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Resumo
Neste estudo apresentam-se os resultados das andlises por cromatografia gasosa com
espectrometria de massa acoplada (GC/MS) aos residuos orginicos presentes em
contentores cerimicos como 4nforas, potes meleiros e colmeias. A interpretacio dos
resultados obtidos permitiu revelar pistas sobre o contetido original destes contentores.
Palavras-chave
Potes meleiros e colmeias em cerdmica, anforas, residuos orginicos, cromatografia

gasosa com detecdo por massa (GC/MS)

Abstract
In this study we present the results of the chromatographic analysis (GC/MS) on the
organic residues present in ceramic containers as amphorae, honeypots and ceramic
beehives. The interpretation of the results obtained reveals clues on the original
contents of these containers.
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1. Introdugao

Seguindo as tendéncias mais recentes da arqueologia, o estudo do espélio
arqueolégico deve realizar-se numa multiplicidade de vertentes, destacando-se a
caracterizagio dos residuos orginicos presentes em artefactos, particularmente os
cerdmicos. Sendo as cerAmicas materiais porosos apresentam uma espécie de memoria

! Este estudo foi realizado no ambito no projeto “Didlogo entre Ciéncias - Andlise multidisciplinar das
condicoes de navegabilidade e ancoragem durante o periodo Romano (Esposende)” - PTDC/EPH-
ARQ/5204/2012 (Navancor) - financiado pela FCT.
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ancestral por preservarem no seu interior vestigios das substincias orginicas com
os quais estiveram em contacto. Tendo em conta o interesse desta problemdtica
iremos apresentar os resultados obtidos através da andlise por cromatografia gasosa
com espectrometria de massa acoplada (GC/MS) a residuos organicos presentes em
diferentes contentores cerdmicos, como anforas, potes meleiros e colmeias.

2. Anforas, potes meleiros e colmeias em cerimica. perspetiva arqueolégica

2.1. Anforas Haltern 70

Descobertas arqueoldgicas no sitio da foz da ribeira do Peralto (Marinhas,
Esposende, Norte de Portugal) evidenciaram a presenca de vdrios testemunhos
de ocupagio romana. De entre eles, destaca-se um nimero elevado de fragmentos
de cerimicas béticas provenientes de um naufrigio datado da época de Augusto,
recolhidos em 2005 na faixa da baixa mar de Rio de Moinhos, em Esposende. Na
grande maioria trata-se de dnforas béticas, com predominio da forma Haltern 70,
conhecida por transportar uma gama variada de produtos. Como complemento desta
carga recolheram-se ainda alguns fragmentos de inforas de produgio gaditana do tipo
Dressel 7-11 e de 4nforas do Guadalquivir de tipo #rceus, associadas a cerAmicas comuns
igualmente béticas, e alguns parcos fragmentos de paredes finas itdlicas (Etrtria)
datdveis da época de Augusto.

O predominio de Haltern 70 neste naufrigio nao surpreende. Na verdade, estas
inforas sdo abundantes em toda a fachada atlintica, com particular destaque no
Noroeste Peninsular, drea onde se constata uma propor¢io extraordinariamente alta,
podendo atingir, em determinados locais, cerca de 60 a 70 % do total (Carreras ¢
Morais 2012: 431; 433, fig. 11). Com forma e cronologias bem definidas, situadas entre
60/50 a. C. e os finais do século I/inicios do século II, estas anforas, tradicionalmente
associadas ao transporte de vinho bético, transportavam — segundo os ztuli picti e as
andlises de contedo - uma gama variada de produtos, designadamente derivados de
uva (defructum, sapa), azeitonas (em defructum) e muria (Carreras e Morais 2011: 44).
De entre estes produtos predomina o defructum, uma espécie de mosto cozido que
tinha a vantagem de ser usado como conservante das azeitonas, mas também como
enriquecedor de mostos com baixo teor de glicose e como edulcorante e conservante
de outros frutos, para além das suas qualidades terapéuticas e até como alimento de
animais, como as abelhas e caracéis (id ibidem).

2.2. Anforas de tipo urceus

Como ¢ habitual nos naufrdgios béticos (Ferndndez Izquierdo ez alii 2008: 244),
foram encontradas 4nforas de outras tipologias, consideradas cargas secundrias. E o
caso de 4nforas béticas de fundo plano de tipo urceus. Estas Anforas foram previamente
identificadas a partir do material recolhido em Bracara Augusta (Braga) e de outros
sitios arqueoldgicos na costa portuguesa (Aljube — Porto; Monte Castélo — Matosinhos)
e galega (Santa Tecla e Castro de Vigo) e inclusivamente em zonas interiores, como
sucede com o Castelo da Lousa (Mourio, Evora), (Morais 2007: 401-415; 2008: 281-
313;2010: 181-218). No naufrdgio bético Sud-Perduto 2 (Cabo Bonificio), datado do
periodo de Augusto (Bernard 2008: 461-471), foram recuperadas anforas completas
deste tipo com trés variantes distintas de bordo. O fragmento de bordo recuperado
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no naufrigio de Rio de Moinhos enquadra-se na variante 1, a mais habitual, que se
caracteriza por possuir um bordo saliente e engrossado. Na ficha-tipo elaborada no
ambito do projecto “Amphorae ex Hispania” esta 4nfora estd datada entre 20 a. C. e
50 d. C., com predominio no periodo de Augusto/Tibério, e atribui-se um contetido
vinico. Como ai ficou expresso, conhecem-se dois médulos, sendo que o de maiores
dimensoes (e o mais habitual) podia transportar cerca de trés litros (Fig. 1).

