K12 K12 K12
1,02 0,03 0,57 0,12

Dressel-Lamboglia 5
Mn Nb Ni P
K12 K12 K12 K12
0,86 0,03 096 0,06
0,47 0,06 0,64 0,03

Dressel-Lamboglia 9a
Mn Nb Ni P
K12 K12 K12 K12
0,59 0,03 0,70 0,09

Dressel-Lamboglia 11
Mn Nb Ni P
K12 K12 K12 K12
1,12 0,03 0,55 0,03
0,72 0,05 0,69 0,07

Dressel-Lamboglia 11/14
Mn Nb Ni P
K12 K12 K12 K12
0,41 0,03 0,61 0,11
0,59 0,03 0,60 0,05
0,88 0,03 0,69 0,07
0,90 0,04 054 047
0,98 0,04 0,57 0,06
0,48 0,04 0,56 0,13
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Pb
L1
0,21

Pb
L1
0,05
0,05

Pb
L1
0,29

Pb
L1
0,15
0,05

Pb
L1
0,07
0,08
0,10
0,07
0,10
0,13

Rb
K12
0,31

Rb
K12
0,16
0,52

Rb
K12
0,21

Rb
K12
0,25
0,19

Rb
K12
0,22
0,35
0,37
0,34
0,32
0,29

K12
0,08

K12
0,14
0,09

K12
0,34

K12
0,09
0,08

K12
0,07
0,08
0,19
0,05
0,07
0,05

Si
K12
4,37

Si
K12
3,73
2,96

Si
K12
2,34

si
K12
3,27
4,45

Si
K12
4,25
4,66
3,07
4,45
3,42
3,76

Sn
K12
0,03

Sn
K12
0,02
0,04

Sn
K12
0,03

Sn
K12
0,04
0,03

Sn
K12
0,04
0,04
0,03
0,04
0,04
0,03

Sn
L1
0,12

Sn
L1
0,05
0,00

Sn
L1
0,22

Sn
L1
0,10
0,11

Sn
L1
0,14
0,23
0,16
0,19
0,11
0,14

Sr
K12
1,25

Sr
K12
1,48
0,31

Sr
K12
1,18

Sr
K12
1,32
1,52

Sr
K12
1,41
1,12
1,35
1,17
0,71
1,19

Th
L1
0,23

Th
L1
0,15
0,54

Th
L1
0,13

Th
L1
0,24
0,25

Th
L1
0,15
0,34
0,15
0,28
0,30
0,35

Ti
K12
2,04

Ti
K12
2,12
3,36

Ti
K12
1,23

Ti
K12
1,78
2,16

Ti
K12
1,70
1,94
1,65
1,85
2,12
2,23

Zn
K12
0,11

Zn
K12
0,25
0,28

Zn
K12
0,13

Zn
K12
0,13
0,11

Zn
K12
0,18
0,15
0,17
0,13
0,18
0,15

Zr
K12
0,32

Zr
K12
0,24
0,77

Zr
K12
0,37

Zr
K12
0,30
0,32

Zr
K12
0,29
0,29
0,32
0,28
0,44
0,29



Tabela C.3. Elementos maiores e menores determinados nas lucernas de Monte Molido por XRF.

MM_2
MM_12

MM_7

MM_4
MM_6
MM_13
MM_14
MM_16
MM_17
MM_18
MM_20
MM_21
MM_22
MM_23
MM_24
MM_26
MM_27
MM_28
MM_29
MM_30

Al
K12
0,33
0,23

Al
K12
0,62

Al
K12
0,61
0,85
0,59
0,54
0,37
0,64
0,60
0,76
0,69
0,60
0,42
0,42
0,58
0,70
0,84
0,80
0,51

As
K12
0,05
0,03

As
K12
0,04

As
K12
0,02
0,04
0,04
0,04
0,03
0,05
0,03
0,01
0,07
0,06
0,05
0,06
0,03
0,03
0,00
0,04
0,03

Ca
K12
17,96
34,93

Ca
K12
21,78

Ca
K12
26,31
22,93
15,48
16,93
17,74
17,50
20,80
15,86
23,65
25,02
19,62
32,33
17,85
19,90
21,97
26,93
19,49

