INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES

Autarquia associada a Universidade de Sao Paulo

ESTUDOS ARQUEOMETRICOS DO SITIO ARQUEOLOGICO
HATAHARA

Kelly Placa Nunes

Dissertacao apresentada como parte dos
requisitos para obtencao do Grau de
Mestre em Ciéncias na Area de

Tecnologia Nuclear - Aplicacoes

Orientador:

Dr. Casimiro Sepilveda Munita

Sao Paulo
2009



INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES

Autarquia associada a Universidade de Sao Paulo

ESTUDOS ARQUEOMETRICOS DO SITIO ARQUEOLOGICO
HATAHARA

Kelly Placa Nunes

Dissertacao apresentada como parte dos
requisitos para obtencao do Grau de
Mestre em Ciéncias na Area de

Tecnologia Nuclear — Aplicagoes

Orientador:

Dr. Casimiro Sepilveda Munita

Sao Paulo
2009



OFERECO

Ao meu pai Jilio (in memorian) & minha
irmd Karina e a minha querida mie Maria,
a quem seria impossivel expressar minha
gratidio pelo seu amor e pelas suas palavras
de apoio em muitos momentos, me ajudando
a concluir mais esta etapa em minha vida.



AGRADECIMENTOS

A Deus, Senhor de toda a sabedoria, o qual me revestiu com paciéncia, fora e capacidade, para que eu pudesse

vencer todas as dificuldades e desafios.

Ao Prof. Dr. Casimiro Sepiilveda Munita, pela orientacdo e por ter exercido acompanhamento a este trabalho

de pesquisa; pelo incentivo desde minha iniciagdo cientifica, e também pela confianga, em mim depositada.

Ao Prof. Enéas Furtado de Araiijo, pelas agraddveis aulas ministradas no Mackenzie, fazendo com que fosse

despertado em mim, o interesse pela Radioquimica.

A Divisio de Radioquimica do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN, pela oportunidade de
trabalho oferecida desde a minha Iniciagdo cientifica; e onde também, foi realizada a maior parte deste trabalho
de Mestrado. Certamente, os aprendizados adquiridos nestes anos contribuiram fortemente para o meu

amadurecimento.

A todos os Professores e Orientadores da Divisio de Radioquimica do IPEN;, especialmente a Dra. Mitiko
Saiki, pela amizade e pelo seu esforco em compartilhar conosco seus conhecimentos, sempre pertinentes, tanto

em sala de aula, como nos laboratérios.

A Dra. Marina B. A. Vasconcellos e Dra. Vera A. Maihara, por todos os ensinamentos transmitidos nas

disciplinas no IPEN, os quais foram muito importantes para a minha pos-graduagcdo e também pela amizade.

Para o desenvolvimento deste trabalho de pesquisa, teve fundamental importdncia a participagdo do Prof. Dr.
Eduardo Goes Neves, Dra. Helena Pinto Lima, Eduardo Kazuo e Tiago do Museu de Arqueologia e Etnologia
da Universidade de Sdo Paulo, que contribuiram principalmente com wvaliosas colaboragées quanto a

interpretacdo da parte arqueoldgica, gentileza com o fornecimento das cerdmicas para as andlises, além da

bibliografia.

A Prof. Dra. Sonia Hatsue Tatumi, do Laboratdrio de Vidros e Datagdes (LVD) da Faculdade de Tecnologia —
SP, que permitiu a realizacdo das datagdes das cerdmicas por termoluminescéncia e especialmente ao Elcio e

Diego, que pacientemente auxilaram com a parte experimental, bem como, com a interpretagdo dos resultados de

TL.



Ao Prof. Dr. Shigueo Watanabe do Instituto de Fisica da Universidade de Sdo Paulo pela contribuicdo quanto

ao estudo da técnica da datagdo por termoluminescéncia.