2.3. Anforas lusitanas

Além das anforas de origem bética, provenientes do naufrdgio acima referido,
decidimos analisar quatro exemplares de origem lusitana, recolhidos no noroeste da
Peninsula: uma 4nfora ovéide, uma Anfora afim 4 Dressel 7-11 e duas Anforas Dressel 14.
Se as duas tltimas tipologias sdo bem conhecidas da bibliografia arqueolégica o mesmo
nao ocorre com as anfora ovéides. Efetivamente, a identificacio de 4nforas ovéides
lusitanas datadas a partir de meados do século I a.C. em contextos estratigrificos
identificados no Castelo da Lousa (Mourio, Evora) e no Aljube (Porto) permitiu
constatar uma maior antiguidade das produgées de 4nforas romanas nesta provincia
(Morais 2004: 36-40). A par destes locais foram identificados outros sitios arqueoldgicos
situados na fachada atlantica com 4nforas afins, em particular na costa galega (Castro
de Panxdén; Montecastro e Castro de Vigo), e na regido entre os rios Minho e¢ Douro
(Castro de Santa Luzia, Castro da Teronha — ambos em Viana do Castelo; Porto, rua
da Banharia; Castro de Fides, Vila da Feira). Posteriormente foram publicados diversos
conjuntos com as mesmas caracteristicas formais e enquadraveis nestas producoes mais
antigas (Quaresma e Calais 2005: 403-428; Arruda et alii 2006: 233-251; Pimenta et
alii 2006: 299-316; Morais e Fabiao 2007: 127-133; Filipe 2008a; 2008b: 301-324;
Mataloto 2008: 123-147).

Provavelmente inspiradas em tipologias itdlicas e béticas, estas anforas apresentam
uma grande variabilidade formal, prépria de um momento inicial de producio e
experimentagao. Regra geral, caracterizam-se por possuir bocais e asas curtas, podendo
o corpo apresentar uma forma tendencialmente ovalada ou mais ou menos cilindrica,
a semelhanca das conhecidas 4nforas béticas Haltern 70 de produgao mais antiga,
incluindo as designadas “small variant”. Alguns fragmentos apresentam caracteristicas
formais muito idénticas as primeiras produgdes do tipo Dressel 14 (var. A de Mayet e
Silva2002), e parecem enquadrar-se na chamada forma Lusitana 12 da tipologia de Dias
Diogo (1987: 179-191). Estas afinidades formais levaram a que um dos proponentes
deste estudo sugerisse que algumas destas 4nforas pudessem ser o resultado da imitacio
das Haltern 70 béticas e evoluido para a chamada variante A da Dressel 14 (Morais
2004: 36-40, fig. 35). De acordo com os fabricos estas produ¢oes mais antigas devem
provir de olarias situadas ao largo dos rios Tejo e Sado, com provével predominio para
as produgdes sadinas. Fora destas dreas produtoras, conhece-se ainda uma olaria em
Peniche no sitio do Morragal da Ajuda, cujo momento inicial de laboragao remonta ao
periodo de Augusto (Cardoso e Rodrigues 2005: 83-102; Cardoso et alii 2006: 253-
278).

Como iremos ver, a semelhanca das produ¢des mais recentes afins as anforas
Dressel 7-11 e de tipo Dressel 14, é natural pensar-se que estas anforas se destinavam ao
transporte de salgas de peixe e seus derivados.
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2.4. Potes meleiros e colmeias

A par dos produtos tradicionalmente transportados em anforas - como o vinho,
o azeite e os preparados piscicolas - o mel era considerado um dos principais produtos
alimentares de época romana. Os primeiros testemunhos de contentores para o
transporte do mel datam, no entanto, da Idade do Bronze, como comprovam frescos
egipcios da XV dinastia (meados do II milénio a. C.) e algumas tabuinhas de Linear B
micénicas (22 metade do II milénio). Outros tipos de contentores usados no transporte
do mel sao referidos em papiros da época ptolemaica (Bortolin, 2008). Aqueles
recuperados pela arqueologia sdo de época romana e bizantina. A sua identificagao é
possivel gracas as inscri¢oes (grafitos e #tuli picti), na sua maioria presentes em formas
de 4nforas usadas para o transporte de vinho.

Para além do comércio do mel em 4nforas e outros contentores de transporte a
média e longa distincia, este produto era também conservado e comercializado a nivel
local ou regional em instrumenta domestica, a maior parte dos quais em contentores
multifuncionais e de reutilizagdo secunddria sem caracteristicas especificas que os
distingam quanto a sua funcionalidade. Mau grado a dificuldade em reconhecer
os recipientes usados no transporte e conservagio do mel, sio conhecidas formas
especificas, especialmente adaptadas para este fim, documentadas na Peninsula Ibérica,
no Centro Norte de Itdlia e em toda a bacia do mediterrineo. Estes caracterizam-se
por possuir um caracteristico ressalto muito saliente (mais raramente dois) em forma
de aba ou “pestana”, frequentemente situada a cerca de um ter¢o da parte superior do
pote ou na proximidade da boca. De acordo com paralelos etnograficos documentados
na Peninsula Ibérica e em Creta, esta caracteristica formal parece diretamente ditada
por duas razdes de ordem prética: criar um canal de 4gua em torno da parte superior
do bojo para impedir que insetos como as formigas cheguem ao produto e, por outro
lado, evitar que este escorra ao longo das paredes.

A par destes recipientes sabemos que no mundo antigo, pelo menos a partir
do III° milénio, se utilizavam colmeias de terracota posicionadas na horizontal. No
mundo romano este tipo de colmeias sao referidas em Varrao (RR. III, 16.16-17) e
Columela (RR. IX, 6. 1-4) e estao bem documentadas pela arqueologia. Na regiao de
Valéncia, a recolha de um vasto conjunto de colmeias em cerdmica datdveis da época
ibérica, pelo menos desde finais do século III a. C., e do periodo romano alto-imperial
(Bonet Rosado e Mata Parrefio, 1995: 277-285) permitem demonstrar a importincia
econémica da apicultura na Peninsula naquelas épocas. Sao pecas cilindricas, entre 24
e 29 cm de didAmetro e uma altura entre 53 e 58 cm, que se caracterizam por possuirem
bordos muito diferenciados e uma superficie interna propositadamente estriada para
facilitar a aderéncia dos favos (id. 280). Estudos etnogrificos tém demonstrado que
continua em uso, em particular nalgumas regides do mediterrineo oriental (Grécia,
Chipre, Egipto, Jordénia, Siria, Palestina), (Bartolin 2008: 82-83).

