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QIARACTERIZAQAO FISICO-QUIMICA DE SEDIMENTOS DO
SITIO ARQUEOLOGICO LAPA GRANDE DE TAQUARACU, MG

DIEGO RENAN GIGLIOTI TUDELA

RESUMO

Neste projeto foram determinadas as concentraces elementares de Ce, Co, Cr,
Cs, Eu, Fe, Hf, K, La, Lu, Na, Nd, Rb, Sc, Sm, Ta, Tb, Th, U, Yb e Zn por meio da anélise
por ativacdo com néutrons instrumental (INAA) em 60 amostras de sedimento do sitio
arqueoldgico Lapa Grande de Taquaragu, localizado no Estado de Minas Gerais. As
amostras foram cedidas pelo Prof. Dr. Astolfo Gomes de Mello Araujo do Museu de
Arqueologia e Etnologia da USP (MAE-USP). Este sitio € um abrigo paleoindio rochoso
localizado préximo ao carste de Lagoa Santa, com caracteristicas que poderiam ser usadas
para testar o0 modelo de abandono do carste durante o Holoceno Médio relacionado ao
aumento da seca. Os resultados das concentracdes elementares, interpretados por métodos
estatisticos multivariados, mostraram a formacéo de trés grupos composicionais distintos e
bem definidos. Foi realizado, também, o estudo de selecdo de variaveis por meio da anéalise
de Procrustes. Com o proposito de estudar a composicao mineraldgica, foram selecionadas
8 amostras, as quais foram analisadas por difracdo de raios X. Os resultados indicaram que
ha distincdo na estrutura cristalina entre as amostras dos trés grupos composicionais, sendo

quartzo, calcita, dolomita e mica as principais fases cristalinas.



PHYSICAL-CHEMICAL CHARACTERIZATION OF SEDIMENTS
FROM LAPA GRANDE DE TAQUARACU ARCHAEOLOGICAL
SITE, MG

DIEGO RENAN GIGLIOTI TUDELA

ABSTRACT

In this project the elemental concentrations of Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, K, La,
Lu, Na, Nd, Rb, Sc, Sm, Ta, Th, Th, U, Yb and Zn were determined by instrumental
neutron activation analysis (INAA) in 60 sediment samples from Lapa Grande de
Taquaracgu archaeological site, located in MG State. The samples were provided by Dr.
Astolfo Gomes de Mello Araujo from the Museum of Archaeology and Ethnology,
University of Sdo Paulo. This site is a palaeoindian rockshelter located near Lagoa Santa
karst with characteristics which could be used to test karst abandonment model during the
Middle Holocene related to dry conditions. The results of elemental concentrations,
interpreted by multivariate statistical analysis, showed the formation of three different
compositional and well-defined groups. The variable selection study by means of Procrusts
analysis was also carried out. X-ray diffraction (XRD) analyses were also performed in 8
samples to study their mineralogical composition and they showed that there are
distinctions in crystalline structure between the samples of the three elemental
compositional groups, being quartz, calcite, dolomite and mica the main crystalline phases

present in the samples.



Sumario

1. INTRODUGAO ...ttt 4
1.1.  Historico das pesquisas arqUEOMELIICAS. ........ccurveerueerueririeriereseeie st seee et ere e 5
1.2, ATEA UE ESTUAO ...ttt et 17

2. OBUIETIVOS ...ttt et sttt st ebe st e sbe e te e e e ereene e 21

3. ASPECTOS TEORICOS DAS TECNICAS UTILIZADAS ......cccovvnirrireereernnenn. 22
3.1.  Analise por Ativacdo com NEULIONS (NAA) ..ottt 22

311, HISTOTICO vttt 22
3.1.2. Principio fiSiCO Aa NAA ...ttt st 25
3.2, DIfraGao de FAI0S Xi.ooueoieeeieuiriieiesiesiesie ettt st sttt testesbeste e e e e e eseesesbessennen 37
3.2.1. REIOS X .ttt ettt b e sttt a e ne e 39
3.2.2.  Producéo dos raios X, interferéncias e Lei de Bragg .......c.ccoceeevveeeenenenenennens 41

4., PARTE EXPERIMENTAL. ...ttt nne s 45
4.1, DeSCriGA0 daS AMOSTIAS.......ccuruirririirterieieieieeit ettt sttt ettt ettt ebe b e nees 45
4.2. Limpeza de almofariz, pistilo € PENEIFaS........c.cceeeeiieieieseeee e 46
4.3.  Confeccdo dos involucros de polietileno..........coeriveneieinierreeeee e 46
4.4. Preparo das amostras Para INAA ...ttt 47
4.5.  Preparo das amostras para XRD ........ccccceriririninenieeeeeeesesese et 50

5. RESULTADOS E DISCUSSAOQ ........oviieieeieeeeeeeeseeeses s ses s senes s, 51

6. CONCLUSOES ..ottt 77

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS........ccoooiiiieeeeireeeeeeees e, 78

8. BIBLIOGRAFIA ...ttt rte et te s e sne e teeneenreenne e 79



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1 - Vista geral do sitio Lapa Grande TaqUaragu. ..........cccccuereereeseeseerueseeseeeseenns 18
Figura 1.2 - Vista superior de uma quadra €SCaVada. ...........ccccvverveieereereeseeseenieseesreeeeenis 18
Figura 1.3 - Paisagens cérsticas, A e B Lapa do Mosquito e C Campo Formoso................ 20
Figura 3.1 - Esquema da reagao de captura radioativa (1, ¥)......c.ceeeeereerenenenesennsieeeenen, 28
Figura 3.2 - Grafico de se¢do de choque versus energia do néutron para a reagcdo
23Na(n,y)MNa. ...................................................................................................................... 30
Figura 3.3 - Interacao construtiva entre ONdas. .........cccccvevveieeiieeresie s 42
Figura 3.4 - Interacao destrutiva entre ONAaS. .........cccevvereiiesieeie e 42
Figura 3.5 — Difracdo de raios X por um cristal de acordo com a lei de Bragg. ................. 43
Figura 4.1 - Coloracdo caracteristica dos sedimentos analisados............c.ccccvveveiiervernenne. 45
Figura 4.2 - Confeccéo dos involucros de polietileno. ..o 47
Figura 4.3 - Etapas de preparo de amostras utilizadas em INAA ..., 48
Figura 4.4 - Pesagem e série de amostras para irradiagao. ...........ccecvrerereeeneneiesenesnenn,s 48
Figura 4.5 - Capsulas de polimero com dimensdes 55X30 CM. .......ccccererrereneienenienenenes 49
Figura 4.6 - Trocador automatico (A) e conjunto trocador/detector (B)........c.cccevvevvvennnne. 50
Figura 5.1 - Dendrograma da analise de cluster para as amostras de sedimento. ............... 59
Figura 5.2 - Grafico da componente principal 1 versus componente principal 2................ 62
Figura 5.3 - Graficos biplot para Co vs. Th (A) e SCVS. YD (B)...ccoevveiiiieieeeie e 63
Figura 5.4 - Grafico da funcéo discriminante 1 versus funcdo discriminante 2.................. 64
Figura 5.5 - Componente principal 1 versus componente principal 2 para as 55 amostras
usando a selecao de Varidveis POr PrOCIUSEES. .........cooeiiireieirie e 66
Figura 5.6 - Difracdo de raios X para as trés amostras do grupo 1. ........ccccccvveriervrinnennnnn. 70
Figura 5.7 - Difratograma da amostra 15 e padrdo de difracdo da calcita e quartzo............ 70
Figura 5.8 - Difratograma da amostra 30 e padrdo de difracdo da calcita e quartzo............ 71
Figura 5.9 - Difratograma da amostra 31 e padrdo de difracdo da calcita, quartzo e

0 [o] (0] 101 - VSR RR TP PRORPRPRIN 71
Figura 5.10 - Difracao de raios X para as trés amostras do grupo 2. .......cccceeevevvereervrenenne 72
Figura 5.11 - Difratograma da amostra 3 e padrdo de difracdo do quartzo e calcita........... 73
Figura 5.12 - Difratograma da amostra 19 e padrédo de difracdo do quartzo e mica. .......... 73
Figura 5.13 - Difratograma da amostra 21 e padréo de difragdo do quartzo. ...................... 74
Figura 5.14 - Difrag&o de raios X para as duas amostras do grupo 3.........ccccecererereeeennnn. 74
Figura 5.15 - Difratograma da amostra 18 e padrdo de difracdo do quartzo....................... 75
Figura 5.16 - Difratograma da amostra 33 e padrdo de difracdo do quartzo e mica. .......... 75



LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1 - Caracteristicas nucleares dos radioisétopos determinados por INAA ............ 38
Tabela 5.1 - Resultados para o material de referéncia IAEA Soil - 7. .....cccooveveiveieiennn, 52
Tabela 5.2 - Resultados do teste de reprodutibilidade para a amostra 20. ..........cc.cccoveeenee. 54
Tabela 5.3 - Resultados das concentragdes elementares das amostras de sedimento.......... 56
Tabela 5.4 - Resultados da matriz de variancia-covariancia para as trés primeiras
COMPONENTES PIINCIPAIS. ..e.vevitieieeiieiest ettt sttt et bbbttt sb e bbb e et e e 61
Tabela 5.5 - Selecdo de variaveis com sequéncia de eliminacao. .........cccccceevvveesiveriesiennnn, 66
Tabela 5.6 - Distribuicdo das amostras em func¢éo do grupo, quadra e profundidade......... 67
Tabela 5.7 - Média e desvio padrdo das concentracfes elementares das 55 amostras e

O - o= Vo b W | (U] o1 SR 69



1. INTRODUCAO

As técnicas analiticas utilizadas na caracterizacdo de registros
arqueoldgicos, por meio de suas propriedades fisicas e quimicas, desempenham um
papel de grande importancia na arqueologia, no sentido de fornecer dados quantitativos
sobre 0s registros materiais remanescentes de povos e culturas pretéritas [McClure et
al., 2006; Boulanger et al., 2012; Pizarro et al., 2012]. Estas técnicas surgem no
panorama arqueoldgico como uma ferramenta de auxilio, capaz de fornecer dados com
grandezas misciveis; ou seja, dados obtidos experimentalmente e independente das
caracteristicas estilisticas do material cultural. A arqueologia, por sua vez, utiliza
estruturas conceituais, e faz uso de principios derivados da quimica, geologia, biologia
evolucionéria, além de outros campos que podem ser importantes, para compreender 0s
registros arqueoldgicos e estuda-los como evidéncias de sociedades antigas [Neff,
1993].

Embora, para o senso comum, quando se refere ao termo arqueologia, 0
primeiro pensamento que ocorre € a visdo de escavagbes e tesouros sendo
desenterrados. De fato, os meios de estudo da arqueologia sdo através de coisas
(objetos, monumentos e paisagens), porém, o objetivo da arqueologia é o estudo das
pessoas. De forma esclarecedora Renfrew e Bahn [Renfrew & Bahn, 1996] atestaram
que a arqueologia ‘“se interessa com toda a gama da experiéncia humana passada —
COMO as pessoas se organizavam em grupos sociais e exploravam seus ambientes; o que
comiam, faziam e acreditavam; como se comunicavam e porque suas sociedades
mudaram”. Dessa forma, deducdes sobre sociedades passadas s6 podem ser feitas
através de evidéncias materiais recuperadas de escavacoes, seja em forma de objetos ou
estruturas derivadas de atividade humana ou aquelas associadas a evidéncias ecoldgicas
e ambientais ou mesmo a solos e sedimentos de depdsitos arqueoldgicos que fornecam

ou adicionem informacdes para se chegar a um contexto.

Vale ressaltar que a arqueologia, embora seja uma disciplina historica que
busca reconstruir eventos do passado, ndo é 0 mesmo que a historia. Se a histéria é a
reconstrugdo do passado atraves de fontes escritas, entdo uma imensa parcela dos cinco
milhGes de anos de evolucdo humana estd além do alcance da histéria. Mesmo em

tempos historicos, onde existem registros escritos, ainda ha um papel distinto para a
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arqueologia. Registros documentados fornecem evidéncias de grandes eventos, batalhas,
invasdes, personagens famosos e dogmas religiosos, mas essas fontes escritas sdo
inevitavelmente tendenciosas. A historia é escrita por letrados e, geralmente, pelos
vitoriosos. Em contraste, a arqueologia é geralmente a histdria ndo escrita de pessoas
comuns desconhecidas, ou seja, € a historia cotidiana de como esses personagens

desconhecidos viveram e morreram [Pollard et al., 2007].

Assim, o conjunto das técnicas de caracterizacdo das propriedades fisico-
quimicas de registros materiais num contexto antropogénico fez surgir uma nova area de
pesquisa, com carater multidisciplinar, denominada Arqueometria [Artioli, 2001].
Dependendo das propriedades que se deseja determinar, uma ou mais técnicas com
capacidades e finalidades distintas, podem ser utilizadas de modo a obter dados que
sejam complementares. E quando associados as caracteristicas estilisticas e tipologicas,
tais como formato e uso do registro arqueoldgico [Hodder, 2000], se possam levantar
hipoteses acerca da forma de subsisténcia, organizacdo territorial, politica e social de

uma determinada cultura.

Atualmente ha& diversas técnicas arqueométricas a disposicdo dos
arqueologos e antropologos, gracas aos fisicos e quimicos que foram o0s grandes
responsaveis pela utilizacdo das técnicas que englobam as areas da quimica e fisica, e
associa-las a investigacdo de registros arqueoldgicos [Munita, 2010]. As diferentes
técnicas arqueométricas sdo capazes de fornecer dados da composicdo e concentracao
dos elementos quimicos que constituem um material em anélise, em niveis de
concentracdes maiores, menores e tracos [Zhu et al., 2012]. Assim como, fases
cristalinas [Mangueira et al., 2011], datacdes de objetos inorganicos [Chung et al.,
2010; Richter et al., 2013] e organicos [Wilmshurts et al., 2010].

1.1. Historico das pesquisas arqueométricas

Embora a utilizacdo das técnicas fisico-quimicas para investigacdo de
registros arqueoldgicos, atualmente seja uma pratica comum e de relativo facil acesso, o
emprego dessas técnicas pelos primeiros “curiosos” remonta ao final do século XVIII

com os trabalhos do renomado quimico Martin Heinrich Klaproth (1743-1817) que apés
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uma carreira de sucesso como farmacéutico, devotou sua vida a andlise quimica de
objetos antigos e minerais. A ele é creditada, também, a descoberta de alguns elementos
quimicos, dentre eles o U, Zr e Ce.

Antes de Klaproth, houve poucas e esporadicas tentativas de investigacdo de
objetos antigos em materiais por métodos quimicos. Essas tentativas foram em maior
parte fateis, principalmente, devido a falta de métodos experimentais adequados, 0S
quais Klaproth, por si mesmo, os criou ou os melhorou, realizando trabalhos
significativos na investigacdo da composicdo de um consideravel nimero de objetos
antigos. Antes do final do século XVIII, Klaproth reportou uma anélise detalhada de
trés tesselas (pastilhas) de vidro Romano de coloracdo azul, verde e vermelha de um
mosaico da vila de Tibério em Capri [Calley, 1962]. Klaproth também foi o primeiro a
analisar cunhagem de ligas Gregas e Romanas, de cobre, bronze e prata, onde
determinou quantitativamente suas composi¢des aproximadas por meio de gravimetria,
sendo também um pioneiro nesta area. Suas pesquisas foram publicadas em dezenas de
artigos dispersos e em uma colecdo de seis volumes intitulada Contributions to the

Chemical Knowledge of Mineral Substances [Calley, 1949].

Ja no século X1X, apds os experimentos de Klaproth, dezenas de relatorios
tratando de analises de objetos antigos foram publicados por ilustres desconhecidos e
por renomados quimicos da época. Sir Humphry Davy (1778-1829) contribuiu para o
desenvolvimento da quimica arqueoldgica através da publicacdo, em 1815, de seus
resultados analiticos de pigmentos antigos coletados por ele mesmo em Roma e em
Pompéia, mais precisamente nos banhos do imperador Tito, nas ruinas dos banhos de
Livia e em outras ruinas de palacios [Davy, 1815]. Através de seus experimentos e
revendo evidéncias de pigmentos naturais, ele foi capaz de identificar a presenca de
pigmentos sintéticos, chamados de Azul Egipcio, formado pela fusdo do cobre, silica e

carbonato de sodio natural.

Outros famosos quimicos que contribuiram para a analise quimica de
objetos antigos foram Berzelius (1779-1848), Fresenius (1818-1897) e Kekulé (1829-
1896), onde os dois primeiros estudaram objetos antigos de bronze [Harbottle, 1982],
enquanto que Kekulé realizou analises em amostras de alcatrdo vegetal antigo, o que o

ajudou a propor a estrutura dos anéis de benzeno em 1865 [Pollard & Heron, 2008].



Pouco antes de meados do século XIX, Gobel, professor de quimica na
Universidade de Dorpat, Estdnia, em 1840 analisou um grande nimero de objetos de
bronze escavados nas provincias bélticas russas e comparou sua composi¢do quimica
com objetos de cobre de origem Grega e Romana, concluindo que, provavelmente, sua
origem de proveniéncia seria Romana. Além de investigar uma quantidade muito maior
de objetos do que qualquer outro de seu periodo, também se interessou na interpretacdo
de seus resultados do ponto de vista arqueoldgico e histérico. Com este trabalho, que
envolveu a andlise estatistica de um namero substancial de objetos e o fato de ter sido o
primeiro a sugerir, explicitamente, que a quimica poderia ser de utilidade a arqueologia
e pre-historia, tornaram Gobel um pioneiro na caracterizacdo quimica de materiais

arqueoldgicos [Harbottle, 1982].

