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Resumo

Dezoito contas arqueoldgicas de vidro datadas do século VIl a.C. (Idade do Ferro)
provenientes do arqueossitio da Quinta do Almaraz (Cacilhas, Portugal) — e subdivididas em
conjunto 1 (contas de tipologias diversas) e conjunto 2 (contas castanhas) — foram
caracterizadas através de y-EDXRF e microscopia de Raman. Todos os vidros sédo silicatados
soda-célcicos. Foram identificados na composigcéo dos vidros elevados niveis de CaO, Al,O3 e
Fe,Os, Verificou-se a presenca de antimoniato de célcio utilizado como opacificante nos vidros
brancos, e como colorantes, o 6xido de cobalto nos vidros azuis, o 6xido de cobre nos vidros
turquesas, e o Oxido de ferro nos vidros amarelados e castanhos. Identificou-se por
microscopia de Raman o pigmento azul Egipcio na conta MAH 8443 / ALZ 1481 e o pigmento
amarelo de Napoles na conta MAH 4402 / ALZ 435, compativeis com o periodo da Idade do
Ferro. Foram feitas compara¢cfes de resultados com a literatura e chegou-se a conclusdo
preliminar que embora ndo se trate dos mesmos valores de composicdes descritas para este
periodo, ndo é possivel afirmar que estas contas ndo sejam do periodo da Idade do Ferro e/ou
produzidas pela civilizagdo fenicia como foi sugerido pelo arquedlogo responsavel pelas

escavacoes.

Termos Chave: contas de vidros arqueoldgicas; y-Raman; y-EDXRF; Quinta do Almaraz.

O presente estudo foi aceito para participar em forma de poster no 6" International Congress
on the Application of Raman Spectroscopy in Art and Archaeology, Parma, 5-8 de Setembro de
2011, sob o titulo de “Archaeological Iron Age Beads from Quinta do Almaraz, Portugal: a
micro-Raman Study” (FILARDI, Vivian; VILARIGUES, Marcia e MURALHA, Vania S. F.).



Abstract

Eighteen archaeological glass beads dating from the seventh century B.C. (Iron Age) found in
arqueossitio Quinta do Almaraz (Cacilhas, Portugal) - and subdivided into set 1 (several types
of beads) and set 2 (brown beads) - were characterized using Y-EDXRF and Raman
microscopy. All glasses are soda-lime silicate. Were identified high levels of CaO, Al,O; and
Fe,O3 in the composition of glass. There was the presence of calcium antimonate used as
opacifier in white glass, and as colorants, cobalt oxide in blue glass, copper oxide in turquoise
glass, and iron oxide in yellow and brown glasses. It was identified by Raman microscopy
Egyptian blue pigment in MAH 8443 / ALZ 1481 bead and Naples yellow pigment in MAH 4402 /
ALZ 435 bead, both compatible with Iron Age period. It were compared the results with the
literature and reached the preliminary conclusion that even that it is not the same values of
compositions described for this period, it cannot say that these beads are not from Iron Age
period and / or produced by Phoenician civilization as suggested by the archeologist

responsible for excavations.

Keywords: archaeological glass beads; y-Raman; y-EDXRF; Quinta do Almaraz.
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1. Introducéo

Cada vez mais sdo encontrados fragmentos de vidro, contas e outras pecas deste mesmo
material provenientes de escavagfes arqueoldgicas portuguesas, o que tem gerado um maior
interesse em realizar-se a sua caracterizacdo quimica e compreender as técnicas utilizadas

para a sua producéo.

O objectivo principal deste trabalho foi o de caracterizar a composicdo quimica de contas de
vidro descobertas no arqueossitio da Quinta do Almaraz, em Cacilhas. De acordo com o
arqueologo responsavel pela escavacdo na Quinta do Almaraz as contas de vidro pertencem
ao periodo histérico designado como a Idade do Ferro. A civilizagéo fenicia foi apontada como
a responsavel pela introducéo destes objectos no territério nacional. Com este trabalho,
espera-se fornecer informacdes acerca da composi¢do quimica do vidro com o intuito de
verificar quais matérias-primas foram utilizadas na sua produ¢do. Em uma primeira etapa,
identificou-se o tipo de vidro, assim como 0s colorantes e opacificantes, e outros constituintes.
Numa segunda parte, as composicdes resultantes foram comparadas com outros estudos na

literatura referentes ao mesmo contexto histérico.

Por fim, propor-se-4 um plano de conservacdo (apresentado em anexo em 6.2.) destas frageis
contas de vidro. Além do estado de corroséo delas estar em um grau avangado, estas contas
representam um conjunto muito pequeno de amostragem, tanto da reserva geral do Museu,
como de material exposto para visitantes. Sendo assim, o manuseio inadequado, o transporte
destas contas sem cuidados minimos apropriados, ou ainda a falta de um local especifico para

a boa conservacao destas pecas, sao factores que facilitam a perda de informacéo.

1.1. Quintado Almaraz

As contas de vidro analisadas neste estudo foram encontradas em escavag¢fes arqueolédgicas
realizadas na Quinta do Almaraz, no concelho de Almada, em Portugal. A Quinta do Almaraz
esta localizada na freguesia de Cacilhas (figura 1.1.1), ocupando actualmente uma é&rea de
mais de 4 ha, em uma zona geolégica formada por terreno miocénico, constituido por calcarios,
argilas e arenitos (BARROS, 2001). Tem por dominio visual a bacia vestibular do rio Tejo, bem

como sua foz, além das planicies e serra da Arrabida (ao Sul) e serra de Sintra (a Norte).

Estas caracteristicas do local, associadas a escolha deste, sdo importantes para tentar
compreender qual parte da histéria e quais civilizagdes teriam ocupado e se desenvolvido ali.
Trata-se pois de um local com boas condi¢cGes naturais de defesa que, complementado por
uma estrutura defensiva identificada a sul, o tornariam de muito dificil penetracdo (BARROS,
1993).
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Figura 1.1.1 — Vista aérea do arquiossitio da Quinta do Almaraz, Cacilhas [1].

A identificac@o do sitio foi efectuada em 1985, e as escavacdes arqueoldgicas iniciaram a partir
de 1987, realizadas por técnicos do Nucleo de Arqueologia e Histéria do Museu Municipal de
Almada. Segundo estudos realizados pelo arquedlogo Luis de Barros, “as escavacdes
abrangem trés areas: duas com material de superficie da Idade do Ferro e outra com materiais
datados da Idade do Bronze”. Os trabalhos arqueoldgicos até agora realizados no Almaraz
permitiram reconhecer uma ocupacao que vai desde o Neolitico final/Calcolitico até ao final da
Idade do Bronze (situado nas areas mais altas), passando pela Idade do Ferro que esta
implantada em todo o espaco, até o periodo Romano Republicano que se estende por uma
area mais pequena e situada a Oeste (BARROS, 2001).

O pequeno conjunto de contas de vidro deste estudo foi encontrado na chamada fossa de
detritos da Quinta do Almaraz, que é uma estrutura destinada a acumulagdo de detritos, com
profundidade méxima de ca. 0,90 m. A principal caracteristica desta unidade estratigrafica é a
constituicdo por uma terra castanha com laivos avermelhados e mais arenosa, além de
conchas de gastrépodes marinhos e materiais exclusivamente pertencentes a Idade do Ferro
(BARROS; SOARES, 2004).

1.2. Os Fenicios e o vidro

Muitos autores descrevem a civilizagéo fenicia como uma civilizagéo de comerciantes. De um
grupo pequeno de cidades-estado (Biblos, Sidon, Tiro e Beirute — hoje cidades que pertencem
ao Libano) localizadas ao longo da costa oriental do Mediterraneo, os fenicios navegaram
grandes distancias, possivelmente chegando a atingir o extremo sul da Africa (DUBIN, 2009). O
comeércio dos fenicios foi baseado em madeira - os famosos cedros do Libano - trocados por
cobre do Chipre, ouro africano, pedras preciosas, marfim e especiarias. Tecidos tingidos por
purpura de Tiro (um corante feito a partir de conchas) e contas de vidro foram também
exportacdes comuns (DUBIN, 2009).

Era comum na civilizagdo fenicia a oferta de objectos e contas feitas de pedras semi-preciosas,
vidro ou faianga (SLEEN, 1967). Desta forma, artesdos chegavam a estas col6nias e
trabalhavam da maneira como conheciam advindas da regido originaria, porém adoptando

novas formas conforme os gostos dos clientes da nova regido.



Segundo a literatura sobre a presenca de material vitreo encontrado na Quinta do Almaraz
sabe-se que dificilmente estas pecas foram ali produzidas, sugerindo a probabilidade de as

pecas terem chegado por via do comércio, vindas do exterior:

“O comércio é outra actividade amplamente documentada quer de forma indirecta e através da
producdo de materiais anteriormente referidos quer pela presenca de materiais exdgenos como
os vidros, as pecas de alabastro e o escaravelho egipcio, entre outros que s6 podem ter chegado
ao Almaraz por essa via.” (BARROS, 2001).

1.3. Sobre o vidro do periodo em estudo

Os vidros de maneira geral eram silicatados soda-célcicos e apresentavam, no que respeita ao
Oxido de sodio, ao 6xido de célcio e a silica, uma composi¢cdo comparavel & do vidro actual. De
acordo com as concentra¢des de antiménio, manganés, potassio, magnésio e chumbo, o grupo
dos vidros dos sécs. XV-VIlI a.C se distingue por ter percentagens relativamente elevadas de
magneésio (2-5% MgO) e potéssio (1-3% K,0) (CABRAL, 2005).

Houve uma alteracdo da composicao dos vidros na passagem do séc. VIl para o séc. VI a.C,
onde os vidros que comecaram a ser fabricados no séc. VI a.C. teriam sido produzidos usando
como alcalino o natrdo — uma mistura natural de carbonato e bicarbonato de s6dio extraida de
Uadi Natrum no Egipto, com menos impurezas do que as cinzas — ou entdo cinzas de uma
planta com teores baixos de MgO e K,0. Usavam também o0s seixos j4 que possuem poucas
impurezas e, por isso, para além da silica, contribuem de modo insignificante para a
composicao global do vidro. A areia, pelo contrario, € muito mais impura, podendo portanto
levar & introducdo no vidro de quantidades apreciaveis de outros elementos, sobretudo
aluminio e célcio (CABRAL, 2005).

