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RESUMO

O conhecimento das técnicas dominadas pelos ancestrais na producdo de suas
ceramicas pode ajudar a entender seus habitos e habilidades, aumentando a
compreensao sobre a sua cultura. Neste trabalho foi determinada uma metodologia
de estudo de ceramicas arqueolodgicas e foram identificadas as condigfes de queima
de fragmentos ceramicos pertencentes a mesma tradicdo, porém, provenientes de
sitios arqueologicos distintos. Para o desenvolvimento da metodologia, ceramicas
atuais foram preparadas em laboratorio usando argilas com composi¢cdo quimica
semelhante as cerdmicas arqueoldgicas. As amostras de cerdmicas estudadas séo
de tradicdo Una, cujos sitios arqueolédgicos tem idades estimadas de 1.000 anos
antes do presente, e distantes 1.500 km um do outro. Um dos conjuntos de amostras
é formado por 14 fragmentos proveniente da cidade de Campos dos Goytacazes
(22°S-41°0), Estado do Rio de Janeiro e o outro conjunto é composto por 7
fragmentos ceramicos, da cidade de Jatai (17°S-51°0), Estado de Goias. Para
analisar as amostras foram utilizadas a espectroscopia de ressonancia
paramagnética eletronica (RPE), para analisar os sinais de ferro (Fe®"), a Difracdo
de raios X (DRX) e a Fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (FRXED), para
caracterizagdo quimica e mineraldgica, e a coloragdo das amostras. Os resultados
sugerem que a queima de ambos os conjuntos de ceramicas foi realizada em uma
Gnica etapa; sendo que as ceramicas de Campos dos Goytacazes foram feitas em
atmosfera semi-oxidante, durante aproximadamente 0,5 hora, em temperaturas
entre 550°C e 800°C, e o intervalo de temperatura em cada fragmento né&o
ultrapassa 150°C. As ceramicas de Jatai também foram feitas em ambiente semi-
oxidante, porém com variadas temperaturas de queima. Os sitios arqueoldgicos
apresentam ceramicas feitas de formas distintas, embora pertencam a mesma
tradicdo. Esse tipo de estudo permite determinar ndo somente as condi¢cdes de
queima, mas também a procedéncia e a aplicacdo das amostras em sociedades

extintas, sendo uma importante ferramenta para os estudos antropoldgicos culturais.

Palavras-chave: Ceramicas arqueologicas, Ressonancia Paramagnética eletronica,

temperatura de queima, Fe**, arqueotermometria, arqueometria.
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ABSTRACT

Knowledge of the techniques mastered by ancestors in the production of their pottery
can help to understand their habits and skills, and increase understanding about their
culture. In this work was developed a methodology for archaeological pottery study
and was identified the firing conditions for pottery fragments belonging to the same
tradition, however, from different archaeological sites. In order to the methodology
development, current pottery were made in the laboratory using clays with similar
chemical composition to archaeological pottery. The pottery samples analyzed are
Una tradition, where the archaeological sites have ages estimated 1,000 years
before the present, and 1500 km distant from each other. One of samples sets
consists of 14 fragments from the Campos dos Goytacazes city (22°S-41°W), Rio de
Janeiro State and the other set consists of 7 pottery fragments from Jatai city (17°S-
51°W), Goias State. In order to analyze the samples Electron Paramagnetic
Resonance (EPR) spectroscopy was used to analyze the signals of iron (Fe*") , the
X-ray diffraction (XRD) and Energy Dispersive X-ray Fluorescence (EDXRF)
spectroscopy for characterization chemical and mineralogical, and coloration of the
samples. Results suggest that both sets of pottery were firing in a single step, which
the Campos dos Goytacazes pottery were made in a semi-oxidizing environment, for
approximately 0.5 hours at temperatures between 550 and 800 °C, and the
temperature range in each fragment does not exceed 150 ° C. The Jatai pottery were
also made in a semi- oxidizing environment, though with different firing temperatures.
Archaeological sets of pottery were made in different ways, although they belong to
the same tradition. This study allows to determine not only the firing conditions, but
also the origin and application of samples in extinct societies, being an important tool

for cultural anthropological studies .

Keywords: Archeological pottery, Electron Paramagnetic Resonance, firing

temperature, Fe®*", archeothermometry, archeometry.
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1. INTRODUCAO

A arqueometria € um ramo da ciéncia que estuda materiais arqueoldgicos
através de meétodos quimicos e fisicos (RICE, 2005), quando tais condi¢cdes
compreendem parametros como temperatura, tempo e ambiente de queima, bem
como, se a ceramica foi submetida a reaquecimentos ap0s a sua confeccao, pode
ser chamada de arqueotermometria. O estudo dos métodos de producdo de
ceramica arqueoldgica pode contribuir com importantes informacdes sobre a cultura
dos povos antigos, pois as técnicas e costumes empregados na producdo das
ceramicas podem ser usados para entender as tecnologias e o conhecimento
dominados por esses grupos. Esse tipo de estudo possibilita o entendimento de
culturas extintas, contribuindo para reconstru¢cdes culturais arqueolégicas. Em
alguns casos, as informacfes mais precisas que se tem sobre uma civilizacdo séao
obtidas através do estudo dos objetos que produziam e utilizavam. Segundo Kirch
(2004), os aspectos relacionados a confeccdo da ceramica arqueolégica como 0s
materiais usados, a temperatura, 0 ambiente e tempo de queima permitem identificar

grupos sociais e relaciona-los no espaco e no tempo.

Segundo Mangueira et al. (2013) conceitualmente, a arqueologia trabalha
com as dimensbes de espaco e tempo para a analise e interpretacdo de
informacBes. Uma das categorias conceituais é a nocao de tradicdo, definida como
grupo de elementos ou técnicas com persisténcia temporal. As tradicdes podem ser
subdivididas em fases, que séo definidas por conjuntos de elementos culturais que
descrevem os aspectos locais. Esses conjuntos podem ser compostos por materiais
ceramicos, liticos ou padrdes de habitacdo, que se relacionam no tempo e no

espaco com um ou mais sitios arqueoldgicos (PROUS, 1992).

As culturas ceramistas no Brasil podem ser agrupadas em grandes familias,
sdo estas: As tradicbes amazonicas; a tradicdo Tupiguarani, encontrada desde a
Argentina até o Estado do Maranhdo, no Brasil, podendo ser encontrada até na
Amazobnia peruana; e outras tradicbes de manifestagdo regional, tais como: a
tradicdo Taquara-ltacaré, Uru, Aratu, Sapucai, Papeba, Vieira, Eldorado e Una
(PROUS, 1992):



As ceramicas que foram estudadas neste trabalho sdo pertencentes a
tradicdo Una, em sua fase Mucuri (DIAS, 1996) no estado do Rio de Janeiro e fase
Jatai (SCHMITZ et al., 2004) no Estado de Goiés. A tradicdo Una foi identificada em
ambos 0s casos através dos artefatos ceramicos, que sdo caracterizados pelo tipo
simples. Normalmente as cerdmicas Una séo produzidas por uma técnica conhecida
como acordelado (FAUSTO, 2005, LIMA, 1987). A elevada plasticidade da massa de
argila pode provocar deformacdes nas pecas durante a secagem e rachaduras
durante a queima. Para torna-las mais resistentes € frequénte o acréscimo de
substancias organicas ou inorganicas, comumente chamadas de temperos ou
antiplasticos (LIMA, 1987). Nas ceramicas Una os temperos mais comuns sao graos
de quartzo ou feldspato, essas ceramicas geralmente sdo alisadas com o uso de
seixos rolados ou pedacos de madeira para corrigir a aspereza provocada pelos
graos. Entretanto, ndo sdo observadas decora¢cbes como pintura ou relevos, e as
formas mais comuns s&o globulares ou conica. A espessura da parede oscila em
torno de 1 cm apresentando geralmente um nudcleo reduzido de cor escura, a cor

das paredes é variavel podendo ser cinza, preta polida ou marrom (PROUS, 1992).

A figura 1 mostra a sequéncia de preparagdo da ceramica por acordelado,
onde primeiramente a argila € misturada ao antiplastico (Figura 1-A), em seguida
sao feitos roletes com a massa (Figura 1-B), esses roletes sdo entdo colocados um
sobre o outro formando a parede do vaso ceramico (Figura 1-C). Em seguida as
paredes sao prensadas com as maos (Figura 1-D) e por fim é feito um alisamento
para corrigir as imperfeigdes (Figura 1-E).

A tradicdo Una teve duracao de cerca de 2000 anos, sendo observada entre o
sul do Estado da Bahia e o sul do Estado de Minas Gerais, estendendo-se em uma
estreita faixa desde o rio Araguaia, em Goias, até o litoral do Rio de Janeiro entre os
rios Una e Paraiba do Sul (FAUSTO, 2005; SCHMITZ et al., 2004; PROUS, 1992).
No interior, os povos dessa tradicdo ocupavam principalmente areas erodidas e
viviam em abrigos rochosos naturais, com ou sem aldeias externas complementares.
Entretanto, em Minas Gerais e no Rio de Janeiro habitavam pequenas aldeias a céu
aberto (SCHMITZ et al., 2004; PROUS, 1992).



Figura 1: Método de fabricacdo de ceramica por acordelado, registrado em tribos indigenas atuais. A)
Preparacdo da argila acrescentando o antiplastico. B) Confecgdo de rolos de argila. C) Empilhamento dos rolos
para dar forma a peca. D) Prensagem dos rolos. E) Alisamento final. Fonte: Willey (1987).

Segundo Prous (1992), as manifestacdes mais antigas da tradicdo Una foram
encontradas no norte de Minas Gerais e ao sul de Goias, a partir desta zona a
tradicdo teria se espalhado até o sudoeste de Minas Gerais e nos estados do
Espirito Santo e Rio de Janeiro. Os sitios mais antigos foram encontrados em
abrigos de grutas e os sepultamentos eram feitos por enterramento, enquanto que
nos sitios mais recentes o0s sepultamentos eram feitos em urnas dentro de abrigos.
No sitio Gruta do Diogo em Goias foram encontrados sepultamentos primarios (sem
o uso de urnas funerarias) predominantemente de criancas, em posi¢do de decubito
fetal, as ceramicas encontradas sdo utilitarias e de cor escura e tamanho pequeno
(SCHMITZ et al.,2004). Os sitios encontrados no sudoeste mineiro formam a fase
Pilii que marca a transicdo de habitat e cultura da tradicdo Una. Os sitios de tradicao
Una do Rio de Janeiro, se dividem em duas fases Una e Mucuri. A esta ultima fase

pertencem as ceramicas de Campos dos Goytacazes (PROUS 1992).
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O objetivo principal desse trabalho € a identificacdo e comparacdo dos
parametros (temperatura, tempo e ambiente) de queima de ceramicas de mesma



tradicdo cultural e idades aproximadas, porém, distantes 1500 km. Para analisar as
amostras foram usadas quatro técnicas de andlise: a coloracdo das amostras, a
fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (FRXED), a difracdo de raios X e

espectroscopia por ressonancia paramagnética eletrénica (RPE).

Segundo Rice (2005) a identificacdo de temperatura de artefatos ceramicos
pode ser feita através analise das cores, pois a coloragdo final das ceramicas é
consequéncia de diversas variaveis, sendo as mais importantes: a composicado da

argila natural e as condi¢cdes de queima, como: tempo, temperatura e ambiente.

A DRX é uma técnica capaz de identificar estruturas cristalinas presentes em
concentracbes acima de 1% (RICE, 2005) além de ser uma técnica de
caracterizacao eficiente, pode ser usada também para identificar a temperatura de
gueimas de ceramicas arqueoldgicas, pois a temperatura pode causar mudancas
estruturais irreversiveis nos minerais presentes nas argilas e nas ceramicas, em
muitos minerais argilosos essas mudancas ocorrem em temperaturas precisas e
conhecidas, se a argila precursora da ceramica estiver disponivel € possivel
conhecer as fases minerais primarias e prever as transformacfes em decorréncia da

temperatura e comparar com a ceramica (RICE, 2005).

A fluorescéncia de raios X de um modo geral € uma técnica de andlise
elementar ndo destrutiva capaz de identificar até 80 elementos quimicos utilizando
cerca de 100 mg a 2 g de amostra em p6 ou compactada, a técnica tem precisao
geralmente maior que + 5%, e para um grande numero de amostras pode ser
automatizada (RICE, 2005). Em estudos de materiais arqueoldgicos, essa técnica
pode ser usada para determinar sua procedéncia, por comparacdo de sua
composicdo quimica com a de outras ceramicas, bem como com argilas de regides

préximas ao sitio arqueoldgico.

A RPE é uma importante ferramenta no estudo de materiais arqueolégicos,
pois estes podem conter ions de metais de transi¢do, danos irreversiveis causados
por aquecimento e/ou radiacdo natural, apresentando elétrons desemparelhados,
gue Sa0 necessarios para gue ocorra ressonancia eletrénica. A maioria dos objetos
arqueoldgicos contém tracos de materiais organicos, e podem formar radicais livres,
denominados radicais piroliticos, que sdo radicais produzidos por decomposicao

térmica de um composto. Um exemplo da origem deste tipo de radical é a quebra da



ligacdo C-C, que origina um radical carbono (BENSIMON et al. 2000) (Figura 2-a).
Os danos causados por radiagdo séo provenientes de fontes naturais como uranio
(**®U) e tério (**°Th). Estes elementos emitem radiacdo gama, que pode
desemparelhar elétrons, originando radicais livres, que podem ser estaveis em
temperatura ambiente. Porém, dependendo da temperatura em que forem aquecidos
podem ocorrer mudancgas nos centros paramagnéticos (Figura 2-b) (BENSIMON et
al. 2000; BARTOLL e TANI, 1998). Na maioria dos espectros de RPE dos materiais
arqueoldgicos séo detectados sinais dos fons Fe®". A forma dos espectros destes
ions é fortemente influenciada pelo sitio onde se localizam, sendo que pequenas
alteracdes irreversiveis no comprimento ou no angulo das ligacbes durante o
aguecimento, podem ser observadas no espectro (BENSIMON et al. 2000;
BARTOLL e TANI, 1998) (Figura 2-c).

a) Defeitos causados por aquecimento
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Figura 2: Origens dos sinais de RPE. Fonte: Adaptado de Bartoll e Tani (1998).

Para a realizacdo desse estudo foi necessario primeiramente estabelecer uma
metodologia de analise, uma vez que a literatura sugere diversos meétodos
termométricos que utilizam a espectroscopia ressonancia paramagnética eletrénica
(RPE), tais métodos consistem em: 1) Reaquecer a ceramica arqueolégica em
diversas temperaturas e comparar os parametros dos espectros de RPE com os da
ceramica sem tratamento térmico (FELICISSIMO et al, 2010; RICE, 2005; BARTOLL



e TANI, 1998; WARASHINA et al, 1981); 2) Aquecer uma argila de composi¢cao
quimica compativel com a ceradmica arqueoldgica e comparar os parametros dos
espectros de RPE (MAGGETTI et al, 2011; DOBOSZ e KRYMINIEWSKI, 2007,
RICE, 2005; BENSIMON et al, 1999; BARTOLL e TANI, 1998; WARASHINA et al,

1981). Dessa forma, o trabalho se dividiu nas seguintes etapas:

1) A avaliacdo dos métodos termométricos que englobou as

seguintes etapas:

i) Producdo de ceramicas atuais em laboratorio com
parametros de queima (tempo, temperatura e ambiente)
controlados, para simular o perfil de cor e espessura de duas

ceramicas arqueoldgicas usadas como urnas funerarias;

i)  Comparacdo dos parametros dos espectros de RPE (forma,
largura da linha pico-a-pico e simetria) e da coloragdo das
ceramicas atuais com a argila de mesma composi¢cédo

guimica tratada termicamente;

iii) Monitoramento das alteracbes causadas nos espectros de

RPE e da colorac&o das ceramicas atuais reaquecidas;

iv) Avaliagdo da possibilidade de utilizar a RPE e a cor como

indicativo de temperatura de queima.

2) A determinacdo dos padrdes de queima de 14 fragmentos
ceramicos arqueoldgicos de tradicdo Una da cidade de Campos dos
Goytacazes, RJ.

3) Aplicacdo da metodologia para identificar as condicbes de
gueima de ceramicas arqueoldgicas Una proveniente do Estado de

Goiéas.

4) Determinacéo se ha relacdo entre os métodos de producéo das
ceramicas argueoldgicas pertencentes a mesma tradicdo (Una) de

fases e procedéncia diferentes.



2.  REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  SITIO ARQUEOLOGICO DO CAJU EM CAMPOS DOS
GOYTACAZES - RJ

O sitio do Caju esta situado na zona urbana da cidade de Campos dos
Goytacazes, Estado do Rio de Janeiro, Brasil, (latitude: 21°44°28"", longitude:
41°20°27") (DIAS, 1996), como mostra o mapa da figura 3.
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Figura 3: Localizacdo do Estado do Rio de Janeiro, da cidade de Campos dos Goytacazes e do sitio
arqueoldgico do Caju, proximo ao cemitério do Caju, em destaque.

Esse sitio foi registrado Instituto do Patrimbnio Historico Artistico Nacional
(IPHAN) como sitio RJ-MP-8, tendo sido explorado durante o Projeto Nacional de
Pesquisa Arqueoldgica (PRONAPA), e as escavacoes foram realizadas pelo Instituto
de Arqueologia Brasileira (IAB) nas décadas de 1960 e 1980 (DIAS, 1996). Durante
a escavacao do sitio na década de 1980, os materiais recolhidos foram datados,
pelo método de Carbono-14, como tendo entre 800 e 1.500 anos antes do presente
(A.P.) (DIAS, 1996).



Segundo Dias (1996), as pesquisas realizadas em 1968 tinham como objetivo
coletar o0 maximo de informacdes sobre a ocupacdo daquele sitio. Em 1987, foi
realizada uma nova expedicdo para 0 salvamento de um conjunto de urnas
funerarias, pois parte da regido que compreendia o sitio foi ocupada por um prédio
da Santa Casa de Misericordia de Campos. Nessa escavacao foi encontrado ainda
preservado um conjunto de urnas funerarias em uma propriedade particular. Porém,
segundo Dias (1996) na terceira escavacao do sitio, foi constatado que metade do
mesmo, delimitado em 1968, estava ocupada por uma instituicdo de ensino privada.
Algumas outras construcdes foram erguidas em direcdo ao rio Paraiba do Sul, mas
ainda assim uma parte desse territorio pdde ser explorada, cerca de 1700 m2,
dividida em quatro partes de extensdes diferentes. Os trabalhos de escavacao
terminaram no ano de 1991 (DIAS, 1996).

Durante a terceira escavacdo, os arqueodlogos encontraram sob 20 cm de
terra himica atual restos arqueoldgicos constituidos basicamente por uma cobertura
superficial de fragmentos ceramicos, com espessura de 10 cm em média, chegando
a 40 ou 50 cm em alguns lugares. Estruturas habitacionais foram identificadas por
duas caracteristicas principais, pisos constituidos de fragmentos ceramicos
compactados de dimensdes variaveis, de 4 m2 a 16 m2 e por buracos profundos de
estacas, com cerca de 20 cm de diametro, que poderiam ser chdos e esteios de
cabanas (DIAS, 1996). Abaixo do maior dos pisos foram encontrados dois
sepultamentos em urnas, que segundo Dias (1996), sugere a possibilidade das
habitacbes terem sido constituidas sobre enterramentos anteriores, nao

necessariamente relacionados a eles.

Os sepultamentos praticados por esse grupo eram basicamente feito de trés
formas: utilizando urnas funerarias ou colocando o defunto sobre uma cova forrada
de cacos acompanhada de adornos (enterramentos secundarios) ou um

enterramento menos comum, sem ornamentac&o (enterramento primario).

O primeiro tipo de enterramento era 0 mais comum, e consistia em depositar
0s 0ssos dos cadaveres em urnas ap0s a decomposicdo dos tecidos. Nesses
enterramentos, sempre eram encontrados 0ssos de jovens, a maioria das urnas

eram preenchidas com areia, algumas vezes coloridas, e com fragmentos de



panelas. O morto era acompanhado de ornamentos como colares, pendentes, ocre®
e contas’ (DIAS, 1996) a figura 4 mostra urnas utilizadas neste tipo de funeral.

Figura 4: A esquerda, foto de parte de uma urna exposta no museu, a direita, limpeza de uma urna funeraria no
sitio do Caju. Fonte: Acervo pessoal e acerco Museu Histérico de Campos dos Goytacazes.

O segundo método de sepultamento, ndo era tdo comum; em alguns casos
todo o corpo ou parte dele também estava coberto por ceramica podendo ser
acompanhado de ornamentos ou nado (Figura 5, esquerda), em outros a cabeca do
individuo era colocada dentro de uma urna parecida com um vaso, inteira ou
parcialmente fragmentada (figura 5, direita) DIAS (1996). Em um desses casos, um
adulto do sexo masculino, além de dois brincos de dentes de roedor, estava
acompanhado de dois cachimbos tubulares de ceramica com cerca de 15 cm cada.
Segundo os arqueodlogos, em algumas tribos essa era uma caracteristica de
enterramentos de pajés, podendo se supor sua existéncia nesta comunidade (DIAS,
1996).