Cr
K12
0,08
0,08

Cr
K12
0,20

Cr
K12
0,18
0,21
0,11
0,16
0,17
0,17
0,19
0,18
0,17
0,19
0,16
0,15
0,21
0,21
0,19
0,16
0,17

Cu
K12
0,13
0,12

Cu
K12
0,19

Cu
K12
0,14
0,19
0,21
0,16
0,27
0,26
0,19
0,21
0,18
0,17
0,27
0,11
0,17
0,20
0,18
0,16
0,17

Fe
K12
33,46
33,75

Fe
K12
66,42

Fe
K12
47,74
49,52
50,71
47,77
63,23
50,43
62,32
53,23
61,20
64,02
51,57
34,59
59,76
68,85
51,16
53,11
66,85

Ga
K12
0,05
0,03

Ga
K12
0,07

Ga
K12
0,06
0,05
0,04
0,05
0,05
0,05
0,06
0,05
0,07
0,07
0,05
0,06
0,06
0,06
0,06
0,06
0,07

Ge
K12
0,07
0,07

Ge
K12
0,18

Ge
K12
0,11
0,13
0,10
0,10
0,09
0,11
0,12
0,11
0,14
0,13
0,09
0,11
0,12
0,15
0,13
0,15
0,13

K12
1,65
1,00

K12
2,07

K12
1,15
1,93
2,65
1,82
1,77
1,65
0,59
2,33
0,76
0,71
0,96
1,95
1,81
2,01
1,63
1,23
2,14

Tipo-Andujar

Mn Nb Ni P
K12 K12 K12 K12
0,83 0,03 0,69 0,05
0,42 0,03 0,87 0,03

Rio Tinto-Aljustrel

Mn Nb Ni P
K12 K12 K12 K12
0,86 0,05 0,62 0,04

Forma indeterminada

Mn Nb Ni P
K12 K12 K12 K12
0,63 0,05 0,61 0,08
0,82 0,04 0,61 0,02
0,56 0,02 0,55 0,05
0,58 0,03 0,59 0,05
0,62 0,04 0,62 0,06
0,53 0,04 0,53 0,08
0,61 0,04 0,58 0,06
0,72 0,04 0,56 0,04
0,73 0,04 0,56 0,07
0,90 0,04 0,61 0,05
0,53 0,05 0,62 0,05
0,55 0,03 0,69 0,05
0,73 0,05 0,58 0,04
0,74 0,04 053 0,12
0,84 0,03 0,62 0,02
0,74 | 0,05 0,59 0,03
0,92 0,04 059 0,07
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Pb
L1
0,03
0,03

Pb
L1
0,13

Pb
L1
0,13
0,06
0,18
0,06
0,07
0,08
0,09
0,10
0,18
0,32
0,08
0,09
0,08
0,18
0,09
0,08
0,09

Rb
K12
0,36
0,25

Rb
K12
0,31

Rb
K12
0,15
0,26
0,40
0,36
0,41
0,32
0,23
0,45
0,26
0,26
0,25
0,41
0,30
0,40
0,23
0,22
0,34

K12
0,12
0,21

K12
0,11

K12
0,15
0,06
0,08
0,07
0,06
0,05
0,06
0,06
0,06
0,06
0,07
0,12
0,06
0,06
0,05
0,14
0,06

Si
K12
2,57
1,55

Si
K12
3,61

si
K12
3,86
4,41
3,49
3,90
3,13
4,41
3,45
4,64
3,91
3,54
2,83
3,07
3,81
4,37
4,61
4,54
3,37

Sn
K12
0,04
0,01

Sn
K12
0,05

Sn
K12
0,04
0,04
0,04
0,03
0,04
0,03
0,03
0,04
0,04
0,04
0,03
0,03
0,05
0,03
0,05
0,04
0,04

Sn
L1
0,09
0,16

Sn
L1
0,16

Sn
L1
0,16
0,18
0,11
0,10
0,07
0,12
0,10
0,11
0,14
0,13
0,09
0,22
0,11
0,15
0,14
0,19
0,12

Sr
K12
0,65
1,37

Sr
K12
0,56

Sr
K12
1,54
1,34
1,00
1,39
1,50
1,40
1,38
1,23
1,39
1,42
1,34
1,24
1,02
1,20
1,41
1,20
1,29