Ja o autor Robert H. Brill aponta que para os vidros mesopotamicos e do oriente médio da
época aproximada de 1300 a.C., as percentagens aproximadas dos 6xidos séo: SiO, — 70%,
Na,O — 14%, CaO — 8%, K,O — 2%, MgO — 5% e Al,O3; — 1% (BRILL, 1999).

Um estudo de caracterizagdo quimica realizado pela autora Palomar sobre contas de vidros da
mesma época que as da Quinta do Almaraz e encontradas na Peninsula Ibérica apontam as
percentagens médias aproximadas: SiO, — 70% a 77%, Na,O — 3% a 12%, CaO — 3% a 12%,
K,O — 1,5%, MgO — 0,5% a 5%, Fe,03 — 3% e AlL,O; — 5% a 8% (PALOMAR; [et al], 2009).

Dentre estudos importantes sobre contas de vidro e outras pecas de mesma época que as
contas da Quinta do Almaraz, é possivel dizer que os colorantes e opacificantes empregados
para a producéo de vidro eram sobretudo compostos de cobre (para vidros azuis e vermelhos),
compostos de cobalto — para vidros azuis, e compostos de antiménio — para vidros brancos,
amarelos e verdes (CABRAL, 2005).

Uma questéo sobre qual seria o colorante azul nos vidros antigos permaneceu controversa até
0 ano de 1938, mesmo ano em que demonstrou-se finalmente que em certos casos era o

cobre, noutros o cobalto e noutros ainda uma mistura de cobre e cobalto. O que indica que era



comum nos vidros antigos que todos eles continham cobre e cobalto em concentracdes que
variavam entre 0,02% e 2,8% CuO e entre 0,01% e 0,28% CoO respectivamente. Assim,
designou-se que os vidros eram azuis-de-cobre quando continham menos de 0,025% CoO,
variando entdo o seu teor de cobre entre 0,3% e 2,8% CuO (1,26% em média) e que eram
azuis-de-cobalto quando continham pelo menos 0,05% CoO, verificando-se neste caso que o
seu teor de cobre oscilava entre 0,02% e 1,3% CuO (0,18% em média) (CABRAL, 2005).

Um outro resultado importante foi a verificacdo de que, durante o periodo compreendido entre
os sécs. XlI-VIlI a.C., ndo se teria utilizado cobalto no Egipto. Os mesmos investigadores
verificaram ainda que, nos vidrados egipcios do | milénio a.C. coloridos com cobalto, o
manganés, o niquel e o zinco raramente se encontram em concentra¢des superiores as de
impurezas, mas que o ferro se apresenta com uma concentracdo muitissimo maior do que nos
vidrados do Il milénio a.C. Estes resultados mostram, por conseguinte, que a fonte de cobalto a
que os egipcios recorreram no | milénio a.C. teria sido diferente da usada no milénio
antecedente (CABRAL, 2005).

Nos vidros brancos opacos tanto a cor como a opacidade sdo provocadas por particulas de
antimoniato de célcio, de forma irregular (quase sempre acicular ou plimea), em geral
pequenas (c. 5 pym), as quais se encontram bem dispersas no interior do vidro raramente
formando aglomeracdes (CABRAL, 2005).

Nos vidros amarelos opacos tanto a cor como a opacidade sdo originadas por particulas de
antimoniato de chumbo com a composi¢édo de 58% de PbO e 42% de Sb,0O5 (PbO/Sh,0O5 =
1,38), representavel pela férmula quimica Pb,Sb,0-, particulas essas que se distribuem de

modo ndo-uniforme geralmente em grupos discretos (CABRAL, 2005).

1.4. Corrosao do vidro arqueoldgico

Um aspecto importante a considerar no estudo de vidros arqueol6gicos é a sua corrosdo. Sao
muitos os factores que podem influenciar o ataque quimico ao vidro e facilitar a ocorréncia de
algum tipo de corroséo ou degradacéo deste material. Os mais estudados séo: a influéncia da
agua, do pH, da temperatura, do tipo de composicdo do vidro (resisténcia, durabilidade e etc.),
e a influéncia da histéria térmica (NAVARRO, 2003). Além destes factores citados, existem
ainda outros factores como microrganismos, como fungos ou bactérias, por exemplo, a ter em

atencao para a boa conservacédo do vidro (FLOS, 2004).

Segundo os autores Newton e Davison, a quantidade relativa de ides formadores de rede
(Si0y), na presenca de agua, € um dos factores que pode aumentar ou diminuir a corroséo:
quanto maior for a quantidade de silica, menor sera a susceptibilidade do vidro a degradacéo.
(NEWTON; DAVISON, 1989).

Os vidros antigos que permanecem por muito tempo enterrados em um ambiente himido
apresentam uma forte desalcalinizacdo superficial, e como consequéncia, as camadas

superficiais s@o enriquecidas em silica. Ja num ambiente seco, a camada himida produzida



pelo ataque atmosférico contrai e se o ataque for profundo, criam-se tensfes entre as camadas
atacadas e o substrato, as quais podem dar lugar a descamacdes ou esfoliacdes (NAVARRO,
2003).

Tendo em vista todas estas premissas, percebeu-se que das 18 contas estudadas, muitas
delas apresentam algum grau, maior ou menor, de corrosdo e/ou deterioracdo. E
extremamente perceptivel a fragilidade em que estas contas encontram-se e nota-se facilmente
0 mau estado de conservacdo delas. No que concerne a superficie destas pecas, ocorreu a
descamacao num processo avancado, e por este motivo, optou-se pela consolidacéao, feita pela
equipa do Museu a que pertencem, através da utilizacdo do material denominado acetato de

polivilino (citado em anexo, vide 6.2.1).

1.5. Atécnicade producédo das contas de vidro

A técnica mais basica utilizada para a produgao de contas de vidro tem o nome de “estiramento
e molde do vidro sobre uma vara” e era utilizada para a producéo de contas simples para
colares de vidro (ROSSELL, 2004). O processo consiste em enrolar o fio de vidro numa vara de
metal, dar-lhe a forma desejada de conta e introduzi-la num forno. Uma vez conseguida a
consisténcia apropriada e a forma desejada, retirava-se a peca do forno e iniciava-se a parte
decorativa. Esta pode ser muito variada, com depressdes, incisdes ou aplicacbes a quente.
Finalmente a conta de vidro é retirada da vara, e quando pronta, inserida nhum fio, construindo
um colar (ROSSELL, 2004).

Dos diferentes tipos de formas e decoracdes encontradas nas contas que integram este
estudo, pode-se destacar: contas de formatos esféricos, contas bicénicas, contas oculadas,

contas em forma de prismas triangulares, contas caneladas e contas fusiformes.

1.6. As contas de vidro da Quinta do Almaraz

O conjunto estudado de contas de vidro arqueolégicas da Quinta do Almaraz representa um
namero total de 18 pecas. Para que se pudesse discutir os resultados encontrados, preferiu-se
reagrupa-las em dois conjuntos maiores de nomes “conjunto 1: contas de tipologias diversas”
(Figura 1.6.1) e “conjunto 2: contas castanhas” (Figura 1.6.2). O critério adoptado para estes
dois grupos foi: 0o primeiro conjunto possui todas as contas com estilos diferenciados sem
homogeneidade entre elas. O segundo conjunto, é formado pelas contas exclusivamente de
cores castanhas e sem nenhuma ornamentacdo ou demais cores, ou seja, de cariz
monocromatico. Aparentemente, pode-se dizer que estas contas sao bastante homogéneas

entre elas em seus aspectos estéticos.

A partir destes conjuntos, tentar-se-a identificar algumas categorias estilisticas a que possam
pertencer as contas estudadas. Estudos preliminares sobre os achados de vidro ja foram
publicados pelo arquedlogo Luis de Barros, nomeadamente dois deles, em que apenas €
citado a descoberta de objectos de vidro na Quinta do Almaraz (BARROS, 1993), e que é
provavel que estes objectos tenham chegado a Portugal por vias externas (BARROS, 2001),

porém, nao tratam da pesquisa histérica ou caracterizacao quimica destes vidros.



O conjunto 1 das contas de tipologias diversas, como o préprio nome indica, é formado por
todas as contas que possuem formas diferentes, cores e decorac¢des distintas. Subdividiu-se
este grupo maior em outros grupos menores, levando-se em consideracdo algum aspecto
similar ou pela forma, ou pelo estilo de decoragdo que as identificasse enquanto um subgrupo.
Assim, a divisdo que se fez foi: a conta (a), devido a sua forma, foi identificada por conta
canelada (DUBIN, 2009). A conta (b) denominada como fusiforme. As contas (c), (d), (e) e (f)
sdo conhecidas pela decoragdo de nome conta oculada (DUBIN, 2009) — assim como as
contas (g), (h) e (i). Outras duas contas que formam um novo subgrupo, sdo em forma de
prismas triangulares (atipicas nestes objectos) e ndo foram encontradas em literatura.Seguem

a seguir imagens das contas e suas identificacdes.

CONJUNTO 1: CONTAS DE TIPOLOGIAS DIVERSAS

MAH4401-ALZ434 MAH9085-ALZ1650

(@) (b)

MAH4402-ALZ435 MAH8417-ALZ1455

MAH9068-ALZ1635
(€) ()
MAH8414-ALZ1452 ©

(d)

MAH8422-AL 71460 MAH8443-AL 71481 MAH8488-ALZ1526

(9

2cm

20mm

(h)

Figura 1.6.1 — Conjunto 1 de contas de vidro analisadas

A conta (a) possui uma forma muito diferenciada em relagdo as demais deste grupo. Na
histéria das contas, muitas pecas com esta forma foram encontradas feitas de pedras
esculpidas em sulcos, e ndo em vidro. Na literatura, verificou-se que este estilo tem por

designacéo conta canelada (DUBIN, 2009). Estas contas podem ser redondas ou ovais, com



sulcos longitudinais esculpidos de cavidade em cavidade. Podem ser feitas de diferentes
pedras, onde as reservadas para a realeza eram de lapis-lazuli. Este estilo de conta perdurou
por milhares de anos e é encontrado em muitas culturas antigas (Mesopotamica € um
exemplo), indicando riqueza e poder, mas pode ter outros significados em outras culturas
(MEHAFFEY, 2008). Ja a conta (b), ndo tem aparéncia de vidro devido sua opacidade e
aspecto diferenciado dos vidros ja vistos. Sua forma e caracteristica porosa, quando
comparada com outras contas estudadas, faz recordarem a de outros materiais, como por

exemplo, os dentes ou 0sso0s, ou ainda conchas ou material marinho.