No entanto, foi durante o inicio da segunda metade do século XIX, que os
primeiros indicios da cooperacdo entre arquedlogos e quimicos se tornaram evidente. O
trabalho de Sir Austin Henry Layard [Layard, 1853] contém, em um apéndice, alguns
resultados de analises quimicas de objetos de bronze Assirios analisados por T. T.
Philips que determinou a concentracdo de estanho e cobre em pratos, tigelas e anéis de
metal. Esta parece ter sido a primeira indicacdo concreta do inicio da apreciacdo, pelos
arquedlogos, do valor da informagdo obtida pela quimica aplicada em objetos

recuperados de escavacoes.

Em 1853 e 1855 o erudito Austriaco J. E. Wocel reporta suas analises de
objetos de bronze em dois longos e significantes artigos [Caley, 1967] e se torna o
primeiro a propor que dados precisos de composicdo em artefatos de metais antigos
podem ser relacionados a seu lugar de origem e mesmo a sua idade aproximada [Pollard
& Heron, 2008].

O professor de quimica da Royal Agricultural College em Cirencester
Augustus Voelker se interessou, no inicio dos anos de 1850, pela analise de vidro
Romano. Voelker foi membro da Unica instituicdo da época na qual o interesse deste
grupo parecia ter prevalecido na quimica arqueoldgica e é considerado seu fundador,

pois foi o primeiro a atestar seus objetivos [Musty, 1976].

Outro grande cientista famoso a dar sua contribuicdo a analise de materiais

arqueologicos foi o fisico, descobridor da inducdo eletromagnética, Michael Faraday



(1791-1867). Segundo um relato de H. Diamond publicado na revista Archaeologia
XXXII de 1867, Faraday realizou andlises, em 1847, no que parecia ter sido esmalte
vitreo Romano encontrado na Inglaterra [Jones, 1945]. Faraday reportou a presenca de
chumbo na amostra, sendo esta a primeira indicacdo por testes quimicos do uso de

chumbo na confeccao de vidros antigos [Caley, 1967].

No ultimo quarto do século XIX, atividades arqueoldgicas de campo
continuaram a aumentar e uma maior cooperacdo entre os arquedlogos e quimicos
ocorreu. Um exemplo dessa interdisciplinaridade € o classico trabalho do mineralogista
francés Damour publicado em 1865, onde sugere que arquedlogos deveriam recorrer ao
auxilio de gedlogos, zodlogos e paleontdlogos para aprofundar a interpretacdo dos
dados coletados em investigacGes arqueoldgicas. Também é de sua autoria um dos
primeiros trabalhos de analise mineraldgica em materiais arqueologicos realizados em
ferramentas de pedra (material litico) encontradas em monumentos celtas e entre tribos
selvagens. Foi um dos primeiros a propor, explicitamente, que a localizacdo geogréafica
de um material arqueoldgico poderia ser determinada por meio da mineralogia e da
quimica [Damour, 1865], lancando uma nova luz nos movimentos migratorios das

pessoas de tempos pré-historicos [Pollard et al., 2007].

Otto Helm, em 1885 realizou testes quimicos em 2000 contas de ambar
escavadas no sitio arqueoldgico de Micenas, Grécia, e concluiu como sendo Béltica sua
origem geografica [Harbottle, 1982]. Este resultado foi confirmado mais tarde por Curt
Beck e seus colaboradores que realizaram centenas de analises utilizando espectroscopia
infravermelha, demonstrando com sucesso, pela primeira vez, a discriminacdo entre
resinas fosseis Europeias bélticas e ndo balticas [Beck et al., 1964; Beck et al., 1965;
Beck et al., 1986].

Pela quantidade e pela ampla gama de localidade de objetos com datas que
variam de pré-historica a medieval, colocam o quimico e historiador Berthelot como um
lider na aplicagédo da quimica a arqueologia no ultimo quarto do século XI1X. Berthelot
investigou em torno de 150 objetos, provenientes de escavagbes no Egito,
Mesopotamia, Asia Menor e Pérsia, na maior parte visando sua identificacdo quimica,
mas também atentando para a significAncia de sua composi¢do do ponto de vista
arqueoldgico e historico [Calley, 1967]. Berthelot também realizou trabalhos a respeito

de corroséo de metais e degradacdo de materiais organicos, o que o levou a uma série de
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estudos experimentais baseados no contato prolongado de objetos de metal com ar e
agua. Foram publicados por ele em torno de 42 artigos relacionados a quimica e
arqueologia, sendo uma pequena parcela publicada em 1877 e a grande maioria entre 0s
anos de 1887 e 1906 [Pollard & Heron, 2008].

Na transicdo do século XIX para as primeiras décadas do século XX
inimeros avancos cientificos ocorreram na area nuclear influenciando, diretamente, na
forma de se fazer ciéncia. A descoberta dos raios X por Rontgen (1845-1923) em 1895,
da radioatividade natural por Becquerel (1852-1908) em 1896, dos néutrons por
Chadwick (1891-1974) em 1932 e a descoberta da radioatividade artificial pelo casal
Frédéric (1900-1958) e Iréne Joliot Curie (1897-1956) em 1934 [Curie & Joliot, 1934]
sdo exemplos de como seus trabalhos foram importantes para a melhoria e
desenvolvimento de novas técnicas de andlise qualitativa e quantitativa que estdo a
disposigéo de pesquisadores nos dias atuais. Em particular, foi de grande importancia o
trabalho do casal Joliot-Curie que, posteriormente, daria origem a andlise por ativacao
com néutrons que se tornaria de imensa valia para analise de materiais arqueologicos.
Os principios da NAA foram estabelecidos por Hevesy e Levi em 1936 [Hevesy &
Levi, 1936].

Na arqueologia e arte, as descobertas desses iminentes cientistas, também
tiveram um lugar de destaque. Rosado [Rosado, 2008] faz uma extensa revisdo sobre a
Historia da Arte, testes de autenticidade e atribuicdo de autoria que, inicialmente, eram
realizadas por connaisseur ou peritos com formacdo na Historia da Arte, 0s quais
baseavam suas analises nos aspectos formais, estilisticos e em dados documentais da
obra. Também atenta para o inicio timido do uso de técnicas cientificas da area de
exatas para autenticacdo de obras de arte, como o0 uso dos raios X, no qual o préprio
Rontgen, em 1895, tentou fazer a primeira radiografia de uma pintura ao perceber o
potencial da técnica para deteccdo de obras falsas através da absorcdo dos raios X pelos
pigmentos de chumbo [Gilardoni et al., 1977]. Mas, foi em 1935 no Museu do Brooklyn
de Nova York, por meio de um método desenvolvido por Pertsing, que teve inicio o uso

dos raios X em estudos de autenticidade de pinturas [Mancia, 1944].

Entre os anos de 1920 e 1930 sdo desenvolvidas técnicas de medigédo
instrumental, derivadas dos avangos obtidos nos estudos sobre as estruturas eletronicas

dos atomos, transicdes eletronicas e espectros eletromagneticos que formam a base
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destas técnicas e foram, subsequentemente, aplicadas a arqueologia. A espectroscopia
de emissdo Optica (OES) é um exemplo dos avangos da época [Baudouin, 1921], no
qual o principal interesse da arqueologia era o entendimento do nivel de tecnologia
representado pelos objetos de metal antigo, principalmente, em termos de suas ligas,
onde sistematicos programas de analises de metal foram iniciados na Inglaterra e
Alemanha, levando a um grande nimero de publica¢fes de dados analiticos [Otto &
Witter, 1957]. Na arqueologia a OES foi substituida pela Absor¢do Atémica nos anos de
1980.

Durante a Segunda Guerra Mundial e o periodo imediatamente apds, um
rdpido avanco cientifico e tecnolégico foi propiciado devido aos programas de
pesquisas desenvolvidos pelas varias agéncias governamentais e uma ampla gama de
técnicas analiticas foram implantadas nos estudos de registros arqueologicos [Speakman
& Glascock, 2007]. Dentre eles destaca-se o desenvolvimento da prospec¢do magnética
através de radar utilizado para deteccdo de navios e avifes que, posteriormente, deu
origem ao sistema Ground Penetrating Radar (GPR — Radar de Penetracdo no Solo)
empregado em pesquisas arqueoldgicas no inicio dos anos de 1970 [Leute, 1987]. Nos
anos seguintes ao pos-guerra, um grande nimero de outras técnicas analiticas voltadas
para estudos arqueoldgicos também foram desenvolvidas, entre elas, microscopia

eletronica, analise por ativacdo com néutrons, microscopia de massa, dentre outras.

A ressonancia paramagnética eletrénica (EPR) foi descoberta, pela primeira
vez, em 1944 pelo professor assistente Evgeny K. Zavoisky na Kazan State University
[Schweiger & Jeschke, 2001] e sua aplicacdo na arqueometria € de grande valia na
determinacdo da temperatura de queima e datacdo de ceramicas arqueoldgicas
[Mangueira et al., 2011; Zoloe et al., 2011].

Nos anos de 1950 e 1960, as duas primeiras décadas da Guerra Fria entre 0s
Estados Unidos e a extinta Unido Soviética, ocorreu o segundo momento de intenso
desenvolvimento tecnolégico, como a disponibilizacdo de detectores de maior
sensibilidade, exatidé@o e precisdo [Leute, 1987], e os testes nucleares realizados durante
a corrida armamentista tornou possivel conhecer os poderes e os efeitos da

radioatividade.
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Das diversas técnicas empregadas em estudos de registros arqueoldgicos e
geoldgicos, as mais informativas sdo aquelas capazes de situar no tempo um
determinado objeto em analise, ou seja, as técnicas de datacdo. Estas ferramentas sao,
frequentemente, utilizadas por arquedlogos e gedlogos ao redor do globo. A datacédo
arqueomagnética € uma das mais antigas técnicas de datacdo cujo pioneiro foi Emile
Theller [Theller, 1981], que langou as bases do arqueomagnetismo como é conhecido
atualmente, trabalhando em Paris a partir da década de 1930 [Aitken, 1970]. Mas,
segundo Sternberg [Sternberg, 2008], o grande expoente dessa técnica € M. J. Aitken.
DatacOes baseadas em decaimentos radioativos também sdo empregadas em
arqueologia, mas, principalmente, sdo utilizadas para estimar idades de depositos
geoldgicos. Exemplos desse tipo de datagdo sdo K-Ar e Ar-Ar, desenvolvidas em
meados da década de 1950 [Walter, 1997]. Datacdo baseada na série de decaimento do
uranio [Bourdon, et al., 2003], onde é possivel obter idades que variam de centenas até
milhdes de anos, o que torna possivel sua aplicacdo a arqueologia. Lathan [Lathan,
2001] apresenta um sumario detalhado desta técnica para um publico da é&rea
arqueoldgica. Mas a principal técnica de datacdo utilizada pelos arquedlogos é a datacédo

radiocarbdnica, baseada no decaimento radioativo () do radioisétopo *C.

Willard F. Libby e colaboradores na Universidade de Chicago, em
Dezembro de 1949, desenvolveram o que se tornaria a mais importante técnica de
datacdo de registros arqueoldgicos do Pleistoceno tardio e Holoceno, técnica esta que
Ihe rendou o Prémio Nobel de Quimica em 1960 [Malainey, 2011]. O inicio das
medidas da radiacéo beta de decaimento do **C foi feita por meio de um tipo especial de
contador Geiger de forma que era dificil distinguir a radiacéo emitida pelo isétopo *C
de amostras relativamente antigas, devido a alta interferéncia da radia¢do de fundo. O
advento do acelerador de espectrometria de massa (AMS), nos anos de 1970, trouxe
enormes melhorias na eficiéncia de deteccdo da técnica, tais como: 1 — a quantidade de
carbono necessaria diminuiu da ordem de gramas para miligramas; 2 — o tempo de
contagem poderia ser diminuido de dias ou semanas para alguns minutos; 3 — a
sensibilidade de deteccdo aumentou a idade méxima datavel dos rotineiros 40~50 mil
para 100 mil anos [Taylor, 2000]. Um dos mais importantes trabalhos realizados
utilizando a datagdo radiocarb6nica ocorreu nos anos de 1980 com a data¢do do sudério

de Turim, que se imaginava ser a mortalha de Jesus Cristo. Porém, as datacGes obtidas
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situaram as manchas de sangue no linho da mortalha entre os anos de 1260 e 1390 D. C.

confirmando sua origem medieval [Damon et al., 1989].

As técnicas de datacdo que utilizam cargas armadilhadas também sao
empregadas com grande frequéncia em arqueologia e geologia. Nesse tipo de datacdo as
mais conhecidas sdo a termoluminescéncia (TL) e Iluminescéncia opticamente
estimulada (LOE), com a TL sendo a mais utilizada pelos arquedlogos, enquanto a LOE
por geologos, embora tenha aplicacdo arqueoldgica na datacdo de solo antropogeénico,
como terra preta. A datacdo por EPR, mencionada anteriormente, também se baseia em
cargas armadilhadas para determinagdo da idade de registros arqueoldgicos. A TL e
LOE também séo conhecidas como datagdes luminescentes, e séo utilizadas para datar
materiais que foram queimados (TL) e sedimentos que foram expostos a luz durante sua
deposicdo (LOE).

Daniels e colaboradores [Daniels et al., 1953] foram os primeiros a propor a
datacdo por TL. A seguir, Kennedy e Knopff [Kennedy & Knopff, 1960] aplicaram a
TL em amostras arqueoldgicas. Roberts [Roberts, 1997] apresenta uma extensa e
completa revisdo do emprego da datacdo luminescente na arqueologia. No Brasil, a
datacdo por TL foi introduzida por Szmuk e Watanabe [Szmuk & Watanabe, 1971] que
analisaram fragmentos de cerdmicas e urnas funerarias encontradas no Estado de Séo
Paulo. Ainda hoje a TL é uma ferramenta de grande utilidade na investigacdo dos
registros arqueoldgicos e historicos e é, frequentemente, empregada em conjunto com a

datacdo radiocarbdnica [Tudela et al., 2012].

A LOE surgiu, em 1985, com os trabalhos de Huntley [Huntley, 1985] como
alternativa, devido a deficiéncia da TL para datar amostras de sedimentos. Aitken em
1989 [Aitken, 1989] publicou na Archaeometry os diferentes conceitos e terminologias
usados na datacdo utilizando a LOE através de comparacbes com a datacdo de
ceramicas por TL e em 1998 um livro [Aitken, 1998]. Mais recente Lian e Roberts em
2006 [Lian & Roberts, 2006] publicaram um review. Posteriormente, Wintle [Wintle,
2008] publicou uma revisdo dos cinquenta anos da datacdo luminescente onde séo
citados os principais autores da técnica e os progressos alcangados nos ultimos anos
[Botter-Jensen et al., 1992; Murray et al., 1997; McFee & Tite, 1998; McFee, 1998;
Murray & Mejdahl, 1999; Begtter-Jensen et al., 2003].
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Se por um lado as datacOes sdo as técnicas primordiais para localizar no
tempo uma amostra arqueoldgica, por outro, os métodos da determinacdo da
composi¢do elementar sdo responsaveis por determinar a fonte da matéria-prima usada

na fabricacdo dos objetos.

J. Roberts Oppenheimer, que dirigiu o projeto Manhattan para o
desenvolvimento da bomba atbmica durante a Segunda Guerra Mundial, foi o primeiro
a reconhecer o potencial da analise por ativacdo com néutrons como uma ferramenta
para distinguir a proveniéncia de ceramicas arqueologicas e, em 1954, sugeriu esta
abordagem a Ed Sayre e R. W. Dodson [Pollard et al., 2007] publicando em 1956 os
resultados de seus estudos [Sayre et al., 1957].

Stone e Thomas, em 1956, usaram OES para determinar alguns elementos
tracos em faiangas vitreas manufaturadas no Egito. Este trabalho representa um marco

do uso da quimicaem estudos de proveniéncia [Stone & Thomas, 1956].

Na Inglaterra, o termo arqueometria foi usado no inicio dos anos de 1950
por Christopher Hawkes em Oxford para descrever a crescente énfase na datagéo,
quantificacdo e analises fisico-quimicas de materiais arqueoldgicos. Na primavera de
1958 ocorreu um importante fato para os estudos arqueométricos, a criagdo de um
boletim do Research Laboratory for Archaeology and the History of Art da
Universidade de Oxford, denominado Archaeometry dedicado a interdisciplinaridade
entre as ciéncias exatas e a arqueologia. A finalidade desse primeiro volume ndo era
ultrapassar os canais normais de publicacdo, mas sim fornecer meios rapidos de
circulacdo dos resultados de pesquisas concluidas, publicacdo de projetos parcialmente
bem sucedidos que, geralmente, ndo eram publicados, além de apresentar relatérios de
trabalhos ainda em curso. Nessa primeira edi¢cdo, foram publicados cinco artigos, dois
sobre andlises quimicas de cunhagem grega, um descrevendo a aplicacdo da analise por
ativacdo com néutrons em utensilios e cunhagem de moedas da ilha de Samos, um sobre
a utilizacdo de medicGes direcionais do campo magnético da Terra como uma técnica de
datacdo de cerdmica chinesa (Yue), e um tratando do uso de prospeccdo magnética
como uma técnica de localizagdo de fornos Romano-Britanicos no vilarejo de Water
Newton [Pollard, 2008].
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Embora, apesar do relativamente modesto objetivo do boletim, é importante
ressaltar que este volume contém duas contribuicdes significativas para a arqueologia, a
publicacdo dos resultados do primeiro exame geomagnético do mundo [Aitken, 1958] e
a segunda publicacdo de analise de material arqueoldgico por meio da analise por
ativacdo com néutrons [Emeleus, 1958]. Sendo o primeiro publicado por Sayre e
Dodson [Sayre et al., 1957]. Em 1974 foi publicado o primeiro volume do Journal of

Archaeological Science dedicado as pesquisas cientificas de material arqueoldgico.

