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RESUMO

O Grupo de Estudos Arqueométricos do CRPq, formado por estudantes de
Mestrado e Doutorado, utiliza-se da analise por ativacdo com néutrons instrumental,
INAA, para desenvolver projetos, em colaboragdo, com arqueodlogos de varios
estados (Sao Paulo, Para, Sergipe, Mato Grosso do Sul, Rio de Janeiro, entre outros)
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em ceramicas arqueologicas. Os estudos visam trés objetivos principais: 1) explorar
e detectar diferencas na composi¢do quimica entre sitios arqueoldgicos de uma
mesma regido geoldgica; 2) avaliar a composi¢do quimica da matéria-prima usada
na fabricacao dos objetos; e 3) buscar explicagdo e identificar os fatores compor-
tamentais que influem na variabilidade da composi¢ao quimica. Além da INAA,
o Grupo trabalha com laboratérios, de outras instituigdes (Unifesp, IF-USP), de
difragdo de raios-X (DRX), termoluminescéncia (TL), ressonancia paramagnética
eletronica (EPR), entre outras técnicas analiticas. Os resultados das analises sao
interpretados por meio de andlise de agrupamento, anélise discriminante, analise
de componentes principais, densidade de kernel, analise Procrustes, redes neurais,
para citar apenas alguns dos métodos estatisticos usados. Os estudos poderao
fornecer informagao sobre centros de producao, redes de comunicagao, processos
tecnologicos, fontes de matéria-prima, padrdes pré-historicos de mobilidade, entre
outros, das comunidades, os que dardo fundamento para responder questoes,

2 ¢

como: “quando”, “por qué” e “onde”.

1. INTRODUCAQ

A interface entre arqueologia e estudos fisico-quimicos, tem recebido multiplos
nomes ao longo da histdria da ciéncia, e isso tem dependido, em grande medida,
da formagao académica do autor que desenvolve o estudo (arquedlogos, fisicos,
quimicos, gedlogos, pedologos etc.). Os termos mais gerais sao aqueles dados pelas
ciéncias que oferecem as ferramentas técnicas, como € o caso da geoquimica e
da quimica analitica [1-3].

Uma das propostas iniciais para integracao da arqueologia com os campos da
fisica e da quimica, foi o termo “arqueometria” (archaeometry), utilizado desde
pelo menos 1958 com a publicagiao em inglés do perioddico especializado homonimo
[4]. O termo comegou a ficar popular a partir da década de 1960, com o primeiro
simposio celebrado em Londres, e envolveu uma rapida profissionalizacao de
especialistas. Hoje em dia, o uso da expressdoarqueometria (junto com ‘“ciéncias
arqueologicas”) esta ligado a incorporagao na pesquisa de métodos e ferramentas,
advindas das ciéncias naturais e exatas, €, junto a seus correspondentes campos,
para analise dos materiais [S]. A definicdo mais abrangente de arqueometria ¢ a
do uso da ciéncia dos materiais na ciéncia da conservagao (dos objetos de valor
arqueolégico e histoérico, das obras de arte etc.) e na arqueologia [4].

Arqueometria € o termo mais difundido, mas ndo ¢ o Uinico. Mais recentemente
foi introduzido o termo “microarqueologia”, por parte do quimico Weiner [5]. Para
o autor, a microarqueologia ¢ simplesmente o estudo do registro arqueologico
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microscopico, composto tanto pelos materiais com os que os artefatos macroscopicos
estao feitos quanto pela matriz sedimentar onde eles estao enterrados [5]. Trata-se
de um registro microscopico, somente acessivel, por métodos e instrumentos
especificos, desenvolvidos na interface dos problemas arqueoldgicos com a fisica,
a quimica, a biociéncia, a geociéncia, a matematica, entre outros.

O Grupo de Estudos Arqueométricos do Centro do Reator de Pesquisas (CRPq),
IPEN — CNEN/SP, fundado na década dos anos 1990, estuda esse registro nao
visivel ao olho nu na pesquisa arqueologica corrente, fundamentalmente por meio
da analise por ativagdo com néutrons instrumental, INAA [6], mas também por
outras técnicas analiticas, com o intuito de contribuir a desvendar problemas de
cunho arqueologico. O Grupo sempre esteve formado por estudantes de mestrado,
doutorado e post-doutorado, provenientes de diferentes formagdes académicas
de graduacdo e pos-graduagdo. Tém desenvolvido, ao longo dos anos, diversas
colaboragdes com arquedlogos e outros profissionais que trabalham com material
arqueoldgico, tanto no ambito nacional, em diferentes estados (Sao Paulo, Pard,
Sergipe, Mato Grosso do Sul, Rio de Janeiro, entre outros), quanto no ambito
internacional (por exemplo, Peru, Palestina).