As contas de vidros decoradas com “olhos” passaram por muitas culturas e séculos, e
sobrevivem até os tempos de hoje. Dentre as pecas estudadas, pelo menos quatro contas de
um total de dezoito apresentam esta decoracdo (nas demais [figuras (g), (h) e (i)] ndo é
possivel identificar qualquer desenho devido o estado de corrosdo avancado a que elas
apresentam). Alguns autores apontam que “o olho € um simbolo de protecgdo do mal, mas
simbolicamente é complexo e interpretado de diferentes maneiras” (MEHAFFEY, 2008).

Egipcios, romanos, fenicios, celtas, e muitos povos utilizaram esta decorac¢éo (SLEEN, 1967).

CONJUNTO 2: CONTAS CASTANHAS

° MAHB8436-ALZ1474 (k) MAH8476-ALZ1514 ()

MAH8427-ALZ1465 (j)

MAH9083-ALZ1648 (0)
MAH8485-ALZ1523 (m)

. MAHB8491-ALZ1529 (n)

MAH10834-ALZ2084 (p)

‘ MAH10835-ALZ2085 (q)
Lem MAH10957-ALZ2094 (r)

- e e
10mm

Figura 1.6.2 — Conjunto 2 de contas de vidros analisadas

Tal como descrito anteriormente, as contas do conjunto 2 possuem uma estética similar, onde

nao ha ornamentacdo nelas, e a cor predominante é o castanho.



2. Seccao Experimental

2.1. Microespectrometria de fluorescéncia de Raio-X dispersiva de energia (J-
EDXRF)

Adoptou-se este como um dos dois métodos de analise pelo facto de se tratar de uma técnica

de emissdo que permite uma analise multielementar (Z>12), utilizada com o objectivo de se

obter informacéo qualitativa e quantitativa sobre a composi¢éao dos vidros, além do facto de nédo

ser destrutiva, ndo sendo necesséaria a amostragem.

A aquisicdo dos espectros foi realizada com o espectrometro ArtTAX, da Bruker, directamente
na superficie externa dos vidros, com o critério de analisar sempre trés pontos distintos de
cada cor presente na amostra. Para tanto, foram também adquiridos espectros dos padrdes de
vidros usados para calibracdo: References Glasses B (sédico), C (plumbico), D (potassico)

cedidos por Robert H. Brill.

A andlise quantitativa foi realizada com o programa analitico WinAxil, composto por varios
modulos, dos quais utilizaram-se o WinAxil e o Winfund. O primeiro efectua a desconvolugéo
dos espectros obtidos por meio do programa ArtTAX e determina as areas dos picos através do
algoritmo iterativo Método dos Minimos Quadrados. O segundo, Winfund, converte as areas
dos picos em concentracdes através do Método dos Parédmetros Fundamentais (FPM)
combinado com a calibracdo com os padrBes e tendo em consideracdo os efeitos de
fluorescéncia secundéaria (CURRIE, 1968). Os resultados vém expressos em 6xidos e dao-nos
uma estimativa da concentracdo de Na,O, determinada por diferenca, uma vez que este
equipamento ndo permite a detec¢cdo do elemento sédio. As condi¢cbes de andlise foram iguais
para todas as contas: tensdo de 40 kV, corrente do feixe de excitagdo de 600 pA e tempo de

acumulacéo de 360 segundos em atmosfera de hélio.

Em relacdo ao procedimento experimental, as contas ndo necessitaram de preparo prévio, e
foram analisadas em 3 pontos distintos de cada cor encontrada. Sempre que possivel (quando

a conta se encontrava partida ou com fissuras), foram analisados pontos no interior das contas.

2.2.  Microscopia de Raman (y-Raman)

Adoptou-se este método de analise por se tratar de uma técnica amplamente utilizada para a
caracterizacdo de materiais, de natureza ndo destrutiva e ndo invasiva. Outras vantagens
apresentadas incluem a sua grande especificidade, a possibilidade de realizar as andlises in
situ, sem preparacao inicial da amostra, a sua elevada resolucdo espacial (>1 nm) e espectral
(>1 cm™), bem como a sua transportabilidade (ou em alguns casos, portabilidade). Um espectro

de Raman fornece-nos uma impressao digital da molécula.

Ao contrario da técnica apresentada anteriormente, algumas das contas analisadas por
microscopia de Raman necessitaram de uma preparacao prévia por apresentarem consolidante
(acetato de polivinilo), uma vez que a detec¢do deste camuflava os demais componentes

presentes no vidro, interferindo na obtencéo dos resultados. O Unico cuidado que se teve em



relacdo as amostras consolidadas foi o de se retirar através do uso de algodao ou cotonete,
embebido em acetona, o acetato de polivinilo numa pequena regido que permitisse a
penetracdo do laser na composi¢cdo da conta. As demais amostras foram analisadas in situ,
onde o Unico critério de analise foi o de tentar encontrar em todas as cores presentes nas

contas, alguma “impressao digital” correspondente a um composto esperado.

A anédlise por microscopia de Raman foi efectuada com o aparelho Labram 300 Jobin Yvon,
equipado com um laser HeNe de poténcia de 17mW com linha de excitagdo a 632.8 nm e um
laser de estado soélido de poténcia de 50mW com linha de excitacdo a 532 nm. Os espectros
foram obtidos em extended scan, o laser foi focado na amostra com o auxilio de uma objectiva
Olympus de longo alcance com ampliagdo de 50x. As condicbes de recolha variaram
consoante a amostra estudada sendo estas: a poténcia do laser que incidiu na superficie da
conta de vidro ndo ultrapassou o0s 0,5 mW. O tempo de aquisi¢cdo variou de 10 a 15 segundos
para a obtencdo dos dados sobre opacificantes e colorantes utilizados nas amostras, e de 30 a
50 segundos para obtencédo de informacg8es acerca do vidro. A interpretacdo dos espectros foi
feita através do auxilio de bases de dados da literatura (BELL; [et al], 1997; BOUCHARD e
SMITH, 2003; [2]).

3. Resultados e Discussao

3.1. Resultados por p-EDXRF

Neste estudo as contas foram divididas em dois
r grupos, de acordo com o descrito anteriormente
(vide 1.6), e o0s resultados e discussdo serao
apresentados seguindo este critério de classificagao.

Tanto o conjunto 1 (contas de tipologias diversas),

como o conjunto 2 (contas castanhas) demonstram

Figura 3.1.1 — Detalhe e exemplo de resultados obtidos por u-EDXRF muito

uma superficie analisada por Pp-EDXRF, | heterogéneos.
juntamente com estado avancado de
degradacéo da conta MAH 4401 (a).

Figura 3.1.2 — Conta MAH 9083
(0) em detalhe durante analise
de superficie por microscopia de
Raman.

Também pela técnica de microscopia de Raman foi possivel observar durante a analise da

superficie da conta MAH 9083 (0) como é heterogénea a composi¢do do vidro (figura 3.1.2).



Tabela 3.1.1 — Caracterizacédo e quantificagdo (valores minimos e maximos encontrados nos 3 pontos analisados de cada amostra em cada cor das contas) obtidas através de analise feita pela
técnica de y-EDXRF dos 6xidos e principais elementos quimicos encontrados em uma composi¢do de vidro antigo do séc. VIl a.C. e expressas em % m/m e em ppm. Quando assinalado “-

significa que nédo foi determinado valor algum, ou significativo.

TABELA DE VALORES DO CONJUNTO 1 (CONTAS DE TIPOLOGIAS DIVERSAS)

. MAH 8488 (i) MAH 9085 (b) MAH 8414 (d) MAH 4401 (a) MAH 8422 (g) MAH 8417 (f) MAH 8443 (h)
Oxidos Castanho Branco Castanho Branco Castanho Branco Branco Azul Castanho Azul Branco Castanho Azul Branco Castanho Azul Branco
% (m/m) % (m/m) % (m/m) % (m/m) % (m/m) % (m/m) % (m/m)
Sio, 21,0-23,0 48,0-530 335-399 71,0-79,0 25,0-280 244-294 71,0-79,0 27,2-31,2 10,3-13,2 60,0-66,0 4,9-8,2 10,4 -10,6 16,6 - 22,7 6,6 -13,1 13,5-49,0 46,0-51,0 38,0-43,0
Cao 9,5-10,9 6,0-7,6 4,0-6,3 2,1-2,7 6,9-10,2 2,6-3,6 2,0-7,9 2,4-29 2,0-5,0 71-7,7 2,4-4,2 1,7-4,1 2,6-54 3,2-3,7 2,4-10,0 3,3-6,7 59-7,6
Al,O0; 10,2-11,4 4,8-6,9 3,5-5,2 1,8-2,1 9,2-10,4 2,1-31 52-7,8 2,5-2,6 6,4-6,8 3,3-35 2,2-2,6 6,3-6,4 3,1-51 2,0-24 6,5-8,0 3,7-43 59-73
Fe,O; | 246-27,4 13,6-19,3 1,4-3,3 0,8-1,0 19,7 - 23,5 1,8-3,0 49-5,4 0,4-0,5 9,3-10,8 3,0-3,2 0,8-3,3 6,9-7,0 2,9-58 0,0-0,6 10,7 - 23,3 4,7-6,5 17,7 - 25,7
K,O 0,1-0,2 0,0-0,1 1,0-1,6 0,0-0,4 0,1-0,3 0,1-0,2 0,8-3,8 0,3-04 0,0-0,1 0,0-0,3 - 0,1-0,2 0,0-0,1 0,0-0,1 0,0-0,3 0,0-0,1 0,0-0,1
PbO 0,3-04 0,1-0,2 - - 0,1-0,2 0-0,1 - - 0,5-1,0 - 0,0-0,1 0,0-0,1 0,0-0,01 - 0,0-0,2 - 0,0-0,1
TiO, 03-04 0,2-0,4 04-14 0,1-0,2 0,3-04 0,1 0,2-0,7 0,0-0,1 0,0-0,3 0,0-0,1 0,0-0,1 0,1-0,2 0,1-0,2 0,1 03-04 0,1 0,3-0,5
Sn0O, 0,4-0,5 0,2 - - - - - - 0,1-0,2 03-04 0,2-0,4 0,1-0,4 0,1-0,3 0,2 0,2-0,5 0,2-0,4 0,2
Sh,0; 0,4-0,5 15,0-21,0 - - - - 0,1-0,2 0,0-0,1 0,3-0,7 0,3 20,0-22,0 - - - 0,7-3,0 04-1,2 22,0-25,0
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
BaO 871 - 2600 775 - 975 400 - 1400 218 - 225 800 - 1700 206 - 258 600 - 4900 204 - 222 800 - 1400 278 - 290 264 -377 353 -384 278 - 335 179 - 202 601 - 900 464 - 527 1010 - 1060
cl 1100 - 1300 800 - 1000 426 - 700 0-500 826 - 1300 400 - 500 1800 - 3500 1400-1700 625-700 3400 -3500 450-500 1000 - 1200 500-1600 400-1100 747 -1500 0-1000 800 - 855
CoO 1600 - 1800 980 - 1400 104 - 310 77 -100 1300 - 1500 163 - 300 440 - 990 310 - 350 0-2000 710-720 260 - 870 450 - 460 220 - 360 40-45 650 - 1300 300 - 390 1100 - 1600
Cr,O3 | 1000-1500 410-1120 50 -90 43-70 620 - 1800 170 - 360 65 -390 25-26 400 - 1100 60-63 62 -340 610 - 840 60 - 210 0-40 290 - 4100 90 -100 0-370
CuO 140- 170 40-94 71-146 51-65 71-174 20-47 0-402 445 - 1900 58 - 87 29-31 27-43 63 -68 46 - 57 15-18 60-120 21-29 100-110
MnO 214 -720 176 - 230 200 - 9500 72-95 1100 - 1200 101 -190 80 -300 30-31 99-111 59-78 77 -102 340 - 390 210 - 320 33-45 133 -480 107 -118 240 - 257
SrO 670 - 900 410-510 82-123 65-98 220 - 380 56 - 111 82 -370 186 - 198 122 - 210 0-240 140- 210 100 - 156 170 - 220 58 - 66 220 - 590 180 - 400 210-800
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Os resultados obtidos para a composicdo do vidro sdo heterogéneos mesmo nos pontos
analisados nas fracturas ou fissuras, o que indica que de uma forma geral toda a conta se
encontra deteriorada, e ndo apenas a sua superficie. Dos resultados apresentados na tabela