! Ocre é uma argila usada como pigmento, pois é composta por éxidos de ferro podendo ser: amarela, quando
rica em goetita; vermelha, se for rica em Hematita ou marrom quando a predominancia é de limonita. Fonte:
Branco (2013)

2 pegas minisculas de sementes, madeira, 0ssos etc., perfuradas para serem transpassadas por fibras e fios que
se usam na confecg¢éo de brincos, colares e adornos.
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Figura 5: Enterramento cobrindo o corpo do defunto e a esquerda, um vaso cerdmico que teria sido usado para
cobrir a cabega do morto em outro caso, com cerca de 30 cm de altura. Fonte: Acervos fotogréaficos do Museu
Histérico de Campos e Officina de Estudos do Patriménio Cultural / LEEA / UENF.

O terceiro tipo € menos comum e segundo Dias (1996) foram encontrados
apenas dois casos de enterramento primario, estes se tratavam de mulheres sem
nenhum acompanhamento, uma delas era idosa e estava de brucos, essa posicao é
comum em sitios de tradicdo Una do litoral do estado do Rio de Janeiro
(DIAS, 1996).

Alguns dos enterramentos formavam grupos, independentemente do método
usado, motivo pelo qual os arquedlogos supunham haver lacos sociais entre esses
individuos. Além disso, havia tratamento diferenciado para os corpos, que poderia
estar relacionado com o sexo e a idade, bem como a situacdo social. A analise da
ceramica e dos habitos de sepultamento realizada pelos arquedlogos confirma a
existéncia de uma tradicdo de longa duracdo, englobando comunidades que
compartiihavam padrbes tecnolégicos e rituais comuns (DIAS, 1996). Embora a
maioria desses sepultamentos tenham sido realizados usando ceramicas como
urnas funerérias, durante as escavagbes ndo foram encontradas estruturas de
combustdo como fornos ou assadores, que poderiam ter sido usados para produzi-
las. Entretanto, muitas fogueiras foram observadas normalmente em covas, de

dimensdes variadas, algumas das quais perto de buracos menores (DIAS, 1996).
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2.2  SITIO ARQUEOLOGICO GRUTA DO DIOGO EM JATAI-GO

O sitio arqueolégico Gruta do Diogo, também registrado como GO-JA-01, se
localiza na regido entre Serranopolis e Jatai (latitude 18°20’ e longitude 52°00’),

(SCHMITZ et al.,2004), circulado de vermelho na figura 6.
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Figura 6: Localizacdo de alguns sitios arqueologicos de Goias, indicados por numeros, incluindo o sitio GO-JA-
01, circulado de vermelho, de onde sdo provenientes as cerdmicas estudadas. Fonte: Schmitz (2004).

Segundo Schmitz (1987) as escavacdes foram realizadas em uma
colaboracdo entre a equipe de arqueologia do Instituto Anchietano de Pesquisas,
Universidade do Vale do Rio dos Sinos e a equipe de arqueologia do Instituto
Goiano de Pré-Histéria e Antropologia, Universidade Catélica de Goias, estendendo-
se de 1975 a 1982.

O sitio arqueoldgico Gruta do Diogo € um abrigo sob rocha com 65 m de
abertura e profundidade média de 20 m, onde foram encontrados estratos férteis de
170 cm, pinturas e gravuras (SCHMITZ, 1987). As figuras 7 e 8 mostram as vistas
frontal e lateral do sitio arqueolégico. Duas pessoas estdo na imagem da vista

lateral, para referéncia da altura do abrigo.



12

A regido de Serrandpolis apresenta do ponto de vista geoldgico, dois estratos
importantes: o inferior, alcancando até 700 m de altitude, formado pelo arenito edlico
da Formacao Botucatu; o superior, de basalto toleitico da Formacéo Serra Geral,
gue pode alcancar até 1.100 m de altitude. Segundo Schmitz (1987) no contato com
0 basalto, o arenito foi parcialmente silicificado, tornando-se muito mais resistente a
erosédo, adquirindo boa qualidade para a producdo de instrumentos lascados. E o0s
abrigos ocupados pelas civilizacbes antigas se formaram pela remocdo das
camadas de solo com baixa resisténcia, que se encontram sob as rochas
silicificadas. Esses abrigos se formaram em pareddes ou debaixo deles, e costumam
ter entrada com grandes extens@es, porém, com pouca profundidade e como
consequéncia possuem boa iluminacdo. O teto é inclinado da frente para o fundo

(Figura 8), devido as camadas inclinadas e cruzadas do arenito Botucatu.

v e
Figura 7: Vista frontal do sitio arqueoldgico GO-JA-01.



13

Figura 8: Vista lateral do sitio arqueoldgico GO-JA-01.

No sudoeste de Goias, estdo concentrados aproximadamente 40 abrigos em
um raio de 25 km, dos quais alguns apresentam ocupacdes antigas, cujas datas sao
de 11.000 anos antes do presente (A.P.) a 8.400 anos A.P., pertencentes a fase
Paranaiba da tradicdo Itaparica (SCHMITZ, 1987). Porém, alguns desses sitios
apresentam vestigios de ocupacdes mais recentes como a tradicdo Una, na fase
Jatai, com idade de cerca de 1.000 A.P. (SCHMITZ, 1987).

No sitio arqueoldgico GO-JA-01, foram identificadas trés fases culturais: nas
camadas inferiores a tradicdo Itaparica de fase litica Paranaiba datada entre
10.580+115 A.P. e 9.060+65 A.P.; na camada intermediaria, a tradicdo Serrandpolis
de fase litica Serrandpolis, cuja transicdo teria sido ao redor de 9.000 A.P., sem
deixar claro o seu fim; e nas camadas superiores, mais recentes (92560 A.P.),

identificou-se a fase lito-ceramica Jatai, da tradicdo Una (SCHMITZ ,1987).

2.3 COLORACAO DE MATERIAIS ARGILOSOS

O método de identificacdo de cores comumente usados em estudo de solos e
de ceramicas é o Munsell Soil Color Shart (MUNSELL, 2009) desenvolvido por Alfred
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H. Munsell, que consiste em um sistema tridimensional de cores dispostas em um
sélido que se aproxima de um cilindro (Figura 9), esse sistema tem sido amplamente
utilizado desde 1960 (ORTON, 2008; RICE, 2005).

As cores do catalogo de Munsell sdo definidas por trés variaveis: matriz (hue),
tonalidade (value) intensidade (chroma). Matriz se refere a posicdo da cor no
espectro, no sistema de Munsell € representada por letras (R- red, Y-yellow, G —
green, B — blue, P — purple) ou pares de letras (YR — yellow —red, GY — green —
yellow, BG — blue — green, PB — purple-blue e RP — red-purple). A matriz é precedida
de numeros de 0 a 10, que caracterizam a participacdo de cada cor, uma matriz
10YR indica que a cor € mais amarela que vermelha. Dentro de cada carta de
matriz, dois parametros controlam a caracterizacdo da cor: a intensidade na faixa
horizontal e a tonalidade na faixa vertical. O valor indica o quéo clara ou escura € a
cor, onde O representa preto e 10 representa branco. E croma € a saturacdo ou
pureza da cor, com 0 representado cinzas neutros e niumeros altos indicando cores
puras (MUNSELL, 2008; ORTON, 2008).

O nome de cada cor é formado pelas trés informacdes matriz, tonalidade e
intensidade, nessa freqiiéncia, por exemplo, na cor 10YR6/1, 10YR € a matriz, 6 € a
tonalidade e 1 € a intensidade.
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Figura 9: Modelo do sdélido de cor simplificado em uma forma cilindrica, do qual o catalogo de cores de Munsell &
baseado. Fonte: Adaptado de Rice (2005).

Na pratica, o sistema de Munsell esta disponivel em catdlogo com as cores e
suas denominacdes, como mostra a figura 10. A comparacado é feita diretamente
sobrepondo as amostras nos orificios préximos de cada cor. Esse tipo de medida
pode oferecer resultados diferentes uma vez que a percepcao da cor pode variar de
uma pessoa para outra e em funcéo da luz ambiente. Apesar disso, o0 método pode
ser usado para comparar um conjunto de amostras, se a comparacao € feita pela
mesma pessoa em um ambiente cuja luminosidade nao varie, como em um
laboratério.
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Figura 10: Catélogo de cores de Munsell, ficha 10R.

Quando as argilas naturais possuem ferro em estado oxidado ou férrico
apresentam cores vermelhas, amarelas ou marrons, mas, se estiver em estado
reduzido, como em argilas de &reas de inundacado, as cores serdo: cinza, preto ou
azulado. Contudo, segundo Rice (2005) a cor da argila natural ndo é um
determinante seguro da cor da argila aquecida, pois, por exemplo, o estado de
oxidacdo do ferro que afeta a cor da ceramica, depende da temperatura e do
ambiente de queima. Mas a observagdo das cores pode fornecer uma base para

compreensao das condi¢des de queima da ceramica.

Alguns dos principais corantes das ceramicas sao o ferro e a matéria organica.
Minerais de ferro hidratados como a goetita (FeO (OH)) e a limonita (Fe(OH)3.nH,0)
produzem cor amarelada nas argilas, que ap6s a queima em determinadas
temperaturas perdem suas hidroxilas, e as argilas tornam-se avermelhadas (RICE,
2005). Ceramicas de cor escura provavelmente contém carbono derivado da queima
incompleta de material organico (ORTON, 2008). Matéria organica em argila natural

produz uma cor cinza, preta ou marrom escura dependendo da quantidade presente.

A estimativa das condicdes de queima de ceramicas, utilizando as cores, pode

ser feita comparando a ceramica com uma argila de mesma composi¢cdo submetida
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a aquecimentos em varias temperaturas, em ambiente oxidante (RICE, 2005). As
comparacdes sao feitas baseadas nos valores da tonalidade, intensidade e da
matriz, € comum analisar separadamente as variacfes nesses parametros dentro de
um conjunto de ceramicas, pois cada dimenséo diz algo diferente sobre a argila
original e as condigbes de queima. Valores baixos de tonalidade e intensidade
sugerem oxidagcdo incompleta devido a atmosfera com deficiéncia de oxigénio ou
uma queima em curto periodo de tempo e/ ou baixa temperatura de queima (RICE,
2005). Valores altos de tonalidade e intensidade indicam grande oxidacao, perda de
matéria organica inicialmente presente, ou ambos. A intensidade da cor varia, por
exemplo, com a quebra da estrutura dos minerais de argila em torno 850°C assim
como a mudanca na matriz de Y para R reflete o grau com a qual a limonita
(Fe(OH)3.n.H,0) é desidratada e origina a hematita (Fe,O3) (RICE, 2005).

2.4  DIFRACAO DE RAIOS X

Os raios X sdo um tipo de radiacdo eletromagnética cujo comprimento de
onda é de 0,5 a 2,5A (CULLITY e STOCK, 2001) produzidos pela desacelerac¢éo de
elétrons de alta energia e/ ou por transicdes nas Orbitas internas dos atomos.
Quando elétrons bombardeiam um alvo, que pode ser constituido, por exemplo, de
cobre, molibdénio, ferro ou cromo, sdo desacelerados ao penetrarem no metal
gerando uma radiacdo em um intervalo continuo de comprimentos de onda, a
radiacdo de frenamento, também denominada de bremsstrahlung (do alemao
bremse = desacelerar + strahlung = radiacdo) (ATKINS e DE PAULA, 2002;
BERTIN, 1970).

Superposto ao espectro continuo, aparecem picos estreitos de elevada
intensidade, que séo provenientes de transigdes eletrbnicas das camadas atémicas
mais externas para as internas. Quando elétrons do feixe incidente interagem com
0s atomos, eles podem ser capazes de arrancar elétrons das camadas internas
(elétrons menos energéticos) por efeito Compton. Consequentemente, um elétron de
energia mais elevada ocupa a vacancia e o excesso de energia é emitido como um

féton. Se um elétron ocupa um sitio na camada K os raios X correspondentes séo
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conhecidos como radiagdo K, e as linhas fortes mais distintas sédo chamadas de K,
quando a vacancia € preenchida um elétron da camada L, e K, se for preenchida

por um elétron proveniente da camada M (ATKINS e DE PAULA, 2002).

A figura 11 ilustra o processo de excitacdo do atomo do alvo, e o posterior
preenchimento da camada K por um elétron da camada L, ap6s a emissao do

excesso de energia na forma de raios X, que da origem a linha espectral K, .
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Figura 11: Excitagdo primaria ou direta de um atomo de um alvo de cobre e o posterior preenchimento da
camada K por elétron da camada L, apds a emissdo de parte de sua energia na forma de raios X, originando a

linha espectral Ka .Fonte: Adaptado de Bertin (1970).

Os processos de excitacdo do atomo do alvo e a geracdo dos raios X ocorrem
dentro de um tubo evacuado, cujo esquema representativo € mostrado na figura 12.
Dentro do tubo se encontram um céatodo, constituido de um filamento de tungsténio
e 0 anodo, que geralmente é feito de um bloco de cobre com o alvo metélico
depositado ou incrustado na superficie do cobre. O catodo € aquecido por uma
corrente elétrica; aplicando-se uma diferenca de potencial elevada cerca de 40 kV
entre o filamento e o &nodo, os elétrons acelerados atravessam o tubo e atingem o
alvo. Os raios X que sdo produzidos no alvo atravessam o tubo através de uma
janela de Berilio na sua parede. O anodo metalico é oco e resfriado por uma
corrente de agua (SKOOG et al., 2002).
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Figura 12: Representacdo de um tubo de raios X comercial. Fonte: Skoog et al (2002).

Os raios X produzidos no tubo sé@o direcionados até a amostra por um
colimador, atingindo a superficie plana da amostra depositada sobre o porta

amostra, como mostra a figura 13.

TUBO DE DETECTOR

RAIOS X &

"~ AMOSTRA

COLIMADOR

Figura 13: Esquema simplificado de um difratdmetro de raios X.
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A analise por Difracdo de raios X (DRX) é um método de caracterizagdo
baseado na identificacdo de minerais por suas estruturas cristalinas. A estrutura
cristalina dos minerais € uma repeticdo regular de uma unidade fundamental
composta por atomos, denominada cela unitaria. A figura 14-A mostra uma
representacdo de uma estrutura cristalina composta pela repeticdo periddica da cela
unitaria formada pelo paralelepipedo obliquo de faces x, y, z, denominadas de eixos
cristalograficos. Em uma estrutura real os pontos de interse¢cdo sao ocupados por
atomos. Os planos formados pelas intersecfes dos eixos cristalograficos sao
denominados de planos cristalinos, como mostra a figura 14-B, cuja posi¢cao é
definida pelo inverso das coordenas X, y e z, sem as virgulas, que € denominado de

indice de Miller (h k). Por exemplo, as coordenadas do plano da figura 14-A sao

(1, 2, 2), cujo inverso é G 1 %) obtendo o minimo multiplo comum e removendo as

virgulas obtém-se (2 11)como indice de Miller. O plano paralelo tem coordenadas

(~12,2), logo o indice de Miller ser& (E 11), onde o nimero barrado representa a

coordenada negativa. Planos paralelos igualmente espacados formam uma familia

de planos em um cristal, que € representada entre chaves e nesse caso € definida

por {211},

Figura 14: A) Representac@o de uma estrutura cristalina e da cela unitaria formada pelos eixos cristalograficos X,
y, € z. B) Planos cristalinos formados pelas interse¢cBes dos eixos cristalograficos. Fonte: Adaptado de
www.cimm.com.br.

Os planos atbmicos sucessivos das estruturas cristalinas difratam os raios X.
O termo difracdo se refere ao espalhamento coerente de ondas e a interferéncia

construtiva entre elas, que ocorre apenas ao longo de certas dire¢cdes sendo


http://www.cimm.com.br/
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detectado por um contador cintilador. O contador armazena os dados no
computador, em posigao e intensidade, os angulos 6 e as difragdes correspondentes
(SANTOS, 1989).

Para que haja interferéncia dos raios X difratados pelos planos cristalinos
sucessivos e paralelos, a distancia entre cada um deles deve ser da mesma ordem
de grandeza do comprimento de onda da radiacdo X utilizada, assim como a
diferenca de caminho 6ptico deve ser um multiplo inteiro desta Ultima. Toda vez que
a trajetOria dos raios esta em fase, isto €, sempre que seus comprimentos de onda
séo sincronizados, um méximo de intensidade de raios X ou um pico é produzido,

entdo a lei de Bragg (Equacédo 1) é satisfeita:
nA = 2dsend 1)

onde n é a ordem de reflexdo sendo sempre um numero inteiro, A € o comprimento
de onda da radiacao x, d é a distancia entre os planos cristalinos e 8 € o angulo

entre o raio incidente e o plano da amostra, como mostra a Figura 15:

distancia interplanar

@- @

Figura 15: Planos cristalinos e os feixes de raios X incidentes e difratados, em fase.

Sendo o comprimento de onda dos raios X conhecido e os angulos 6
determinados experimentalmente, os valores de d sdo calculados para os planos (h
k 1) do cristal. A série de maximos de intensidades resultam em um padrédo de

difracdo. Entdo, os materiais cristalinos sao identificados por seus distintos e
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particulares espacamentos estruturais (RICE, 2005), pois cada estrutura cristalina
tem uma Unica composicdo e estrutura quimica e desta maneira, um Unico arranjo
atdbmico espacial, que funcionam como uma impressao digital das varias fases do
espécime estudado (RICE, 2005; JENKINS, 1999). Comparando o resultado obtido
com os padrdes existentes no Joint Comitee of Powder Diffraction Standards
(JCPDS) (PCPDFWIN, 2000), pode-se identificar uma estrutura cristalina (SANTOS,
1989).

Para a analise por DRX, aproximadamente 20 mg de material na forma de p6
é colocado sobre uma lamina de vidro no difratdmetro. Dois arranjos experimentais
sdo comuns: no primeiro a varredura dos angulos é realizada pela movimentagcédo da
amostra, no outro, a amostra € fixa e a fonte e do detector sdo méveis (SANTOS,

1989), este ultimo foi o empregado nas medidas realizadas.

2.5 FLUORESCENCIA DE RAIOS X

A analise por fluorescéncia de raios X é feita irradiando a amostra com raios X
ou radiacdo gama. Estas radiacGes arrancam elétrons das Orbitas interiores dos
atomos constituintes (fotoelétrons) através de efeito fotoelétrico, e 0s niveis de
energia sdo preenchidos por elétrons dos niveis exteriores, como mostra a figura 16.
A energia liberada nesse processo € emitida como secundaria ou raios X
fluorescentes, com comprimentos de onda que variam de 0,1 A a 50 A (JENKINS,

1999; SANTOS, 1989).
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Figura 16: Excitacdo de um a&tomo de cobre e posterior emissé@o de energia como raios X fluorescentes. Fonte:
Adaptado de Bertin (1970).



23

A radiacdo emitida pela amostra € caracteristica dos elementos que
constituem o espécime. A técnica utilizada para isolar e medir comprimentos de
onda caracteristicos individuais € denominado de espectrometria de raios X, esta
técnica teve origem decorrentes do trabalho de Moseley em 1913. Sendo conhecida
a relacdo entre comprimento de onda de emissdo e niumero atdémico, o isolamento
de linhas caracteristicas individuais permite a identificacdo de um elemento e as
concentracdes elementares podem ser estimadas a partir de intensidades de linhas
caracteristicas. Assim, esta técnica € um meio de caracterizacdo de materiais em

termos de composicao quimica (JENKINS, 1999).

Ha duas formas de proceder a analise do feixe policromético de radiagédo
caracteristica da amostra excitada, através do uso de um monocristal que pode
difratar e isolar bandas estreitas de comprimento de onda, ou de detector
proporcional para isolar as bandas de estreitas energia. O primeiro destes métodos
€ denominado de espectroscopia de fluorescencia de raios X por dispersdo de
comprimentos de onda e a segunda, a espectroscopia de fluorescéncia de raios X
por dispersado de energia (JENKINS, 1999; BERTIN, 1970). O método usado nesse
trabalho foi o segundo.

Espectrometros de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (FRXED)
mais convencionais podem usar poténcia desde 0,5-1,0 kW, em todos os casos, a
unidade de fonte priméaria consiste de um tubo de raios X selado e um gerador de
alta tenséo capaz de fornecer um potencial de cerca de 40 a 100 kV. O tubo de raios
X selado tem um anodo que pode ser de cromo, rédio, tungsténio, prata, ouro ou
molibdénio, e proporciona uma fonte de radiacéo intensa e continua, que incide na
amostra analisada, onde a radiacdo caracteristica € gerada (JENKINS, 1970). O
detector utilizado em FRXED € um semicondutor que pode ser Si (Li) ou Ge (Li), que
obtem um espectro de pulsos de voltagem, esses pulsos sdo diretamente
proporcionais ao espectro de energia dos fétons de raios X que entram no detector.
Um selecionador eletrbnico de niveis de voltagem denominado de analisador
multicanal é entdo utilizado para separar e coletar esses pulsos de tensdo e
armazena-los em termos de suas energias. A intensidade dos picos de difracdo em
funcdo da energia tem um espectro caracteristico para cada elemento quimico
(JENKINS, 1970; SANTOS, 1989), como mostra o esquema da figura 17.



24

AMOSTRA ANALISADOR

MULTICANAL T
@
T
(1]
T
(7]
c
@
ELA ,[\ n./\

B DETECTOR DE Si(Li) «— Energia

Figura 17: Esquema simplificado de um espectrémetro de EDXRF. Fonte: Adaptado de Jenkins (1970).

Cada elemento tem uma série de comprimentos de onda em que emite raios X
secundarios e, portanto, tem picos mdultiplos em seu espectro. Determinacdes
guantitativas baseiam-se nas intensidades de raios X, usando uma série de

calibragdes ou corre¢des (RICE, 2005).