A contextualizagio arqueoldgica destas colmeias, juntamente com o estudo
comparativo de outras ainda em uso na ilha de Chipre, indica que se dispunham
separadas ou empilhadas diretamente sobre o solo ou colocadas em cima de muretes;
posteriormente seriam fechadas com tampoes de cortica, madeira, cerAmica ou barro,
deixando-se um pequeno orificio para permitir a entrada das abelhas, e seladas nas
juntas com barro ou esterco para uma melhor aderéncia e, simultaneamente evitar a
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intrusio de insetos ou de outros animais (Bonet Rosado e Mata Parrefio, 1995: 280-
281).

3. Anforas, potes meleiros e colmeias em cerimica. Perspetiva quimica.

3.1.Andlise dos residuos orginicos

As ceramicas sio obtidas pela moldagem, secagem e cozedura de argilas. Estas
apresentam uma estrutura laminar, podendo cada particula de argila adsorver virias
camadas de moléculas de 4gua, e juntamente com esta, compostos organicos soltveis.
As espécies uma vez absorvidas encontram-se imobilizadas entre as camadas de
argila, minimizando o contacto com a atmosfera oxidante e reduzindo os processos
de degradagio natural dos materiais organicos. Desta forma as argilas apresentam
“meméria ancestral” por preservarem na sua estrutura vestigios do contetdo original
destes contentores.

Para efetuar a andlise dos residuos organicos retirou-se por raspagem cerca de 0,2 a
0,6 g de material cerdmico. Os materiais resultantes foram triturados num almofariz de
dgata e os residuos orginicos extraidos sequencialmente num aparelho Soxhlet durante
24 h com diclorometano e metanol. Os extratos orginicos resultantes foram filtrados
em filtros de seringa de 0,20 pm e concentrados num evaporador rotativo. Depois de
transferidos para “vials” foram secos em corrente de azoto, dissolvidos em piridina e
derivatizados com N,O-bis(trimetilsilil)trifluroacetamida (BSTFA): trimetilclorosilano
(TMCS) 99:1 para andlise dos compostos mais polares.

Utilizou-se um cromatégrafo VARIAN 4000 Performance operado no modo
SCAN (gama de massas 45 to 1000 m/z) nas seguintes condigdes: a) coluna DB-5MS,
30 m x 0,25 mm x 0,25 pm com hélio como gis de arraste a um caudal constante
de 1 mL min; b) 1 uL de volume de injecdo, c), temperatura do injetor 250 °C, d)
programa de temperaturas: 60 °C (1 min); 60 to 150 °C (10 °C min™); 150 to 290 °C
(5 °C min™); 290 °C (27 min); e) modo de aquisi¢ao, impacto eletrénico a 70 eV; f)
interface e fonte idnica a 290 °C. A identifica¢ido dos compostos baseou-se na andlise
dos padrées de fragmentacio assim como na comparacio dos espetros resultantes com
espetros de livrarias comerciais (Wiley 6 e Nist08).

3.2. Discussao dos resultados

HALTERN 70

NaTabela Al (em anexo) apresentam-se os resultados da andlise cromatogréfica aos
residuos organicos provenientes de um bico fundeiro da anfora Haltern 70 proveniente
do material recolhido no naufrigio do Peralto em Esposende (Fig. 2). Detetaram-
se diversos compostos caracteristicos da presenca de vestigios de vinho como o
4-etilguaiacol e o 4-etilcatecol. Estes sao fendis voldteis provenientes da degradacio
por leveduras dos 4cidos hidroxicinAmicos e dos seus correspondentes esteres (Carrillo
e Tena, 2007: 2547-2558). O guaiacol e o eugenol, igualmente presentes, sao também
fendis voldteis caracteristicos de vinho, assim como a hidroquinona, que embora possa
encontrar-se numa diversidade de frutas, vegetais, café e chd, é também encontrada em
vestigios de vinho (DeCaprio, 1999: 283-330).

A vanilina e o siringaldeido sao aldeidos fenélicos cuja presenga pode estar associada
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a degradacio pelo dlcool da lignina da madeira, pelo que se coloca a hipétese do vinho
ter permanecido algum tempo em recipientes de madeira antes de transferido para a
Haltern 70.

Foram também encontrados numerosos compostos de origem resinica. A
detecdo de compostos resinosos em recipientes para vinho pode dever-se a vinhos
resinados artificialmente, onde estes compostos teriam sido introduzidos quer como
preservantes (McGovern er alii, 1996: 480-481; Barnard er alii, 2011: 977-984)
quer para enriquecer o sabor do vinho. Uma outra hipétese seria a utilizacio destas
resinas na impermeabilizagio dos contentores cerdmicos. O extenso depésito resinoso
aliado ao elevado nimero de diferentes compostos resinicos detetados sugere tratar-se
desta tltima hipétese. A elevada quantidade de resina encontrada no interior deste
bico fundeiro, por ser insolivel em dgua poderd ter contribuido para uma melhor
preservagdo do material orginico, mantendo-o isolado do meio aquoso circundante
(naufrdgio com deposi¢ao em dgua salgada durante cerca de dois milénios).

Adicionalmente, a estes dois grupos de tragadores quimicos encontraram-se
compostos cuja presenga pode ser atribuida a presenca de 6leos naturais, como por
exemplo o azeite. A detegao do dcido palmitico, juntamente com alguns sesquiterpenos
caracteristicos do azeite como o Q-patcholeno, O-copaeno e o G-muoroleno, assim
como a existéncia de numerosos alcanos de cadeia linear apoiam esta hipdtese. A
dete¢do conjunta de vestigios de azeite e vinho indicia a utilizagio desta anfora Haltern
70 no transporte de defructum, tendo o contentor sido previamente impermeabilizado
com resina (Juan Treserras, 2004: 165-166).

URCEUS

Na Tabela A2 (em anexo) apresentam-se os resultados da andlise cromatogréfica
aos residuos orgnicos provenientes da anfora do tipo #rceus, também com origem no
naufrdgio do Peralto em Esposende. Verificou-se a presenga de um elevado nimero de
compostos caracteristicos de residuos de vinho, com especial destaque para os dcidos
tartdrico e mélico.