3.1.1. pode-se afirmar que:

1. Em relacdo ao oxido de silicio, verificou-se na maioria das contas que o SiO,
apresenta percentagens inferiores ao que se esperaria para vidros desta época
(BRILL, 1999; CABRAL, 2005), confirmando assim o seu elevado grau de
deterioracdo. Neste grupo de contas de tipologias diversas, os valores obtidos para
o teor de silica sdo muito heterogéneos. Apenas nas contas (a), (b) e (i), os valores
de silica encontrados para o vidro de cor branca se aproximam do esperado, o

mesmo acontecendo nas contas (g) e (h) no vidro de cor azul.

2. De uma forma geral as contas apresentam valores de Al,O; muito elevados quando
comparados com a literatura (BRILL, 1999; CABRAL, 2005).

3. Também os valores de Fe,03 sdo muito elevados ou seja, ndo existe um parametro

de utilizacdo deste 6xido por cor.

4. As contas deste conjunto ndo sdo potassicas uma vez que apresentam valores
muito baixos ou proximos a 1% m/m. O baixo teor deste 6xido (KO < 1% m/m)
sugere o uso de Natrdo (um mineral de carbonato de sédio hidratado) na producéo
do vidro. Contraditoriamente, o Natréo foi a principal fonte de compostos alcalinos
do periodo romano até a Idade Média (UBOLDI; VERITA, 2003).

5. Em relacdo ao 6xido de calcio (CaO), os teores deste variam de 1,7% m/m a 10,9%

m/m em seu maximo, apresentando uma grande dispersdo de valores.
6. Em relacdo ao TiO, os valores ndo ultrapassam 0,5% m/m, com excepcao da conta
(b) que apresenta valor de 1,4% m/m. O mesmo acontece com o PbO em que o0s

valores maiores ndo ultrapassam 1,0% m/m.

7. As contas (c) e (e) apresentam problemas na quantificacéo e ndo seréo discutidas.
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Tabela 3.1.2 — Caracterizacdo e quantificacdo (valores minimos e maximos encontrados nos 3 pontos
analisados de cada conta castanha) obtida através de analise feita pela técnica de y-EDXRF dos oxidos e
principais elementos quimicos encontrados em uma composi¢do de vidro antigo do séc. VIl a.C. e
expressas em % m/m e em ppm. Quando assinalado “-“ significa que néo foi determinado valor algum, ou
significativo.

TABELA DE VALORES DO CONJUNTO 2 (CONTAS CASTANHAS)

. MAH 8427 (j) MAH 8476 () MAH 8485(m) MAH 9083 (o) MAH 10834 (p) MAH 10835 (q) MAH 10957 (r)
Oxidos
Corpo Corpo Corpo Corpo Corpo Corpo Corpo
% (m/m) % (m/m) % (m/m) % (m/m) % (m/m) % (m/m) % (m/m)
Sio, 24,0-33,0 25,8 -34,0 53,0-70,0 25,3-30,9 30,0-33,0 12,0-17,0 22,7 -23,5
Cao 8,0-9,6 4,1-8,2 6,6 -8,0 2,6-4,8 7,0-8,5 51-5,7 8,2-9,0
Al,O5 8,3-10,5 8,0-9,5 44-11,4 4,0-7,0 50-9,8 2,0-3,0 9,2-9,3
Fe,03 18,5-23,2 14,9-19,0 10,2-11,0 4,6-8,5 18,7-29,3 8,7-15,0 16,2-17,0
K,O 0,2-0,5 0,0-0,1 0,0-0,4 0,5-0,6 0,3-0,7 0,0-0,1 0,0-0,3
PbO 0,0-0,7 0,1-0,2 0,0-0,1 0,81-1,6 0,2 0,0-0,2 0,2
TiO, 0,0-0,2 0,1 0,0-0,1 0,1-0,2 0,1-0,2 0,01 0,0-0,2
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
BaO 1600 - 2200 572 - 1500 576 - 614 370-700 1200 - 1400 460 - 1300 0 - 1400
cl 0 - 1400 800 - 900 0-6700 659 - 800 1100 - 1200 0-900 800 - 900
CoO 1100 - 1600 930 - 1100 600 - 670 300 - 490 1200 - 1800 500 - 920 950 - 970
Cr,03 250 - 310 240 - 1100 104 - 190 61-130 250 - 360 84 - 230 111,2 - 200
CuO 1400 - 2000 25-52 236 - 420 100 - 136 5800 - 12000 300 - 8000 515 - 609
MnO 1200 - 2700 131-157 148 - 250 770-910 0-12000 120 - 159 3400 - 5200
Sb,0; - 5-2780 3300 - 3600 1860 - 2450 3740 - 4150 2910 - 3000 5-3420
Sn0O, - 1540 - 3000 3300 - 4000 1800 - 1900 2800 - 3000 2100 - 2600 3700 - 5000
SrO 320 - 350 170 - 300 180 - 430 52-132 570 - 680 320- 380 330 - 360

De maneira geral, dos resultados apresentados na Tabela 3.1.2. para os valores obtidos do

conjunto 2 (contas castanhas) pode-se afirmar que:

1. Em relacdo ao SiO,, verificou-se que este apresenta percentagens inferiores ao
esperado para o vidro do periodo em estudo, confirmando mais uma vez o seu
grau de deterioracdo. Apenas a conta (m) apresenta teores de silica
correspondentes a composicdo de um vidro da antiguidade (BRILL, 1999;
CABRAL, 2005). As demais possuem valores que variam entre 12% m/m e 34%

m/m em sua totalidade.
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3.2.

O valor de Al,O3 varia entre 2% m/m a 10,5% m/m. Ja o Fe,O; em todas elas tem

valores muito elevados (variam entre 4,5% a 29,3% m/m).

As contas deste conjunto ndo sao potassicas uma vez que apresentam valores
muito baixos ou proximos a 1,0% m/m, conforme justificado anteriormente,
indicativo do uso de natrdo na producéo deste vidro (UBOLDI; VERITA, 2003).

Em relagdo ao 6xido de célcio, os valores correspondem de 2,6% m/m a 9,6% m/m
em seu maximo, apesar de este elemento apresentar valores bem variados no
geral.

Em relagéo ao TiO, os valores nédo ultrapassam 0,2% m/m, ou seja, valores muito
baixos. O mesmo acontece com o PbO, em que os valores n&o ultrapassam 1,0%

m/m, com excepc¢édo da conta (0) que tem valor 1, 6% m/m.

As contas (k) e (n) apresentam problemas na quantificacdo e n&o serdo discutidas.

Resultados por p-Raman

A tabela a seguir (tabela 3.2.1) possui uma lista de compostos identificados pela técnica de

microscopia de Raman, separados pelos grupos de contas 1 (contas de tipologias diversas) e 2

(contas castanhas).

Tabela 3.2.1 — Lista de compostos identificados por microscopia de Raman nas contas estudadas.

COMPOSTOS GRUPO 1 (CONTAS DIVERSAS) GRUPO 2 (CONTAS CASTANHAS)

ERCONIE (@ () () (d (e () (& () () [ G (( (@) (m () (o) (p) (a) (1
Amarelo de Napoles X
Azul Egipcio X

Antimoniato de Calcio

Goetite

Hematite

Lepidocrocite

Maghemite

Magnetite

Oxido de Manganés

Anatase

Rutilo

Calcite

Gesso

Cassiterite

Quartzo

Compostos Negros a
Base de Carbono
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Figura 3.2.1 — Espectros microscopia de
Raman de vidros silicatados soda-célcicos
(CESARATTO, [et al], 2010).