2.6 RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

A primeira observacdo de um sinal de RPE foi feita em 1945 por Yevgeny
Zavoisky utilizando uma amostra de cloreto de cobre di-hidratado (CuCl,2H,0) e

uma fonte de radiacéo de frequéncia de 133 MHz ele detectou a ressonancia em um
campo magnético de 4.76 mT. Apos 1946 houve uma expansdo rapida da
espectroscopia por RPE, pois com o final da Segunda Guerra Mundial os
equipamentos Uteis a producdo de radiacdo de alta frequéncia estavam facilmente
disponiveis, pois durante a guerra eram usados em radares e a partir do seu fim
haviam se tornado obsoletos (WEIL e BOLTON, 2007).

A espectroscopia por RPE é uma técnica baseada na interacdo da radiacéo
eletromagnética, na faixa de micro-ondas, com os momentos magnéticos de elétrons
desemparelhados. A ressonancia pode ocorrer em atomos e moléculas com nimero
impar de elétrons, ions com camadas eletrdnicas semipreenchidas, radicais
produzidos por variacdo na temperatura ou por aplicacado de radiacdo, condutores e
semicondutores. As amostras a serem analisadas pela espectroscopia de RPE


http://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&ved=0CDcQFjAA&url=http%3A%2F%2Fen.wikipedia.org%2Fwiki%2FYevgeny_Zavoisky&ei=1M_8Usf4CpOQhQf174HoDw&usg=AFQjCNGOqOgKT1s-giJQyGz8zrjW9gimLg&sig2=25wp1I-H75Wbnmgirr0rIw&bvm=bv.61190604,d.ZG4
http://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&ved=0CDcQFjAA&url=http%3A%2F%2Fen.wikipedia.org%2Fwiki%2FYevgeny_Zavoisky&ei=1M_8Usf4CpOQhQf174HoDw&usg=AFQjCNGOqOgKT1s-giJQyGz8zrjW9gimLg&sig2=25wp1I-H75Wbnmgirr0rIw&bvm=bv.61190604,d.ZG4
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podem ser liquidas, sdlidas ou gasosas. Sao necessdarias apenas peguenas
guantidades da amostra, portanto o tubo porta amostra geralmente tem diametro da
ordem de milimetros (WEIL e BOLTON, 2007).

A interacdo da radiacdo de micro-onda com 0s momentos magnéticos dos
elétrons ocorre porque essas particulas elementares sdo caracterizadas por um
momento angular intrinseco, denominado spin. Embora em muitos sistemas o0s
elétrons estejam distribuidos aos pares no mesmo orbital e, consequentemente, 0
momento magneético liquido é zero, alguns atomos e moléculas podem ter um ou
mais elétrons desemparelhados, nesse caso, eles ttm momento magnético tornando
possivel a interagdo com um campo magnético aplicado (ATKINS e DE PAULA,

2002). O vetor spin é simbolizado por (§’) e suas componentes ao longo dos eixos

cartesianos X, y e z sdo respectivamente, (S,,S,,S,), onde o médulo de (§) é dado
por ‘Q:J(S(S +1) em unidades de (n), onde (S) é o nimero quantico de spin

(CORVAJA, 2009).

O elétron possui um numero quéantico de spin igual a (S=1/2), logo, seu
momento angular de spin € um vetor de magnitude ‘ﬂ=\/3/4. A figura 18 mostra

uma representacdo desses vetores no plano Cartesiano como linhas cheias e suas
componentes no eixo z, como linhas pontilhadas. As componentes no eixo z

representam os estados de spin eletrbnicos («) na direcdo positiva, e (£) na

direcdo negativa. Apenas a componente z é mostrada, pois, segundo as leis da
mecanica quantica, quando um eixo Cartesiano € adotado apenas uma das

componentes do vetor momento angular de spin tem valores definidos podendo ser

S, =+1/2n ou S, =-1/2n, a escolha do eixo é arbitraria.
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Figura 18: Representacdo do momento angular de spin eletrénico (linhas cheias) e suas proje¢cdes no eixo z
(linhas tracejadas) que representam os estados de spin eletrénico a e B (CORVAJA, 2009).

Considerando um elétron livre, ou seja, sem a interferéncia das interacbes com
0 nucleo e/ou outros elétrons, esses estados se diferem apenas com relacao a
orientacdo do vetor momento angular no espaco, mas ndo em magnitude
(CORVAJA, 2009).

De acordo com o teorema de Larmor um sistema de particulas carregadas
apresenta um momento magnético proporcional ao momento angular total, sendo
paralelos se a carga da particula for positiva e antiparalelos se for negativa (TIPLER
E LLEWELLYN, 2001). Inicialmente considerando apenas o elétron livre, 0 momento

angular total se refere apenas ao momento angular de spin (§) , € pode ser definido

como mostra a equacao 2 (CORVAJA, 2009):

k=-9.88 )

em que ge € uma grandeza adimensional denominada de fator de Landé ou fator ge,
gue para um elétron livre ge=2.002319, sua origem se deve a efeitos relativisticos e
das interacdes do elétron com as flutuacbes eletromagnéticas no vacuo ao redor do
elétron (ATKINS e DE PAULA, 2002). O termo (f,)€é o magnéton de Bohr que é
definido como a unidade fundamental do momento magnético, ou seja, 0 momento

magnético que se espera para uma unidade de momento angular quantico
(CORVAJA, 2009; ATKINS e DE PAULA, 2002), definido por pela equagéo 3:
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3
B, = - ~92740.10 %) T )
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onde € é a carga e M, é a massa do elétron. O sinal negativo se deve a carga

negativa do elétron, portanto o momento magnético eletrbnico e 0 momento angular
total séo antiparalelos (ATKINS e DE PAULA, 2002).

O fato de haver um momento magnético (ﬁe)associado ao momento angular

eletrbnico de spin(§), proporciona uma distingdo quanto a energia dos niveis de

spin (a)e () quando o elétron é submetido a um campo magnético externo.

A energia total do sistema esta associada ao operador Hamiltoniano, o qual
contém todos os termos da energia do sistema e os autovalores, que sdo as

energias quanticas permitidas para o sistema (CORVAJA, 2009). O Hamiltoniano

(I—]) de spin do sistema é obtido pelo produto escalar do operador do momento

magnético (,&) com 0 campo magnético externo (lgo) (ATKINS e DE PAULA, 2002),

como mostra a equacao 4:
H =48, @

Sendo 0 momento magnético eletrdnico (,b)e) proporcional ao momento angular
de spin eletrdénico (g) entdo o operador do momento magnético eletrénico (,&)

também é proporcional ao operador do momento angular de spin eletronico (5)

(ATKINS e DE PAULA, 2002), de acordo com a equacao 5

f1=-p..9.. ®)

Substituindo a equacao 5 na equacao 4, se obtém a expressao do Hamiltoniano

do sistema (Equagéo 6):

H=4.0,58, (6)
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O autovalor do Hamiltoniano de spin é a energia do sistema, enquanto que o

operador (IZ) tem autovalores (L) Entdo, a energia do sistema pode ser definida

como:
E. =..9..S,.B, (7)

Nesse caso, quando o elétron estiver no estado («) sua energia sera igual a
E,=1/29.5..B,, e quando estiver no estado (f) ter4d energia igual a

E, =-1/29.5,.B,. A separacdo do spin do elétron em dois niveis de energia na

presenca de um campo magnético é denominada efeito Zeeman. A figura 19 mostra
0s spins eletrbnicos nos estados a e B degenerados em energia na auséncia de um
campo magnético externo, e quando B, torna-se diferente de zero, ocorre a
separacdo nos niveis de energia, e a diferenca de energia entre os estados é
proporcional a g e a Bo (CORVAJA, 2009).

o ,,—H\— E,=1/29cBe.Bo
0+ _H_<: AE=0eBe.Bo

B \\_é_\L EB:'llzgeBe- Bo

Bo:O Bo;éo

Figura 19: Efeito Zeeman no spin eletrdnico. Na auséncia de campo externo (B=0) os niveis a e 3 possuem a
mesma energia. Na presenga do campo magnético externo, o estado a torna-se o de maior energia e o estado 3
de menor. Fonte: Adaptado de Corvaja (2009).

Um elétron no estado B pode absorver um quantum de energia de radiagao
eletromagnética e atingir o estado a assim como um elétron em um estado a pode
sofrer uma emissdo de energia estimulada pela radiacdo eletromagnética e decair
para o estado de energia 3, desde que o quantum de energia da radiagdo coincida

com a diferenca de energia entre os estados a e 3, como mostra a equagao a seguir.

hv=E, -E, =9,..5..B, (8)
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Em amostras usuais os spins eletrbnicos estado presentes em quantidades que
sdo da ordem de 10% ou mais, e esses spins ndo estdo isolados, pois os elétrons
estdo confinados em sistemas atbmicos ou moleculares e, portanto, interagem com
o ambiente ao seu redor. Na auséncia de um campo magnético externo, os estados
de spin eletrbnicos se diferem em relagdo a sua energia. Quando um campo
magnético é aplicado ao conjunto de spins, passa a existir uma diferenca de energia
entre os estados a e B e quando atingem o equilibrio térmico com a rede cristalina
no qual estdo inseridos os spins se distribuem de tal forma que ha um excesso de
spins no estado B (CORVAJA, 2009).

A razéo entre o numero de spins no estado a e B depende da temperatura e é

dada pela lei de distribuicdo de Boltzmann:

_ )
Na :exp[ geﬂeBO]
N, keT

Onde K, =1380610° J.K ¢ a constante de Boltzmann, e T é a temperatura

absoluta da rede (CORVAJA, 2009).

Em temperatura ambiente (300K) para campos magnéticos da ordem de 0.3 T
(espectrometros de banda-X) N, /N, =0.999, essa pequena diferenca ¢ suficiente

para que a absorcdo de energia seja maior que a emissdo estimulada tornando
possivel a observacédo do sinal de absorcdo de RPE (CORVAJA, 2009).

O experimento de RPE pode ser realizado de duas formas, como mostra a
figura 20. Mantendo o campo magnético constante e variando a faixa de frequéncia
da radiacdo de micro-onda ou mantendo a frequéncia da radiagcdo constante e
varrendo o0 campo magnético, até que a diferenca de energia entre os estados
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>
Vv

Vo
By = Constante vy = Constante

Figura 20: Esquema representativo do experimento de RPE, no qual o sistema de spins é colocado em um
campo magnético e irradiado com radiagdo de micro-onda. A) O campo magnético é constante e igual a Boe a
reqiiéncia da radiagdo é linearmente variada. B) A reqiiéncia da micro-onda é fixa em vp enquanto o campo
magnético é variado. Em ambos os casos quando a diferenca de energia entre os estado é igual ao quantum de
radiacéo (representado pelas linhas cheias) observa-se a absor¢éo de micro-onda. Fonte: Covaja (2009).

A interacao entre elétrons desemparelhados e um campo magnético aplicado
externamente (Zeeman) produz um espectro com uma Unica linha, e a principal
informacédo obtida é a posicdo da mesma, que estd relacionada com o fator g
(RIEGER, 2007). Em situacdes reais o elétron ndo esta isolado e sim dentro de uma

rede formada por &tomos e moléculas.

A forma do espectro de RPE podera depender da orientacdo das espécies
paramagnéticas em relacdo ao campo magnético aplicado. Em sistemas cristalinos
guando os aspectos qualitativos do espectro dependem da orientacdo da amostra
em relacdo ao campo magnético aplicado, diz-se que esses sistemas sdo
anisotrépicos, do contrério, sao isotropicos (WEIL E BOLTON, 2007). Trés casos sao
usados para definir a simetria local em sitios paramagnéticos. O sistema cubico (que
se divide em trés subsistemas: cubico, tetraedral e octaedral) que por apresentar
alta simetria, os parametros do espectro de RPE independem da orientacdo da
amostra em relagcdo ao campo magnético externo; o sistema axial, no qual ocorre
um alongamento do eixo z, nesse caso, s6 ha simetria rotacional sobre um unico
eixo, as caracteristicas do espectro quando a mostra estiver alinhada com o campo
pelo eixo z serdo diferentes de quando estiver alinhada pelo plano perpendicular xy;
e por ultimo, o sistema rémbico, no qual sédo observadas distor¢coes nos trés eixos,
ou seja, qualquer alteracdo na posicao dos eixos da amostra em relacdo ao campo
externo, implicara em alteragcbes nos aspectos qualitativos dos espectros de RPE
(WEIL E BOLTON, 2007; CORVAJA, 2009).
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Existem outras interagbes que podem ocorrer e que produzem espectros com
diversas componentes de linhas, que oferecem informacdes detalhadas sobre as
espécies estudadas (RIEGER, 2007).

Considerando o caso de um atomo com todas as camadas eletrbnicas
preenchidas e apenas um elétron em excesso, 0s spins estdo todos emparelhados

com excecdo de um. O momento angular eletronico tem entdo duas contribuigdes,

uma devido ao momento angular de spin (g) e outra, a0 momento angular orbital

(t)) gue se somam vetorialmente. O momento magnético total & entdo proporcional

a soma dos desses dois termos (CORVAJA, 2009; ABRAGAM E BLEANEY, 1970):
b =-p.(L+q.9) (10)
O hamiltoniano do sistema € entéo definido pela equacdoll:
H=4(C+g,9)B, (11)
E a energia é dada pela equacéo 12:

E.=2.(L,+09..5,).B, (12)

Assim como (g) 0 modulo de (E) € guantizado podendo assumir apenas

valores inteiros, dependendo do orbital ocupado pelo elétron, bem como, sua

componente ao longo da direcdo z pode assumir apenas valores quantizados e
iguais a (2L+1) , onde (LZ =—L,—L+1..L).

Diferentemente do observado para elétrons em atomos isolados e com simetria
esférica, moléculas sédo sistemas de baixa simetria e nesses casos 0 momento
angular orbital resultante é zero (CORVAJA, 2009). Em sistemas contendo atomos
leves (radicais livres) que tém momento angular orbital essencialmente zero, a
interacdo spin-Orbita € muito pequena. Na auséncia de acoplamento spin-Orbita o
momento angular eletrénico € devido apenas ao spin (WEIL e BOLTON, 2007,
CORVAJA, 2009). Entretanto, quando um elétron desemparelhado tem o momento

angular orbital residual, os momentos angulares de spin e orbital ndo devem ser



32

tratados independentemente e sim como um momento angular total (jJZ It,-i- g) ,

pois seus momentos estdo acoplados, essa é denominada de interagéo spin-orbita,
resultando em uma influéncia direta no fator de separacdo espectroscopica
(RIEGER, 2007). A Hamiltoniana dessa interacdo € dada por (WEIL e BOLTON,
2007):

w»

A I\

oo = A((7.8)= AL, S, + 1,8, +1,$,) (13)

Onde 4 éo0 parametro de acoplamento spin-6rbita e o superindice T indica que

a matriz usada € a transposta do momento angular orbital.

A interacd@o spin-Orbita € anisotrépica, pois esté relacionada com o movimento
orbital, ou seja, 0 momento angular orbital e, consequentemente o valor de g, sado
diferentes para diferentes direc6es do eixo de uma molécula em relagdo ao campo

magnético.

Em liquidos, devido a rapida agitacdo molecular, o fator g obtido é uma média
dos fatores g anisotropicos. Da mesma forma, o espectro RPE de amostras em pé
(conjunto de micro cristais orientados aleatoriamente no espaco) € a Superposicao
das linhas de RPE de todos os microcristais (CORVAJA, 2009).

Podem ainda ocorrer outras interacdes entre o spin eletrénico e sua vizinhanca.
A interacdo entre ions paramagnéticos vizinhos € denominada de interacdo spin-spin
(ABRAGAM e BLEANEY, 1986). Essa interacdo e o efeito de segunda ordem do
acoplamento spin-orbita leva ao surgimento da interacdo de campo zero. Assim
como existe a interacdo entre elétrons proximos, 0s nucleos também podem interagir
com esses elétrons se estes possuirem momento angular de spin nuclear, essa é
chamada de interacao hiperfina. Essas intera¢des ndo sdo observadas nas amostras

estudadas.

Quando ha apenas a interacdo Zeeman, 0 campo magnético para o qual ocorre
a absorcdo da radiacdo de micro-onda incidente, e consequentemente para a

transicdo entre o0s niveis eletrénicos, é dado pela seguinte equacdo, que é

decorrente da equacao 8:
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h.v (14)

2.6.1 INSTRUMENTACAO — ESPECTROMETRO DE ONDA CONTINUA

A Figura 21 apresenta um esquema simplificado de um espectrometro de RPE.

[ |
Circulador |
Fonte de Detector de Detector
Microonda microonda " defase | —
sensivel =
Guia de onda ==
e Cavidade
Magneto
e Fonte de
Amostra = campo de
Bobinas de modulagio
modulagéo

Figura 21: Esquema simplificado do espectrometro de RPE. Fonte: Adaptado de Jeschke (2009).

A radiacao de micro-onda é gerada por um diodo Gunn, e enviada por um guia
de onda, passando através de um dispositivo denominado circulador. A funcéo
desse dispositivo € fazer com que o detector s6 receba radiacdo refletida da
cavidade (onde a amostra se encontra). A quantidade de poténcia que chega a
amostra € controlada por um atenuador. A amostra é colocada em uma cavidade
ressonante cujas dimensdes sao relacionadas com o comprimento de onda da
radiacdo incidente. O equipamento permite que a frequéncia do diodo seja
levemente variada, de tal forma que esta entra em ressonancia e gera um padrdo de
ondas estacionarias (WEIL e BOLTON, 2007).

A radiacdo passa do guia de onda para a cavidade através de um pequeno

orificio, denominado iris, cujo tamanho também pode ser variado. Através de um
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ajuste apropriado da iris e da frequéncia da radiagdo uma condi¢cdo de ressonancia
perfeita pode ser obtida (WEIL e BOLTON, 2007).

Quando o campo magnético € variado para provocar a ressonancia eletrénica
na amostra, parte da radiacdo presente na cavidade € absorvida pela amostra,
causando uma alteracdo na relagdo entre o padrdo de onda estacionaria na
cavidade e a guia de onda, de forma que parte da poténcia da radiagcéo é refletida de
volta e enviada através do circulador para o detector. Geralmente, o detector € um
diodo de Schottky, que converte essa radiacéo refletida em uma corrente elétrica
que pode ser amplificada em uma banda estreita. Esse processo é realizado no
amplificador e em seguida no detector de fase, cujo sinal resultante chega ao
registrador (WEIL e BOLTON, 2007). Normalmente o sinal € corrigido e tomado em
dependéncia com o campo magnético, e se assemelha a primeira derivada de uma
linha de absorc¢éo, cuja forma frequentemente é fixada para uma formula funcional
que pode ser Lorentziana ou Gaussiana (ATKINS e DE PAULA, 2002).

Para uma eficiente supressdo do ruido é executada uma modulacéo,
geralmente em 100 kHz. No espectrémetro de RPE é mais conveniente modular o
campo magnético utilizando pequenas bobinas que sao geralmente construidas nas
paredes da cavidade. O sinal registrado € o coeficiente angular do sinal de absor¢éo
em cada ponto, como mostra a Figura 22. A modulacdo de campo € util também
para estreitar alargamentos de sinais; no entanto, no caso de linhas muito alargadas
este método ndo funciona, pois, a modulacdo de amplitude maxima do campo é da
ordem de 40 G e linhas de centenas de gauss de largura ocorrem frequentemente

com metais de transicao, devido a sua rapida relaxacédo (WEIL e BOLTON, 2007).
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’ Sinal de absorg¢ao 100 kHz

Figura 22: Efeito causado pela pequena amplitude modulagdo de campo de 100 kHz na saida do detector de
corrente. O campo magnético B, é modulado entre os limites Ba e Bb. A corrente correspondente detectada
varia entre os limites de ia e ib. O diagrama superior mostra o sinal registrado e corrigido em funcéo de By.
Fonte: Adaptado de Weil e Bolton (2007).

A intensidade do espectro de RPE, é dependente do niumero de spins, logo,
pode ser utilizada para determinar analiticamente a concentracdo de espécies
paramagnéticas. Tais aplicacbes analiticas requerem geralmente uma solucéo
padrdo para estabelecer uma escala de intensidade calibrada. Softwares de
computador sdo necessarios na maioria dos casos para realizar uma dupla
integracdo no espectro. A primeira integracdo converte a derivada do espectro, que
é fornecida pelo equipamento, no espectro de absorcdo, obtido na medida, a
segunda integracdo fornece entdo a area do espectro que por comparagdo com o
padrdo usado fornece a concentracao total das espécies paramagnéticas em estudo
(EATON et al, 2010; ABRAGAM e BLEANEY, 1986).
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2.6.2 ESPECTRO DE IONS DE METAIS DE TRANSICAO - CASO
ESPECIFICO DO FERRO

Um aspecto que faz elementos de transicao relevantes para o estudo por RPE
€ a sua valéncia variavel. Isso se deve ao fato da sua camada externa nao ser
completamente preenchida de elétrons. Como exemplo, a capacidade do ferro de
alterar entre os estados +2 e +3 fornece sitios para a transferéncia de elétrons em
sistemas bioldgicos de oxidacéo e reducao (WEIL e BOLTON, 2007).

O numero de elétrons desemparelhados de complexos de metais de transicao
depende do ion e de seu estado de oxidagdo, da simetria de coordenacdo e da
intensidade do campo cristalino (CORVAJA, 2009). Observar os espectros de RPE
de complexos do grupo de transicdo em baixas concentracdes no estado sdlido é
geralmente mais dificil do que RPE de radicais livres. No entanto, as larguras de
linha de RPE dos grupos de transi¢éo tendem a ser maiores devido ao curto tempo
de relaxacdo; baixas temperaturas podem entdo ser necessarias para alongar
suficientemente o tempo de relaxacdo para que um espectro de RPE seja
observavel (WEIL e BOLTON, 2007).