Por volta dos anos de 1960 uma nova forma de pensamento em antropologia
e ciéncias sociais causou uma nova abordagem, mais atualizada na arqueologia. Esta
transformacéo representa um esfor¢o, por parte dos arquedlogos, em explicar as acoes
do passado humano mais do que simplesmente descrevé-los. As pesquisas sobre
relacGes de comércio e troca pré-histdrica foram rejuvenescidas por essa nova forma de
pensamento. Invasdes ou dispersdes dos povos ndo foram mais visto como principais
causadores de mudancas culturais, em vez disso, processos internos dentro da sociedade
foram enfatizados. Evidéncias de contato decorrentes de troca de artefatos e materiais
naturais continuaram sendo vistos como um fator importante e as analises cientificas
poderiam, por tanto, ser usadas para avaliar as mudangas no sistema econémico e social
dessas culturas. Este aumento de interesse na distribuicdo de materiais arqueoldgicos
iniciou uma era dourada na arqueometria [Pollard & Heron, 2008] e uma ampla gama
de técnicas cientificas foram implantadas para caracterizacdo quimica de certos tipos de
rochas, como obsidiana [Boulanger et al., 2012], marmore [Taelman et al., 2013], bem

como ceramicas [Stoner & Glascock, 2012].

Os fatos de maior importancia em estudos arqueométricos no ultimo quarto
do século XX foram o advento de equipamentos com maior sensibilidade e a
possibilidade de utilizacdo de computadores, a partir dos anos de 1970, para analise e
processamento de dados obtidos experimentalmente. Scollar em 1997 [Scollar, 1997]
fez uma publicacdo tratando da aplicacdo dos computadores em estudos de materiais

arqueoldgicos.

Como se pdde verificar, pelo exposto anteriormente, o uso de métodos
analiticos para estudo dos registros arqueoldgicos se intensificou desde suas origens no
século XIX e uma ampla gama de novas técnicas e metodologias interdisciplinares

envolvendo as ciéncias exatas e humanas estdo a disposicdo dos investigadores do
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passado da humanidade neste novo seéculo. Essa abordagem interdisciplinar vem
contribuindo, grandemente, as pesquisas arqueométricas e histdria da arte [Ainsworth,
2005] e como resultado, atualmente, é intenso o uso de técnicas de caracterizagdo das
propriedades fisicas e quimicas nos estudos dos registros arqueoldgicos [Felicissimo et
al., 2004], como pode ser observado pelo crescente nimero de artigos publicados em

revistas que tratam deste assunto.

Dentre os diversos métodos analiticos disponiveis, podemos citar 0os mais
comumente utilizados pelos arqueometristas: andlise por ativacdo com néutrons
instrumental (INAA), fluorescéncia de raios X (XRF), espectrometria de plasma
indutivamente acoplado (ICP) [Shackley, 2008; Funtua et al., 2012], difracdo de raios X

(XRD), datacdo por termoluminescéncia (TL) e radioacarbonicas [Tudela et al., 2012].

INAA, ICP e XRF, sdo utilizadas principalmente para determinacdo de
fonte e origem de matéria prima de rochas e argilas utilizadas na confec¢do dos registros
arqueoldgicos, pois conhecer sua origem é importante para rastrear corretamente a
historia das civilizagbes antigas [Nyarko et al., 2007]. Mas, quando nos referimos a
estudos multielementares de sedimentacdo antropogénica, o ICP apresenta uma grande
superioridade em relacdo a INAA e XRF. Pois com ICP é possivel determinar
elementos com os mesmos niveis de deteccdo, ou até superiores, a INAA e com a
vantagem de poder analisar elementos organicos [Vyncke et al., 2011]. No entanto, vale
ressaltar que nos métodos de INAA e XRF ndo é necessario dissolver a amostra como
ocorre com as varias formas de ICP. Sendo que a INAA ainda continua sendo o método

mais utilizado e preferido entre os arqueometristas [Speakman & Glascock, 2007].

A andlise quimica de sedimento para identificar os tracos de atividade
humana, teve inicio quase na virada do século XX com o trabalho pioneiro de Olof
Arrhenius [Arrhenius, 1929, 1963], assinalando a utilidade do fésforo (P), na sua forma

organica e inorganica, como indicador de atividade antropogénica [King, 2008].

De acordo com Barba [Barba, 2007] quando comunidades se estabelecem,
0s processos de formacéo natural do solo sdo antropogenicamente modificados, pois as
atividades humanas alteram as propriedades fisicas e quimicas dos sedimentos através
da adicdo ou modificagdo dos constituintes orgéanicos e inorganicos. Por exemplo,

guando ocorre uma atividade de origem humana, alguns residuos liquidos podem ser
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derramados no solo e absorvidos dependendo da caracteristica deste solo (porosidade).
Por esta razdo, um enriquecimento diferencial pode ser observado, dependendo da
distribuicdo e diversidade das atividades realizadas, pois estes residuos decompostos
deixam tracos de seus elementos constituintes. E neste ponto que as interpretacdes
arqueoldgicas destas alteraces demandam uma abordagem interdisciplinar. Segundo
Edit [Edit, 1985], as influéncias antropogénicas nos sedimentos podem ser reveladas
através da determinacdo da concentragdo elementar em solos antropogénicos relativos

aos niveis de background do solo natural.

Diferentes tipos de trabalhos foram realizados por meio da determinacéo da
concentracdo elementar em solo antropogénico nos Gltimos anos e mais atengdo foi dada
a acumulacdo de elementos, além do fésforo, como resultado da atividade humana. Em
muitos estudos, tracos de metais como Cu, Fe, Hg, Mn, Pb e Zn foram utilizados como
marcadores para &reas funcionais dentro de assentamentos antigos [Parnell & Terry,
2002], onde diferentes padrdes de concentracdo elementar no sedimento dentro do sitio
podem refletir em diferentes areas funcionais [Wilson et al., 2008; Hjulstrom &
Isaksson, 2009].

Em trabalhos publicados [King, 2008] foram estudados o uso de
combinagbes de assinaturas elementares como forma de identificacdo especifica de
atividades antropogénicas. Dos elementos citados, destacam-se: o Mg, que €
correlacionado as cinzas; K, associado com queima e restos de comida; Ca, em elevadas
concentracOes é associado a 0ssos, processamento de comida e dejetos; Sr, encontrado
em plantas terrestres, sendo indicador de boa dieta. Na, Mn, Zn e Fe tém sido
interpretados como indicadores gerais de atividade humana da mesma forma que o
fosfato. Mas, muito mais do que formas de determinacéo de atividades especificas, as
diferencas nas concentracdes dos elementos séo indicacdo da existéncia de atividades
humanas no sitio e estudos da concentracdo elementar em sedimentos sdo importantes

fontes de informacdo e/ou comprovacdo da existéncia da atividade antropogeénica.

Neste trabalho, sessenta amostras de sedimento de um abrigo paleoindio
rochoso, localizado em regido céarstica no Estado de Minas Gerais, foram fornecidas
pelo Prof. Dr. Astolfo Gomes de Mello Araujo do Museu de Argueologia e Etnologia da
USP (MAE-USP). As amostras foram analisadas por INAA e XRD com o proposito de

contribuir com os estudos realizados na regido. As amostras sdo provenientes de quatro
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das sete quadras escavadas no abrigo, sendo estas G7, H7, H8 e D17. Atraves da INAA
foram determinadas as concentragdes elementares de Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, K, La,
Lu, Na, Nd, Rb, Sc, Sm, Ta, Th, Th, U, Yb e Zn. Para a sele¢cédo destes elementos levou-

se em consideracéo o potencial i6nico e as caracteristicas nucleares.

Devido a grande quantidade de dados gerados pelos métodos de
determinacdo da concentracdo elementar, a interpretacdo dos dados nédo é possivel de
ser feita apenas com uma inspecdo meramente visual. Para isso, é necessario utilizar
ferramentas estatisticas para simplificar a estrutura dos dados auxiliando na sua
correlagdo e interpretacdo [Santos et al., 2007; Toyota et al., 2008]. Os principais
métodos estatisticos utilizados foram a Analise de Conglomerados (Cluster Analysis),
Analise de Componentes Principais (Principal Component Analysis - PCA), Analise

Discriminante (Discriminant Analysis) e Andlise Procrustes (Procrust Analysis).

1.2. Area de estudo

O sitio arqueoldgico Lapa Grande de Taquaragu € um abrigo paleoindio
rochoso da época Holocena, localizado na margem esquerda do rio Taquaragu,
municipio de Jaboticatubas em Minas Gerais, distante pouco mais de 60 quilémetros da
capital Belo Horizonte. O abrigo possui dimens6es aproximadas de 30 m de extensdo
por 9 m de largura maxima, abertura voltada para oeste e piso alcado 7 m em relacdo ao
rio que o ladeia (Figura 1.1). As datacdes obtidas por **C indicam um hiato de ocupacéo
no Holoceno Médio entre 1100 e 8000 anos A.P., a semelhanca do que ocorre no sitio
Lapa das Boleras [Araujo et al., 2008].

De acordo com as observacgdes de campo do Prof. Dr. Astolfo, as quadras
escavadas apresentam uma estratigrafia bastante preservada, o que tornou possivel
detectar a existéncia de um pacote arqueoldgico de aproximadamente 80 cm, com
grande densidade de material litico e faunistico e poucos fragmentos ceramicos na
superficie. De maneira geral, o pacote arqueoldgico é acinzentado e de aspecto
pulverulento, assentado sobre um nivel de blocos de calcario, com alguma presenca de
material arqueoldgico, atingindo depois uma brecha alterada, de coloragdo avermelhada

e arqueologicamente estéril, que fazia parte do piso original da caverna, Figura 1.2.
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Figura 1.1 - Vista geral do sitio Lapa Grande de Taquaragu [Imagem por Astolfo G. M.
Araujo].

Figura 1.2 - Vista superior de uma quadra escavada, na qual se pode observar nitida
diferenca na coloragéo do sedimento. O fundo apresenta brecha alterada e as laterais
mostram sedimento acinzentado. [Imagem por Astolfo G. M. Araujo].

A época de transi¢do do Pleistoceno para o Holoceno foi caracterizada por
uma série de fases distintas marcada por diferentes mosaicos de mudancas de
temperatura e taxas de precipitacdo [Dillehay, 2008]. O periodo mais seco,
caracterizado por expansao nas areas de savanas durante o Holoceno médio [Pessenda,
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et al., 2010], foi um importante fator que pode ter tido sérias consequéncias na ocupagao
humana, como o abandono de grandes areas inicialmente ocupadas por grupos humanos
[Araujo, 2005]. Neste contexto, o sitio Lapa Grande de Taquaragu, embora esteja
localizado em regido carstica, mas ndo situado no carste principal de Lagoa Santa
[Oliveira, et al., 2012] o qual foi amplamente explorado por Peter Lund [Guimardes &
Holten, 1997], desempenha um importante papel a respeito do abandono do carste nesta
regido por estar localizado proximo a uma fonte de agua perene que, provavelmente,
permaneceu ativa durante o periodo de maior seca, sendo uma opcdo de

refugio/ocupacdo para os povos daquela época.

O carste ao qual o abrigo Lapa Grande de Taquaragu esté inserido faz parte
da formacdo Serra de Santa de Helena que, por sua vez, juntamente com as formacdes
Jequitai, Sete Lagoas, Lagoa do Jacaré, Serra da Saudade e Trés Marias, fazem parte do
Grupo Bambui, que é uma espessa sucessao carbonatica [Dardenne, 1981] da Bacia do
Sao Francisco, a qual cobre uma extensa area do Craton do Sdo Francisco, unidade
geotectonica Neoproterozoica formada em decorréncia da orogenia Brasiliana [Alkmin,
2001].

Carste € a denominacdo dada por camponeses a uma paisagem da atual
Croécia e Eslovénia, marcada por rios subterrdneos com cavernas e superficie
acidentada dominada por depressbes com paredfes rochosos, designando topografia
caracteristica oriunda da dissolu¢do quimica de certos tipos de rochas. Para que sejam
formados os sistemas carsticos é necessario, a existéncia de algumas condicGes basicas,
as principais sdo: 1 - existéncia, na superficie ou proxima dela, de espessura
consideravel de rochas sollveis que devem ser fissuradas e fraturadas para permitir a
passagem facil da agua através dela, serem macicas e resistentes; 2 — a regido deve
receber quantidade moderada de precipitacdo, pois a dissolu¢do da rocha s6 pode
ocorrer se houver agua em quantidade suficiente e; 3 - a amplitude topografica ou altura
da area acima do nivel do mar deve ser elevada para permitir a livre circulacdo das

aguas subterraneas, permitindo seu escoamento através da rocha [Christofoletti, 1980].

Rocha solavel € aquela que ap6s sofrer intemperismo quimico produz pouco
residuo insoltvel. Entre as rochas mais favordveis a carstificagdo encontram-se as
rochas carbonaticas (calcario, marmore e dolomita) cujo principal mineral a calcita

(e/ou dolomita), dissocia-se nos fons Ca?* e/ou Mg?* e CO2™ pela agdo da 4gua. Rochas
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constituidas por halita e/ou gipsita, apesar da alta solubilidade, originam sistemas
carsticos somente em situacdes especiais, como em areas aridas e semiaridas, pois seu
intemperismo sob clima umido é tdo rapido que ndo permite pleno desenvolvimento do

carste.

Os agentes corrosivos das rochas sdo as aguas da chuva, acidificadas
inicialmente com o CO, atmosférico, que sofrem um grande enriquecimento em &cido
carbénico quando passam pelo solo, pois a respiracdo das raizes das plantas e a
decomposicdo de matéria organica resultam em elevado teor de CO, no solo. O &cido
carbonico é quase totalmente consumido nos primeiros metros de percolacdo da 4gua de
infiltracdo no pacote rochoso, sendo que, nas partes mais profundas, resta somente uma
pequena parcela deste acido para dissolver a rocha [Teixeira et al, 2008]. Como

resultado sdoformadas paisagens caracteristicas, como mostrado na Figura 1.3.

Figura 1.3 - Paisagens carsticas, A e B Lapa do Mosquito (Minas Gerais) e C Campo
Formoso (Bahia) [Imagens A e B [Zogbi, 2008]; Imagem C modificada de [Auler et al.,
20091].
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2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi caracterizar amostras de sedimento do sitio
arqueoldgico Lapa Grande de Taquaracu por meio dos métodos de analise por ativacédo
com néutrons instrumental (INAA) e difratometria de Raios X (XRD). Os resultados
experimentais obtidos tiveram como propdsito obter um banco de dados, preliminar,
com as caracteristicas fisicas e quimicas de sedimentos provenientes da regido proxima
ao carste de Lagoa Santa, MG. Além de contribuir com os estudos arqueologicos que
foram e estdo sendo realizados por arquedlogos, permitindo confirmar ou levantar

hipoteses sobre a forma de ocupacao/abandono do carste da regido em estudo.
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3. ASPECTOS TEORICOS DAS TECNICAS UTILIZADAS

3.1. Andlise por Ativacao com Néutrons (NAA)

3.1.1. Historico

A Andlise por Ativacdo com Néutrons (NAA) é um método de
determinacéo, qualitativa e quantitativa, de elementos baseado na medida da radiagéo
emitida por radioisétopos que tenham sido formados, direta ou indiretamente, através de
bombardeamento com néutrons [IAEA, 1998]. Mesmo a diferentes taxas de formacéo,
todos os elementos estaveis tém propriedades adequadas para formar is6topos
radioativos, 0s quais séo caracterizados por suas constantes de decaimento e pelo tipo e

energia da radiacdo emitida.

A técnica de NAA ¢ frequentemente caracterizada como sendo uma técnica
“madura” [Bode, 2011] devido ao estagio de desenvolvimento atingido, no qual os
problemas iniciais da técnica foram superados, pois sdo bem compreendidos seus
principios e quase ndo ha aspectos fundamentais do método que necessite maior

desenvolvimento.

Como o préprio nome da técnica sugere o fator primordial em NAA sdo 0s
néutrons utilizados para ativar as amostras. A descoberta desta particula se deve a James
Chadwick (1891-1974), que em 1932 publicou suas observa¢fes em um pequeno artigo
de meia pégina com o titulo Possible Existence of a Neutron [Chadwick, 1932]. Apés a
descoberta de Chadwick, grandes e importantes trabalhos foram realizados na area
nuclear, dentre eles esta a descoberta da radioatividade artificial em 1934 por Frédéric
(1900-1958) e Iréne Joliot Curie (1897-1956) [Curie & Joliot, 1934].

Ainda em meados dos anos de 1930, baseado nos dados do casal Joliot-
Curie a respeito do uso de particulas carregadas utilizadas para ativar elementos leves, o
fisico italiano Enrico Fermi (1901-1954) observou que parecia conveniente tentar o
bombardeamento de diversos elementos com néutrons. No entanto, vale ressaltar que as

fontes de néutrons disponiveis nos anos de 1930 eram basicamente fontes isotopicas,
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dentre alguns exemplos estéo o *Ra(Be) e ***Am(Be), de baixa intensidade produzindo
néutrons com energias de 3 a 4 MeV e um fluxo da ordem de 10°-10° n cm™s™
[Travesi, 1975]. Mesmo assim, Fermi se tornou um dos pioneiros a produzir

radioisotopos artificiais atraves da irradiacdo com néutrons [Fermi et al., 1934].