Th
L1
0,12
0,09

Th
L1
0,44

Th
L1
0,19
0,25
0,26
0,22
0,29
0,24
0,34
0,27
0,33
0,33
0,23
0,14
0,32
0,43
0,26
0,27
0,37

Ti
K12
1,29
1,21

Ti
K12
2,46

Ti
K12
1,64
1,73
1,94
1,75
2,49
1,94
2,25
1,90
2,08
2,19
2,04
1,30
2,16
2,47
1,78
1,74
2,57

Zn
K12
0,08
0,15

Zn
K12
0,12

Zn
K12
0,12
0,16
0,22
0,12
0,23
0,15
0,11
0,16
0,10
0,10
0,20
0,16
0,18
0,12
0,18
0,14
0,15

Zr
K12
0,43
0,28

Zr
K12
0,32

Zr
K12
0,30
0,24
0,26
0,22
0,28
0,32
0,29
0,25
0,29
0,28
0,33
0,17
0,34
0,29
0,23
0,26
0,34



ANEXO D

Neste ANEXO encontram-se apresentados dados obtidos por Espectrometria de massa com

plasma acoplado indutivamente (ICP-MS).

Tabela D. 1. Elementos maiores (em % 6xidos m/m) e menores (em ppm) determinados nas lucernas de Santa Bérbara
dos Padrdes e Monte Molido por ICP-MS.

NazO MgO A|203 Kzo CaOo FEzOg TiOz PzOs MnOZ Ba Sr
SBP_7 1,05 1,92 19,22 0,27 2,46 539 1,41 0,47 0,14 438,47 170,71
SBP. 8 0,97 2,13 20,22 2,09 3,13 519 1,35 0,70 0,14 397,50 169,38
SBP_13 0,77 2,22 17,73 3,59 4,32 6,24 1,09 4,42 0,12 1515,79 359,27
sBp_19 1,10 1,93 18,02 1,90 3,18 5,42 1,43 1,23 0,12 558,64 217,21
SBP 22 0,46 2,36 1808 3,59 9,85 6,56 1,13 695 0,17 159857 572,95
SBP_27 1,23 3,24 15,22 1,39 14,16 5,60 0,97 0,83 0,12 503,23 448,04
SBP_31 1,46 3,03 15,80 2,40 15,49 5,80 0,99 0,38 0,14 715,73 424,90
MmM_3 1,31 289 12,20 0,97 19,73 3,98 0,86 0,58 0,08 451,36 434,44
MmM_9 049 2,57 13,08 2,35 17,38 495 0,42 033 0,10 477,46 364,00
mm_17 085 2,63 12,85 1,68 18,26 4,69 0,83 0,52 0,11 527,52 410,08
MM_27 0,43 2,61 14,23 2,62 14,37 5,12 091 0,51 0,09 480,14 378,03
MM_29 0,70 3,04 14,48 2,20 14,04 5,68 0,99 0,37 0,11 454,30 343,42

Tabela D. 2. Elementos trago (em ppm) determinados nas lucernas de Santa Barbara dos Padrdes e Monte Molido por ICP-MS.

SBP_7 SBP_8 SBP_19 SBP_13 SBP_22 SBP_27 SBP_31 MM_17 MM_27 MM_29 MM_3 MM_9
Sc 233 249 269 14,9 14,5 15,5 14,8 13,0 12,8 143 10,6 13,3
V 1260 1166 1122 1024 1102 90,7 1122 72,4 96,4 1050 819 86,7
Co 201 267 294 17,6 156 13,9 14,6 12,5 13,5 17,1 13,3 13,7
Ni 49,7 784 1038 544 453 448 428 35,8 39,1 483 349 40,7
Cu 475 621 462 336 163 18,0 17,8 69,3 33,4 333 494 61,9
Zn 694 656 71,6 1399 835 554 69,3 1023 89,6 93,9 856 85,7
Ga 240 22,7 224 228 185 200 20,7 16,0 17,1 20,7 159 16,4
Ge 00 03 0,0 0,0 0,0 0,9 1,3 0,0 0,4 0,4 0,0 0,0
Rb 1068 902 768 111,5 54,7 51,9 83,1 73,5 1023 82,4 51,2 898
Y 22,7 198 16,11 27,9 30,6 249 256 23,4 24,2 259 233 246
Zr 85 704 621 952 870 815 845 69,3 81,1 880 69,8 80,1
Nb 12,1 11,2 10,4 16,2 15,7 13,6 14,3 12,0 13,3 14,1 12,0 13,7
Sn 36 3.2 2,7 4,4 4,7 4,2 3,7 3,5 3,7 4,0 3,1 3,6
s 61 44 3,7 6,4 2,7 6,3 4,0 5,9 6,4 5,6 6,0 53
la 325 291 255 40,4 443 347 359 30,2 32,5 350 31,4 339
Ce 634 567 501 758 812 639 660 56,9 61,1 71,0 57,4 635

