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RESUMO

ALMEIDA, G.M.M. (2010). Identificacdo de Tratamentos térmicos em cerémica
arqueoldgica de Campos dos Goytacazes. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias
Naturais), Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro. Campos dos

Goytacazes, RJ. 68 p.

O trabalho consistiu na aplicagcado das técnicas de difragdo de raios X (DRX),
fluorescéncia de raios X (FRX) e ressonancia paramagneética eletrénica (RPE), no
estudo de tratamentos térmicos em um fragmento ceramico do sitio arqueoldgico da
cidade de Campos dos Goytacazes no estado do Rio de Janeiro. O principal objetivo
foi identificar estruturas cristalinas e espécies paramagnéticas e avaliar a
possibilidade de utiliza-las como referéncia da temperatura de aquecimento da peca
durante sua producdo, buscando ampliar o conhecimento sobre a populagao
indigena que habitou a bacia do baixo Paraiba do Sul. O fragmento apresentava trés
cores no corte transversal em relagao a pecga, possivelmente devido ao ambiente de
queima (presenca ou falta de oxigénio) e as temperaturas de aquecimento em cada
parte; por esta razao as partes foram analisadas separadamente. Nos espectros de
RPE foram detectadas linhas de ferro (Fe®**) e de trés radicais livres, sendo que um
esta presente na estrutura do quartzo, utilizado pelos indios para aumentar a
consisténcia da argila durante a preparacdo da ceramica. A partir dos
comportamentos de cada uma das espécies paramagnéticas em fungdo de
tratamentos térmicos foram estimados os intervalos de temperaturas em que cada
parte da ceramica foi aquecida. A parte interna e a externa foram aquecidas entre
500 °C e 800 °C, enquanto que a parte mediana entre 400°C e 500 °C. O espectro
do Fe* indicou que a amostra foi aquecida durante um longo tempo. Os
difratogramas e os espectros de fluorescéncia de raios X sdo consistentes com a
interpretacao desses intervalos de temperaturas. Esses resultados e as observacdes
quanto a coloracdo conduzem a conclusdo de que a ceramica foi aquecida em
ambiente aberto, tendo fontes de calor nas partes interna e externa, o que sugere

que foram colocadas madeiras encobrindo a ceramica durante sua queima.

Palavras - chave: RPE, DRX, Ceramica arqueoldgica, Tratamento térmico.



ABSTRACT

ALMEIDA, G.M.M. (2010). Identification of thermal treatments in
archaeological pottery of Campos dos Goytacazes. Dissertation (Masters Degree in
Natural Science), Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro.

Campos dos Goytacazes, RJ. 68 p.

Information about the techniques and abilities of the ancestors can be
obtained by identification of the thermal treatments in archaeological materials. The
irreversible changes in these materials can be detected by X-ray diffraction (XRD),
due to the presence of crystalline structures, as well as by electron paramagnetic
resonance (EPR) spectroscopy, due to the presence of transition ions and/or free
radicals. In this work, a fragment of pottery obtained from an archaeological Indian
site, located at Campos dos Goytacazes, RJ, was analyzed. The fragment show
three colors related to the internal, middle and external portion of the pottery, and
each color is associated to the temperature in which the pottery was made. The
sample was powdered, according to its color, and silicate grains were recovered.
These grains were used by the ancestral Indians to the pottery firmness, and they
were identified by XRD as a quartz structure. The kaolinite structure was identified
only in the middle portion, indicating that it was heated in a temperature lower than
the thermal decomposition of kaolinite (500 °C). The other portions were heated
above this temperature. RPE spectra show Fe3+ signal and three free radicals. One
of these was identified as the E'(=Si*) center in the quartz structure. The samples
were submitted to isothermal treatments and the behavior of the paramagnetic
species indicate the ranges of thermal treatments in which the pottery was made.
The middle portion was heated between 400 and 500 °C in absence of oxygen. Both
internal and external portions were heated between 500 and 800 °C in presence of
oxygen. We can conclud that the pottery was made heating during a long time
(around three days), in open atmosphere, receiving heat from sources below and

above it.

Keywords: EPR, XRD, Archaeological pottery, Thermal treatments.
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1. INTRODUGCAO

As ceramicas tém desempenhado um papel central nas teorias e métodos
arqueoldgicos, por varias razdes: apresentam uma longa historia, e sé&o
praticamente onipresentes na maioria das sociedades sedentarias, ndo sao
pereciveis, e geralmente sdo recuperadas em grandes quantidades nas escavagdes
arqueoldgicas, funcionam tanto para utilidades culinarias como armazenamento
servindo de vasilhame para todos os estratos da sociedade, bem como para fins
especiais como cerimonial funebre. Exibem aparentemente grande variagdo na
composic¢ao, nos métodos de fabricacao, forma e decoracdo. Essas variagdes eram
culturalmente condicionadas, resultando em estilos particulares de ceramica ou
tradi¢cdes, que podem ser rastreados através do tempo e do espago (KIRCH, 2004),
pois, segundo Velraj et al., (2009), as caracteristicas fisicas das ceramicas como a
cor, a textura, estilo e o tamanho das particulas de argila que as compdem podem
revelar: a que civilizagao pertenceram, que tipo de tecnologias de fabricagao e quais

os meétodos de queima foram adotados.

A cidade de Campos do Goytacazes esta localizada na regido que foi habitada
pelos indios Goitaca. As informacdes existentes sobre esta ocupagdo sao
provenientes de relatos dos primeiros colonizadores da regido e de alguns cronistas
que em geral ndo tiveram contato direto com estes indios. Muitos relatos foram
escritos com base em informacdes obtidas com os indios Tupi, inimigos dos Goitaca,
ou mesmo com colonos. Por estas razdes, os dados mais confiaveis que se tem
sobre este povo indigena sao provenientes da arqueologia, limitando-se apenas aos
materiais encontrados nos sitios arqueoldgicos da regido, entre eles o sitio do Caju
(RJ-MP-8"), um dos diversos encontrados na regido durante o PRONAPA (Projeto
Nacional de Pesquisa Arqueoldgica). A area foi escavada nas décadas de 1960 e
1980 pelo Instituto de Arqueologia Brasileira (IAB), sob a coordenagdo do
arquedlogo Ondemar Ferreira Dias (ALVES e TEIXEIRA, 2008).

Grande parte dos materiais retirados do sitio arqueolégico se encontra sob

responsabilidade do IAB (Instituto Brasileiro de Arqueologia) na cidade do Rio de

' O sitio recebe este nome, pois foi o oitavo a ser registrado no IPHAN (Instituto do Patriménio
Histérico Nacional) na regiao do Médio Paraiba (MP); Tendo sido registrado novamente na época da
operacgao de salvamento como Sitio da Santa Casa na mesma instituigdo. (DIAS JUNIOR, 1996)
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Janeiro. Mas, algumas pecgas pertencentes ao museu Campos dos Goytacazes,
atualmente estdo expostas no museu Olavo Cardoso. Uma pequena amostra dessas
ceramicas foi cedida para este estudo, que tem como principal objetivo identificar
estruturas cristalinas, através de difracdo de raios X (DRX) e espécies
paramagnéticas através da espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica
(RPE), e avaliar se estas podem ser indicadoras da temperatura atingida durante a
confeccéo da peca.

Através da técnica de DRX, podem-se identificar estruturas cristalinas
presentes nas amostras em concentragdes acima de 1%. Além disso, diversos
minerais sofrem alteragbes na sua estrutura cristalina com o aumento da
temperatura, possibilitando o emprego desta técnica neste tipo de estudo.
Conhecendo a composicdo quimica da amostra, a interpretagcdo dos resultados
obtidos por DRX torna-se mais precisa uma vez que determinando os elementos

constituintes da amostra, os minerais possiveis de estar presentes ficam limitados.

A analise elementar pode ser determinada por fluorescéncia de raios X (FRX),
sem dispor de grandes quantidades de amostra (100 mg — 2 g, em pd ou
compactada), além de ser um método de analise ndo destrutivo capaz de identificar
até 80 elementos (PRUDENCE, 2005).

A RPE é uma importante ferramenta no estudo de materiais arqueoldgicos,
pois estes podem conter ions de metais de transi¢gdo, danos irreversiveis causados
por aquecimento e/ou radiacdo natural, apresentando elétrons desemparelhados,
requisito necessario para que haja ressonancia eletrbnica. A maioria dos objetos
arqueologicos contém tragos de materiais organicos, que normalmente sao
decompostos a altas temperaturas, e podem formar radicais livres, denominados
radicais piroliticos. Um exemplo da origem deste tipo de radical € a quebra da
ligacao C-C, que origina um radical carbono (BENSIMON et al., 2000) (Figura 1.1a).
A ocorréncia destes radicais € funcdo da temperatura e da pressdo de oxigénio.
Segundo Bartoll e Tani (1998), a posi¢céo, a intensidade e a forma do sinal no
espectro de RPE podem fornecer informacao sobre a temperatura, atmosfera e, em
alguns casos, a duragédo do aquecimento da amostra.

Os danos causados por radiacdo sao provenientes de fontes naturais como

uranio (*®U) e tério (***Th). Estes elementos emitem radiagdo gama, que pode
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desemparelhar elétrons, originando radicais livres, que podem ser estaveis em
temperatura ambiente. Porém, dependendo da temperatura em que forem aquecidos
podem ocorrer mudangas nos centros paramagnéticos (Figura 1.1b). Entdo, é
possivel obter informagdes sobre a temperatura de aquecimento de materiais a partir
do decaimento do sinal destes radicais com a temperatura (Bensimon et al., 2000);
(BARTOLL e TANI,1998).

Na maioria dos espectros de RPE dos materiais de interesse arqueoldgico
sdo detectados sinais dos ions Fe* e Mn?". A forma dos espectros destes ions é
fortemente influenciada pelo sitio onde se localizam, sendo que pequenas alteragdes
irreversiveis no comprimento ou no angulo das ligagbes durante o aquecimento,
podem ser observadas no espectro (BENSIMON et al., 2000; BARTOLL e TANI,
1998). (Figura 1.1c). Por exemplo, aquecimentos em argilas em temperaturas acima
de 800 °C podem provocar a oxidacdo de Fe?* em Fe**, aumentando a intensidade
do sinal associado a este ion, além de oxidar o Mn?* em Mn3+, que néo e detectavel
por RPE (PRESCIUTTI et al., 2005).

a) Defeitos causados por aquecimento

18 [ %
o Sy

b) Defeitos causados por radiagao

00 ) ® X 1)

L
e e (@ e e
&=

c) lons de metais de transigao

Q)

5=
::::-

Figura 1. 1 - Origens dos sinais de RPE. Fonte: Adaptado de Bartoll, J., Tani, A. (1998).

Além disso, a maioria das argilas contém quartzo, que é uma grande reserva

de defeitos paramagnéticos originados pelo efeito de radiacdo natural, como os
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centros: E’ associado com o silicio (=Si, onde “” indica um elétron
desemparelhado), vacancia de oxigénio (Si-O=") e peroxi (=Si—0-0")
(Bensimon et al., 1999). Estes centros podem ser usados como referéncia de
aquecimentos. Chen et al (1997) observaram que o centro E’ se decompde

completamente em torno de 500 °C.

11 indios Goitaca

Segundo Lamego (1945) diversos autores retratam as caracteristicas fisicas e
comportamentais dos indios Goitaca, entretanto os diversos relatos por vezes séo
divergentes principalmente no que se refere ao nome desta tribo, que segundo ele

nao seria uma autodesignagao.

Goitaca, Guaitaca, Guatahar, Goitacaz, Guiatacas, Goiatacas,
Ovaitagnasses, Ouetaca, Waitaca, Aitacaz, ltacaz e Uetacaz, sédo as
muitas denominagdes do indio Goitaca, que inclusive ndo é uma
autodesignacdo, eram assim chamados, pelos indios Tupi.
Varnhagen traduz o nome como sendo “corredores”, pelo verbo tupi
‘guatd”, andar. José Geraldo Bezerra de Menezes explica que o
vocabulo é oriundo de “gua”, ou “aua” ou “aba”-homem, indio, gente;
“yta”- nadar e “quaa”’ — saber, indios nadadores. Seu territério era
vastissimo nao se restringindo a planicie do Paraiba, como
geralmente se supde. Na terra fluminense, pode-se estimar que todo
0 baixo Vale do Paraiba fosse por eles dominado e na bacia do
Paraiba se alastravam pelos sertdes de Minas Gerais.

