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CARACTERIZACAO FI'SICO-QUI'MI(}A DA CERAMICA DO SITIO
ARQUEOLOGICO SAO PAULO I

ROGERIO BARIARIBEIRO

RESUMO

A arqueometria € uma &rea consolidada, com ampla utilizacdo de métodos
analiticos nucleares destrutivos e ndo destrutivos para caracterizagdo, protecdo e
restauracdo de pecas arqueoldgicas. O presente projeto teve como objetivo estudar a
composicdo quimica elementar de amostras de fragmentos ceramicos encontradas no sitio
arqueoldgico S&o Paulo Il localizado na calha do rio Solimdes, proximo ao municipio de
Coari na AmazoOnia Brasileira. Realizou-se a caracterizagdo das amostras pela
determinacéo de Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, K, La, Lu, Na, Nd, Sh, Sm, Rb, Sc, Ta, Th, Th,
U, Yb and Zn por meio da analise por ativacdo com néutrons (NAA). A partir da
composi¢cdo quimica da ceramica, foi possivel definir o agrupamento de amostras em
funcdo da similaridade/dissimilaridade da composicdo quimica presente no material
ceramico. O agrupamento foi interpretado por métodos estatisticos multivariados como
analise de cluster, analise de componentes principais e analise de discriminante. Foram
selecionadas, a partir da formacao dos grupos, 7 ceramicas com o0 objetivo de elaborar o
horizonte temporal do sitio, realizado por termoluminescéncia (TL) e ressonancia
paramagnética eletrdnica (EPR). A temperatura de queima da ceramica foi determinada em
6 fragmentos por meio da técnica de EPR. Os resultados apresentados neste trabalho
podem contribuir com o0s estudos arqueoldgicos sobre a dindmica da ocupacdo da

Amazonia Central anterior a colonizacéo Brasileira.



PHYSICAL AND CHEMICAL CHARACTERIZATION OF CERAMICS
FROM ARCHAEOLOGICAL SITE SAO PAULO II

ROGERIO BARIARIBEIRO

ABSTRACT

Archaeometry is currently a well established field in the archaeological
sciences. The nuclear method for analysis of chemical elements is one of the
important instruments for the characterization of the archaeological materials and has
influences on the preservation and restoration. From the chemical and physical
analyses it is possible to infer technical processes in ceramics manufacture and tools
used by ancient people. Therefore, it contributes to the typology and to understand
the roles of materials available in the archaeological sites, such as clays and lythic
sources. Evidently, all the archaeological materials and sites are related to people that
lived there a long time ago, and studies, as outlined above, reconstruct at least
partially the history of such a population. This project aimed at studying the
elementary chemical composition of 70 ceramic fragments samples from Sdo Paulo
Il archaeological site, located along the Solim@es River channel, next to Coari city, in
Brazilian Amazon. The characterization of samples was performed by neutron
activation analysis (NAA). By the determination of 22 elements in the ceramic
fragments ( Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, K, La, Lu, Na, Nd, Sb, Sm, Rb, Sc, Ta, Th,
Th, U, Yb and Zn), it was possible to define groups of samples regarding the
similarity/dissimilarity in elementary chemical composition. For such a task, the
multivariate statistical methods employed were cluster analysis (CA), principal
component analysis (PCA) and discriminant analysis (DA). Afterwards, seven
ceramic fragments have been selected to elaborate the site temporal horizon using
thermoluminescence (TL) and electron paramagnetic resonance (EPR) dating results.
The EPR technique was also used to find the average firing temperature to produce
the ceramics. The results of this research may contribute to the study on the

occupation dynamics in the pre-colonial Brazilian Amazon.
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1 INTRODUCAO

A aplicagdo da quimica e da fisica a arqueologia ndo é um fato recente. Ha
publicacGes, em relatérios arqueoldgicos, do seculo XIX, que relatam ressultados
apresentados por métodos fisicos e quimicos da época. Esses estudos foram realizados,
como por exemplo, por Martin Heinrich Klaproth, farmaceutico, foi professor de quimica
na universidade de Berlin em 1810. Klaproth dedicou-se a anélise quimica de minerais e de
materiais. A grande contribuicdo de Klaproth para arqueologia foi a determinacdo da
composicao de algumas moedas gregas e romanas, todas de cobre (Caley, 1949).

Outro nome importante é do quimico inglés Humphry Davy, descobridor do
Oxido nitroso (NO). Davy, também, desempenhou um importante papel no
desenvolvimento da quimica aplicada a arqueologia. Em 1815, escvreveu um relatorio
sobre a quimica de pigmentos de ruinas da Roma antiga. Michael Faraday, quimico e fisico
inglés, também deixou sua contribuicdo a arqueologia. Faraday estudou uma grande
variedade de materiais, incluindo moedas de cobre, bronze e vidros (Caley, 1951;
Benedetto et. al., 1998; Chang, 2012).

Muitos outros quimicos do século XIX, incluindo Kekulé, Berzelius e
Berthelot contribuiram para o conhecimento da composicdo de materiais arqueologicos.
Sem duavida, a contribuicdo para arqueologia, destes e de outros cientistas, aqui ndo
citados, foram menores quando comparada com a contribuicdo feita a quimica em geral.
Mas, esses nomes deram 0s primeiros passos para 0 uso e desenvolvimento da ciéncia
exata aplicada a investigacdo de materias arqueologicos (Peacock, 1970; Munita, 2010).

O desenvolvimento de técnicas instrumentais durante os anos de 1960 como a
espectroscopia de emissdo Optica (OES), andlise por ativacdo com néutrons (NAA), analise
por raios-X (XRD) e espectrometria de massa (ICP) impulsionou os estudos de minerais e
os estudos de materias arqueoldgicos. Atualmente, a analise fisico-quimica de objetos
arqueoldgicos ¢é realizada por meio das ciéncias exatas (Fisica, Quimica e Petrografia) sob
a denominacao de Arqueometria, termo apresentado em 1958.



Um dos principais focos da Arqueometria € o estudo das ceramicas. Esse material
apresenta grande resisténcia, principalmente, ao intemperismos e podem ser encontrados
em grandes quantidades nos sitios arqueoldgicos. O estudo deste importante material
contribui para contextualizacdo dos sitios (Latini et. al., 2001; Martini, 2004; Glascock et.
al., 2004; Speakman e Glascock, 2007).

As ceramicas sdo formadas de rochas sedimentares, nos quais 0s principais
componentes sdo aluminios e silicatos. Também, sdo encontrados em menor quantidade os
oxidos de Na, Mg, K, e Fe. Os elementos estudados com mais frequéncia na arqueometria
séo os da ordem de tracos, em concentragdes inferiores a 0,01% (Shepard, 1985).

A estrutura e a caracterizagcdo dos principais minerais que compde a ceramica
foram estudadas durante as ultimas décadas por uma grande variedade de técnicas. Essas
foram desenvolvidas, como resultado dos avancos cientificos e tecnolégicos do pds-guerra.
Estas técnicas incluem a analise de difragdo de raios-X (XDR), fluorescéncia de raios-X
(XRF), espectrometria de massa (ICP), analise por ativacdo com néutrons (NAA),
termoluminescéncia (TL) e ressonancia paramagnética eletronica (EPR). O uso dessas tem
como objetivo avaliar a composi¢cdo quimica, a idade e a temperatura de queima utilizada
na producédo das ceramicas (Speakman e Glascock, 2007; Lombardi, 2009; Stoltman, 2011,
Knappett et. al., 2011; Rasmussen et. al., 2012; Farias e Watanabe, 2012).

A NAA ¢é uma técnica nuclear ndo destrutiva que permite analisar de forma
qualitativa e quantitativa elementos quimicos presentes em diferentes tipos de matrizes.
Esse método é considerado um dos mais confiaveis para a determinacdo de elementos
inorganicos em nivel de tracos e ultra-tragos. Essa técnica consiste na producdo de
radioisétopos artificiais a partir de elementos estaveis. As amostras sao irradiadas com um
fluxo de néutrons que interagem com os nucleos (ativaveis) dos isétopos dos elementos
presentes na amostra formando os nuclideos radioativos. O decaimento radioativo é
caracterizado pela meia-vida (T1/,) do radioisétopo, isto €, cada radiois6topo tem uma meia
vida diferente de outros radionuclideos. A identificacdo e quantificacdo das concentragdes
elementares sdo realizadas por meio da espectroscopia gama, que utiliza a intensidade da
radiacdo emitida pelo elemento instavel para determinar os componentes e suas
concentragdes (Glascock et. al., 2004; Hancock e Carter, 2010; Thorn e Glascock, 2010;
Tandoh et. al., 2010).

Alguns materiais, quando aquecidos, ap6s serem expostos a radiacdo ionizante

apresentam a propriedade de emitir luz. Este fendbmeno € conhecido como



termoluminescéncia e 0 material que apresenta esta caracteristica € denominado material
termoluminescente (Aitken, 1978; Mckeever, 1985).

A TL ¢ a luz emitida por cristais previamente aquecidos e expostos a algum
tipo de radiacdo ionizante a baixas temperaturas (Kisrh, 1992). Em outras palavras, a
termoluminescéncia é a emissdo da energia que foi previamente armazenada no cristal
durante o fluxo de radiacdo. Em geral, a termoluminescéncia presente nos grdos de
quartzo, encontrados nas ceramicas arqueoldgicas, estd relacionada com o periodo de
exposicao a radiacao natural, radiacdo proveniente dos elementos radioativos presentes no
solo e na propria cerdmica. A termoluminescéncia resultante é proporcional ao tempo em
que a amostra ficou exposta a essas radiagdes (Aitken, 1978; Aitken, 1985; Kisrh, 1992;
Ikeya, 1993). A idade arqueoldgica da peca € definida quando ela é queimada (marco zero).
Dessa forma, a datacdo do fragmento pode ser realizada a partir da medida de
termoluminescéncia dos grdos de quartzo presentes na amostra (Aitken, 1985; Wintle,
1997; lkeya, 1993).

A argila, principal constituinte dos materiais ceramicos, apresenta espectro de
ressonancia paramagnética eletrénica. A EPR é uma técnica espectroscépica que mede a
absorcdo de radiagdo de micro-ondas por espécies paramagnéticas, como 0s metais de
transicdo quando submetidos a um campo magnético. Em materiais ceramicos, 0s sinais
sdo devido a absorcdo de micro-ondas e estdo relacionados, essencialmente, a espécie
paramagnética Fe** (Bensimon et. al., 1998; Mangueira et. al., 2011; Eaton e Eaton, 2012).

Na arqueometria, 0 uso da estatistica avancada vem tonando-se mais frequente.
Umas destas metodologias € a analise de grupos ou cluster analysis, uma técnica com
conceitos matematicos simples. O objetivo principal é agrupar amostras, de acordo com
suas caracteristicas, no caso, a composicdo quimica do material ceramico. O resultado da
analise de agrupamento é apresentado na forma de um dendrograma, uma representacdo
grafica de facil visualizagao.

Outra ferramenta de analise multivariada, muito utilizada no estudo do
comportamento de padrGes quimicos de materiais ceramicos, é a analise de componentes
principais (PCA). O conceito dessa técnica tem como base a reducdo da dimensdo de um
conjunto de variaveis correlacionadas. Essa reducdo é realizada a partir da transformacéo
das variaveis originais em um novo conjunto de variaveis, chamados de componentes
principais, ndo correlacionados e ordenados. A reducdo permite que um numero reduzido

de componentes retenha a maior parte das informagdes presentes na matriz original com a



menor perda de informacédo (Jolliffe, 1989; Kaufman e Rousseeeuw, 1990; Jolliffe, et. al.,
1995).

A andlise discriminante ou discriminant analysis, a terceira técnica de
agrupamento, € utilizada para discriminar populacgdes e classificar amostras em grupos pré-
definidos. Essa técnica permite determinar fungdes das variaveis originais, chamadas de
funcbes discriminantes, com o objetivo de explicar as diferengas entre 0s grupos e,
também, alocar novas amostras em grupos ja definidos (Munita et. al., 2003; Hair et al.,
2006).

O numero de pesquisas arqueoldgicas na Amazonia Brasileira vem aumentando
nos Ultimos anos. Isso tem ocorrido, principalmente, devido & implantacdo de obras de
construcdes de grande porte, tais como barragens, hidrelétricas e gasodutos. Essas e outras
obras deram inicio a projetos ligados a arqueologia preventiva, na Amazonia Brasileira,
que inclui resgate e salvamento de materiais e sitios arqueoldgicos. A construcdo do
gasoduto Coari—-Manaus deu inicio ao projeto multidisciplinar PIATAM (Inteligéncia,
Socioambiental Estratégica da Industria do Petréleo na Amazonia). Esse projeto tem
fornecido um ndmero expressivo de material, datacbes e identificacdo de sitios
arqueoldgicos da Tradicdo Policroma da Amazoénia (TPA). Um dos sitios estudados nesse
projeto é o sitio Sdo Paulo Il. As cerdmicas resgatadas neste sitio foram catalogadas e
classificadas como pertencente a fase Guarita (Tamanaha, 2012).

Esta dissertacdo visa a caracterizacdo fisico-quimica de 70 fragmentos
ceramicos coletados no sitio arqueoldgico Sdo Paulo 11, localizado no estado do Amazonas,
as margens do rio Solimdes. A caracterizacdo quimica foi realizada por NAA e os
resultados interpretados por métodos estatisticos multivariados. A caracterizacdo fisica
realizada por ressonancia paramagnética eletrénica teve como finalidade obter informacoes
sobre a temperatura de queima. Também, para complementar o estudo foi determinada a
idade dos fragmentos ceramicos por meio da técnica de datacdo por termoluminescéncia e
por EPR. O conjunto destes resultados tem como objetivo contribuir com as discussdes
relacionadas a ocupacdo da regido da Amazbdnia Central e com a preservacdo do
Patrimdnio Cultural Brasileiro.