Na situacdo clbica, espera-se um comportamento isotrépico de um fon d°
(ABRAGAM e BLEANEY, 1986). Porém, existe (por causa do spin, S= 5/2) um novo
termo de energia de campo zero. Esse termo produz a anisotropia de RPE (WEIL e
BOLTON, 2007). Para um ion com spin S= 5/2, (de ferro, por exemplo) o espectro
em campo zero para B paralelo a z, consiste em trés linhas duplicadas denominadas
de dubletos bem espacadas correspondendo aos estados mg==* 5/2, £ 3/2, + 1/2
respectivamente (ABRAGAM e BLEANEY, 1986), como mostra a Figura 23-a. Os
niveis de energia para simetria tetragonal sdo mostrados na figura 23-b, o espectro
de RPE com cinco linhas é altamente anisotropico, apesar da natureza do momento

angular (estado S).
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Figura 23: Diagrama de niveis de energia para um fon d* (Fe*") em um campo cristalino a) Octaédrico com B
paralelo a z. B) Tetragonal com ID|[>E=08B paralelo ao eixo tetragonal. Abaixo os espectros de RPE para
cada caso. Fonte: WEIL e BOLTON (2007).

Em uma amostra na forma de pé (ou policristalina), os monocristais estédo
distribuidos de forma aleatdria, logo os eixos de simetria podem assumir todas as
direcbes possiveis em relacdo ao campo magnético, apenas a transicao
[+1/2) |-1/2)  que ndo é dependente da orientacdo, é detectada (ABRAGAM e
BLEANEY, 1986).
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3 METODOLOGIA

3.1 SEPARACAO DAS PARTES DAS CERAMICAS

As partes das ceramicas arqueoldgicas foram separadas de acordo com a
coloracdo e curvatura classificando como parte interna, mediana e externa. A parte
cbncava do fragmento ceramico é considerada como sendo a parte interna da peca
e a parte convexa como sendo a parte externa, a por¢ao entre elas é denominada
de parte mediana e o limite de cada parte € definido pela mudanca de coloracao,

como mostra a figura 24.

Interna
N -
~—~—— Mediana

S~ " Externa

Figura 24: Identificac@o das partes de um fragmento ceramico

As ceramicas atuais e argqueoldgicas foram separadas de acordo com a
coloracdo como sendo parte interna e externa. Os grédos de quartzo foram
separados utilizando pingca e um microscépio 6ptico ZEISS Stemi DVA. Em seguida,
tanto os grdos de quartzo quanto a parte argilosa foram macerados separadamente
em almofariz de agata, e peneirados em peneira com abertura de 0,062 mm. As

amostras de argila também foram destorroadas e peneiradas.
3.2 TRATAMENTOS TERMICOS

As queimas das argilas, ceramicas e os tratamentos térmicos posteriores foram

realizados usando um forno EDG 3P-S do Laboratério de Ciéncias Fisicas (LCFIS-
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UENF), com dimensdes internas de 10 cm de largura, 10 cm de altura e 17 cm de
comprimento e abertura de 1,5 cm de diametro no teto que permite a entrada de ar.
Por essa configuracdo do forno se presume que a queima das ceramicas atuais

tenha sido em ambiente com predominancia de oxigénio.

Os aquecimentos realizados nas argilas, para comparar a coloragdo e os
espectros de RPE com os das ceramicas atuais e arqueoldgicas, foram feitos em
temperaturas entre 500°C e 800°C durante 0,5 h em ambiente oxidante, semi-

oxidante e redutor.

A gueima em ambiente oxidante foi feita depositando as amostras diretamente
sobre um cadinho de alumina com dimensdes internas de 6 cm de comprimento, 1
cm de largura e 0,5 cm de profundidade. Na queima em ambiente redutor, as
amostras foram colocadas em tubos de quartzo lacrados e aquecidos sobre o0s
cadinhos de alumina. E finalmente, a queima em ambiente semi-oxidante (ou semi-

redutor) foi feita colocando as amostras dentro de um tubo de quartzo aberto.

Os tratamentos foram isotérmicos, e as amostras foram colocadas no forno
depois de atingida a temperatura do tratamento e retiradas apds o tempo de queima,

ou seja, o resfriamento é realizado fora do forno a temperatura ambiente (25°C).

3.3 TRATAMENTO QUIMICO

O tratamento consiste em trés processos de lixiviacdo das amostras proposto
por Watanabe et al. (2008), para a retirada do ferro no estado oxidado, por exemplo,
hematita (Fe,03).

Inicialmente se faz uma mistura de 0,7g de amostra com 6 ml de acido
cloridrico (HCl) por 40 min, como resultado, o ferro que estava no estado soélido
reage com o acido cloridrico resultando em agua e cloreto férrico passando para
fase aquosa, com mostra a equagdo 15. A mistura é lavada com agua deionizada

em um filtro, até que todo o acido seja removido.

Fe,O, ,, +6HCl,, —2FeCl, . +3H,0 (15)

3(s) (aq 3(aq)
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O material retido no filtro é posto para secar em estufa a 50°C e
posteriormente, é submetido a uma segunda lixiviagdo com 2 ml de acido nitrico
(HNO3) durante 40 min. O residuo de ferro que pode ter restado na amostra reage

com o &cido nitrico formando nitrato de ferro e 4gua, como mostra a equagéao 16.

+6HNO

3(aq)

Fe,O — 2Fe(NO;,), ) +3H,0 (16)

3(s)

Finalmente, o material restante no filtro é seco em estufa a 50°C e misturado a
2ml de peroxido de hidrogénio (H.O;) por 40 min para a retirada dos demais
solventes, e lavado com agua deionizada. O restante do material retido no filtro seria
0 produto final. No caso das amostras estudadas foi observado um rendimento
médio de 42%. Nos casos onde as amostras sao escassas € feita uma proporgcéo

entre a massa de amostra e o volume dos reagentes.
3.4 ANALISE DA COR

A analise da coloracdo foi realizada usando o catalogo de cores de Munsell
Munsell Soil Color Shart (MUNSELL, 2009), realizadas pela mesma pessoa sob a
mesma iluminacdo para todas as amostras, pois a percepc¢ao da cor pode variar de

pessoa para pessoa e de acordo com a iluminacdo do ambiente (RICE, 2005).
3.5 DIFRACAO DE RAIOS X

A analise mineralégica foi realizada utilizando um difratbmetro de raios X
Shimadzu XRD 7000, do laboratorio de materiais avancados da UENF
(LAMAV/UENF). Os difratogramas foram obtidos em temperatura ambiente (25°C)
usando radiagdo CuKa (A = 1,5418 A). A varredura 28 de 3° a 45°, foi realizada
passo a passo 0,03° /2s. Os valores das distancias interplanares foram comparados

com os valores tabelados conhecidos como Powder Diffraction File (PDF), que séo
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arquivos com mais de 62.000 padrdes de difracdo, disponibilizados pelo International
Centre for Diffraction Data (ICDD) (Cullity e Stock, 2001). Todas as amostras foram

medidas na forma de po.

3.6 FLUORESCENCIA DE RAIOS X

A andlise quimica das amostras foi realizada usando a espectroscopia de
fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (FRXED) usando um espectrometro
Shimadzu EDX 700 do laboratoério de Engenharia Civil da UENF (LECIV/UENF) com
colimador de 10 mm e radiacdo RhKa, operando em 15 kV com 216 pA (Na-Sc) e 50
kV com 33 pA (Ti-U).

3.7 RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

As andlises por RPE foram realizadas utilizado o espectrometro Brucker
ELEXYS e500 do laboratorio de Ciéncias Fisicas da UENF (LCFIS/UENF), operando
em banda X (~9,7 GHz) e poténcia de 1,00 mW. Com frequéncia de modulacao igual
a 100 kHz e amplitude de 1 G. Foram utilizados 30 mg de amostra. Todos o0s
espectros foram obtidos em temperatura ambiente. Os fatores de separacao
espectroscopica (g), foram obtidos por simulagcdo no programa de computador
WInEPR Simfonia (1994-1996), tendo como referéncia o sinal isotropico do

marcador MgO:Cr3+, que possui g=1.9797.

A obtencdo da area é feita pela dupla integracdo do espectro completo,
envolvendo as linhas em g = 4 e g = 2, esse procedimento é realizado utilizando o
programa de computador XEPR (2010) do espectrometro. A figura 25 mostra a
primeira integral realizada usando a linha de base em azul. A figura 26, mostra a

segunda integral, que fornece a area total do espectro.



42

A BRUKER Xepr <2> V) (e X
_I_I_I ﬂﬂ ;Iﬁl 2| 2l r2| 1| o] S| =[2q m| + - 1]] JJJJJ 0 T e

INTEGRATION [ (R 1: Fe3+2
Start

Define region

BRI 5| ¥ [<no secondary> 8| Fs| ¥ [Fese:s A ¥ [quaiintegral

500 1 000 1 500 2 000 2 500 3 oo0 3500 4000 6 000 6 500 7000
xepr_def
Intensity [] Viewport #1 H Field [G]
Na Area de Trabalho 1
default. || autoSelect |Press 'Start’ or ‘Retum’ - #1 Broak

Figura 25: Primeira integracdo (em amarelo) de um espectro de RPE realizada usando a linha azul como linha
de base (em azul) no programa de computador XEPR (2010) do espectrémetro ELEXYS e500
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Figura 26: Segunda integral realiza no espectro de RPE realizada no programa de computador XEPR (2010) do
espectrometro ELEXYS e500.
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4 ANALISE DOS METODOS TERMOMETRICOS USANDO
CERAMICAS ATUAIS

Este estudo consistiu na confeccdo de ceramicas atuais a partir das
informacdes obtidas em um trabalho prévio (MANGUEIRA et al.,, 2011) sobre os
métodos de queima da ceramica arqueoldgica denominada M. Esta ceramica se
encontra parcialmente reconstituida no Museu Historico de Campos dos Goytacazes
e a simulacédo de seu tamanho total (Figura 27, a esquerda) indica que a peca teria
70 cm de altura por 70 cm de diametro maximo. Ceramicas com aproximadamente
esta forma e tamanho foram descobertas no sitio arqueoldgico (Figura 4) sendo
usadas como urnas funerérias. O estudo dos métodos de producdo de ceramicas
arqueoldgicas usando urnas funerarias € importante porque este tipo de ceramica foi
gueimada apenas uma vez, guardando fielmente as informacdes sobre a queima

durante sua preparagéao.

A figura 27 mostra o fragmento M, destacando o perfil cuja parede possui
espessura de 14 mm delimitada por margens de cor vermelha clara com 2 mm de
espessura e interior cinza escuro, com espessura de 10 mm. Estudo anterior sugere
gue esta ceramica foi produzida em temperatura entre 500°C e 800°C, em ambiente
oxidante, durante cerca de trés dias. (MANGUEIRA et al., 2011).

Interna
; Mediana
S Externa

70cm

Figura 27: Representacdo da forma de uma urna funeraria inteira, cuja medida foi estimada pela forma padréo
observada nas urnas funerarias desse sitio. A base da ceramica arqueolégica M, com destaque das regides
interna, mediana e externa da parede.

A producao das ceramicas atuais foi realizada usando uma argila coletada em

uma jazida de exploragdo comercial proxima ao distrito de Ururai (latitude: 41° 22°
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107; longitude: 21° 47 38™"), cerca de 7 km do sitio arqueoldgico. A figura 28 mostra
a jazida onde a argila foi coletada, e na figura 28-A é possivel observar a cidade de
Campos dos Goytacazes ao fundo, indicando a proximidade da jazida ao sitio

arqueoldgico.

Figura 28: Jazida de extragdo comercial de argila em Campos dos Goytacazes. A) Ao fundo da jazida é possivel
observar a cidade de Campos dos Goytacazes. B) Altura dos depositos de argila em relagdo a uma pessoa de
estatura mediana.

Trés tipos de areia de fontes distintas foram usados como antiplastico das
ceramicas atuais. Duas das areias foram obtidas em areais de extracdo comercial,
sendo que uma é proveniente do rio Paraiba do Sul, que tem o sitio arqueoldgico
préximo a sua margem (Figura 3), e a outra, de cor mais escura, € oriunda do rio
Muriaé, um dos afluentes do Rio Paraiba do Sul, cuja foz se localiza a 3,7 km antes
do sitio arqueoldgico. Uma terceira areia foi coletada em Atafona no municipio de
S&o Joado da Barra, na foz do rio Paraiba do Sul, em uma praia 36 km distante do

sitio.

Foram confeccionadas ceramicas atuais em laboratério com paréametros de
gueima controlados como temperatura, ambiente e tempo. As ceramicas atuais
foram moldadas com a mesma espessura da ceramica arqueolégica com 45 mm de
largura e 75 mm de comprimento, usando uma proporgdo 2:1:1 de volume de argila:
areia: agua (RICE, 2005).

Apés a preparacao da massa da ceramica, o melhor tempo de secagem (cura)
foi avaliado. As amostras foram secas em ambiente com temperatura controlada
(25°C) em tempos que variaram de 3 a 30 dias. As pecas secas em tempos menores
que 10 dias apresentam rachaduras durante a queima, e as amostras secas em
tempos maiores que 10 dias ndo apresentam vantagens em relacdo aquela seca em
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10 dias. Portanto, a preparacao das ceramicas atuais foi padronizada com tempo de
secagem de 10 dias.

As ceramicas atuais, apos passarem pelo tempo de secagem de 10 dias em
temperatura controlada (25°C), foram queimadas nas temperaturas de 500°C,
550°C, 600°C, 650°C e 700°C durante tempos que variaram de 0,5 h a 72 h. As
queimas foram isotérmicas em cada temperatura. Apds decorrido o tempo de
gueima, as ceramicas foram postas para resfriar em temperatura ambiente (25°C)

fora do forno.

Segundo Rice (2005), alguns povos costumam utilizar brasa para efetivar a
secagem das pecas antes da queima, enquanto que outros realizam queima por
amontoamento das pecas utilizando madeira como combustivel, apés o fim das
chamas, cerca de 15 a 20 min, costumavam deixar as pecas em contato com a
brasa. Para examinar tais possibilidades foram realizadas queimas em duas etapas:
a 600 °C/ 0,5 h sucedida de queima a 400 °C/ 72 h, simulando respectivamente a
acao do fogo seguido de brasa. Foi preparada também uma amostra simulando o

efeito de brasa seguida de fogo.

4.1 ANALISE DA COLORACAO

As amostras de ceramicas atuais, preparadas em laboratorio, foram analisadas
pela espessura das camadas de cada cor e pela identificacdo das cores, utilizando o
sistema de cores de Munsell (MUNSELL, 2009) para compara-las com as cores das

ceramicas arqueolégicas M e G.

A preparagdo das ceramicas com a queima processada durante 72 h, em
qualquer das temperaturas testadas ndo causa a formacéo de coragédo negro, regiao
mais escura observada no interior da ceramica devido a queima incompleta de
matéria organica (DAMIANI, 1992), que é caracteristica das ceramicas
arqueolodgicas estudadas. Assim, para se obter coloracao e espessura das camadas
de cor semelhantes as da ceramica arqueoldgica, o tempo de queima foi reduzido

gradativamente até 0,5 h. Como se pode observar na figura 29, o fragmento a
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direita, cuja espessura das camadas externas (partes claras) é de 2mm, é idéntico a
ceramica arqueologica M.

600°C/ 24h 600°C/ 0,5h

g R

Figura 29: Ceramicas atuais queimadas em tempos diferentes. A esquerda, durante 24 h, ndo induz a formac&o
de coragdo negro. A direita em 0,5 h observa-se o surgimento do coragdo negro idéntico a ceramica
arqueoldgica.

A queima precedida de brasa produz uma peca de uma Unica cor, marrom claro
(7.5YR6/3) (MUNSELL, 2009), enquanto que a queima sucedida de brasa conduz a
formacdo de trés camadas marrom claro (7.5YR6/4) (MUNSELL, 2009) nas
exteriores e cinza (7.5YR5/1) (MUNSELL, 2009) no interior. Porém as cores
observadas sdo mais claras que as observadas no fragmento de ceramica
arqueologica M (Figura 30). Esse resultado indica que a queima da ceramica

arqueoldgica ndo ocorreu em duas etapas.

600°C/ 0,5h 400°C/ 2h
400°C/ 2h 600°C/ 0,5h

~n > IS

Figura 30: Ceramicas atuais aquecidas em duas etapas para simular queima sucedida (a esquerda) e precedida
(a direita) de exposicéo a brasa.

Comparando as cores e as espessuras das ceramicas atuais, observa-se, na
figura 31, que a ceramica aquecida em um Unico processo durante 0,5 h em 600°C

apresenta perfil de cor e de espessura das camadas de cor mais semelhante a
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ceramica arqueoldgica. As amostras queimadas em 650°C e 700°C apresentam uma
camada bege entre o coracao negro e a camada externa.

Ceramicas atuais Ceramica
arqueoldgica

500°C 550°C 600°C 650°C 700°C
¥ s \ . :

£

Figura 31: A esquerda, ceramicas atuais aquecidas em diferentes temperaturas, durante 0,5 h. A direita o perfil
da cerdmica arqueol6gica mostrando que a ceramica feita em 600°C/0,5 h é mais semelhante & cerdmica
arqueoldgica.

As ceramicas atuais feitas em apenas uma etapa apresentam uma cor marrom
clara (7.5YR 6/4) (MUNSELL, 2009) na superficie e cinza (7.5YR5/1) (MUNSELL,
2009) no interior, exceto a ceramica feita em 500 °C, que apresenta a cor cinzenta
(7.5YR6/2) (MUNSELL, 2009) em ambas as partes. A diferenca entre as ceramicas
atuais feitas em diferentes temperaturas € a espessura das camadas de cor
avermelhada. Quanto maior a temperatura queima, mais espessas sado as camadas
externas, e a nas amostras aquecidas acima de 600°C aparece uma terceira
camada, de cor branca, entre a parte externa (amarelada) e a parte interna (escura),

gue nédo é observada nas ceramicas arqueologicas.

As ceramicas queimadas em tempos superiores a 30 min ndo apresentam a
parte mediana escura, dessa forma o perfil de cor pode ser um indicativo do tempo
de queima. A comparacdo dos perfis de cor das ceramicas atuais com as argilas
aguecidas, usando o catdlogo de cores de Munsell, apresenta correspondéncia
exata das temperaturas apenas entre 600°C e 700°C. Contudo, embora nao
apresentem coloracdo idéntica entre si em todas as temperaturas, as amostras
aguecidas em atmosfera redutora (parte escura das ceramicas e argila) possuem
cores escuras, permitindo identificar o ambiente de queima a partir da coloragao.
Quanto ao tempo, a partir de 0,5 h é possivel distinguir o tempo de queima das
ceramicas. Os perfis de coloracdo e espessura obtidos das ceramicas atuais sao
especificos para cada método de preparacdo. Portanto, a observacdo desses

parametros pode ajudar a identificar a temperatura, o ambiente e o tempo de queima
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nos quais as ceramicas foram feitas. As comparagdes entre a argila aquecida e as

ceramicas atuais sao mostradas na tabela 1.

Tabela 1: Cores das ceramicas atuais, das ceramicas arqueoldgicas e da argila aquecida.

Temperatura de queima

Atmosfera/
Amostras 5
Partes N&o
500 °C 550 °C 600 °C 650 °C 700 °C 800 °C
tratada
7.5YR7/6
7.5YR7/6
) 7.5YR6/3 7.5YR7/4 7.5YR8/4  7.5YR8/4 Amarelo
Oxidante Amarelo
Marrom claro Rosa Rosa Rosa avermelha
avermelhado
do
7.5YR6/2
Argila ) Cinza
Semi- d 7.5YR6/3 7.5YR7/4 7.5YR8/4  7.5YR8/4 7.5YR8/4 7.5YR8/3
rosado
oxidante Marrom claro Rosa Rosa Rosa Rosa Rosa
7.5YR5/1 7.5YR5/1 7.5YR5/1 7.5YR5/1  7.5YR5/1 7.5YR5/1
Redutora ) ) ) ) ) .
Cinza Cinza Cinza Cinza Cinza Cinza
10YR6/4 10YR8/4 5YR6/4
Externa ou Marrom Marrom 7.5YR8/4 7.5YR8/4  7.5YR8/4 Marrom
parte clara amarelado muito Rosa Rosa Rosa avermelhado
o claro claro claro
Ceramica
atual
2.5YR5/1
) 10YR5/2 )
Mediana ou M 10YR5/1 10YR5/1 10YR5/1 Cinza 5YR8/1
arrom
parte escura ) Cinza Cinza Cinza avermelha Branco
acinzentado
do
Ceramicas arqueoldgicas
Ceramica G Ceramica M
Externa Mediana Interna Externa Mediana Interna
7,5YR6/6
5YR6/6 5YR4/1 5YR6/6 7,5YR5/4 7,5Y4/1
_ ) Amarelo
Amarelo Cinza Amarelo Marrom Cinza
avermelha
avermelhado escuro avermelhado claro escuro d
(o]

As ceramicas

arqueoldgicas possuem a

cor vermelha amarelada (5YR5/6)

(MUNSELL, 2009), e as camadas de cor sdo bem definidas, diferentemente das

ceramicas atuais, cuja interface € difusa. Esta separacdo difusa é caracteristica de

ceramica que contém material organico e que foi submetida a uma queima oxidante

(ORTON et al, 2008). Quando queimada em ambiente redutor, com resfriamento

rapido ao ar livre, ha formacdo do mesmo perfil, porém, com separagcdo entre as
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camadas bem definidas (ORTON et al, 2008). Assim, as ceramicas argueoldgicas
teriam sido queimadas em ambiente redutor e resfriadas em ambiente oxidante. As
ceramicas atuais foram feitas em ambiente oxidante com resfriamento oxidante.
Como as amostras possuem a mesma composi¢ao quimica, o ambiente de queima

pode ser a raz&o para as cores nao serem exatamente iguais.