Jean de Léry foi um dos primeiros cronistas a falar dos indios Goitaca,
segundo o qual, eram ferocissimos e viviam em guerra aberta ndo s6 contra as
outras nagdes mas contra todos os estrangeiros. Quando perseguidos pelos
inimigos que ainda ndo puderam vencer, correm tao rapidos a peé, que, nao so
escapam da morte, como ainda apanham na carreira veados e corgas que vao
topando pelo caminho. Andam nus, como os demais, e trazem os cabelos
compridos, pendente até as nadegas, diferentemente dos demais. “Estes diabdlicos
goitacazes, invenciveis na regidao que ocupam, devoradores de carne humana como
se fossem caes ou lobos, falando uma linguagem ndo entendida dos visinhos,
devem ser tidos entre o0s mais barbaros, cruéis e terriveis
povos”. Jean de Léry?, (1578 apud LAMEGO, 1945). Contudo, Lamego afirma que

2 LERY, J. Histoire d'un voyage faict en la terre du Brésil, autrement dite Amérique. A La Rochelle :
par Antoine Chappin. 424p. (1578).
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Simao de Vasconcelos € o que melhor retrata o indio, 0 mesmo destaca em seu

livro, o trecho onde Siméao diz:

Tragadores de carne humana, de cujos ossos fazem grandes
montes em seus terreiros. Habitavam chocas® de palha, fundadas
cada qual sobre um esteio de pau metido na areia... Tem nos
terreiros de suas aldeias, junto as portas de suas casas, grandes
rumas de ossadas dos que mataram e comeram, e disto se jactam* e
quanto maior for ruma da ossada tanto maior fica sendo a nobreza
de cada qual das casas. Estes sdo seus brasdes. Eram comumente
gente agigantada, membruda e forgosa, o cabelo do alto da cabeca
raspado e demais crescido até o ombro, todos nus homens e
mulheres. Nao tinham redes nem camas... toda riqueza consistia em
seu arco... Senhores das lagoas dos corregos e do Paraiba.
Enterravam seus mortos em igacabas® (LAMEGO, 1945).

Gabriel Soares de Souza, no século anterior, ndo frisa a antropofagia do
Goitaca, como mostra a passagem transcrita por Lamego (1945) do livro Tratado
descritivo do Brasil de 1578: “Este gentio tem cor mais branca que os tamoios,
tupiniquins e papanases, e tem diferente linguagem; € muito barbaro... plantam
somente legumes, de que se mantém, e da caga que matam as flechadas, porque
sdo grandes flecheiros... nem sdo muito amigos de comer carne humana como o
gentio atras; nado dormem em redes, mas no chao.”

Segundo Lamego, (1945) julgar os indios como selvagens pela antropofagia, é
hoje um erro indesculpavel, pois o costume era geral e o mesmo justifica, citando
habitos cruéis de outras tribos, que ndo competem a este trabalho. Além disso, a
aversdo dos indios pelos colonizadores e consequentemente o comportamento
agressivo se deve as tentativas barbaras de escravizagao; onde nao obtendo éxito
tentam extermina-los utilizam-se inclusive de métodos desumanos: deixavam em
seus territorios, roupas de variolosos; contudo, todos os métodos falharam e em
1619, os jesuitas Jodo de Almeida e Jodo Lobato partem para uma missao de paz,

obtendo éxito.

Em principios de 1700 os goitaca conquistam a nagao dos Coropds e adotam-
nos unindo-se sob a designacédo de Coroados. Conquanto mais trataveis os goitaca
tornam-se posteriormente aliados e protetores dos colonos, inclusive contra os

indios Botocudos que tentaram dominar a planicie. Entdo, de adversarios

® Casa muito rustica, formadas de estacas ou ramos de arvore.
* Gabam-se, vangloriam-se.
® Do Tupi: lugar onde a agua cai. Cabacga ou pote de barro.
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inconquistaveis tornam-se protetores do proprio inimigo. De comecgo, defendem a
terra, consequentemente o branco e sua civilizagdo crescente, acabando por apagar
definitivamente no século XIX todo o vestigio do goitaca. A ndo ser o nome da
planicie, nada mais Ihe lembra (LAMEGO,1945).

Quanto a producido de ceramica, poucos sdo os narradores que tratam deste
assunto; segundo Saint — Hilaire as suas igagabas, vasos de barro, eram ovdides e
cinzentas. Nada que se quer de leve, lembre uma alvorada artistica, nenhum traco
de ornamentacéo, ja incipiente em outras tribos... O goitaca embora rodeado de
argilas espléndidas, para a sua ceramica, € acima de tudo um guerreiro. E com eles
combatem as suas mulheres, nao tendo lazeres para a ceramica, entretanto a finura

de seus camocins® revela grande pericia dos oleiros (LAMEGO,1945).

1.2 Ceramica indigena goitaca

O sitio arqueoldgico do Caju (RJ-MP-8), se localiza no bairro do Caju, na
cidade de Campos dos Goytacazes, no norte do estado do Rio de Janeiro, como
mostra a Figura 1.2. Neste sitio, foram encontrados vinte e cinco enterramentos,
sendo que, dentre estes, dezesseis estavam em urnas e nove em covas. O
tratamento dispensado aos mortos era acurado. Do material encontrado havia
cinquenta ossos, cachimbos, colares, urnas e vasilhames ceramicos (ALVES e
TEIXEIRA, 2008). Segundo o arquedlogo Ondemar Ferreira Dias Junior (DIAS
JUNIOR, 1996) a maioria das ceramicas nao possuia decoragado; 82 % dos
fragmentos foram classificados no tipo simples. Na descricdo das pegas encontradas
pelos pesquisadores, consta que as formas reconstituidas sao, sobretudo de
panelas (50 %) de 18 cm a 38 cm de diametro, cOnicas ou por vezes globulares,
geralmente com bordas diretas. S&do também comuns jarras (32 %) de 12 cm a 24
cm de didmetro e tigelas em meia calota de 10 cm a 20 cm (DIAS JUNIOR, 1996).

® Urna funeraria em Tupi
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Figura 1. 2 - Localizagédo do estado do Rio de Janeiro, da cidade de Campos dos Goytacazes e do
sitio arqueoldogico RJ-MP-8. Fonte: www.ambserj.br/mapaRJ.gif e
www.google.com.br/maps.

Em 1987, a pesquisa se restringiu a coleta e limpeza de um conjunto de urnas
funerarias com enterramentos secundarios. Nao houve registro seguro de estruturas
complexas de combustdo, do tipo assadores ou moquéns’. Contudo, muitas
fogueiras foram registradas, normalmente em covas de dimensdes diversas (DIAS
JUNIOR, 1996).

Quanto as estruturas funerarias, segundo Dias Junior (1996), a pratica mais
comum é a de sepultamento em urnas, cujo formato se assemelha ao fruto de
sapucaia (Lecythis olaria). Sempre continham ossos de jovens, predominando o
sepultamento secundario. Na maior parte das vezes, a urna era preenchida com
areia, e fragmentos de panelas, algumas vezes coloridas, que forneceram uma
amostragem dos conjuntos de vasilhames contemporaneos ao funeral. O morto era
acompanhado de ornamentos, colares, pendentes, ocre, contas e etc. Outra pratica,
menos utilizada era a de deitar o morto em uma cova de fragmentos ceramicos,
algumas vezes colocando a cabega dentro de uma urna, inteira ou parcialmente
fragmentada, cobrindo todo o corpo ou parte dele; as duas formas sao mostradas na

Figura 1.3.

" Espécie de grelha alta, feita de varas, para assar ou secar ligeiramente alimentos.
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Figura 1. 3 - A) Urna funeraria com formato de fruto de sapucaia, enterramento secundario. B) Urna
de enterramento na horizontal. Fonte: Acervo do Museu Campos dos Goytacazes.

As datacgbes obtidas por Carbono-14 situam a ocupagéao do sitio em torno do
século VI da nossa Era, até o século Xl (DIAS JUNIOR, 1996). A comparacao do
material encontrado neste sitio arqueoldgico, com os encontrados em outros sitios
da regido possibilitou identifica-las como pertencentes a tradicdo Una de fase Mucuri
(DIAS JUNIOR, 1996), cuja ceramica é produzida por acordelamento, que consiste
na superposigao de rolos feitos de argila a partir de uma base em forma de anéis ou
de espiral (WILLEY, 1987). A Figura 1.4 mostra detalhadamente como a ceramica

acordelada é produzida em tribos indigenas atuais.

A argila empregada na produgdo das ceramicas indigenas ndo € usada
comumente na sua forma pura, pois sua elevada plasticidade provoca deformacgdes
nas pegas durante a secagem e rachaduras durante a queima. Para torna-las mais
resistentes é frequente o acréscimo de antiplasticos, que podem ser substancias
organicas como fibras vegetais: palha picada, raizes, ossos moidos e estrume,
sustancias inorganicas: graos de quartzo, mica, feldspato, pedras calcarias, areia ou
terra e bio-minerais: casca queimada e triturada de arvores ricas em silica
denominada caraipé ou cariapé, conchas esfareladas, ou cauixi, espiculas
calcinadas de esponjas de agua doce (LIMA, 1987).

Nas ceramicas de fase Mucuri o antiplastico utilizado é o quartzo ou feldspato,
que quando fica aparente, a superficie € aspera. O tratamento mais comum ¢é o

alisamento, por vezes produzindo brilho (PROUS, 1992)
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Figura 1. 4 - Método de fabricagao de ceramica por acordelamento, registrado em tribos indigenas
atuais. A) Preparagao da argila acrescentando o antiplastico. B) Confecgao de rolos de
argila. C) Empilhamento dos rolos para dar forma a pega. D) Prensagem dos rolos. E)
Alisamento final. Fonte: Willey (1987).
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2. ANALISE MINERALOGICA E QUIMICA

21 Difragao de raios X

A analise por difracdo de raios X é um método de caracterizagao de materiais
baseado na identificacdo de minerais por suas estruturas cristalinas. A estrutura
cristalina dos minerais € um arranjo regular ou espagamento periodico de seus
atomos. As intersegcbes dos eixos cristalograficos definem os planos cristalinos;
geralmente se utilizam os indices de Miller (h k |) para defini-los. Cada mineral tem
uma unica composigdo e estrutura quimica e desta maneira, um unico arranjo

atdbmico espacial (Prudence, 2005).

Em 1895, Wilhelm RoOntgen descobriu os raios X quando realizava
experimentos com raios catédicos. Em 1911, Max von Laue sugeriu que poderiam
ser difratados por um cristal, pois percebeu que os respectivos comprimentos de
onda eram comparaveis as separagdoes entre os planos da rede do cristal; a
sugestdo de von Laue foi confirmada por experimentos realizados por Walther
Friedrich e Paul Knipping em 1912. A partir de entdo, se tornou uma importante

técnica no estudo de estruturas cristalinas (Atkins e de Paula, 2002).

21.1. Producao de raios X

Os raios X sdo produzidos quando elétrons bombardeiam um alvo, que pode
ser constituido, por exemplo, de cobre, molibdénio, ferro ou cromo. Os elétrons sao
desacelerados ao penetrarem no metal e geram radiagdo em um intervalo continuo
de comprimentos de onda a radiacdo de frenamento, também chamada de
bremsstrahlung (do aleméao bremse=desacelerar + strahlung= radiagdo) (Atkins e de
Paula, 2002). Esses raios, depois de apropriadamente filtrados sdo monocromaticos,
isto &, eles t8m um comprimento de onda absolutamente definido ente 0,5 A e 2,5 A
(Prudence, 2005).
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Superposto ao espectro continuo, aparecem picos estreitos de elevada
intensidade, que sao provenientes de colisdes de elétrons do feixe com os elétrons
das camadas internas dos atomos. Quando a colisdo arranca um elétron da camada
interna, um outro elétron do atomo, de energia mais elevada, ocupa a vacancia e
emite o0 excesso de energia como um féton de raio X. Se um elétron ocupa um sitio
na camada K os raios X correspondentes sdo conhecidos como radiacdo K e as

linhas fortes mais distintas, como K_quando a vacancia € ocupada por um elétron
da camada L e K, quando o eletron ocupante € proveniente da camada M. (Atkins e

de Paula, 2002).