O Grupo trabalha em trés grandes tematicas:

1. Estudo da formagdo de sitios arqueologicos. Procura-se entender a relagdo
entre os diferentes depositos sedimentares que fazem parte de um ou de
varios sitios arqueoldgicos. A aplicacdo de técnicas como o INAA tem por
objetivo a procura de diferencas elementares majoritarias, minoritarias e
de tracos entre os depdsitos que apenas contém materiais naturais € os
depositos que contém, além da composi¢cao natural (por exemplo, areia,
argila), materiais que sdo resultado de atividades humanas, como cinzas de
fogueira e ossos de animais consumidos. Com esse intuito € realizada uma
exploracdo inicial de grupos composicionais, num conjunto de amostras de
sedimento, que possam dar indicios de um aporte antropogénico, podendo
ser aprimorada com outras andlises elementares, mineralogicas e outras,
segundo os objetivos do estudo. A pergunta geral a responder seria: ¢
possivel distinguir quimicamente o aporte das comunidades do passado
na formacao do sitio arqueologico que hoje vemos?

2. Caracterizacdo da matéria-prima de artefatos arqueoldgicos. Procura-se
compreender as caracteristicas quimicas da ceramica, a partir do estudo
da composicao da pasta de diferentes fragmentos provenientes de um ou
de varios sitios arqueologicos. Neste caso, visa-se a estabelecer diferengas
elementares majoritarias, minoritarias e de tragos mediante INAA, que
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possam discriminar pastas ceramicas, e cujas diferengas possam ser
esclarecidas devido ao uso de diferentes fontes de argila, por uma mesma
comunidade, ao estabelecimento de redes de troca entre comunidades de
sitios distintos, a possibilidade de contato com comunidades de outra filiagdo
cultural etc. Os resultados, complementados com analises mineraldgicas e
de temperatura de queima, podem informar sobre a tecnologia utilizada na
elaboragdo da cerdmica. A pergunta geral a responder ¢é: existem diferentes
fontes ou origens culturais na ceramica do(s) sitio(s) arqueologico(s)?

3. O comportamento por tras dos resultados. Em ultima instancia, o Grupo
procura fornecer subsidios, tanto no tema 1 quanto no tema 2, para a
compreensdo de diferentes aspectos davida das comunidades do passado,
por exemplo, contribuicdo a formagdo do sitio [7], aprovisionamento de
matérias-primas, redes de troca e mobilidade [8], dando fundamento para
responder questoes mais abrangentes, como “quando”, “por qué” e “onde”.
O Grupo trabalha hoje com sedimento de abrigos sob rocha ocupados
por grupos indigenas do Sudeste do Brasil; com material cerdmico de
comunidades indigenas da Amazodnia brasileira; e, também, com material

ceramico de comunidades da Idade de Bronze na Palestina.

2. PROCEDIMENTO ANALITICO, INAA

A andlise por ativacdo com néutrons se baseia no bombardeamento com
néutrons dos elementos presentes numa amostra para produzir isétopos radioativos
artificiais os que sdo identificados e quantificados [9,10]. A versdo instrumental
da andlise, INAA, ndo requer a dissolu¢do da amostra com reagentes quimicos.
A fonte de néutrons usada pelo grupo € o reator nuclear de pesquisas IEA-R1do
IPEN-CNENY/SP, onde os néutrons sdo produzidos como resultado da fissdo
induzida por néutrons no uranio >U.

A interacao do néutron incidente com o nucleo alvo do atomo, mediante
uma colisdo inelastica ou captura (entre outros), produz um nucleo composto em
estado altamente energético, que volta para condigdes estaveis de forma imediata.
O radiois6topo resultante emite particulas ou raios gama atrasados (delayed gamma
rays) caracteristicos de cada elemento num processo espontaneo e estatistico de
transformacao de atomos, conhecido como decaimento radioativo e governado
pela meia-vida do radioisotopo [10]. A meia-vida é o periodo necessario para o
decaimento da metade do nimero de atomos radioativos iniciais, que pode ir desde
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minutos até muitos anos, no caso dos elementos determinados em amostras de
sedimento e de ceramica.