Na composigao do vinho podem encontrar-se agticares de origem natural. Contudo,
o elevado nimero de compostos sacarideos encontrados nio é compativel com a
composi¢io natural do vinho, devendo-se certamente a adigao de produtos agucarados,
como por exemplo mel. Apesar de nio se ter detetado o 5-hidroximetilfurfural, um
composto caracteristico no mel que ¢ originado pela desidratagio das hexoses, tudo
indica que o vinho terd sido fortificado com mel. E conhecido o hibito da época
Augusto de se adicionar mel ao vinho para o tornar mais doce (Morais, 2007: 401-415;
Morais, 2008: 267-280), podendo este procedimento explicar a anormal diversidade
de compostos agucarados encontrada no fragmento de 4nfora urceus.

Um outro facto curioso foi a detegao de levoglucosano, um composto caracteristico
da queima de madeira. Embora a sua presenga pareca nio ser compativel com a
utilizagao desta 4nfora enquanto recipiente destinado a vinho adocicado, pode dever-
se a aplicagao de fumo durante o processo de crestar as colmeias para delas retirar o
mel. Nesta altura, compostos provenientes da queima de materiais celulésicos, como
o levoglucosano, terdo sido emitidos para a atmosfera e posteriormente impregnado o
mel crestado. Este procedimento ¢ ainda usado nos nossos dias para afastar as abelhas
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e retirar em seguranga o mel das colmeias/favos.

ANFORAS LUSITANAS

Como referimos e se constata nas tabelas A3.1 a A3.5 (em anexo), estudaram-
se quatro anforas lusitanas, uma anfora ovoide, uma anfora afim & Dressel 7-11
e duas anforas Dressel 14 (Fig. 3). Como a bibliografia disponivel apontava para a
sua utilizagio enquanto contentores para preparados piscicolas, foi fundamental
neste trabalho a possibilidade de analisar os restos de preparados piscicolas ainda
conservados no fundo interno de um doliola proveniente de Boca do Rio (Lagos) onde
eram claramente visiveis restos de escamas, dentes e cartilagem de peixe. Nas tabelas
A3.1 a A3.5 (em anexo) apresentam-se os resultados da andlise quimica aos restos de
preparados piscicolas de Boca do Rio e as quatro 4nforas Lusitanas. Uma anélise global
das tabelas revela grande semelhanca nos resultados obtidos para as quatro anforas
(tabelas A3.2 a A3.5) o que indicia utilizacoes e contetidos idénticos. Por outro lado,
a comparagdo destes resultados com a andlise aos restos de preparados piscicolas de
Boca do Rio (tabela A3.1) revelou a presen¢a do mesmo tipo de tracadores quimicos,
suportando a hipétese da utilizacao destes contentores para o transporte de preparados
piscicolas. Assim, o colesterol é um esterol presente na membrana celular dos animais,
sendo por isso usualmente considerado como um indicador da presenca de carne,
gordura animal ou leite. Contudo, embora nio tao abundante, é também presente em
lipidos de origem marinha. O cholesta-3,5-dien-7-ona é um derivado do colesterol. Os
4cidos dmega como o linoleico, palmitoleico, miristoleico ou o dcido eicosadiendico
detetado na Anfora Dressel 7-11 de Peniche (Tabela A3.3) sdo caracteristicos do peixe
ou derivados (Aquerreta et alii, 2002: 107-112; Cramp e Evershed, 2014: 319-339).
O dcido fitdnico é também indicador da presenca de vestigios de peixe. Um outro
grupo ¢ o dos hidratos de carbono. As amostras estudadas revelaram-se bastante ricas
em compostos deste grupo, salientando-se o monossacarideo frutose e o dissacarideo
sucrose, sugerindo a presenga de materiais agucarados como o mel ou 0 mosto fresco. A
alanina e a glicina sao aminodcidos cuja origem é compativel quer com a hidrélise das
proteinas do peixe (Smriga et alii, 2010: 442-446; Dallongeville ez alii, 2011: 3053-
3063) quer com a adigao de mel ao preparado de peixe. Foram também detetados
compostos tracadores de 6leos de plantas, indicando a adigao ao preparado de peixe de
flores, raizes, folhas ou sementes, ou pelo menos que este foi processado na proximidade
e sob a influéncia de plantas ou exsudados destas. De facto, o isoeugenol é um composto
de origem vegetal utilizado atualmente como fragrincia ou aromatizante. O oleanitrilo
e a oleamida, também tracadores de dleos vegetais, sio produto da reac¢io do dcido
oleico em meio bésico (Pecci er alii, 2013: 883-893) enquanto o estigmasterol é um
esterol insaturado existente em 6leos vegetais. Detetaram-se também diversos tragadores
da queima de biomassa vegetal, com particular destaque para o levoglucosano, um
composto extremamente estével que é produzido durante a degradagio térmica da
celulose (Caseiro e Oliveira, 2012: 2261-2269) e alguns 4cidos resinicos com origem
na oxidagio do 4cido abiético. Este facto sugere que os preparados de peixe estiveram
expostos a fumo. A andlise global destes resultados analiticos suporta a hipétese das
anforas lusitanas terem sido utilizadas no transporte de preparados piscicolas.
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POTES MELEIROS E COLMEIAS EM CERAMICA

Como referimos, neste trabalho apresentam-se também resultados do estudo
efetuado em potes meleiros e colmeias cerimicas de diferentes proveniéncias de Portugal
(tabela A4 e Fig. 4).

O mel contém cerca de duzentas substincias diferentes, apresentando elevadas
quantidades de monossacarideos como a frutose, glucose e sacarose e quantidades
menores de dissacarideos, trissacarideos e tetrassacarideos (Consonni ez a/ii, 2013: 543-
548); cerca de 0,57% de dcidos orginicos como o glucdnico, resultante da digestao
enzimdtica da glucose, pirtvico, madlico, citrico, succinico e fumdrico; minerais;
vitaminas; proteinas; aminodcidos como a prolina (dominante), arginina, triptofano
e cistefna; lipidos e compostos fenélicos como o gélico, p-cumdrico, cafeico, eldgico,
ferrdlico, clorogénico, siringico, cinimico, vanilico e p-hidroxibenzéico (Pereira,
2008). Um dos compostos caracteristicos do mel é o 5-hidroximetilfurfural que ¢é
formado tanto pela desidratagao da hexose em meio dcido como por reagoes entre
os aminodcidos ou proteinas e os hidratos de carbono (Kujawski e Namiesnik, 2008:
785-793).