Um esquema representativo de um tubo de raios X é apresentado na Figura
2.1, este se encontra em alto vacuo. O filamento metalico € aquecido por uma
corrente elétrica; aplicando-se uma diferenga de potencial elevada cerca de 40 kV
entre o filamento e o anodo, os elétrons entdo atravessam o tubo, e atingem o alvo.
Os atomos do alvo metalico absorvem a energia dos elétrons e reemitem essa
energia como radiagdo x. Os raios que sao produzidos no alvo atravessam o tubo
através de uma janela na sua parede, esta normalmente é constituida de Berilio. O
anodo metalico € oco e resfriado por uma corrente de agua de modo que o feixe de

elétrons possa atingir o alvo metalico sem fundi-lo (Santos, 1989).

~ISCLADOR

rd
d L L LT 7 P 777 7 7 7

r/rr:lxs DE ELE TRONS W ¢
FOCO, | - FILAMENTO _~CATODO
~ | / s y
(™ 4 FELFLILIL IS ELELEIE R o, s
- = — _[_,'
= - - —— il
L Fal FEFEETEE T ST T T T TTTTS vy J
ALVO ““REVESTIMENTO PARA FOGALIZAR g
by
iy
JANELA . ]
7
I/ZZ WATSISISTIL LSS TET S PP ITIIIF I

Figura 2. 1 - Desenho esquemético de um tubo de raios X comercial. Fonte: Santos, 1989.

2.1.2. Analises por difragao de raios X

No método de analise por DRX, aproximadamente 20 mg de material

pulverizado é colocado sobre uma lamina de vidro no difratdmetro. Dois arranjos
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experimentais sdo comuns: no primeiro a varredura dos angulos é realizada pela
movimentagdo da amostra, no outro a amostra é fixa e a fonte e do detector sdo
moveis, este ultimo foi o empregado nas medidas realizadas, a Figura 2.2 ilustra o

aparto para obtengao do difratograma de raios X.

TUBO DE
J L8
A *HIE.'
- Ellll--_- e
AMOSTRA
COLIMADOR
Figura 2. 2 - Esquema simplificado de um difratdmetro de raios X. Fonte:

www.portalsaofrancisco.com.br.

Os raios X produzidos no tubo sdo direcionados até a amostra por um
colimador, atingindo a superficie plana do porta-amostra, assim os planos atdémicos
sucessivos das espécies “defletem” ou difratam os raios. O termo difracao se refere
ao espalhamento coerente de ondas e a interferéncia construtiva entre elas, que
ocorre apenas ao longo de certas diregdes sendo detectado por um contador
cintilador. O contador armazena os dados no computador, em posicao e intensidade,

os angulos 8 e as difragcdes correspondentes (Santos, 1989).

Para que haja interferéncia dos raios X, que séo refletidos pelos planos
cristalinos sucessivos e paralelos, a distancia entre cada um deles deve ser um
multiplo inteiro do comprimento de onda da radiacdo x utilizada. Toda vez que a
trajetdria dos raios esta em fase, isto €, sempre que seus comprimentos de onda sao
sincronizados, um maximo de intensidade de raios X ou um pico € produzido, entao

a lei de Bragg (Equacao 2.1) é satisfeita.

nA = 2dsend 2.1
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Onde (n) € um numero inteiro, (A) € o comprimento de onda da radiagao X, (d)
€ a distancia entre os planos cristalinos e (6) € o angulo entre o raio incidente e o

plano da amostra, como mostra a Figura 2.3:

Figura 2. 3 - Planos cristalinos e os feixes de raios X incidentes e difratados.

Na identificagdo de um mineral desconhecido, a equacdo de Bragg é
resolvida em fungéo da distancia interplanar (d), para a observagdo do maximo de
intensidade em medidas de angulos de difracdo (0) conhecidos. A série de maximos
de intensidades, que resultam de uma medida é chamada de padrao de difracao.
Entdo, em analises de difracdo de raios X os minerais sao identificados por seus

distintos e particulares espagamentos estruturais (Prudence, 2005).

Se o comprimento de onda dos raios X €& conhecido e os angulos (0)
determinados experimentalmente, os valores de (dn«) sdo calculados para os planos
(hkl) do cristal. 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).

As mudancas estruturais e a decomposicdo de estruturas cristalinas podem
ser detectadas pela difracdo de raios X, uma vez que cada mineral constituinte da
argila se comporta de uma forma unica durante a queima, e os varios tipos de
corpos de argila (ou ceramicas) também se comportam de forma distinta,
especialmente em altas temperaturas, dependendo de sua composigao
(PRUDENCE, 2005).
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2.2 Espectroscopia por fluorescéncia de raios X (FRX)

A analise por FRX, é realizada irradiando a amostra com raios X primarios de
um tubo de raios X ou por fontes radioativas. Os raios X arrancam elétrons das
orbitas interiores dos atomos constituintes e os niveis de energia sdo preenchidos
por elétrons a partir dos niveis exteriores. A energia liberada nesse processo €
emitida como secundaria ou raios X fluorescentes, com comprimentos que variam de
0,1 A a 50 A. Esses raios sdo analisados por um detector semicondutor, que separa
e identifica os raios X caracteristicos por seu comprimento de onda ou pela sua
energia, e por um analisador multicanal que registra o espectro obtido. O resultado é
um grafico que mostra a intensidade dos raios X, como uma fungao da energia ou do
comprimento de onda. Cada elemento tem uma série de comprimentos de onda em
que emite raios X secundarios e, portanto, tem picos multiplos em seu espectro. Ou
seja, um feixe de raios X monocromatico, de comprimento de onda conhecido é
refletido por um plano cristalino de distancia interplanar conhecida e o angulo de
reflexdo 6 € medido experimentalmente, o comprimento de onda da radiacdo X pode
ser medido, e o elemento que o produziu identificado (Santos, 1989). Determinagdes
quantitativas baseiam-se nas intensidades de raios X, usando uma série de

calibragdes ou corregdes (Prudence, 2005).

As amostras para a analise por FRX podem ser preparadas de diversas
maneiras. Se o artefato for pequeno, pode ser introduzido no instrumento ao invés
de remover uma amostra, tornando o método completamente nao destrutivo. Ou
entdo, uma amostra pequena (100 mg a 2 g) da ceramica deve ser moida em um poé
fino (Prudence, 2005).

Uma consideracédo importante na selecao e na preparagdo da amostra para a
analise por FRX & que o método analisa somente a superficie da amostra (a energia
dos feixes de raios X penetra somente 20 - 200 ym abaixo da superficie). Isto faz o
procedimento util para caracterizar superficies lisas tal como esmaltes, ou pinturas,
porque o feixe pode analisar uma area de um centimetro de didmetro. Esta analise é
util para investigar aproximadamente oitenta elementos maiores, menores ou tragos.
A técnica tem precisao relativamente alta (geralmente melhor do que + 5%), e para

um grande numero de amostras pode ser automatizada (Prudence, 2005).
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3. RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA (RPE)

31 Aspectos histoéricos

Um dos experimentos fundamentais no estudo da estrutura da matéria foi
realizado em 1922, pelos fisicos Stern e Gerlach e se tornou um classico na historia
da Fisica, consistia basicamente em um feixe de atomos produzido pela evaporagao
de prata em um forno, o feixe era colimado por um diafragma e atravessava o
interior de um ima, desenvolvido com um formato especial para gerar um campo
magnético crescente na diregdo vertical, apos atravessar este ima o feixe se
chocava com uma placa fotografica. O atomo de prata possui um elétron
desemparelhado na ultima camada, por isso apresenta um comportamento
semelhante ao de um elétron isolado submetido a forga magnética. Dependendo da
direcdo do spin do elétron o feixe seria defletido por essa forca para cima ou para
baixo fazendo com que os atomos de prata atingissem posigdes diferentes na placa
fotografica (EISBERG e RESNICK, 1979).

Este resultado n&o era possivel de ser explicado pela antiga teoria quantica,
pois a separagdo em componentes implicaria na existéncia de um momento angular
semi-inteiro. Subsequentemente, os fisicos Wolfgang Pauli, George Uhlenbeck e
Samuel Goldsmit propuseram que o momento angular semi-inteiro fosse devido a
um spin intrinseco do elétron, explicando a estrutura fina do espectro atémico (WEIL
et al., 1994).

A primeira observagao de um sinal de RPE foi feita em 1945 quando Zavoisky
detectou uma linha de absor¢cdo de radiofreqiéncia em uma amostra de
Cu-Cl:2H,0. Ele estabeleceu a ressonancia em um campo magnético de 4.76 mT
para uma freqténcia de 133 MHz, contudo experimentos recentes com microondas
em campos de 100-300 mT mostram a vantagem do uso de uma frequéncia mais
alta. Uma rapida expansao da espectroscopia por RPE ocorreu apds 1946, ao final
da Segunda Guerra Mundial, pois equipamentos uteis a produgao de radiacdo de
alta freqiéncia eram extensamente usados por radares, estando facilmente

disponiveis e com baixo custo aquisitivo (WEIL et al., 1994).
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A deteccdo de absorgdo da energia ressonante por uma amostra
paramagnética pode ser obtida de forma pulsada ou continua. Na forma pulsada a
degenerescéncia dos niveis Zeeman é produzida por um campo magnético
constante e a condicdo de ressonancia é satisfeita quando € aplicado um pulso de
microonda, cujo intervalo de tempo é da ordem de nanosegundos. Na forma
continua a frequéncia de microondas é fixa e 0 campo magnético é variavel de forma

continua. Sendo o ultimo mais utilizado atualmente.

3.2 Principios basicos da ressonancia magnética eletronica

A espectroscopia por RPE é uma técnica baseada na interagdo da radiagao
eletromagnética com os momentos magnéticos de elétrons desemparelhados. A
ressonancia pode ocorrer em atomos e moléculas com numero impar de elétrons,
ions com camadas eletrbnicas semi-preenchidas, radicais produzidos por variagao
na temperatura ou por aplicacdo de radiagdo, condutores e semicondutores. As
amostras a serem analisadas pela espectroscopia de RPE podem ser liquidas,
sélidas ou solugdes e, em principio, gases também podem ser examinados. S&o
necessarias apenas pequenas quantidades da amostra, portanto o tubo porta-

amostra geralmente tem didmetro da ordem de milimetros (WEIL et al., 1994).

Ao submeter amostras contendo uma ou varias dessas caracteristicas a um
campo magnético, ocorre a quebra da degenerescéncia dos niveis de energia de
spins eletrdnicos, devido ao efeito Zeeman, sendo que a separagao entre os niveis é
diretamente proporcional a intensidade do campo magnético aplicado. A ressonancia
se estabelece quando a separacdo entre os estados de spin € igual a energia da
radiagcdo, na faixa de microondas, que € constantemente aplicada na amostra. A
absorcao de energia é detectada e apresentada na forma de derivada da curva de

absorc¢ao, que é a forma do espectro de RPE.

Em muitos sistemas, os elétrons aparecem no mesmo orbital aos pares, cujo
momento liquido € zero. No entanto, alguns atomos e moléculas contém um ou mais

elétrons ndo emparelhados, estas espécies possuem o0 momento de spin necessario
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para interagir com um campo eletromagnético aplicado, sendo sensiveis a
espectroscopia por RPE (WEIL et al., 1994).