Este trabalho foi realizado com a colaboracdo do Prof.° Dr. Eduardo Goes
Neves, do Museu de Arqueologia e Etnologia da USP (MAE-USP), que cedeu as amostras
de fragmentos cerdmicos para o estudo. Contou com a colabora¢do do Laboratorio de

cristais ionicos, filmes finos e datagdo (LACIFID), localizado no Instituto de Fisica da USP
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Sdo Paulo (IF-USP), com a pareceria do Prof.° Dr. Shigueo Watanabe e do departamento
de ciéncias do mar da Universidade Federal de Sado Paulo, Baixada Santista, SP, em

parceria com a Prof(a). Dr(a). Sonia Tatumi.
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2 OBJETIVO

O trabalho teve como objetivo a caracterizagdo fisico-quimica de 70
fragmentos ceramicos arqueologicos do sitio Sdo Paulo |1, estado Amazonas a 390 km da
cidade de Manaus visando determinar os elementos quimicos neles contidos, que séo
caracteristicas dessas cerdmicas. Estudaram-se, também, pela técnica de ressonancia
magnética eletrbnica, as temperaturas de queima na producdo das ceramicas. Para
complementar este estudo, foram feitas datagdes de ceramicas pelo método de
termoluminescéncia e por ressonancia paramagnética eletrénica; datas que, além de indicar
a época em que o0s antigos habitantes ocuparam e viveram no Ssitio arqueoldgico
mencionado podem contribuir para estabelecer a cronologia das sucessivas ocupagdes no
decorrer dos tempos. Com o conhecimento de tudo que foi acima mencionado, ndo sé o do
sitio em estudo, mas de outros na vizinhanca, os antropélogos podem reconstruir a historia

dos habitantes da regido, no periodo pré-colonial.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Areado estudo

O sitio Sdo Paulo |1 esta inserido na regido da Bacia do Amazonas e ocupa uma
area proxima a calha do rio Solimdes, no municipio de Coari (AM) (FIG.1). O municipio
de Coari esta situado a 363 km de Manaus, 0 acesso € por via fluvial ou por via aérea. A
cidade de Coari faz divisa com os municipios de Tapaud, Tefé, Codajas e Anori, sua area é
de, aproximadamente, 57,3 km?2 e populacdo de 67 mil habitantes. As terras do sitio sdo
utilizadas para pastagem, cultivo de banana, limdo, mandioca e mamdo. Podem-se
observar, também, alteracfes da vegetacdo nativa, grande quantidade de fragmentos de

ceramica e terra preta (Tamanaha, 2012).

4
# Manaus

Amazonas': ]

FIGURA 1- Mapa com localizacao do sitio arqueoldgico Sao Paulo II.

O relevo da regido é formado, basicamente, por terras firmes e planicies

fluviais. A terra firme compreende os planaltos de topografia plana e colinas com vertentes
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suaves e topo arredondados. As &reas dos planaltos sdo elevadas e fora do alcance das
cheias dos rios. Na regido, h4 um grande predominio de rochas sedimentares da formacéo
Ica, em geral, caracterizadas por processos erosivos. As planicies fluviais constituem
terrenos aplanados e baixos, aptos a sedimentacdo aluviais, configurando areas
sazonalmente inundaveis, diques marginais, lagos, igarapés e ilhas (Costa, et. al., 1996;
Bezzera, 2003; Rossetti et. al., 2005; Almeida-Filho e Miranda, 2007; Moita, 2008).

O clima da regido da Amazonia Central € classificado como equatorial quente e
umido. Nessa regido, o periodo mais chuvoso compreende os meses de dezembro a maio e
o0 periodo de seca, os meses de julho a novembro. A vegetacdo que abrange a &rea do sitio é
chamada de floresta densa tropical. Na regido, as formagdes florestais sdo popularmente
caracterizadas por matas de terra firme e matas de varzea. No municipio de Coari, ha
evidéncias da formacdo de florestas secundarias em diferentes etapas de desenvolvimento
regenerativo, resultado da acdo antropica do desmatamento para a formacdo de pastos,
extrativismo e desenvolvimento de outros cultivos (Tamanaha, 2012).

O solo da area do sitio € marcado pela presenca de um horizonte antrépico,
chamado popularmente de terra preta. Esse solo apresenta alta fertilidade, elevadas
concentracOes de matéria organica, Fosforo (P), Célcio (Ca), Magnésio (Mg), Zinco (Zn),
Manganés (Mn) e baixa concentracdo de Aluminio (Al) (Major et. al., 2005; Queiroz et. al.,
2009).

3.2 Anélise por ativacdo com néutrons (NAA)

A andlise de ativacdo com néutrons é um método analitico quantitativo e
qualitativo utilizado na determinacdo da concentracdo de uma grande variedade de
elementos inorganicos, na ordem de tracos em diferentes tipos de matrizes. E um método
nuclear baseado na atividade do radioisotopo formado através de rea¢bes nucleares entre o
fluxo de néutron incidente e o nucleo-alvo dos elementos que constitui a amostra (Dams,
1994; Roelandts, 2000).

A NAA foi utilizada pela primeira vez por Seaborg e Livingood para
determinacdo de enxofre em amostras bioldgicas por meio do processo de (n, p) captura de
néutrons e emissao de protons. Essa técnica, durante muitos anos, foi limitada ao uso
académico. Apoés a segunda guerra mundial e com o surgimento dos reatores com fluxos de

néutrons da ordem de 10 a 10" ncm™?s™, a NAA foi aperfeicoada e assumiu um lugar de
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destaque entre as técnicas de instrumentacdo analitica (Seaborg e Livingood, 1938; Brown
e Goldberg, 1948; Steinnes, 2004).

Apesar do crescimento e desenvolvimento de novas técnicas, a NAA ainda é a
mais competitiva. A vantagem do método esta na sua sensibilidade e precisao,
especialmente na determinacao de alguns elementos quimicos inorganicos. Na TAB. 1 s&o
apresentados os dados de sensibilidade para determinacdo da composicdo elementar das
amostras de solo irradiadas em um fluxo de néutrons da ordem de 5 x 10*® ncm™?s™. Além
disso, 0 método permite a determinacdo simultanea de uma grande variedade de elementos
(Bode e Coelij, 1998; Steinnes, 2004).

TABELA 1 — Limites de deteccdo para elementos em amostras de solo, em mg/kg. Fonte:
Bode e Coeij (1998).

Elemento Solo Elemento Solo
Na 10 K 1500
Ca 4000 Sc 0,02
Cr 1 Fe 100
Co 0.3 Ni 30
Zn 6 Ga 10
As 0,8 Se 1
Br 0,8 Rb 6
Sr 60 Zr 80
Mo 10 Ag 2
Cd 8 Zn 20
Sh 0,2 U 02
Cs 0,3 Ba 40
La 0,3 Ce 1
Nd 8 Sm 0,03
Eu 0,01 Th 0,1
Yb 0,2 Lu 0,02

Hf 0,1 Ta 0,2
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3.2.1 Principios basicos do método

Depois da interacdo do néutron com a matéria, as seguintes reagdes nucleares podem
ocorrer: espalhamento elastico (n, n); espalhamento inelastico (n, n’); captura de néutrons
(n, v): reagdes que produzem particulas, (n, o)), (n, p), € (n, 2n), e fissdo (n, f) (Greenberg
et. al., 2011; Frontasyeva, 2011).

A principal reacdo que ocorre durante a NAA é denominada captura radioativa de
néutrons (n, y). Na FIG. 2 apresenta-se 0 processo de captura de néutrons (n, y). Nesse
processo, o fluxo de néutrons incidente interage com os is6topos estaveis do elemento alvo
convertendo-0s em radioativos. Posteriormente, o nlcleo composto desses elementos emite
radiagdo gama pronto para alcancar sua estabilidade (Bode e Coeij, 1998; Glascock e Neff,
2003; Greenberg et. al., 2011).

Raios gama prontos

Nucleo
composto

Nucleo

Ndcleo alvo estavel

T o & = 8 = 8

Antes dacolisdo Ntcleo

radioativo

Radiagdogama
caracteristico

FIGURA 2 — Representagdo do decaimento (n, y) na ativagdo de um nucleo. Fonte:

Glascock e Neff (2003).
A quantidade de nuclideos radioativos é determinada medindo a energia dos

picos caracteristicos desses radioisétopos (Parry, 1990). A reacdo que caracteriza o

processo de captura de néutrons apresenta-se na Equagao 1:
n+ 42 -4tz LAYl g oy Equacdo 1

onde “Z é o nicleo alvo; ***Z* é o nlicleo composto em estado excitado e y é a radiacéo

gama caracteristica. A radiacdo gama emitida pelo nucleo instavel pode ser utilizada tanto
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para a andlise qualitativa como quantitativa dos elementos presentes na amostra. Essa
radiacdo pode ser medida por meio da técnica chamada de espectroscopia de raios gama
(Frontasyeva, 2011).

O espectrémetro de raios gama €é constituido, basicamente, de um detector e
um semicondutor de germanio, ligados a um computador. Esse equipamento, ainda, pode
ser acoplado a um analisador de canais multiplos e dessa forma, capacitar a avaliacéo e 0s

calculos dos picos de energia emitidos pelo nucleo radioativo (Greenberg et. al., 2011).

3.2.2 Cinética de ativacéo

O fluxo de néutrons ¢ (n cm™ s™) interage com os elementos presentes na
amostra, o resultado é uma série de reacOes nucleares e a formacao de is6topos radioativos
(radioisdtopos). ApOs a irradiacdo, o elemento radioativo continua o processo de
desintegracdo e, consequentemente, a sua atividade decrescera exponencialmente com o
tempo (Frontasyeva, 2011).

A atividade induzida (Equacdo 2) de um elemento, ap0s irradiacdo, é
proporcional ao nimero de dtomos do nuclideo alvo (Np), fluxo de néutrons (¢), tempo de
exposicao a irradiacdo (t), meia vida caracteristica do radionuclideo (Ty), a seccdo de
choque (o), eficiéncia do detector (z), massa da amostra (m), fracdo isotopica do elemento

(f) e massa atdmica do nuclideo alvo (M) (Soete at. al., 1972).

—0,693 t
A= m (1 —e 12 ) Equacéo 2

A radioatividade induzida pode ser detectada por espectroscopia de raios gama,
e assim, a partir dos picos de energia dos radioisétopos é possivel determinar de forma
simultanea, precisa e com boa sensibilidade a concentracdo do elemento que originou o
radioisotopo (Glascock e Neff, 2003; Greenberg et. al., 2011).
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3.2.3 Método absoluto

O procedimento de normalizagdo conhecido como "absoluto” pode ser aplicado
para a determinacdo da concentracdo quimica dos elementos presentes na amostra. A
quantificacdo pode ser efetuada baseada no fluxo de néutrons incidentes. O célculo é feito
conhecendo-se algumas constantes fisicas nucleares.

O método absoluto é trabalhoso, possui erros sistematicos que podem ser
consequéncia da incerteza dos dados nucleares retirados da literatura (abundancia

isotopica, seccdo de choque, fluxo de néutrons, entre outras).

3.2.4 Método relativo

Neste trabalho, para determinar a concentracdo do elemento na amostra, foi
adotado o método relativo. Esse método baseia-se na irradiacdo simultdnea da amostra e
padrdes de concentraces conhecidas dos elementos investigados, seguida por medicdo da
atividade induzida no padrdo e na amostra (Balla et. al., 2004). A concentracédo do

elemento de interesse (C;), na amostra, pode ser calculada a partir da Equacéo 3:

0,683 4%
m,A, e 13
C.= Equacéo 3
A M,

onde At é diferencga entre o tempo de decaimento da amostra e do padréo e A, A, sdo as
atividades do radioisétopos de interesse na amostra e no padrdo, M, é massa total da
amostra, m, corresponde a massa do elemento no padréo e Ty, meia vida do radioisétopo
medido.

Os valores das constantes da secc¢do de choque, eficiéncia do detector, fluxo de
néutrons e o tempo de irradiacdo sdo os mesmos. A precisdo do método fica dependente,

em grande parte, do processo de preparacdo do padrdo e da amostra.

3.2.5 Aanalise dos espectros de raios gama

Os espectrémetros de medicdes para raios gama tém como objetivo a medida
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do nimero e da energia dos fétons emitidos por uma fonte. A localizagcdo do pico € uma
medida da energia dos raios gama caracteristico, enquanto que a &rea do pico é
proporcional a taxa de emissdo de fotons (Glascock, 1992). Na TAB. 2 sdo apresentados 0s

parametros nucleares dos elementos determinados pela analise por ativacdo com néutrons.

TABELA 2 — Propriedades nucleares dos elementos determinados por NAA. Fonte:
Glascock (1992).

Seccdo de Energia gama

Elemento Radioisétopo T choque (o) (keV)
Ce Ce-141 32,50d 0,58 145,44
Co Co-60 527 a 37,17 1332,50
Cs Cs-134 2,06 a 29,00 795,84
Cr Cr-51 27,70d 15,92 320,08
Eu Eu-152m 9,31h 9184,00 1408,01
Fe Fe-59 44,50 d 1,15 1099,25
Hf Hf-181 42,39d 13,01 482,18
K K-42 12,36 h 1,46 1524,58
La La-140 1,68d 9,04 1596,21
Lu Lu-177 6,73d 2097,00 208,36
Na Na-24 14,96 h 0,53 1368,55
Nd Nd-147 10,98 d 1,49 531,02
Rb Rb-86 18,63 d 0,49 1077,00
Sm Sm-153 46,27 h 206,00 103,18
Sc Sc-46 83,79d 27,16 889,28
Ta Ta-182 114,43 d 21,13 122141
Th Th-160 72,30d 23,35 879,38
Th Pa-233 26,96 d 7,34 312,17
U Np-239 2,35d 2,68 228,18
Yb Yb-175 4,18d 63,2 396,32
Zn Zn-65 244,26 d 1,1 1115,55

Para identificar a energia dos picos, 0s espectrometros devem ser calibrados
com fontes que emitem fotons de energias conhecidas. A &rea do pico pode ser calculada
utilizando programas de computador combinados com fungdes matematicas. Assim, varios

elementos podem ser analisados simultaneamente.