Os hidratos de carbono foram o grupo de compostos orginicos detetados com
intensidades relativas mais elevadas, particularmente os monossacarideos como
a frutose, glucose, talose e xilose, e quantidades inferiores de dissacarideos como a
sucrose, lactose ou galactopiranose. A presenga abundante destes hidratos de carbono
nos residuos organicos parece indiciar a existéncia de produtos acucarados como o
mel. De facto, esta hipdtese é refor¢ada pela detegio num pote meleiro proveniente
da escavagao das Carvalheiras (Braga) de um composto muito caracteristico do mel
antigo e desidratado, o 5-hidroximetilfurfural (Tabela A5.1.a e Fig.4a). Esta conclusio
¢ fortalecida pela detecio de pequenas quantidades de aminodcidos comummente
presentes no mel, como a prolina e lisina.

A queima de materiais celulésicos como a madeira, ramos ou folhagens liberta
para a atmosfera compostos quimicos caracteristicos. Por exemplo, o levoglucosano ¢
considerado um tragador da queima de celulose (Simoneit, 2002: 129-162) enquanto
os dcidos abiético, desidroabiético ou 7-oxodesidroabiético sdo tragadores da queima de
madeiras resinicas como a de pinheiro (Oliveira ez alii, 2007: 5555-5570). A presenca
destes compostos nos materiais cerAmicos em estudo parece nio se enquadrar na
utilizagdo destes contentores enquanto potes meleiros ou colmeias cerdmicas. Contudo,
a contaminacio do mel com compostos provenientes da queima de biomassa vegetal
pode ser facilmente compreendida se se atender ao processo de extragdo e recolha do
mel. De facto, ainda nos nossos dias ¢ vulgar fumigar-se as colmeias para acalmar as
abelhas e as afastar, de forma a permitir um acesso mais seguro ao mel. Na altura, esse
fumo seria produzido pela queima de biomassa vegetal como madeiras e folhagens, de
preferéncia ainda verdes, resultando desta operagio a libertagao de compostos quimicos
indicadores da queima efetuada. Estes acabam por impregnar-se no mel extraido,
contaminando-o.

O colesterol é um lipido esteroide cuja presenga é normalmente associada a residuos
de alimentos de origem animal. Algumas das amostras estudadas apresentaram residuos
deste composto (Tabelas A5.1 a A5.5), cuja presenga é aparentemente incompativel
com a utilizagao destes contentores enquanto potes meleiros ou colmeias cerdmicas.
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Esta detecio foi inicialmente atribuida a contaminagio pés-deposicional ou a
manipulacio indevida dos fragmentos cerimicos apds desenterramento e limpeza. Esta
primeira hipStese foi também suportada pela realizagao de anélises cromatogréficas a
mel proveniente de trés origens geogréficas distintas: i) floral recolhido na zona centro
do pais, ii) de urze proveniente do norte de Portugal, e iii) mel comercial composto
por misturas de méis de diferentes origens, ndo se tendo detetado quaisquer vestigios
de colesterol nas amostras de mel fresco. Para se testar da possibilidade do colesterol
nao ser um composto primdrio mas ser antes um produto de reagdes quimicas entre
diferentes constituintes do mel, simulou-se o seu envelhecimento provocando a sua
desidratacio acelerada durante trés dias a 80 ©C. As andlises efetuadas revelaram
novamente a auséncia de colesterol, ao contrdrio do mel da antiguidade. Uma anilise
das diferentes formas das colmeias ancestrais e modernas (a forma ancestral ¢ tubular
enquanto a moderna é uma caixa com quadros de al¢a) permitiu conclui-se da
existéncia de diferentes procedimentos para a extragdo do mel. De facto, a utilizacio
de colmeias de caixa permite, no periodo de cresta, retirar as alcas com perturbagoes
reduzidas do enxame, minimizando a interagio com as abelhas obreiras e a abelha
rainha. Na antiguidade, a forma tubular das colmeias provocaria a necessidade de
espremer as colmeias para delas se retirar o mel (inclusive com a ajuda de dgua quente)
matando neste processo parte das abelhas e larvas ainda no seu interior. Neste processo,
o colesterol proveniente do corpo dessas abelhas e larvas (Vanderplanck er alii, 2011:
1807-1820) contaminaria o mel crestado.

Para além dos grupos de compostos jd apresentados, o pote meleiro proveniente de
Chaves (Fig.4e e Tabela A5.2) exibe um grupo de compostos designados de terpendides
onde se inclui o longipineno, neocloveno, cembreno, norabietano e a ionona. A detegio
destes compostos é compativel com a presenga de resinas ou de ceras tradicionalmente
utilizadas na impermeabilizacao de contentores cerdmicos para o transporte de liquidos
(Juan Treserras, 2004: 165-166; Colombini ez alii, 2005: 83-90; Font et alii, 2007: 119-
127; Romanus ez aliz, 2009: 900-909). De facto, o pote estudado apresenta na sua face
interior um extenso depésito de material organico de origem aparentemente resinica,
tendo sido aplicado para a impermeabilizagio da cerAmica. Trata-se de compostos
orginicos pouco soldveis em meio aquoso, justificando-se a sua grande abundéncia
por serem dificilmente lixiviados. A auséncia de compostos como o reteno ou os dcidos
abiético e pimdrico parece indicar nio se tratar de resina de pinheiro mas sim de cera
de abelha ou mesmo de prépolis. De facto, estes exsudados da abelha sio materiais
lipofilicos, sendo sélidos e quebradigos enquanto frios mas liquidos e flexiveis depois
de aquecidos, o que permitiria realizar facilmente a operagio de impermeabilizacio das
pastas porosas do contentor.