Ao Prof. Dr. Oswaldo Baffa Filho e ao Dr. Luiz Carlos Oliveira, pela imensa colaboragdo com as andlises de
temperatura de queima das cerdmicas no Laboratorio de Ressondncia Magnética do Departamento de Fisica na
Universidade de Sdo Paulo em Ribeirdo Preto.

Ao Dr. Juan C. R, Mittani, pelos esclarecimentos quanto a técnica da RPE e resultados.

Ao Dr. Emilio Soares da Universidade Federal do Amazonas, pela interpretacdo das andlises de argila.

Ao Dr. Paulo T. M. S. Oliveira, pela ajuda com a parte estatistica quanto aos resultados de AAN.

Ao Dr. Jorge E. S. Sarkis, pelas 6timas sugestaes.

Aos meus amigos: Meiri, Larissa, Rita, Cris, Paola, Michel, Selma, Andreza, Fibio, Luciana, Osman, Roseane,
Edson Moreira, Edson Alves, Guilherme, Regina e Fabio Toledo, pela ajuda, amizade e alegrias vivenciadas

durante todo este periodo no IPEN.

A minka amiga Inés, pela amizade e apoio nos momentos dificeis surgidos no decorrer da produgdo deste

trabalho.

Agradeco a Coordenagdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES - N°130004/2007-3) e a
Fundagdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Sdo Paulo (FAPESP — Processos N 06/59237-6 e 06/57343-3),

pela concessdo da bolsa de estudo e o suporte financeiro para a execugdo deste trabalho.

Enfim, agradeco a todas as pessoas que de alguma forma ajudaram a tornar possivel minha chegada ao fim de

mais esta caminhada.



“Tomai interesse por esses recintos sagrados que
chamamos de laboratérios. Fagais o possivel para que
eles se multipliqguem. Eles representam o templo do
futuro, da riqueza e do bem-estar social. E por
intermédio deles que a humanidade melhora, cresce e
também onde se aprende a ler os segredos da natureza
e da harmonia universal. Enquanto as obras do
fomem sdo quase sempre obras de barbirie, de
fanatismo e de destruigdo (...)".

(Marie Curie)

“Ainda que eu fale as linguas dos homens e dos anjos,
se ndo tiver amor, serei como o bronze que soa ou
como o cimbalo que retine’.

(1 Corintios 13:1)



ESTUDOS ARQUEOMETRICOS DO SITIO ARQUEOLOGICO HATAHARA

Kelly Placa Nunes

RESUMO

A reconstrucdo do passado e o entendimento de vérios aspectos histdricos e culturais
das sociedades que se desenvolveram em sitios arqueoldgicos, tém sido possibilitados por meio
de trabalhos arqueométricos realizados sobre as ceramicas resgatadas destas dreas. O presente
estudo procurou contribuir para o esclarecimento acerca de tais aspectos, com a aplicag@o de trés
métodos fisicos de andlise: andlise por ativagdo com néutrons (AAN), datagdo por
termoluminescéncia (TL) e ressonincia paramagnética eletronica (RPE) aos fragmentos
ceramicos do sitio arqueoldgico Hatahara, localizado na Amazonia central. As concentragdes
elementares obtidas por AAN de 120 fragmentos cerdmicos foram interpretadas por meio da
andlise de agrupamentos e a andlise discriminante. Os resultados mostraram a existéncia de cinco
grupos distintos de cerdmicas. Esta informacdo, associada a interpretacdo arqueoldgica, pode
confirmar a existéncia de quatro fases distintas de ocupagdo para o sitio Hatahara. Com o
objetivo de estabelecer uma cronologia para as ocupacdes, foram determinadas as idades de trés
fragmentos cerdmicos, por meio da datagdo por termoluminescéncia (TL). A datacdo de dois
fragmentos mostrou resultados que nio confirmam interpretacdes arqueoldgicas quanto as suas
Fases de ocupag¢do. No entanto, a datacdo do terceiro fragmento permitiu confirmar que o mesmo
pertence a Fase Manacapuru. A determinacdo da temperatura de queima de quatro fragmentos
ceramicos foi estudada por meio da técnica da ressonincia paramagnética eletronica (RPE) e os
resultados mostraram que apesar das cerdmicas analisadas pertencerem a trés grupos distintos,

ndo houve variagdes significativas quanto as suas respectivas temperaturas de queima.