3.3 Estudo estatistico univariado

Para interpretar uma série de resultados obtidos a partir de uma ou mais
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amostras, & necessario avaliar a existéncia de valores considerados discrepantes ou
outliers, isto é valores que provavelmente ndo pertencam ao mesmo conjunto de
resultados. Existem varios critérios utilizados para verificar se um ou mais valores sao
considerados discrepantes. Um desses critérios € conhecido como teste r. Nesse teste 0

valor de r é calculado por meio da Equacéo 4:

o |xi-X
- (n-1) Equacéo 4

DP [~
n

onde Xi corresponde aos valores maximo e minimos do conjunto de dados, X & a média
dos resultados e DP é o desvio padrdo. O célculo de r depende do desvio-padrdo do
resultado para um ensaio. Os valores COmM Imaximo € Mminimo MAIOreS qUE riapelado NO Nivel de
significancia adotado, sdo eliminados da base de dados (Nalimov, 1963).

O DP é denominado um parametro de dispersdo da distribuicdo dos resultados

de uma andlise e pode ser obtido a partir da Equacéo 5:

Equacéo 5

onde DP é o desvio padrdo, Xi corresponde aos valores do conjunto de dados e X éa
média dos resultados.

A precisdo ¢ uma medida da proximidade dos resultados obtidos em um
conjunto de medidas de uma mesma amostra. A precisdo pode ser obtida por meio do

desvio padrao relativo (DPR), dado em porcentagem pela Equacéo 6:

DP

DPR = —-x100% Equacio

onde DP é o desvio padrdo e X é amédia das medidas.
Outro método que pode ser usado para identificar valores discrepantes em um
conjunto de medidas é o célculo da distancia de Mahalanobis. A distancia de Mahalanobis

¢ uma medida que indica que a determinacdo esta a varios desvios padrdes do centro e,
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desta forma, a medida é considerada um outlier. A distancia de Mahalanobis (D;) depende
da matriz transposta (T) e da matriz de covariancia (S). Para calcular D;, usa-se a Equagéo
7e8:

D.= Vixi-x) s (xi-x) Equagéio 7

n . _— i T
S= Z (XI z;xi(ll) X) Equacéo 8

i=1

onde (Xi - X) representa o vetor da diferenca entre os valores da medida e a média dos

valores do grupo (Mahalanobis, 1936).

O valor critico é utilizado como medida de parametro comparativo para 0 uso
da distancia de Mahalanobis. Os valores encontrados para o D; sdo comparados com 0
valor critico. O valor de D; acima do valor critico, no nivel de significancia adotado, é
considerado outliers. O critério usado, neste trabalho, como valor critico foi o de lambda

Wilks, definido pela Equacéo 9:

p(n-1)°
n(n -p-1+p I:p,n—p—l,a/n) Equago 9

onde n é o numero de amostras, p 0 numero de varidveis, F o distribuicdo de Fischer e o. 0
nivel de significancia. Neste trabalho foi adotado o nivel de significancia de 0,05 (Wilks,
1963).

3.4 Estudos estatisticos multivariados

A estatistica multivariada é definida como um conjunto de métodos estatisticos
com a finalidade de medir, simultaneamente, mais de uma variavel (Hair et. at., 2006).
Neste trabalho, a analise multivariada, por meio de uma abordagem gréfica, teve como
objetivo, apresentar os grupos formados pelo conjunto de dados das concentracGes

elementares das ceramicas do sitio Sao Paulo II.
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As técnicas utilizadas no tratamento multivariado dos dados foram a andlise de
grupamento, também conhecida por cluster analysis, analise de componentes principais e

analise discriminante.

3.4.1 Analise de agrupamentos (Cluster Analysis)

A andlise de agrupamento, também conhecida na literatura como cluster
analysis, pertence a um conjunto de técnicas multivariadas que tém como objetivo agrupar
um conjunto de dados em grupos homogéneos com base em critérios preestabelecidos.
Essa técnica baseia-se em métodos simples de similaridade (Morrison, 1976; Hair et. al.,
2006).

Para realizar a analise de agrupamento, primeiramente, deve-se obter a matriz
de dados reunidos em uma tabela com m colunas (varidveis) e n linhas (amostras). O
préximo passo € o calculo da matriz de distancia de similaridade. Por fim, deve-se escolher
o algoritmo que sera utilizado para formar os grupos. Os resultados do agrupamento s&o
apresentados na forma de um grafico bidimensional, conhecido como dendrograma. O
gréfico facilita a interpretacdo, sendo assim uma ferramenta de grande utilidade para a
classificacdo, comparacéo e discussao do agrupamento (Kaufman e Rousseeuw, 1990).

Em resumo, na andlise de cluster existe diversas maneira de determinar a
distancia entre elementos de uma matriz de dados. As mais utilizadas s&o distancia
Euclideana e suas componentes, distancia absoluta, distancia de Minkowski e distancia de
Mahalanobis (Jobson, 1992).

Neste trabalho, foi utilizada a distancia Euclideana ao quadrado. A expressdo
matematica, desta distancia, pode ser vista na Equacéo 10. Esta distancia é calculada entre
duas amostras i e j, na qual representa o somatério dos quadrados das diferencas entre 0s

valores de i e j para todas as variaveis:

d? = > (X — X}k) Equacéo (10)

onde X € a j-ésima caracteristica da i-ésima amostra e X' é a j-ésima caracteristica da i’-
ésima amostra. Quanto mais préximo de zero for o quadrado da distancia Euclidiana, mais
similares s&o os objetos comparados (Manly, 1986).

Por fim, na andlise de agrupamento, é necessario estimar a distancia entre os
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grupos pré-definidos e entre outros grupos ou amostras ainda nao formados. Os critérios de
agregacdo mais utilizados séo o critério do vizinho mais proximo (single linkage), critério
do vizinho mais afastado (complete linkage), critério da média dos grupos (average
linkage), critério do centroide e o critério de Ward (Kaufman e Rousseeuw, 1990).

Neste trabalho, foi utilizado o critério de Ward, um método hierérquico que
utiliza a comparagdo entre a soma dos quadrados dos desvios das amostras em relagdo a
média dos grupos (Hair et al., 2006).

Dessa forma, a analise de agrupamento deve desencadear uma série de
procedimentos matematicos, onde critérios de similaridade/dissimilaridade podem ser
usados para agrupar as amostras. Assim, 0os métodos utilizados nessa anélise tém por
objetivo a formacdo de grupos compostos por amostras, cujos resultados sdo
posteriormente avaliados por outros métodos estatisticos multivariados como a andlise de

componentes principais e a analise discriminante.

3.4.2 Analise de componentes principais (PCA)

A analise de componentes principais (PCA) faz parte de um conjunto de
técnicas estatistica multivariada. O objetivo € a reducdo dos dados contidos nas variaveis
de uma matriz de dados. Essa analise permite abordar aspectos como a geracdo, a selecdo e
a interpretacdo das variaveis investigadas.

A primeira pessoa que chamou este método de Principal Component Analysis
foi Hotelling. Os conceitos matematicos utilizados no método sdo simples e bem
conhecidos. Mas, somente apds o desenvolvimento da computacéo foi possivel utilizar os
autovalores e autovetores com o intuito de analisar matrizes de dados com um numero
muito grande de variaveis correlacionadas (Bouroche e Sporta, 1982).

Na préatica, o PC ¢é formado a partir de algoritmos baseados nas informacdes
extraidas da matriz de variancia-covariancia. Para gerar o PC, é necessario, primeiramente,
calcular a matriz de variancia-covariancia e encontrar os autovalores/autovetores. Cada
componente principal é gerado fazendo-se o produto do fator (autovalor ou autovetor) por
todas as variaveis da matriz, ou seja, uma combinacdo linear das varidveis originais. Os
PCs gerados sdo, entdo, dispostos em ordem decrescente por suas variancias, isto €,
variancia explicada pelo PC1 é maior que variancia explicada pelo PC2 e assim,

sucessivamente até a variancia explicada pelo PCn (Hair et al., 2006).
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A PCA, assim como a analise de agrupamento, também permite agrupar 0s
objetos a partir de critérios de similaridade/dissimilaridade. Como resultado, sdo formados
grupos que podem ser visualizados por meio de um grafico de dispersdo de pontos. Este
gréfico pode ter a forma bi ou tri dimensional. Desta forma, a visualizacdo grafica destes
pontos permite uma melhor interpretagéo dos dados gerados pela PCA (Hair et al., 2006).

Segundo Davis (1986), as técnicas multivariadas permitem manipular um
grande namero de variaveis e consequentemente extrair informacfes de uma complexa
base de dados. Vale ressaltar que, a analise envolve um conjunto complexo de fatores
atuando simultaneamente. Por isso, para complementar o estudo multivariado, deve-se

utilizar outras técnicas, como por exemplo, 0 método de andlise discriminante.

3.4.3 Anélise discriminante

A analise discriminante ¢ uma técnica estatistica multivariada utilizada para
diferenciar grupos ou classes de amostras e, também, prever a probabilidade de certa
amostra pertencer a uma determinada populacdo (Hair et al., 2006).

O processo de discriminacdo parte do pressuposto de que n amostras
conhecidas pertencem a diversos subgrupos e procura determinar combinac@es lineares,
chamadas de funcdes discriminantes, que melhor permitam alocar essas amostras. Dessa
forma, essas funcgdes tém a propriedade de minimizar a probabilidade de classificar de
forma incorreta uma amostra em uma dada populagéo ou grupo pré-definido.

A discriminacdo é a primeira fase dessa técnica e procura caracteristicas
capazes de serem utilizadas para alocar as amostras nos respectivos grupos (Johnson e
Nichern, 2002). Segundo Hair et al. (2006), a funcdo discriminante, apresenta a seguinte

forma:

Zy=a+ U X+ UpXok + ...+ UpXik Equacéo 11

onde Zy, Z € 0 escore para o objeto k, a é a constante, U; o coeficiente para a variavel
independente i e Xjx € a variavel independente i para o objeto k. Ainda segundo Hair et al.
(2006), as técnicas multivariadas podem ser utilizadas para resolver muitos problemas

praticos nas diversas areas das ciéncias exatas, humanas e biologicas.
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Na maioria das vezes, os objetivos destes problemas sé sdo resolvidos
mediante aplicagdo em sequéncia de mais de uma técnica multivariada. Portanto, é

interessante ter uma visdo global de quase todas as técnicas multivariadas.

No tratamento multivariado de dados arqueoldgicos, as técnicas multivariadas
mais utilizadas séo a analise de agrupamentos, analise de componentes principais e analise
discriminante. A andlise multivariada foi utilizada com o objetivo de extrair o maximo de

informacdes da matriz de dados, com a menor perda de informacao.

3.5 Termoluminescéncia (TL)

Um pardmetro muito importante em arqueometria é a idade de objetos
arqueoldgicos. Na década de 1970, com o desenvolvimento da tecnologia, o uso da datacdo
por meio do método da luminescéncia térmica estendeu-se para matérias como a ceramica
arqueoldgica. Por este motivo, no inicio do ano de 1971, no Brasil, foram realizadas as
primeiras datagOes por termoluminescéncia Estas medidas foram realizadas, no Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares, IPEN/CNEN por Szmuk e Watanabe ( Szmuk e
Watanabe, 1971).

A determinacdo das idades, que é a funcdo principal da datagcdo, os métodos
usados sdo predominantemente fisicos; excetuando o paleomagnetismo, em todos outros a
radiacdo natural ou artificial tem um papel central. No conhecido método de carbono-14
(ou de radiocarbono) e nos de isétopos radioativos, a lei da radioatividade é a chave da
datacdo, mas, nos métodos de luminescéncia térmica (TL) ou oticamente estimulada (LOE)
e no de EPR, a radiacdo natural e artificial sdo usadas. Qualquer que seja 0 método usado,
a idade dos objetos encontrados num sitio arqueoldgico, esta intimamente ligada ao povo
que viveu naguela época. Se houver mais de um sitio na regido, as idades determinadas
podem ajudar na reconstrucdo da relacdo cronoldgica desses povos. De uma forma geral,
esse aspecto permite localizar, temporalmente, 0 objeto em uma cultura e também permite
reconstruir o contexto arqueoldgico do sitio e da regido de estudo (Aitken, 1978; Ikeya,
1993; Velde e Druc, 1999; Munita et. al., 2003; Pavia, 2006; Tite, 2008; Wintle, 2008)

Os cristais i6nicos, como o quartzo, previamente irradiados com radiacdo
ionizante, emitem luz quando aquecidos. Este fendmeno é conhecido como
termoluminescéncia (TL). A radiagdo natural do solo é formada de raios a, B ¢ y emitidos

pelos radionuclideos das series de U-238 e Th-232. Existem tabelas que fornecem as doses
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da radiacéo natural de um lugar, desde que, por NAA ou ICP-MS, as concentracOes de U-
238 e Th-232 sejam determinadas. E frequentemente usada a Tabela 4.5 da péagina 112 de
Ikeya, 1993, mas existem outras para serem consultadas. H& na natureza, radiois6topos
como o K-40, que contribuem para a dose anual. Na tabela citada acima, a dose devido K-
40 é obtida determinando a % em peso de K,O. Esses elementos U, Th e 0 K tém meia-
vida caracteristica, em torno de 10° anos, dessa forma, o fluxo de radiacéo é praticamente
constante e a TL resultante € proporcional ao tempo em que a amostra ficou exposta a essas
radiagdes. O “marco zero” da idade arqueologica da peca é definido quando ela é
gueimada, porque a queima elimina todo o sinal TL que a amostra acumulou no periodo
anterior a sua coleta para a datacdo (Aitken, 1985; lkeya, 1993; Wintle, 1997; Oliveira
et.al., 2006; Wintle, 2008; Farias e Watanabe, 2012).

Para obter a idade do fragmento por termoluminescéncia, € necessario realizar
medidas da dose acumulada, conhecida como D,. em Gray, nos cristais de quartzo.
Posteriormente, deve-se obter a taxa de dose anual D,, em Gy/ano do local em que a
ceramica foi retirada. Por fim, sdo consideradas as contribuices da radioatividade natural.

Para obter a idade do fragmento utiliza-se a Equacédo 12 (Ikeya, 1993):

| = Dae/Dan Equacédo 12

onde, D4 é a dose acumulada e Dy, a taxa de dose anual.

3.6 Ressonancia paramagnética eletronica (EPR)

A ressonancia paramagnética eletrénica foi observada em 1945 pelo fisico
russo Zavoisky em CuCl; . H,O a 133MHz. Os resultados foram interpretados por Frenkel
(Weil e Bolton, 2007).