Embora as ceramicas atuais ndo apresentem exatamente as mesmas cores
das ceramicas argqueoldgicas, a amostra preparada em 600°C durante 0,5 h possui

espessura das camadas de cor mais semelhantes as ceramicas arqueologicas.

4.2 ANALISE QUIMICA E MINERALOGICA

A tabela 2 apresenta a andlise quimica, realizada pela fluorescéncia de raios
X por energia dispersiva (EDXRF), da argila usada para produzir as ceramicas atuais
e das ceramicas arqueologicas M e G. As amostras apresentam semelhantes
composi¢cdes quimicas, indicando que a argila é apropriada para preparacdo de

ceramicas de laboratorio, e posterior comparagdo com a ceramica arqueoldgica.

Tabela 2: Andlise quimica feita através de EDX e apresentada em porcentagem de massa.

A|O3 SIOZ Fe,O5 T|Oz SO, K50 CaO

Argila 382+23 465+28 64+04 17201 2301 1,0+0,1 36+0,2
M 409+25 464+28 55+0,3 1,7+0,1 1,8+0,1 1,0+0,1 25+0,2

G 388+23 477+29 57+03 1701 22+01 11+01 24+01

A figura 32 apresenta o difratograma de raios X da argila, onde se observa a
presenca das estruturas cristalinas de caulinita, gibsita, ilita, montmorilonita,
ortoclasio e quartzo, cujas formulas quimicas e as fichas PDF (PCPDFWIN, 2000)

usadas para identifica-las sao listadas na tabela 3.
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Figura 32: Difratograma de raios X da amostra de argila usada para produzir as ceramicas atuais.

Tabela 3: Minerais identificados na argila de Campos dos Goytacazes.

Minerais Formula quimica Ficha PDF

Caulinita Aly(Si>05)(OH)4 14-0164
Gibsita Al(OH)3 01-0263
llita KAI>(SizAl)O10 (OH) 43-0685
Montmorilonita (Na,Ca)o 3(Al,MQ)2Si201o(OH), 29-1499
Ortoclasio KAISi3Og 86-0439
Quartzo SiO, 46-1045

A gibsita € um dos trés oxidos de Al (gibsita (Al(OH)s), diasporo (AIOOH) e
boemita (AIOOH)) que sé&o principais constituintes da bauxita e das lateritas. As
analises quimicas da gibsita apresentam geralmente a presenca de Fe,O3; e outros
6xidos em quantidades menores. E provavel que um pouco de Fe** e pequenas
quantidades de outros fons possam substituir o AI** na estrutura, mas 6xidos estéo,
presentes também sob a forma de impurezas. O aquecimento da gibsita produz
Alumina-y, geralmente com a formagdo de boemita como fase intermediaria. No
sistema Al,O3-H,0, a gibsita é a forma estavel para as temperaturas mais baixas;

para as temperaturas mais elevadas a forma mais estavel é o diasporo, mas a
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boemita pode existir como forma metaestavel, e acima de 450°C a fase estavel é o
corindo (Al,O3). A gibsita € um mineral que pode ocorrer em fildes hidrotermais de
baixa temperatura ou em cavidades em rochas igneas ricas em aluminio. E referido
como produto final da meteorizacdo granitica, de acordo com a sequéncia do
plagioclasio — material amorfo ou material alofanico — haloisita — gibsita (DEER et
al, 2010).

O quartzo € um dos minerais mais abundantes na crosta terrestre e ocorre
como constituinte principal de muitas rochas igneas, sedimentares e metamorficas.
Encontra-se também como mineral acessorio, e como mineral secundario em fildes e
jazigos metassomaticos. A composi¢cdo quimica do quartzo € geralmente muito
proxima de 100 por cento de SiO,. As pequenas quantidades de outros 6xidos, que
se apresentam nas analises quimicas, devem-se geralmente a pequenas inclusées
de outros minerais ou a liquidos que preenchem cavidades no interior do quartzo.
(DEER et al., 2010). Quanto a sua estrutura, esta € composta de tetraedros de SiO4
em cadeias espiraladas ainda podem ser observadas em 1000°C, pois se trata de
um mineral refratario, isto é, resiste até 1710 °C; contudo, durante o aquecimento
em temperaturas elevadas sofre trés inversdes ou mudancas na estrutura atbmica e
ligacdo. Estas inversdes sdo acompanhadas por mudancas nas propriedades

densidade e peso especifico (RICE, 2005).

O mineral caulinita € o membro mais importante do grupo caulinita, sua

formula quimica pode ser expressa, em termos de 6xidos, como Al,0,.2SiO,.2H,0,

mas sua composi¢ao quimica esta sujeita a pequenas variagdes. Andlises quimicas
mostram que pode haver pequenas quantidades de diversos ions, como por
exemplo, Fe, Cr, Ti, Mg e K. Mas, em virtude da natureza dos gréos finos de argila,
esses ions podem ndo estar presentes na estrutura, e sim como impurezas. Pouca
ou nenhuma &gua se encontra adsorvida a sua superficie e a maior parte da
desidroxilacdo (perda de OH constituinte) ocorre entre os 400 e 525°C. O produto
resultante é por vezes chamado de metacaulinita. Quando os minerais do grupo da
caulinita sdo aquecidos acima dos 800°C as suas estruturas sao bastante
danificadas e ndo podem ser reconstruidas por re-hidratacdo e a decomposi¢céo
produz mulita e/ ou alumina-y e cristobalita-a (DEER et al., 2010). A formulacdo da
caulinita pode ser descrita como resultante da deposicdo de 2 moles de gibsita

(variedade polimdrfica do Al(OH)3) camada tetraédrica, sobre dois moles de silica,
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camada octaédrica, mantendo-se as estruturas dos dois compostos (tipo 1:1). A
figura 33 apresenta a estrutura da gibsita (a), silica (b) e o processo de montagem

da estrutura ideal da caulinita (c).

Na estrutura da gibsita os atomos de aluminio estado posicionados nos centros
dos octaedros e, nos veértices, estdo posicionados os grupamentos hidroxila.
Somente 2/3 dos octaedros sé&o ocupados e 0s octaedros séo ligados pelas arestas,
0 que caracteriza a caulinita como dioctaédrica. Na estrutura da silica, os atomos de
silicio estdo posicionados nos centros dos tetraedros, nos quais 0s vértices sao

ocupados por &tomos de oxigénio.

Figura 33: Estruturas cristalinas a) gibsita, b) silica c) Processo de montagem da estrutura ideal da caulinita.
Fonte: Adaptado de Gardolinski (2003).

As llitas sdo mineras argilosos que estéo estruturalmente relacionados com as
micas, mas a maior semelhanca é apresentada pelos minerais do grupo da ilita, uma
vez que o seu principal cation interestrato é o potassio. A férmula quimica geral
atribuida a ilita € expressa por KyAls(Sig.y,Aly)O20(OH)s em que y € menor do que 2 e,
na maior parte das vezes, tem o valor 1,5. Assim, a ilita difere, quimicamente, da
muscovita por ter mais silica e menos potassio e, fisicamente, pelo fato das
particulas terem a dimensao das argilas (< 2 ym). As ilitas apresentam estrutura
cristalina é constituida por trés camadas, sendo uma central dioctaédrica ou
trioctaédrica de aluminio e hidroxilas ligada a duas camadas tetraédricas de silicio e
oxigénio, tendo entre as camadas cations de potassio adsorvidos, como mostra a

figura 34.


http://www.scielo.br/scielo.php?pid=S0100-40422003000100007&script=sci_arttext#fig1
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Figura 34: Estrutura da ilita, com fons de potassio adsorvidos nas camadas. Fonte: Adaptado de Konan, et al.
(2007)

A desidratacdo das ilitas di - ou tri-octaédricas ocorre em fases. A maior parte
da agua adsorvida a superficie das particulas e a pequena quantidade da agua que
pode estar interestratificada nas laminas de ilita perde-se rapidamente abaixo dos
110°C, e a restante mais lentamente entre os 110°C e 350°C. A 4gua formada pela
expulsdo dos ions (OH) é expelida rapidamente em uma segunda fase entre 350°C
e 600°C, sendo o restante perdida por aquecimento em temperaturas mais elevadas.
(DEER, et al., 2010). As ilitas e as ilitas/esmectitas sdo 0s minerais das argilas mais
abundantes nas rochas sedimentares e podem formar-se a partir de uma grande
variedade de precursores incluindo a muscovita, a caulinita e o feldspato, mas as
suas principais ocorréncias sdo originadas por processos diagenéticos/
metamoérficos de baixo grau (metamorfismo de soterramento) que atuaram sobre as
esmectitas (DEER, et al., 2010).

A montmorilonita € uma das principais esmectitas, trata-se de um silicato
laminar di-octaédricos 2:1. Essa familia de minerais contém duas folhas de
tetraedros de silica. As folhas octraédricas podem ser dos dois tipos: dioctraédrico
ou trioctraédrico. Os octaedros séo ligados entre si por compartilhamento de seus
seis vértices. Dessa forma, no tipo trioctaédrico cada anion esta ligado a trés cations
e ligado a dois no tipo dioctaédrico onde o terceiro sitio fica vago (HUNNUR, 2006).
Diferenciando-se da ilita principalmente pelos tipos e hidratacdo dos cations
adsorvidos entre camadas. O empilhamento das camadas nas esmectitas é
geralmente desordenado, o que provoca nos difratogramas de raios X, bandas
difusas. Algumas esmectitas di-octaédricas apresentam uma ordenacgao parcial, que

permite 0 aparecimento de algumas reflexdes nitidas. A agua intercamada das
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esmectitas € perdida, na sua maior parte, por aquecimento entre 100°C e 250°C, e
em 300°C ¢ iniciada a perda lenta da agua de constituicdo. A perda rdpida da agua
comeca em 500°C e completa-se em torno de 750°C. A desidratacdo da
montmorilonita €, parcialmente reversivel, desde que ndo seja levada ao extremo, e
mesmo depois do aquecimento a 600°C pode recuperar-se lentamente alguma
quantidade de &gua intercamadas. As saponitas e as esmectitas com elevados
teores em ferro decompdem-se geralmente a temperaturas inferiores. Quando
aguecidas acima de 600°C a decomposicao ocorre levando a formacéo de fases de
altas temperaturas tais como cristobalita, mulita, cordierita ou para um composto do
tipo espinélio.

Montmorilonita apresenta com frequéncia alguma substituicdo de Si por Al,
podendo ser representada pela formula quimica AlyyMgy[SigxAlxO20](OH)4X x+y, ONde
X é o numero de cations monovalentes intercamadas e y>x (DEER, et al., 2010).
Segundo Brindley (1951) um grupo de minerais com diferentes composi¢cdes
guimicas, mas que apresentam o difratograma de raios X semelhante ao da
montmorilonita podem ser considerados como tendo o mesmo tipo de estrutura e
sdo denominados de montmorilonitdides. Estes perdem suas hidroxilas entre 400°C
e 700°C, mas a estrutura cristalina é preservada até 800°C, no caso das estruturas
dioctaédricas (montmorilonita, beidelita, nontronita, volconscoita), nas estruturas
trioctorctaédricas (saponita, sauconita, hectorita) a perda das hidroxilas destréi a
estrutura cristalina. Em cerca de 880°C ocorre a destruicdo do reticulado cristalino e
em 930°C ocorre a formacao de mulita (SANTOS, 1989).

4.3 RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

4.3.1 MATERIAS-PRIMAS DAS CERAMICAS ATUAIS

As areias coletadas na margem dos rios Paraiba e Muriaé e na praia de

Atafona, para serem usadas como antiplastico, foram analisadas por RPE para
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identificar se as mesmas apresentam ferro em sua estrutura ou como impurezas,

gue poderia interferir no espectro de RPE da amostra de ceramica.

A figura 35 apresenta os espectros de RPE das areias que foram coletadas na
regido para serem usadas como antiplastico na confeccédo das ceramicas atuais. As
trés areias coletadas apresentam sinais de Fe** em g = 2 com largura de linha pico a
pico (AWpp = 800G - 925G) com pequenas intensidades pico a pico ((AHpp = 0,08-
0,15 u. a). Segundo Prescutti et al (2005) essa linha é devido ao Fe®* em sitios
octaédricos. Bensimon et al (1999; 2000) afirmam ser referente a espécies
hidratadas de ferro em ordenamento superparamagnético que podem ser Fe,Oy ou
FeOOH. A baixa intensidade desse sinal indica pequena concentracao deste ion,
uma vez que a intensidade do espectro de RPE é diretamente proporcional a
concentracdo de Fe** na amostra (EATON et al, 2010; ABRAGAM e BLEANEY,
1986). Todas as amostras possuem linha em g=4, que corresponde ao Fe*" em sitio
de ortorrémbico (BENSIMON et al, 1999, 2000; TANI et al, 1997; BARTOLL e TANI,
1998), bem como um sinal axial estreito (gL = 2.00395 e gr = 2.005192) devido a
espécie paramagnética E’(=Sie), 0o qual representa um elétron aprisionado em uma
vacancia de oxigénio (BARTOLL e TANI, 1998; BENSIMON et al., 2000; MANGUEIRA
et al., 2011).

Areia do mar Areia do rio Paraiba Areia do rio Muriaé
9—4 g=2
/)
Natural WWWWWW WWMWw%MMM WMWW
(x5)
(x5)
Tratamento
guimico

Tratamento

guimico +

térmico W‘*
600°C/0.5h

f T T T ! T T T ! T T T T T T !
0 2000 4000 6000 0 2000 4000 6000 O 2000 4000 6000
Campo magnético (G) Campo magnético (G) Campo magnético (G)

Figura 35: Espectro de EPR das amostras de areia do mar coletada em Atafona e dos rios Paraiba do Sul e
Muriaé.
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Para determinar a contribuicdo da areia para o espectro de RPE das ceramicas
atuais, foi empregado um tratamento quimico proposto por Watanabe et al. (2008), e
descrito na secéo 3.3. ApOs o tratamento quimico, o ferro presente na superficie dos
graos das areias de rio € removido, e 0s sinais das amostras aquecidas em 600°C/
0,5h séo semelhantes. Entretanto, o ferro contido na areia do mar parece estar
presente na estrutura, pois o tratamento quimico néo foi eficiente na sua remocéo.
Ap6s o aquecimento em 600°C/0,5h provavelmente o Fe?* presente na estrutura
oxidou em Fe®*" originando o sinal observado. A areia do rio Paraiba do Sul foi

escolhida para a preparacao das ceramicas atuais, por conter menos impurezas.

A figura 36 mostra os espectros de RPE da argila aquecida em 600°C/0,5h e da
areia do Rio Paraiba do Sul, usadas para produzir as ceramicas atuais, e 0S
espectros das partes clara e escura da ceramica. A area do espectro de RPE da
areia tratada quimicamente e termicamente é mais de 100 vezes menor que a area
do espectro da argila aquecida nas mesmas condi¢des. Os espectros das ceramicas
atuais sdo da mesma ordem de grandeza dos espectros de argila aquecida.
Portanto, a areia possui sinal de ferro com intensidade desprezivel, em relacdo ao

sinal da argila.

Argila aquecida
600°C/0,5h

Areia quimicamente
tratada e aquecida
600°C/0,5h

(x100)

Ceramica atual
parte clara feita
em 600°C/0,5h

(x2)

Ceramica atual
parte escura feita
em 600°C/0,5h

T T T T T T T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Campo magnético
Figura 36: Espectros de RPE da argila aquecida a 600°C/0,5h e da areia tratada quimicamente e aquecida a

600°C/0,5h, seguido dos espectros das partes clara (externa) e escura (interna) da cermica atual feita em
600°C/0,5h.
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Como observado por DRX (se¢édo 4.2), a amostra de argila de Campos
apresenta, dentre outros minerais, caulinita, em sua composic¢do. O ferro pode estar
presente na estrutura da caulinita por substituicao isomérfica do AI** por Fe** (DEER
et al., 2010). Por essa razao, para investigar a contribuicdo desse mineral no
espectro de RPE da argila foi analisada uma amostra de caulim. Segundo Silva
(2013) pode-se considerar caulim o material formado por um grupo de silicatos
hidratados de aluminio, principalmente caulinita e haloisita. Embora a caulinita seja
seu principal constituinte, outros minerais sdo geralmente encontrados, tais como
mica, feldspato, 6xidos de ferro e titanio. Na figura 37 sdo mostrados 0s espectros
de RPE da argila e do caulim.

Caulim

C2

L 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Campo magnético (G)

Figura 37: Espectros de RPE de Fe®* de amostras de argila de Campos sem tratamento e de uma amostra
padrao de caulim.

O espectro da argila e o espectro de caulim natural exibem uma coincidéncia
na regido em g = 4, sugerindo que esse sinal pode estar associado a presenca de
Fe®* em caulim. Além do sinal em g=4, o espectro da argila é composto também por
uma linha Gaussiana isotropica centrada em g = 2 (AWpp = 1140 G), e uma linha
estreita (AWpp = 20 G) em g= 2,003, simulada com o programa WIinEPR Simfonia
(1994-1996). Este sinal ainda nao identificado foi observado em ceramicas
arqueolodgicas por Barrtoll e lkeya (1997).

Segundo Hall (1980), o espectro de RPE da maioria das caulinitas além da
ressonancia em torno de g = 2, apresenta trés linhas na regido de g = 4, e uma linha

em g = 9,0. Variagbes consideraveis na largura da linha geral ocorrem entre
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diferentes amostras, que s6 podem ser parcialmente explicadas por contribuicdes de
ressonancias de Fe** devido as fases mineral6gicas com impurezas ricas em ferro,
tais como micas. Os espectros sdo atribuidos a dois sitios substitucionais distintos
de Fe**, cujas ressonancias se sobrepdem parcialmente. No centro paramagnético
C1 a linha é isotropica em g = 4,2, no centro C2 sdo observadas trés linhas
correspondentes aos valores (g9, = 4,9 g« = 3,7 e gy = 3,5), que segundo Hall (1980)
sédo consistentes com simetria ortorrdmbica e o ultimo dos dois costuma ser mal
definido em espectros de pd. Segundo Hall (1980) a populacédo relativa do centro
paramagnético C1, em relacdo ao C2, aumenta de acordo com a diminuicdo da
cristalinidade da caulinita, por isso, 0 centro paramagnético C2 ndo é bem definido

em amostras que passaram por tratamentos térmicos.

A amostra de caulim usada para comparar com a argila de Campos foi
submetida a aquecimentos isotérmicos em 550°C e 600°C durante 0,5 h em
ambiente semi-oxidante, o mesmo usado para as argilas, para observar a
contribuicdo que o Fe®*" presente neste mineral poderia causar nos espectros de

RPE das ceramicas e argilas. Os resultados sdo mostrados na figura 38.

O centro paramagnético C2 em g=4 desaparece apdés o0s tratamentos
térmicos. Além disso, o sinal largo (AHpp= 1135 G) em g=2 desaparece restando
apenas o sinal estreito (AWpp= 24 G) em g= 2,008.

Quando a caulinita € aquecida acima de aproximadamente 500°C (Rice,
2005), a remocgéao dos grupos OH’ resulta em um mineral alterado denominado de
metacaulinita (Al,O3 ¢ 2SiO;), como mostra a equacdo 17 (TOLEDO, 2003).
Gardolinski et al (2003) observaram essa transicdo em caulinita pura em
temperatura igual a 529°C.

Al O, - 25i0,2H,0 — Al,0,-2Si0, +2H,0 T 17)
Caulinita — Mecaulinita+ Agua
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Figura 38: Espectros de caulim ndo aquecido e tratados termicamente em 550°C e 600°C. Os centros
paramagnéticos C1 e C2 sdo mostrados no primeiro espectro e, como observado por Hall (1980), o centro
paramagnético C2 é eliminado com os tratamentos térmicos.

Segundo Rice (2005) a estrutura cristalina da metacaulinita é ligeiramente
desordenada, sendo dificil de estudar por difracdo de raios X, mas com a
espectroscopia fotoeletrbnica por raios X, as particulas apresentam uma estrutura
muito semelhante a da caulinita original. Em torno de 950 °C a estrutura da
metacaulinita se divide em silica livre e espinélio, um produto alterado rico em

alumina, como mostra a equacédo 18 (TOLEDO, 2003).

2(AlL,0, - 2Si0,) — 2Al,0,-3Si0, + SiO, (18)
Metacaulinita — Espinélio Al — Si + Silica Livre

O espectro do caulim aquecido a 600°C/0,5h foi comparado com as partes da
ceramica atual feita nas mesmas condi¢cdes, para observar a contribuicdo desse
mineral no seu espectro. A figura 39 mostra a comparacdo, onde se observa a
coincidéncia da linha de ressonancia em g=4, reforcando a possibilidade de o sinal

em g=4 ser devido ao ferro presente na estrutura do metacaulim.
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Figura 39: Comparacéo do espectro do caulim aquecido em 600°C/0,5h com as partes da ceramica atual feita
nas mesmas condi¢des.