Seguindo as mesmas linhas de pesquisa de Fermi, George C. de Hevesy
(1885-1966) realizou seus experimentos e em 1936, junto com sua aluna Hilde Levi
(1909-2003), observaram que ao irradiar sais de elementos terras raras com uma fonte
de Ra(Be) estes se tornavam altamente radioativos e que a radiacdo emitida, pelos
diferentes elementos, diminuia com constantes de tempo diferentes [Hevesy & Levi,
1936]. Este evento marca o surgimento da NAA, e ambos, Hevesy e Levi, perceberam o
potencial para identificacdo qualitativa e quantitativa dos elementos em uma amostra
através da medicdo das diferentes radiacdes e meias vidas dos elementos radioativos.
Em 1943 Hevesy e Levi receberam o Prémio Nobel de Quimica pelo desenvolvimento
do método de andlise e pelo uso de tracadores radioativos [Munita, 2005a].

Em 1938 Seaborg e Livingood, utilizando o ciclotron Lawrence da
Universidade da Califérnia em Berkley, foram os primeiros a utilizar a NAA para
determinacdo elementar em material bioldgico, onde determinaram enxofre em papel
através da reagdo *2S(n,p)**P [Ehmann & Vance, 1996].

A NAA comecou a se difundir em diversos laboratérios, onde o grande polo
de conhecimento cientifico ocorreu principalmente nos Estados Unidos, impulsionado
pelo pds-guerra e devido ao advento dos primeiros reatores nucleares na década de
1940. Apb6s a Segunda Guerra Mundial, Brown e Goldberg empregaram um novo
método utilizando fontes de alta intensidade para determinar micro quantidades de
Galio e Paladio presentes em meteoritos férreos, utilizando o reator nuclear do Argonne
National Laboratory em Chicago, o qual era capaz de fornecer um fluxo de néutrons da
ordem de 10" n cm™s™*[Brown & Goldberg, 1949].

Boyd em 1949 [Boyd, 1949] sugeriu o termo analise por radioativacdo ou,
mais sucintamente, andlise por ativacdo para o procedimento de determinacdo de
pequenas quantidades de elementos baseado na detecgédo de sua radioatividade induzida,

apresentou uma breve discussao e um exemplo de analise, sobre a utilizacdo de reatores
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nucleares como fonte de néutrons. Oficialmente a técnica passa a ser chamada de NAA

a partir desse momento.

Na década seguinte, nos anos de 1950, a deteccdo de elementos tracos foi
explorada, inicialmente, através da andlise de decaimentos radioativos e pelas
caracteristicas da radiacdo emitida e, principalmente, fazendo uso da separacdo
radioquimica (RNNA) de amostras ativadas, a qual nessa época era uma necessidade
para se determinar um elemento especifico de interesse devido a capacidade limitada

dos instrumentos em determinar as atividades que eram proximas.

Por volta de 1955 surgem os primeiros espectrometros de cintilagdo
comerciais, constituidos de um cristal de lodeto de Sédio dopado com Talio Nal(TI),
dotados com analisadores multicanais [Morrison & Cosgrove, 1955]. Pouco mais tarde
a técnica de NAA, fazendo uso de instrumentos capazes de melhor discernimento das
energias emitidas pelos radioisétopos formados, recebeu o nome de Anélise por
Ativacdo com Néutrons Instrumental (INAA), dando maior impulso a técnica para
solucgéo de diversos problemas na determinacdo quantitativa de elementos [Chauvin &
Lévéque, 1956].

No inicio dos anos de 1960, a INAA ganha um novo impulso com o advento
dos detectores semicondutores de alta resolucdo para energias da radiagdo-vy, detector de
Ge(L1i), dotados com uma grande quantidade de analisadores multicanais (2048 ou 4096
canais). A utilizacdo desses tipos de detectores tornou possivel a identificacdo de
diversos radiois6topos numa mistura, através da medida direta de sua radioatividade,
tornando viavel a andlise multielementar de amostras com baixa concentracdo de
elementos, pois esses detectores eram capazes de diferenciar energias de 2 a 4 keV em

espectros complexos de raios-y [Prussin et al., 1965].

Os métodos estatisticos e matematicos utilizados na interpretacdo dos dados
e resultados das analises também foram de grande importancia para o desenvolvimento
da NAA. Uma solugdo para diversas questdes, como minimizacdo de erros de
contagem, auto atenuagdo de raios-gama e exatiddo das medidas, dentre outros, foi a
utilizacdo de padrdes internos proposto por Leliaert e colaboradores [Leliaert et al.,
1958], que usaram 0 Mn como padrdo para determinar V em uma liga de aco de alta

pureza.
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Nos anos seguintes surgiram diversas publicacdes tratando dos aspectos
tedricos, matematicos e estatisticos envolvidos em analise por ativacdo [Bowen &
Gibbons, 1963; De Soete, 1972; Travesi, 1975], contribuindo para melhorias na

sofisticacdo e sensibilidade nas medidas nucleares.

Apo6s o estabelecimento dos principios teéricos, o foco dos trabalhos
envolvendo NAA se voltou para a questdo da qualidade e uso do método no
desenvolvimento e certificacdo de materiais de referéncia para diversas agéncias
[Greenberg et al., 1995; Kawamura et al., 2000]. Uma forma de exercicio para
verificacdo e garantia da qualidade analitica é o de intercomparacdo, organizado pela
Agéncia Internacional de Energia Atdmica (IAEA), entre os laboratorios que utilizam
NAA [Parr et al., 1998; Menezes et al., 2003].

Todos esses desenvolvimentos contribuiram para o aprimoramento da
técnica de NAA, onde estdo bem compreendidos seus principios fisicos, principais
fontes de erros e metodologias adequadas dependendo do tipo de material a ser
analisado, além das vantagens de ser uma técnica multielementar de grande acuracia,
também possui a vantagem de utilizar pouca quantidade de amostra e, dependendo do
caso, a técnica é considerada ndo destrutiva. Por tudo isso, a NAA, mais
especificamente a INAA, encontra grande aplicacdo em diversas areas do campo
cientifico, como o estudo de nutrientes em alimentos [Parengan et al., 2010], nas areas
bioldgicas [Avino et al., 2011], forense [Sedda & Rossi, 2011], biomonitoramento [Seo

et al., 2012] e grandemente na area geoldgica e arqueoldgica [Hazenftratz et al., 2012].

3.1.2. Principio fisico da NAA

A ativacdo de um elemento ocorre mediante reacfes nucleares, que podem
ser definidas como a transformacdo induzida de nucleos estaveis em instaveis pela
interacdo destes com particulas originadas do nucleo dos 4tomos e essas particulas
podem ser de diversos tipos (protons, néutrons, deutério, particulas alfa, fotons, etc.).
Quando um elemento se torna ativo isso causa a emissao de particulas, que podem ser
iguais ou distintas aquelas que iniciaram toda a reacgdo, dando origem a novos nuclideos
que geralmente sdo instaveis e, assim, radioativos. Neste trabalho as reaces de
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interesse sdo aquelas causadas mediante a irradiagdo com néutrons, visto que a interacao

dos néutrons com a matéria € a base da ativacdo dos nucleos utilizados em NAA.

Quando um feixe de néutrons atinge um material de qualquer tipo, 0s
néutrons irdo interagir diretamente com os nucleos dos elementos que constituem este
material [Glascock & Neff, 2003]. Se um néutron, ao se aproximar de um nucleo é
capturado pela acdo das forcas nucleares, que sdo forcas intensas, mas de baixo alcance
(10™*® cm), haver4, formacdo de um nicleo composto excitado, que ter4 um excesso de

energia dado por:

AE = E., + E Equacédo 3.1

Onde:

AE ¢é o excesso de energia;

E.n é a energia cinética do néutron;
E, € a energia de ligacdo do néutron.

O nlicleo composto é instavel e quase instantaneamente (1072 - 10™° s) apés
a captura do néutron, se decompde emitindo seu excesso de energia. As diferentes
formas do nucleo se decompor dardo origem aos diferentes tipos de interagdes que
podem ocorrer entre 0s néutrons e a matéria. A equacdo geral, a seguir, representa a
absorcdo de um néutron (n) pelo nicleo (X), a formacdo de um nucleo composto (X +

n) e a emissdo do excesso de energia na forma de particulas ou fétons [Travesi, 1975].

X +n - [X +n] > Decomposigio Equacdo 3.2

Para que o nacleo composto volte a sua configuracdo energética estavel, a

forma mais simples é atraves da emissdo da mesma particula que absorveu, ou seja, 0
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néutron. Se for mantido o principio de conservacdo da energia cinética, a soma das
energias cinéticas de ambas as particulas é preservada, antes e ap0s a reagdo, 0 processo
recebe 0 nome de reacgdo elastica, representado por (n, n), onde o ndcleo resultante € o

mesmo nucleo estavel original.

Se as somas das energias cinéticas do néutron e do nucleo ndo se
conservam, antes e ap0s a reacdo, o nucleo resultante pode atingir um estado excitado,
apos o nucleo composto emitir seu excesso de energia. Este processo € chamado reagédo

inelastica, e o nucleo resultante pode ser radioativo ao permanecer no estado excitado.

Ainda se tratando da reacdo inelastica, ou seja, quando ha troca de energia
entre 0 néutron incidente e o nucleo estavel, o ndcleo composto formado pode decair
para um estado energético mais baixo, emitindo diferentes tipos de particulas nucleares
ao invés de emitir um néutron. Se o nicleo composto emitir uma particula alfa a reacdo
sera representada pelo simbolo (n, o), se emitir um préton (n, p), se emitir néutrons (n,
2n) e as reacgdes serdo denominadas néutron-alfa, néutron-préton e néutron-2 néutrons.
Este tipo de reacdo recebe 0 nome de reagédo de transmutacao ou reacdo de producédo de
particulas, onde o nucleo resultante é diferente do nucleo original e geralmente

radioativo.

Em alguns casos, 0 nucleo composto pode se dividir em dois ndcleos com
massas semelhantes, produzindo uma reagdo de fissdo (n, f), emitindo uma grande
quantidade de energia (~ 200 MeV) no qual os nucleos resultantes, chamados de

produtos de fissdo, sdo altamente radioativos.

Finalmente, pode ocorrer um caso no qual o nicleo composto emite raio
gama, produzindo a reacdo néutron-gama (n, y) ou reacdo de captura radioativa. Neste
caso o nucleo resultante é um isétopo, portanto, radioativo do mesmo ndcleo original, e
este tipo de reacdo desempenha um papel de fundamental importancia na analise por
ativagdo com néutrons [Travesi, 1975; Frontasyeva, 2011].

A reagdo (n, y) ocorre quando um néutron de baixa energia (termalizado) é
capturado pelo nicleo e imediatamente apés a captura (10™° s) sdo emitidos raios-y
prontos (prompt gamma). Ap6s a emissdo do raio-y pronto, ¢ formado o nucleo

resultante, que é um ndcleo radioativo do mesmo elemento que absorveu o néutron e
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decai por emissdo de raios-y de acordo com sua meia vida para um nucleo estavel. Um

exemplo tipico dessa reacdo é a seguinte:

Equagéo 3.3

—_

T1/2 ES 15h

2Na(n, v)*Na 24Mg

A Figura 3.1 é uma representacdo esquematica da sequéncia de eventos que
ocorrem na captura radioativa (n, y) desde o momento em que o néutron ¢ capturado até

0 momento em que o radiois6topo formado decai para um nucleo estavel.

Raiosy
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Figura 3.1 - Esquema da reacéo de captura radioativa (n, y) [Modificado de Kim et al.,
2013].

A energia dos raios-y de decaimento e a meia vida, tempo necessario para
que metade dos nucleos radioativos presentes numa amostra deixem de ser radioativos,
sdo caracteristicos de cada radioisotopo e formam a base da espectrometria gama
utilizando INAA [Glascock, 1992].
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Conforme exposto anteriormente, dentre os diferentes tipos de reacdes que
podem ocorrer, quando a matéria é submetida a um fluxo de néutrons, aquela de maior
interesse em andlise por ativacdo € a reacdo de captura de néutron e emissdo de raios-
gama (n, y), e para o processo de ativag@o a energia cinética dos néutrons incidentes e a
secdo de choque dos elementos desempenham um papel de fundamental importancia,
pois este tipo de reagdo tem maior probabilidade de ocorrer com néutrons térmicos e
para elementos que apresentam maior secdo de choque para captura de néutrons.

De modo geral ha trés tipos de néutrons produzidos nos reatores nucleares

que podem ser diferenciados através de sua energia cinética, estes sao:

(1) Néutrons rapidos, liberados na fissdo do ***U, sua energia varia de 100
keV a 20 MeV e com uma fragdo méxima em 2 MeV. Esses néutrons sdo desacelerados
por interacOes, mediante sucessivos choques, com um moderador, geralmente o
hidrogénio da molécula de H,O. Estes néutrons tém maior probabilidade de causarem

uma reacdo em cadeia de fissdo no 2*U e estdo mais préximos do ntcleo do reator.

(1) Néutrons epitérmicos, estes néutrons possuem energias entre 0,5 eV e

100 keV e estdo em processo de desaceleracdo por colisdes com o moderador.

(111) Néutrons térmicos, sdo néutrons que estdo em equilibrio térmico com
os atomos do moderador. A velocidade desses néutrons é descrita pela distribuicdo
Maximiliana, com uma velocidade mais provavel de 2200 m s™ a 20°C, correspondendo

a uma energia de 0,025 eV [Greenberg et al., 2011].

A interacdo do néutron com o ndcleo alvo pode ser expressa
quantitativamente em termos de se¢do de choque (cross section) que, genericamente, é a
probabilidade de que ocorra a reacdo nuclear. A secdo de choque também pode ser
expressa em termos de area, a qual deve ser precisamente atingida pelo néutron para que
a reacdo nuclear ocorra. O barn (10% cm?) é a unidade da se¢&o de choque, a qual varia
de acordo com a energia do néutron incidente e de ndcleo para nucleo [IAEA, 2003].
Como pode ser observado no gréfico abaixo, Figura 3.2, a reagdo de captura radioativa,
a de fundamental importancia em INAA, apresenta maior probabilidade de ocorréncia,
maior secdo de choque, quando a energia do néutron incidente esta na faixa dos

néutrons térmicos.

29



| Na(n,y)**Na |

—

TTHHITI T IHHIII T IHllHi T lIIIHII T IHIIH] TTTT

o de choque (barn)

e¢a
)

S

| | | \
10 v oo vvvend v vevvnd svved vevvd v ved veried v v vl e

&

10" 10° 10° 10" 10° 10° 10" 1 10 10° 10° 10' 10
Energia do Néutron (keV)

—_
o,

Figura 3.2 - Grafico de secdo de choque versus energia do néutron para a reacdo
2Na(n,y)**Na [Modificado de IAEA, 2002].

A determinacdo das concentragdes dos elementos presentes numa amostra
pode ser realizada de duas formas principais, a saber: método absoluto e método

comparativo.

Método Absoluto

Quando uma amostra é bombardeada com néutrons podem ocorrer 0s
diversos tipos de reacbes mencionadas anteriormente, dependendo da energia cinética e
da secdo de choque dos elementos presentes na amostra. Considerando uma reacdo do
tipo (n, y), a ativacdo de um elemento E, de nimero atdbmico Z, e com massa atdbmica A,

é escrita da seguinte forma:

AE+in > AE +y Equacdo 3.4
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Dando origem a um radioisotopo do elemento E, de mesmo numero

atdbmico, mas com massa atdmica acrescida de uma unidade.

A equacdo [3.4] pode ser escrita de forma simplificada,

K+n-1L Equacédo 3.5

onde K é o nimero de 4tomos do elemento 4E que se transforma no radiois6topo 4*1E

pela captura do néutron (n), e L é o ndmero de atomos 4*1E produzido.

O ndmero de atomos do elemento L que se transformam por unidade de
tempo, F, é proporcional ao fluxo de néutrons (¢) e ao numero de atomos existentes do
elemento estavel K, que sera chamado de N, sendo a se¢do de choque (o) a constante de

proporcionalidade. Assim:

F,_apN Equacdo 3.6

O radioisotopo formado, L, € radioativo e se desintegra proporcionalmente
ao numero de atomos da amostra (N) multiplicado por sua constante de
semidesintegragdo A. Entdo, a velocidade de formagao por unidade de tempo dos dtomos
do radioisétopo L (N), € dado pela velocidade de formacdo menos a de desintegracéo,

e podemos expressar da seguinte forma:

dN, Equacéo 3.7
dt

Substituindo F;, por seu valor da equacdo [3.6], temos:
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dN Equacéo 3.8
d—tL = ¢paN — AN,

Resolvendo a equacdo diferencial e integrando-a entre os limites t = o e
t = t, é possivel conhecer o nimero de 4tomos radioativos existentes no tempo t, a
partir da irradiacdo. A constante de integracao C é calculada substituindo-a na expressao
da integral pelas condices iniciais t = o e N; = 0, isto é, no inicio da irradiacdo ndo

existia nenhum atomo radioativo.

Assim, o resultado é:

N, = (IM%N (1—e™) Equacéo 3.9

Passando A para o primeiro termo e considerando que N;A é a atividade do

radiois6topo no tempo t, teremos:

Ay =Ngo(1—e™H) Equacéo 3.10

Ou de forma semelhante,

A; = Npo[1 — exp(—At)] Equacdo 3.11

onde:

A: é a atividade produzida pelo radioisétopo L expressa em desintegracdo por segundo

(dps) no tempo t de irradiacéo;
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N, nimero de atomos do nucleo bombardeado existente na amostra;

o, secdo de choque para o elemento considerado, com unidade em barns (102* cm?);
A, constante de desintegracdo do ndcleo radioativo formado;

&, fluxo de néutrons expressado por n cm?s™.