Os momentos magnéticos dos elétrons sao provenientes dos seus momentos
angulares, orbital e de spin (Atkins e de Paula, 2002). Classicamente, a energia do
dipolo magnético € definida pelo produto escalar do momento de dipolo magnético

(w) e campo magnético aplicado (B). Onde 6 representa o angulo entre x e B:

=—u.B.cosf (3.1)

Para um determinado valor de B ha uma energia minima —|,u.B|quando o]

angulo @ é igual a zero, ou seja, o dipolo é paralelo a dire¢cdo do campo B (Figura
3.1a). A energia € maxima quando o angulo 6==n (Figura 3.1c), e para angulos

intermediarios, a energia se encontra entre estes dois extremos (Figura 3.1b).

E=-uB E=-uBcosb E=+uB
Z

[ [ |

N -"Lz]/ 5
B| ~ B|___ B| #
5 8¢ N
§=0 g = 1BO*®

{a) {(b) (¢)

Figura 3. 1 - Orientagcdo dos dipolos magnéticos de acordo com o campo magnético B. Fonte:
Adaptado de Weil et al., (1994).

No ambito da mecanica quantica, o Hamiltoniano (.#)do sistema é fornecido

pelo produto escalar do operador do momento de dipolo magnético ({i) com o

campo magnético externo (B):

7 =- . B (3.2)
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Sendo o0s momentos magnéticos de nucleos, atomos e moléculas

proporcionais aos seus momentos angulares, espera-se que o operador (/) do

momento magnético eletrdbnico também seja proporcional ao operador do momento

angular orbital (|:) (ATKINS e DE PAULA, 2002).

i=y,.L (33)

Onde vy, € uma constante de proporcionalidade chamada de razéo

giromagnética do elétron, a qual é definida por:

=—— 3.4
Ve =0 (3.4)

Onde € e M, sdo a carga e a massa do elétron, respectivamente e o sinal

negativo indica que para o elétron 0 momento magnético € antiparalelo ao spin.

Substituindo o operador do momento magnético (/}) na segunda equacgao, se

obtém a Hamiltoniana do sistema:

7 --y, L.B (3.5)

O operador (L) tem autovalores m_h. Como este é o Unico operador a direita

da equacgado, os autovalores da Hamiltoniana serdo simplesmente multiplos dos
autovalores deste operador (ATKINS e DE PAULA, 2002). Entretanto, o autovalor do

Hamiltoniano é a energia do sistema.
E, =-7..m_.7hB (3.6)

m.

Substituindo o valor da constante de proporcionalidade y,:

E, =—.m#B (3.7)
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As constantes podem ser convenientemente agrupadas em uma unica,
denominada magneton de Bohr, que é considerada a unidade fundamental de
momento magnético, ou seja, o momento magnético que se espera para uma
unidade de momento angular quantico (ATKINS e DE PAULA, 2002).

ﬂ:%:9,2740154(31)xlO‘”J.T“ (3.8)

e

A energia pode ser reescrita como:
E =4.m.B (3.9)

Para o momento angular de spin do elétron, o calculo pode ser desenvolvido
da mesma forma, pois este também é proporcional ao momento magnético (ATKINS

e DE PAULA, 2002). Logo, espera-se que os respectivos operadores também sejam:
H=7e 0, S (3.10)

A proporcionalidade neste caso € estabelecida pela razdo giromagnética do
elétron definida anteriormente e pelo fator g, uma constante adimensional de
degeneragdao Zeeman, que para o elétron livre € dada por ge.=2,002319304386(20),
originario de efeitos relativisticos e das interacbes do elétron com as flutuagdes
eletromagnéticas no vacuo ao redor do elétron (ATKINS e DE PAULA, 2002).

Neste caso o Hamiltoniano é definido como:

7 =-7,0,5.B (3.11)

Onde para um elétron de spin S=1/2, o operador (@) tem autofuncdes a(T) e
B({) correspondentes aos nimeros quanticos mg =1/2 e m_=-1/2 respectivamente,

ou seja, existem (2S+1) estados quéanticos permitidos. E a energia do sistema é

definida por:

E.=—7.0,.MmA.B (3.12)
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Mas, como ﬂ == Ye- h | a energia Ems pode ser reescrita como:

E,=0.6.m.B (3.13)

Somando as energias do momento angular orbital e de spin, obtém-se a

energia total:
E=4.(m +9.m).B (3.14)

Para o caso do momento angular orbital nulo e na auséncia de um campo
externo, os estados com diferentes valores de mg sdo degenerados, possuindo a
mesma energia. Quando um campo magnético € aplicado, a degenerescéncia é

removida e o estado com ms = 1/2 tem sua energia aumentada de 1/2.9,. 5.B eo

estado com m¢= -1/2 tem sua energia diminuida de 1/2.g,. 5. B (Figura 3.2). Estas

sdo algumas vezes referidas como as energias Zeeman eletronicas. Note que, neste

caso mais simples, AE aumenta linearmente com o campo magnético.

Fnergia

1 hv

Figura 3. 2 - Separagdo entre os niveis de energia adjacentes devido a presenca do campo
magnético B

O experimento de ressonancia se da pela absorcdo ressonante de radiagao

por elétrons desemparelhados expostos a um campo magnético. A energia de
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separagao entre os niveis adjacentes ms = 1/2 e mg = -1/2, que satisfaz a regra de

selecdo Am_ = =*1, &€ expressa por:

AE=E,~E,=g, /4B (3.15)

Os elétrons entram em ressonancia com a radiacdo quando a condi¢cao de
ressonancia é satisfeita, ou seja, quando a diferenca de energia AE entre dois

estados eletronicos adjacentes for correspondente a energia do féton hy, Logo:
hv=g..5.B (3.16)

Neste caso, v é a frequéncia central da fonte de energia radiante incidente, e
a magnitude da transigcao apresentada € a energia que deve ser absorvida, para
promover transigdes entre os niveis de energia. Para muitos sistemas simples de
elétrons desemparelhados a ressonancia ocorre em um campo de cerca de 0,3 T se
a frequéncia for aproximadamente 9 GHz, frequéncias nas regides das microondas.

O momento magnético de um elétron desemparelhado em um radical também
interage com um campo externo, mas o valor g € diferente daquele do elétron livre
devido aos campos magneéticos locais induzidos pela estrutura molecular do radical.
Conseqlentemente, a condicdo de ressonancia para um elétron em um radical é

escrita como:
hv=g.5.B (3.17)

Onde g é conhecido como fator g do radical. Muitos radicais organicos tém o
fator g proximo a ge; radicais inorganicos tém fator g normalmente na faixa de 1,9 a
2,1; em complexos de metal d paramagnéticos o fator g esta num intervalo maior, de
0 a 6. O desvio de g em relacédo a g. depende da capacidade do campo de induzir
correntes eletrbnicas locais no radical. Como em muitos radicais os valores g
diferem muito pouco em relagdo ao valor de g. (por exemplo: 2,003 para H; 1,999
para NO; e 2,01 para ClO; ) nesses casos a sua principal aplicagao quimica € como
meio auxiliar para a identificagdo de espécies presentes na amostra (ATKINS e DE
PAULA, 2002).
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3.3 Espectrometro de RPE de onda continua

Este é basicamente formado de uma fonte de radiagcdo eletromagnética de
frequéncia estavel e de um magneto que gera um campo magnético que pode ser
lentamente variado ao longo de uma determinada faixa para registrar o espectro. A

Figura 3.3 apresenta um esquema simplificado de um espectrémetro de RPE.

Circulador

Fonte de Detector de _ | Detector

microonda | defase |we—g
sensivel

Microonda

Guia de onda
e Cavidade

Magneto

Fonte de

Amostra * campo de
Bobinas de modulagio
modulagio

Figura 3. 3 - Esquema simplificado do espectrémetro de RPE. Fonte: Jeschke, (2009).

A radiagdo de microonda é gerada por um diodo Gunn, e enviada por um guia
de onda, passando através de um dispositivo chamado de circulador. A funcdo do
circulador é fazer com que o detector s6 receba radiacao refletida de volta da
cavidade (onde esta a amostra). A quantidade de poténcia que chega a amostra é
controlada por um atenuador. A amostra € colocada em uma cavidade ressonante
cujas dimensdes sao relacionadas com o comprimento de onda da radiagéo
incidente. O equipamento permite que a frequéncia do diodo seja levemente variada,
de tal forma que esta entra em ressondncia e gera um padrdao de ondas
estacionarias (WEIL et al., 1994).

A radiagcédo passa do guia de onda para a cavidade através de um pequeno
orificio, chamado de iris, cujo tamanho também pode ser variado. Através de um

ajuste apropriado da iris e da frequéncia da radiagdo uma condigdo de ressonancia
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perfeita pode ser obtida: toda a energia das microondas que entra na cavidade é
armazenada nela, sendo dissipada na forma de calor, e nenhuma poténcia é
refletida de volta (WEIL et al., 1994).

Quando o campo magnético € variado de forma a levar os elétrons da
amostra a ressonancia, parte da radiacdo presente na cavidade € absorvida pela
amostra, provocando uma alteragcdo na relagcédo entre o padrao de onda estacionaria
na cavidade e a guia de onda, de forma que parte da poténcia da radiagao é refletida
de volta e enviada através do circulador para o detector. Geralmente, o detector é
um diodo de Schottky, que converte essa radiagao refletida em uma corrente elétrica
mensuravel que pode ser amplificada numa banda estreita. Esse processo é
realizado no amplificador e em seguida no detector de fase, cujo sinal resultante
chega ao registrador (WEIL et al., 1994). Normalmente o sinal é corrigido e tomado
em dependéncia com o0 campo magnético, e se assemelha a primeira derivada de
uma linha de absorgédo, cuja forma frequentemente é fixada para uma férmula

funcional que pode ser lorentziana ou gaussiana (ATKINS e DE PAULA, 2002).

Entretanto com esse tipo de arranjo, todo o ruido que esta presente no
sistema sera corrigido, e aparecera na saida do diodo. Para uma eficiente supresséo
do ruido é executada uma modulagao, geralmente em 100 kHz. No espectrémetro
de RPE é mais conveniente modular o campo magnético utilizando pequenas
bobinas que sado geralmente construidas nas paredes da cavidade. O sinal
registrado é o coeficiente angular do sinal de absorgédo em cada ponto, como mostra
a Figura 3.4. A modulagdo de campo funciona muito bem para estreitar
alargamentos de sinais. No entanto, no caso de linhas super-alargadas este método
é falho, pois, a modulagdo de amplitude maxima do campo é da ordem de 40 G e
linhas de centenas de gauss de largura ocorrem frequentemente com metais de

transicéo, devido a sua relaxagao rapida (WEIL et al., 1994).
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Figura 3. 4 - Efeito causado pela pequena amplitude modulagdo de campo de 100 kHz na saida do
detector de corrente. O campo magnético estatico B, € modulado entre os limites B, e
By. A corrente correspondente detectada varia entre os limites de I, e I,. O diagrama
superior mostra o sinal registrado e corrigido em fungéo de B,. Fonte: Adaptado de Weil
et al.,, 1994

A Figura 3.5 ilustra resumidamente o processo de obtengédo do espectro de
RPE, onde a Figura 3.5a mostra a separagédo de energia entre os estados de spin
devido a presenga do campo magneético By Variando o campo magnético até que se
tenha uma concordéancia entre a diferenga energética dos estados e um quantum da
radiacdo de microonda detecta-se a absor¢cdo ressonante, como mostra a
Figura 4.5b, cujo sinal para um campo ressonante (Brs) € mostrado na Figura 4.5c,

finalmente, a primeira derivada deste sinal fornece o espectro de RPE (Figura 4.5d).



Capitulo lll - Ressonancia Paramagnética Eletronica 25

AE= hv,, = 9BB .

Absorcao
Dm ‘
1° derivada
da Absorcao
“_"\_\_\“
(=]

m
o

c res

Figura 3. 5 - a) Separagdo Zeeman dos niveis energéticos devido a presenga de um campo
magnético externo; b) Campo ressonante, no qual a energia de separagdo dos niveis
energéticos € igual a energia da microonda incidida; c) Curva de absorg¢do obtida
quando a condigao de ressonancia, mostrada em b, é atingida; d) Derivada primeira
do sinal de absorgéo. Fonte: Adaptado de Bartoll e Tani (1998).