No caso do sedimento, amostras com massa aproximada de 1g sdo, inicialmente,
maceradas com almofarizes e pistilos de dgata. Depois de utilizados, os almofa-
rizes e pistilos, sdo lavados com detergente, enxaguados com adgua deionizada e,
finalmente, lavados com uma solucgao de dgua Milli-Q® com aproximadamente 10
ml de 4cido nitrico a 20 % purificado por destilacdo. As amostras sdo peneiradas
em peneiras de polimero com abertura de 100 mesh, para obtengdo de um pd de
granulometria fina [7].

No caso da ceramica, a preparacdo inicial da amostra consiste na lavagem com
agua Milli- Q®, na remogao da superficie externa com uma escova de cerdas finas
e, na secagem ao ar. Depois, a superficie externa da ceramica ¢ eliminada com
lima rotativa de carbeto de tungsténio, adaptada a uma furadeira com velocidade
variavel. Cerca de 500 mg de amostra, na forma de p6 sdo obtidos mediante a
realizacao de pequenos orificios na parte interna do fragmento, evitando-se que
a broca atravesse suas paredes [1,11].

O p6 obtido em cada caso ¢ levado a estufa numa temperatura de 105°C por
24 horas para secagem. A preparagao do po para a irradia¢do ¢ da ordem de 100
a 150 mg, os que sdo pesados em involucros de polietileno, colocados em folhas
de celofane, selados com seladora manual e envoltos em folhas de papel aluminio.
Uma série de seis a oito amostras preparadas, juntamente com, aproximadamente,
100-150 mg do material de referéncia Standard Reference Material — NIST-SRM
1633b — Constituent Elements in Coal Fly Ash e do candidato a material certifi-
cado RM-ISE-2015-1- International Soil-Analytical Exchange do Department of
Environmental Sciences, Wageningen University, Netherlands analisado por 41
laboratérios de NAA, sdo empilhadas, envoltas numa folha de aluminio, coloca-
das num involucro cilindrico de aluminio (“coelho”) e irradiadas com néutrons
térmicos, por oito horas, no reator IEA-R1 do IPEN-CNEN/SP sob um fluxo de
néutrons da ordem de 1,33 x 10"? cm™ x s\,

As amostras sdo medidas duas vezes, a primeira apds seis a sete dias de
decaimento, para determinar As, K, La, Lu, Na, Nd, Sb, Sm, U e Yb e, apds 25-30
dias, para determinar Ba, Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, Rb, Sc, Ta, Tb, Th e Zn [7, 11].

2.1. Interpretagdo estatistica dos resultados

O Grupo estuda os resultados por meio de diversos métodos estatisticos,
como andlise de agrupamento, analise discriminante, analise de componentes
principais, redes neurais, analise de Procrustes, entre outros. Por meio desses
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métodos, a equipe procura que os resultados apresentem dados de significancia
para a discriminac¢ao de grupos composicionais, tanto no estudo de processos de
formacao de sitios arqueologicos, quanto no estudo de matéria-prima da ceramica.

Uma inspecao inicial dos resultados ¢ o estudo dos outliers ou valores ano-
malos devidos a ndo homogeneidade da amostra, contaminagao, erros na medida
etc. Este estudo ¢ realizado mediante diferentes testes (por exemplo, distancia
de Mahalanobis). A seguir, ¢ realizada uma analise de conglomerados (cluster
analysis), com o proposito de classificar num dendrograma as amostras dentro
dos grupos e entre grupos, e de estabelecer a distincia entre elas para formar
diferentes grupos.

Posteriormente, a analise discriminante ¢ realizada para explorar as diferen-
cas encontradas mediante a combinac¢ao linear das variaveis independentes que
possam discriminar melhor os grupos. O Grupo tem utilizado também as redes
neurais artificiais [2] os quais permitem visualizar dados em estruturas bi ou tri
dimensionais, mediante construcao de mapas de nds (ou neurénios) com um vetor
peso de igual dimensionalidade que os dados, para estabelecer correlacdo entre
os vetores peso representativos de cada neuronio.

Depois disto se procede a uma selecio de varidveis (elementos), necessaria
quando se trabalha com um conjunto grande de dados, pois a adicao de variaveis,
ndo informativas, a respeito da estrutura dos dados pode obscurecer a percepgao
dos padroes de interesse. O Grupo utiliza a analise de Procrustes, para selecionar
um subconjunto de variaveis que retenha a maior parte da estrutura multivariada
dos dados e eliminar varidveis com discrepancia acima de um valor critico
especifico [12].