4. CONSIDERACOES FINAIS

O contetdo original destes contentores cerdmicos foi determinado através
de andlises por cromatografia gasosa com detegio por massa aos residuos organicos
presentes nas cerdmicas. Verificou-se que a 4nfora do tipo urceus terd transportando
vinho adocicado, enquanto a dnfora Haltern 70 terd sido usada no transporte de
defructum.

As anforas lusitanas serviram para o transporte de preparados de peixe, tendo-se
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utilizado mel ou mosto fresco na elaboragao do preparado. A detegao de tracadores
de queima de biomassa sugere o aquecimento durante a preparagio (cozinhado) ou
a utilizagdo de fumo durante o processamento do peixe, enquanto os Sleos vegetais
indiciam a adi¢do ao peixe de plantas ou ervas aromdticas. Estes dados parecem encontrar
correspondéncia com alguns passos de autores antigos, nomeadamente Plinio (HN
XXXI 95) ao referir-se a Melligarum/Mellogarum e, indirectamente, a Apicio (De re coq.
1,8), quando menciona que os preparados piscicolas de qualidade inferior apresentam
odor nauseabundo, contrariamente aos preparados de boa qualidade feitos com sangue
de cavala. Para mascarar esse odor desagraddvel usar-se-ia uma receita baseada na
fumigagao com louro ou cipreste, com um pouco de mel ou mosto fresco.

Os resultados analiticos a potes e colmeias em cerdmica mostraram-se muito
semelhantes e permitiram corroborar a importincia do mel no mundo antigo por
diversas vezes referida nas fontes literdrias da antiguidade.
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Tabela A1 — Residuo organico proveniente da anfora tipo Haltern 70.
Acidos orgénicos indicadores da presenca de vinho
(. . . . o 1,3- - .
Acido octandico Hidroquinona Vanilina dimetilnaftaleno Siringaldeido
Calameneno Guaiacol 4-etilguaiacol 4-etil catecol Nonadecano
Eugenol Guaiazuleno 1,2-difeniletileno
Resinas
Acido N Acido . .
levopimérico Isopimariedeno dehidroabiético Cadalina Eudalina
Cembreno Pimarinal v-Bisaboleno Difenil eter Aromadendreno
oo Metil
Germacreno a-patcholeno Metil pimarato . Creosol
sandaracopimarato
Valenceno Acido pimarico 10,18-Bisnorabieta-5,7,9(10),11,13-pentaeno

Acido palmitico

Valenceno

Alcanos de cadeia linear

a-patcholeno

a-copaeno

a-muoroleno

Tabela A2 — Residuo organico proveniente da anfora tipo urceus.

Acidos organicos indicadores da presenca de vinho

Tartarico Octanoico Sucinico Malico Vanilico
o - 3- - -
Isovanilico Treénico . . s Acético Azelaico
hidroxiisovalérico
Acidos alcanbicos
3-hidroxicapréico  Levulico Isoleucina Acido fumarico e alcenodicos de
cadeia linear
Acucares
Frutose Glucose Sucrose Maltose Turanose
Celobiose Galactopiranose Xilofuranose Lactose

Indicador da queima de biomassa vegetal

Levoglucosano
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Tabela A3.1 — Preparado piscicola recolhido no interior de um doliola de Boca do Rio,
Budens, Lagos, Portugal.

Acidos orgéinicos

Latico Sucinico Adipico Glutarico Metoxicinamico
Malico Gluconico 3-hidroxipropidnico
Série homologa de acidos alcanoicos lineares C7-Cig

Hidratos de carbono

Frutose Glucopiranose Arabitol Gulose Inositol

Turanose Sucrose Glucitol Xilofuranose Altrose
Aminoacidos

Alanina Glicina

Queima de biomassa vegetal

Levoglucosano

Oleos vegetais

Isoeugenol Oleanitrilo Oleamida Estigmasterol

Restos de peixe

Colesterol Cholesta-3,5-dien-7-ona Acido oleico (C18:1, cis-9, m9)

o A Aci Imitolei 16:1cis-9, . N

Acido fitanico m;;do palmitoleico (C16:1 cis-9 Acido palmitelaidico (C16:1 trans-9, ©7)
Acido linoleico (C18:2, 06) i;i)do isoleico (C18:1, trans-9, /j);:;do miristoleico (C14:1, cis-9,

Acido vacénico (C18:1, cis-11,
®7)

Tabela A3.2 — Anfora ovoide Lusitana de Castro de Vigo, Pontevedra, Espanha.

Acidos orgénicos

Latico Sucinico Tartarico Oxovalérico (311?1; droxibutanoico
Citramalico Malico Malénico Gluconico Fumarico
Azelaico Série homologa de acidos alcandicos lineares Cg-Ca4
Hidratos de carbono
Frutose Galactofuranose  Glucitol Gulose Inositol
Maltose Sucrose Talose Xilofuranose
Aminoécidos
Prolina Glicina
Queima de biomassa vegetal
Levoglucosano Acido desidroabiético Acido 7-oxodesidroabiético

Acido 15-hidroxi-7-oxodesidroabiético

Oleos vegetais

Isoeugenol Oleanitrilo

Restos de peixe

Acido palmitelaidico
(C16:1 trans-9, ©7)

Acido oleico O Lo .
Colesterol (CI8:1, 9) Acido palmitoleico (C16:1 cis-9, ©7)

Acido linoleico

(C18:2, 06) Acido fitanico
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Tabela A3.3 — Anfora Lusitana de Peniche afim a Dressel 7-11 (Braga, Cavalaricas, n°
1997-1031).

Acidos organicos

Sucinico Tartarico Malico Latico Fumarico
Azelaico Manobnico Glucdnico Glucurdnico 3-oxovalérico
Cinamico Trednico Série homologa de acidos alcanodicos lineares Cs-Ca4

Hidratos de carbono

Galactose Glucitol Ribitol Frutose Sucrose
Xilofuranose Xilopiranose Inositol Manitol
Glucose Manopiranose
Aminoacidos
Prolina Glicina

Queima de biomassa vegetal

Levoglucosano
Oleos vegetais
Isoeugenol Oleanitrilo Oleamida
Restos de peixe
Colesterol Acido oleico (C18:1, ©9) Acido palmitoleico (C16:1 cis-9, »7)

Acido linoleico - o Acido eicosadienoico (C20:2 cis-11,14,
. _ )

(CI18:2, 06) Acido palmitelaidico (C16:1 trans-9, ©7) 6)

Acido fitanico Acido ricinoleico (18:1, cis-9, ©9)

Tabela A3.4 — Anfora Dressel 14 Lusitana (Braga, Albergue Distrital, n® 1997-0451).