3.4 Espectro de ions de metais de transigcdo: caso especifico do

Ferro

Um aspecto que faz elementos de transicdo um assunto interessante para o
estudo por RPE ou outras técnicas € a sua valéncia variavel. Esse recurso é uma
caracteristica de sua camada externa n&o 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 bioldégicos de oxidagdo e redugéo
(Weil et al., 1994).

Observar os espectros de RPE de complexos do grupo de transigdo em
baixas concentragdes no estado sélido é geralmente mais dificil do que RPE de
radicais livres. No entanto, as larguras de linha de RPE dos grupos de transi¢cao
tendem a ser maiores devido ao curto tempo de relaxacdo; baixas temperaturas
podem entdo ser necessarias para alongar suficientemente o tempo de relaxagao

para que um espectro de RPE seja observavel. (WEIL et al., 1994).
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O campo elétrico local, juntamente com as interagdes eletrénicas spin-orbita e
spin-spin podem causar a remogédo de algumas degenerescéncias do estado de
spin, mas os detalhes n&do sdo simples. Na situagdo cubica pura (por exemplo,
octaédrica), espera-se um comportamento isotrépico de um ion d° (ABRAGAM e
BLEANEY, 1986).

Para um ion com spin S= 5/2, (de ferro, por exemplo) o espectro em campo
zero consiste em trés linhas duplicadas chamadas de dubletos bem espacadas
correspondendo aos estados ms = + 5/2, + 3/2, £ 1/2 respectivamente (ABRAGAM e
BLEANEY, 1986), como mostra a Figura 3.6.

N\
>

= )

i{'{_lf_i‘if]_

Figura 3. 6 - Diagrama de niveis de energia para um ion d5 (Fe3+) em um campo cristalino
octaédrico. Abaixo o espectro de RPE. O diagrama se aplica somente ao campo B,
paralelo ao eixo principal do octaédro (WEIL et al., 1994).

Entretanto, numa amostra na forma de p6 (ou policristalina), os monocristais
estdo distribuidos de forma aleatéria, logo os eixos de simetria podem assumir todas
as diregdes possiveis em relagdo ao campo magnético, de forma que apenas a
ressonancia do ultimo dubleto é observavel, pois se comporta como um ion de spin
aparente S=1/2 (WEIL et al., 1994). Para um ion cujo spin efetivo é maior que S=1/2,
um numero de transigcdes eletrdnicas ocorre quando a posicdo € severamente

dependente da orientacao, igualmente quando g é isotropico. Uma exceg¢ao em tal

caso ¢ a transicdo |*1/2)<>|-1/2) a qual ndo é dependente da orientagdo como os
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termos lineares extremos, estabelecendo que g é isotropico com boa aproximagao.
E o espectro observado se reduz a linha central (ABRAGAM e BLEANEY, 1986).

Andlises do espectro de Fe** podem ser feitas através das caracteristicas do
Hamiltoniano de spin, onde o carater axial ou distor¢oes robmbicas sao considerados
(BENSIMON et al., 1999). A Figura 4.7 mostra as formas dos sinais isotrépicos,
axiais e rébmbicos. O sitio octaédrico apresenta uma simetria isotropica, pois este
seria um subsistema do sitio cubico. O sistema de simetria cubica € subdividido em
trés subsistemas: cubico, octaédrico e tetraédrico; estes sistemas sao isotropicos, ou

seja, g= gx=g9y=0. (WEIL et al., 1994).

a) ISOTROPICO b) AXIAL ¢) AXIAL d) ROMBICO

9% =9, =0, 9% = 9y< 49, 9% =9, > 4q, 9, 9,7 g,

ABSORCAO

3
|

I
979,79,

DERIVADA DA
ABSORCAO

CAMPO MAGNETICO —=

Figura 3. 7 - Simetria das linhas de RPE com seus respectivos valores de fator de separagéo
espectroscépica e forma das linhas. Fonte : Palmer, (1967)
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4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1 Amostras

O fragmento cerémico utilizado neste estudo foi coletado do sitio RJ-MP-8 e
doada pelo Museu Campos dos Goytacazes. A pega montada de onde o fragmento
foi retirado € mostrada na Figura 4.1. Nesta, observa-se a formagdao de um
fenbmeno comum em pecgas cerémicas, inclusive industriais, chamado de coragéo
negro, consiste de uma regido mais escura no seu interior, cuja origem esta
associada a presenga de compostos de carbono (matéria organica) e 6xidos de ferro
nas argilas. A espessura da peca determina a distancia que o oxigénio percorrera
para produzir a oxidagdo da matéria organica no centro da peca, logo quanto mais
espessa (> 2 cm) maior sera a tendéncia de formagao de coragdo negro, bem como
maior sera a diferenca de temperatura entre a superficie e o centro da peca
(DAMIANI et al., 2001).

O fragmento estudado possui 14 mm de espessura sendo que as partes
interna e externa ndo possuem mais de 2 mm. Entretanto estas apresentam

espessura e coloracdo avermelhada semelhantes.

Figura 4. 1 - Ceramica arqueoldgica utilizada no estudo. A direita ampliacéo do local de retirada da
amostra e em destaque grao de silicato utilizado pelos indios para dar firmeza a pecga.

Observando a coloragéo e a curvatura do fragmento, este dividido de acordo
com a coloragao e suas partes classificadas de: externa, mediana e interna. Este
tipo de separagao é relevante, pois, segundo Courty et al (1989) a coloragéo

vermelha e amarela dos solos, atribuida a 6xidos de ferro, pode ser alterada por
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aquecimentos, resultado de decomposi¢dao de matéria organica e/ou dos 6xidos de
ferro. Além da temperatura de aquecimento, a coloracdo pode ser afetada pelo
método de queima, pois o ferro e a alumina entre outras substancias na presenca de
oxigénio (atmosfera oxidante) fazem com que a ceramica apresente uma coloragéo
nas gamas marrom, amarelo, laranja e vermelho. Se a queima ocorrer na presenga
de monoxido de carbono (atmosfera redutora) assumira tonalidades entre o preto,
cinza e branco (LIMA, 1987).

Em todas as partes da peca € possivel observar, sem o auxilio de
instrumentos, graos de silicato cujo tamanho chega a cerca de 1 mm, que teriam
sido acrescentados a argila durante a confecgdo da pecga para lhe imprimir firmeza.

Estes graos foram estudados separadamente.

Estudos realizados por Lima (1987) e Willey (1987) a respeito das tradicoes
indigenas brasileiras atuais, relatam que algumas tribos percorrem grandes
distdncias para coletar a argila empregada na confeccdo das ceramicas. A
comparagao das propriedades quimicas da ceramica com uma argila atual pode
fornecer tais informacdes, além de comparagdes a respeito do comportamento dos

possiveis indicadores de tratamentos térmicos que podem ser comum a ambas.

A argila empregada neste estudo foi cedida pela Dra. Rosane Toledo, tendo
sido coletada em uma jazida préxima do distrito de Goitacazes; a Figura 5.2 mostra
a localizagdo aproximada da jazida e a amostra em forma de p6. A mesma foi
coletada a uma profundidade de 30 cm, pois a camada vegetal superficial foi

desprezada, trata-se de uma argila siltosa com pouca areia fina (TOLEDO, 2003).
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Figura 4. 2 - Mapa da regido onde foi coletada a amostra de argila em destaque a localizagao,
préxima do distrito de Goitacazes. Acima foto da argila triturada. Fonte: Departamento
Nacional de Infra - Estrutura de Transportes (DNIT, 2002)

4.2 Preparagao das amostras

As partes do fragmento ceramico foram separadas utilizando um bisturi, para
que o instrumento utilizado na separacdo nao deixasse residuos capazes de
interferir na analise por RPE, de acordo com a coloracédo e curvatura: a parte que
possui formato concavo classificado como parte interna, a de forma convexa de
parte externa e a que se encontra entre as demais denominada de parte mediana.
Os silicatos foram separados utilizando pinga e um microscoépio optico ZEISS Stemi
DVA. Este método foi utilizado, pois a separagado granulométrica ndo poderia ser
realizada devido a escassez de amostra. Em seguida as partes foram maceradas
separadamente em almofariz de agata. A amostra de argila havia sido triturada para
trabalhos anteriores sendo necessario apenas a padronizagdo dos graos. Logo, a
argila, os silicatos separados e o restante da ceramica foram peneirados em peneira

ABNT #230, sendo o diametro dos graos inferior a 0,062 mm.

4.3 Tratamento térmico

Os aquecimentos foram realizados utilizando um forno Lenton, do Centro

Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF) e um forno EDG 3P-S do Laboratério de
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Ciéncias Fisicas (LCFIS-UENF), em ambiente oxidante, ou seja, na presencga de
oxigénio.

Os tratamentos térmicos foram feitos apdés a estabilizagcdo do forno na
temperatura desejada com taxa de aquecimento constante de 30 °C/min. A amostra
permanecia no forno somente pelo tempo de cada tratamento, descrito nas Secdes
5.3.1 e 5.3.2, o resfriamento das amostras se processava por troca de calor com o
ambiente do laboratorio.

4.3.1. Amostras de ceramica

Foram realizados dois tipos de tratamentos térmicos, o primeiro consistiu em
um tratamento isotérmico com duragdao de uma hora nas temperaturas de 200 °C a
1100 °C. O segundo tratamento foi realizado com temperatura fixa em 800 °C e
variacéo do tempo de 1 h a 30 h. A temperatura foi mantida fixa em 800 °C, pois
segundo a literatura, esta seria a temperatura para qual ocorre oxidagao do Fe?* em
Fe* (PRESCIUTTI et al., 2005). O tratamento térmico com tempo variavel nesta
temperatura (800 °C) foi realizado para observar o comportamento dos sinais de

Fe* com o aumento do tempo de queima.

4.3.2. Amostras de argila

As amostras de argila foram aquecidas em temperaturas entre 200 °C e
1100 °C, durante 1 h em cada temperatura, para avaliar o comportamento do sinal
do ferro em funcdo da temperatura. Para analisar a influéncia do tempo de
aquecimento no comportamento do sinal do ferro realizou-se um tratamento nas
temperaturas entre 200 °C e 700 °C durante 72 horas, tempo escolhido por ser o

tempo médio de preparo de tijolos industriais.

4.4 Tratamento quimico

O tratamento quimico foi baseado em uma proposta de lixiviagdo com acidos
desenvolvida por Watanabe et al. (2008), e mostrado na Figura 5.3.

O ferro é um elemento encontrado em muitos solos, particularmente em
sedimentos e argilas. Os solos brasileiros s&o muito ricos em minerais ferrosos

consequentemente muitas ceramicas arqueoldgicas encontradas no Brasil contém
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relativamente grandes quantidades ferro (WATANABE et al., 2008). O tratamento
quimico foi realizado para reduzir ou minimizar a intensidade deste sinal nas
amostras, pois os espectros de RPE de algumas espécies paramagnéticas podem
ser coincidentes com o sinal do ferro.

Foram submetidas ao tratamento quimico as amostras das trés partes da
ceramica e os silicatos separadamente. O tratamento quimico deve ser aplicado aos
silicatos, pois durante a sua separacdo tracos de ferro podem ter ficado nas
amostras devido ao método utilizado (separagdo mecanica). Além disso, muitos
silicatos naturais contém impurezas de ferro em varias centenas de partes por
milhdo e o sinal de Fe** em torno de g=2 frequentemente interfere em outros sinais
nesta regido (WATANABE et al., 2008).

0,7g de amostra

J

6ml de HCI /40 min

Fe203(5(,“d0) +6 HCI(aquoso) — 2FeCl

J

2ml de HNO; /40 min

+3H,0

3(aquoso)

Fe203(sélido) + 6HNO3(aquoso) - 2Fe(NO3 )3(aquoso) + 3HZC)

J

2ml de H,0,/ 40 min

Para efetivar a remogéo dos demais solventes

J

Produto Final

Figura 4. 3 - Representagdo em blocos do tratamento quimico. Apds cada processo de lixiviagdo a
mistura foi lavada com agua deionizada e filtrada e o material retido no filtro submetido
ao proximo tratamento.
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O tratamento consiste, em fazer inicialmente uma mistura de 0,7 g de amostra
com 6 ml de acido cloridrico (HCI) por 40 min, como resultado, o ferro que estava no
estado solido reage com o acido cloridrico resultando em agua e cloreto férrico
passando para fase aquosa. A mistura é lavada com agua deionizada em um filtro,
onde se fez vacuo, para aumentar a eficiéncia da filtracdo, até que todo o acido
fosse removido. Entretanto a primeira reagcdo pode nao ser suficiente para a retirada
completa do ferro, entdo aplica-se o mesmo processo utilizando 2 ml de acido nitrico
(HNO3) também por 40 min.