4.3.2 CERAMICAS ATUAIS

Em todos os espectros das ceramicas atuais foram observados os sinais do
Fe®* em g = 2 (AWpp = 1500 G), e em g=4 que pode ser de 10 a 1000 vezes menor
que a linha em g = 2, dependendo da temperatura e da parte da ceramica. Na parte
clara, os sinais em g = 4 sdo 10 vezes menor até a temperatura de 700°C, onde a
diferenca aumenta para 100 vezes. Na parte escura, a ceramica feita em 500°C tem
sinal 10 vezes menor que em g = 2, em 550°C e 600°C o sinal é 100 vezes menor, e
em 650°C e 700°C esse valor aumenta para 1000 vezes. E em algumas amostras,

foi observado também o sinal estreito (AWpp = 20G) em g= 2,003.

A figura 40 apresenta os espectros das partes das ceramicas atuais feitas em
duas etapas e a figura 41 mostra os espectros das ceramicas atuais feitas em uma

Gnica etapa.



61

400°C/2h+
(4 600°C/0,5h

600°C/0,5h+
400°C/2h
parte clara

600°C/0,5h+
400°C/2h
parte escura

[ T T T T T T T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Campo magnético (G)

Figura 40:Espectros de RPE das cerdmicas atuais feitas em duas etapas.
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Figura 41:. Espectros de RPE das cerdmicas atuais partes clara (externa) e escura (interna) com suas
respectivas temperaturas de queima, que foram feitas em uma Unica etapa em ambiente oxidante durante 0,5 h.
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Em todas as temperaturas de queima, a parte escura das ceramicas atuais
(coracdo negro) apresenta maior concentracédo de Fe**. Nesta parte, a intensidade
do sinal em g = 4 é menor em relacéo ao sinal em g = 2. Além disso, em ambas as
partes a medida que a temperatura de queima aumenta, a intensidade do sinal em g

= 4 diminui em relagéo ao sinal em g = 2.

Os espectros das ceramicas atuais feitas em duas etapas comecando com
600°C/0,5h seguida de 400°C/ 2h sao idénticos aos da ceramica atual feita em uma
Gnica etapa em 600°C/0,5h. Por outro lado, a ceramica feita em duas etapas
comecando com 400°C/2h seguida de 600°C/0,5h, que possui apenas uma cor,
apresenta espectro semelhante a parte clara da ceramica feita em uma etapa em
550°C/0,5h. Esse resultado indica que os primeiros minutos de queima sao
responsaveis pelas alteracdes observadas nos espectros das ceramicas em
decorréncia da oxidagéo do Fe”* em Fe®*. Além disso, a variagdo na forma do sinal
das partes de uma mesma ceramica, pode ser atribuida ao ambiente e a
temperatura de queima pois o tempo é o mesmo. E possivel que haja um gradiente
de temperatura entre as partes de uma mesma amostra, bem como ambientes
diferentes de queima, uma vez que o interior fica mais protegido do oxigénio pela
parte externa. Segundo Felicissimo (2004), a atmosfera de queima € definida por um

balanco dos gases presentes durante o processo.

As ceramicas atuais feitas com diferentes tempos secagem antes da queima,
apresentam espectros de RPE idénticos entre si, independentemente do tempo
utilizado; porém, durante a prepara¢do amostras com tempo de secagem menor que
10 dias frequentemente apresentavam rachaduras durante a queima. Portanto, para
a preparacado de todas as ceramicas atuais foi usado o tempo de secagem de 10

dias.
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4.3.3 CERAMICAS ARQUEOLOGICAS (URNAS FUNERARIAS)

Em todos os espectros das partes das ceramicas arqueoldgicas M e G, foram

observadas as duas linhas associadas ao Fe** observadas na argila, a linha intensa

e larga (AWpp = 1200G — 1300G) em g = 2 e linha em g = 4, como mostra a figura
42.

Cerdmica M Ceramica G
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Figura 42: Espectros de RPE das partes das cerdmicas arqueolégicas M e G.

As trés partes das duas ceramicas arqueoldgicas exibem espectros de RPE
semelhantes entre si sugerindo que independente das partes foram submetidas ao
mesmo ambiente de queima e ndo possuem gradiente de temperatura ao longo de
sua espessura. A diferenca de coloracdo entre as partes segundo Damiani (1992)
pode ser devido a dificuldade que a matéria organica tem de ser expulsa, na forma

de gases, do interior da ceramica, tornando-o escuro.
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4.3.4 ARGILA AQUECIDA EM TRES AMBIENTES

Os espectros das amostras de argila aquecida em ambientes diferentes s&o
mostrados na figura 43. Todos 0s espectros apresentam as linhas de ressonancia
em g=2 (AWpp = 1200G) e em @g=4 observadas nas ceramicas atuais e
arqueoldgicas. A intensidade relativa da linha em g=4 € mais significante nos
tratamentos oxidante e semi-oxidante, e € desprezivel no tratamento redutor. Esse
resultado pode ser devido ao fato do sinal em g=2 ser mais intenso na parte escura
das ceramicas, por ser um sinal muito largo pode estar encobrindo parte do sinal em
g = 4. As amostras de argila aguecidas em ambiente redutor apresentam além
desses dois sinais, o sinal em g=2,003 mais intenso que qualquer amostra feita nos
demais ambientes, este sinal é estavel com a temperatura pelo menos até 700°C
(MANGUEIRA et al, 2011).
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Figura 43: Espectros das amostras de argila submetidas tratamentos térmicos oxidante, semi-oxidante e redutor.
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4.3.5 COMPARACAO ENTRE OS PARAMETROS DOS ESPECTROS
DE ARGILA E CERAMICA

A seguir sdo mostrados os parametros dos espectros: area, largura da linha
pico-a-pico (AWy,) e simetria® das ceramicas arqueoldgicas, atuais e das argilas
aquecidas nos trés ambientes. A area dos espectros da argila aquecida em funcao
da temperatura de queima € mostrada na figura 44-A, e na figura 44-B séo
mostradas as areas dos espectros das ceramicas atuais e arqueoldgicas G e M
(MANGUEIRA et al.,, 2013). A é&rea dos espectros € diretamente proporcional a
concentracdo de Fe*', entdo, concentracBes idénticas deste fon em duas amostras
refletem &reas idénticas dos espectros de RPE, e indicam que elas foram
submetidas aos mesmos processos de oxidacdo de Fe®' e, portanto, sugere que

foram preparadas nas mesmas condi¢cdes de queima.
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Figura 44: Area dos espectros de RPE de Fe* da argila (A) e das ceramicas atuais e arqueoldgicas (amostras M
e G) (B). O eixo de temperatura representa as temperaturas dos tratamentos térmicos, para a argila, e as
temperaturas de fabricacéo, para as ceramicas atuais. NT significa amostra Nao Tratada termicamente.

As areas dos espectros das argilas aquecidas em ambientes diferentes séo

semelhantes apenas até 500°C. A partir dessa temperatura, o sinal de Fe®*" na argila

® A simetria é obtida pela razdo da intensidade do pico acima da linha de base pela intensidade do
vale abaixo dessa linha. Quando o espectro é simétrico, esses valores sdo iguais, e a razao equivale
a 1, ou seja, quanto mais proxima a simetria for de 1 mais simétrico € o espectro.
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aguecida em ambiente redutor possui area maior que a argila aquecida nos demais
ambientes. Essa mesma diferenca é observada nas partes da ceramica atual, cuja
area dos espectros das partes escuras coincide com as dos espectros da argila
aguecida em ambiente redutor, e os das partes claras com as argilas aquecidas em
ambiente semi-oxidante, até 650°C. Esse resultado sugere que durante a queima e
o resfriamento, as partes das cerdmicas atuais foram expostas a ambientes
diferentes de queima, no qual apenas as partes externas ficaram submetidas ao
ambiente com predominancia de oxigénio enquanto que e a parte mediana teve

menos ou nenhum contato, durante esses processos.

Comparando as partes das ceramicas arqueoldgicas com as argilas € possivel
observar que o0s espectros das partes claras (externa e interna) da ceramica M
possui areas maiores que os da sua parte escura (mediana); enquanto que na
ceramica G as trés partes apresentam areas similares. As areas dos espectros das
partes claras da ceramica arqueoldgica M sdo mais parecidas com as das argilas
aguecidas em ambiente semi-oxidante em 700°C, enquanto que as partes escuras
possuem area dos espectros similares a aquelas das argilas aguecidas em ambiente
redutor entre 650°C e 700°C. A ceramica arqueoldgica G possui area dos espectros
parecida com a argila aquecida em ambiente redutor em 650°C. Entéo, a érea do
espectro de RPE do Fe®* indica que as ceramicas arqueoldgicas foram preparadas
entre 650°C e 700°C. Portanto, a comparacao entre argila aguecida e ceramica,
usando a &rea total do espectro de Fe*', indica o ambiente e a temperatura de

gueima das ceramicas.

A figura 45 mostra a largura de linha pico a pico em g=2, das argilas aquecidas,
ceramicas arqueoldgicas e ceramicas atuais. A largura de linha dos espectros das
argilas aquecidas em ambiente oxidante e semi-oxidante até 500°C, a partir dessa
temperatura as larguras de linha da argila aquecida em ambiente semi-oxidante
tornam-se maiores. Porém, esses dois conjuntos de amostras possuem
comportamento descendente semelhante a partir de 500°C. As argilas aquecidas em
ambiente redutor apresentam largura dos espectros maior que a das amostras feitas
em ambiente oxidante e semelhante a das aquecidas em ambiente semi-oxidante
entre 550°C e 650°C, porém com comportamento ascendente a partir de 550°C,
sendo a largura maxima em 700°C, tornando a ser coincidente com a argila

aquecida em ambiente semi-oxidante em 750°C.
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As partes das ceramicas atuais feitas a cima de 600°C possuem a mesma
largura de linha, abaixo desta temperatura, os espectros das partes claras possuem
larguras menores que os das partes escuras. Apenas as partes escuras das
ceramicas atuais apresentam largura de linha coincidente com alguma argila
aquecida, nesse caso com a aquela aquecida em ambiente semi-oxidante. Como 0s
valores obtidos para as larguras de linha das ceramicas atuais e das argilas ndo
foram correspondentes para todas as amostras de ceramica atual, conclui-se que no
caso dessas amostras, a largura de linha ndo se mostra adequada para identificar as

condi¢cbes de queima das ceramicas.

-

~
w
o
o
o

3000

//
i —d/— Argila ambiente oxidante 1 6 Ceramica atual -parte clara i
27004 —®— Argila ambiente semi-oxidante A__ € Ceramica atual -parte escura B L 2700
| —@— Argila ambiente redutor) | <1 Ceramica arqueolégica M - externa
24004 _| P Ceramica arqueol6gica M - mediana | 2400
i | [ Ceramica arqueol6gica M - interna | .
v Ceramica arqueoldgica G - externa “?
—~ 21 —+ 12100
< 001 A Ceramica arqueoldgica G - mediana 2
> T T P o s - o
: 1800- | & Ceramica arqueoldgica G - interna | 1800
1l 4 1 § L a
(@] — — =%
2 1500- ° /§<g\§ ol ¢ ® S P -15003
= y g -
< 1200 @ 1B s < - 1200
i § ’Q_Q\Q\Q E 1 |
900 \Q\Q__ | 900
GOO__W/// T T T T T T T T T T T //// T T T T T T T T T T 600
0 400 500 600 700 800 O 400 500 600 700 800

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 45: Largura da linha em g=2 pico-a-pico das amostras de (A) argila em trés ambientes, (B) ceramicas
atuais e arqueoldgicas.

A simetria dos espectros € apresentada na figura 46, onde se observa maior
simetria (valor préximo de 1) na argila natural e na argila aquecida em 500°C em
ambiente oxidante, bem como nas argilas feitas em 800°C em ambiente redutor e
oxidante. As ceramicas atuais com sinais mais simeétricos séo as feitas em 550°C em
ambiente oxidante e 700°C em ambiente redutor. Porém, as cerdmicas atuais nao
exibem valores de simetria correspondentes aos da argila aquecida na mesma
temperatura. Comparando a simetria dos espectros das ceramicas arqueoldgicas
com os das atuais observa-se que as ceramicas arqueoldgicas possuem simetria
maior que 1, ou seja, possuem pico acima da linha de base mais intenso que o vale
abaixo desta linha, o que também é observado na maioria das ceramicas atuais.
Além disso, as partes claras das ceramicas arqueolégicas sdo mais assimétricas

(valores mais afastados de 1), que as partes escuras, mas, no caso das ceramicas
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atuais ndo ha um padrdo. Por essas razfes, conclui-se que para essas amostras a

simetria dos sinais ndo pode ser usada para indicar a temperatura de queima de

ceramicas.
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Figura 46: Simetria da linha em g = 2 dos espectros das amostras de (A) argila aquecida e (B) ceramicas atuais
e arqueoldgicas.

Além da area total dos espectros foi comparada também a intensidade do sinal
em g = 4, pois segundo DOBOSZ E KRZYMINIEWSKIVE (2007), a alteracdo mais
significativa observada no espectro de EPR de argilas € em relacéo ao sinal em g =
4, e ao comparar a intensidade desta linha em uma argila aguecida em uma

temperatura conhecida com um espectro e ceramica € possivel identificar a

temperatura de queima da ceramica.

Para realizar a comparacdo entre ceramicas atuais, arqueoldgicas e argila
aquecida, foi usada a intensidade pico a pico (AHp,) da linha de Fe** em g = 4. Na
figura 47 sdo mostradas as variacdes das intensidades pico-a-pico das linhas em g =
4 em funcdo da temperatura das amostras de argila (Figura 46-A) e das ceramicas
atuais e arqueoldgicas (Figura 46-B) (MANGUEIRA et al., 2013).
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Figura 47: Comparagdo das intensidades dos sinais de Fe3+ em g = 4 com argila aquecida na mesma
temperatura de produc¢do das ceramicas

Todas as amostras de argila aquecida em ambiente redutor possuem linhas em
g = 4 menos intensas que as observadas nas amostras aquecidas em ambiente
oxidante e semi-oxidante Nos tratamentos térmicos feitos em ambiente redutor e
oxidante esse este sinal ndo apresenta variacdo de intensidade a partir de 550°C.
No tratamentos térmico semi-oxidante, a linha em g = 4 exibe intensidade maxima
em 600 °C.

Os sinais de g = 4 de argilas queimadas em ambientes semi-oxidante tém
intensidades e comportamentos semelhantes as partes claras das ceramicas atuais.
As partes escuras possuem intensidade semelhante as das argilas aquecidas em
ambiente redutor. Todas as ceramicas arqueoldgicas mostraram linha em g = 4 com
baixa intensidade sendo que as partes claras (interna e externa) s&o um pouco mais
intesas que a parte escura (mediana). Mas, o sinal em g=4 de todas as partes de
ambas as ceramicas argueoldgicas possuem intensidades semalhantes as partes

escuras das ceramicas atuais e das argilas aquecidas em ambiente redutor.

Desta forma, a comparacdo do comportamento da linha de g = 4 em funcéo da
temperatura e do ambiente de queima sugere que as ceramicas arqueologicas foram
feitas em ambiente redutor. O ambiente redutor, neste caso, se refere a queima
realizada com escassez de ar e ndo necessariamente dentro de estruturas fechadas,
como fornos, podendo ser devido a eficiéncia de coberturas feitas de madeira sobre

as ceramicas para queima-las. Nesse caso, a cor clara das margens pode ser
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atribuida a oxidacéo durante o resfriamento, pois de acordo com Orton et al. (2008 ),
€ possivel obter um perfil de cerdmica com margens claras em uma queima
redutora, se o resfriamento for oxidante, ceramicas feitas dessa forma apresentam
separacao entre as porcoes de cor bem definidas, como € o caso das ceramicas

arqueoldgicas.

4.3.6 COMPARACAO ENTRE OS PARAMETROS DOS ESPECTROS
DE CERAMICAS REAQUECIDAS

Foram realizados dois tipos de reaquecimentos em cada parte de uma das
ceramicas atuais, um deles variando o tempo reaquecimento e o0 outro variando a
temperatura. A figura 48 mostra as areas dos espectros de RPE obtidas dos
reaquecimentos realizados em 600°C em diversos tempos, na mesma amostra de
ambas as partes da ceramica atual preparada em 600°C/0,5 h. A partir de 2 h de
reaquecimento das partes da ceramica, as areas dos espectros das duas partes sao

praticamente estaveis, embora o sinal da parte escura (interna) tenda a um pequeno

aumento.
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Figura 48: Ceramica atual reaquecida na temperatura em que foi feita (600°C), variando o tempo de
reaquecimento de 0,5 h até 72 h.
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A figura 49 apresenta as areas dos espectros obtidos de uma mesma amostra
de ceramica atual feita em 600°C/0,5h e reaquecida em diversas temperaturas
durante esse mesmo tempo. Como resultado, observou-se que reaquecimentos
feitos na mesma amostra variando a temperatura ndo apresentam variacdes na area
dos espectros de ambas as partes em reaquecimentos até 700°C. Em 800°C

observa-se uma redugdo em aproximadamente metade da area dos espectros.
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Figura 49: Area dos sinais de Fe** de uma Gnica amostra de cada parte da ceramica atual aquecida sucessivas
vezes em varias temperaturas durante 0,5 h.

Alguns autores afirmam que quando as ceramicas sao reaquecidas em
temperaturas superiores aquelas em que foram feitas sdo observadas alteracdes
nos espectros (FELICISSIMO et al, 2010; RICE, 2005; BARTOLL e TANI, 1998;
WARASHINA et al, 1981). Entretanto, foram observadas alteracbes na area dos
espectros apenas em 800°C, temperatura 200°C acima daquela na qual a ceramica
foi feita. Esse resultado mostra que este método tem uma margem de erro grande

nado sendo possivel identificar a temperatura de queima da ceramica.

Outros aquecimentos foram realizados usando amostras da ceramica atual
diferentes para cada temperatura. Estes reagquecimentos mostram que as partes
claras das ceramicas atuais (figura 48-A) ndo apresentam alteragdo com o0s
reaquecimentos até 700°C (MANGUEIRA et al., 2013). Segundo Presciutti (2005) o

sinal de ressonancia em g = 2 torna-se mais intenso a medida que a temperatura
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aumenta, chegando ao méaximo em 800°C, devido & oxidacdo do Fe?" para Fe**.
Porém, para as ceramicas produzidas em todas as temperaturas, os sinais da parte
clara sdo reduzidos. Sendo assim, a reacdo de oxidacdo de todos os fons Fe**
ocorreu durante a producdo da ceramica. As partes escuras das ceramicas atuais
(figura 48-B) s6 apresentam o aumento no sinal de EPR do Fe®*" em amostras feitas
em temperaturas menores que 650°C e reaquecidas em temperaturas maiores que
700°C. Esse aumento independe da temperatura de confeccéo, pois para todas as
amostras (feitas abaixo de 650°C) ele ocorre a partir de 700°C. Isso sugere que 0
reaquecimento da propria cerdmica ndo é um bom indicador de temperatura de

queima.

As ceramicas arqueolégicas G e M ndo apresentam aumento de intensidade do
sinal de Fe®** com a temperatura de reaquecimento de um mesmo fragmento (Figura
50- C e D). Este resultado conduz a concluséo inicial de que estas ceramicas foram
aguecidas em temperaturas maiores que 800°C, pois segundo Felicissimo et al
(2010); Rice (2005); Bartoll e Tani (1998); Warashina et al (1981), o reaquecimento
de uma ceramica produz alteracbes no seu espectro de RPE em temperatura
imediatamente acima da qual esta foi feita. No entanto, as ceramicas atuais
reaquecidas (Figura 50-A) mostram que a area dos espectros da parte clara das
amostras ndo € alterada pelos reaquecimentos, ou seja, a reacdo de oxidacdo de
todos os fons de Fe?" ocorreu durante a preparacdo da ceramica. As partes escuras
apresentaram aumento na area dos espectros apenas nas amostras produzidas em
temperaturas inferiores a 650°C e com o0 reaquecimento a temperaturas superiores a
650°C (Figuras 50-B). A area de espectros das partes escuras das ceramicas
arqueoldgicas apresenta comportamento semelhante a parte escura das ceramicas
atuais em 650°C, o que sugere que este pode ser o limite inferior da temperatura de

queima das ceramicas arqueoldgicas.
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Figura 50: Area dos espectros de RPE de Fe3+ da parte clara (A) e parte escura (B) das ceramicas atuais, e das
partes externa, interna (C) e mediana (D) das ceramicas arqueologicas M e G reaquecidas em diversas
temperaturas durante 0,5 horas. NT significa amostras ndo tratadas termicamente.

4.4 CONCLUSOES

Foi possivel obter os parametros de queima (temperatura, tempo e ambiente),
das ceramicas arqueologicas através da RPE usando uma argila de composi¢éao
guimica e mineraldégica compativel, através do aquecimento desta Ultima e
comparacdo da area total dos seus espectros de Fe®*" com os da ceramica, como
proposto por Maggetti et al, (2011); Rice (2005); Bensimon et al, (1999); Bartoll e
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Tani, (1998); Warashina et al, (1981) Essa técnica apresenta um erro de cerca de
+50°C, que segundo Maggetti (2011), é um erro aceitavel para estudos

termomeétricos.

A comparacado da coloracéo de ceramicas arqueoldgicas com ceramicas atuais
ou argilas aquecidas usando o sistema de cores de Munsell ndo fornece valores
exatos para a temperatura de producgdo, porém, pela analise subjetiva das cores
observou-se que cores claras indicam ambiente com predominancia de oxigénio,
engquanto que cores escuras indicam a deficiéncia do mesmo. Assim como, tempos
longos de queima produzem ceramicas com uma unica coloragdo, podendo ser clara
ou escura de acordo com o ambiente. Entdo a andlise da coloracdo da ceramica

arqueoldgica pode indicar o ambiente e o tempo de queima aproximados.