Acidos organicos

Sucinico Tartarico Malico Mandélico Fumarico
Azeléico Manoico Adipinico Isovanilico 3-oxovalérico
Série homologa de 4cidos alcandicos lineares C7-Cig

Hidratos de carbono

Galactose Glucitol Manitol Ribitol Sucrose
Xilofuranose Xilopiranose

Aminoacidos
Lisina Glicina Prolina

Queima de biomassa vegetal

Levoglucosano Acido desidroabiético

Oleos vegetais

Isoeugenol Oleanitrilo Oleamida Germacrano Germanicol
Quercetina

Restos de peixe
Colesterol Acido oleico (C18:1, ®9) Acido palmitoleico (C16:1 cis-9, ©7)
Fitol Acido palmitelaidico (C16:1 trans-9, »7) Acido vacénico (C18:1 trans-11, 7)
Acido linolénico (C18:3, cis 9,12,15, ®3)
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Tabela A3.5 — Anfora Dressel 14 Lusitana (Braga, Albergue Distrital, n® 1994-0315).

Acidos organicos

Sucinico Tartarico Malico Mandélico Fumarico
Azelaico Manoénico Adipinico Levulinico 3-Oxovalérico
Citrico Latico Gluconico Cinamico Trednico
Hidroxisebacico Citramalico Valérico Piravico
Série homologa de acidos alcandicos lineares C7-Ca4
Hidratos de carbono

Galactose Glucitol Manitol Ribitol Sucrose
Xilofuranose Xilopiranose Altrose Inositol Frutose
Altrose

Aminoacidos
Asparagina Glicina Metionina Alanina Tirosina
Leucina

Queima de biomassa vegetal

Levoglucosano Acido desidroabiético 7-oxo desidroabiético

Oleos vegetais
Isoeugenol Oleanitrilo Estigmasterol Quercetina Germanicol

Acido oleandlico

Restos de peixe

Colesterol
Fitol

Acido fitanico

Acido oleico (C18:1, 09) Acido palmitoleico (C16:1 cis-9, v7)
Acido palmitelaidico (C16:1 trans-9, ®7) Acido vacénico (C18:1 trans-11, ®7)

Acido ricinelaidico (18:1, trans-9, ®9)  Acido ertcico (22:1, cis 13, ©9)
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Tabela A4 — Potes meleiros e colmeias estudados

Proveniéncia

Cédigo

Braga — insula das Carvalheiras

a) 2000-1991 — Pote meleiro

b) 2270-1991 — Pote meleiro

¢) 2210-1991 — Pote meleiro

d) 0200-2004 — Colmeia

Chaves — escavagoes urbanas

e) Chaves — Pote meleiro

Matosinhos - Castro de Guifoes —
escavagdes antigas

f) Monte Castélo — Pote meleiro

Conimbriga - Rua a norte - insula do vaso
falico e Casa do Mediano Absidado

g) 65.GVIII 41-3 — Fouilles V, n. 862 — Pote meleiro

h) 69.R3-2 = F.V.862 — Pote meleiro

Sagres — centro oleiro do Martinhal

i) Mart/11 9-03 001 — Colmeia

j) Mart/11-9-03 002 — Colmeia




54

OLIVEIRA, César; MORAIS, Rui - Estudos de cromatografia aplicados a arqueologia romana...

Revista da Faculdade de Letras CIENCIAS E TECNICAS DO PATRIMONIO, Porto 2014 - Vol. XIll, pp. 37-60

Tabela AS.1a — Compostos organicos detetados na analise ao pote meleiro 2000-1991
proveniente da /nsula das Carvalheiras em Braga.

Acidos organicos

Acético

Oxalico

Benzoico Glucodnico Glicolico Lactico

Oleico Estearico 2-metoxifenol 4-hidroxifenilpiravico

Série homologa de acidos alcanodicos lineares Cs-Cig

Hidratos de carbono

Frutose

Arabinose

Gulose Fucose Arabinofuranose Arabinopiranose
Galactopiranose ~ Manopiranose Xilopiranose 5-hidroximetilfurfural
Aminoacidos

Nao detetados

Indicadores da queima de biomassa vegetal

Levoglucosano

Acido desidroabiético Acido 7-oxodesidroabiético

Residuos de origem animal

Colesterol

Tabela AS5.1b — Compostos organicos detetados na andlise ao pote meleiro 2070-1991
proveniente da /nsula das Carvalheiras em Braga.

Acidos organicos

Acético Tartarico Malico Lactico Oxalico
Gluconico Oleico Levulinico Isovanilico Treodnico
Benzobico Série homologa de acidos alcanoicos lineares C¢-Ca4
Hidratos de carbono
Arabinofuranose  Arabinopiranose  Glucopiranose Gulose Inositol
Maltose Manopiranose Ribitol Sucrose Talose
Turanose Xilose
Aminoacidos
Lisina
Indicadores da queima de biomassa vegetal
Levoglucosano Acido desidroabiético

Residuos de origem animal

Colesterol
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Tabela AS.1c — Compostos organicos detetados na analise ao pote meleiro 2210-1991
proveniente da insula das Carvalheiras em Braga.

Acidos organicos

Acético Sucinico Malico Lactico Oxalico
Glucodnico Oleico Linoleico Vanilico Treonico
Manoico Série homologa de acidos alcanodicos lineares Ce-Cai

Hidratos de carbono

Frutose Glucose Xilose Glucitol Inositol
Arabinofuranose Galactofuranose Galactopiranose Glucopiranose Ribofuranose
Xilopiranose

Aminoacidos
Prolina Lisina

Indicadores da queima de biomassa vegetal

Levoglucosano

Residuos de origem animal

Colesterol

Tabela AS5.1d — Compostos orgédnicos detetados na analise a colmeia 0200-2004
proveniente da insula das Carvalheiras em Braga.