Pr 76 67 58 9,2 10,1 7,9 8,2 6,9 7,4 8,0 7,2 7,8
Nd 282 248 21,9 347 381 296 309 26,1 27,8 30,1 273 292
Sm 55 49 43 6,9 7,5 5,9 6,1 5,2 55 59 5,4 58
Eu 13 1,2 1,1 1,7 1,8 1,3 1,4 1,2 1,2 1,3 1,2 1,3
Gd 51 45 3,9 6,3 6,7 5,4 5,6 4,9 5,2 5,5 5,0 5,5
T 07 07 0,6 0,9 0,9 0,8 0,8 0,7 0,7 0,8 0,7 0,8
Dy 47 40 33 53 5,6 4,7 49 43 4,4 4,7 43 4,7
Ho 08 07 0,6 1,0 1,0 0,8 0,9 0,7 0,8 0,8 0,8 0,8
Er 23 20 1,7 2,7 2,8 2,3 2,4 2,1 2,2 2,4 2,1 2,3
Tm 04 03 0,2 0,4 0,4 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Yo 22 19 1,6 2,4 2,5 2,1 2,1 1,9 2,0 2,2 1,9 2,1
lu 03 03 0,2 0,4 0,4 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
HE 24 21 1,8 2,6 2,5 2,1 2,3 1,8 2,1 2,3 1,9 2,2
Pb 19,8 20,3 22,7 29,5 17,4 8,9 16,1 23,7 27,6 233 10,2 259
Th 100 88 7,9 12,3 12,7 10,6 10,9 9,1 9,9 11,0 93 10,2
u 15 13 1,1 2,4 2,5 2,0 2,2 1,8 2,0 2,7 3,4 2,0
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Tabela D. 3. Valores do limite de detegdo (LD) e do limite de quantificagdo (LQ) calculados para cada elemento determi-
nado por ICP-MS.

Concentragao (ppb) Concentragdo (ppb)
Isétopos LD LQ Isétopos LD LQ
BNa 3,27 32,73 1185 0,13 1,256
Mg 3,04 30,40 121gp 0,12 1,180
27| 8,85 88,49 133¢cs 0,004 0,040
47p 1,33 13,31 137B3 0,266 2,662
39K 31,30 313,03 1391 0,270 2,703
42Ca 8,84 88,44 140ce 0,297 2,968
455¢ 0,35 3,52 141pyr 0,306 3,057
A7Tj 0,48 4,80 148Nd 0,320 3,197
Sy 0,10 0,96 1479m 0,331 3,310
SMn 0,37 3,67 158ey 0,326 3,259
6Fe 0,90 8,95 157Gd 0,315 3,146
5Fe 2,64 26,41 1597h 0,318 3,176
%Co 0,05 0,53 163py 0,322 3,223
60N 0,11 1,05 1%5Ho 0,317 3,171
8Cu 0,13 1,34 166 0,321 3,214
%Zn 0,54 5,39 169Tm 0,329 3,288
Ga 0,22 2,17 172yp 0,336 3,358
2Ge 1,55 15,47 7Ly 0,319 3,195
85Rb 0,12 1,23 1784 f 0,237 2,372
88gr 0,14 1,40 182y 0,741 7,411
8%y 0,11 1,06 208pp 0,105 1,050
207r 0,08 0,81 232Th 0,410 4,096
“Nb 0,14 1,44 238y 0,507 5,065

Tabela D. 4. Valores normalizados com os valores calculados pela Post Archean Australian Shale (PAAS) para os elementos
terras raras (TR) determinados por ICP-MS.