A equacdo [3.11] expressa a atividade do is6topo produzido na irradiac&o,
se temos em conta que o nimero de a&tomos N do elemento estavel na amostra irradiada

é dado por:

N = Nawo Equacéo 3.12

onde,

Na, nimero de Avogadro;

W, peso do elemento existente na amostra irradiada;

0, abundancia isotopica do elemento que sofre a reacao nuclear;
M, peso atdmico do elemento considerado.

Substituindo o valor de N, dado na equacéo [3.12] acima, na equacao [3.11],

e colocando os valores de A em fun¢do da meia vida T1 [y temos que:

A, = NaW0¢a [1 B e;; (_t an/Tl/z)] Equacéo 3.13
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Esta equacdo é denominada equacdo geral de ativacdo, a qual expressa a
atividade absoluta produzida durante a irradiagdo do elemento em funcdo dos
parametros que figuram no segundo membro da equacdo [Travesi, 1975].

No entanto, se certo tempo (t;) € decorrido entre o término da irradiagéo e o
momento da medida, serd necessaria uma correcdo, que € feita atraves da expressdo da

desintegracao radioativa, que é:

exp (—t1 ln2/T1/2) Equacéo 3.14

que ao ser introduzida na equacdo [3.13] nos da a equacdo geral de ativacdo corrigida

pela desintegracgéo radioativa.

N,W6¢po [1 —exp (—t an/T1/2)] exp (—t1 ln2/T1/2)
= M

Equagéo 3.15

A

Esta é a equacdo base da Analise por Ativacdo com Néutrons [3.15]. E
através da reordenacdo desta equacdo, podemos calcular a massa do elemento (W)

existente na amostra irradiada, através da medida de sua atividade (A), assim:

AM
W= N,0¢pc [1 — exp (—t ln2/T1/2)] exp (—tl ln2/T1/2)

Equagéo 3.16

Alguns autores, na determinacdo da atividade do radioisétopo, levam em
consideracdo a eficiéncia do detector (z) utilizado nas medidas, assim a equagédo para

determinacéo da atividade seria [De Soete et al., 1972]:
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Equacéo 3.17

Para se determinar a concentracdo de um dado elemento utilizando o
método absoluto € necessario conhecer com boa exatiddo os valores do segundo
membro da equacdo [3.16]. Porém, esses dados nucleares podem variar, visto que o
fluxo de néutrons no reator pode sofrer alteragdes, e alguns dados, como o,
ocasionalmente sdo incertos [De Corte & Simonits, 2003]. Essas possiveis variagdes
dificeis de controlar no método absoluto fazem com que este seja pouco utilizado na
determinacdo de concentracGes elementares e, preferencialmente, se use o método

comparativo.

Método comparativo

No método comparativo a amostra com concentracdo elementar
desconhecida € irradiada simultaneamente com uma amostra padrdo, que possui
concentracdo elementar conhecida. A atividade relativa na amostra e no padrdo €
medida utilizando-se 0s mesmo parametros experimentais, 0 mesmo detector e nas
mesmas condi¢des geométricas para ambas as amostras. Ao se manter as mesmas
condicdes de irradiacdo e de medida das atividades utilizando as mesmas condicdes
geométricas do detector, é possivel evitar as inconveniéncias inerentes ao método
absoluto, como por exemplo, a heterogeneidade do fluxo de néutrons, se¢do de choque e
a eficiéncia do detector [Greenberg et al., 2011], pois nestas condi¢Ges, todos o0s
parametros nucleares e da irradiacdo que intervém na equacdo [3.17] sdo analogos para

a amostra e para o padrédo, independentemente de seus valores absolutos.

Assim aplicando a equacdo [3.17] para a amostra com concentragdo

desconhecida e para o padrédo, teremos:
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NAWa9¢>UZ< %) Equacéo 3.18
== " |1—e '

N, W,0¢02 (1 ﬂ) Equagdo 3.19
=———(1—e

Onde, os indices a e p referem-se a amostra e ao padrao respectivamente.

Dividindo a equacéo [3.18] pela [3.19] e para o tempo de decaimento t = 0,
pode-se observar que as constantes do segundo termo se cancelam, assim a equacao

[3.20] € a relacdo de [Boyd, 1949]:

AWy Equacéo 3.20

Porém as amostras e os padr@es, na realidade, sdo medidos em diferentes

tempos de decaimento, por tanto, seguindo a lei do decaimento radioativo, tem-se:

n2(tg—tp)

W, = e ' Equacdo 3.21

A determinacéo qualitativa e quantitativa dos radioisotopos formados é feita
por detectores de alta resolu¢do que medem com grande precisdo a energia dos gamas
de decaimento dos elementos presentes na amostra radioativa. Os detectores
empregados, geralmente s@o de cristais de Ge(Li) ou Ge hiperpuro (HPGe) e estdo

acoplados a sistemas eletronicos de multicanais.
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Quando a radiacdo incidente interage com o cristal do detector isso gera
pulsos, devido a ionizagdo causada no cristal, que sdo amplificados, coletados e
armazenados pelos analisadores multicanais na forma de espectros de energia. A
interpretacdo do espectro € feita através de softwares especificos, que localizam os picos
dos raios-gama, determinam suas energias e calculam suas areas (que é proporcional a

atividade).

A intensidade da radiacdo emitida em relacdo aquela detectada pelo
equipamento, dependera de certas caracteristicas inerentes ao préprio instrumento
utilizado na medida, dentre estes, podemos apontar a eficiéncia do detector, arranjo
geométrico, efeitos de espalhamento e auto absorcdo de radia¢do [Toyota, 2009].

A tabela 3.1 abaixo apresenta algumas caracteristicas dos radiois6topos que
foram determinados por INAA neste projeto utilizando o método comparativo [Munita,
2005a].

3.2. Difracao de raios X

A difracdo de raios X (XRD) é um método utilizado para determinar as
fases cristalinas presentes nos materiais, utilizando uma fonte incidente de raios X que
ao interagirem com os elétrons dos atomos sofrem espalhamento coerente. Um material
cristalino é aquele no qual seus atomos estdo situados em um arranjo repetitivo ou
periddico ao longo de grandes distancias interatbmicas. Os atomos num material
cristalino se posicionam em um padrdo de empacotamento repetitivo tridimensional, no
qual cada atomo é circundado por seus atomos vizinhos mais proximos e as
propriedades destes solidos cristalinos dependem grandemente da estrutura cristalina do
material, ou seja, da maneira em que os a&tomos, ions, ou moléculas estdo espacialmente
arranjados [Callister, 2007; Van Valck, 2000].
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Tabela 3.1 - Caracteristicas nucleares dos radioisétopos determinados por INAA
utilizando o método comparativo.

Elemento Radioisétopo LEY Ey (keV)
Ce 1ce 32,5d 145,4
Co %Co 527 a 1332,5
Cr >ler 27,72d 320,1
Cs B34cs 2,06 a 795,8
Eu B2Ey 134 a 1408,0
Fe >Fe 44,6 d 1099,3
Hf Blgf 42,4d 482,2
K 2K 15,52 h 1524.6
La 101 5 47,27 h 1596,2
Lu 17my 161 d 208,4
Na *Na 15 h 1368,5
Nd YNd 10,99 d 531,0
Rb %Rb 18,7d 1077,0
Sc 85¢ 83,8d 889,3
Sm 153sm 47,1 h 103,2
Ta 182Ta 115d 1221,4
Tb 160Th 72,44 879,4
Th 23pgt 27,0d 312,2
U 2¥Np? 2,35d 228,2
Yb 15vh 4,19 d 396,3
Zn %7n 243,8d 1115,5

1) Th é determinado pela reacéo ***Th(n, y)**Th ﬁ_: 233p,

2) U é determinado pela reagdo 2*®U(n, y)239U'B_: 29p,

Como muitos tipos diferentes de materiais podem formar cristais, tais como
sais, minerais, metais, inorganicos, organicos e biologicos, as técnicas que utilizam

raios X tém desempenhado um papel de fundamental importancia em diversas areas do
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campo cientifico. Tais desempenhos, bem como os aspectos mais importantes a respeito

da técnica de XRD seréo discorridos na secéo a seguir.

3.2.1. Raios X

Os raios X, que foram descobertos pelo fisico alemdo Wilhelm Conrad
Rontgen em 1895 [Arruda, 1996], sdo ondas eletromagnéticas que possuem
comprimentos de onda (A) pequenos, inferiores ao ultravioleta, mas superiores aos

raios-gama e altas energias.

Toda radiacao eletromagnética é caracterizada por seu comprimento de onda
(A) ou por sua frequéncia (v) ou pela energia de seu foton (E). As equagdes a seguir

representam a relacdo entre essas quantidades:

Equacéo 3.22

>0

E =hv Equacéo 3.23

Onde, c é a velocidade da luz e h é a constante de Planck.

No espectro eletromagnético a regido na qual o raio X esta situado é entre
0,1 e 100 A (1A = 10" m). Em termos de energia, a regido dos raios X cobre um
intervalo de aproximadamente 0,1 a 100 keV. A energia equivalente de um féton, como
por exemplo, os de raios X, sdo determinados através da combinacdo das equacdes
anteriores, onde:

hc Equacédo 3.24
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Inserindo os valores das constantes na equacao acima, obtém-se:

12,398 Equacéo 3.25
E = 7

Onde, E esta em keV e A em A [Kittel, 2005]. Utilizando a energia da banda
do CuKa, com valor em torno de 8,046 keV, obtém-se um comprimento de onda (A) que
corresponde a 12,398/8,046 = 1,541A [Jenkins & Snyder, 1996]. Este comprimento de
onda (1,541A) é o utilizado por difratdmetros comerciais que utilizam um filamento de

Cu para gerar 0s raios-X.

Sendo uma radiagdo eletromagnética, 0s raios X possuem muitas
propriedades semelhantes as outras radiacdes do espectro eletromagnético e estdo
sujeitos aos mesmos efeitos, tal qual, por exemplo, a luz visivel. Ambas viajam em
linha reta, ndo sdo desviadas por campos elétricos ou magnéticos, mas podem sofrer
interferéncias, serem refletidas, difratadas, refratadas, e absorvidas [Pollard et al.,
2007].

Dentre os efeitos que os raios X podem sofrer, a difracdo é uma das mais
importantes, visto que com esta técnica, utilizando comprimentos de onda conhecidos, é
possivel determinar o arranjo dos atomos nos compostos sélidos, comprimentos e
angulos de difracdo [Atkins & Jones, 2001], estruturas cristalinas de sedimentos e
materiais argilosos presentes em registros arqueoldgicos, tais como ceramicas, urnas
funerarias, etc. [Munayco & Scorzelli, 2012]. Geralmente em espectroscopia
convencional utilizando raios X o intervalo de comprimento de onda utilizado fica
restrito a 0,1 e 25 A [Hooler et al., 2009].

Embora os raios X sejam utilizados mais amplamente na determinacéo de
fases cristalinas de metais e ceramicas, a técnica também encontra grande aplicagdo na
area biologica, visto que grande parte do conhecimento sobre as estruturas de
moléculas, como as proteinas, € devido ao emprego de analises utilizando raios X
[Deisenhofer et al., 1984; Engh & Huber, 1991; Katona et al., 2003].
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3.2.2. Producéo dos raios X, interferéncias e Lei de Bragg

Diferente dos raios-gama ¢ algumas particulas como a o (ntcleo de He) e os
néutrons que tém origem no ndcleo dos atomos, os raios X sdo gerados nas transicoes

eletrbnicas que ocorrem na eletrosfera dos atomos.

A producdo da radiacdo X ocorre de duas formas distintas principais. A
primeira se d& quando um elemento é bombardeado com um feixe de elétrons de altas
energias, estes sdo desacelerados pelos elétrons atdmicos do elemento alvo, onde é
obtido um espectro de radiacdo continua, também chamados de raios X de freamento ou
de Bremsstrahlung. A segunda ocorre quando uma particula ou um féton incidente
atinge o elétron da camada de valéncia do atomo, com energia cinética superior a
energia de ligacao do elétron atbmico, podendo ocorrer a ejecdo do elétron ligado de sua
posicdo, deixando uma vacéncia e promovendo o &omo a um estado energético
excitado. Uma forma de o atomo excitado atingir a estabilidade energética é pela
transicdo eletrbnica, onde um elétron dos orbitais mais externos preenche a vacancia
previamente gerada. A diferenca de energia do estado final e inicial do elétron
transferido pode ser emitida na forma de um f6ton de raio X. Estes tipos de raios X sdo

chamados de raios X caracteristicos [Jenkins & Snyder, 1996].

Para que ocorra a difracdo, a onda eletromagnética incidente deve ser da
ordem de grandeza das distancias interatdbmicas e ser espalhada pela matéria, de forma
coerente, ou seja, sem que haja perda de energia no processo de colisdo e €

consequéncia das interacOes de interferéncia entre duas ou mais ondas.

Os tipos de interferéncias que podem ocorrer entre ondas sao as construtivas
e destrutivas e a forma da onda resultante depende da fase relativa das duas ondas. A
Figura 3.3 € uma representacdo esquematica para a interacao do tipo construtiva. Assim,
considerando duas ondas, 1 e 2, com 0 mesmo comprimento de onda e que se
encontram em fase na origem O e O’, ap6s o espalhamento passam a percorrer
trajetdrias diferentes. Se apds o espalhamento as ondas ainda permanecerem em fase, 0
que dependera da diferenca entre os comprimentos das trajetorias das ondas espalhadas,
como indicado pelas ondas 1’ e 2°, diz-se que elas se reforcam ou que interferem, uma

na outra, de maneira construtiva. 1sso ocorre porque a diferenca no comprimento das
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trajetdrias corresponde a um numero inteiro de comprimentos de onda. Como resultado,

qguando se somam as amplitudes, tem-se uma onda como a mostrada na Figura 3.3.

0]
Onda 1 Espalhamento Onda 1

fe—A —
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Figura 3.3 - Interacdo construtiva entre ondas [Modificado de Callister, 2007].

A interferéncia destrutiva, Figura 3.4, é aquela na qual a diferenca entre os
comprimentos das trajetorias, apos o espalhamento, € um ndmero inteiro de meios
comprimentos de onda, ou seja, as ondas que sofreram espalhamento estdo fora de fase.

Assim, as amplitudes se cancelam mutuamente, interferindo de forma destrutiva.
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Figura 3.4 - Interacdo destrutiva entre ondas [Modificado de Callister, 2007].

Como explanado anteriormente, para que ocorra a difracdo € necessario que

as ondas, apds o espalhamento, estejam em fase e as condi¢cbes geométricas para que
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isso ocorra esta demonstrado na Figura 3.5. Onde trés ondas paralelas abc, a’b’c’ e
a’’b’’c’’ atingem um conjunto de planos cristalinos no angulo 6 e sdo espalhadas. A
interferéncia construtiva ocorrera quando a diferenca nos comprimentos das trajetorias é
igual a um namero inteiro de comprimentos de onda. A diferenca nos comprimentos das
trajetdrias da onda € igual a d’b’ + b’e’ para a onda a’b’c’, e db” + b”¢ para a onda
a’b”c”. Estas distdncias sdo iguais a 2dsen respectivamente, assim a regra para a

interacdo construtiva é:

nd = 2dpy,senb Equacéo 3.26

Onde, n é um inteiro, d é a distancia interplanar e dependente dos indices de
Miller (hkl) e A 0 comprimento de onda.

Esta equacdo foi formulada por Bragg e por isso a expressao [3.26] é

chamada de lei de Bragg [Jenkins, 1974].

Figura 3.5-Difracdo de raios X por um cristal de acordo com a lei de Bragg [Jenkins,
1974].

De fato, a propriedade que origina a interferéncia de raios X coerentemente
espalhados e o padréo de difracdo € a ordem, ou periodicidade, no arranjo dos atomos
que constituem as substancias. O padréo de raios X é caracteristico do material do qual
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o feixe foi derivado, devido ao fato de que cada composto é constituido por uma
combinacdo unica de arranjo de a&tomos. Assim, os padrfes de raios X podem ser usados
para caracterizar materiais e esta é a base do método da difratometria de raios X do po,

o qual foi utilizado neste projeto.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Descricdo das amostras

Um total de sessenta amostras de sedimento foram analisadas neste projeto e
sdo provenientes do sitio arqueologico Lapa Grande de Taquaragu, localizado no
municipio de Jaboticatubas, MG. A coleta e fornecimento das amostras para estudo foi
feita pelo Prof. Dr. Astolfo Gomes de Mello Araujo do Museu de Arqueologia e
Etnologia da USP (MAE-USP).

Essas amostras de sedimento apresentam coloracdo diversificada e as cores
acinzentadas, avermelhadas e marrons claras sdo as mais abundantes. Outra importante
caracteristica, bem perceptivel, dos sedimentos é sua granulometria fina, aparentando
um aspecto proximo de cinzas. Devido a este fato, o processo de maceracdo e
peneiramento nao foi tdo intenso quanto para amostras mais “comuns” de sedimento.
Abaixo seguem algumas imagens representativas das amostras utilizadas neste projeto
(Figura 4.1).

Figura 4.1 - Coloracéo caracteristica dos sedimentos analisados [Imagem de proprio
autor].
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4.2. Limpeza de almofariz, pistilo e peneiras

Antes de realizar qualquer tipo de tratamento nas amostras todos 0s
utensilios utilizados passaram por cuidadosos procedimentos de limpeza. Os
almofarizes e pistilos de &gata foram lavados com detergente, bucha e enxaguados com
agua deionizada. Em seguida, a concavidade do almofariz foi preenchida com uma
solucéo de agua Milli Q e, aproximadamente, 5 ml de HNOg3. A solucdo permaneceu no
almofariz por um periodo de 24 horas para que qualquer vestigio de material, que possa
contaminar as amostras, fosse removido e, por fim, almofarizes e pistilos, foram lavados

novamente com &gua Milli Q.