Um elétron, classicamente, é considerado uma esfera negativamente carregada
e em rotacdo (spin do elétron). Uma carga em rotacdo produz um campo magnético
equivalente ao de um pequeno imad. Como a carga do elétron € negativa, 0 sentido da
corrente elétrica equivalente é o oposto do spin (da rotacdo) (Atherton, 1993).

Da mesma forma que um im4, o elétron tem um momento magnético. Numa
substancia, a tendéncia é a de dois elétrons formarem um par com spins opostos, isto é,

com momentos magnéticos opostos, portanto, com momento magnetico total zero. Fazem
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excecOes alguns 4&tomos e moléculas que tem spins paralelos. Os elementos de transicédo e
de terras raras sdo casos interessantes e importantes do ponto de vista de EPR. Outro caso
importante é aquele em que um elétron é capturado por um defeito pontual. Em termos de
bandas de energia, esse elétron é um elétron armadilhado (Atherton, 1993; Ikeya, 1993).

O elétron de momento magnético p, colocado num campo magnético B

interage com a energia:
E=-uB Equacéo 13

_>
e é chamada de energia de Zeeman. Sendo S spin do elétron, 0 momento magnético do

elétron pode ser escrito pela Equacgéo 14:
p=gPSs Equacéo 14

onde g é chamado fator de separacdo espectroscopico e vale g =2,0023, B é o magnéton de
Bohr. Quanticamente, S em relacdo a uma dire¢do (que pode ser o do campo magnético)
pode ter duas projeces M = + 2 e M = - %, onde M é chamado de nimero quantico

magnético. Assim, a energia de Zeeman pode ser escrita como:
E.=gpBM Equacéo 15

isto &, E; pode ser-% g B Bou+%gB B, E’¢é o efeito Zeeman quantico. Isto significa que
0 momento magnético dos elétrons que estdo orientados, aleatoriamente, na auséncia de
um campo magnético externo, na presenca deste se orientam ou paralelamente ou
antiparalelamente ao campo magnético. O estado de E,=-%. g 3 B de M = - % é de energia
mais baixa que o de E; = + %2 g B B (Atherton, 1993; Ikeya, 1993). A FIG. 3 (a) mostra
como a energia E; varia com B.

Para B= B’, a energia de um estado a outro ¢é:
AE=gB B’ Equacéo 16

Quando ao sistema de momentos magnéticos de elétrons no campo magnético B, incide

uma microonda, quando a frequéncia v desta for igual a g B B’/h, € possivel, por absor¢ao
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de energia AE de microonda, os spins dos elétrons do estado M = - % passar para o estado

de M =+ Y. A condigdo de ressonancia ¢ hv=g 3 B’.

FIGURA 3 — (a) Niveis de energia do spin eletrénico em funcdo de B. (b) Poténcia do

microondas e a ressonancia. Fonte: Ikeya (1993).

Na FIG. 3 (b) tm-se a poténcia de microonada e a absor¢ao de energia hv = g 3
B’ na ressonancia. Na pratica, um espectrometro de EPR ¢ feito de modo que, ele detecta e
registra ndo s6 a banda de absorcdo, mas, a sua derivada primeira da curva de absor¢édo
(lkeya, 1993).

A frequéncia (ou o campo magnético) de ressonancia é dada pela banda de
absorcdo da FIG. 3 (b). Mas, na prética, devido a modulacdo da absor¢do de microonda por
uma frequéncia alta de 100 kHz e amplificacdo eletrbnica, a curva que o espectrdmetro
fornece é a derivada primeira dP/dH da poténcia. A FIG. 4 mostra o tipo de espectro

fornecido pela EPR (lkeya, 1993).

FIGURA 4 - O espectro EPR registrado, que ¢é a derivada primeira dP/dH. Fonte: lkeya
(1993)

O fator de separacdo espectroscopico, o fator-g de um sinal EPR, como o da
FIG. 4, € um parametro muito importante, pois, enquanto seu valor € 2,0023 quando néo

estd sobre a acdo de um campo, como ja foi visto, quando se encontra num ambiente, em
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geral poliédrico ou capturado num defeito, assume valores ligeiramente diferentes. Ha
situacBes em que o valor de g pode ser grande como no sinal do Fe** em magnetita, com g
~ 9.0, em hematita com g ~ 6.0, etc (Ikeya, 1993).

Como ja foi visto sendo vs a frequéncia de ressonancia da microonda e Bs a

intensidade do campo magnético, temos:
hvs=gp Bs Equacédo 17

Como é mais fécil construir um espectrdmetro com campo magnético variavel,
fixa-se a frequéncia e varia 0 campo magnetico.

Encontram-se no mercado, 5 espectrdmetros, cada um, caracterizado pela
frequéncia fixa, chamada banda. A TAB. 3 mostra, para 5 bandas, 0s respectivos

comprimento de onda, frequéncia e 0 campo magnético B, em mT para g = 2,0.

TABELA 3 - Diferentes bandas com A, v e Ho (mT) para g = 2,0. Fonte: lkeya (1993).

Banda Comp. de onda (cm) Freq. (GH,) H, (mT)
L 20 15 53,5
S 9,4 3,2 114
X 3,2 9,5 339
K 1,2 25 892
Q 0,85 35 1250

A ressonancia paramagnética eletrénica é uma técnica poderosa no estudo das
propriedades, em geral, de solidos em fisica e em quimica. Em consequéncia, muitos
materiais sdo estudados com EPR. Pelo fato de sinais EPR dependerem da irradiacdo do
material em estudo, e da intensidade EPR variar com a dose da radiacdo, a EPR assim
como a TL é usada na dosimetria da radiacdo. Pelo mesmo motivo, é usada, também, nas

datacGes arqueoldgicas e geoldgicas.
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4 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

4.1 Amostragem

Os fragmentos ceramicos, estudados neste trabalho, foram coletados no sitio
arqueoldgico Sao Paulo Il localizado na Amazonia Central. As amostras foram estudadas e
cedidas pelo grupo do professor Eduardo Goes Neves do Museu de Arqueologia e
Etnologia da USP (MAE-USP). Na FIG. 5 apresentam-se alguns desses fragmentos

ceramicos.

FIGURA 5 - Amostras de fragmentos ceramicos do sitio Sdo Paulo I1.

Para o desenvolvimento deste projeto, foram selecionadas 70 amostras de
fragmentos ceramicos. Os fragmentos foram coletados, por arqueodlogos, da equipe do
Professor Eduardo Goes Neves, no sitio Sdo Paulo Il. Os pontos de escavagdo foram
chamados de unidades basicas, formadas a partir da divisdo do sitio arqueoldgico em
quadras de 1 m? Os fragmentos ceramicos estavam dispersos de forma irregular em
determinados pontos do sitio. A incidéncia de terra preta e quantidade de fragmentos
ceramicos foram utilizados como critério para delimitar a area onde se localizam os pontos
de unidades de escavacées. Ao todo foram abertas oito unidades de 1 m? variando a
profundidade de 10 cm até 60 cm. As ceramicas foram catalogadas e receberam um
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cddigo de identificacdo representando o nimero de proveniéncia, ou seja, a localiza¢éo
geogréfica da quadra e o numero de identificacdo da peca arqueoldgica (Tamanaha, 2012).

Desta forma, para que o espaco amostral, deste trabalho, represente a
populacdo das amostras do sitio, escolheram-se fragmentos de todos os pontos de
escavacdo e diferentes niveis de profundidade, seguindo a orientacdo do codigo de
identificacdo da amostra para que mais de um fragmento por peca ndo seja analisado. A
seguir, sdo apresentados os métodos de preparo das amostras para NAA, TL, EPR, OM e
XRD, os materiais, 0s reagentes e, também, as caracteristicas de todos os equipamentos

utilizados.

4.2 Reagentes

Todos os reagentes usados foram de grau analitico.
« Acido fluoridrico 37 % p/p
« Acido cloridrico 35 % p/p
« Acido nitrico 65 % p/p

 Peroxido de hidrogénio 30 % v/v

4.3 Equipamentos

4.3.1 Andlise por ativacdo com néutrons (NAA)

Em um detector de Ge hiperpuro modelo GX 2519, com resolucédo de 1,90 keV
no pico de 1332 keV do ®Co, placa S-100 MCA, ambos da Canberra, com 8192 canais
(FIG. 6), realizaram-se as medidas da atividade gama induzida nas amostras.

Os espectros de raios gamas, assim como a determinacdo das concentracfes
foram obtidos por meio do programa Genie-2000 NAA Processing Procedure desenvolvido

pela Canberra.
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FIGURA 6 - Espectrometro de radiacdo gama.

4.3.2 Datacdo por termoluminescéncia (TL)

Foi utilizado um leitor automatico tipo Daybreak modelo 1100 Automated TL
System, fabricado por Systems Inc., operando no Laboratério LACIFID do Instituto de
Fisica da Universidade de S8o Paulo para obter as curvas de emissdo TL. Na FIG. 7 é

apresentado o leitor do tipo Daybreak.

FIGURA 7 — Leitora TL Model Daybreak 1100 Automatic TL System.

4.3.3 Microscopia ética (OM)

Para estudar a presenca dos grdos de material amorfo utilizou-se um microscopio
Otico da marca Bioval, modelo L-1000T, na verséo trilocular, com capacidade de aumento
de 40 a 1600x (FIG. 8).
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FIGURA 8 — Microscopio 6tico modelo L-1000T.

A imagem dos grdos das amostras analisadas foi obtida com uma camera %

CCD modelo VI 6631 acoplada ao microscépio 6tico com aumento de 64x.

4.3.4 Ressonancia paramagnetica eletronica (EPR)

Utilizou-se o espectrometro Bruker EMX, modelo ER 4102ST que opera na
banda-X (9,75 Ghz), do Instituto de Fisica da Universidade de S&o Paulo (FIG. 9).

FIGURA 9 — Espectrometro de EPR Bruker EMX.

Os parametros experimentais utilizados para a obtencdo do espectro de EPR
foram frequéncia de modulagdo de 100 kHz a temperatura ambiente, poténcia de 20 mW
de micro-ondas, amplitude de 1 G e intervalo de varredura de 500 a 6500 gauss.
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4.4  Preparacdo de reagentes

4.4.1 Solugdo HF 10 %

No interior de uma capela, pipetaram-se 19.8 mL de acido fluoridrico
concentrado em um béquer de teflon e adicionaram-se 25 mL de agua destilada,
misturando-se a solugdo com um bastdo de vidro até homogeneizagdo. Posteriormente,
adicionou-se &gua destilada até completar 100 mL de solucdo. Por fim, transferiu-se, a

solucdo, a um recipiente para armazenagem e o mesmo foi devidamente rotulado.

4.4.2 Solugdo HNO3 10 %

Primeiramente, pipetaram-se 10,0 mL de 4&cido nitrico p.a. em um béquer e
adicionaram-se 25 mL de agua destilada misturando-se com um bastdo de vidro para

homogeneizacéo.

A solucdo foi transferida para um baldo volumétrico de 100 mL, por meio de um
funil e adicionou-se agua destilada até completar o volume do baldo. Posteriormente,
fechou-se, com rolha, invertendo-o vinte vezes. Transferiu-se a solugdo estoque para um

recipiente de armazenagem e a mesmo foi rotulada.

4.4.3 Solucdo HCI 10 %

No interior de uma capela, munido de péra de borracha e uma pipeta de 10,0 mL,
pipetaram-se 23,8 mL de acido cloridrico p.a. em um béquer de vidro e adicionaram-se 25
mL de &gua destilada, misturando-se com um bastdo de vidro até a homogeneizagdo da
solucéo.

Por fim, adicionaram-se ao béquer agua destilada até completar o volume do balédo

(100 mL). A seguir, a solucéo foi transferida para um recipiente de armazenagem.
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4.5 Preparacdo das amostras

4.5.1 Anédlise por ativagdo com néutrons

Inicialmente, catalogaram-se, de acordo com o critério do grupo de estudos
arqueométricos do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN-CNEN/SP), as
amostras de fragmentos recebidas, e posteriormente, as mesmas foram armazenadas em
recipientes de polietileno com tampa. A seguir, os fragmentos cerdmicos foram lavados
com agua Milli-Q e escovados com uma escova de cerdas finas. Posteriormente,
colocaram-se os fragmentos em estufa a 100,4 °C por 2 h. Com o objetivo de eliminar
qualquer tipo de contaminagdo, removeram-se com lima rotativa de carbeto de tungsténio
adaptada a uma furadeira com velocidade varidvel e em baixa rotacdo a superficie lateral
dos fragmentos ceramicos Posteriormente, 500 mg da amostra, na forma de pd, com
granulometria menor que 100 mesh, foram obtidos fazendo-se 3 a 5 orificios na parte
lateral do fragmento, evitando que a broca atravesse as paredes das ceramicas. Esse p6 foi
entdo recolhido, seco em estufa a 100,4 °C por 24 h, armazenado em potes de polietileno e
guardado em dissecador (Munita et. al., 2003). Na FIG. 10 apresenta-se a preparacdo das

amostras para NAA.

FIGURA 10 — Etapas de preparacao da amostra para NAA.
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4.5.2 Procedimento para a obtencdo do quartzo natural da amostra de ceramica
arqueologica

Todo o processo para obtencdo dos grdos de quartzo foi realizado em sala
escura (com lampada LED de luz vermelha). Inicialmente, retirou-se uma fina camada da
parede externa do fragmento cerdmico com o auxilio de uma lixa fina, removeram-se cerca
de 3 mm de espessura das faces de cada ceramica selecionada. Essa etapa do processo tem
como objetivo eliminar a fracdo da amostra que esteve exposta a luz branca. A seguir, 0
fragmento foi cuidadosamente pulverizado em um almofariz com auxilio de um pistilo,
ambos de &gata. Posteriormente, peneirou-se o p6 para obter uma granulometria de 80
mesh.

O po, devidamente selecionado, foi submetido ao seguinte tratamento quimico.
Inicialmente, em um béquer de teflon, adicionou-se o p6 da amostra e 15 ml de H,O, 30%
v/v, no qual permaneceu em repouso por 3 horas. O peroxido de hidrogénio tem como
objetivo eliminar toda a matéria organica presente na amostra. A seguir, lavou-se o material
com agua Milli-Q a fim de retirar todo o peroxido de hidrogénio por meio de processo de
decantacdo.