Valores normalizados com valores da PAAS

TR Val. SBP SBP SBP SBP  SBP SBP SBP MM MM MM MM MM

PAAS 7 8 13 19 22 27 31 3 9 17 27 | _29
la 382 09 08 11 07 1,2 0,9 0,9 0,8 09 08 09 09
Ce 796 08 07 10 06 1,0 0,8 0,8 0,7 08 07 08 09
Pr 8,8 09 08 10 07 1,1 0,9 0,9 0,8 09 08 08 09
Nd 339 08 07 10 06 1,1 0,9 0,9 0,8 09 08 08 09
Sm 56 1,0 09 12 08 1,4 1,1 1,1 1,0 1,0 09 10 11
Eu 1,1 12 1,1 | 16 1,0 1,7 1,2 1,3 1,1 1,2 1,1 1,2 | 1.2
Gd 4,7 1,1 1,0 1,4 08 1,4 1,2 1,2 1,1 1,2 1,0 1,1 | 1.2
Tb 0,8 10 09 12 07 1,2 1,0 1,0 0,9 1,0 09 09 1,0
Dy 4,7 1,0 09 11 07 1,2 1,0 1,0 0,9 1,0 09 09 @ 1,0
Ho 1,0 08 07 10 06 1,1 0,9 0,9 0,8 08 07 08 08
Er 2,9 08 07 09 06 1,0 0,8 0,8 0,7 08 07 08 08
Tm 04 09 07 10 06 1,0 0,8 0,9 0,7 08 07 08 09
Yb 2,8 08 07 09 06 0,9 0,7 0,8 0,7 07 07 07 08
Lu 04 08 07 09 06 0,9 0,7 0,8 0,6 07 06 07 07
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ANEXO E

Neste ANEXO encontram-se apresentados dados obtidos por Cromatografia Gasosa acoplada

a espetrometria de massa (GC-MS).

Tabela E. 1. Tabela com os valores do tempo de retengdo de cada alcano obtidos da mistura de alcanos pelo método 1.

Alcanos Tempo de retengdo (min) Alcanos Tempo de retengdo (min)

C10 3,392 C25 19,079
Cl1 4,380 C26 19,823
C12 5,802 c27 20,540
C13 7,164 C28 21,236
C14 8,451 Cc29 21,903
C15 9,667 C30 22,551
Cl16 10,817 C31 23,179
C17 11,912 C32 23,788
C18 12,951 C33 24,379
C19 13,943 C34 24,953
C20 14,890 C35 25,511
C21 15,797 C36 26,055
C22 16,666 Cc37 26,586
C23 17,503 C38 27,107
C24 18,307 C39 27,685

C40 28,363

4 30 N\
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Figura E. 1. Curva de regressdo linear da mistura de alcanos obtida pelo método 1.
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Tabela E. 2. Tabela com os valores do tempo de retengdo de cada alcano obtidos da mistura de alcanos pelo método 2.

Alcanos  Tempo de retengdo (min) Alcanos Tempo de retengdo (min)
C10 3,050 25 33,132
c11 5,014 26 34,604
12 7,351 27 36,021
C13 9,813 Cc28 37,392
C14 12,256 C29 38,715
C15 14,612 C30 39,996
c16 16,863 c31 41,233
Cc17 19,009 C32 42,439
C18 21,054 C33 43,612
C19 23,005 C34 44,744
C20 24,873 C35 45,850
C21 26,659 C36 46,925
C22 28,375 C37 47,969
Cc23 30,020 C38 48,993
C24 31,603 C39 49,997
C40 50,968
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Figura E.2. Curva de regressao linear da mistura de alcanos obtida pelo método 2.
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Tabela E.3. Compostos identificados por GC-MS na amostra SBP_7 de Santa Barbara dos Padroes, pelo método de extra-
¢ao 1.