A analise por microscopia de Raman em
artefactos de vidro arqueoldgico € muitas
vezes dificil devido a natureza amorfa do
vidro e de suas fortes variagbes na
composigdo quimica, mesmo se tratando de
um Unico objecto (CESARATTO, [et al],
2010). Varios estudos feitos em vidros onde
utilizou-se a técnica analitica por microscopia
de Raman conseguiram mostrar duas
bandas largas, as bandas tipicas de um vidro
silicatado, uma a ca. 500 cm™ atribuida ao
modo de flexdo da ligacdo Si—O e outra a
ca. 1000 cm™ atribuida ao modo de extenséo
da ligacdo Si—O (CESARATTO, [et all,

2010). Na Figura 3.2.1 apresenta-se um exemplo de espectro obtido por microscopia de

Raman onde se podem observar as bandas caracteristicas identificativas da rede vitrea, de
vidros silicatados soda-calcicos (CESARATTO, [et al], 2010).

Cesaratto et al. explicam que a estrutura de curta extensdo de um vidro silicatado é composto

por unidades de SiO, tetraédricas, em que 0 oxigénio actua como ponte entre diferentes

tetraedros (pontes de oxigénio). Na presenca de modificadores de vidro, algumas destas

ligagcBes entre as unidades SiO, tetraédrica sdo quebradas e substituidas pelos modificadores.

Como tal as bandas observadas em microscopia de Raman sofrem alteracbes mais

especificamente desvios em namero de onda (CESARATTO, A. [et al], 2010).

AC

Intensidade de Raman

Figura 3.2.2 — Espectros de
(© Raman de SiO, obtidos na
superficie da conta MAH 9068
/ ALZ 1635 que apresentam
as bandas caracteristicas do
vidro  soda-célcicos:  vidro

branco (a), vidro azul claro (b)

T T T T T T T T
200 400 600 800 1000
Numero de onda/cm'1

T
1200

e vidro azul escuro (c).
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Os espectros apresentados foram obtidos de diferentes pontos de uma mesma conta
(MAH9068 / ALZ1635), de acordo com a mudanca de cor de branco para azul escuro, onde é
possivel verificar que ndo existe variacdo nas bandas referentes a cada cor. Ou seja, a
estrutura vitrea ndo sofreu alteracdes aparentes mesmo com a adicdo de diferentes éxidos e

dos elementos responsaveis pelas formacdes das cores nos vidros.

Na tabela a seguir (Tabela 3.2.2) é possivel perceber de forma resumida como dentre as
técnicas utilizadas neste estudo, a microscopia de Raman foi a que mais auxiliou a identificar a
presenca de compostos da estrutura vitrea em cada um dos grupos (1 — contas diversas e 2 —

contas castanhas).

O grupo 2 das contas castanhas foi 0 que maior apresentou dificuldades em ambas as técnicas
para se fazer a caracterizacdo quimica dos elementos e compostos. Mesmo assim, foi
importante o uso complementar das técnicas adoptadas, uma vez que a microscopia de Raman

permitiu a identificagdo dos compostos presentes, e a y-EDXRF permitiu a sua quantificacao.

Tabela 3.2.2 — Tabela demonstrativa das contas dos grupos 1 e 2 em que foi possivel reconhecer por

microscopia de Raman bandas identificativas da estrutura vitrea.

IDENTIFICACAO CONTAS u-RAMAN
MAH 4401 / ALZ 434 X
MAH 9085 / ALZ 1650
MAH 8422 / ALZ 1460
MAH 4402 / ALZ 435
MAH 8417 / ALZ 1455
MAH 9068 / ALZ 1635
MAH 8414 / ALZ 1452
MAH 8488 / ALZ 1526
MAH 8443 / ALZ 1481 X
MAH 8427 / ALZ 1465
MAH 8436 / ALZ 1474
MAH 8476 / ALZ 1514

X | X| x| x

Grupo 1 (Contas Diversas)

MAH 8485/ ALZ 1523 X
MAH 8491 / ALZ 1529
MAH 9083 / ALZ 1648 X

MAH 10834 / ALZ 2084
MAH 10835 / ALZ 2085
MAH 10957 / ALZ 2094 X

Grupo 2 (Contas Castanhas)
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OPACIFICANTE
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O antimoniato de calcio foi utilizado como opacificante, ou seja, para se obter um efeito opaco
em vidros brancos (adicdo apenas de Ca,Sh,05), azuis turquesas (Ca,Sb,0; combinado com
Cu2+) ou azuis mais escuros (Ca,Sh,0O; combinado com Co). Tem por bandas caracteristicas
de Raman: 318, 367, 472, 624, 781 e 821cm™ (GEDZEVICIUTE, 2009). Era comum na
antiguidade o uso de pequenas particulas (~5 ym) de antimoniato de calcio dispersas na
composicdo dos vidros (aparentemente esta era uma técnica de dominio egipcio). Esta
variedade de novos corantes opacos apareceram junto com a invencado do vidro, algumas das
quais sdo exclusivas para este material, enquanto alguns aparecem em outros suportes, por
exemplo faianca (SHORTLAND, 2002). E possivel perceber que o opacificante antimoniato de

célcio esta presente apenas nas contas do grupo 1 (contas diversas).

CASTANHOS E VERMELHOS

Figura 3.2.4 — Espectros de

224 290 411 611 (@@ Raman da hematite (a), da
M goetite e magnetite (b), do
M lepidocrocite  (c) e da

6 .2 M () Mmaghemite (d) e do

252 antimoniato de calcio

379
530
(representado por * em (d)

obtidos na superficie das

N contas MAH 4401 / ALZ 434,

(@) MAH 9083 / ALZ 1648, MAH

200 400 600 800 1000 8414/ ALZ 1452 e MAH 8488

-1
Numero de Onda/ cm / ALZ 1526, respectivamente.

Intensidade de Raman

16



As bandas caracteristicas da hematite (a-Fe,05) sédo: 1330, 611, 498, 411, 299, 291, 245 e 224
cm™ segundo literatura. A banda a ca. 411 cm™ é particularmente sensivel a variacGes
causadas pela hidratacdo ou por outras substituices, além da sensibilidade pela temperatura
do laser na amostra (BOUCHARD; SMITH, 2005). A goetite (G; a-FeOOH) tem por bandas
tipicas: 552, 485, 387, 300, 247e 92 cm™. Associado a este composto identificou-se magnetite
(M; Fes04) que tem por bandas caracteristicas: 315, 549, e 673 cm™ (MURALHA; REHREN;
CLARK, 2011). Ambas estdo representadas no espectro (b). A lepidocrocite (y-FeOOH) é
caracterizada pelas bandas 530, 379 e 252 cm™ A maghemite (y-Fe,O3) possui por picos
tipicos 350, 503 e ao redor de 700 cm™ (BALASUBRAMANIAM, [et al], 2003). Todos estes
minerais estdo ligados a funcdo de pigmentos e nas analises revelaram-se como compostos

mais homogéneos e frequentemente mais bem preservados (BENEDETTO, [et al], 2010).

AMARELO
140 Figura 3.2.5 — Espectro de
Raman do amarelo de
<
g Napoles obtido na superficie
[e]
x da conta MAH 4402 / ALZ
©
© 435.
ne
S 300°2° o1
o 751
<
Q
-+
<
H
2(I)0 4(IJO 6(I)O 8(I)O 1OIOO

Numero de Onda/ cm'1

O amarelo de Napoles é um pigmento formado por antimoniato de chumbo (Pb,Sb,0-) e tem
por bandas caracteristicas: 140, 329, 448 e 506 cm™. As bandas a 300 e a 329 cm™ estdo
atribuidas a ligacdo O-Sb-O (BAHFENNE, 2009). Este pigmento é conhecido e utilizado desde
0 antigo Egipto no segundo milénio a.C. e também utilizado como opacificante em vidros
amarelos (BELL; [et al], 1997; GEDZEVICIUTE, 2009). Embora este pigmento fosse recolhido
em zonas de origens vulcanicas, no entanto era sujeito a tratamentos pelo fogo semelhantes

aos de alguns pigmentos realmente artificiais (CRUZ, 2007).
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AZUL
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Figura 3.2.6 — Espectro de
Raman do azul Egipcio (AE)
e do antimoniato de calcio
(AC) obtido na superficie da
conta MAH 8443 / ALZ
1481.

O azul Egipcio é um pigmento formado por um silicato de célcio e cobre (CaCuSi;O4g), onde se

observaram algumas bandas caracteristicas como a 377 e 430 cm™ (mais intensa). E

provavelmente um dos primeiros pigmentos sintéticos da histéria - obtido por fusdo de cobre,

silica e calcario. Ja preparado no terceiro milénio a.C., foi o principal pigmento azul utilizado no

Egipto e também pela civilizagdo romana, embora tenha caido em desuso a partir do século IX

(CRUZ, 2007). Também ¢é conhecido pelo nome de cuprorivaite (BELL; [et al], 1997).

Habitualmente os pigmentos azuis mais utilizados eram os constituidos pelo elemento cobalto.

OUTROS MATERIAIS

Intensidade de Raman

144

396 517 939 ()
1088
715 (b)
57 282
1007
493 ©
T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200
1

Numero de onda/cm”

Figura 3.2.7 — Espectros de
Raman da anatase (a), da
calcite (b) e do gesso (c)
obtidos na superficie das
contas MAH 9085/ ALZ 1650
e MAH 4401 / ALZ 434 para
os dois Ultimos compostos,

respectivamente.

O dioxido de titdnio TiO, (a) foi identificado na sua versdo polimorfa de anatase, estando

usualmente associado aos minerais argilosos. Embora as argilas possam originar espectros de

Raman, sdo no entanto sinais fracos (MURAD, 1997). Obteve-se espectros com as bandas
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caracteristicas da anatase (a): 144, 198, 396, 517, 639 cm™ (BOUCHARD e SMITH, 2003). A
calcite (b) pode ser facilmente distinguivel através de microscopia de Raman com bandas
caracteristicas a 157, 282 e 1088 cm™ (BELL; [et al], 1997). Outro composto identificado, o
gesso (c), CaS0,.2H,0, apresenta bandas tipicas a 181, 414, 493, 619, 670, 1007 e 1132 cm™
(BELL; [et al], 1997). O facto destes compostos serem em sua maioria de cor branca néo
significa que eles estejam associados a cor branca do vidro. Podem apenas estarem dispersos
na composicdo, por fazerem parte de minerais e argilas usados na producdo das contas de
vidro estudadas, ou entdo, devido ao facto das contas terem permancido muito tempo
enterradas, estes compostos podem ser advindos de contaminacdes pelo solo. A calcite é o
segundo composto maioritario presente nos dois grupos, tanto das diversas (grupo 1) quanto

das castanhas (grupo 2).