Finalmente a amostra € misturada com 2 ml de perdxido de hidrogénio (H205)
por 40 min para a retirada dos demais solventes, e lavada com agua deionizada. O
restante do material retido no filtro seria o produto final. Neste processo de lixiviagao
com acidos o rendimento médio foi de 42 %. Devido a escassez de amostra a
quantidade utilizada em alguns casos, como os silicatos, foi menor que a proposta

no processo de lixiviagdo, contudo as proporcdes e tempos foram mantidos.

4.5 Difragcao de raios X (DRX)

A determinagao da composicao dos silicatos e das argilas foi feito por difragéo
de raios X, utilizando o difratdbmetro modelo Shimadzu XRD 7000 do Laboratério de
Materiais Avangados (LAMAV - UENF), com radiagdo de cobre CuKa (A= 1,5418 A).
O equipamento foi operado em 40 kV e 30 mA. A varredura 26 de 3° a 75°, foi
realizada passo a passo 0,02° / 2s. Os valores das distancias interplanares foram
comparados com os valores tabelados em fichas pelo Joint Comitee of Powder

Diffraction Standards (JCPDS). Todas as amostras foram medidas na forma de po.

4.6 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A fluorescéncia de raios X foi realizada utilizando um espectrobmetro modelo
EDX 700 do Laboratério Engenharia Civil (LECIV-UENF). Todas as medidas foram

feitas em temperatura ambiente.
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Foram realizadas medidas nas amostras de ceramica apds a retirada dos

silicatos, e na amostra de argila da regiao.

4.7 Ressonancia magnética eletrénica (RPE)

As analises por RPE foram realizadas utilizando o espectrometro ESP 300e
do (CBPF), operando em banda X (~ 9,7 GHz) e poténcia de 1,00 mW. Com
frequéncia de modulacéo igual a 100 kHz e amplitude de 1 G. Foram utilizados
50 mg de amostra, em alguns casos quando esta massa nao estava disponivel,
eram feitas correcdes, multiplicando os espectros por um fator de correcao,
tornando-as comparaveis. Todos os espectros foram obtidos em temperatura
ambiente. Os fatores de separagao espectroscopica (g) foram obtidos por simulagao
no programa de computador WinEPR Simfonia (1994 -1996), tendo como referéncia

o sinal axial do centro E’ de uma amostra padrdao de quartzo, cujos fatores sao:

9L=2,00395 e g”=2,00519.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

1.1 Difracao de raios X (DRX): Identificagcao de fases cristalinas

A tabela 5.2 apresenta as estruturas cristalinas identificadas por DRX com

suas respectivas formulas quimicas e fichas JCPDS.

Tabela 5. 1: Estruturas identificadas por DRX.

Estrutura Férmula Quimica Ficha JCPDS
Anatasio TiO, 21-1272
Caulinita Al;Si;05(0OH)4 14-0164
Cristobalita SiO, 39-1425
Espinélio MgAl;,O4 21-1152
Mulita AlgSizO13 15-0776
Quartzo SiO; 46-1045
Rutilo TiO, 82-0514

O difratograma da Figura 5.1 mostra as estruturas cristalinas identificadas nas
partes interna, mediana e externa da cerdmica com o auxilio das informacdes
obtidas por FRX, apresentadas na Tabela 5.2. Devido a presenga de grande
quantidade de quartzo na amostra, supostamente acrescentado pelos indios, os
difratogramas foram ampliados no eixo Y (sendo o mesmo intervalo entre si) para
ressaltar os picos menores, como os referentes as estruturas do anatasio, rutilo e
caulinita. Esta ultima pdde ser observada nas trés partes, entretanto, o pico de maior
intensidade em 20 = 12,3° referente ao plano (0 0 1), € observado apenas na parte
mediana; indicando que nesta, a temperatura de queima teria sido menor que nas

demais.
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W - Quartzo (SiOy)
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Figura 5. 1 - Difratograma de raios X das partes da ceramica ao natural, resaltando que a figura
sofreu uma ampliagao no eixo X para tornar mais evidente picos menores como os do
anatasio e rutilo.

A caulinita representa um estagio avangado de intemperismo do material de
origem, geralmente rochas acidas, como pegmatito (rochas graniticas ricas em
feldspato e quartzo) ou de xisto micaceo. O mineral é geralmente formado em
regides tropicais mornas ou subtropicais com alta pluviosidade e boa drenagem do
solo, resultando na lixiviagdo acida, que remove a maioria dos elementos
especialmente bases, como calcio, ferro, magnésio, sodio e potassio, com excegao
de silicio e aluminio a partir da origem (Prudence, 2005). Geralmente é rica em

alumina, na maioria das vezes em uma proporcao de 2 : 1 de silica. O mineral é
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descrito pela formula idealizada Al,O3 - 2SiO, - 2H,0, com uma composig¢ao quimica
média de 39,4 % de alumina, 46,6 % de silica e 13,9 % de agua. Quando o
intemperismo e lixiviagdo sao extremos, especialmente em regides tropicais
equatoriais, a silica é removida ainda mais, formando as argilas 6xidas-hidroxidas e

os depositos de minerais de alumina elevada, bauxita e gibsita (Prudence, 2005).

Em temperaturas elevadas (acima de aproximadamente 600 °C), depois que
a agua de hidratagdo dos argilominerais € perdida, as argilas sofrem grandes
alteracbes em suas estruturas quimicas. Quando a caulinita € aquecida acima de
aproximadamente 500 °C, a remogdo dos grupos OH' resulta em um mineral
alterado, chamado de metacaulinita (Al,O3 - 2SiO;) (Prudence, 2005), como mostra a
equacgao 5.1. Gardolinski et al., (2003) observaram essa transicdo em caulinita pura,

em temperatura igual a 529 °C.
ALSi,O,(OH), — ALSI,O, +2H,0 T (5.1

Com base nessas informacgdes foram feitos tratamentos térmicos a 500°C e
550°C na amostra da parte mediana para analisar o comportamento da caulinita com
0 aumento da temperatura, como mostra a Figura 5.2, onde se observa que em
500 °C nao ha variagao significativa do pico em 206 = 12,3°, entretanto em 550 °C o
pico de maior intensidade desaparece primeiro que o pico em 26 = 19,8°, que se
mantém ainda em 550°C, com um alargamento indicando o inicio da desidroxilagao
e a passagem da caulinita para a fase amorfa (metacaulinita) que ocorre entre
500°C e 600°C.
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Figura 5. 2 - Difratogramas de raio X da amostra da parte mediana com tratamento térmico a 500 °C
e a 550 °C, cabe ressaltar que o difratograma foi ampliado no eixo Y, para evidenciar
0s picos da caulinita.

O tratamento térmico da parte mediana da cerdmica além de confirmar a
presenca de caulinita, limita o aquecimento da parte mediana a temperaturas
inferiores a 550 °C, e sugere que a parte interna e a externa foram aquecidas em
temperaturas superiores a 550°C, pois ndo apresentam o pico de maior intensidade

da caulinita.

A presenca de caulinita é reafirmada também pelo estudo realizado pela Dra.
Rosane Toledo na argila da regido, que foi cedida para este trabalho, no qual a
estrutura da caulinita também foi identificada (TOLEDO, 2003).

A intensificagao dos picos de quartzo que sdo observados em 500 °C e 550 °C
€ devida a decomposicao das matérias organicas e dos argilominerais, que séo

cimentantes envoltérios dos graos, logo, a partir destas temperaturas os picos
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quartzo ficam mais evidentes e intensos, além disso, sua alta cristalinidade e dureza
dificultam a homogeneizacdo do didmetro dos grédos. Em cada varredura de DRX,
graos de tamanhos diversos serdo incididos pelo feixe dependendo do
posicionamento geométrico da amostra, causando uma variancia na intensidade dos

picos (R. Toledo, 21/01/ 2010, comunicacéo pessoal®).

Em temperaturas mais elevadas, 900 °C e acima, os minerais argilosos
perdem toda a agua e sua estrutura trelicada colapsa irreversivelmente. Se a queima
for suficientemente longa, os argilominerais se quebram e formam novos silicatos
chamados de minerais de alta temperatura, por causa de suas condi¢gdes de
formagao. Em cerca de 950 °C o metacaulim divide-se em um produto alterado rico
em alumina, espinélio e silica livre. Esta recristalizacdo € acompanhada por um
encolhimento acentuado (Prudence, 2005). A figura 5.3 mostra o difratograma da

parte interna aquecida a 1000°C onde se observa a estrutura do espinélio

1800 4 W - Mulita ( Al .Si,O,,) ¢ Parte interna I

1 ¢ - Espinélio (MgALO,) aquecida a 1000°C
1600 4 m - Quartzo (Si0,)
1 % - Rutilo (TiO,)

Intensidade (cps)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

20 (graus)

Figura 5. 3 - Difratogramas de raio X da amostra da parte interna com tratamento térmico a 1000 °C

® Dra. Rosane Toledo, Universidade Estadual do Norte Fluminense, Laboratério de Ciéncias Fisicas.
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Brindley e Nakahima® (1959, apud Santos et al., 2006) aqueceram
metacaulinita (produzida pela desidroxilagdo da caulinita entre 450°C e 600°C) na
faixa de 850°C a 925°C e caracterizaram a sua transformagdo em uma estrutura

(espinélio Al/Si) e silica livre amorfa, de acordo com a Equagéao 5.2.

2(ALLO, - 25i0,) — 2AL,0, - 35i0, + SiO, (52)

Metacaulinita Espinélio Al — Si  Silica livre

Segundo Santos et al. (2006) as transformagdes térmicas pelas quais a

caulinita passa e as respectivas temperaturas se resumem na sequéncia:

Caulinita = metacaulinita = espinélio Al/Si +silica ndo cristalina (SiO, — NC) = mulita 3: 2 +SiO,-NC

500°C —900°C 900°C —1100°C 900°C - 1550°C

Segundo Prudence (2005) o espinélio forma mulita (3Al,03 « 2Si0O,), e silica
livre somente entre 1050 °C e 1275 °C, entretanto no difratograma da amostra da
parte mediana aquecidas em 1000°C, observa-se a presencga de espinélio e mulita

indicando a transicéo entre as fases.

Quanto a estrutura do quartzo, composta de tetraedros de SiO, em cadeias
espiraladas (Prudence, 2005), ainda pode ser observada em 1000°C, pois se trata
de um mineral refratario, isto €, resiste até 1710 °C; contudo, durante o aquecimento
em temperaturas elevadas sofre trés inversées ou mudangas na estrutura atbmica e
ligacdo. Estas inversbes sdo acompanhadas por mudangas nas propriedades
densidade e peso especifico (Prudence, 2005).

A primeira inversao ocorre rapidamente em 573°C + 5°C onde este passa de
a-quartzo para B-quartzo, contudo, este processo é reversivel ao retornar a
temperatura ambiente. Em decorréncia dessa transformacédo ocorre uma mudanca
estrutural, resultando em uma expansédo dos graos de quartzo, a expansao do

volume é de 2% e a expansao linear de 1,03% (Prudence, 2005).