Tempo de re- A Massa molar
tencdo (min) Compostos organicos (g/mol)
7,0976 Glicerol sob a forma de éter tris-TMS 308
7,983 Acido nonandico (Ca:0) sob a forma de éster TMS 230
11,383 Acido laurico (Ci2:0) sob a forma de éster TMS 272
12,564 Tetradecanol sob a forma de éter TMS 286
13,401 Acido miristico (Ci4:) sob a forma de éster TMS 300
14,483 Hexadecanol sob a forma de éter TMS 314
15,258 Acido palmitico (Cis:0) sob a forma de éster TMS 328
16,248 Octadecanol sob a forma de éter TMS 342
16,718 Acido oleico (Cis:1) sob a forma de éster TMS 354
16,970 Acido estedrico (Cis0) sob a forma de éster TMS 356
17,382 Tricosano (Ca3) 324
17,878 Eicosanol sob a forma de éter TMS 370
18,184 Tetracosano (Ca4) 338
18,956 Pentacosano (Czs) 352
19,698 Hexacosano (Czs) 366
20,418 Heptacosano (C27) 380
20,808 Tetracosanol sob a forma de éter TMS 380
21,110 Octacosano (Cas) 394
21,785 Nonacosano (Cas) 408
22,131 Hexacosanol sob a forma de éter TMS 408
22,433 Triacontano (Cso) 422
22623 Acido tetracosan-1,23-didico sob a forma de és- 514
ter TMS
23,061 Hentriacontano (Caz1) 436
23,374 Octacosanol sob a forma de éter TMS 436
24,267 Triatriacontano (Css) 464
25,549 Triacontanol sob a forma de éter TMS 482
24,851 Tetratriacontano (Cza) - PI 478
25,658 Dotriacontaanol sob a forma de éter TMS 538
26,708 Tetratriacontanol sob a forma de éter TMS 608
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Tabela E. 4. Compostos identificados por GC-MS na amostra SBP_7 de Santa Barbara dos Padr&es, pelo método de extra-
¢ao 2.

Tempo de re- Compostos organicos Massa molar
tengio (min) P g (g/mol)

21,422 Acido pentandico (Cis.) sob a forma de éster TMS 256
Acido-14-metil-pentadecandico (Cis:0) sob a forma

22,64 27
/646 de éster metilico 0
22,8158 Acido palmitoleico (C1s:,1? sob a forma de éster 268
metilico
23,363 Acido palmitico (Cis:0) sgb a forma de éster meti- 570
lico
24,163 Hexadecanol sob a forma de éter TMS 314
26,427 Acido oleico (Cis:1) sob a forma de éster metilico 296
26,977 Acido estedrico (Cis:) sgb a forma de éster meti- 298
lico
27,640 Octadecanol sob a forma de éter TMS 342
28,508 Acido-15-hidroxi-hexadecandico
29,848 Tricosano (Ca3) 324
29,925 Metil dihidroabietato 314
30,304 Acido araquidico (C20.0) spb a forma de éster meti- 396
lico
31,431 Tetracosano (Ca4) 338
32,943 Acido ertcico (C22:1) sob a forma de éster metilico 358
33,392 Acido beénico (C22:0) sob a forma de éster metilico 354
34,855 Acido tricosandico (Czs:o’).SOb a forma de éster me- 352
tilico
35,484 Heptacosano (C27) 354
36,287 Acido lignocérico (Caa:0) §ob a forma de éster meti- 368
lico
36,643 Tetracosanol sob a forma de éter TMS 380
38,544 Nonacosano (Czo) 426
38,973 Acido cerético (Ca6:0) sob a forma de éster metilico 412
39,257 Hexacosanol sob a forma de éter TMS 408
40,238 Acido heptacosandico (C%7.:0) sob a forma de éster 454
metilico
41,083 Hentriacontano (Cs1) 436
41,508 Acido montanico (Czs:.0) §ob a forma de éster meti- 424
lico
41,714 Octacosanol sob a forma de éter TMS 436
43,907 Acido triacontandico (Ca?:'o) sob a forma de éster 438
metilico
44,045 Triacontanol sob a forma de éter TMS 482
44,598 Tetratriacontano (Caa) - PI 466
46,230 Dotriacontanol sob a forma de éter TMS 538
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Tabela E. 5. Compostos identificados por GC-MS na amostra MM_27 de Monte Molido, pelo método de extragdo 1.