Diferentemente do proposto por Dobosz and Krzyminiewskive (2007), a
intensidade do sinal de EPR de Fe®* em g=4 ndo pdde ser usado para estimar a
temperatura de queima das ceramicas de laboratério. Mas, péde ser usado para
indicar o ambiente de queima. Por outro lado, o método de reaqguecimento da
ceramica citado por Felicissimo et al (2010); Rice (2005); Bartoll e Tani (1998);
Warashina et al (1981), ndo se mostrou eficiente na determinacéo da temperatura de
queima das ceramicas de laboratério. Porém, observou-se que a mudanca esperada
no espectro em funcdo da temperatura de reaquecimento, ocorre quando as

ceramicas sao feitas em temperaturas menores que 650°C e reaquecidas a 700°C.

Os métodos de estudo testados usando RPE conduzem a conclusédo de que
para se estimar a temperatura de queima de ceramicas arqueoldgicas é necessario
conhecer e dispor de argila da regido onde a ceramica foi encontrada, pois 0 método
mais eficaz é a comparacdo da area total dos espectros de Fe*" da ceramica sem
reaquecer com a argila reaquecida em diversas temperaturas, independe do tempo

de queima.

Reunindo as informacdes obtidas através dos métodos de estimativa dos
parametros de queima de ceramicas, foi possivel estimar a temperatura na qual as
ceramicas arqueoldgicas G e M foram feitas como sendo entre 600°C e 700°C em
atmosfera redutora com resfriamento oxidante, e durante um curto periodo de tempo

(aproximadamente 0,5 h).
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5 DETERMINACAO DAS CONDICOES DE QUEIMA DE CERAMICAS
ARQUEOLOGICAS UNA DE CAMPOS DOS GOYTACAZES

O conjunto de amostras estudadas € composto por quatorze fragmentos de
ceramicas argueoldgicas que foram doadas pelo Museu Histérico de Campos dos
Goytacazes. A figura 51 apresenta doze fragmentos ceramicos, que foram
identificados com letras de A até N. As figuras 52 e 53 mostram duas urnas
funerarias semirreconstituidas, das quais foram retirados pequenos fragmentos para
estudo. Da ceramica L, foram retirados fragmentos da base e do meio da peca, e da

ceramica M foi retirado apenas um fragmento da regido em destaque.

it
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Figura 51: Fragmentos ceramicos analisados, e as respectivas letras de identificacdo. Em destaque, no circulo
vermelho na ceramica A, grédo de quartzo usado como antiplastico.

Figura 52: Fragmentos ceramicos pertencentes a pe¢a denominada de L, semi-reconstituida no museu.
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Figura 53: Representacdo da forma de uma urna funeréria inteira, cuja medida foi estimada pela forma padréo
observada nas urnas funerarias desse sitio. A base da ceramica arqueoldgica M, com destaque das regides
interna, mediana e externa da parede.

5.1 COLORACAO

A maioria das ceramicas apresenta trés cores em seu perfil, exceto as
ceramicas D, I, K e L-BASE que possuem apenas duas cores. Mas, todas possuem
uma cor mais escura, seja na parte interna (nas amostras com duas cores) ou ha
parte mediana. Em todas as amostras é possivel observar grdos de areia, como
aguele destacado na amostra A (Figura 51), que provavelmente foram usados como
antiplastico. Todas as amostras das partes externas possuem cores claras
sugerindo que o ambiente de queima tenha sido com predominancia de oxigénio. As
amostras que possuem o interior escuro podem ter sido queimadas emborcadas ou
com algum preenchimento na peca podendo ser cacos de ceramicas e/ ou brasas
(LIMA, 1987), tornando o ambiente deficiente de oxigénio, ou seja, redutor. A tabela
4 apresenta as cores e as espessuras das amostras de ceramica arqueolégica de

Campos dos Goytacazes.
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Tabela 4: Cores e espessuras (h) das porgdes de cor das ceramicas arqueoldgicas de Campos dos Goytacazes.

Parametros
Amostras Parte externa Parte mediana Parte externa
H Cor h Cor h Cor
*
A 2.5YR6/6 * '2.5Y3/1' 1mm 7 5YR6/4
Vermelho Cinza muito
Marrom claro
claro escuro
B 1mm 7.5YR5/3 7.5 mm 5Y2.5/1 0.5 mm 7.5YR4/2
Marrom Preto Marrom
2 mm 5YR5/6 13 mm 2 mm 5YR5/4
¢ Vermelho 7.5YR2.511 Marrom
Preto
amarelado avermelhado
D 6 mm 7.5YR6/4 5mm 2.5Y3/1 Cinza
Marrom claro muito escuro
E 3mm 5YR5/4 4 mm 5v2 5/1 1 mm 5YR7/6
Marrom Preto Amarelo
avermelhado avermelhado
F 4 mm 7.5YR5/6 4 mm 2.5Y3/1 1mm 7.5YR6/6
Marrom Cinza muito Amarelo
amarelado escuro avermelhado
3 mm 5YR6/6 12 mm 5YR4/1 3 mm 5YR6/6
G .
Amarelo Cinza Amarelo
avermelhado escuro avermelhado
2mm 7.5YR6/6 7 mm 2.5Y3/1 1mm 7.5YR6/6
H . .
Amarelo Cinza muito Amarelo
avermelhado escuro avermelhado
| 3 mm 2.5YR6/6 8 mm 2 5v3/1 Cinza
Vermelho .
muito escuro
claro
3 2 mm 2.5YR6/8 5mm 10YR2.5/1 2 mm 7.5YR7/6
Vermelho Amarelo
Preto
claro avermelhado
K 6 mm 2.5YR5/6 4 mm 10YR2.5/1
Vermelho Preto
L-BASE  2Mm 7.5YR7/6 8 mm 2 5Y4/1 Cinza
amarelo
escuro
avermelhado
L - MEIO 5 mm 7.5YR7/4 4 mm 5Y2.5/1 1mm 7.5YR5/2
Rosa Preto Marrom
M 2 mm 7.5YR6/6 10 mm 7.5Y4/1 2 mm 7 5YR6/4
Amarelo Cinza
Marrom claro
avermelhado escuro
<0.5mm 5YR3/2 6 mm <0.5mm
N Marrom 5Y2.5/1 5YR2.5/1
escuro Preto Preto

avermelhado

*As espessuras das por¢des externa e mediana séo variaveis ao longo do fragmento sendo a espessura total

igual a 11 mm.
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A tabela 5 apresenta a andlise quimica das amostras de ceramicas

arqueoldgicas e da argila coletada préoxima ao sitio arqueologico. Todas as

ceramicas apresentam a mesma composicdo quimica e semelhante a da argila.

Esse resultado mostra todas as ceramicas foram feitas com a argila de mesma

origem, cuja composi¢do € compativel com a argila coletada para o estudo.

Tabela 5: Analise quimica obtida por EDX das ceramicas arqueoldgicas e da argila, apresentadas em
porcentagem de massa.

AlO; SiO, Fe,O4 TiO, SO; K20 CaO
Argila 382+23 465+28 64+04 17201 2301 1,0+0,1 3,602
A 395+24 486+29 46+03 16+01 23+01 1,101 1,9+01
B 364+22 472+28 64+04 17+01 23+01 18+01 3,7+0,2
C 374+22 465+28 65+04 14+01 32+02 11+01 29%+0,2
D 351+21 493+30 58+03 17+01 26+02 16+01 3,702
E 385+23 476+29 49+03 17+01 27+02 18+01 22+0,1
F 388+23 480+29 47+03 17+01 23+01 18+01 25+0,2
G 388+23 47,7+29 57+03 17+01 22+01 11+01 24+0,1
H 386+23 464+28 65+04 19+01 30+02 11+01 24+0,1
I 389+23 476+29 4503 1,7£0,1 20+0,1 17+01 25+0,2
J 375+23 497+30 52+03 16+01 23+01 10+0,1 23%+0,1
K 363+22 470+28 56+03 16+01 24+01 20+0,1 40+0,2
L 40,0+24 474+28 43+03 16+01 26+02 16+01 23+0,1
M 409+25 464+28 55+03 1,7+0,1 18+01 10+01 25%+0,2
N 382+23 465+28 64+04 17+01 23+01 10+01 3,6+0,2

A compatibilidade da argila com as ceramicas € esperada, pois a regido de

coleta da argila e da localizacdo do sitio arqueoldgico, assim como 0 entorno da

cidade de Campos dos Goytacazes fazem parte de uma Unica formacéo geoldgica,

de origem sedimentar collvio-aluvionar formada na Era Cenozbica e Periodo
Holoceno (1,7. 10° anos) (CPRM, 2013a), como mostra a figura 54.
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OCEANO ATLANTICO
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Figura 54: Mapa geolégico do municipio de Campos dos Goytacazes, destacando a regido de coleta da argila e
localizacado do sitio arqueoldgico que possuem mesma formacao geoldgica. Fonte: CPRM (2013a).

Segundo Barros (2006) coluvios ou coluvides sdo depositos formados por
rochas ou minerais fragmentados e transportados de areas proximas principalmente
pela acdo da gravidade para a base de encostas onde se acumulam. Aluvido é a
designacdo genérica de acumulos recentes de materiais detriticos formados por
cascalho, areia, silte e argila e transportados pela agua e depositados transitoria ou

permanentemente em leitos, margens e planicies de inundacdo (BARROS, 2006).

Conhecendo a composi¢cdo quimica e mineraldgica da argila usada e, sendo ela
compativel com a ceramica arqueoldgica que se pretende estudar, as alteracbes
causadas nas estruturas em decorréncia da queima durante a fabricacdo podem ser
usadas como indicativo de temperatura de queima de ceramicas arqueoldgicas. A seguir

sdo apresentados os difratogramas de raios X das ceramicas arqueoldgicas estudadas.

Os difratogramas de raios X dos fragmentos de cerdmica arqueologica s&o
apresentados no apéndice-A. A tabela 6 apresenta as estruturas cristalinas que séo

observadas em cada amostra bem como suas temperaturas de decomposicao térmica.
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Tabela 6: Estruturas cristalinas identificadas nas amostras de ceramica arqueolégica de Campos dos
Goytacazes.

Estuturas . . Temperatura de
o Formula quimica Amostras o
cristalinas decomposicao

Caulinita Aly(Si»05)(OH)4 A, B, C, D, Acima de 550°C

H, MeN
Gibsita Al(OH)3 Acima de 450°C
Nenhuma
Montmorilonita (Na,Ca)o 3(Al,MQ).Si2010(0OH): Acima de 800°C
Hematita Fe,Os3 g: II_E l\/(IBEII(;
llita KAI,(SizAl)O10 (OH): Acima de 1000°C
Ortoclasio KAISi;Og Todas
Quartzo SiO;

Todas as amostras apresentam ilita, ortoclasio e quartzo. Em algumas ceramicas
(C,E, G, H, J, L-MEIO e M) foi possivel identificar tracos de hematita (Fe,O3) (PDF 87-
1166). A hematita ndo foi identificada na argila sem aquecimento, portanto, € provavel
que sua origem seja devido a oxidacdo de outros minerais provocada pela queima da
ceramica. A temperatura de formacdo da hematita varia de acordo com o mineral
precursor, podendo, por exemplo, ser 250°C quando proveniente da desidroxilacdo da
goethita ou entre 400°C e 700°C quando da maghemita (FUKUCHI et al, 2007). Como
ndo foi possivel identificar nenhum oxido ou hidroxido de ferro na argila natural que
pudesse dar origem a hematita na ceramica, essa estrutura, nesse caso, nao pode
auxiliar na identificacdo da temperatura de producdo das ceramica arqueoldgicas. Por
outro lado, as estruturas cristalinas da caulinita, gibbsita e montmorilonita podem ser

usadas para estimar a temperatura das ceramicas.

Nenhuma das ceramicas possui gibsita. Essa estrutura se decompde em torno de
450°C, indicando que as ceramicas foram queimadas em temperaturas maiores gque esta,
pois este mineral estd presente na argila, que tem composi¢cdo quimica idéntica as
ceramicas. As ceramicas A, B, C,D, E, H, M e N possuem caulinta, que se decompde
termicamente acima de 550°C tornando-se metacaulinita (DEER et al., 2010), estrutura

ligeiramente desordenada (RICE, 2005). Nenhuma das amostras apresenta a estrutura
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da montmorilonita, que se decompde em torno de 800°C (DEER et al., 2010), porém, nao
foram encontrados os minerais produzidos pela sua decomposicao (espinélio, mulita,

cristobalita).

Nas amostras que possuem caulinita, essa estrutura ndo é observada em todas as
partes: na ceramica A a caulinita estd presente nas partes interna e mediana; na
ceramica B ela esta presente apenas na parte externa; nas ceramicas M e N é
encontrada nas partes externa e mediana; nas ceramicas C e D a caulinita € observada
nas partes interna e externa e nas ceramicas E e H a caulinita esta presente apenas na
parte interna. Esse fato indica a existéncia de um gradiente de temperatura na ceramica
durante a queima, podendo estar relacionado com a posi¢cdo das amostras durante a
gueima. As ceramicas que possuem caulinita na parte interna provavelmente foram
gueimadas com a abertura para cima, logo, essa parte fica mais afastada do fogo e as
ceramicas que possuem caulinita na parte externa podem ter sido queimadas viradas
para baixo, dessa forma a parte interna teria sido submetida a temperaturas maiores,

eliminando a caulinita.

As amostras L-BASE e L-MEIO, que fazem parte da mesma peca ceramica,
embora tenham coloragéo diferente apresentam as mesmas estruturas cristalinas,

hematita, ilita, ortoclasio e quartzo.

5.3 RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

Em todas as ceramicas se observa sinais isotrépicos em g =4 eem g = 2
(largura de linha pico a pico AWp, = 1200 - 1300G), esses sinais séo tipicos de ions
de Fe®*" em sitios octaédricos e ortorrdmbicos respectivamente (PRESCIUTTI, 2005;
BENSIMON,1999; WARASHINA, 1981).

As areas dos espectros das ceramicas arqueoldgicas sado destacadas nas
figuras 55, 56 e 57 como linhas horizontais pontilhadas correlacionando com as
amostras de argila submetidas aos mesmos ambientes de queima, baseado nas

cores das amostras. Logo, as partes claras das ceramicas sdo comparadas com
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argilas aquecidas em ambiente oxidante e semi-oxidante enquanto que a parte

escura € comparada com a argila aquecida em ambiente redutor.
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Figura 55: Areas dos espectros de RPE das amostras de argila e das ceramicas arqueoldgicas A, B,
C,D,EeF.
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Figura 57: Areas dos espectros de RPE das amostras de argila e das ceramicas M e N.

A maioria das ceramicas apresenta areas dos espectros de ferro diferentes
entre as proprias partes (interna, mediana e externa), esse fato pode ser devido a
uma provavel existéncia de um gradiente de temperatura entre as partes. Segundo
Gosselain (1992) a variagdo da temperatura dos gases emitidos nas paredes das

ceramicas durante a queima pode atingir de 94 °C a 295 °C.

De acordo com a comparacgdo entre as areas dos espectros de Fe*', as
ceramicas apresentam temperaturas de queima entre 550°C e 800°C. As amostras
A, C, F, G, I, L eMforam queimadas entre 600°C e 700°C. As partes escuras das
amostras E, H, e J apresentam correspondéncia tanto com a argila aquecida em
550°C, quanto com a argila aquecida entre 750°C e 800°C. Entretanto, a presenca
de caulinita observada por DRX nas partes internas das amostras E e H confirmam
que a temperatura de queima seria aproximadamente 550°C nas partes interna e
mediana e entre 650°C e 700°C na parte externa dessas amostras. A ceramica J
nao possui caulinita, logo sua temperatura de queima teria sido entre 650°C e
800°C. Estes intervalos de temperatura ndo estao correlacionados com a espessura
dos fragmentos, com o numero de camadas na parede da ceramica, e nem com as
suas cores. Essas faixas de temperatura de queima sdo compativeis com queimas
processadas usando madeira como combustivel e com métodos de queima em
buracos abertos (open pit firings, em inglés) (FELICISSIMO et al, 2010) cujas
temperaturas médias observadas sdo entre 620°C e 870°C (MAGGETTI et al.,
2011).
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As partes escuras, e em alguns casos as partes claras, das amostras B, D, K
e N apresentam &rea dos espectros muito maiores que as argilas e, portanto, nao é

possivel estimar a temperatura de queima destas ceramicas utilizando este método.

Uma possivel justificativa para a limitacdo da técnica € que tais ceramicas
podem ter sido utilizadas como panelas, tendo sido queimadas com frequéncia
durante um longo tempo e, por isso, podem ter uma maior oxidacdo do Fe?" em
Fe®*, aumentando a intensidade do sinal de RPE. Em estudo prévio (MANGUEIRA
et al., 2011), foi observado que é possivel se obter a mesma concentracdo de Fe3+,
a partir da oxidacdo de Fe?", aquecendo uma argila a 800°C por 1 h, ou em 600°C
por 72 h.

Para simular tal situacdo, o realizou-se uma interpolacdo do grafico da figura
45, que apresenta as areas dos espectros de RPE de Fe®*" de uma mesma amostra
de ceramica atual reaquecida em diferentes tempos. O objetivo dessa manipulacao
matematica € estimar como seria a area do espectro de uma ceramica usada

durante 2 horas por dia em alguns anos.

A interpolacdo foi realizada usando o programa de computador OriginPro
(1991-2007) usando 50 pontos e tomando como primeiros pontos os valores das
areas obtidas experimentalmente para as amostras reaquecidas em 2h, 6h, 24 h e
72 h (mostradas na figura 48). De forma que se observou, que para que a parte
escura da ceramica atual reaquecida tivesse espectros de RPE com a mesma area
da mesma parte da ceramica B seria necessario que ela fosse reaquecida em 650°C
durante 2790 h, que equivaleria a cerca de 2h/ dia durante 3,8 anos. Para se obter
as areas das partes escuras das amostras D, K e N nas mesmas condicfes, seriam
necessarios 1,7 anos (1250 h), 1,3 anos (960 h) e 4,5 anos (3300 h) de queima
respectivamente, como mostra a figura 58. Logo, pelos valores das areas dos seus
espectros de RPE de Fe®', que sdo muito mais intensas que as das argilas
aquecidas em ambiente redutor, € possivel que estas tenham sido usadas como

panelas.
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Figura 58: Interpolacdo do gréafico da figura 46, com 50 pontos usando trés pontos do grafico experimental (6h,

24h e 72h), para estimar o nimero de horas que a parte escura da ceramica atual precisaria ser reaquecida em
650°C para apresentar area igual a parte escura das ceramicas arqueoldgicas B, D, K e N.

5.4 CONCLUSOES

As faixas de temperatura obtidas a partir da interpretacdo dos difratogramas
de raios X sugerem que as amostras A, B, C, D, E, H, M e N tenham sido feitas em
temperatura menor que 550°C, devido a presenca de caulinita em pelo menos uma
das partes das ceramicas. Enquanto que as demais teriam sido feitas em
temperatura superior a 550°C. Por outro lado, os resultados obtidos por EPR
indicam que todas as ceramicas foram feitas em temperatura numa faixa entre
550°C e 700°C, sendo que as ceramicas A, C, D, E, H e M teriam sido feitas em
temperatura maior ou igual a 600°C e as temperaturas das amostras B e N nao
puderam ser identificadas. A divergéncia nas temperaturas obtidas pelas duas
técnicas esta dentro do um limite de erro considerado razoavel para estimativas de

temperatura de queima de ceramicas arqueoldgicas (+100°C) (MAGGETTI, 2011).

Dessa forma estima-se que as 14 amostras de ceramicas arqueolégicas de

Campos dos Goytacazes tenham sido feitas em temperaturas entre 550°C e 700°C,
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durante 0,5h devido a formacdo de camadas de cores diferentes e com a parte
mediana cinza escuro e em ambiente semi-oxidante, pois as amostras das partes
internas e externas possuem cores claras. As ceramicas que possuem apenas duas
cores e a parte interna escura podem ter sido feitas viradas com a abertura para

baixo ou mesmo tampadas, tornando o ambiente de dentro da peca redutor.
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6 DETERMINACAO DAS CONDICOES DE QUEIMA DE CERAMICAS
ARQUEOLOGICAS UNA DE GOIAS

As amostras de ceramicas arqueoldgicas da tradicdo Una de Goias foram
doadas pelo museu histérico de Jatai Francisco Honério dos Santos, sendo um total

de 7 fragmentos, apresentados na figura 59.

CJ1 CJ2

Figura 59: Ceramicas arqueoldgicas de Jatai, de tradicdo Una de fase Jatai.

As argilas usadas para estimar os parametros de queima das ceramicas
foram coletadas em trés regibes préoximas do sitio arqueoldgico do qual as
ceramicas sao provenientes. O mapa da figura 60 mostra os locais de coleta das
argilas que séao préoximos de trés corregos, cujo nome foi dado as amostras, Bate
Perna (BP) (longitude: 18°13’; latitude: 52°00), Bela Vista (BV) (latitude:18°12’;
longitude: 52°01’) e Olaria (longitude: 18°11’; latitude: 52°03’).