A limpeza das peneiras com trama de polimero foi feita lavando-as de trés a
quatro vezes com escova de cerdas macias, detergente neutro e enxague utilizando agua
Milli Q. Apos as etapas de lavagem as peneiras foram cobertas com folhas de papel

sulfite e deixadas para secar em temperatura ambiente.

4.3. Confecc¢ao dos involucros de polietileno

Os invélucros utilizados para selar as amostras a serem irradiadas foram
confeccionados com folhas de polietileno e papel celofane transparente. Antes de
produzir os invélucros, as folhas de polietileno e celofane foram mantidas submersas
em uma solucdo contendo agua Milli Q e 10% de detergente neutro por um periodo de
24 horas. Apo6s a limpeza com detergente, as folhas foram colocadas em solucéo de
HNO3; a 10%, também por um periodo de 24 horas e enxaguadas com agua Milli Q. A
secagem das folhas se deu em temperatura ambiente, onde estas foram bem

acondicionadas entre folhas de papel sulfite.

Para confeccionar os involucros, as folhas de polietileno e celofane foram
dobradas ao meio, onde a de polietileno foi colocada dentro da dobradura de celofane e,
em seguida, as folhas foram “soldadas” com um selador manual. No entanto, para que
os invoélucros tivessem tamanhos semelhantes e espago confortavel para depositar as

amostras em seu interior, foi desenhada na folha de papel celofane uma trama com
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pequenos retangulos de 15 x 20 mm. Apds a soldagem, cada retangulo foi recortado
separadamente (Figura 4.2).

Figura 4.2 - Confeccdo dos invélucros de polietileno [Imagem de proprio autor].

4.4. Preparo das amostras para INAA

Inicialmente as amostras de sedimento, com massa aproximada de 1 g,
foram maceradas utilizando almofarizes e pistilos de agata. Em seguida, as amostras
foram peneiradas em peneiras de polimero, com abertura de 100 mesh, obtendo-se assim
um pé de granulometria uniforme e fino. Apds o peneiramento, o po foi levado a estufa
a temperatura de 105 °C por um periodo de 24 horas €, apds a secagem, armazenado em
dessecador [Santos et al., 2011] (Figura 4.3).

Para andlise, aproximadamente 120 mg de cada amostra foram pesadas e
seladas nos involucros de polietileno e envoltas em papel aluminio (Figura 4.4). Uma
série de seis amostras, juntamente com 120 mg dos materiais de referéncia Constituent
Elements in Coal Fly Ash — Standard Reference Material (NIST - SRM 1633b) utilizado
como padrdo e o Trace Elements in Soil (IAEA - Soil — 7) utilizado como amostra,
durante todo o processo analitico, para controle de qualidade, foram acondicionadas em
um cilindro de aluminio e irradiadas por oito horas no Reator IEA — R1 do IPEN —
CNEN/SP, sob um fluxo de néutrons térmicos da ordem de 1,6x10** n cm?s™.
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Figura 4.3 - Etapas de preparo de amostras utilizadas em INAA [Imagem de proprio
autor].

Figura 4.4 - Pesagem e série de amostras para irradiacdo [Imagem de préprio autor].
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Apo0s 5 dias decorridos da irradiacdo, as amostras foram retiradas do papel
aluminio sendo, em seguida, acondicionadas em capsulas de polimero e mantidas em

castelinhos de chumbo até o dia das medidas dos gamas de decaimento (Figura 4.5).

Figura 4.5 - Capsulas de polimero com dimensdes 55x30 cm [Imagem de proprio autor].

As medidas da radiagdo gama de decaimento das amostras, com atividade
induzida, foram realizadas utilizando um sistema automatico para troca de amostras,
instalado em um detector de Ge hiperpuro da Canberra (Figura 4.6). O detector possui
eficiéncia relativa de 25%, resolucdo de 1,90 keV no pico 1332 keV do ®Co, um
analisador multicanal S — 100 com 8192 canais e eletrénica associada. Os espectros da
radiacdo-gama foram obtidos e analisados pelo programa Genie — 2000 NAA Processing

Procedure, desenvolvido pela Canberra.

Duas séries de medidas foram feitas, determinando, ap6s 6-7 dias de
decaimento K, La, Lu, Na, Nd, Sm, U e Yb, e ap6s 25-30 dias de decaimento, Ce, Co,
Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, Rb, Sc, Ta, Tb, Th e Zn. O tempo de contagem das amostras da
primeira série de medidas foi de 2 horas e a contagem para a segunda série de medidas
foi de 3 horas.

O estudo da precisdo do método de analise foi realizado nos elementos

certificados do Soil — 7 e em uma amostra em quadruplicata.
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Figura 4.6 - Trocador automatico (A) e conjunto trocador/detector (B) [Imagem de
préprio autor].

4.5. Preparo das amostras para XRD

Uma porgéo de aproximadamente 100 mg de sedimento de cada amostra, de
um total de oito, foram separadas para as medidas de difracdo de raios X. O pd, com
didametro de 100 mesh, foi colocado no centro do porta amostra de vidro com dimensdes
de 20 x 20 x 0,5 mm, feito um esfregago para retirar o excesso de material e obter uma
distribuicdo uniforme e de superficie lisa, de modo a facilitar a difracdo do feixe de
raios X, e por fim o porta amostra foi acoplado no gonidmetro do difrator.

As medidas de XRD foram realizadas, em colaboragdo com o Prof. Dr. Juan
Carlos Mittani da Faculdade de Tecnologia de Sdo Paulo (FATEC-SP), num
difratdmetro de raios X da RIGAKU modelo Miniflex Il com tensdo e corrente de
operacdo de 30 kV e 15 A respectivamente. Os raios X utilizados nas medidas foram
0s provenientes da banda Ko do cobre, que possuem comprimentos de onda (1) de
1,5418 A.

Os dados dos difratogramas foram analisados através do programa
Crystallographica Search-Match, versdo 1.11.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Em estudos composicionais onde sdo determinados valores de
concentracdes maiores, menores e tragos, é de fundamental importancia que o método
de anélise empregado tenha uma boa precisdo. Elementos que sdo determinados com
baixo nivel de precisdo podem influenciar, significativamente, na interpretacdo dos
resultados. Determinacdes que apresentam coeficientes de variacdo superior a 10% séo
considerados de baixa precisdo [IAEA — TRS416, 2003]. Estes tipos de imprecisdes
analiticas podem obscurecer o efeito discriminante das amostras quando se tem
elementos com baixos e altos coeficientes de variagdo, uma vez que a variabilidade total
da assinatura quimica das amostras é fortemente influenciada pela variabilidade
analitica [Munita, et al., 2001].

A validacdo do procedimento analitico utilizado neste trabalho foi feita por
meio do controle de qualidade através da determinacdo das concentracdes de Ce, Co,
Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, K, La, Lu, Na, Nd, Rb, Sc, Sm, Ta, Th, Th, U, Yb e Zn em 19
amostras do material de referéncia IAEA — Soil — 7 Trace Elements in Soil. Os valores
encontrados foram comparados com os valores certificados [Pszonicki, et al., 1984] e
com os valores encontrados por varios pesquisadores [Santos et al., 2009; Macdonald et
al., 2011]. Esse procedimento permite monitorar possiveis erros sistematicos na analise
e também permite determinar a precisdo da medida para os elementos em estudo
[Glascock, 1992].

Na Tabela 5.1 sdo apresentados os valores de concentracdo média da analise
do material de referéncia IAEA — Soil - 7, o desvio padréo relativo (DPR) e 0 erro

relativo.

Os resultados mostram que para a maioria dos elementos a precisdo ¢ <
10%. Este nivel de precisdo é considerado, por varios autores, adequado na escolha dos
elementos quimicos para estudos de caracterizacdo quimica de registros arqueoldgicos
[Bishop, et al., 1990; Munita et al., 2000]. Assim, os elementos que apresentaram
precisdo > 10% foram eliminados da base de dados por apresentarem grande dispersao

prejudicando sua interpretacgéo.
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Tabela 5.1 - Resultados para o material de referéncia IAEA Soil - 7, dados em mg/kg,
exceto quando indicado.

Elemento Vencontrado™ V certificado DPR (%) Err. Rel. (%) Qcal.
Ce 59,45+3,12 61+7,0 5,2 2,5 0,048
Co 8,86+0,48 8,9+0,9 5,4 0,4 0,023
Cr 69,74+3,18 60+12,6 4,6 16,2 0,057
Cs 5,71+0,39%* 5,4+0,6 6,8 5,7 0,084
Eu 1,02+0,08 1,0+0,2 7.8 2,0 0,055

Fe% 2,62+0,17 (2,57) 6,5 1,9 0,345
Hf 5,09+0,35 5,1+0,4 6,9 0,8 0,010
K% 1,32+0,17 (1,21) 12,9 9,1 0,025
La 31,04+1,22 28+2,0 3,9 10,8 0,032
Lu 0,37+0,02 (0,3) 5,4 23,3 0,170

Na% 0,24+0,01 (0,24) 4,2 1,7 0,047
Nd 26,58+6,74" 3045,0 25,4 11,4 0,238
Rb 52,32+6,64 51+4,5 12,7 2,6 0,130
Sc 8,65+0,35 8,3+1,1 4,0 4,2 0,042
Sm 4,85+1,61" 5,1+0,4 33,2 49 0,085
Ta 0,74+0,11 0,8+0,2 14,9 7,5 0,122
Tb 0,69+0,14 0,6%0,2 20,3 15 0,132
Th 8,27+0,49 8,2+1,1 5,9 0,9 0,168
U 2,62+0,2" 2,6+0,5 7,6 0,8 0,240
Yb 2,35+0,12 2,4+0,4 5,1 2,1 0,136
Zn 101,445,83" 104+6,0 5,8 2,9 0,061

Média e desvio padrdo para: n=19, n=18e n=8.

Qtab., n=19 =0,349, Qtab., n=18 = 0,356, Qtab., n=g = 0.543.

Apo6s a obtencdo de uma série de resultados analiticos pode ocorrer o
aparecimento de valores anémalos e para a rejeicdo destes valores, varios critérios
estatisticos foram desenvolvidos a fim de evitar que essa rejeicdo assuma um carater
subjetivo. A verificacdo da presenca destes valores para o Soil - 7 foi realizada

utilizando o teste Q de Dixon, definido pela equacdo 5.1 [Rorabacher, 1991] a seguir.
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Q = X2 "% Equago 5.1
Xn — X1

Onde:

X2, € 0 segundo menor valor do conjunto de medidas para cada elemento;
X1, € 0 menor valor;

Xn, € 0 maior valor.

Os valores de Q experimentais foram comparados com os valores tabelados
para um nivel de significancia de 0,05. Se o valor de Q calculado for inferior ao de Q

tabelado, significa que ndo ha presenca de valores andmalos nos dados determinados.

Na Tabela 5.1, pode-se observar que o valor de Q calculado foi menor do
que o seu valor tabelado para todos os elementos, indicando que o conjunto de

resultados € homogéneo em um nivel de confianca de 95%.

O elemento Zn, com energia no pico de raios gama de 1115,55 keV, mesmo
tendo apresentado boa precisdo foi removido da base de dados, pois este sofre
interferéncias causadas pelos picos de energia gama do *°Sc (1120,3 keV) e do **?Ta
(1121,41 keV) [Pearlman & Asaro, 1971]. Rb e Nd ndo sdo elementos confiaveis para
serem inseridos na base de dados por apresentarem uma grande dispersdo nas
concentracdes prejudicando sua interpretacdo [Munita et al., 2004]. Tb e Sm, embora
em estudos anteriores tenham apresentado boa precisao, estes ndo vem se mostrando
confiaveis para se utilizar na base de dados. O K mesmo sendo um dos elementos
significativos em estudos de solo arqueoldgico e possuidor de boas propriedades do
ponto de vista geoquimico e nuclear foi eliminado da base de dados, assim como o Ta,

pois ambos apresentaram uma alta dispersao.

Vale ressaltar que os elementos da base de dados selecionados para estudo
neste trabalho foram aqueles que apresentaram boa reprodutibilidade, ou seja, precisao
< 10%. Assim, os elementos (variaveis) utilizados na base de dados foram: Ce, Co, Cr,
Cs, Eu, Fe, Hf, La, Lu, Na, Sc, Th, U e Yb.
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Com o propésito de confirmar a precisdo dos elementos encontrados por
meio do material de referéncia IAEA - Soil - 7, foi estudada a reprodutibilidade, em
quadruplicata, na amostra 20, a qual foi selecionada aleatoriamente. Na Tabela 5.2 estéo

apresentados os resultados obtidos na analise da amostra.

Tabela 5.2 - Resultados do teste de reprodutibilidade para a amostra 20, dados em
mag/kg.

Elemento  Média (mg/kg) DPR (%)

Ce 106,91+2,5 2,3
Co 40,24+0,8 2,0
Cr 96,71+3,1 3,2
Cs 13,7+0,4 2,7
Eu 1,94+0,05 2,8
Fe 8056412272 2,8
Hf 5,81+0,23 39
K 2756512419 8,8
La 54,68+1,42 2,6
Lu 0,79+0,04 52
Na 1835+38 2,1
Nd 46,72+13,8 30,0
Rb 203+8,62 4,2
Sc 24,11+0,9 3,6
Sm 15,15+0,85 5,6
Ta 1,52+0,18 12,0
Th 1,51+0,12 8,0
Th 19,39+0,47 2,4
u 3,66+0,18 5,0
Yb 4,89+0,14 2,9
Zn* -- --

* Zn foi detectado em apenas 1 das 4 medidas.
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Os resultados de reprodutibilidade na amostra 20 se mostram consistentes
com os resultados obtidos no material de referéncia IAEA - Soil - 7. Na tabela 5.2 pode-
se observar que para todos os elementos que fazem parte da base de dados, a preciséo
obtida foi inferior a 10% comprovando a boa reprodutibilidade destes elementos e da
técnica de INAA. Ainda de acordo com o teste de reprodutibilidade, os elementos K,
Rb, Sm e Tb poderiam ser incluidos na base de dados, porém vale ressaltar que desses
quatro elementos apenas o Rb apresentou valor de DPR inferior (4,2%) ao maximo
DPR (5,2%) dos elementos selecionados pelo estudo através do IAEA - Soil - 7. Por ser
um procedimento bem estabelecido na metodologia de trabalho de nosso grupo de
pesquisa e em outros laboratérios, foi optado por manter na base de dados apenas os 14
elementos selecionados através do teste no IAEA - Soil - 7.

Uma vez estabelecidas as condi¢Ges analiticas, isto é, determinacdo do
tempo de irradiacdo, tempo de decaimento e tempo de contagem, procedeu-se a anélise
das 60 amostras de sedimento. Na Tabela 5.3 encontram-se o0s resultados para as 60

amostras.

Em qualquer conjunto de medidas, um ou mais valores, podem incorporar
erros sistematicos, que podem ser gerados por diferentes mecanismos, como:
variabilidade populacional do atributo medido, erros instrumentais, falhas humanas, etc.
Essas observac@es, denominadas outliers, sdo constantes numa base de dados e diferem
significativamente em comparacdo com as demais observagdes, sendo caracterizadas
por sua discrepancia em relacdo as demais [Munita, 2005b]. A presenca desses outliers
pode causar distorcdes nos resultados e levar a interpretacbes errdneas. Assim é de

grande importancia sua detec¢do [Barcel6 et al., 2005].

O estudo da presenca dos outliers, na base de dados dos sedimentos do sitio
Lapa Grande de Taquaracu, foi feito utilizando a Distancia de Mahalanobis (Dj)
[Hazenfratz & Oliveira, 2011]. Antes de calcular a Distancia de Mahalanobis, os dados
de concentracdo foram transformados em logio para compensar as diferencas de
magnitude da concentracdo dos elementos que sdo determinados em niveis percentuais e
em mg/kg. Também foi observado que os elementos parecem ser mais normalmente
distribuidos quando sdo tratados na forma logaritmica das concentragoes [Glascock,

1992]. A distancia de Mhalanobis foi calculada por meio da expresséo [5.2].
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Tabela 5.3 - Resultados das concentragdes elementares das amostras de sedimento,

dados em mg/kg.