Tempo de Compostos organicos Massa molar
retengdo (min) (g/mol)
7,963 Acido nonanéico (Csy) sob a forma de éster 230
TMS
11,380 Acido laurico (Ci2:0) sob a forma de éster 272
TMS
12,566 Tetradecanol sob a forma de éter TMS 286
12,851 Octadecano (Cis) 254
13,283 2-metil-hexadecanal 254
13,406 Acido miristico (C14:0) sob a forma de éster 300
TMS
13,547 Pentadecanol sob a forma de éter TMS 300
14,493 Hexadecanol sob a forma de éter TMS 314
14,797 Eicosano (Cyo) 282
15,029 Ester 1-etil-metil do Acido palmitico 298
15,267 Acido palmitico (Cie.0) sob a forma de éster 328
TMS
15,694 Henecosano (C1) 296
16,138 Acido margarico (Ci7.) sob a forma de éster 342
TMS
16,263 Octadecanol sob a forma de éter TMS 342
16,566 Docosano (Cz) 310
16,728 Acido oleico (Cys:1) sob a forma de éster TMS 354
16,982 Acido estearico (Cis:0) sob a forma de éster 356
TMS
17,159 2,21-dimetil-docosano 338
17,398 Tricosano (Ca3) 324
17,891 Eicosanol sob a forma de éter TMS 370
18,201 Tetracosano (Caa) 338
18,973 Pentacosano (Cys) 352
19,407 Docosanol sob a forma de éter TMS 398
19,586 2-monopalmitina sob a forma de éter TMS 474
19,716 Hexacosano (Czs) 366
19,811 1-monopalmitina sob a forma de éter TMS 474
20,432 Heptacosano (Cy7) 380
21,126 Octacosano (Cys) 394
21,175 1 — monostearina sob a forma de éter TMS 502
21,267 Esqualeno 410
21,795 Nonacosano (Cy) 408
22,141 Hexacosanol sob a forma de éter TMS 454
22,386 28-Nor-17B(H)-hopano (Cyo) 398
22,44 Triancontano (Cso) 422
22,922 Hopano (Cso) 412
23,073 Hentriacontano (Cs;) 436
23,223 Colesterol sob a forma de éter TMS 458
24,683 Dotriacontano (Cs) 450
24,227 Titriacontano (Css) 464
24,851 Tetratriacontano (Cas) — PI 478
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Tabela E. 6. Compostos identificados por GC-MS na amostra MM_27 de Monte Molido, pelo método de extragao 2.

Tempo de Identificacdo dos compostos Massa molar
reteng¢do (min) (g/mol)
20,377 Tetradecanol sob a forma de éter TMS 286
22,313 Pentadecanol sob a forma de éster TMS 300
22,869 Acido palmitoleico (C16.1) sob a forma de éster me- 268
tilico
23,404 Acido palmitico (Ci6.0) sob a forma de éster meti- 270
lico
24,198 Eter TMS do hexadecanol 314
24,731 Eicosano (Czo) 282
25,212 Acido margérico (C17.0) sob a forma de éster meti- 284
lico
25,440 Heptadecanol sob a forma de éter TMS 328
25,706 Acido palmitico (Ci6.0) sob a forma de éster TMS 328
26,307 Acido linoleico (Cis.2) sob a forma de éster metilico 294
26,479 Acido oleico (Ci5.1) sob a forma de éster metilico 296
26,574 Acido octadecen-13c-6ico (C15.1) sob a forma de és- 296
ter metilico
28,830 Ester 2-tetradecil do 4cido hexandico 452
27,041 Acido esteérico (Cig.0) sob a forma de éster meti- 298
lico
27,699 Octadecanol sob a forma de éter TMS 342
28,559 Acido oleico (C151) sob a forma de éster TMS 354
28,701 Acido nonadecandico (Ci9,) sob a forma de éster 312
metilico
28,836 Acido gonddico (Ca0.1) sob a forma de éster meti- 324
lico
29,091 Acido estedrico (Cis.0) sob a forma de éster TMS 356
29,908 Tricosano (Cas) 324
30,348 Acido araquidico (Cyo.0) sob a forma de éster meti- 326
lico
31,492 Tetracosano (Caa) 338
32,903 Acido ertcico (Cz2.1) sob a forma de éster metilico 358
33,015 Pentacosano (Czs) 352
33,447 Acido beénico (C22.0) sob a forma de éster metilico 354
34,481 Hexacosano (Czs) 366
34,707 1-monopalmitina sob a forma de éter TMS 474
35,891 Heptacosano (Cz7) 380
36,311 Acido lignocérico (Caa.0) sob a forma de éster meti- 368
lico
37,260 Octacosano (Cag) 394
37,472 Esqualeno 410
37,673 Acido pentacosandico (Czs.0) sob a forma de éster 396
metilico
38,574 Nonacosano (Cys) 408
38,985 Acido cerético (Ca6.0) sob a forma de éster metilico 412
39,29 28-Nor-17B(H)-hopano (Cyo) 398
40,356 Hopano (Cso) 412
41,141 Colesterol sob a forma de éter TMS 458
41,912 Acetado do a-tocoferol 472
44,697 Tetratriacontano (Cas) - PI 478
49,915 1,2-dipalmitina sob a forma de éter TMS 641
50,248 1,3-dipalmitina sob a forma de éter TMS 641
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ANEXO F