° Brindley, G.W., Nakahira, N. Kristal, Z. 112 (1959) 1336.
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A segunda e a terceira inversdao do quartzo, que comega em 867°C e em
1250°C respectivamente, levam a formacao da tridimita de [(B-quartzo e depois a
cristobalita a partir da tridimita. Essas reagdes sdo muito lentas e envolvem
rearranjos importantes das ligagdes fortes dos tetraedros dos silicatos de oxigénio.
Por esse motivo, o grau em que elas ocorrem em um corpo de argila depende de por
quanto tempo a temperatura é mantida igual ou superior a estes pontos criticos. A
cristobalita estabiliza em 1470 °C, mas nesta temperatura nem toda tridimita ou B-
quartzo necessariamente tera sido convertido em cristobalita a menos que a
temperatura fosse mantida por tempo suficiente. A maior parte da cristobalita nos
COorpos ceramicos cozidos, provavelmente, ndo provem das mudangas de quartzo,
mas de SiO; livre, que é liberado quando se forma a mulita a partir da argila em
1050 °C -1100 °C (Prudence, 2005).

1.2 Fluorescéncia de raios X (FRX): Analise Elementar

A fluorescéncia de raios X € uma técnica capaz de auxiliar a identificacéo de
estruturas cristalinas por DRX, pois conhecendo os elementos constituintes da
amostra os minerais possiveis de serem encontrados ficam limitados, tornando a
determinacdo mais precisa.

A anadlise por FRX foi realizada na amostra de argila e nas amostras de
ceramica apods a retirada dos gréos de quartzo, Tabela 5.2. Como consequéncia, a
quantidade de silicio pode alterar a real concentragao dos demais elementos, uma
vez que a proporg¢ao de 6xido de silicio foi alterada de forma heterogénea durante a
separacao dos graos de quartzo, impossibilitando o uso desses resultados em uma
analise quantitativa. Entretanto, em uma analise qualitativa, a presenca de Aluminio
e Silicio confirma a identificacdo da estrutura da caulinita na parte mediana da
ceramica através da DRX e de quartzo nas trés partes, bem como o Titanio, ainda
que em pequenas quantidades, confirmam a presenga de Anatasio e Rutilo.
Segundo Santos (1989), 6xidos de titanio ocorrem em quase todas as argilas, sendo
rutilo, ilmenita e anatasio os mais comuns. O ultimo é um dos mais resistentes ao
intemperismo, quando sua presenga ou alguma porcentagem é assinalada numa

argila indica origem sedimentar.
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Tabela 5. 2: Analise elementar das amostras

Concentragao (%)
Estrutura Ceramica
Argila Parte
Parte interna mediana Parte externa
SiO, 43,726 46,961 46,362 50,474
Al,O3 38,953 40,426 40,900 37,421
Fe O3 10,386 5,572 5,479 4,747
K20 2,397 1,139 2,476 1,212
TiO, 1,943 1,737 1,768 1,55
SO;3 1,724 1,243 1,716 2,001
CaOo 0,529 2,628 1,019 2,45
Sc03 0,141 0,145 0,162 0,056
Cr20s5 - 0,043 - -
SrO - 0,011 - 0,011
V,0s5 0,120 0,091 0,087 -
MnO 0,066 0,043 0,020 -
ZrO, 0,015 0,004 0,011 0,007
1.3 Espectroscopia por ressonédncia magnética eletrénica (RPE)

5.3.1. Tratamento térmico da ceramica com variacdo de

temperatura

Em todos os espectros da ceramica e da argila sao detectadas linhas largas,
na regiao de g = 2 e uma linha de pequena intensidade, na regiao de g = 4. Segundo
Presciutti et al. (2005) em banda X (~ 9,8 GHz) o espectro de RPE de argila revela
duas linhas alargadas, uma em g = 4, devido ao ion de Fe* em sitio rémbico e a
outra em g = 2, em sitio octaédrico. Em cerdmicas e argilas a linha em g = 2 é
devido a espécies hidratadas de Fe*" que podem ser dxidos FexOy ou FeOOH em
ordenamentos superparamagnéticos (BENSIMON et al, 1999), (BENSIMON et al,
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2000). Essa linha é mais evidente nos espectros da argila, obtidos em temperatura

ambiente e aquecida a 200 °C.

Nos espectros obtidos em temperatura ambiente, as intensidades das linhas
do Fe* nas trés partes da ceramica sdo aproximadamente iguais, indicando que
todas as partes possuem igual concentragcdo desse ion. A parte interna apresenta
um espectro mais assimétrico em relagcdo as partes externa e mediana, com o
formato tipico de uma linha dysoniana, cuja assimetria € proveniente de uma
combinagao de efeitos de absorcao e dispersdo. (WEIL et al., 1994). De acordo com
a teoria de Dyson (Dyson, 1955, Feher e Kip, 1955), a conducgao elétrica de um
material é proporcional a assimetria da linha de ressonancia magnética. A assimetria
€ dada pela razao A/B, onde A é a intensidade da parte positiva da linha e B € a
intensidade da parte negativa da linha. Essa forma de linha é caracteristica de
materiais que apresentam conducdo ou semiconducgao elétrica, onde razbes A/B
acima de 2,5 correspondem a condutores elétricos e razdes menores que 2,5 a

materiais semicondutores (Alger, 1968).

Os espectros das amostras de ceramica aquecidas e as fotos das mesmas
em cada temperatura sdo mostrados na Figura 5.4. As variagdes da area, da largura
da linha e da simetria em fungdo da temperatura sdo mostradas nos graficos da
Figura 5.5, onde se calculou a dispersdo das medidas sucessivas de cada amostra
em relacdo a média das mesmas, através do desvio médio padrao. Desta forma o
desvio médio percentual para a area foi no maximo 20 %, para a largura da linha o

maximo foi de 13 % e para a simetria do sinal o maximo foi de 8 %.
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Figura 5. 4 - Fotos da argila e das partes da cerdmica aquecidas (a esquerda) no centro, espectros
de RPE das partes da ceramica e a direita espectros de argila
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Figura 5. 5 - Graficos da area, da largura da linha e da simetria dos espectros das amostras de
ceramica e de argila.

A seguir séo feitas consideragdes a cerca do comportamento da argila e das

partes da ceramica de acordo com as faixas de temperaturas de queima:
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Até 400 °C

Até esta temperatura, a largura da linha a area e a simetria’® dos espectros
das partes da ceramica nao variam significativamente, bem como a coloragédo das
amostras, sugerindo que as mesmas foram aquecidas em temperaturas superiores a
400 °C.

O espectro de argila triplica sua area nesta temperatura sofrendo uma
mudanca drastica na forma da linha, apresentando uma acentuada assimetria,
passando a apresentar uma forma dysoniana semelhante a amostra da parte interna
da ceramica. Entretanto, ndo € possivel estabelecer uma relagdo direta entre a
ceramica e a argila. Pois as areas das linhas da ceramica apresentam intensidades
muito maiores que a argila. Significando que todas as partes da ceramica possuem
concentracdes muito mais elevadas de Fe*" que a argila, pois, a oxidagdo aumenta o

numero de espécies paramagnéticas intensificando a area dos sinais.

A elevacgao dessa concentracao pode estar relacionada com a temperatura de
aquecimento a qual a ceramica foi submetida durante sua confecgéo, sendo possivel
a oxidacdo do Fe** em Fe** mesmo nesta temperatura. Na argila essa oxidagdo é
observada no aquecimento a 400 °C, pelo aumento de 200 % da intensidade do

espectro de Fe**.
400 °C a 600 °C

Em 400°C o espectro da parte interna da ceramica apresenta um maximo de
assimetria, onde a razao A/ B= 1,9. Na amostra de argila a assimetria aumenta em
400 °C intensificado sob o tratamento a 500 °C e apresentando o valor maximo da
razao A/B de 1,85. Esse valor esta no intervalo obtido nos espectros da parte interna
da ceramica.

600 °C a 800 °C

' O maximo de simetria ¢ atingido quando raz&o entre a parte superior a linha de base (A) e a parte
inferior (B) for A/B =1.
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As areas dos espectros das amostras de ceramica nao apresentam variagdes
significativas, se considerado a dispersdo das medidas em relagdo a média. Um dos
fatores que influenciam no aumento da area € o aumento na quantidade de espécies
paramagnéticas na amostra, sendo o Fe* responsavel pelos sinais observados.
Portanto, este resultado leva a conclusdo de que a ceramica atingiu nas trés partes
uma temperatura superior a 800 °C durante sua producdo. Contudo, este resultado &
contraditério com o que foi obtido através da DRX.

A largura da linha, medida pico a pico, das trés partes da ceramica possui o0
mesmo comportamento tendo um estreitamento em 800 °C, podendo ser devido a
uma reducéo da distribuicdo dos sitios ocupados pelo Fe**. Quanto & simetria as trés

partes possuem um maximo neste intervalo, ou seja, A/B = 1.

A amostra de argila apresenta um aumento gradual na area dos espectros
desde 400 °C a 800 °C, sendo que, em 800 °C a area é trinta vezes maior em
relacdo a amostra em temperatura ambiente, corroborando com o previsto na
literatura, de que aquecimentos de argila em 800°C causam oxidagdo de ions de
ferro, intensificando os sinais de RPE (PRESCIUTTI et al., 2005). A largura da linha
deste sinal sofre um pequeno aumento em 600 °C tornando a diminuir em 800 °C,

onde a simetria atinge seu maximo.

A partir de 800 °C

Tanto a area dos espectros de argila como das partes da ceramica, diminuem
gradualmente com o aumento da temperatura sugerindo a degradacao das espécies
paramagnéticas. Em ambos os casos a largura da linha aumenta. Entretanto, os
espectros das amostras de ceramica sdo semelhantes e assimétricos, com A/B<1.

Na argila essa tendéncia é observada apenas acima de 1000 °C.
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5.3.2. pTratamento térmico da ceramica com variagao de tempo

Concomitantemente com o tratamento térmico com variacdo de temperatura
realizou-se um tratamento térmico com temperatura constante em 800 °C e variacao
do tempo, para determinar a influéncia do tempo no aquecimento da ceramica, cujos

resultados sdo mostrados nas Figuras 5.6 e 5.7.
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Figura 5. 6 - Fotos das amostras tratadas a 800 °C a esquerda e a direita os espectros com as
respectivas temperaturas.
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Figura 5. 7 - Grafico da area dos espectros, da largura da linha e da simetria dos sinais de RPE a

800 °C em fungéo do tempo.
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Os tratamentos térmicos com variacdo de tempo conferem as amostras uma
coloracdo mais clara na primeira hora de aquecimento. A partir de uma hora a area
dos sinais tende a diminuir. Com o aumento do tempo, a largura da linha e a simetria
dos sinais tornam-se constantes. Logo, conclui-se que em 800 °C o aumento do
tempo de reaquecimento das cerdmicas acarreta na decomposicdo do ferro. Além
disso, o fato do sinal do ion Fe®*" nao intensificar com o aumento da duracéo do
tratamento térmico, confirma que nessa temperatura ndo é mais possivel provocar a
oxidagdo de fons Fe?*, indicando que este processo ja ocorreu na ceramica, e
reforcando a interpretacdo que todas as partes da cerdmica foram aquecidas em

temperaturas superiores a 800 °C, se opondo aos dados obtidos por DRX.

5.3.3. Tratamentos térmicos da amostra de argila

Para avaliar a influéncia do tempo de aquecimento nas transformagdes pelas
quais os sinais de ferro passam durante o aumento da temperatura, executou-se um
tratamento térmico na amostra de argila variando o tempo e a temperatura, os

resultados sdo mostrados nas Figuras 5.8 e 5.9.
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Figura 5. 8 - Espectros das amostras de argila ndo tratada e termicamente tratada com variagao de
tempo e de temperatura, a esquerda fotos das amostras nas respectivas temperaturas
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Figura 5. 9: - Graficos da area, da largura da linha e da simetria dos sinais de RPE da argila em
fungéo da temperatura.

Em ambos os tratamentos térmicos ocorrem a intensificacdo da linha do Fe**
no sitio cubico (g=2) em relagdo a linha desse ion em sitio rémbico (g=4).
Entretanto, até 500 °C a area das amostras aquecidas por 72 h se comporta de
forma semelhante em relagdo as aquecidas durante 1h. Bem como a largura da
linha em ambos os casos se mantém constante até 700 °C. Contudo o sinal da
amostra aquecida por 1 h apresenta um maximo de assimetria em 500 °C, enquanto
que na amostra aquecida por mais tempo, 72 h, este maximo ocorre antes, em
400 °C.