A seguir, transferiu-se a amostra para um béquer de teflon e adicionaram-se 15
ml de HF 10 %. O béquer permaneceu em repouso por 45 min. A adicdo do &cido
fluoridrico tem como objetivo eliminar os carbonetos presentes na amostra, retirar uma
fina camada da superficie do quartzo para eliminar toda a radiacdo a incidente no quartzo.
O procedimento de enxague com agua Milli-Q foi repetido até a retirada total do acido. Na
terceira etapa, adicionaram-se 15 ml de HCI 10 % mantendo-o em repouso por 1 hora.

Desta forma eliminaram-se os fluoretos formados pela reacdo do material com
o HF. Por fim, lavou-se, novamente, a amostra com agua Milli-Q até a retirada de todo o
acido e a limpeza total da amostra em pd. Finalmente, secou-se a amostra em estufa a
100,4 °C durante 30 min e, posteriormente, submeteu-se a mesma a separacdo magnética,
usando imd de Nd para remover todo material de carater magnético presente.

Na FIG. 11 apresentam-se as principais etapas do preparo da amostra para a

obtenc¢éo do quartzo.
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4.5.3 Temperatura de queima por ressonancia paramagnética eletrénica

Para a determinacdo da temperatura de queima por EPR, inicialmente,
trituraram-se os fragmentos ceramicos com almofariz e pistilo, ambos de &gata. Peneirou-
se 0 p6 das amostras para obter grdos de forma homogénea e com granulometria de 200
mesh.

A seguir, pesou-se em capsulas de polietileno, cerca de 200 mg para cada amostra.
Posteriormente, foram separadas 09 aliquotas para cada amostra. A seguir transferiram-se,
para cadinhos de porcelana 08 aliquotas de cada amostra e as mesmas foram submetidas a
tratamento térmico em mufla. A temperatura do tratamento iniciou-se a 450 °C, com
incrementos de 50 °C, até 850 °C por um periodo de tempo de 30 min por cada incremento
de temperatura. Na FIG. 12 apresentam-se as principais etapas do preparo das amostras

para o tratamento térmico.

FIGURA 12 - Etapas do preparo das amostras para o tratamento térmico.
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4.6 Procedimentos analiticos

4.6.1 Andlise por ativagcdo com néutrons

Para determinacdo da concentracdo quimica dos fragmentos ceramicos, cerca
de 120 mg de cada amostra, na forma de po, foram pesados em um invélucro de polietileno
e selado com ferro para solda. A seguir, 120 mg do material de referéncia Standard
Reference Material — NIST-SRM 1633b (Constituent Elements in Coal Fly Ash), utilizado
como padrdo e do material de referéncia IAEA Soil-7 (Trace Elements in Soil), utilizado
como amostra desconhecida, foram pesados e selados em um involucro, também, de
polietileno. Cada involucro foi envolto em folha de aluminio e catalogado com o seu
respectivo codigo do laboratorio.

Uma série de 08 amostras, juntamente com o padrdo foram postos em um
suporte de aluminio, conhecido como coelho, este foi devidamente selado e submetido a
irradiacdo por 8h no ndcleo do Reator IEA-R1 do IPEN-CNEN/SP, sob um fluxo de
néutrons térmicos da ordem de 10'? n cm®s™ (FIG. 13).

FIGURA 13 — Etapas para o processo de irradiacéo.

Apos a irradiacéo, o coelho foi aberto na capela de chumbo e as amostras
foram acomodadas em pequenos pratos de aluminio e, posteriormente, foram medidas as
atividades no espectrémetro de raios gama.

Realizou-se para cada amostra 02 medidas, sendo determinado apos sete dias
de decaimento os elementos K, La, Lu, Na, Nd, Sh, Sm, U e Yb e ap6s 25 a 30 dias os
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elementos Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, Rb, Sc, Ta, Th, Th e Zn.

Para estudar a precisdo, exatiddo e a sensibilidade do método de NAA,
determinaram-se concentracdes de K, La, Lu, Na, Nd, Sm, U, Yb, Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Sh,
Fe, Hf, Rb, Sc, Ta, Th, Th e Zn no material de referéncia IAEA-Soil 7 (Trace Elements in

Soil) e, também, analisaram-se 05 amostras em triplicatas.

4.6.2 Datacdo pelo método de dose aditiva

Para determinar a dose acumulada pelo método de dose aditiva, todo o
processo foi realizado em um ambiente escuro, utilizando apenas lampada LED de luz
vermelha para a iluminagéo.

Inicialmente, a amostra foi dividida em 08 aliquotas com aproximadamente 30
mg cada. Uma aliquota foi utilizada para obter a TL referente a leitura da intensidade da
curva TL da amostra natural e as outras sete foram irradiadas, respectivamente, com doses
de 0,5; 1,0; 1,5; 2,5; 5,0; 10,0 e 20,0 Gy. As aliquotas foram submetidas a radia¢do y em
fonte de ®°Co no Centro de Tecnologia das Radiagdes do IPEN-CNEN/SP.

Para cada aliquota irradiada e a natural utilizaram-se exatamente 4 mg de
quartzo. A aliquota foi posta na bandeja da leitora com o auxilio de uma espatula de
aluminio, aqueceu-se a bandeja a uma taxa constante de 4 °C/s e as medidas de TL foram
realizadas fazendo uma varredura entre 50 a 500 °C a uma vazdo constante de nitrogénio
(N,). Este procedimento foi repetido cinco vezes, de modo a obter o valor médio da leitura
da TL correspondente ao valor de cada dose de radiacdo e 0 seu respectivo desvio em cada
amostra.

Realizadas as leituras de TL, construiu-se a curva de calibracédo utilizando-se as
intensidades dos picos TL do quartzo de 325 °C a 375 °C e os valores das areas dos picos
de 365 °C a 395 °C, pois nestas faixas de temperaturas, os picos TL sdo considerados
estaveis. Para obter o melhor ajuste da curva aos pontos utilizou-se a fungdo matematica
exponencial assintotica. Por fim, estimou-se o valor da dose acumulada usando-se a curva
de calibracéo e extrapolando a curva até o eixo do gréfico.

Para a determinacdo da dose acumulada (Dyc) por EPR, também, utilizou-se o
método de dose aditiva. Para isso, cada amostra foi dividida em 05 aliquotas. Para cada
aliquota, inicialmente, foi medida a intensidade do sinal EPR da amostra natural. Em

seguida a mesma aliquota foi irradiada, a temperatura ambiente, com radiagédo y de 0,5;
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1,0; 2,0 e 4,0 Gy, respectivamente na fonte de ®°Co do Centro de Tecnologia das Radiacdes
do IPEN-CNENY/SP e, posteriormente, foi realizada a medida da intensidade do sinal de
EPR para as doses adicionais em cada amostra.

Para calcular a dose anual (D,n), € necessaria a soma da dose interna, expressa
na radiacdo proveniente do proprio material, da dose externa que consiste na radiacao
ambiental oriunda da radioatividade presente no solo e, também, da radiacdo cdsmica. As
concentracdes de U, Th e K, presentes na argila do material, foram determinadas por NAA

e utilizadas para o calculo da dose anual.

4.6.3 Temperatura de queima por ressonancia paramagnética eletrénica

Inicialmente, 70mg de cada amostra, na forma de p6, foram postas em tubos de
quartzo de 4 mm de didmetro, por meio de um funil de polietileno. Em seguida,
acomodou-se 0 tubo no suporte do equipamento e realizou-se a leitura de EPR.

Analisaram-se por EPR 08 aliquotas submetidas ao tratamento térmico e uma
aliquota natural, sem tratamento térmico, totalizando 09 medidas de EPR para cada

amostra.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Um dos principais focos da Arqueometria desde a década de 1960 tem sido o
estudo de ceramicas por meio da determinacdo de suas concentracfes elementares. O
objetivo principal da caracterizacdo de ceramicas é identificar os centros de producdo de
cerdmica por meio da identificacdo das fontes de matérias-primas.

Para isso, torna-se imprescindivel o uso de uma técnica analitica que apresente
boa precisdo para realizar a caracterizacdo quimica de ceramicas arqueoldgicas. A anélise
por ativacdo com néutrons € um dos metodos analiticos mais utilizados para essa
finalidade, porque apresenta varias vantagens em relacdo aos outros métodos. Esse método
vem sendo utilizado e aperfeicoado pelo grupo de estudos arqueométricos da Supervisao
de Radioquimica do IPEN ha vérios anos.

As medidas de precisdo tém sido utilizadas para estudar a variabilidade de
métodos analiticos. A precisdo é definida como a dispersdo dos resultados obtidos em torno
da média. Este procedimento tem como objetivo identificar e eliminar elementos que
ocasionem variabilidade no conjunto de dados das concentracdes e, consequentemente,
provocar uma distor¢do na intrpretacdo dos resultados da analise estistico (Neto, 2002).

Com o objetivo de avaliar a repetitividade do método empregado, foram
determinadas as concentracOes elementares de Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, K, La, Lu, Na,
Nd, Rb, Sh, Sc, Sm, Ta, Th, Th, U, Yb e Zn, em 18 amostras do material de referéncia
IAEA —Soil 7, Trace Elements in Soil. Os valores encontrados foram comparados com 0s
valores do certificado. Na TAB. 4 apresentam-se valores determinados experimentalmente
e os valores certificados.

Um problema que frequentemente surge apds a obtencdo de uma série de
medidas é decidir se a diferenca entre as vérias analises de uma mesma amostra é
significante para um nivel de confianca adotado. Desse modo, para que a rejeicdo ndo
assuma um carater subjetivo, foi adotado o teste da distribuicdo do r. Nesse critério,

comparam-se 0s valores de I'msximo Iminimo, €XPErimentais, com valores de ripelado Para o
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nivel de significancia de 0,05 com n-2 graus de liberdade, onde n é o nimero de medidas.

TABELA 4 — Resultados para o material de referéncias IAEA —Soil 7, valores em ppm a

ndo ser quando indicado.

Intervalo de conf.,

Elemento Valor encontrado + DP Valor certificado 05%
Na,% 0,24 +0,02 (0,24) 0,23-0,24
K.% 1,37 +0,30 (1,21) 1,13-1,27

La 30,85 + 1,85 28 27-29
Nd 28,89 + 11,76 30 22-34
Sm 4,12 + 1,47 51 4,8-55
Yb 2,31+0,15 2,4 1,9-2,6
Lu 0,37 +0,03 (0.3) 0,1-0,4
U 2,43+ 0,54 2,6 2,233
Sc 8,63 +0,43 8,3 6,9-9,0
Cr 69,67 5,01 60 49-74
Fe,% 2,66 +0,14 (2,57) 2,52-2,63
Co 9,07 0,47 8,9 8,4-10,1
Zn 106,69 + 14,18 104 101-113
Rb 47,20 + 13,39 51 47-56
Sh 2,22 +0,52 17 14-18
Cs 5,84 +0,73 54 4,9-6,4
Ce 59,02 + 3,06 61 50-63
Eu 1,07 £0,13 1 0,9-1,3
Tb 0,71 +0,30 0,6 0,5-0,9
Hf 5,16 + 0,48 51 4,8-5,5
Ta 0,76 0,17 08 0,6-1,0
Th 8,13+ 0,45 8,2 6,5-8,7

média e desvio padrdo DP para n=18;

(..) valor informado.

O estudo da homogeneidade do conjunto de dados mostrou que 0s elementos
Na, La, Sm, Yb, Lu, U, Sc, Cr, Fe, Co, Cs, Ce, Hf, Th, ndo apresentaram medidas

experimentais discrepantes, uma vez que o valor encontrado tanto para rmaximo € minimo fOI
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Menor que O Tpelado, 1StO €, Menor que 2,57. Para 0s elementos em que O Tipelado TOI Menor
que o encontrado, a determinagdo foi eliminada e, novamente, 0 I'maximo € minimo fOram
recalculados.

Os elementos K, Nd, Co, Rb, Sh, Eu, Tb e Ta, ap0s a primeira eliminacao,
apresentaram valor de r foi menor que 2,55 que € o valor tabelado de r com 15 graus de
liberdade no nivel de significancia de 0,05. Nesse caso, todas as determinagoes
apresentaram valores de Imaximo € Fminimo MENOreS QUE O Tipelador Na TAB. 5 sdo
apresentados os valores experimentais obtidos no material IAEA — Soil 7 ap6s a aplicagédo

do critério do rmaximo € Mminimo-

TABELA 5 — Resultados para o material de referéncias IAEA — Soil 7, valores em ppm a

ndo ser quando indicado, n=18 e para n=17.

Valor encontrado Valor Intervalor de DPR
Elemento
+ DP certificado conf., 95% (%)
Na,% 0,24 + 0,02 (0,24) 0,23-0,24 6,91
K,% 1,30 + 0,14* (1,21) 1,13-1,27 10,41
La 30,85 + 1,85 28 27-29 6,01
Nd 26,46 + 5,79* 30 22-34 21,89
Sm 4,12 +1,47 51 4,8-5,5 35,67
Yb 2,31+0,15 2,4 1,9-2,6 6,47
Lu 0,37 +0,03 (0,3) 0,1-0,4 7,67
U 2,43 + 0,54 2,6 2,2-3,3 22,29
Sc 8,63+ 0,43 8,3 6,9-9,0 4,95
Cr 69,67 + 5,01 60 49-74 7,19
Fe,% 2,66 +0,14 (2,57) 2,52-2,63 5,13
Co 9,07 +0,47* 8,9 8,4-10,1 5,17
Zn 103,68 + 6,36 104 101-113 6,14
Rb 45,03 + 10,04* 51 47-56 22,30
Sh 2,14 +0,38* 1,7 1,4-18 17,71
Cs 5,84 +0,73 5,4 4,9-6,4 12,54
Ce 59,02 + 3,06 61 50-63 5,18
Eu 1,04 + 0,09* 1 0,9-1,3 8,96
Tb 0,65 + 0,15* 0,6 0,5-0,9 22,95
Hf 5,16 + 0,48 51 4,8-5,5 9,30
Ta 0,73 +0,13* 0,8 0,6-1,0 17,64
Th 8,13 + 0,45 8,2 6,5-8,7 5,55

*média e desvio padrdo para n=17;

(..) valor informado.
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Além do estudo da repetitividade, realizado no material de referéncia, avaliou-
se a reprodutibilidade por meio da determinacdo da concentragdo quimica elementar em
um conjunto de amostras de ceramicas avaliando-se DP e o DPR. A repetitividade e
reprodutibilidade podem ser dependentes da concentracdo do analito e deste modo
diferentes nimeros de medidas de concentracfes devem ser determinadas para estabelecer
a relacédo entre precisdo e concentracdo do analito investigado na amostra. Desta forma,
foram realizadas 03 determinagdes das concentracfes dos elementos Ce, Co, Cr, Cs, Eu,
Fe, Hf, K, La, Lu, Na, Nd, Rb, Sh, Sc, Sm, Ta, Tb, Th, U, Yb e Zn, em 5 amostras (1, 17,
18, 38 e 39) do conjunto de 70 amostras de fragmentos ceramicos. Nas TABs. 6, 7 e 8
apresentam-se os resultados das 03 determinagdes para cada amostra.