Abstract apresentado a conferéncia internacional “IMEKO International Conference on

Metrology for Archaeology and Cultural Heritage Torino, Italy, October 19-21, 2016” e selecionado para co-

municacdo oral.

Organic residue analysis of Roman oil lamps from south of
Lusitania using GC-MS
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Abstract — For this study we use ten Roman oil lamps
exhumed from the archaeological site of Monte
Molido and ten Roman oil lamps exhumed at the ar-
chaeological site of Santa Barbara dos PadrGes were
selected.

The archaeological site of Monte Molido, Lagos, Por-
tugal was excavated between 2006 and 2016, [1],[2].
According to the artefacts and archaeological struc-
tures found, the human occupation of Monte Molido
started in late Iron Age and was abandoned shortly
after the middle 2™ century A.D. However, was dur-
ing the Roman Republican and Flavian periods that
the site acquired greater importance. The samples
studied are dated from I-1l A.D.

The archaeological site of Santa Béarbara dos Pa-
drdes, Castro Verde, Portugal, was excavated in
1994. According to its architectonic features, this
site was a sanctuary from the 1%t century A.D. on, and
devotion was expressed mainly by the offering of vo-
tive lights [3]. The samples studied belong at century

[I-1ll A.D and were recovered from an oil lamps de-
posit, which archaeologists believe represents a sec-
ondary votive deposit of the sanctuary [3].

The extraction of absorbed organic residues in oil
lamps was made by two extraction methods: the
most common organic residue extraction, a solvent
mixture (chloroform—methanol 2:1 v/v) [4], and a re-
cent method that uses acidified methanol (H,SO4—
MeOH 2% v/v) [5]. The acidic extraction was the
most successful method, recovering an highest num-
ber of compounds from the oil lamps when com-
pared to the extraction procedure using chloroform-
methanol.

The lipid extracts were analyzed using gas chroma-
tography (GC) coupled to mass spectrometry (MS) to
identify any organic compound which can be used as
a biomarker to help determine the origin of the illu-
minant.

In the samples from Santa Barbara dos Padrdes bi-
omarkers for beeswax were identified, namely odd-
numbered alkanes, even-numbered free fatty acids,
like cerotic acid (C26:0), and long chain alcohols and
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esters. Large quantities of saturated and unsatu-
rated fatty acids and MAG’s also identified may be
attributed to an oil that had been mixed with bees-
wax, probably of plant origin.

The distribution patterns of n-alkanes (odd and
even), the presence of cyclic and acyclic terpenes in-
dicates that bitumen oil was used as fuel in all but
two of the oil lamps analyzed from Monte Molido.
The presence of large quantities of saturated and
unsaturated fatty acids, indicated that also oils were
added to the lamps from Monte Molido, and those
were also likely of plant origin.

Erucic acid (22:1,13c) was identified in most of the
samples from the two archaeological sites. This com-
pound is a specific biomarker for the use of oil from
seEDX of Brassicaceae as illuminant in both Monte
Molido and Santa Barbara dos Padrdes

SBP 7
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Figure 1- GC-MS chromatograms of samples SPB 7
(Santa Barbara dos Padrdes)) and MM27 (Monte
Molido)
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