Amostra Ce Co Cr Cs Eu Fe Hf La Lu Na Sc Th U Yb
1 3463 649 3081 31 053 14800 2,24 2382 0,15 960 538 637 194 116
2 2246 422 1669 194 046 9100 339 2049 0,11 860 33 392 119 0,63
3 65,07 18,01 43,17 572 105 28400 4,1 3553 0,36 1800 10,32 1163 3,32 234
4 2595 455 1949 24 042 10000 2,25 21,35 0,13 900 3,83 56 195 0,76
5 7153 2349 56,78 642 153 40300 505 3812 05 2910 14,03 1316 235 314
6 86,68 8,78 3466 494 101 30300 4,63 47,09 0,27 1080 96 1638 2,26 1,56
7 34,98 3,9 14,07 167 06 10400 1,97 30,21 0,2 540 387 579 0,74 116
8 2189 506 1159 142 04 7700 19 2221 0,13 660 259 344 062 0,66
9 20,39 3,3 13,79 1,71 048 8800 1,76 2247 0,11 630 284 354 067 0,76
10 23,22 248 10,95 14 053 6300 146 221 011 470 269 38 0,76 0,72
11 1855 521 27,6 18 04 9600 18 1653 0,13 2130 316 325 0,88 0,69
12 2346 359 1165 145 044 8500 1,77 2354 0,08 560 284 355 0,76 0,65
13 59,13 23,02 4756 6,62 1,22 38100 332 3162 0,48 1800 12,03 924 21 3,06
14 1958 449 19,13 199 041 8900 1,77 1657 0,09 1440 265 3587 0,77 0,76
15 37,2 733 1834 335 0,67 16700 3,04 31,04 0,21 690 4,87 61 161 12
16 105,44 43,69 10391 1453 195 81600 6,18 5212 0,78 1610 2522 1945 347 529
17 7287 27,09 6126 7,75 1,28 47200 4,19 36,92 047 1630 14,72 1169 127 3,19
18 4436 532 5309 582 044 28800 7,18 21,16 0,28 910 79 1173 305 1,49
19 133,13 4355 100,37 12,32 1,98 84400 6,15 5692 084 1850 26,03 1991 329 51
20 1089 41,21 100,04 13,17 2,02 83800 551 56,32 0,84 1870 2534 1991 361 4,9
21 92,61 3558 76,11 894 157 60900 4,17 444 063 2620 186 14,25 3,72 3,88
22 117,02 47,19 110,79 1507 225 85200 6,77 5753 085 1850 26,85 23,44 319 577
23 99,17 4447 8543 11,48 1,76 62700 522 4869 0,64 3050 18,96 1691 2,76 4,44
24 9932 3982 89,11 1245 1,75 67400 539 4818 0,65 2350 20,73 16,93 257 4,64
25 53,2 781 2687 369 091 18000 348 4004 0,21 1250 645 10,38 1,2 1,54B
26 2543 431 20,27 244 044 10700 2,7 2209 01 710 361 483 124 083
27 30,88 542 2233 313 054 13400 2,39 2503 012 790 482 585 1,04 11
28 80,08 3041 5642 797 158 47900 4,08 4167 056 2380 14,78 1251 1,84 3,59
29 30,33 416 2164 209 041 10800 2,17 2419 0,15 730 371 584 094 0097
30 35,77 4,9 26,44 30 056 14700 2,57 2409 0,19 1200 5,02 6,53 158 1,06
31 30,02 6,75 2646 2,77 054 15900 1,55 17,35 0,15 940 473 556 1,77 081
32 63,16 881 4335 661 046 29300 9,05 2964 03 320 859 16,03 325 1,77
33 53,95 58 30,02 45 061 24300 74 3012 0,26 1040 6,49 1357 2,09 147
34 266,1 824 2668 572 053 25840 484 86,06 0,33 20446 9,67 1032 2,74 0,9
35 2857 457 1519 169 045 9300 225 2094 0,12 1660 2,88 517 1,32 0,67
36 79,44 838 3861 307 1,11 28137 8,70 4210 0,31 4868 7,28 1753 4,12 2,07
37 31,21 749 2489 3,07 062 15100 2,51 22,06 0,18 830 5,36 6,2 152 1,03
38 5127 848 2978 373 09 21200 389 3507 0,26 1040 7,31 1146 153 1,36
39 51,21 856 31,75 454 0,87 22100 3,37 36,46 023 1020 724 982 156 142

40 26,72 3,88 14,98 1,84 057 11000 1,84 2505 0,12 690 319 425 0,67 0,68
41 27,75 422 1387 157 047 8700 165 27,36 0,11 690 29 487 048 0,64
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Tabela 5.3. Continuacgéo

Amostra Ce Co Cr Cs Eu Fe Hf La Lu Na Sc Th U Yb
42 1808 329 1249 1,77 043 8700 2,88 2051 011 760 2,76 2,94 112 065
43 4221 915 1806 291 0,76 18400 22 3231 018 830 532 673 148 111
44 813 104 419 064 020 2960 077 2252 012 664 110 1,37 076 0,62
45 2823 605 1721 29 059 13400 2,55 2519 0,14 1180 3,77 515 108 0,94
46 3279 574 218 30 058 15700 323 24,14 018 930 4,74 545 0,78 1,02
47 1805 339 92 153 049 7200 1,88 2297 008 600 258 334 076 055
48 1702 318 618 093 036 3928 0,79 2528 007 427 1,83 235 193 035
49 2762 329 1340 1,68 044 8057 243 2606 012 448 340 570 008 0,78
50 288 463 1946 259 049 13000 219 2213 018 1030 405 508 131 1,04
51 2843 409 1895 2,63 044 13900 3,32 2295 019 870 445 584 115 1,04
52 3407 513 1643 2,33 067 13300 2,08 2964 016 650 42 556 065 0,99
53 2946 342 1578 1,58 052 9100 1,98 2583 013 610 351 519 108 0,98
54 2384 482 1649 1,79 046 12100 1,8 22,74 014 720 3,76 3,94 093 0,73
55 1885 403 1447 135 054 7800 1,66 2362 009 620 285 352 099 077
56 431 577 2295 215 0,65 16700 334 3254 023 770 573 1015 1,16 1,38
57 2846 45 1859 2,62 052 13400 3,19 21,86 015 1130 4,26 565 146 0,81
58 2569 42 2416 2,92 043 13398 24 1959 013 940 47 527 122 093
59 36,42 58 17,73 241 058 17700 215 27,73 015 800 437 639 091 095
60 2687 502 1792 1,71 045 10300 1,76 22,45 012 1510 313 445 087 0,67

D; =+ (x; — %)'S~(x; — %) Equagdo 5.2
na qual S é a matriz de covariancia amostral, calculada por meio da equagéo
5.3.

It Equacéo 5.3
S=) (—%)(x;— %)
2

Onde, x; e X, representam o vetor da diferenca entre os valores da medida e

a media dos valores do grupo.

De acordo com Oliveira e Munita [Oliveira & Munita, 2003] que estudaram
diversos critérios para o valor critico, encontraram que o valor de lambda Wilks,

equacéo 5.4, € o mais adequado para determinar o valor critico para D;. Assim:
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p(n—1)*Fy p-1a/n Equacdo 5.4
n(n -—Dp - 1+ pr,n—p—l,a/n)

onde:

p, € 0 nimero de variaveis;

n, numero de amostras;

F, é a distribuicdo de Fischer;

a, € o nivel de significancia (0,05).

Quando o valor calculado para a distancia de Mahalanobis for superior ao
valor critico de Wilks, a amostra é considerada outlier. Das 60 amostras analisadas, 5
foram consideradas outliers e baseado no critério acima descrito, essas amostras foram
removidas da base de dados. As 5 amostras outliers removidas estdo destacadas em

negrito na Tabela 5.3.

As 55 amostras foram submetidas a analise estatistica multivariada, isto e,
analise de conglomerados (cluster analysis), analise de componentes principais

(principal component analysis) e analise discriminante (discriminant analysis).

A analise de conglomerados é geralmente utilizada como forma de inspecéo
inicial dos resultados por ser uma técnica rapida e eficiente para avaliar relacbes que
existem entre uma grande quantidade de dados. A técnica de cluster agrupa objetos
semelhantes de acordo com suas caracteristicas e a andlise baseia-se na matriz de
similaridade/dissimilaridade, onde a distancia entre todos os pares das amostras medidas
é calculada por meio de uma das varias distancias medidas [Sayre & Dodson, 1975]. De
uma forma geral, quanto menor for a distancia entre as amostras, maiores sao suas
similaridades. Neste trabalho foi usado o método de Ward e a distancia Euclidiana
quadratica. Este tipo de procedimento hierarquico é o mais eficiente, pois quando uma
amostra se enquadra em um grupo ela permanecerd neste grupo até que a andlise
termine. Nesse critério se define a similaridade em termos da soma dos quadrados dos

erros de variancia minima, onde, inicialmente, cada ponto é tomado como centro de
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massa. Quando dois agrupamentos (pontos) se fundem, o centrdide é modificado para a
posicdo média das amostras no grupo. Este processo se repete até que se complete o

agrupamento em fungéo da similaridade das amostras.

Na Figura 5.1 € apresentado o dendrograma da anélise de cluster, no qual se
pode observar a presenca de dois grupos principais, onde, aparentemente, o grupo maior
se divide em dois subgrupos (1 e 3).
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Figura 5.1- Dendrograma da analise de cluster para as amostras de sedimento.

Inicialmente, os dados obtidos por cluster foram trabalhados supondo-se a
existéncia de apenas dois grupos, onde se imaginava que estes dois grupos
correspondessem a sedimentacdo de origem geologica e antropogénica. No entanto, ao
dar continuidade as analises com os demais métodos estatisticos, a presenca de um
terceiro grupo se tornou mais evidente. Para confirmar a hip6tese da existéncia de um

terceiro grupo, os resultados foram submetidos a analise de componentes principais.
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A analise de componentes principais (PCA) é uma das técnicas mais
utilizadas em estudos arqueométricos e essencial quando os dados composicionais estdo
altamente correlacionados. Esta técnica tem como objetivo reduzir a dimensionalidade
dos dados, favorecendo a obtencdo de combinagdes de variaveis e, por fim, descrever a

estrutura de correlacdo destas variaveis [Munita, 2005a].

Embora os dendrogramas possam ser usados para uma rapida identificacdo
dos grupos, ndo séo apropriados como medida quantitativa capaz de diferencia-los. A
analise de componentes principais e analise discriminante sdo procedimentos mais
adequados [Munita, 2005b].

A PCA envolve a transformacdo do conjunto de dados com base nos auto
vetores para determinar a magnitude e direcdo da variancia maxima na distribui¢do do
conjunto de dados no hiperespaco [Glascock & Neff, 2003]. A primeira componente
principal é uma combinacéo linear das varidveis originais e esta orientada na direcdo de
variancia maxima. A segunda componente é calculada para estar na dire¢do da variancia
remanescente maxima (22 mais importante), a terceira componente carrega a terceira
quantidade de informacdo mais importante. Dessa forma as componentes principais séo
calculadas até que o numero de componentes principais seja igual ao numero de
varidveis, ou seja, 14 neste estudo, explicando 100% da variancia na base de dados.
Assim a PCA fornece uma nova base para descrever a distribuicdo total da concentracéo
dos elementos no conjunto de dados e revelar a estrutura ndo observada quando s&o
plotados em gréficos as variaveis originais [Glascock, 1992; Hair et al., 2005]. A Tabela
5.4 apresenta os resultados da matriz de variancia-covariancia, obtidos pelo programa
MURRAP, para as trés primeiras componentes principais. Também estdo incluidos os
loadings da componente principal para cada elemento. Na primeira componente a
variancia explicada foi de 90,27%, na segunda 3,85% e na terceira 2,46%. Por tanto, a
variancia explicada por estas trés componentes foi de 96,58%, sendo que as duas
primeiras explicaram 94,12% da variancia total da base de dados. Entretanto, na maioria
dos trabalhos publicados o percentual de variancia explicada para materiais ceramicos,

utilizando as trés primeiras PCs, fica em torno de 74% [Santos et al., 2008].
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Tabela 5.4 - Resultados da matriz de variancia-covariancia para as trés primeiras
componentes principais.

Variavel Coeficiente PC1  Coeficiente PC2  Coeficiente PC3
Ce 0,24589 0,10292 -0,2221
Co 0,37202 -0,3868 -0,0667
Cr 0,291011 0,01106 0,28186
Cs 0,31187 0,12484 0,11539
Eu 0,21976 -0,254 -0,3125
Fe 0,33139 0,03643 -0,0291
Hf 0,17734 0,45635 0,15125
La 0,13092 -0,0074 -0,3655
Lu 0,30123 -0,0067 -0,1139
Na 0,16077 -0,5819 0,54366
Sc 0,31815 0,02042 -0,064
Th 0,2468 0,30243 -0,1067
U 0,20697 0,34136 0,49828
Yb 0,30156 -0,053 -0,1618

Var. Explicada (%) 90,27 3,85 2,46

Ainda de acordo com a Tabela 5.4, os elementos que apresentaram maior
loading na primeira componente foram o Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Lu, Th e Yb. Na
segunda componente foram Hf e Th e para a terceira componente Na e U. O uranio se
distribui nas trés componentes principais e o Cr em duas componentes principais. De
certa forma, todos os elementos selecionados para a caracterizagdo dos sedimentos por
meio da analise estatistica multivariada do sitio Taquaracu estdo bem correlacionados.
Outro fato que também merece atencdo € que a maioria dos elementos mais
representativos, ou seja, que apresentam maior loading sdo os elementos da primeira
série de transicdo (Co, Cr, Fe e Sc) e os elementos terras raras (Ce, Eu, La, Lu e Yb), o
que esta de acordo com os dados da literatura em estudos arqueométricos [MacDonald
etal., 2011].
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A Figura 5.2 mostra o grafico da componente principal 1 versus a
componente principal 2, obtido por meio do programa R e os grupos formados pelas 55

amostras de sedimento.
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Figura 5.2 - Grafico da componente principal 1 versus componente principal 2.

Como se pode observar na Figura 5.2 os resultados confirmaram a
existéncia de trés grupos de amostras obtidos pela analise de cluster; isto é, a existéncia
de trés grupos distintos para as amostras de sedimento do sitio Taquaracu. Embora
exista uma separacao em trés grupos, observa-se uma dispersao nas amostras do grupo
trés, isto pode ser devido ao fato de que algumas das amostras do grupo trés, também
possuem certa probabilidade de pertencer a outro grupo.

O percentual de probabilidade das amostras pertencerem aos seus atuais
grupos foi estudado por meio do programa MURRAP, onde somente uma amostra do

grupo 3, foi transferida para o grupo 2. Assim o grupo 1 ficou composto por 35, 0 grupo
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2 por 12 e o grupo 3 por 8 amostras. Para confirmar esta possibilidade foram feitos
gréaficos bivariados usando a mesma base de dados. A Figura 5.3 apresenta o biplot de
Co versus Th e Sc versus Yb. Nessa figura, pode-se observar, claramente, a existéncia

de trés grupos composicionais distintos.
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Figura 5.3 - Graficos biplot para Co vs. Th (A) e Sc vs. Yb (B). A elipse representa um
nivel de confianca de 95%.

Embora, tenha sido possivel separar as amostras de sedimento do sitio
Taquaracu em trés grupos composicionais distintos por graficos bivariados utilizando a
combinacgéo de praticamente todos os 14 elementos que fazem parte da base de dados, a
melhor distin¢do entre os grupos (maior distanciamento) ocorreu com os elementos Co
vs. Th e Sc vs. Yb. N&o obstante, esses elementos fazem parte dos grupos quimicos da
tabela periddica que sdo mais significativos em estudos arqueométricos do ponto de
vista geoquimico, os metais de transicéo (Sc e Co) e os metais de transicao interna (Yb

e Th), onde o Yb faz parte das terras raras pesadas.

Com o proposito de confirmar a existéncia dos trés grupos, os resultados

foram estudados por analise discriminante.

A andlise discriminante é outra técnica utilizada para reducdo da
dimensionalidade amostral. A analise discriminante se diferencia da PCA no fato de que
ela extrai um novo conjunto de varidveis que maximizam as diferengas da variacéo total
do conjunto de dados [Hair et al., 2005]. Os objetivos desta técnica sdao encontrar
fungdes das varidveis originais (funcdo discriminante) que expliqguem as diferencas

entre as amostras e que permitam alocar novas amostras.
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A analise discriminante € uma técnica supervisionada, pois € necessario
nesse tipo de andlise o conhecimento a priori dos grupos aos quais as amostras
pertencem. Para a aplicacdo da analise discriminante os grupos devem estar bem
definidos. Estas caracteristicas diferem da PCA e da anéalise de conglomerados (cluster)
Visto que nestas técnicas ndo se sabe a priori quais sao os grupos envolvidos [Glascock,
1992; Santos et al., 2007; Santos et al. 2008]. A Figura 5.4 apresenta a funcdo
discriminante 1 versus a fungdo discriminante 2 onde se pode observar a existéncia de
trés grupos de composicdo quimica diferente para o sedimento do sitio arqueoldgico

Lapa Grande de Taquaragu.
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Figura 5.4 - Gréafico da funcéo discriminante 1 versus funcdo discriminante 2. A elipse
representa um nivel de confianca de 95%.

O método de INAA permite a determinagdo simultanea de varios elementos
[Alex et al., 2012]. Parece logico pensar que quanto mais elementos forem

determinados em uma amostra arqueoldgica melhor sera para se fazer a discriminagéo
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entre estas. Baxter e Jackson [Baxter & Jackson, 2001] apresentam uma grande

quantidade de publica¢fes que atestam essa mesma premissa.

Entretanto, a utilizacdo de uma grande quantidade de varidveis ja era uma
preocupacédo entre os pesquisadores desde os anos de 1960, ndo somente pela natureza
multivariada da base de dados, mas, principalmente, quando néo se sabe quais variaveis
sdo mais importantes. Além disso, quanto maior 0 numero de variaveis determinadas,
maior serd o custo do trabalho, maior tempo para obtencdo de resultados e dificuldade
de sua interpretacdo [McCabe, 1984; Baxter & Jackson, 2001]. Sendo assim, se tornou
necessario realizar uma selecdo de variaveis que funcione de forma objetiva, capturando
as informagGes importantes sem que haja perda da estrutura dos dados. O método de
analise Procrustes foi desenvolvido para determinar quais as variaveis sdo importantes,
principalmente, quando a variabilidade entre as variaveis € pequena, sem assumir um

carater subjetivo [Krzanowski, 1987; Krzanowski, 1996].

O meétodo de analise Procrustes é uma ferramenta objetiva para reducdo da
dimensionalidade dos dados em estudos composicionais por meio da eliminagdo de
variaveis sem alterar a estrutura dos dados. As vantagens desta reducdo residem no fato
de facilitar a interpretacdo dos dados, economia de materiais e redu¢do do tempo de

analise.