3.3. Comparacdo com estudos de composi¢cdo de contas vidros da Idade do
Ferro
Objectos como as contas de vidro foram feitos muitas vezes em centros diferentes, e por vezes

até em continentes distantes (ROBERTSHAW, 2010), onde a comercializa¢do e a reciclagem
do vidro podem ser factores que dificultam a afirmacdo com tamanha veracidade que um vidro

foi produzido em tal regido, por determinada civilizagéo.

Partindo da assumpg¢do que as contas de vidro estudadas sdo respectivamente fenicias e
pertencentes a ldade do Ferro, procurou-se comparar com dados da literatura sobre

composicdes tipicas do vidro deste periodo.

Considerando-se primeiramente os resultados publicados sobre a composi¢cdo do vidro de
contas encontradas em territério ibérico sabe-se que contas de vidros da mesma época que as
da Quinta do Almaraz apresentam de uma forma geral as seguintes composic¢des: SiO, — 70%
a 77%, Na,O — 3% a 12%, CaO — 3% a 12%, K,0O — 1,5%, MgO — 0,5% a 5%, Fe,0O; — 3% e
AlL,O3; — 5% a 8% (PALOMAR, 2009). No entanto os resultados obtidos nas analises das contas
da Quinta do Almaraz distanciam-se significativamente destas composi¢des, provavelmente

devido ao estado de deterioracdo das mesmas.

Recorreu-se ainda a obra de Robert H. Brill, autor que desenvolveu um abrangente catalogo de
vidros antigos a partir de suas composi¢des quimicas (BRILL, 1999). A seguir apresenta-se
uma tabela (tabela 3.3.1) em que apontou-se percentagens de algumas amostras analisadas
por Brill que pertencem ao periodo chamado Idade do Ferro, além de vidros mais antigos, seja

na composicao, seja na percentagem (a descricdo das amostras estdo em anexo, vide 6.3).
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Tabela 3.3.1 — Caracterizacdo e quantificacdo (valores médios encontrados em cada amostra) obtidas
através de andlise feita pela técnica de y-EDXRF dos principais 6xidos e elementos quimicos encontrados
em composi¢des de vidros antigos e do séc. VIl a.C. catalogadas por Robert H. Brill (BRILL, 1999).
Quando assinalado “-* significa que n&o foi determinado valor algum, ou significativo.

TABELA DE COMPARAGAO DE AMOSTRAS DE VIDROS ANTIGOS ANALISADAS POR ROBERT H. BRILL

—'d::::\fl::?\f:g s_) 3968 721a 5429 5431 5433 5434 3462 3463 | 3467
ALO, 15,10 3,0 4,53 0,80 2,32 3,0 1,33 117 1,57
Ca0 3,24 12,0 5,02 1,56 5,02 9,0 6,41 594 549
Co0 } 0,001 - - - - - - -
Cuo 0,005 5,0 0,003 0,005 0,12 1,0 0,44 055 0,001
Fe,0, 8,48 3,0 6,50 11,20 7,90 8,0 2020 1490 150
K,0 2,42 1,0 2,66 0,83 1,53 6,0 7,76 7,90 0,88
Mno 0,11 0,03 0014 0,011 0,04 0,01 0,24 050 053
Na,0 3,10 0,10 1590 17,10 18,40 10,0 2,16 199 7,72
PbO 0,005 0,07 - - 0,10 0,02 001 0,005 0,01
$b,0, - 7,0 - - 0,22 0,75 0,01 001 0,03
sio, 6421  >300 61,19 638 59,71 59,0 5712 61,68 67,42
sno, - - - - - : 0,08 0,005 -
Tio, 0,85 0,03 0,15 3,32 0,15 0,15 0,13 0,10 0,10

Os valores de SiO, obtidos por u-EDXRF (vide tabela 3.1.1) nas contas do conjunto 1 (contas
diversas) se assemelham mais com os valores descritos pelo autor Brill conforme a tabela 3.3.1
(BRILL, 1999). Em relagdo ao conjunto 2 (contas castanhas), estdo muito abaixo, onde
somente a amostra 721a possui SiO, >30, que é o caso das contas estudadas. Os valores de
AlL,O3; estdo mais elevados nos dois conjuntos estudados do que a literatura indica para este
periodo. Em relacdo ao CaO os valores estdo parecidos e sdo bem variados. E no caso do
Fe,03, as contas estudadas apresentam valores maiores em relacdo aos estudos do autor
(BRILL, 1999), apesar das percentagens na literatura também serem elevadas. Apenas a

amostra 721a teria uma proximidade com as contas deste estudo.
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4. Consideracdes Finais

A primeira questdo a se levar em consideracdo é que os resultados deste estudo no que diz
respeito a composicéo do vidro e as técnicas de produgcdo — nomeadamente da producéo de
contas de vidro no século VIl a.C. — sdo ainda preliminares. Isso porque é a primeira vez que é
feito aqui em Portugal um estudo neste viés quimico (caracterizacdo) do material vidro em
contas de vidro e portanto, qualquer referéncia e literatura acerca deste tema aqui em Portugal

€ ainda recente e pouco abrangente.

Este pequeno conjunto de 18 contas de vidro ndo pode ser entendido enquanto um grupo
uniforme, devido as particularidades de decoracdo, forma e composi¢cdo quimica (por serem
muito distintas entre cada peca). Acrescenta-se ainda que todo o conjunto de contas apresenta
um avancado estado de deterioracdo, o que ndo permitiu obter informacdes precisas sobre a
composicao do vidro, uma vez que as analises foram feitas apenas nas superficies nas contas,
e os resultados podem ndo representar a totalidade dos valores encontrados. No entanto,
pretende-se que com este trabalho que se abram novas oportunidades e possibilidades de
investigacdo, pois tratam-se claramente de contas de elevado valor arqueoldgico e no que diz

respeito a qualidade técnica, no minimo curiosa.

Contudo, em relagdo as andlises obtidas, verificou-se que todos os vidros séo silicatados soda-
célcicos. Foram identificados na composi¢éo dos vidros elevados niveis de CaO, Al,Oz; e Fe,03,
Verificou-se a presenca de antimoniato de calcio utilizado como opacificante nos vidros
brancos, e como colorantes, o 6xido de cobalto nos vidros azuis, o 6xido de cobre nos vidros
turquesas, e o Oxido de ferro nos vidros amarelados e castanhos. Identificou-se por
microscopia de Raman o pigmento azul Egipcio na conta MAH 8443 / ALZ 1481 e o pigmento
amarelo de N4poles na conta MAH 4402 / ALZ 435 (além de pigmento foi utilizado como
opacificante também), compativeis com o periodo da Idade do Ferro. Foram feitas
comparacdes de resultados com a literatura e chegou-se a conclusédo preliminar que embora
ndo se trate dos mesmos valores de composicdes descritas para este periodo, ndo é possivel
afirmar que estas contas ndo sejam do periodo da ldade do Ferro e/ou produzidas pela

civilizacéo fenicia como foi sugerido pelo arquedlogo responséavel pelas escavacgodes.

Os valores encontrados para o SiO, sdo muito baixos em alguns pontos analisados em
algumas das contas e podem ndo ser suficientemente confiaveis, uma vez que os padroes
usados na calibracdo do equipamento de P-EDXRF ndo possuem teores de composictes

quimicas compativeis com as das contas estudadas.

Apesar do alto teor de 6xido de ferro encontrado em muitas das amostras e que provavelmente
estdo relacionadas com a maior ou menor cristalizacdo da rede vitrea (fendbmeno da
devitrificacdo), sabe-se que é possivel, do ponto de vista fundamental, derreter um vidro (por
exemplo Na-Si-Fe) com este alto teor (25-30%) de Fe,0s, como foi confirmado no topico (vide
3.2) das amostras analisadas por Robert H. Brill (BRILL, 1999). O problema desta percentagem

na composicao do vidro é que o 6xido de ferro em grande quantidade provoca uma influéncia
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negativa em relacdo a durabilidade quimica deste material, deixando-o com uma rede vitrea

pobre e pouco resistente.

Por outro lado, a técnica de microscopia de Raman se mostrou fundamental e permitiu
identificar alguns materiais importantes na manufactura das contas, nomeadamente os agentes
colorantes e o opacificante. Os minerais encontrados nas analises, 6xidos e pigmentos sao
comuns aos estudados por outros autores. Em algumas contas ndo conseguiu-se detectar e
obter espectros com bandas caracteristicas do SiO,, provavelmente por esta técnica ter sido
realizada apenas na superficie das contas, além destas estarem muito degradadas e com

distribuicdo heterogénea de seus compostos.

Propdem-se o estudo da composicdo quimica e técnica destas contas por outros meios
analiticos, a fim de comparar com outros exemplos encontrados aqui em Portugal, porém em
outras regibes ou pertencentes a colec¢cbes de outras instituicbes — como por exemplo, as
contas de mesmo estilo estético das denominadas contas oculadas que estdo na reserva no
Museu Nacional de Arqueologia de Lisboa, que representam um grupo de centenas de contas
e assim, sdo material suficiente para novas comparacfes e conclusfes mais acertadas. Sera
igualmente importante determinar com maior precisdo as quantidades de silica presentes, para
se tentar classificar este material enquanto vidro, o que neste estudo ainda ndo é certo.
Também por outras técnicas (como SEM ou PIXE) poder-se-4 quantificar as percentagens de
Na,O na composicao do vidro (além de outros elementos com ndmero atémico baixo), com o
intuito ndo s6é para tornar a sua quantificacdo mais exacta, mas também para que as

comparacdes com vidros de outras proveniéncias possam ser feitas com maior rigor.
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6. Anexos

6.1. Politicas de conservacdo e conservacao preventiva

[...nos museus, o exercicio regular das acgbes que ajudam a evitar a degradagao dos bens culturais é
variavel, consoante o grau dos conhecimentos técnicos em presenca,
mais do que em consequéncia das condigGes e dos meios disponiveis.] IPM

A politica de conservacdo nos museus portugueses tem vindo a transformar-se profundamente
nos ultimos anos. Surgindo inicialmente como uma actividade mais ligada a conservacao
curativa afirma-se, cada vez mais, como uma pratica de prevencao e de controlo das principais

causas de deterioracao.