ARCHEOMETRIC STUDIES ON THE HATAHARA ARCHAEOLOGICAL SITE

Kelly Placa Nunes

ABSTRACT

The reconstruction of the past and the understanding of historical and cultural aspects
of societies that developed at archeological sites have been enabled by archaeometric studies
undertaken on ceramics located at these areas. This study aims to be a contribution to the
elucidation of these aspects with the application of three physical methods of analysis: neutron
activation analysis (NAA), thermoluminescence dating (TL) an electronic paramagnetic
resonance (EPR) to ceramic fragments from the Hatahara archaelogical site, located at central
Amazon. The elemental concentrations obtained by NAA for 120 ceramic fragments were
interpreted by means of cluster analysis and discriminant analysis. The results showed the
existence of five distinct ceramic groups. This information, supported by archaelogical
interpretation, confirm the existence of four distinct occupation Phases at Hatahara site. In order
to establish a chronology for the occupations, the ages of three ceramic fragments were
determined by TL. The dating of two fragments did not confirm the archeological interpretation
about their occupation Phases. However, the dating of the third fragment allowed the
confirmation that it belongs to the Manacapuru Phase. The determination of the burning
temperatures of four ceramic fragments was performed by EPR. It was observed that although
the analyzed ceramic samples belong to three distinct groups, there was no significant variation

on their burning temperatures.
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1 INTRODUCAO

Nos dltimos 50 anos, a comunicacdo e troca de conhecimentos entre
Arquedlogos, Historiadores, Fisicos e Quimicos acerca do estudo de materiais
arqueoldgicos, mostram o quanto a interdisciplinaridade entre estas dreas tornou-se
importante para classificagdo destes artefatos (HAYASHIDA, 2003). Nesta perspectiva,
muitos trabalhos t€m sido realizados gerando uma série de informagdes que,
constantemente, se complementam caracterizando uma importante drea da pesquisa, a
Arqueometria.

O estudo de um artefato arqueolégico pode fornecer informagdes a respeito dos
povos que o confeccionaram. O artefato é uma expressdo do comportamento e do
pensamento humano; sendo assim, dados arqueoldgicos representam reflexos de um
padrdo de comportamento de um grupo de individuos que compdem uma sociedade, e,
variam de sociedade para sociedade (CHILDE, 1956).

H4 150 anos, teve inicio a coleta sistemdtica de varios materiais na superficie e
também por escavacdo de sitios arqueoldgicos em todo o mundo. Desde entdo, estes
materiais passaram a ser Vvistos como instrumentos para a reconstru¢do do passado
humano, com o desenvolvimento de tipologias e técnicas de escavacdo. Neste periodo,
também foram publicados trabalhos que buscaram comparar os quatro estigios de
desenvolvimento do homem com os artefatos, numa tentativa de relaciona-los com os
povos que os produziram (BAHN, 1996).

Concomitantemente, alguns critérios tecnolégicos para a elaboracdo de uma
classificacdo tipoldgica de artefatos foram estipulados nos trabalhos de Pitt Rivers, o qual
afirmou que a disposi¢do das pecas no artefato ou a maneira de fazé-lo, sdo parametros que
fornecem informagdes acerca da tecnologia empregada na producdo destes materiais
(CHAPMAN, 1985). J4a os trabalhos de Flinders Petri sio marcados por preocupacido com
o passado, o qual deveria ser usado para melhor compreender o futuro (PETRI, 1972).

Hoje, a Arqueologia aplica uma variedade de ferramentas e métodos para o
estudo dos artefatos historicos. Além da pesquisa e escavacgdo, tem-se a andlise ambiental

com poélen ou registros glaciais, paleobotanica e paleozoologia, métodos de datacdo,



modelos que utilizam abordagens desenvolvidas pela Sociologia e Etnologia e, por dltimo,
mas nao o menor, a analise material dos artefatos encontrados (GEBHARD, 2003).