Acidos organicos

Acético Benzoico Glucoénico Lactico Malico
Oxalico Citramalico Trednico Levulinico Sucinico
Série homologa de acidos alcanoicos lineares Cs-Ci7

Hidratos de carbono

Frutose Sucrose Talose Turanose Altrose
Arabinofuranose Galactopiranose Glucopiranose Manopiranose Ribofuranose
Sorbofuranose Inositol

Aminoacidos
Prolina Lisina

Indicadores da queima de biomassa vegetal

Levoglucosano Acido desidroabiético Acido 7-oxodesidroabiético B-sitosterol

Residuos de origem animal

Colesterol
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Tabela A5.2 — Compostos organicos detetados na andlise ao pote meleiro proveniente de
escavagoes urbanas em Chaves.

Acidos organicos

Acético Lactico Gluconico Glicolico Sucinico
Malé6nico Fumarico Oxalico Benzoico Treonico
Tartarico Série homologa de acidos lineares Cs-Ci¢

Hidratos de carbono

Altrose Arabinose Arabinofuranose Arabinohexosulose  Arabinopiranose
Fructose Glucose Glucopiranose Inosose Lixopiranose
Manofuranose Ribose
Terpenoéides
Longipineno Neocloveno Cembreno Norabietano Tonona
Aminoacidos

Nao detetados

Indicadores da queima de biomassa vegetal

Levoglucosano Acido desidroabiético Acido 7-oxodesidroabiético B-sitosterol

Residuos de origem animal

Colesterol

Tabela A5.3 — Compostos organicos detetados na andlise ao pote meleiro proveniente de
escavacgoes antigas do Castro de Guifoes em Matosinhos.

Acidos organicos

Acético Lactico Gluconico Malico Sucinico
Tartarico Fumarico Fumarico Benzoico Citrico
Piravico Trednico Vanilico Isovanilico Pimarico

Série homologa de acidos lineares Cs-Cos

Hidratos de carbono

Altrose Frutose Glucose Gulose Galactose

Fucose Melibiose Sucrose Turanose Manitol

Arabinopiranose Galactofuranose Galactopiranose Xilofuranose Ribitol
Aminoacidos

Prolina

Indicadores da queima de biomassa vegetal

Levoglucosano Acido desidroabiético Acido abiético Acido pimarico

Residuos de origem animal
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Tabela A5.4a — Compostos organicos detetados na analise ao fragmento de pote meleiro
proveniente de Conimbriga, rua a norte, insula do vaso falico.

Acidos organicos

Lactico Benzoico Tartarico Fumarico Malico
Trednico Etanedioico Sucinico Glutarico Lignocérico
Oleico Série homologa de acidos lineares Cg-Cao

Hidratos de carbono

Glucose Glucitol Inositol Melibiose Sucrose

Talose Eritrose Arabinofuranose Arabinopiranose Xilopiranose
Aminoacidos

Prolina Lisina

Indicadores da queima de biomassa vegetal

Levoglucosano Acido desidroabiético Acido 7-oxodesidroabiético

Residuos de origem animal

Nao detetado

Tabela A5.4b — Compostos organicos detetados na andlise ao fragmento de pote meleiro
proveniente da Casa do Mediano Absidado em Conimbriga.

Acidos organicos

Lactico Benzoico Tartarico Fumarico Malico
Série homologa
Treodnico Oleico Glutarico Sucinico de acidos lineares
Co-Cao
Hidratos de carbono
Altrose Frutose Glucose Glucitol Inositol
Arabinofuranose Glucopiranose Manopiranose
Aminoacidos
Prolina

Indicadores da queima de biomassa vegetal

Levoglucosano Acido desidroabiético Acido 7-oxodesidroabiético

Residuos de origem animal

Colesterol
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Tabela A5.5a — Compostos organicos detetados na andlise a colmeia proveniente do
centro oleiro do Martinhal em Sagres (Mart/11 9-03).

Acidos organicos

Gluconico Benzoico Tartarico Fumarico Homogentisico
Trednico Oleico Vanilico Sucinico Isovanilico
Acético Galacturénico Série homoéloga de acidos lineares Cs-Cag
Hidratos de carbono
Frutose Galactose Glucose Lactose Maltose
Ribose Sucrose Talose Turanose Arabinofuranose
Lixopiranose Ribofuranose
Aminoacidos
Nao detetado
Indicadores da queima de biomassa vegetal
Levoglucosano Acido desidroabiético Acido 7-oxodesidroabiético
Residuos de origem animal
Colesterol

Tabela A5.5b — Compostos organicos detetados na analise a colmeia proveniente do
centro oleiro do Martinhal em Sagres (Mart/11 9-04).

Acidos organicos

Gluconico Benzoico Tartarico Latico Glucurénico
Trednico Oleico Vanilico Sucinico Acético
Série homologa de acidos lineares Cs-Cy7
Hidratos de carbono
Altrose Frutose Glucose Lactose Maltose
Ribose Sucrose Talose Turanose Arabinofuranose
Lixopiranose Ribofuranose
Aminoacidos
Prolina Lisina
Indicadores da queima de biomassa vegetal
Levoglucosano Acido desidroabiético Acido 7-oxodesidroabiético

Residuos de origem animal

Nao detetado
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Tipo Urceus 1 Tipo Urceus 2 Tipo Urceus 3 Dressel 28
Capacidade: 3,2 1 Capacidade: 2,8 1 Capacidade: 3,3 1

Fig. 1. Anforas béticas de tipo urceus

Fig.2 - Anfora Haltern 70 (a-b) e de tipo urceus (c)

a) b)

c) d)

Fig. 3 - Anforas lusitanas: 3a — Castro de Vigo (Pontevedra); 3b Peniche; 3 c-d Albergue Distrital (Braga)
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c)

e)

I
.

Fig. 4 - Potes meleiros e colmeias