O resultado da analise é considerado adequado, em estudos de caracterizacdo
elementar de ceramicas arqueolodgicas, quando o valor do seu DPR for <10 % (Bishop
et.al., 1990). Constata-se, por meio das TABs. 5, 6, 7 e 8 que o valor do desvio padréo
relativo para os elementos Na, La, Yb, Lu, Sc, Cr, Fe, Co, Zn, Ce, Eu, Hf e Th, é <10 % e,

portanto, esses elementos satisfazem o critério escolhido para a selecdo das variaveis.

TABELA 6 — Resultado para 3 determinagdes na amostra 38.

Elemento Amostra Média DP DPR
38A 38B 38C

Na,% 0,08 0,07 0,08 0,08 0,01 6,71
K,% 1,31 1,01 1,05 1,12 0,16 14,48
La 54,06 52,83 61,35 56,08 4,60 8,21
Nd 48,44 31,27 49,29 43,00 10,17 23,64
Sm 5,25 6,70 8,36 6,77 1,56 23,00
Yb 3,45 3,99 3,97 3,80 0,30 7,98
Lu 0,56 0,62 0,62 0,60 0,03 5,65
U 3,83 3,74 4,62 4,06 0,48 11,90
Sc 16,75 16,95 18,62 17,44 1,03 5,91
Cr 81,88 76,94 84,69 81,17 3,93 4,84
Fe,% 3,02 3,07 3,33 3,14 0,16 5,19

Co 4,67 4,74 4,95 4,79 0,15 3,09




TABELA 6 — (Cont.).
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Elemento Amostra Média DP DPR
38A 38B 38C
Zn 134,37 150,53 144,59 143,16 8,17 571
Rb 62,37 86,67 100,78 83,27 19,43 23,33
Sb 1,19 1,56 1,37 1,37 0,19 13,46
Cs 7,66 6,76 9,32 7,91 1,30 16,41
Ce 96,72 109,25 94,42 100,13 7,98 7,97
Eu 1,38 1,35 1,54 1,42 0,10 7,08
Th 0,91 1,12 0,90 0,98 0,12 12,72
Hf 7,05 8,20 8,50 7,92 0,77 9,67
Ta 1,46 2,02 1,67 1,72 0,29 16,62
Th 15,32 15,71 16,69 15,91 0,70 4,42
TABELA 7 — Resultado para 3 determina¢des na amostra 01
Elemento Amostra Média DP DPR
01A 01B 01C

Na,% 0,05 0,04 0,04 0,05 0,00 8,29
K, % 0,97 0,90 0,78 0,88 0,10 10,88
La 39,38 38,83 37,00 38,40 1,25 3,24
Nd 33,97 28,96 23,95 28,96 5,01 17,30
Sm 6,83 13,64 6,16 8,88 4,14 46,64
Yb 3,34 3,28 3,12 3,25 0,11 3,43
Lu 0,56 0,47 0,56 0,53 0,05 9,80
Np 3,34 3,12 3,13 3,20 0,12 3,90
Sc 17,40 17,22 17,39 17,34 0,10 0,58
Cr 84,00 72,99 81,22 79,40 5,73 7,21
Fe, % 3,87 3,80 3,93 3,87 0,07 1,68
Co 1,57 7,05 7,06 7,23 0,30 4,12
Zn 99,59 100,55 101,50 100,55 0,96 0,95
Rb 73,57 75,89 94,30 81,25 11,36 13,98
Sh 1,26 1,31 1,35 1,31 0,05 3,45
Cs 8,87 7,43 9,37 8,56 1,01 11,77
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Elemento Amostra Média DP DPR
01A 01B 01C
Ce 71,32 65,72 69,81 68,95 2,90 4,20
Eu 1,23 1,09 1,11 1,14 0,08 6,63
Th 0,99 0,85 0,43 0,76 0,29 38,52
Hf 8,59 7,04 8,00 7,88 0,78 9,93
Ta 1,11 1,00 1,31 1,14 0,16 13,79
Th 14,25 13,49 14,25 14,00 0,44 3,13
TABELA 8 — Resultado para 3 determinagdes na amostra 39.
Elemento Amostra Média DP DPR
39A 39B 39C

Na,% 0,06 0,05 0,06 0,06 0,00 1,83
K, % 2,03 1,41 2,05 1,83 0,36 19,91
La 49,53 48,03 49,52 49,03 0,86 1,76
Nd 30,94 39,87 46,46 39,09 7,79 19,93
Sm 8,50 7,94 8,62 8,35 0,36 4,35
Yb 3,83 3,63 3,70 3,72 0,10 2,73
Lu 0,56 0,58 0,52 0,55 0,03 6,12
Np 4,88 3,57 3,73 4,06 0,71 17,60
Sc 18,31 17,87 18,93 18,37 0,53 2,89
Cr 73,52 74,42 76,02 74,65 1,26 1,69
Fe,% 3,86 3,72 3,99 3,85 0,13 3,47
Co 12,38 11,85 11,63 11,95 0,39 3,23
Zn 174,20 167,26 184,31 175,26 8,57 4,89
Rb 94,07 95,31 47,28 78,89 27,38 34,70
Sh 0,51 1,11 1,72 1,11 0,61 54,42
Cs 7,12 6,35 7,77 7,08 0,71 10,01
Ce 93,15 90,76 97,47 93,79 3,40 3,62
Eu 1,64 1,53 1,60 1,59 0,06 3,60
Th 0,91 1,26 1,60 1,26 0,35 27,52
Hf 6,40 6,54 7,11 6,68 0,38 5,65
Ta 1,32 1,44 1,56 1,44 0,12 8,29
Th 14,58 14,12 15,11 14,61 0,50 3,40
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O elemento Co, embora tenha apresentado DPR <10 %, foi eliminado, por que
existem evidéncias da contamina¢do com a broca de carboneto de tungsténio durante a
preparacdo das amostras (Attas et al., 1958). A determinacdo de Zn, no pico de raios y de
1115,55 keV mostrou que esse elemento nao é confiavel, em virtude da interferéncia do
raio y de “°Sc com pico em 1120,3 keV e *®Ta com pico em 1121,41 keV (Perlman &
Asaro, 1969). Dessa forma, eliminou-se o elemento Zn da base de dados.

Apbs o estudo da precisdo, selecionaram-se os elementos Na, La, Yb, Lu, Sc,
Cr, Fe, Ce, Eu, Hf e Th, e esses foram utilizados como variaveis da base de dados na
interpretacdo por meio da andlise multivariada. Na TAB. 9 apresentam-se os valores
experimentais das concentracdes dos 11 elementos determinados para as 70 amostras de
ceramicas.

Inicialmente, os dados das concentracdes elementares foram normalizados por
meio da transformacédo logaritmica base 10. A normaliza¢do das concentragdes, anterior &
aplicacdo de métodos estatisticos multivariados, € um procedimento usual em estudos
arqueométricos (Glascock & Neff, 2003).

Uma das razdes para usar a transformacdo logaritmica, é conciderar que 0s
elementos quimicos no solo seguem uma distribuicdo normal logaritmica (Ahrens, 1954),
sendo que a normalizacdo tende estabilizar a variancia das concentragdes dos elementos,
causada, principalemente, pela diferenca de magnitude entre os elementos determinados
em % e 0s que estdo no nivel de ppm.

Vaérios estudos mostram que em uma base de dados, os valores discrepantes
(outliers) s@o resultados inconsistentes e diferem significativamente da maioria das
amostras. Inimeras causas estdo associadas ao surgimento dos outliers. As mais provaveis
dar-se-a por erros de equipamento de medida e erro na preparacdo da amostra (Beckman &
Cook, 1983; Mahalanobis, 1936).

Neste trabalho, o estudo dos valores anémalos no conjunto de dados das
concentrag0es das amostras foi realizado por meio da distancia de Mahalanobis (D)
associado, como valor critico, ao critério lambda Wilks. Nas trés ultimas colunas da TAB. 8

(colunas 13, 14 e 15), estdo apresentados os dados para a distancia de Mahalanobis.
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TABELA 9 — Resultados da concentracdo das amostras de ceramicas, em pg/g a ndo ser indicado, para n=70 e distancia de Mahalanobis (D).

Amostra Na,% La Yb Lu Sc Cr Fe,% Ce Eu Hf Th D, D, D,
1 0,05 39,38 3,34 0,56 17,40 84,00 3,87 71,32 1,23 8,59 14,25 8,22 9,10 8,99
2 0,08 36,12 2,65 0,44 1960 84,23 3,40 69,88 1,01 5,26 14,88 6,40 6,67 6,91
3 0,32 34,62 2,82 0,44 16,10 62,41 359 72093 1,23 5,35 13,70 3,63 3,57 3,45
4 0,13 30,65 2,27 0,39 16,16 66,66 4,14 56,24 0,83 4,35 14,28 5,20 5,82 5,79
5 0,04 17,88 1,67 0,28 10,33 52,22 253 3559 0,62 3,73 10,47 20,74 21,53 24,85
6 0,20 41,62 2,55 0,39 1766 71,30 390 7545 1,18 3,40 14,45 6,15 6,05 6,14
7 0,05 34,35 2,70 0,45 13,46 5454 3,75 65,11 1,13 5,87 11,95 7,11 7,12 6,99
8 0,10 39,72 2,66 0,43 1354 56,45 2,44 79,57 1,32 5,49 11,06 5,62 5,90 7,19
9 0,11 36,19 2,95 0,38 1385 64,26 2,48 75,40 1,22 5,83 11,70 15,79 15,79 15,50