No tocante ao emprego de técnicas fisicas e quimicas em andlises de materiais
arqueoldgicos, teve inicio no século XVIII, a interacdo entre pesquisadores das ciéncias
exatas e humanas para o estudo destes materiais (SPEAKMAN & GLASCOCK, 2007).
Gobel, em 1840, analisou grande niimero de amostras de objetos metdlicos provenientes de
escavagOes da Russia, comparando as composicdes quimicas destes objetos com outras de
origem européia. Esse trabalho foi considerado como o primeiro grande impulso dado a
caracterizacdo de materiais arqueoldgicos com o uso de técnicas de andlise quimica
(HARBOTTLE, 1982).

Em 1850, o austriaco Jan Wocel sugeriu que para estabelecer a proveni€ncia
dos materiais arqueoldgicos, seriam vidveis estudos da composi¢do quimica do material, de
modo a obter informa¢des quanto ao seu uso e manufatura (HARBOTTLE, 1990).
Também, Damour, afirmou que tanto a Mineralogia como a Quimica deveriam auxiliar os
Arquedlogos na interpretacdo dos dados arqueoldgicos coletados (DAMOUR, 1865). Em
meados de 1967, Faraday, também desenvolveu trabalhos com cerdmicas e vidros com o
apoio de técnicas analiticas (LEUTE, 1987).

A partir do século XIX a integracdo entre a Fisico-quimica favoreceu ainda
mais a contribui¢do aos estudos dos materiais arqueoldgicos e histéricos. Um dos
primeiros registros encontrados, mostrando fazer uso destas abordagens, foi a descoberta
dos Raios-X em 1965, pelo cientista Wilhem Konrad Roentgen, que realizou a radiografia
de uma pintura (GILARDONI, 1977). Estes sdo alguns dos exemplos vistos na literatura de
que o uso de técnicas analiticas empregadas nestes estudos € muito antigo.

Desta forma, é possivel notar a importancia das técnicas fisicas e quimicas
quanto a determinacdo das caracteristicas contidas nos materiais arqueoldgicos. Estas
caracteristicas de natureza microscOpica muitas vezes sdo indispensdveis a caracteriza¢do
destes objetos, quando somadas as tipologias. Estas, sobretudo, baseiam-se na classificagdo
dos fragmentos cerdmicos quanto a sua cor, decoracdo, dureza e textura. Também, quanto
as suas formas, como a base, bojo (corpo do artefato) e borda. E ainda, a presenca de
temperos na pasta ceramica e motivos (padrdes de desenho).

A juncdo das informagdes obtidas por meio da interacdo entre técnicas e
abordagens de diferentes dreas do conhecimento permite esclarecer como as antigas
sociedades fizeram uso dos inimeros utensilios que produziram, como também, do

ambiente em que estavam inseridos. Assim, é possivel inferir quanto a compreensdo dos



processos que se refletem na religido, bem como, as diretrizes que governam aspectos
sociais, politicos e econdmicos; ou mesmo, padrdoes e costumes intrinsecos de tais
sociedades.

Desde o surgimento dos primeiros trabalhos arqueométricos em 1950,
envolvendo estudos com cerdmicas, os principais itens abordados para a sua classificagdo
sdo: a producdo tecnoldgica, proveniéncia e uso das cerdmicas pelas sociedades antigas
(TITE, 2008).

Para estudar a producéo tecnoldgica de uma ceramica, é necessdrio conhecer as
técnicas de manufatura, técnicas decorativas, temperos utilizados, tratamento de superficie
e temperatura de queima. J4 os estudos de proveniéncia buscam elucidar com base na
composi¢do quimica, a fonte da matéria-prima usada na producdo dos artefatos. A presencga
de depdsitos, como cinzas ou residuos organicos encontrados nos artefatos ceradmicos sio
indicadores do uso dos mesmos pelas sociedades antigas em sua vida cotidiana.