[
1
1
Cér. da Olaria :
. 830 1
750 & r
Mo. do Bau 1
200 9% “
812 €00 I
650 5% o A ’l
S ®la Vistg A ’
Q - NS 4
% M 4 02 Oa)a ? 5 ’
: = Nt ‘ 0 ‘
%u\ - —x 700 - A 1
% == e et 7% 01b-g A Cér. Bate-pema :
2, 1
Or. ca 750 050 '
9y H
— $85 Oq‘ [}
o = : L
E # 08 o \& o o
ks S % i
vERDE ® >
=i R\o "
— ”
PR o Jo s, (A
— 0 "fs,,.o " 'k
iy 08 o= d‘s
P [
= - e Q@ ¢ ! ’M
s Cor. Agua Enterrada S
e s l“."--l
E et i 4 (k]
_____ 935 ‘l s -- -
=== Estrada Rios e Corregos A Fazendas 0 o0 2000m
- o s Adaptado de IBGE/Cartas do Brasil
Curvas de nivel ——_" Banhado @® sitios Arqueoldgicos ¢ SE.22-Y-B.l ‘

89

Figura 60: Localiza¢@o de alguns sitios arqueolégicos de Goiés, indicados por nimeros, incluindo o sitio GO-JA-
01, circulado de vermelho, de onde sdo provenientes as ceramicas estudadas. Fonte: Schmitz (2004). Os locais
de coleta das argilas s&o indicados pelos pontos vermelhos.

6.1 COLORACAO

As amostras apresentam coloragéo uniforme em todo o seu perfil. Entretanto,
as amostras CJ1, CJ2 e CJ5 parecem possuir tratamento de superficie, pois
apresentam uma camada fina mais escura e brilhosa na parte externa do fragmento.
A ceramica CJ3 apresenta um alisamento uniforme, mas, sem brilho, enquanto que
a CJ7 possui um alisamento brilhoso, porém, da mesma cor do restante da
ceramica. As ceramicas CJ4 e CJ6 parecem ter sofrido desgastes nas suas paredes
externas, provavelmente devido & exposicédo a intempéries. O antiplastico utilizado
varia, podendo ser graos translucidos, provavelmente quartzo, de tamanho pequeno
(aproximadamente 0,5 mm) nas amostras CJ1, CJ2, CJ3 e CJ6, graos avermelhados
de tamanhos que variam de 1 mm a 5 mm nas amostras CJ1, CJ2 e CJ5, chegando
a tomar toda a espessura da parede do fragmento como na amostra CJ2, e material

orgéanico de coloragdo branca e de pequeno tamanho cerca de 1 mm, nas amostras
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CJl4 e CJ7.

A tabela 7 lista as cores e as espessuras das amostras. As cores das partes
externas das amostras sdo escuras e uniformes ao longo da espessura dos
fragmentos ceramicos, diferentemente das ceramicas de Campos dos Goytacazes.
Tais caracteristicas podem ser devido a um ambiente de queima redutor. A
coloracdo uniforme pode ser devido a um tempo de queima maior que 2h, pois 0
estudo com as ceramicas atuais mostrou que ceramicas queimadas em tempos

superiores a 2h apresentam uma unica coloracao.

Tabela 7: Cor e espessura dos fragmentos de ceramica arqueoldgica de Jatai - GO

Amostras
Parametros
cl CcJ2 CJ3 cJ4 CJ5 CJ6 CJ7
h 8 mm 6 mm 7 mm 5mm 5mm 8 mm 5mm
7.5YR3/2 SE:(iF:].Zl 7.5YR3/2 7.5YR3/2 I\S/S:i{i 2.5Y4/1  7.5YR3/2
Cor Marrom . Marrom Marrom Cinza Marrom
muito escuro
escuro escuro escuro escuro escuro
escuro avermelhado

6.2 ANALISE QUIMICA E MINERALOGICA

As trés argilas, embora tenham sido coletadas em regides proximas,
apresentam composicdes quimicas diferentes, como mostra a tabela 8. Para
comparar a composi¢cdo quimica das ceramicas arqueologicas com as argilas,
primeiramente foi observada a quantidade de ferro nas amostras, segundo a qual as
ceramicas CJ2, CJ3, CJ4 e CJ7 poderiam ser comparadas com as argilas Bate
Perna e Olaria. As ceramicas CJ1, CJ5 e CJ6 possuem quantidades de ferro que
nao sdo compativeis com nenhuma das argilas. Posteriormente, foram comparadas
as quantidades de Aluminio e de Silicio, onde se observou que nenhuma das
ceramicas apresenta as proporcdes de aluminio e silicio semelhantes as da argila
Bate Perna. Por essa razao as ceramicas CJ2, CJ3, CJ4 e CJ7 foram comparadas
com a argila Olaria. Para o estudo das demais ceramicas € necessaria a coleta de

uma argila de composi¢ao quimica compativel.
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Tabela 8: Analise mineralégica obtida por EDX das argilas e das ceramicas arqueolégicas de Jatali,
apresentadas em porcentagem de massa.

Argilas AlO5 SiO, Fe,O4 TiO, S04 K,O CaO
Bela vista 17,9 50,9 19,2 8,8 1,8 - -
Bate perna 50,7 36,3 7,1 3.4 2,2 - -

Olaria 25,2 59,2 7,3 4.8 2,2 - -
Ceramicas
Cl 24,6 40,6 11,8 54 2,8 12,5 1,6
CJ2 26,3 52,2 8,8 34 1,4 6,4 11
CJ3 18,7 55,2 8,4 3,8 1,5 10,9 11
CJ4 17,3 57,6 8,1 5,2 1,9 8,8 -
CJ5 24,4 47,8 10,9 3,5 2,5 10,6 -
CJ6 15,32 55,8 10,8 6,0 2,7 7,6 1,6
CJ7 20,9 55,8 6,4 5,2 2,2 8,1 1,0

A variabilidade da composicdo quimica das argilas se deve a geologia da
regido, que apresenta diferentes formacdes em distancias relativamente pequenas,
como mostra 0 mapa geologico da figura 61. Nessa regido sdo observadas as
formacgdes Cachoeirinha, Adamantina, Serra Geral e Botucatu. Todas de origem
sedimentar, entretanto, a formacéo Cachoeirinha € uma formacéao superficial e mais
recente da era Cenozéica e periodo Holoceno (1,7.10° anos) enquanto que as
demais sdo da era Mesozoica sendo a formacdo Adamantina do periodo Cretaceo
(8,5.10" anos) e as formacbes Serra Geral e Botucatu sdo do periodo
Triassico/Jurassico (1,4.10% a 2,5.10° anos) (CPRM, 2013b).
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Fomnagio Cachoeirinha: Sedimento ameno-angiloso vermelho, angilito dnza earenito, com nivels de conglomerados.

Formagio Adamantina: Anenito fine a muils fine, cinza dam e bege a réses, com nivels lenticulares de conglomerads e

siltito areno-angiloso cremearraxeadoa rosado.

JKsg Fomacio Serra Geral: Basalto tolaiitico, dnza-escuro a esverdeado, com intertrapes de arenito fine a muito fino com
estratificagdes cruzadas tangenciais de pequeno porta.

Fomacéo Botucatu: Arenito wermelho a réseo, fino a médio, bem seledonado, edlico, silicificado e com estratificagdes
cruzadas de pequenc a grande porte. Na base, arenito conglomeraticoavemelhado.

Convengdes Cartograficas Convencoes Geoldgicas
CIDADE . Falha ou zona de cisalhamento
Vila

-1 1 1 Falha extensional (falha normal)

Estrada pavimentada )
Falha ou zona de cisalhamento

o . = provével
=———— Curso de agua pemanente s

Figura 61: Mapa geoldgico da regido da regido proxima ao sitio arqueoldgico, onde a area circulada representa
a localizagcdo aproximada da area de coleta das amostras de argila. Na circunferéncia vermelha sdo observadas
guatro formagdes geologicas (CPRM, 2013b)

A formacdo Cachoeirinha € composta por argilto com niveis de
conglomerados (CPRM, 2013b). Os argilitos sao rochas lutaceas (granulacdo de
argila, menor que 0,004 mm) macicas e compactas, sendo compostas por argilas
litificadas, isto €, argilas compactadas e exibindo orientacdo dos minerais foliados.
As demais formagfes sdo compostas predominantemente por arenito, sendo que a
formacdo Serra Geral também apresenta basalto (CPRM, 2013b). O termo arenito
corresponde a areia litificada, € composto por quartzo, feldspato (ou outros minerais
de origem ignea) e fragmentos liticos. Basaltos séo constituidos essencialmente por

piroxénios (augita ou augita diopsidica, pigeonita, hipersténio); plagioclasios
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(bentonita e/ ou labradorita); olivina; quartzo; feldspato potassico; nefelina e vidro.
Minerais acessorios como 6xidos de ferro (magnetita), apatita, sulfetos, hornblenda e
raramente biotitas também séo constituintes dos basaltos (MACHADO et al.,2013).
Essas informacdes sdo importantes para a identificacdo das estruturas cristalinas
presentes nas amostras, tanto de argila quanto de ceramica, a partir do
conhecimento das rochas precursoras.

A figura 62 apresenta o difratograma de raios X da argila Olaria. Foram
identificadas estruturas cristalinas da albita (NaAISizOg), caulinita (Al>Si,Os(OH),),
gibisita  (AI(OH)s3), ilita  (KAI(Si3Al)O10  (OH),), montmorilonita  ((Mg,
Ca)0.Al,03Sis01.H20) e quartzo (SiOy),

A - Albita Q '
C - Caulinita

Gi - Gibbsita

| - llita

Mt - Montmorilonita
Q - Quartzo

>0

OLARIA

Mt c |

T T T T T T — 71 1 1 1 1 1 11
3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 39 42 45
20 (graus)

Figura 62: Difratograma de raios X da argila Olaria.

A seguir sao apresentados os difratogramas de raios X das ceramicas
arqueoldgicas de Goids. Nas ceramicas CJ2 (Figura 63), CJ3 (Figura 64) e CJ7
(Figura 66) foi possivel identificar as estruturas cristalinas da albita, ilita, hematita,
corindo (Al,O3) e quartzo, todas essas estruturas, exceto o corindo, sdo estaveis
com a temperatura. O corindo é formado por aquecimento de éxidos de aluminio
acima de 450°C (MACHADO, et al, 2013), ou seja, a partir da gibsita. A hematita néo
foi identificada na argila, indicando que seu aparecimento nessas ceramicas €
produto de decomposicao térmica de outro oxido de ferro, porém estes também néo
foram detectados na difracdo, provavelmente devido a baixa concentracdo desses

oxidos para a sensibilidade da andlise, por essa razao nao foi possivel usar essa
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estrutura cristalina para estimar a temperatura de producdo das ceramicas. As
amostras CJ2, CJ3 e CJ7 além de apresentarem essas estruturas cristalinas que
sdo produtos de decomposicao térmica de outras, ndo possuem mais 0s picos da
caulinita, indicando que a temperatura de queima destas pecas foi superior a 550°C,
gue é a temperatura de decomposicdo térmica da caulinita (DEER et al., 2010). A
ceramica CJ4 (Figura 65) em contrapartida, ndo apresenta o corindo e ainda possui
picos de caulinita, sugerindo uma temperatura de queima entre 450°C e 550°C.

A - Albita Q

Co - Corindom |

H - Hematita

I - llita
Q - Quartzo

I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 39 42 45
20 (graus)

Figura 63: Difratograma de raios X da ceramica arqueoldgica CJ2.



A - Albita
Co - Corindom Co
H - Hematita Q
| - llita

Q - Quartzo

| QA A Co

T L
3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 39 42 45
20 (graus)

Figura 64: Difratograma de raios X da ceramica arqueoldgica CJ3

A - Albita Q
C - Caulinita l

H - Hematita
I - llita

Q - Quartzo

H I QQ
HQ

—7rtr -1t T~ T -~1r 1 -1 11T 11 11
3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 39 42 45
20 (graus)

Figura 65: Difratograma de raios X da ceramica arqueoldgica CJ4
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A - Albita Q
Co - Corindom

H - Hematita Q
| - llita

Q - Quartzo

T T 1
3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 39 42 45
20 (graus)

Figura 66: Difratograma de raios X da cerdmica arqueoldgica CJ7.

6.3 RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

A figura 67 mostra os espectros das ceramicas arqueolégicas CJ2, CJ3, CJ4
e CJ7. As amostras apresentam 0s mesmos sinais de ressonancia que a argila e as

ceramicas de Campos, g = 4, g = 2 (AW, = 1200 G — 1350G), o sinal estreito em
g=2,003 (AWp,=20G).
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Figura 67: Espectros de RPE das ceramicas arqueolédgicas CJ2, CJ3, CJ4 e CJ7.

A figura 68 mostra os espetros de RPE da argila Olaria aquecida em diversas
temperaturas durante 0,5 h em trés ambientes de queima (oxidante, semi-oxidante e
redutor). A comparacdo da forma dos espectros de argila aguecida e ceramicas
arqueolégicas mostra que as ceramicas CJ2, CJ4 e CJ7 possuem espectros
semelhantes a argila aquecida em 600°C/0,5h enquanto que a amostra CJ3 possui

espectro parecido com a argila aquecida a 700°C /0,5h todas em semi-oxidante.
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Figura 68: Espectros de RPE da amostra de argila Olaria ndo aquecida e aquecida em diversas temperaturas
durante 0,5 h em ambientes oxidante, semi-oxidante e redutor.

A figura 69 mostra a area dos espectros da argila Olaria aquecida em trés
ambientes juntamente com a area dos espectros das ceramicas arqueoldgicas. As
argilas aquecidas nos trés ambientes apresentam o mesmo comportamento, com
uma ascensdo seguida de um declinio, porém em temperaturas diferentes e com
intensidades diferentes. A argila aquecida em ambiente semi-oxidante possui areas
dos espectros maiores, seguida da argila aquecida em ambiente redutor e do
ambiente oxidante.

A ceramica CJ3 possui area do espectro semelhante a argila aquecida entre
700°C e 800°C em ambiente semi-oxidante. Essa faixa de temperatura condiz com o
resultado obtido por DRX, que sugere que a temperatura de producado teria sido
acima de 550°C. Porém, a coloracdo indica ambiente de queima redutor, logo, é
possivel que esta ceramica tenha sido feita em ambiente redutor e tenha sido usada
como panela, por essa razao apresenta area do espectro de RPE mais intenso que
os da argila aquecida em ambiente redutor. A ceramica CJ4 possui area do espectro

coincidente com a argila aquecida entre 200°C e 400°C em qualquer dos trés
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ambientes ou entre 800°C e 900°C em ambiente oxidante, como mostra a parte
ampliada do grafico da figura 68, poréem a DRX indica a presenca de caulinita,
existente apenas até 550°C, logo, a temperatura de queima dessa ceramica
provavelmente estaria entre 200°C e 400°C. As ceramicas CJ2 e CJ7 possuem area
dos espectros compativeis com as areas dos espectros das argilas aquecidas em
quaisquer dos trés ambientes até 200°C ou em temperaturas maiores que 900°C em
ambiente oxidante, como mostra a ampliacdo da figura 68. Porém a auséncia de

caulinita na DRX sugere temperaturas maiores que 550°C.

48 4 —O— Argila ambiente oxidante 1.5
| —®— Argila ambiente semi-redutor L
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®© 7O CJ2 05V T \—
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:E__) 364 v CJ4 0,07%><
< CJ7
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Figura 69: Area dos espectros da argila Olaria aquecida em trés ambientes: oxidante, semi-oxidante e redutor
comparadas com as ceramicas arqueoldgicas.

Ceramicas feitas em torno de 200°C ndo sdo comuns, muito embora
temperaturas entre 800°C e 900°C em queimas sem 0 uso de fornos também néo
sejam, mas, Shepard (1970) mediu temperaturas de cerca de 900°C em fogueiras,
usando esterco como combustivel. O ambiente de queima € controverso devido a
coloracdo das amostras. Entretanto, segundo Lima (1987), algumas tribos atuais
usam uma tintura feita com casca de arvores (possivelmente Myrtaceae) para
impermeabilizar as ceramicas e tal tratamento produz cores escuras nas ceramicas

mesmo quando a queima é realizada com predominancia de oxigénio, esta pode ser
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a razao das areas dos espectros serem comparaveis com as argilas aquecidas em
ambiente com predominancia de oxigénio, mesmo as ceramicas sendo escuras. A

superficie brilhosa observada em algumas ceramicas reforca tal possibilidade.

6.4 CONCLUSAO

De acordo com a metodologia utilizada as ceréamicas de Jatai foram
produzidas com dois métodos distintos de queima, onde em um deles se obteve
temperaturas muito altas para ceramicas feitas sem o uso de fornos (acima de
900°C) e o outro que se assemelha as ceramicas de Campos dos Goytacazes
(temperaturas menores que 800°C), ambos provavelmente em ambiente oxidante.

Métodos distintos de queima podem estar relacionados com a sua aplicacao
na sociedade antiga. Como as ceramicas estudadas sédo fragmentos ceramicos de
pequenas dimensdes ndo é possivel estimar qual sua funcédo na sociedade. Estes
fragmentos possuem espessura fina e provavelmente teriam tamanho pequeno.
Como néo sao relatados o uso de urnas funerarias nessas civilizacdes, € provavel
gue tenham sido usadas na culinaria, como panelas e/ ou depdsito de alimentos ou

mesmo em rituais religiosos.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

O trabalho realizado permite afirmar que € possivel identificar os parametros
de producdo (temperatura e ambiente de queima) de ceramicas arqueoldgicas
através do espectro de RPE de ferro, se a argila usada para produzi-las estiver
disponivel. O tempo de queima pode ser determinado pela analise direta do perfil de
cor da ceramica, amostras de cor clara e perfil uniforme foram aquecidas em tempos
maiores que 2 h. O ambiente de queima também pode ser determinado pela
coloracao, pois ceramicas queimadas com predominancia de oxigénio exibem cores
claras enquanto que a falta deste provoca escurecimento da peca. E finalmente, a
temperatura de queima é determinada pela comparacdo das areas dos espectros

das ceramicas com uma argila de composicao quimica semelhante.

Quanto a relacédo entre ceramicas de Campos dos Goytacazes e de Jatai a
metodologia utilizada sugere que ambos o0s conjuntos de ceramicas foram feitos em
ambiente com predominancia de oxigénio. As ceramicas de Jatai, embora tenham
coloracdo escura, as informacdes obtidas por RPE indicam o ambiente com
predominéancia de oxigénio, e a coloracao escura pode ser devido ao uso de tinturas
impermeabilizantes feitas com cascas de arvores. As ceramicas de Jatai
provavelmente eram utilitarias, devido a inexisténcia da pratica de enterramento
secundario usando urnas nessas civilizacdes, mas parecem apresentar formas
distintas de producdo, devido as diferentes temperaturas estimadas para cada
fragmento, sugerindo diferentes aplicacbes. As ceramicas de Campos do
Goytacazes, por outro lado, possuem um Unico método de produgcdo entre 0s
artefatos ceramicos, sugerindo uma técnica consolidada independente da aplicacao.
Esses resultados sugerem que embora as civilizagbes pré-historicas que produziram
as ceramicas de Campos dos Goytacazes e de Jatai sejam pertencentes a mesma
tradicdo e partilhem algumas técnicas, como a de moldagem usando o acordelado, a
queima de suas ceramicas é feita de forma diferente quanto a temperatura atingida.
Tais variacbes poderiam ser atribuidas a adaptacOes feitas devido a fatores como

clima, matérias-primas e aplicabilidade das ceramicas.
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Os métodos aqui apresentados podem ser usados para estudos de
procedéncia dos materiais, permitindo identificar interacbes sociais entre grupos
distintos e para identificar tecnologias conhecidas por civilizagdes antigas,

permitindo situa-las no tempo e no espaco em relacdo a outras culturas.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Abaixo sdo enumeradas algumas sugestdes para trabalhos futuros:

1. Reaquecimento de ceramicas atuais em tempos superiores a 72h para
observacdo do comportamento das areas dos espectros das ceramicas,

caso fossem usadas como panelas;

2. Aquecer amostras de caulinita em temperaturas menores que 550°C
em tempos longos, para determinar se a caulinita é estavel com o

tempo;

3. Encontrar argilas de composi¢cdo semelhante as demais ceramicas de

Jatai para aplicar a metodologia aos trés fragmentos restantes;

4. Estender a aplicacdo da metodologia a outras ceramicas, por exemplo
de tradicbes diferentes, como a Tupiguarani, comumente encontradas

em diversas regides do Brasil.
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APENDICE-A : DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS DE CAMPOS
DOS GOYTACAZES
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Figura A-1: Difratograma de raios X do fragmento ceramico A
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Figura A- 2: Difratograma de raios X do fragmento cerédmico B
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Figura A- 3: Difratograma de raios X da ceramica arqueoldgica C.
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Figura A- 4: Difratograma de raios X da ceramica arqueoldgica D
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Figura A- 5: Difratograma de raios X da ceramica arqueoldgica E.
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Figura A- 6: Difratograma de raios X da ceramica arqueologica F.
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Figura A- 7: Difratograma de raios X da cerdmica arqueoldgica G
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Figura A- 8: Difratograma de raios X da cerdmica arqueoldgica H
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Figura A- 9: Difratograma de raios X da cerdmica arqueoldgica |
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Figura A- 10: Difratograma de raios X da ceramica arqueoldgica J
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Figura A- 11: Difratograma de raios X da ceradmica arqueoldgica K
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Figura A- 12: Difratograma de raios X da ceramica arqueolégica L — BASE
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Figura A- 13: Difratograma de raios X da ceramica arqueoldgica L-MEIO
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Figura A- 14: Difratograma de raios X da ceramica arqueolégica M.
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Figura A- 15: Difratograma de raios X da ceramica arqueolégica N
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