10 0,14 34,57 2,54 0,38 1193 6430 2,18 58,01 0,98 7,78 10,72 16,30 16,73 16,54
11 0,14 41,76 3,16 0,54 13,31 64,13 244 91,41 1,74 6,73 11,67 12,45 12,76 12,88
12 0,37 30,18 2,23 0,40 1580 62,45 436 57,14 0,98 5,21 13,04 8,87 8,73 9,96
13 0,22 32,07 307 051 1544 76,74 284 6990 1,29 10,06 14,12 7,51 7,75 8,15
14 0,11 29,70 2,76 0,46 1408 59,44 226 58,48 0,93 8,69 12,06 5,84 5,97 5,77
15 0,32 43,64 2,93 0,45 16,98 68,78 460 77,07 1,26 4,59 14,54 4,29 4,24 4,17
16 0,49 51,22 3,56 0,55 1899 7762 4,11 9567 1,44 5,77 16,00 3,39 3,33 3,53
17 0,15 35,93 2,69 0,42 13,00 71,07 2,70 62,05 0,89 5,56 12,79 10,74 11,29 14,33
18 0,40 52,56 3,68 0,59 19,11 74,11 415 96,49 1,69 4,73 16,23 5,70 5,61 5,57
19 0,32 44,96 3,00 0,49 16,64 63,28 3,46 84,09 1,41 3,25 14,12 11,31 11,15 11,52
20 0,41 45,17 2,75 0,44 17,26 66,41 353 73,65 1,21 4,51 14,30 3,78 3,73 3,97
21 0,34 52,05 3,17 0,54 1854 76,86 4,56 84,27 1,43 4,53 16,22 8,90 8,86 8,97
22 0,17 25,87 2,50 0,39 1395 6050 2,69 52,22 1,04 5,17 11,67 11,30 11,36 11,30
23 0,10 34,04 2,88 0,50 1550 6768 191 54,76 0,80 7,71 12,86 9,28 9,14 9,42
24 0,06 36,91 2,87 0,47 18,23 81,75 2,01 56,85 0,65 6,33 14,67 18,60 18,52 19,91
25 0,11 32,54 2,61 0,40 1441 6197 248 56,57 0,99 4,93 11,52 3,19 3,42 511
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Amostra Na% La Yb Lu Sc Cr Fe% Ce Eu Hf Th D, D, D;
26 0,14 40,17 2,79 0,45 16,17 69,65 3,76 79,07 1,12 6,02 13,67 3,22 3,56 3,44
27 0,12 36,90 2,47 0,38 1569 6362 255 67,84 1,01 5,08 12,82 5,39 5,34 5,65
28 0,17 46,70 3,29 0,56 19,00 7358 3,26 88,20 1,40 6,98 15,49 4,30 4,46 5,01
29 0,15 41,03 2,89 0,46 16,69 70,30 2,84 76,77 1,22 5,89 14,36 1,73 1,96 2,04
30 0,05 48,92 3,36 0,51 1562 7550 2,32 94,03 1,42 6,43 14,15 9,06 8,92 9,17
31 0,05 37,20 3,00 0,51 17,88 81,12 429 68,49 0,95 8,50 14,89 8,75 10,49 10,43
32 0,12 42,77 3,68 0,63 1762 81,43 3,47 8851 1,50 9,31 15,16 5,94 5,84 5,85
33 0,17 44,60 3,01 0,51 19,72 7320 4,80 76,24 1,02 5,74 16,45 10,45 11,88 11,63
34 0,08 30,21 2,43 0,40 14,10 56,47 2,17 58,68 0,91 6,32 11,55 4,52 4,53 4,92
35 0,25 37,64 2,66 0,47 1488 59,06 3,08 69,29 0,96 5,04 12,14 7,24 7,78 8,79
36 0,31 43,17 2,91 0,45 1845 7582 420 77,27 1,24 4,87 15,41 3,71 4,02 3,88
37 0,05 52,07 3,74 0,63 17,48 79,16 4,74 90,29 1,56 8,70 14,68 13,72 13,53 14,26
38 0,08 54,06 3,45 0,56 16,75 81,88 3,02 96,72 1,38 7,05 15,32 7,67 7,57 7,88
39 0,55 49,53 3,83 0,56 18,31 7352 3,86 93,15 1,64 6,40 14,58 7,53 741 7,21
40 0,27 48,15 2,99 0,47 19,06 72,05 356 86,94 1,34 4,45 16,35 5,69 5,82 5,92
41 0,09 25,27 2,39 0,40 1433 7368 3,65 41,31 0,45 4,65 12,48 27,96 - -
42 0,03 28,41 2,63 0,48 20,37 97,68 3,60 84,32 1,20 4,22 17,21 21,28 21,00 20,69
43 0,03 34,38 2,78 0,48 1693 77,62 390 94,23 1,28 6,63 17,11 10,75 10,82 11,93
44 0,13 32,06 2,78 0,48 1763 6890 354 89,64 1,61 4,42 16,86 15,03 16,00 15,75
45 0,44 49,96 3,42 0,50 1765 7503 354 100,46 1,52 4,96 15,51 3,91 3,84 4,01
46 0,40 46,78 3,16 0,51 1759 60,20 3,52 99,13 1,63 5,30 15,11 9,55 10,01 10,50
47 0,15 28,04 2,55 0,45 16,04 74,44 4,36 75,99 1,13 5,78 14,84 7,80 7,71 7,54
48 0,06 29,47 3,49 0,59 1753 7479 3,75 80,73 1,46 7,91 16,84 15,88 15,66 16,85
49 0,04 23,52 2,63 0,48 11,66 48,79 1,64 4711 0,80 7,57 9,97 18,42 18,56 23,54
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Amostra Na% La Yb Lu Sc Cr Fe% Ce Eu Hf Th D, D, D;
50 0,05 21,75 2,29 0,38 1430 63,89 203 61,73 0,94 7,97 11,90 11,77 12,29 12,59
51 0,57 47,24 3,36 0,59 1750 7563 496 88,89 1,38 6,40 16,55 8,84 8,70 9,73
52 0,16 33,04 2,32 0,36 1345 59,58 260 62,49 1,01 6,10 10,88 8,42 8,29 9,22
53 0,03 43,94 2,86 0,42 13,29 69,12 158 84,01 1,33 5,04 10,09 16,79 16,62 18,86
54 0,10 36,38 3,96 0,61 1490 80,84 3,09 63,66 0,84 9,36 16,59 25,21 28,08 -
55 0,05 18,63 1,82 0,30 9,67 47,33 1,07 38,17 0,51 3,44 7,58 25,26 28,75 -
56 0,11 40,69 3,54 0,56 1342 6500 250 70,87 1,10 10,91 13,59 13,82 13,93 17,29
57 0,04 49,49 4,13 0,58 17,63 76,57 4,47 99,60 1,99 7,12 14,22 15,00 14,91 14,60
58 0,07 55,71 3,96 0,59 22,20 104,69 3,85 11215 191 6,51 17,35 15,60 15,71 15,23
59 0,07 29,12 2,55 0,45 16,08 7563 163 53,26 0,70 6,44 13,31 12,41 12,23 13,25
60 0,13 33,59 2,70 0,43 17,12 75,11 2,37 64,64 0,86 8,35 14,04 7,79 7,72 7,67
61 0,32 46,53 3,11 0,48 18,63 73,73 423 87,79 1,41 5,43 15,16 3,03 3,08 3,73
62 0,17 41,85 3,22 0,49 19,99 8453 433 7991 1,18 5,78 17,94 7,18 747 8,49
63 0,08 36,93 2,61 0,48 20,61 93,71 368 7523 1,11 5,25 16,01 12,27 12,23 12,79
64 0,47 51,74 3,58 0,54 1942 82,16 468 96,86 1,38 5,38 17,71 6,23 6,15 7,72
65 0,10 44,26 3,52 0,56 1543 67,70 2,29 89,30 1,31 8,25 14,32 6,22 6,82 7,38
66 0,14 31,21 2,86 0,43 1488 64,63 245 61,98 0,96 10,90 12,75 12,21 12,51 13,09
67 0,16 73,64 4,65 0,71 18,16 77,19 2,65 15324 2,95 6,62 15,67 20,24 20,74 20,24
68 0,14 33,91 2,56 0,39 1434 66,24 246 64,78 0,93 5,49 11,79 3,48 3,89 4,85
69 0,10 31,75 2,39 0,41 1535 63,73 2,76 61,97 0,85 5,49 12,76 3,46 3,40 3,44
70 0,39 36,30 2,74 0,41 1494 6481 392 66,45 1,05 4,97 12,64 4,97 5,64 6,02

Valor Critico 27,46 27.36 27,18




50

Conforme sugerido por Penny (1996), a amostra discrepante é aquela que
apresenta valor calculado para distancia de Mahalanobis acima do valor critico no nivel de
confianca adotado. Esta amostra, portanto, deve ser eliminada do conjunto de dados. Este
procedimento é finalizado quando o valor da distancia de Mahalanobis, encontrado, é
menor que o valor critico.

Para o conjunto das 70 amostras (TAB. 9), o valor critico calculado no nivel de
significancia de 0,05 foi de 27,46. A amostra 41 apresentou o valor da distancia de
Mahalanobis de 27,96 que € superior ao valor critico. Portanto, essa amostra foi eliminada
do conjunto de dados. Apos a eliminacdo, a distdncia de Mahalanobis foi calculada
novamente. Para 0 novo conjunto de 69 amostras, o novo valor critico calculado foi de
27,36. As amostras 54 e 55 apresentaram valores para a distancia de Mahalanobis de 28,08
e 28,75, respectivamente, e foram eliminadas da base de dados. Apds a exclusdo das duas
amostras, a distancia de Mahalanobis foi calculada novamente e os valores da distancia em
todos os casos foram menores que e o valor critico de 27,18. Desta forma, o processo de
identificacdo de valores andmalos na base de dados foi finalizado. A base de dados
utilizada para o estudo de anlise estatistico constou de 67 amostras e 11 elementos
quimicos.

Em virtude da quantidade de elementos e do numero de amostras analisadas,
isto € uma matriz de 11 x 67 o que resulta em 737 resultados, torna-se quase impossivel
lidar, manualmente, com essa quantidade de dados. Por isso, foram desenvolvidos métodos
estatisticos avancados que facilitam a interpretacdo desses dados (Beier & Mommsen,
1994). Neste trabalho, a base de dados foi submetida a anélise de cluster, componentes
principais e analise de discriminante.

Todos os estudos estatisticos multivariados foram realizados utilizando o
programa estatistico R (R Development Core Team, 2012).

Inicialmente, a unidade das varidveis deve estar na mesma unidade de medida,
caso contrario a matriz deve ser padronizada, ou seja, possuir média 0 e desvio igual a 1.
Posteriormente, foi aplicada a analise de agrupamento. O propoésito dessa anélise é realizar
uma classificagdo preliminar por meio da interligacdo da similaridade/dissimilaridade entre
as amostras (Hair et al., 2006; Legendre & Legender, 1998). Para que a analise de
agrupamento possa alcancar o resultado desejado, selecionou-se um modelo matematico
que se aproxima da realidade do estudo.

As medidas de parecenca tém como finalidade avaliar a menor distancia entre
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duas amostras e, consequentemente, determinar se pertencem ao mesmo grupo. Segundo
Johnson & Nichern (2002), No presente trabalho, a distancia Euclidiana ao quadrado foi
escolhida como medida de dissimilaridade.

Segundo Hair et al. (2006), o meétodo mais adequado para diferenciar
resultados experimentais com menor perda de informacdo € o método de Ward. Ainda
segundo Hair et. al (2006) esse método é ideal para representar o agrupamento quando a
distancia Euclidiana e suas derivadas séo utilizadas.

Desse modo, o0 modelo matematico escolhido gerou o grafico do tipo arvore ou
dendrograma (FIG. 14). No dendrograma a escala vertical indica o nivel de similaridade e
no eixo horizontal séo alocadas as amostras.

Ao observar a FIG. 14, nota-se que a maior distancia entre 0s grupos encontra-
se, aproximadamente, entre as alturas proximas do valor da distancia 100 até 500. Essa
altura representa a melhor distancia de ligagéo entre as amostras de cada grupo (Borcard et
al., 2011). Um corte nesta altura de ligagdo mostra a formacao de 3 grupos.

Os grupos formados foram chamados de grupo 01 cor preta, grupo 02 cor
vermelha e o grupo 03 representado pela cor verde. O grupo 01 constitui 16 amostras (11,
13, 56, 65, 01, 31, 43, 48, 37, 57, 30, 38, 28, 32, 58 e 67).
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FIGURA 14 — Dendrograma da matriz de dados utilizando distancia Euclideana
quadratica e método de Ward.

O grupo 02 esta formado por 25 amostras (03, 42, 02, 63, 06, 19, 46, 15, 20,
40, 36, 61, 33, 62, 44, 47, 26, 29, 21, 45, 18, 16, 64, 39 e 51). O grupo 03 por 26 amostras
(05, 23, 60, 24, 59, 49, 50, 14, 66, 4, 12, 35, 70, 53, 07, 08, 09, 17, 25, 68, 27, 69, 10, 22,
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34, 52).

Na FIG. 14 o grupo formado pelas amostras (eixo horizontal), também, mostra
que a diferenca na composicao quimica das amostras aumenta da posicao inicial ( esquerda
do grafico) para a direita nos grupos. Podes-se notar também que o nimero de grupos
aumenta quando o eixo vertical (distancia) aproxima-se do valor zero.

A seguir a matriz de dados foi estudada por meio da analise de componentes
principais. O primeiro objetivo desta analise é investigar o numero total de componentes
que expliguem a variancia acumulada do sistema. O segundo objetivo, e principal, é
confirmar o nimero de grupos. De forma resumida, a analise de componentes principais
consiste na transformacdo de um conjunto de varidveis originais e correlacionadas em um
novo conjunto de varidveis ndo correlacionadas, chamadas de componentes principais e
dispostas em ordem decrescente de variancia (Stearns et al., 2005).

Para iniciar a analise, alguns critérios devem ser investigados, com o objetivo
de selecionar os componentes que melhor expliqguem a variancia total do sistema. Segundo
Reis (1997), existe dois importantes critérios. O primeiro sugere que 0S componentes
escolhidos devem possuir desvio padrdo > 1. Na TAB. 10 sdo apresentados os valores da
variancia para cada componente. Pode-se notar na segunda coluna, da TAB. 10, o valor do
desvio padrdo. Esse valor para o componente 1 é 2,45, componente 2 é 1,34 e para 0
componente 3 de 1,12. A partir do componente 4 o valor do desvio padrdo é menor que 1.

TABELA 10 - Porcentagem da varianca explicada para cada componente principal.

Desvio Variancia Variancia
Componente )
Padréo Explicada (%) Acumulada (%)
1 2.45 55.5 55.5
2 1,34 16,4 71,9
3 1,12 11,6 83,5
4 0,81 6,1 89,6
5 0,65 4 93,6
6 0,46 2 95,6
7 0,45 2 97,6
8 0,33 1 98,6
9 0,29 1 99,6
10 0,22 0,38 99,98
11 0,15 0,02 100




53

O segundo critério baseia-se na soma da varidncia dos trés primeiros
componentes. Para Reis (1997), os trés primeiros componentes sdo suficientes para
explicar a variancia total do sistema e deve estar entre 70 % e 90 %. Na TAB. 10 mostra-
se, também, a distribuicdo da variancia explicada e acumulada. Pode-se notar que a
variancia acumulada para os trés primeiros componente explicam 83,5 % da variancia total
do sistema. Dessa forma, os dois critérios utilizados, concomitantemente, corroboram entre
sim, sendo os trés primeiros componentes suficientes para explicar a variancia do sistema.

Apdbs a selecdo dos componentes, foi construido o grafico em 3 dimensdes
formado pelos scores dos componentes principais 1, componente principal 2 e componente
principal 3. Na FIG. 15 apresenta-se o grafico em 3 dimensdes dos scores dos trés
primeiros componentes. Podem-se observar na FIG. 15, trés grupos, em que cada grupo
esta formado por amostras com concentracdo quimica similar. E possivel, também,

observar a disperséo das amostras em cada grupo.
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FIGURA 15 — Scores dos trés primeiros componentes principais.

A seguir, com o objetivo de validar os resultados apresentados na anélise de
cluster e componentes principais, foi aplicada a analise discriminante. Este método baseia-
se na substituicdo do conjunto das varidveis por uma Unica medida, formada pela

combinacdo linear de todas as variaveis. Esta medida é chamada de fung&o linear. Na FIG.
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16 mostra-se o gréfico da fungéo discriminante 1 contra a funcao discriminante 2.
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FIGURA 16 — Analise discriminante dos grupos de ceramicas do Sitio Sao Paulo II.

O critério utilizado para a escolha dos fragmentos utilizados no estudo da
temperatura de queima e da idade dos fragmentos cerdmicos teve como base o
agrupamento formado apds a analise de cluster, componentes principais e analise
discriminante.

Primeiramente, as amostras de quartzo selecionadas foram analisadas por
microscopia Optica. Esse estudo teve como objetivo avaliar a presenca da espicula. As
estruturas das espiculas sdo formadas por carbonato de célcio ou silica, possuem a forma
cilindrica de um cone e constituem o esqueleto das esponjas de agua doce e salgada
encontradas nos rios e mares. Esse material é facilmente encontrado nos rios da regido da
Amazonia (Jensen et. al., 2011). As espiculas eram, frequentemente, utilizadas com o
tempero para a manufatura das ceramicas. Na FIG. 17 apresenta-se a microestrutura das
espiculas encontradas nos rios da Amazbnia e retirada do trabalho de Jensen e
colaboradores.