A palavra ceramica se originou da expressdo grega ‘“keramos”, que significa
“coisa queimada” (RICE, 1987).

Ap6s ser moldada pelo ceramista, é necessario que a pasta ceramica passe por
um processo de secagem, para que finalmente seja submetida a uma alta temperatura. Esta
alta temperatura € capaz de atribuir rigidez a pasta, transformando-a num utensilio
conforme a fungdo a que serd destinado, podendo ser usado como um vaso, vasilha, ou
como urna funerdria. Além de proporcionar a forma desejada a pasta ceramica, a
temperatura também faz que ocorram modificacdes em sua estrutura, tanto interna, como
externa. Portanto, a temperatura em que a ceramica foi queimada é um aspecto importante
para a sua caracterizagao.

Do ponto de vista macroscopico, por meio da observacdo da cor de uma
ceramica arqueoldgica, é possivel estudar as condicdes em que esta foi queimada. Para o
processo da queima, exerce influéncia o tipo de queima, como também, o combustivel
utilizado e a quantidade de oxigé€nio presente durante a atmosfera da queima. Um tipo de
queima bastante empregado antigamente para a fabrica¢do de ceramicas foi a fogueira a
céu aberto, que favorece o surgimento rdpido de altas temperaturas com grande
aproveitamento do combustivel no inicio da combustao (FELICISSIMO et al., 2004).
Entretanto, na queima realizada em fornos, este tipo de queima répida ndo ocorre.

Geologicamente, as cerdmicas sao constituidas de argilas, nas quais os
elementos quimicos aluminio, oxigénio e silicio ocorrem na forma de AL,O; e SiO; em

quantidades maiores que 10%, perfazendo a composicdo quimica bdsica da ceramica. No



entanto, como as argilas sdo provenientes de rochas sedimentares, as quais sofrem
influéncia da agc@o do intemperismo, estes elementos podem variar tanto qualitativa, como
quantitativamente na composi¢do quimica da argila. Sendo assim, esta é formada de uma
composi¢cdo indefinida destes elementos. Também, sdo encontradas impurezas menores,
tais como, 6xidos de Na, Mg, K, Ca, Ti e Fe em concentracdes que variam entre 1000 ppm
a5%.

Ja os elementos encontrados em Lg/g, representados na composicdo da argila
por concentracdes menores, € também, por sua presenca ser considerada “acidental”, sdo
os que trazem as melhores informagdes para os estudos arqueométricos (GLASCOCK et
al., 2004).

No processo de manufatura de uma cerdmica, inicialmente obtém-se uma pasta
de argila e, a esta pasta adicionam-se alguns ingredientes conhecidos por temperos,
materiais ndo-pldsticos, ou ainda, antipldsticos para aumentar sua resisténcia mecanica e
térmica (VELDE & DRUC, 1999). Temperos como as fibras vegetais, conchas, esponjas
de 4gua doce, também chamada de cauixi e cacos triturados de cerdmica sdo usados na
produgio de cerdmicas arqueolégicas (FELICISSIMO er al., 2004). Porém, estes temperos
podem variar de acordo com a regido. No caso da Amazonia, € comum encontrar inclusdes
de cauixi, cariapé (entrecascas queimadas de arvores do género Licania), hematita, cacos
triturados de ceramica e em alguns casos, conchas (MACHADO, 2005).

Visto que as ceramicas sdo formadas por uma mistura de argila e temperos que
podem ser diferentes conforme o local, e ainda, somando-se estes fatores a influéncia do
intemperismo, é necessdrio, portanto, considerar a ocorréncia de maior variagcdo nos
elementos traco de argilas pertencentes a localidades diferentes, do que nos elementos
traco de argilas de um mesmo local. Neste caso, cabe aplicar o Postulado da proveniéncia,
que é, a diferenga quimica entre duas fontes de argila. Diferenca esta, que deve ser maior
entre duas fontes distintas, do que dentro de uma mesma fonte (WEIGAND et al., 1977,
GLASCOCK et al., 2004).