O aumento drastico da area dos espectros, que é observado nas amostras
aquecidas por 1 h em 800 °C, nas amostras aquecidas por 72 h ocorre em 600 °C,
mostrando que o tempo de aquecimento também influencia na oxidacdo do ferro,
este maximo da area do espectro significa o maximo de eficacia na oxidagao do Fe?
presente na amostra. Portanto, a oxidacdo do ferro ndo pode ser usada como
indicadora de tratamento térmico, entretanto neste caso o estudo do sinal do ferro

contribui como uma informagao importante sobre o tempo de aquecimento da peca.

O fato dos espectros da ceramica nao apresentarem alteragcbes com o
aquecimento, nao necessariamente indicam que foram aquecidas acima de 800 °C,
mas que foram aquecidas em temperatura menor por um tempo prolongado. Essa
conclusao é reforgcada pela presenga de caulinita observada na amostra da parte
mediana.

Quanto a coloragdo das amostras, observa-se que a da argila néo se altera,

independentemente do tempo de tratamento. Comparando a coloragdo das
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amostras de argila aquecidas por 1h em temperaturas menores, nota-se que em
300 °C a amostra de argila assume um tom alaranjado e em 400 °C um tom de
vermelho, semelhante ao das amostras de ceramica em temperatura ambiente e até
400 °C (Figura 5.10). Estes resultados mostram que a coloragdo pode ser usada
como referéncia da temperatura de queima das cerdmicas assim como proposto por

Tani et al. (1997) para ferramentas arqueoldgicas feitas de pedra.

Nao
tratada

Figura 5. 10 - Amostra de argila ndo tratada e com tratamentos térmicos por 1 h.

200°C 300°C 400°C

5.3.4. Tratamento quimico das amostras de ceramica sem os

silicatos

As amostras de silicato das trés partes da ceramica foram tratadas
quimicamente para reduzir o sinal do ferro. A Figura 5.11 mostra a comparacao da
parte mediana da cerémica tratada e ndo tratada quimicamente. O tratamento

quimico apresentou eficiéncia de cerca de 80 %.
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Figura 5. 11 - Espectros das amostras da parte mediana n&o tratada e quimicamente tratada
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O tratamento quimico nas demais partes € mostrado na Figura 5.12a, embora
o sinal ndo tenha sido totalmente eliminado é possivel observar um sinal menor em
torno de g = 2. Fazendo uma ampliagao da regido de campo entre 346 e 349 mT

observam-se os sinais que estavam encobertos pelos sinal do ferro (Figura 5.12b).
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Figura 5. 12 - a) Comparacgéao das trés partes da ceramica com tratamento quimico em temperatura
ambiente. b) Espectros ampliados das trés partes da cerdmica com tratamento

quimico.

Os sinais de ressonancia presentes na parte interna e externa sao os
mesmos, em torno de g = 2,003. Este sinal, ainda nao identificado, foi observado em
ceramicas arqueoldgicas em temperatura ambiente por Bartol e Ikeya (1997). O sinal
da parte mediana é diferente do encontrado nas demais partes, possui um fator de
separagao espectroscopica g= 2,0067 + 0,002, estimado por simulagédo tendo como

referéncia uma amostra padrao de quartzo.

A amostra da parte mediana foi submetida a tratamentos térmicos para
analisar o comportamento do seu sinal com o aumento da temperatura, os

resultados s&o mostrados na Figura 5.13.
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Figura 5. 13 - Espectros da parte mediana das cerdmicas com tratamento quimico e térmico.

O sinal em g= 2,0067 *+ 0,0015 observado apenas na parte mediana da
ceramica se extingue em temperatura maior ou igual a 500 °C sugerindo que esta
seja a temperatura maxima atingida pela parte mediana durante a queima. A partir
de 500°C o sinal em torno de g= 2,003 fica evidente apenas nas partes interna e
externa, este sinal desaparece por completo em 800 °C, indicando que a
temperatura maxima atingida durante a queima nessas partes estivesse entre 500°C
e 800°C.
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5.3.5. Tratamento quimico dos silicatos das partes da ceramica

Os silicatos (identificados como sendo quartzo) passaram por tratamento
quimico, pois, devido a separacéo ter sido mecanica havia residuos de ferro nas
amostras. A Figura 5.14, mostra a eficiéncia de 100 % do método de lixiviagdo com
acidos no quartzo. O fato de todo sinal do ferro ter sido removido mostra que o
mesmo nao esta presente na estrutura do quartzo como uma espécie de

substituicdo isomoérfica, mas apenas devido ao método de separagao mecanica.

Nao-tratado

Tratado
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Figura 5. 14 - Amostra de quartzo presente na cerdmica antes e depois do tratamento quimico

Apods a reducao do sinal proveniente do ferro e ampliacdo do espectro, um
sinal axial, ficou evidente nas partes interna e do meio (Figura 5.15). Este sinal é
devido ao centro paramagnético E’ (=Si+), quando um elétron € aprisionado em uma
vacancia de oxigénio (BENSIMON et al, 2000). Este é nitidamente observavel na
parte mediana, e presente em pequena quantidade na parte interna. Chen et al.
(1997) estudaram esse sinal e observaram que em aquecimentos a 250 °C a partir
de 50 min, o sinal se mantém constante, mas se o tempo for fixo em 60 min, o sinal

desaparece completamente em cerca de 500 °C.

Os parametros discutidos anteriormente indicam que o aquecimento da pecga
ocorreu em tempo longo. Sabendo que em temperaturas inferiores a 500 °C apenas

o tempo de aquecimento, ainda que longo, ndo é capaz de destruir o centro
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paramagnético E’. A suposicdo de que a temperatura efetiva na parte mediana foi
inferior a 500 °C se confirma com a presenca deste centro. Sabe-se que a parte
interna foi aquecida a uma temperatura superior a 500 °C devido a auséncia de
caulinita, entretanto, o fato de a parte interna apresentar um resquicio do sinal axial
E’ indica que a temperatura efetiva nesta parte foi proxima de 500 °C. E a parte
externa certamente recebeu mais calor atingindo uma temperatura superior a das

partes interna e externa.
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Figura 5. 15 - Amostra de quartzo presente nas trés partes da ceramica com tratamento quimico e

sinal de referéncia de quartzo.

Além do centro paramagnético E’, observa-se um sinal ainda nado identificado
em campo mais alto, que pode ser devido a radicais organicos, pois apresenta um

aumento no sinal nas partes onde a temperatura provavelmente foi mais alta.
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6. CONCLUSOES

Os estudos realizados na ceramica arqueoldgica revelaram cinco sinais nos
espectros de RPE, quatro provenientes de radicais livres e um do ion Fe**. Através
da difracdo e da espectroscopia de raios X, foram identificadas as estruturas
cristalinas do anatasio, caulinita, quartzo e rutilo no difratograma da amostra sem
tratamentos térmicos, nas amostras tratadas termicamente a 1000°C identificou-se a
estrutura da cristobalita, espinélio, mulita e quartzo; a presengca de espinélio
comprova a identificagao dos picos em 20 = 12,3° e 19,8° como sendo pertencente a
caulinita. Analisando os comportamentos dos sinais de ressonancia e das estruturas
sob tratamentos térmicos, foi

possivel estimar a faixa de temperatura de

aquecimento a qual a peca ceramica foi submetida.

A partir dos espectros de RPE da amostra de argila, estudados em fungao do
tempo e da temperatura de aquecimento, conclui-se que a area do sinal do ion Fe**
em sitio octaédrico, neste caso, ndo pode ser usada como referéncia de tratamentos
térmicos, pois o sinal € gerado a partir da oxidagao do Fe?*, que pode ocorrer tanto
em temperaturas altas em um tempo curto, como em temperaturas baixas por um
tempo mais longo; porém neste caso, onde se sabe que a temperatura de
aquecimento n&o ultrapassou 800 °C, a invariancia da area do sinal do ferro sugere
que o aquecimento ocorreu por um tempo longo.

A Tabela 6.1 mostra os resultados e resume as informagdes obtidas a partir

de cada um dos parametros.

Tabela 6. 1 - Parametros utilizados para identificar aguecimentos nas ceramicas.

Parametros
Partes da E | s inal Sinal
ceramica st:jutura Coloragao | Sina Sinal axial isotropico | Temperatura de
a das isotrépico em do quartzo em .
caulinita amostras g =2,003 a 9~2,0067 queima

Interna T>500°C | T>400°C T <800°C T >500°C T =2500°C | 500°C <T< 800°C
Mediana | T<500°C | T>400°C T<800°C T <500°C T<500°C | 400°C <T< 500°C
Externa | T >500°C | T>400°C T< 800°C T > 500°C T =2500°C | 500°C <T< 800°C
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Sugere-se, portanto que a temperatura a qual a pecga foi aquecida durante a
sua preparagao seria entre 500 °C e 800 °C durante um tempo longo, entretanto de
acordo com as informacgdes obtidas através dos parametros utilizados a temperatura
efetiva pode ter sido diferente em cada parte da ceramica. A parte mediana teria
sido aquecida em temperaturas entre 400 °C e 500 °C, enquanto a parte externa e
interna entre 500 °C e 800 °C. Contudo a presenca, ainda que pequena, do sinal
axial do quartzo na parte interna indica que a temperatura atingida embora seja
maior que a da parte mediana é também proxima desta e certamente menor que a
da parte externa sugerindo que a peca foi aquecida de uma forma que houvesse
fonte de calor também na parte superior da peca. Além disso, a coloracdo da parte
interna da ceramica € semelhante a da parte externa, em tom avermelhado,
reforcando esta suposicao. O tom avermelhado das partes interna e externa da

ceramica indicam ainda que a pega fosse aquecida em ambiente oxidante.

Com base nestas informagdes, sugere-se uma forma de aquecimento onde a
peca tenha sido colocada em um arranjo cénico de madeira com fogo por todos os
lados, permitindo a entrada de ar pelos espagos entre as madeiras, como mostra a
Figura 6.1. Este tipo de arranjo € descrito pela literatura que trata de ceramica
indigena atual (Lima, 1987) como sendo muito comum entre as tribos oleiras da

Ameérica do Sul.

Figura 6. 1 - Arranjo proposto como possivel método de queima da ceramica arqueolégica estudada.
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Neste trabalho estimaram-se os intervalos de temperatura de aquecimento de
cada parte de um fragmento cerdmico bem como a temperatura na qual a peca
inteira teria sido aquecida, através das técnicas de difragcao de raios X e ressonancia
paramagnética eletrénica que se mostraram muito eficientes no estudo da historia
térmica deste fragmento ceramico arqueoldgico. Com base nas informagdes obtidas
propds-se um possivel procedimento de queima para esta peca ceramica.
Entretanto, para descrever os métodos utilizados pelos indios Goitaca € preciso
analisar um numero maior de fragmentos com variagbes de caracteristicas fisicas

como coloracio e espessura.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

O estudo da cultura dos indios Goitaca, no que diz respeito as suas
tecnologias, ndo pode ser feito apenas a partir dos resultados obtidos para uma
unica pega do conjunto de materiais ceramicos, possivelmente pertencentes a esta
civilizacdo, pois, este possui uma grande variedade de padrbes de coloragao e
espessura. Buscando a continuidade deste trabalho foram adquiridos 13 fragmentos
de padrdes distintos, nos quais serao feitos os mesmos procedimentos aplicados
neste estudo, objetivando identificar parametros que permitam a estimativa da
temperatura de queima da peca de origem, para que se possa entao, relacionar os
resultados obtidos para cada fragmento, e analisar a possibilidade de agrupa-las em
conjuntos de acordo com seu processo de confec¢do, que pode estar relacionado
com a sua finalidade. Além disso, pretende-se estudar mais aprofundadamente a
amostra de argila da regiao, e confeccionar artefatos ceramicos a partir do método
proposto neste trabalho, visando a comprovacdo do mesmo. Pretende-se ainda

aplicar outras técnicas de analises como, por exemplo, a espectroscopia Mdssbauer.
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A6 — Quartzo
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