Segundo definicdo feita pelo IPM [1], a conservacdo preventiva, em tracos gerais, € um
conjunto de ac¢des que, agindo directa ou indirectamente sobre os bens culturais, visa prevenir
ou retardar o inevitavel processo de degradacéo e de envelhecimento desses mesmos bens.
Estas accfes centram-se sobretudo na premissa de que a conservacdo preventiva deve ser
uma das prioridades das actividades de um museu. A pratica continuada e correcta de um
plano de conservacgdo preventiva assegura a estabilidade dos acervos tornando assim possivel

0 seu estudo, divulgacao e exposi¢cdo (CAMACHO, 2007).

Estd provado que as boas praticas de conservagcdo preventiva conduzem a uma maior
longevidade das coleccdes e a uma melhor gestdo de recursos, reduzindo a necessidade de
intervencdes curativas onerosas e evitando perdas patrimoniais. A Lei-Quadro dos Museus
Portugueses (Lei n.° 47/2004, de 19 de Agosto) estabelece a conservacao como uma fungéo
museoldgica obrigatéria e define, nos artigos 27.° a 31.°, as principais regras que 0s museus
devem seguir para garantir as adequadas condi¢Bes de conservagdo aos bens culturais neles
incorporados (CAMACHO, 2007).

Para dar inicio a uma boa estratégia e planeamento de acgfes, € preciso que se faca uma
avaliacéo de riscos, onde esta é possivel fazer-se mediante o conhecimento detalhado de cada
situacdo a que as coleccdes e reserva se encontram. A posse de dados concretos permite
elaborar uma estratégia de conservacdo preventiva de forma a minimizar os factores de
degradacdo e a eliminar ou a bloquear alguns desses riscos. E importante ressaltar que estas
accdes e investigacdes ndo devem ser estanques, sendo necessaria a revisdo e manutencao
constantes deste plano, conforme alteracdes e mudancgas que surjam ao longo dos anos, como
reformas no edificio, alteracao de quadro de funcionarios, aquisicdo de novas pecas e mobilias
do acervo, renovacgdo de vitrinas e outros factores. Porém, é claro que para isto, é preciso

haver verba disponivel, e a realidade infelizmente é que estes investimentos sdo minimos.



RESERVAS

Entende-se geralmente por reserva o local, visitavel ou ndo, onde se conservam os bens
culturais incorporados no acervo quando, por varios motivos, ndo se encontram expostos,
podendo e devendo funcionar de forma complementar, como colec¢des de estudo, disponiveis
para, em qualquer altura, poderem figurar numa exposicdo (CAMACHO, 2007). No caso da
reserva do Museu de Arqueologia de Almada, esta é visitavel e as pegas tem por funcéo servir
de material de estudo para pesquisadores e historiadores, além de representarem um vasto
conjunto de objectos encontrados na Quinta do Almaraz, e que reflectem a historia presente

daquele local e as civilizagBes que ali passaram.

Numa situagdo idealizada, a todo objecto exposto num espago museoldgico ou constituindo
parte das suas reservas, deveria ser possivel fazer corresponder um vastissimo conjunto de
caracteristicas, dentre elas: parametros externos, caracteristicas fisicas, integridade do volume,
estado das superficies, dados relativos ao fabrico e percurso histérico (ROCHA-TRINDADE,
1993).

Para que uma boa instalacéo e reserva se mantenham por muito tempo dentro de um museu, é
preciso que este elabore um plano de estratégias de manuten¢édo adequadas as estruturas do
edificio e espago em que as colec¢cdes se encontram. Para tanto, € preciso que haja o
seguimento de regras por parte da equipa que ali trabalha e que se faga a organizacdo e
inventariacdo completa dos objectos. Estas accdes levam a uma diminuicdo de custos e
despesas neste sector, além de um minimo investimento na intervencéo da colec¢éo, no caso

de estragos de pecas ou reformas no edificio para sua adequacéo (KENNE, 2002).

AGENTES DE DETERIORACAO E SEUS FACTORES DE RISCO

Por agente de deterioracdo entende-se qualquer factor que provoque alteracdes indesejaveis
no estado de conservagcdo de objectos podendo actuar independentemente ou em conjunto.
Actualmente reconhecem-se dez agentes de deterioragdo, sendo eles: forgas fisicas directas,
accdes criminosas, fogo, agua, pragas (factores biolégicos), contaminantes (poluentes), luz e
outras radiagcbes, temperatura incorrecta, humidade relativa incorrecta, além de problemas
institucionais (WALLER, 1994; 1995).

Deve ser considerada a frequéncia com que ocorrem o0s factores de risco nas diversas
situacdes. Por exemplo, o manuseamento pode ser ocasional, mas a forma inadequada de
colocacdo em reserva ou a sujeicdo a valores incorrectos ou flutuantes de humidade relativa e
temperatura pode ser permanente (CAMACHO, 2007). Adiante sera discutido como estas
praticas acontecem no Museu de Arqueologia de Almada (MAA), e se séo factores de risco ou

ndo. Devem ser considerados os efeitos que os factores de risco podem causar nos bens



culturais, o que depende também da sua materialidade. A queda de um objecto em vidro tem

implicacbes mais graves que a queda de um téxtil.

ESTADO DE CONSERVACAO

Também o estado de conservacao é outro dado a ter em conta, como por exemplo: pecas que
estdo quebradas e mal acomodadas em lugares néo apropriados podem ficar num estado pior
e que por vezes é irreparavel. Na reserva do MAA existem centenas de pecas e cacos pecas
que estdo aguardando por seu restauro, onde algumas estdo acomodadas em caixas de papel
cartdo, podendo esta accdo levar a novos estragos, fora o facto deste material organico néo
ser apropriado, devido emissdo de substancias que podem vir a deteriorar e causar manchas

nas pecgas, além da fragilidade do suporte.

Segundo premissas da UNESCO, os vidros sdo geralmente resistentes a mudancas
atmosféricas normais. VariacBes rapidas de temperatura e humidade relativa devem ser
evitados, pois os vidros podem ser danificados em condi¢des de humidade elevada ou muito
baixa. Recomenda-se segundo este documento, um méaximo de 60% e minimo de 45% de
Humidade Relativa. Porém, é de entendimento actual que estes valores ja foram alterados e
que recomenda-se idealmente taxas de 30% a 40%. De uma maneira geral, a temperatura das

reservas deve se manter entre 18°C e 22°C, dependendo de cada sala e material ali colocado.

Abaixo estd uma tabela desenvolvida para melhor perceber quais sdo os agentes de
deterioracdo e riscos a que a coleccdo de vidros arqueoldgicos sofre dentro da reserva do
MAA:

Tabela 6.1.1 — Agentes de deterioracdo encontrados no Museu de Arqueologia de Almada, segundo
classificagéo do CCI.
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6.2. Plano de Conservacédo de Vidro Arqueoldgico

Para que se possa propor um plano de conservacdo de algum material, colec¢ao ou reserva, €
preciso antes de mais nada conhecer este material ou materiais, além de conhecer a Instituicao
gue o abriga (recursos e infra-estrutura, além da limitagdo destes), e quais meios existem

disponiveis para a conservacao dos objectos.

Os materiais recolhidos na Quinta do Almaraz passam pelo seguinte processamento das fases

preliminares de investigagéo:

- primeiro a lavagem (feita com &gua destilada),

- depois a marcacéo (feita com tinta da china),

- as remontagens,

- a seguir a etapa de conservacéo e da colagem das pecas (consolidacéo feita com PVA),

- e por ultimo o restauro quando necessario (Anais de Almada, 2001).

6.2.1. Acetato de polivinilo (PVA)

O autor Stephen P. Koob explica que existem dois tipos utilizados de adesivos deste material
para consolidar pecas de vidro: na forma de resinas, ou entdo de emulsdes, ambas solluveis
em agua e disponiveis comercialmente por mais de 50 anos no mercado (KOOB, 2006). O tipo
adoptado pela equipa de conservacgdo e restauro do Museu de Arqueologia de Almada foi o

PVA em resina, diluido em acetona ou em etanol.

Os PVAs a base de resina secam de maneira a permanecem incolores, uma vez que ndo
precisam de emulsdo. Eles costumam deixar bolhas de ar na juncéo, que sdo presas pela
evaporacao do solvente, quando o adesivo endurece. Estes PVAs sdo um pouco mais dificeis
de remover, mas eles geralmente se dissolvem totalmente em acetona ou a uma mistura de
acetona de 90% e 10% de etanol. Uma pequena quantidade de 4gua (menos de 5%) também
pode ser adicionada. O PVA é sensivel a 4gua, e isso ajuda na sua dissolucdo. Se o vidro é
ensacado, na forma acima referido na discussdo da remocdo de goma, o adesivo deve

dissolver, e o objecto deve receber um Gltimo enxague com acetona (KOOB, 2006).

6.2.2. Processo de consolidacao

O processo de consolidacéo envolve a introducéo de um adesivo diluido num substrato poroso
ou num substrato permeavel de maneira a reforcar este substrato. Este processo ndo é
usualmente necessario — e ndo é recomendado — para os vidros. Somente nos vidros
arqueolégicos muito frageis, quebradicos, ou com o levantamento de camadas por desgaste a
consolidacdo pode ser necesséria, desde que o vidro ndo seja poroso e que a aplicacdo do

adesivo diluido seja simplesmente para cobrir o vidro (KOOB, 2006).



A Unica circunstancia onde a consolidacdo poderd ser necessaria, € numa situacdo de
desagregacdo de camadas nos vidros arqueolégicos. O adesivo comummente utilizado é o
designado Paraloyd B-72, numa solu¢éo diluida na proporcédo de 10%-15% em acetona ou na
razéo de 90:10 de acetona em alcool. Se a percentagem da solucdo é muito baixa, o reforco
sera parcial, mas se a percentagem é muito alta, a sua penetragao sera inibida. O consolidante
deve ser introduzido cuidadosamente com a ajuda de um pincel ou de uma pipeta. O uso de
spray ou a imersdao ndo sdo recomendados, uma vez que estas técnicas podem causar a
desagregacdo da pega. Muitas vezes é suficiente introduzir uma pequena quantidade de
consolidante ao longo das bordas das camadas desagregadas a fim de permitir que ele seja
atraido pela accao benigna do capilar. Desta maneira, o consolidante encontra o seu caminho
gentilmente através das camadas permeaveis, reforcando e reconstruindo aquelas camadas

quando seca (KOOB, 2006).