Assim, os estudos que objetivam determinar a fonte da matéria-prima usada na
fabricacdo da cerdmica com base em sua assinatura quimica, partem do principio de que
ceramicas com concentra¢des quimicas diferentes pertencem, também, a locais diferentes.

Desde a década de 50, as técnicas analiticas utilizadas nos estudos de
caracterizagio quimica de cerimicas foram a Espectrometria de Emissio Optica em
Plasma com Acoplamento Indutivo (ICP-OES - Inductively Coupled Plasma with Optical

Emission Spectrometry), Andlise por Ativacdo com Néutrons (NAA - Neutron Activation



Analysis) (DIAS & PRUDENCIO, 2007) e Fluorescéncia dos Raios-X (XRF — X Ray
Fluorescence) (YOON et al., 2001). Atualmente, a Espectroscopia de Absorcdo Atomica
(AAS —Atomic Absorption Spectroscopy) (TITE, 2008), a Espectrometria de Massa em
Plasma com Acoplamento Indutivo (ICP-MS - Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry) (FORTINA et al., 2005), a Emissdo de Raios X Induzida por Particulas
(PIXE - Proton Induced X Ray Emission) e Emissdo de Raios Gama Induzida por
Particulas (PIGE — Proton Induced Gamma Ray Emission) (FELICISSIMO et al., 2005)
sdo técnicas de andlise também bastante empregadas nestes estudos.

AAN € uma técnica nuclear consagrada e de grande aplicabilidade em
pesquisas que envolvem objetos histéricos. A espectrometria de raios gama é a mais
adequada entre outras técnicas analiticas, uma vez que a preparacdo das amostras é
relativamente féicil e permite a determinagdo de vérios elementos simultaneamente, com
exatidao e precisao (MUNITA et al., 2003). Os objetos mais estudados por esta técnica
incluem obsidianas (IOVINO et al.,, 2008), basaltos (JAMES er al., 2007), vidros
(KULEFF & DJINGOVA, 2007) e ceramicas (ASARO & ADAN-BAYEWITZ, 2007,
HARBOTTLE & HOLMES, 2007; KILIKOGLOU et al., 2007).

Trabalhos sobre tecnologia das ceramicas tém mostrado a relagdo entre a
temperatura de queima e as transformagdes ocorridas na sua microestrutura (MIRTI, et al.,
2006), bem como em sua composi¢cdo mineraldgica. A técnica analitica mais comumente
utilizada para determinar a temperatura de queima da cerdmica relacionada com as
mudangas mineralogicas em sua estrutura, ¢ a Difratometria de Raios X (XRD — X Ray
Diffraction) (MARTINEAU et al., 2007).

As mudangas em sua microestrutura podem ser observadas diretamente pela
Microscopia Eletronica de Varredura (SEM - Scanning Electron Microscopy) (PACE, et
al., 2008). A Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética (EPR — Electron Paramagnetic
Ressonance) (KOUL, 1996); BENSIMON et al, (1999) também ¢ usada para a
determinacdo da temperatura de queima das ceramicas. Outras técnicas como a
Espectroscopia Mossbauer (BUSTAMANTE et al., 2007) e a Espectroscopia Raman
(SENDOVA, et al., 2007) também sdo empregadas em estudos de materiais arqueoldgicos.

A Ressondncia Paramagnética Eletronica, além de ser usada em Arqueometria,
¢ também uma ferramenta importante em outras dreas cientificas, sendo utilizada para

investigacdo molecular e estruturas cristalinas, reacdes quimicas, Fisica, Medicina e

Arqueologia (LEYBOLD, 2000).