Segundo Nunes (2009) as ceramicas que apresentam espiculas mostram grande
imprecisdo nos resultados da datacdo por TL. Em razdo da presenca das espiculas, o
material emite sinal luminescente de comportamento irregular com a dose de irradiagéo na

regido do pico de 440 °C.
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FIGURA 17 — Espiculas encontradas na regido da Amazonia. Fonte: Jensen et al. (2011).

Para a analise por microscopia optica, foram selecionadas quatro amostras, 06,
11, 28 e 49. Do grupo 1 foram selecionadas as amostras 11 e 28, do grupo 2 a amostra 06 e
do grupo 3 a amostra 49. As imagens dos graos de quartzo foram feitas com uma camera
acoplada ao microscopio. Na FIG. 18 apresentam-se as micrografias tiradas das 04

amostras de graos de quartzo estudadas por TL.

FIGURA 18 — Grdaos de quartzos encontrados nas amostras de ceramicas utilizadas para

datacdo por TL.
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Apo6s a minuciosa andlise por micrografia optica, ndo foi encontrado o material
conhecido como espicula, nas amostras de quartzo. Desta forma, as 04 amostras (06, 11, 28
e 49) foram utilizadas para o estudo de datacéo.

Nas FIGs. 19, 20, 21 e 22 apresenta-se a curva de emissdo TL do quartzo das
respectivas amostras ja com as radiacdes adicionais. Podem-se observar, claramente, em
cada grafico, trés picos de maior intensidade de TL, considerados os principais picos na
curva de emissdo. O primeiro pico em 120 °C de vida media muito curta e altura pequena,
0 segundo em 200 °C e um terceiro pico largo centrado em 320 °C, que se desloca para
temperatura mais baixa com maior dose de radiacdo. Para o calculo da dose acumulada
(D4c), utilizou-se o pico de 320 °C, pois, apresenta estabilidade com a temperatura
ambiente (Aitken, 1985).

Além disso, para a determinacdo da D, foi utilizado o método de dose aditiva.
Esse método fundamenta-se no fato de que a intensidade da TL é proporcional a dose de

radiacgéo.
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FIGURA 19 — Curva de emissdo TL para a amostra 06, natural e adicional entre 0,5 Gy e
20 Gy.
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FIGURA 20 — Curva de emissdo TL para a amostra 11, natural e adicional entre 0,5 Gy e

20 Gy.
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FIGURA 21 — Curva de emissdo TL para a amostra 28, natural e adicional entre 0,5 Gy e
20 Gy.



58

E I I
Matural . 1
— 0.5 Gy
= — 1.0 Gy [
x 44 —1506y -
o — 2.5 Gy | |
=) — 5.0 Gy |
_ 10 Gy .'I \
= \
@
E=
°
2 5
=
n
=
0
0

Temperatura ("C)

FIGURA 22 — Curva de emissdo TL para a amostra 49, natural e adicional entre 0,5 Gy e
20 Gy.

As intensidades médias das emissdes TL para todas as amostras foram
dispostas em um grafico da intensidade de TL contra doses adicionadas (FIGs. 23, 24, 25 e
26). A extrapolacdo do ajuste da curva no gréafico contra o eixo das abscissas fornece a Dy

ao longo dos anos, ou seja, a dose arqueoldgica para a datacdo por TL.
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FIGURA 23 — Intensidade TL contra doses adicionais entre 0,5 Gy e 20 Gy para a amostra
06.
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FIGURA 24 — Intensidade TL contra doses adicionais entre 0,5 Gy e 20 Gy para a amostra
11.
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FIGURA 25 — Intensidade TL contra doses adicionais entre 0,5 Gy e 20 Gy para a amostra
28.
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FIGURA 26 — Intensidade TL contra doses adicionais entre 0,5 Gy e 20 Gy para a amostra
49,

Utilizaram-se, para determinar dose anual (Da,), 0s resultados das
concentracdes de U, Th e K, obtidas por NAA e a taxa anual de radiacdo cosmica
(contribuicédo dos raios cdsmicos). Usou-se o procedimento proposto por lkeya (1993) para
determinar a idade das ceramicas. Na TAB. 11, apresenta-se o resultado da concentragédo

dos elementos, U, Th, K, D, D4 € a idade (1) das amostras investigadas por TL.

TABELA 11 — Dose acumulada (D4), Dose anual (Dan) e Idade (I) das amostras, obtidas
por TL.

U+DP ThzDP K+DP Dan Dgc |
Amostra Grupo
(ppm) (ppm) (%) (mGy/ano) (Gy) (anos d.C)
06 2,988+0,252 14,447+0,930 1,488+0,567 2,58+0,12 2,54+0,16  1027+78 02
11 3,143+0,252 11,669+0,643 1,026+0,19 2,06+£0,08  2,30+0,17 895492 02
28 4,429+0,276  8,114+0,520 2,501+1,309  3,35+0,17 2,91+0,30 1142+100 01
49 2,653+0,484 9,967+0,725 0,299+0,040 1,286+0,126 1,33+0,13  978+141 03

Como apresentado na TAB. 11, os resultados da datacdo por TL mostram que a

idade das amostras selecionadas variou entre 895 e 1142 anos d.C.
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Para datacdo por EPR foram selecionadas, ap6s o processo de agrupamento,
amostras do grupo 1 e 3. Do grupo 1 foram selecionadas as amostras 30 e 56 e do grupo 3
amostra 05.

O fendmeno de EPR ocorre devido aos centros paramagnéticos, atomos que
apresentam na camada de valéncia elétrons desemparelhados e momento angular diferente
de zero; mas, com grande frequéncia, temos elétrons ou buracos desemparelhados
associados a um defeito; um exemplo muito conhecido é o chamado centro de aluminio,
que se forma quando AI** substitui Si** no tetraedro SiO., na forma [AlO4/h] onde h é um
buraco. O sinal EPR deste centro, registrado em 77K ou abaixo é muito conhecido. J& o
centro E’1, outro centro muito conhecido, forma-se na vacancia do oxigénio. Sabe-se que, a
vacancia de oxigénio se forma e é estavel na temperatura ambiente.

Quando o cristal é irradiado, elétrons sdo liberados na ionizacao e, depois sdo
capturados pela vacancia de oxigénio. Em aquecimentos acima de cerca de 120°C, um
elétron é liberado e a vacancia de oxigénio com um elétron recebe o nome de centro E’;.
Todo esse processo depende da irradiagdo, por isso, o0 numero de centros E’; € proporcional

a dose de irradiacdo. Este fato é basico para a datacao.
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FIGURA 27 — Curva de comportamento das linhas de EPR em g=2.0092 para a amostra
05.
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FIGURA 28 — Curva de comportamento das linhas de EPR em g=2.0092 para a amostra
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O centro E’; aparece ap0s a irradiagdo das amostras e cresce com a irradiacdo
v, indicando que este sinal pode ser usado para analises por EPR na datacdo das amostras.
Foi construido o gréafico da intensidade pico-pico do sinal de E’; com g = 2,0092 em
funcdo da dose natural e das doses adicionais (FIGs. 27, 28 e 29).

As intensidades médias do sinal E’; para todas as amostras foram dispostas em
um grafico da intensidade contra as doses. A extrapolagdo do ajuste da curva no grafico até
0 eixo das abscissas fornece a dose acumulada (D) ao longo dos anos. Este procedimento
foi repetido para todas as amostras, nas quais foi possivel observar o centro E’;. Nas FIGs.
30, 31 e 32 apresenta-se a determinacao da dose acumulada para as amostras selecionadas.
A determinacdo da dose anual (Dj,) foi feita por meio da soma das contribuicGes das

concentragdes de U, Th e K e da radiagdo cosmica.
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FIGURA 30 — Curva de calibracdo pelo método de dose aditiva para a amostra 05.



150

]
ceeee Ajuste - lkeya ot
Equagao: y = I5'|[1-K|’D“]] n
RM2 = 0,98946 '

. Is 5238 £202

® 10040, 276+023 ‘

3 &+

o . =

o .

LL! [ B

o o

kS 3

a K

@ 504 s

7]

=

D - | ] ] L]
-2 0 2 4 ]
Dose (Gy)

FIGURA 31 - Curva de calibracdo usando o método de dose aditiva para a amostra 30.
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FIGURA 32 — Curva de calibragdo usando o método de dose aditiva para a amostra 56.
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Calculou-se a idade das ceramicas por meio do procedimento proposto por
Ikeya (1993). Na TAB. 12 apresentam-se as concentracdo dos elementos, U, Th, K, Dap,

Dy € a idade (1) das amostras analisadas por EPR.

TABELA 12 — Dose acumulada (D), Dose anual (Da,) e Idade (1) das amostras obtidas
por EPR.

U+DP ThxDP Dan |
Amostra K+DP (%) Dqc (Gy) Grupo
(ppm) (ppm) (mGy/ano) (anos d.C)

05 2,28+0,17 10,47+056 0,75+0,15 166+0,17 1,61+0,136 1041+ 132 03

30 3,18+0,23 14,15+0,80 1,77+0,14 2,83%0,18 2,76+0,23 1037 +103 01

56 2,42+0,58 1359+0,76 1,13+0,11 2,15+0,20 2,14+0,11 1017 +106 01

Como mostrado na TAB. 12, os resultados da datacdo por EPR, indicam que as
idades variaram muito pouco, entre 1017 e 1041 anos d.C.

Nos ultimos anos, um grande numero de pesquisadores tém utilizado técnicas
fisicas para estudar as propriedades de queima de cerdmicas. Determinar a temperatura a
qual a ceramica foi queimada pode fornecer um respaldo para o entendimento de muitos
aspectos da fabricacdo das ceramicas.

A temperatura de queima pode ser obtida efetuando sucessivos aquecimentos
dos materiais a diferentes temperaturas, monitorada por EPR. Um total de 06 amostras (02,
06, 11, 28, 47 e 49) foi estudado. As amostras 02, 06 e 47 do grupo 2, a amostra 49 do
grupo 3 as amostras 11 e 28 do grupo 1. Nas FIGs. 33, 34, 35, 36, 37 e 38 apresenta-se 0
grafico do fator g contra a temperatura experimental para cada amostra investigada. Pode-
se observar nos espectros a variacdo, brusca, nos valores de g entre 600 °C e 650 °C
indicando esta faixa de temperatura, como sendo a temperatura de queima das ceramicas

analisadas, no processo de manufatura.
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FIGURA 33 — Variacdo do fator g para o Fe** com a temperatura experimental realizada

na amostra 02.
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FIGURA 34 — Variacéo do fator g para o Fe** com a temperatura experimental realizada

na amostra 06.
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Na TAB. 13 apresentam-se 0s valores das temperaturas de queima para as seis
amostras estudadas. Como pode ser visto os valores para temperaturas de queima dos
fragmentos ceramicos sdo muito proximos, entre a faixa de 600 e 650 °C, indicando uma
faixa de temperatura relativamente alta para a queima das ceramicas Guaritas encontradas

no sitio Sdo Paulo II.

TABELA 13 — Resultado da temperatura de queima para as amostras analisadas.

Amostra Temperatura de queima (°C) Grupo
02 650 + 50 02
06 650 + 50 02
11 600 + 50 01
28 600 + 50 01
47 650 + 50 02

49 600 £+ 50 03
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, foram analisados 70 fragmentos ceramicos coletados no sitio Séo
Paulo 1l, localizado na Amazénia Central. As amostras foram estudadas por anélise por
ativacdo por néutrons (NAA), microscopia 6ptica (OM), termoluminescéncia (TL) e
espectroscopia paramagnética eletronica (EPR).

A precisdo do método analitico foi estudada, por meio do desvio padrdo relativo
(DPR). Os elementos que apresentaram um DPR menor que 10 % foram Na, La, Yb, Lu,
Sc, Cr, Fe, Co, Zn, Ce, Eu, Hf e Th. O Co foi eliminado por que interferem devido a
contaminacdo da broca de carbeto de tungsténio usada na preparacdo das amostras. O Zn
foi eliminado devido a interferéncia espectral.

A presenga de outliers foi estudada por meio da distancia de Mahalanobis,
utilizando como valor critico o valor de Lambda Wilks. Os resultados mostraram que 3
amostras foram consideradas discrepantes e essas foram excluidas da base de dados. A base
de dados formada por 67 amostras foi estudada por meio de andlise de agrupamento,
analise de componentes principais e andlise discriminante. Os métodos estatisticos
utilizados mostraram a existéncia de 3 grupos de amostras, indicando que na ceramica do
sitio Sdo Paulo Il foi utilizada n6 minimo mais de uma fonte de argila de composicéo
quimica diferente. Os resultados mostraram também que, N0 mesmo grupo, existe uma
dispersdo relativamente acentuada, o que poderia indicar que ndo h& uma boa
homogeneidade na pasta usada por ceramistas para manufatura da ceramica.

O resultado da datacdo realizado por meio de TL e EPR foram similares variando
de 895 + 92 a 1142 + 132 d.C. Os resultados sdo da mesma ordem da datacdo obtida por
carbono-14 (Lima et. al., 2006; Lima, 2008). Podemos supor que a idade do sitio estd em
torno de 1000 = 100 anos d.C. A temperatura de queima determinada por EPR foi de 600 +
50 °C. Os estudos arqueométricos realizados na ceramica do sitio Sdo Paulo Il sdo

concordantes com os estudos arqueoldgicos realizados por Tamanaha (2012).
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Aumentar o nimero de amostras analisadas por NAA. Aumentar o espago amostral
no sitio e incluir amostras de sitios préximos do S&o Paulo I, bem como outros
sitios localizados na calha do rio Solimdes. Isso reforcard as hipoteses levantadas
neste trabalho e auxiliara os arquedlogos no entendimento do contexto de ocupacao

da regido;

Aplicar o filtro modificador de Mahalanobis para estudar o efeito do tempero na

ceramica;

Avaliar os parametros de incerteza que influenciam as datacbes por TL e EPR e

prever possiveis melhorias nos resultados das idades das ceramicas;

Estudar os argilominerais presentes na ceramica arqueolégica e na argila queimada
e ndo queimada, por difracdo de raios—X, DRX. Esse estudo contribuira para

diferenciar as ceramicas que compdem os diferentes grupos;

Estudar o quartzo das amostras por DRX. Verificar o alo centrado em 23 graus das

espiculas no espectro de raios-X.
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