A consolidacdo completa ou extensiva também n&o é recomendada porque interdita e cobre o
vidro com uma resina, mantendo a humidade sob o vidro. Isto pode levar a outros problemas
de estabilizagdo. Conforme percebido antes, as vantagens em se usar o Paraloyd B-72 inclui
estabilidade, facil aplicacao, e reversibilidade. A limpeza do excesso deste produto € concluida
com acetona em um pincel macio. A reversibilidade ndo é sempre pratica, uma vez que
provavelmente causaria a desagregacdo da pec¢a consolidada. Mesmo assim, o B-72 é uma
escolha muito mais I6gica do que uma resina menos estavel que pode descolorir com o tempo.
B-72 também é consideravelmente mais permeavel do que resinas epéxidas de vapor de agua,
e por isso € menos provavel a prender a humidade contra o vidro (KOOB, 2006).

A consolidagdo também é necessaria quando os fragmentos arqueoldgicos estdo soltos ou
levantados por desagregacéo ao longo de suas arestas e precisam ser unidos. Uma solucéo
diluida (10%-15%) semelhante pode ser usada, e deve se deixar secar bem antes de unir os
fragmentos. Nesta situacdo, a consolidagcdo nem sempre é eficaz porque o adesivo de
Paraloyd B-72 pode amenizar o desgaste consolidado (KOOB, 2006).

6.2.3. Processo de limpeza por lavagem das pecas em vidro

Esta prética deve ser feita em pecas de vidro que estejam estaveis. Também aplica-se a pecas
de vidros que além de estaveis, tenha sido diagnosticado o problema de aparecimento danos
por microrganismos como fungos ou bactérias (biodeterioragcéo). A seguir, € determinado como

deve ser realizada a lavagem e limpeza das pecas nestas condi¢des especificas:

- Antes de manusear um objecto, este deve ser observado atentamente de modo a
identificar os seus pontos frageis e 0os seus pontos seguros. Nao se deve pegar nos objectos
por zonas vulneraveis ou salientes (como asas, pegas, cabos, bordos) nem por outros pontos

frageis como, por exemplo, areas que foram submetidas a restauro.



- Evitar utilizar luvas de algoddo no manuseamento de objectos muito pequenos ou
com superficies muito lisas (como vidros) porque o risco de se deixar escorregar e cair 0o

objecto é muito elevado.

- Os vidros e os acrilicos devem ser limpos com agua morna, dentro de vasilhas em
polietileno para evitar que as pec¢as se rachem ou estraguem caso haja uma queda, somente
com &gua e detergente neutro. Apos enxagle com agua corrente e remogdo completa do
produto, o objecto deve levar um Gltimo banho de dgua destilada ou desionizada para remocao
de particulas e sujidades que podem acarretas em manchas brancas ou deposicao de material
susceptivel ao desenvolvimento de microrganismos. Os objectos devem ser secos com papel
absorvente acid free e s6 podem ser recolocados em armarios e prateleiras quando as
superficies estiverem completamente secas (NEWTON & DAVISON, 1989).

6.2.4. Medidas e sugestdes para o Museu de Arqueologia de Almada

A seguir propdem-se algumas medidas simples que ajudariam na melhor conservagdo das
contas de vidro estudadas, sendo todas estas medidas apenas paliativas, uma vez que séo

solugBes mais econdémicas e que funcionariam apenas a curto prazo.

1. No que concerne as condigbes de armazenamento desta colec¢do de contas na
reserva do Museu, estes objectos que actualmente estdo guardados em caixinhas
acrilicas poderiam, por se tratar de material delicado e com um estado de degradacgéo
avancado, terem um acolchoado de espuma (por exemplo de polietileno) que
protegesse as contas de baterem nas laterais das caixas e assim, se danificarem
menos com 0 manuseio ou com o transporte delas. Este material possui um baixo
custo, e ajuda de imediato maiores estragos em situagcdes que s&o corriqueiras na

reserva.

2. Os objectos devem ser registados a chegada, ou seja, tdo logo sdo recolhidos dos
arquiossitios, catalogados e armazenados no Museu, de acordo com um sistema, em
unidades de acondicionamento fabricadas com materiais que atendam a padrfes
minimos de conservacgdo. Actualmente, as caixas de armazenamento das contas s&o
marcadas com caneta de acetato, e que saem facilmente com alcool ou acetona, nao
sendo 0 meio mais apropriado, pois uma vez que estes registos desaparecam, pode

haver dificuldade na identificacdo das contas futuramente.

3. As fichas de inventario das contas ndo apontam detalhadamente as intervengdes e
processos que envolvam a conservacéo e restauro deste material. Muitas das fichas
alids, apresentam pouca informacdo descritiva no que concerne as caracteristicas
fisicas destes materiais (dimensao das contas, peso, ...). Esta etapa é importante para

se determinar as regras de manuseio e indicar para quem tem contacto com estes
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objectos (de dentro da equipa do Museu ou pessoas de fora), as melhores ac¢des que

prejudiguem menos 0s objectos.

OUTROS CUIDADOS

Abaixo estao perguntas que ficaram por fazer e que sao importantes para deixar mais completo
este plano de conservagdo das pegas de vidros arqueolégicas e formular novas estratégias de

preservagao.

1 — O MAA possui aparelhos de medicdo de temperatura e humidade relativa? Existe
algum para a coleccéo de vidros em reserva?

2 — O MAA possui um plano de emergéncia? E feita a actualizacdo periddica e
simulagcbes? A partir destas simulagfes séo feitas adaptacdes e alteragcbes destes planos de
forma a adequar estratégias eficazes?

3 — J& existe alguma peca da coleccdo em reserva que apresenta biodeterioracéo?

Existe alguma sala ou espaco de quarentena para pecas com este diagnostico?

4 — J4 houve roubos? Como € a seguranga da reserva?

5 — As mobilias existentes para albergar estas colec¢fes de vidro foram desenvolvidas

especificamente para este tipo de material e espaco?

6.3. Lista de Objectos Analisados por Robert Brill e Usados em Comparagao
do Estudo

A seguir apresenta-se uma lista descritiva dos objectos de vidro antigos ou pertencentes ao

periodo da Idade do Ferro analisados por Robert Brill (BRILL, 1999) e usados para

comparacao no estudo da caracterizagdo quimica das contas de vidro da Quinta do Almaraz.

3968 — LISHT; late NEW Kingdom — Third Intermediate Period, ca. 1200-900 B.C. — Waste
glass. Purple material, frothy, sintered, covered with glaze of dark amber glass, bits of other
materials fused to underside, partially devitrified, lightly w. MMA L22. Sample consists of amber

glass.

721a — MESOPOTAMIAM and NEAR EASTERN - TELL AL-RIMAH; ca. 1450-1200 B.C. —
Fragment of flat, somewhat friable tile; ca. 1400-1200 B.C. Exterior is whitish, homogeneous
zone 4-6 mm thick; interior is light blue opaque glass. Outermost surface has a thin dark gray

crust. Sample is of blue glass.
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5429 — MESOPOTAMIAM and NEAR EASTERN — HASANLU; ca. 1100-800 B.C. — Large eye
bead; ca. 1100-800 B.C. Black, with (now) white eye. Diameter ~1.5 cm, large ~1.0 cm.

Sample consist of black glass.

5431 — MESOPOTAMIAM and NEAR EASTERN — HASANLU; ca. 1100-800 B.C. — Very large
biconical bead. Black with (now) white feathered decoration, half cone length ~1.8 cm, max.

diameter ~1.3 cm, perf. — 7 mm; heavily width. Sample consist of black glass.

5433 - MESOPOTAMIAM and NEAR EASTERN — HASANLU; ca. 1100-800 B.C. — Scalloped,
“half-melon” bead. Black with white opaque threading; heavily width. Apparent diam. 1.2 cm.

Sample consist of black glass.

5434 — MESOPOTAMIAM and NEAR EASTERN — HASANLU; ca. 1100-800 B.C. — Scalloped,
“half-melon” bead. Black with white opaque threading; heavily width. Apparent diam. 1.2 cm.

Sample consist of black glass.

3462 — MYCENAEAN and IRON AGE — CHOTIN; 8"-5" ¢. B.C. — Medium eye bead, 4 eyes
(now lost). Black frit-like base glass, now heavily w. to brown opaque color. Apparent original

diameter ~9 mm, thickness ~6 mm, perforation ~4 mm.

3463 — MYCENAEAN and IRON AGE — CHOTIN; 8"-5" ¢. B.C. — Large extended biconical
bead with feathered decoration and wide perforation. Black frit-like glass with heavy brown
width crust; decoration lost, but weathered grooves remain. Original large ~3.7 cm, max. diam.

~1.0 cm, uneven perf. ~3.5 mm.

3467 — MYCENAEAN and IRON AGE — CHOTIN; 8"-5" c. B.C. — Small donut beads. Black frit-
like glass with heavy brown width crust. Sample consists of two of a group of three. (Contains

some width products). Diameter ~5 mm, thickness ~2 mm, perforation ~3 mm.
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6.4.

Lista da composig¢ao quimica dos padroes utilizados em y-EDXRF

COMPOSICAO RECOMENDADA DOS PADROES CMOG B, C e D (BRILL, 1999).

GLASS B (Sddico)

GLASS C (Plumbico)

GLASS D (Potéssico)

Oxidos
Percentagem Massica
Na.O 17,00 1,07 1,20
CaOo 8,56 5,07 14,80
K20 1,00 2,84 11,30
MgO 1,03 2,76 3,94
Al203 4,36 0,87 5,30
Fe203 0,34 0,34 0,52
TiO; 0,09 0,79 0,38
Sb20s 0,46 0,03 0,97
MnO 0,25 - 0,55
CuO 2,66 1,13 0,38
CoO 0,05 0,18 0,02
Sn0O, 0,04 0,19 0,10
PbO 0,61 36,70 0,48
NiO - 0,10 -
ZnO 0,04 0,05 0,10
BaO 0,10 11,40 0,51
Sro 0,02 0,29 0,06
P20s 0,82 0,14 3,93
SiOy* 62,00 34,30 53,90

* Os valores de silica apresentados correspondem ao valor teérico.
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