A Tabela 5.5 apresenta o resultado e o procedimento de selecdo de variaveis
pelo método de Procrustes incluindo a sequéncia de eliminacdo das variaveis, o valor de
M? que é a distancia da bidimensionalidade da configuracdo das componentes
principais usando todas as variaveis, e o valor critico de 5% (cv). Quando o valor de M?
de uma variavel for menor que o valor critico, a eliminacdo desta variavel ndo afeta de
maneira significativa a configuracdo das componentes principais. Enquanto as variaveis
sdo eliminadas, M? aumenta e o valor critico diminui. Na tabela 5.5, o primeiro
elemento a ser eliminado foi o Fe, onde 0 M? é de 1,25 e 0 cv é de 19,1. Quando se
elimina a variavel, a configuracdo associada ¢ modificada até o ponto que se torna
inaceitavel, o que ocorre quando M? se torna maior que o valor critico. Este valor foi
alcancado com Eu, cujo valor do M? foi de 21,1 e do valor critico 16,3. O procedimento
sugere que as variaveis Fe, Lu e Ce sejam eliminadas, uma a uma, nessa ordem e que
devem ser considerados os elementos Eu, Cr, Th, U, Co, Yb, Cs, Na, La, Sc e Hf para a
base de dados.
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Tabela 5.5 - Selecdo de variaveis com sequéncia de eliminacao.

Fe Lu Ce Eu Cr, Th, U, Co, Yb, Cs, Na, La, Sc e Hf
M? | 125 | 497 | 114 | 211
cv | 191 | 18,1 | 17,2 | 16,3

Com o propdsito de confirmar essa hipotese, os resultados das 55 amostras

foram submetidos a uma nova analise de componentes principais usando as 11 variaveis

selecionadas pela analise de Procrustes. A Figura 5.5 apresenta o gréfico da componente

principal 1 versus a componente principal 2, onde é possivel observar a existéncia de

trés grupos composicionais distintos. Comparando as Figuras 5.2 e 5.5, pode-se

verificar que usando as variaveis selecionadas por Procrustes, a estrutura completa dos

dados é perfeitamente representada sem que haja perda de informacdo. Este resultado

mostra que o sedimento do sitio Lapa Grande de Taquaragu pode ser caracterizado por
meio da analise de Eu, Cr, Th, U, Co, Yb, Cs, Na, La, Sc e Hf.

componente 2

[#:]

o

componente 1

Figura 5.5 - Componente principal 1 versus componente principal 2 para as 55 amostras
usando a selecdo de variaveis por Procrustes.
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Os diversos métodos estatisticos mostraram que o sitio Lapa Grande de
Taquaracu é formado por trés grupos de composi¢do quimica diferente. De acordo com
estudos realizados por Araujo e colaboradores [Araujo et al., 2006] o sitio apresenta um
estrato arqueoldgico de aproximadamente 1 metro de profundidade, apds essa
profundidade a sedimentacdo é composta pelo que seria o fundo original do abrigo. Na
Tabela 5.6, sdo apresentados os grupos, a quantidade, a quadra de escavacdo e a
profundidade das amostras.

O grupo 1 é constituido por amostras oriundas das quatro quadras de
escavacao, sendo composto por 13 amostras da quadra G7, uma da H7, 15 da H8, 3 da
D17 e trés sem especificacdo de quadra e profundidade. Das 12 amostras que formam o
grupo 2, 11 sdo da quadra G7 e uma da H7. No que diz respeito ao grupo 3, cinco
amostras sdo provenientes da quadra H8, uma da G7 e duas sem especificacdo de
quadra e profundidade. Como pode ser visto na Tabela 5.6, de certa forma, a separacédo
das amostras de sedimento dos grupos 1 e 2 ocorreu de acordo com a profundidade.

Tabela 5.6 - Distribuicdo das amostras em funcéo do grupo, quadra e profundidade.

Grupo NUm. de Amostra Quadra | Profundidade (cm)

13 G7 10-90
1 H7 80

1 15 H8 10-80
3 D17 10-70
3 . .

2 11 G7 90 - 140
1 H7 80

3 5 H8 20-50
1 G7 50
2 . .

Com o proposito de verificar o comportamento dos elementos analisados,
foram estudados os valores da concentracdo elementar para as amostras tratadas como
um todo e de acordo com os grupos. Os dados das concentracdes médias para as
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amostras tratadas como um todo e separadas de acordo com os grupos formados, sdo

apresentados na Tabela 5.7.

Para as 55 amostras é possivel observar, que a media das concentracdes
apresentou uma grande dispersdo quando sdo tratadas em conjunto. Por outro lado,
quando se calcula a média das concentrac@es para cada grupo de amostras (coluna 3, 4 e
5) pode-se observar uma menor dispersdo dos dados. De acordo com a Tabela 5.7, nota-
se que a concentragdo € maior para todos os elementos do grupo 2 em relacdo aos

demais grupos, com excec¢do do Hf, cuja concentracdo é maior no grupo 3.

Ainda de acordo com os dados de concentracdo média da Tabela 5.7, o
grupo 1, que supostamente corresponde as amostras do grupo antropogénico, apresenta
uma concentragcdo menor para cada elemento. Esses dados vdo a contra mdo com 0s
trabalhos sobre estudos de sedimento antropogénico, pois atividades humanas geram um
grande volume de dejetos que encontram seu caminho até o solo causando um aumento
na concentracdo elementar, por exemplo, atividade artesanal, preparo de alimentos,
dentre outros [Middleton, 1996; Entwistle, 2000; King, 2008]. Em sitios cobertos, ou
abrigos, como o caso do sitio Lapa Grande de Taquaracgu, de acordo com Barba [Barba,
1986; Barba, 2007], estes sdo menos afetados pela acdo do intemperismo e nestes locais
sd0 esperadas menor erosdo e um maior enriquecimento do solo por compostos
quimicos. Porém, ndo é o caso observado no sitio Lapa Grande de Taquaracu, onde 0
grupo composto, pelo que corresponderia ao estrato antropogénico, apresenta a menor

concentracédo dos trés grupos composicionais.

Através da geoquimica, no entanto, é possivel determinar as provaveis
causas para o0 empobrecimeto elementar do estrato antropogénico e o enriquecimento do
geoldgico. O grupo 1 por ser formado basicamente de cinzas de fogueiras e, por tanto
sedimento queimado, ndo deveria realmente apresentar uma concentracdo elementar
elevada, pois a grande quantidade de queima no abrigo pode ter sido o grande
responsavel pela perda de elementos [Cogswell et al., 1996; Gaillardet et al., 1995,
Stallard & Edmond, 1983]. J& o grupo 2, geoldgico, que apresentou a maior
concentracdo elementar, é formado por sedimentos de origem fluvial, os quais terdo
maiores concentragOes de elementos pois 0s rios carregam uma grande quantidade de
elementos que foram lixiviados a partir do solo, em climas tropicais [Gibbs, 1967;]. O
grupo 3, de concentracdo intermediaria, teria sido formado pelo pelo solo dos arredores
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do abrigo e pela terra queimada, apresentando valores intermediarios.ndo tdo rico

quanto o sedimento fluvial e nem t&o pobre quanto as cinzas. Neste grupo, das 8

amostras, duas foram identificadas como sendo de deoposigéo externa ao abrigo.

Tabela 5.7 - Média e desvio padrdo das concentracfes elementares das 55 amostras e

para cada grupo, dados em mg/kg.

Elemento 55 amostras Grupo 1 Grupo 2 Grupo3
Ce 45,83+29,23 27,7+6,06 92,02+22,61 55,87+13,9
Co 11,76+13,17 4,85+1,37 34,79+10 7,44+15
Cr 33,50+26,96 18,26+5,06 77,58+23,83 34,06+9,74
Cs 4,28+3,65 2,2+0,61 10,20£3,33 4,51+1,37
Eu 0,79+£0,51 0,51+0,1 1,66+0,36 0,73+£0,22
Fe 24116122152 11651+3200 60658120221 2383815230
Hf 3,29+£1,74 2,24+0,53 5,01+£1,05 5,29£2,25
La 29,86+10,82 23,44+3,67 45,67+9,0 34,02+7,71
Lu 0,26%0,22 0,14+0,03 0,63+0,17 0,26+0,03
Na 1171+638 8931350 2143+501 929+282
Sc 7,6316,77 3,79+£0,9 18,9745,86 7,41+1,26
Th 8,39+5,26 494+11 15,75%4,32 12,44+2 61
U 1,60+0,9 1,09+0,38 2,79+0,78 2,01+0,8
Yb 1,66+1,42 0,86+0,2 4,11+1,07 1,50+0,13

Com o propésito de estudar possiveis diferencas na estrutura cristalina entre
os 3 diferentes grupos composicionais formados pelos sedimentos do sitio Taquaracu,
foram realizadas medidas de difracéo de raios X. De um total de 8 amostras analisadas,
3 séo pertencentes ao grupo 1, 3 ao grupo 2 e 2 ao grupo 3. Todas as medidas de
difracdo foram realizadas num difratdmetro da RIGAKU, modelo Miniflex I, utilizando
passo de 0,05° (0) com 1 segundo de leitura para cada passo. As medidas foram
iniciadas em 5° (0) e terminaram em 80° (0). Os difratogramas foram analisados

utilizando o programa Crystallographica Search-Match, versdo 1.11.
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Na Figura 5.6 apresenta-se o espectro de difracdo sobreposto para as
amostras do grupo 1 (15, 30 e 31), onde foi observada a presenca de trés fases

cristalinas: calcita, quartzo e dolomita.

8000 T T T T T T T T

7000 -
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1 — 30

5000 31 -
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Intensidade (u.a.)

2000

1000

Figura 5.6 - Difracdo de raios X para as trés amostras do grupo 1 (graficos sobrepostos).

A seqguir, foram estudadas, separadamente, as trés amostras. Na Figura 5.7 é
apresentado o difratograma para a amostra 15 e os padrdes de difracdo de calcita e
quartzo. Pode-se observar a existéncia de dois intensos picos em, aproximadamente,

29,5° e 27° que correspondem aos picos da calcita e do quartzo, respectivamente.
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Figura 5.7 - Difratograma da amostra 15 e padrdo de difracdo da calcita e quartzo.
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Figura 5.8 - Difratograma da amostra 30 e padrdo de difracdo da calcita e quartzo.

O difratograma para a amostra 30, Figura 5.8, a semelhanca do que o ocorre

na amostra 15, é composta por duas fases cristalinas: quartzo e calcita. Novamente se

pode observar um pico de calcita muito mais intenso do que o do quartzo.

O difratograma para amostra 31, Figura 5.9, mostrou a presenca de calcita,

quartzo e dolomita. O pico da calcita neste difratograma foi inferior as duas amostras

anteriores, porém continua sendo o pico mais intenso do difratograma.
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Figura 5.9 - Difratograma da amostra 31 e padrdo de difracdo da calcita, quartzo e

dolomita.
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Das 3 amostras selecionadas do grupo 2 (3, 19, 21), Figura 5.10 sobreposta,
as fases cristalinas que puderam ser determinadas nesta analise qualitativa foram,
basicamente, quartzo, calcita e mica. Nos difratogramas das 3 amostras, se observa uma
maior similaridade entre as amostras 19 e 21, com intensos picos de quartzo sem
presenca de calcita e maior background. Ja a amostra 3 ¢é diferente em relacdo as outras
duas, apresentando intensos picos de calcita e quartzo, e um menor nivel de

background.

Grupo 2
19
—21
—3

Intensidade (u.a.)

Figura 5.10 - Difracdo de raios X para as trés amostras do grupo 2 (graficos
sobrepostos).

A seguir apresentam-se, separadamente, os difratogramas para cada
amostra. Na Figura 5.11 esta apresentado o difratograma para a amostra 3, e 0s padrdes
de difracdo das fases cristalinas presentes. Esta amostra € composta basicamente de
calcita e quartzo, sendo o pico da calcita o de maior intensidade em comparagdo ao do

quartzo.

Na amostra 19, Figura 5.12, foi constatada a presenca de quartzo e mica em
pouca quantidade. No difratograma se pode observar um pico em, aproximadamente,
12,5° que ndo pode ser identificado, entretanto pode ser indicacdo da presenca de

material argiloso.
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Figura 5.11 - Difratograma da amostra 3 e padrao de difracdo do quartzo e calcita.
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Figura 5.12 - Difratograma da amostra 19 e padrédo de difracdo do quartzo e mica.

O difratograma da amostra 21, Figura 5.13, mostrou que esta amostra é
composta, basicamente, de quartzo, onde é possivel observar, novamente, a presencga do

pequeno pico de baixa intensidade em 12,5° néo identificado.
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Figura 5.13 - Difratograma da amostra 21 e padrdo de difracdo do quartzo.

Posteriormente analisaram-se duas amostras do grupo 3 (18 e 33). Os
difratogramas sobrepostos das duas amostras sdo apresentados na Figura 5.14. Assim
como nas amostras do grupo 1, é observada uma grande semelhanca nos difratogramas
das amostras do grupo 3, constituidas basicamente, de quartzo, com um pico de grande
intensidade na amostra 18, muito pouca presenca de mica e talvez indicagdo de

materiais argilosos, pico em 12,5°.
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Figura 5.14 - Difrag&o de raios X para as duas amostras do grupo 3 (gréaficos
sobrepostos).
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O espectro da amostra 18 estd apresentado na Figura 5.15 e apresenta
apenas a fase cristalina do quartzo, com um intenso pico em, aproximadamente, 27°

cuja intensidade é superior a todas as outras amostras dos grupos estudados.
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Figura 5.15 - Difratograma da amostra 18 e padrdo de difracdo do quartzo.

A amostra 33, espectro apresentado na Figura 5.16, é predominantemente
composta por quartzo com uma pequena quantidade de mica. O pico de 12,5° pode

indicar a presenca de materiais argilosos.
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Figura 5.16 - Difratograma da amostra 33 e padrdo de difracdo do quartzo e mica.
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As amostras do grupo 1, estudadas por difracdo de raios X, mostraram que a
calcita € o maior constituinte. Por outro lado, nas amostras dos grupos 2 e 3 0 maior
constituinte foi o quartzo com nenhuma, ou pelo menos ndo observada, quantidade de
calcita, a excecdo da amostra 3. O Ca ndo foi determinado neste trabalho, pois seriam
necessarias modificagdes nas condicOes analiticas de INAA. No entanto, pode-se inferir
que o Ca esta presente nas amostras devido a litologia da rocha na qual o sitio Lapa
Grande de Taquaragu se formou, composta de calcérios de alta pureza quimica, o0 que

poderia estar influenciando na quantidade de calcita.

Porém, baseado nos espectros de XRD, pode-se assumir que o Ca esta
presente nas amostras que corresponderiam ao grupo considerado antropogénico, grupo
1, na forma de calcita, sendo esta fase cristalina muito superior a do quartzo. Essa maior
quantidade de calcita pode ser devido a dissolucdo do calcéario, no entanto, cinzas de
fogueira sdo, predominantemente, compostas por calcita, devido a decomposi¢do do
oxalato de célcio presente nas madeiras [Canti, 2003]. No sitio Lapa das Boleiras
[Araujo et al., 2008], préximo ao sitio Lapa Grande de Taquaragu, a presenca do Ca é
maior nas cinzas, as quais foram reconhecidas como arqueoldgicas e essa concentracao
diminui para amostras que ndo sdo as cinzas, a exemplo do que ocorre no sitio Lapa
Grande de Taquaracu. Por tanto, ndo deve ser desprezada a hipétese de que a calcita
presente no grupo 1 poderia ser oriunda da queima de madeira, e por tanto, de origem

antropica.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foram analisadas 60 amostras de sedimentos provenientes de
4 quadras escavadas do abrigo rochoso Lapa Grande de Taquaragu. As amostras foram
analisadas por analise por ativagdo com néutrons instrumental (INAA) e difracdo de
raios X (XRD). Inicialmente, determinou-se a precisdo do método de INAA com o
material de referéncia IAEA — Soil — 7. O mesmo estudo foi realizado analisando, em
quadruplicata, uma amostra de sedimento escolhida aleatoriamente. Os elementos
escolhidos foram Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, La, Lu, Na, Sc, Th, U e Yb pois
apresentaram precisdo < 10%. Os resultados das analises das amostras de sedimento
foram submetidos a analise de agrupamentos, componentes principais e discriminante.
O estudo mostrou a existéncia de trés grupos composicionais distintos, onde a
profundidade das amostras teve um papel significativo. Nas amostras foi realizado um
estudo da possibilidade de reducgdo de varidveis por meio da analise de Procrustes. Os
resultados mostraram que as variaveis Fe, Lu e Ce tém pouco efeito na separacdo dos
grupos podendo ser eliminadas da base de dados. A anélise por difracdo de raios X
mostrou que existem diferencas entre as fases cristalinas presentes nas amostras de cada
grupo. O grupo 1 apresentou calcita como maior constituinte, que pode ser devido a

gueima de madeira. Os grupos 2 e 3 sdo compostos basicamente por quartzo.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para dar continuidade aos trabalhos de caracterizacdo dos sedimentos do
sitio Lapa Grande de Taquaragu, compreender melhor a forma de ocupacéo deste sitio e
sua importancia nos estudos de abandono do carste na regido de Lagoa Santa, sugerem-
se 0s seguintes estudos:

e Andlise de maior quantidade de amostras de cada quadra;

e Determinacdo da concentragdo elementar de amostras de controle,
solo estéril, proximo ao abrigo e comparar os resultados com as
amostras do proprio abrigo;

e Determinar por métodos analiticos elementos indicativos da
presenca de ocupa¢do humana;

e Verificar a possibilidade de enriquecimento ou lixiviacdo dos

elementos que compdem a parte antropica e geoldgica do abrigo.
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