3. COLABORACOES. DATACAO, MINERALOGIA E DETERMINACAO DE
TEMPERATURA DE QUEIMA

O Grupo utiliza os métodos de termoluminescéncia (TL) e Luminescéncia
Opticamente Estimulada (LOE), em colaboragdo com pesquisadores da Universidade
Federal de Sao Paulo (Unifesp), e do Instituto de Fisica da Universidade de Sao
Paulo (IF-USP), com o objetivo de determinar a idade absoluta das amostras de
ceramica e do sedimento. O principio analitico, das duas técnicas, reside nos
defeitos acumulados nos graos de quartzo pelas radiagdes ionizantes do ambiente
deposicional, onde eles sofrem transferéncia de elétrons entre niveis e deixam
lacunas que permanecem na nova posicao, por milhares de anos. Os graos sdo
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aquecidos TL ou impactados com luz continua (LOE), para que estimulem a
recombinagao de elétrons e lacunas e assim medir a luz emitida no processo [13,14].

A preparacdo das amostras, realizada numa sala com lampada vermelha,
envolve lixar a camada superficial das ceramicas para remover impurezas ¢ eli-
minar a fracdo da amostra que esteve exposta a luz branca. A seguir, o fragmento
¢ macerado em um almofariz e o p6 peneirado para obter uma granulometria de
80 mesh. O p6 € colocado em um béquer de teflon, com 15 mL de H,0, 30 % v/v,
permanecendo em repouso por trés horas, para eliminar toda a matéria organica
presente na amostra. Posteriormente, lava-se com dgua Milli-Q® a fim de retirar
todo o peréxido de hidrogénio por decantagdo. Os carbonetos sdo eliminados com
a adicdo de 15 ml de HF e ha repouso por 45 minutos; depois de enxague com agua
Milli-Q®, 15 ml de HCl sao adicionados num repouso de uma hora para remogao
de fluoretos. Por fim, ap6s um Ultimo enxague, a amostra ¢ secada em estufa a
104°C durante trinta minutos e o material de carater magnético ¢ removido com
ima de Nd. A amostra ¢ irradiada com uma fonte de *°Co [14].

Também, em colaboragdo com pesquisadores da Unifesp, o Grupo realiza
difragdo de raios-X (DRX). A DRX consiste na determinagao das fases cristalinas
dos minerais presentes na amostra, mediante o uso de uma fonte incidente de
raios-X, que ao impactarem com os elétrons dos atomos, sofrem um espalhamento
coerente e permitem determinar a distancia entre os planos ao interior do reticulo
cristalino. O objetivo do uso da técnica ¢ determinar a composi¢ao mineraldgica
das amostras (de sedimento e de ceramica) para encontrar a presen¢a ou nao dos
minerais que as possam diferenciar.

Para a DRX, o po obtido na preparagdo do INAA ¢ transferido com uma
espatula de polietileno para o centro de um porta-amostra de quartzo de dimensoes
20 x 20 x 0,5 mm, sendo removido o excesso de material. O porta-amostra ¢ depois
inserido no gonidmetro do difratometro de raios-X.

Por fim, o Grupo realiza a determinagdo da temperatura de queima da
ceramica, um importante aspecto da tecnologia envolvida na fabricacdo desse
material, e que pode ajudar a desvendar diferentes praticas culturais [15]. Utiliza-
se 0 método de ressonancia paramagnética eletronica, EPR, também conhecida
como ressonancia de spin eletronico, ESR. A técnica de EPR se baseia num
principio analitico, que envolve a medida da absor¢ao de radiagdo de micro-ondas,
por espécies paramagnéticas, aqueles materiais com elétrons desemparelhados.
Em termos gerais, o método mede a energia que se precisa para alinhar spins
(movimentos dos elétrons) sob a influéncia de um campo magnético externo. No
caso da ceramica, mede-se a alteragdo do Fe™, submetido a diferentes temperaturas.
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Apds macerados os fragmentos e peneirados numa granulometria de 200
mesh, sao separadas 10 aliquotas para cada amostra, e transferidas para cadinhos
de porcelana, para queima em mufla a partir de 400°C, em incrementos de 50 a
950°C, por trinta minutos. Nove aliquotas sdo queimadas em mufla e uma ¢ mantida
ao “natural” (ndo queimada) para cada amostra. O intervalo escolhido, baseia-se
no fato de a maioria das ceramicas arqueoldgicas apresentarem temperatura de
queima entre 450°C e 900°C [15].

4. CONCLUSOES

Este trabalho apresenta as principais técnicas analiticas e os métodos estatisti-
cos para a interpretagdo dos resultados, os quais o Grupo de Estudos Arqueométricos
do IPEN- CNEN/SP vem realizando. Para alcangar esses objetivos, o Grupo tem
trabalhado em colabora¢do com grupos de pesquisas de diferentes institui¢des.
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