Juntamente com o advento das diversas técnicas analiticas usadas para
determinar a fonte da matéria-prima nas cerdmicas, surgiram técnicas de datacdo, que
possibilitaram determinar a idade destes artefatos. Sendo assim, datar os objetos histéricos
permite relaciond-los temporalmente com as sociedades as quais pertenceram.
Inicialmente, a técnica utilizada para datacdo de amostras arqueoldgicas foi a datagdo por
¢, desenvolvida por Willard Frank Libby em 1940. Esta técnica conquistou grande
importancia em Arqueometria, difundindo-se rapidamente por laboratérios de todo o
mundo (SPEAKMAN & GLASCOCK, 2007).

Aitken, no inicio dos anos 60, desenvolveu a datacdo por termoluminescéncia, a
qual mostrou-se bastante util para datacdo de materiais cerdmicos. A partir deste periodo,
durante os vinte e dois anos seguintes, a datacdo por TL continuou sendo aplicada a estes
materiais, mas na década de 80, a TL comegou também a ser aplicada na datagdo de
sedimentos (WINTLE, 2008).

O sitio arqueoldgico Hatahara, localizado na Amazo6nia central, forma parte de
um cendrio adequado para o estudo dos principais aspectos abordados em Arqueometria.
Devido ao fato de possuir grande quantidade de ceramicas e terra preta antropogénica em
toda sua extensdo, além de apresentar quatro Fases distintas e concomitantes de ocupagio
pré-colonial, o sitio passou pela identificagdo, mapeamento e escavacdo, por meio de
vérias intervengdes arqueoldgicas.

Estes trabalhos de campo proporcionaram revelar um cardter bastante complexo
quanto a formacdo pré-colonial do sitio Hatahara, sendo pertinente a classificagdo das
ceramicas arqueoldgicas encontradas nesta drea por meio de abordagens que utilizam
técnicas analiticas. Estas se mostram indispensdveis para a determinacdo da fonte da
matéria-prima utilizada na fabricacdo destes objetos (SANTOS, 2007), além de trazer
esclarecimentos quanto ao intercimbio cultural ou mesmo comercial ocorrido entre as
sociedades antigas que ocuparam esta regido.

Desta forma, os trabalhos realizados no sitio Hatahara sdo relevantes para a
compreensdo de seu processo de formagdo, na medida em que permite trabalhar também,
com outras problemdticas, como, a cronologia destas ocupacdes, tamanho e duracdo das
mesmas (MACHADO, 2005).

No presente trabalho, 127 fragmentos cerdmicos do sitio arqueoldgico Hatahara
foram analisados. Os resultados das concentracdes elementares obtidos por andlise por
ativacdao com néutrons foram interpretados por meio de métodos estatisticos multivariados,

como a andlise de agrupamento e a andlise discriminante, as quais forneceram grupos



distintos de ceramicas, confirmando dados culturais e histéricos a respeito das antigas
sociedades. Também, a aplicacdo da datacdo por termoluminescéncia permitiu extrair
informagdes a respeito da cronologia de tais sociedades, assim como, pelo método da
ressonancia paramagnética eletronica foi possivel determinar a temperatura de queima de

fragmentos ceramicos pertencentes aos grupos distintos.



2 OBJETIVOS

Os estudos arqueométricos apresentados neste trabalho tiveram o propdsito de
contribuir aos trabalhos arqueoldgicos realizados no sitio Hatahara, tendo como objetivo
geral a classificacdo arqueométrica das cerdmicas, para determinar a fonte da matéria-
prima utilizada na producio destes artefatos. Para isso, foram determinados As, Ba, Ce,
Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, K, La, Lu, Na, Nd, Rb, Sb, Sc, Sm, Ta, Tb, Th, U, Ybe Znem 127
fragmentos cerdmicos e em 7 amostras de argilas proximas ao sitio arqueoldgico Hatahara,
por meio do método da anélise por ativacdo com néutrons (AAN).

Determinou-se também, a idade de trés fragmentos ceramicos por
termoluminescéncia (TL) e a temperatura de queima de quatro fragmentos ceramicos, por

meio do método da ressondncia paramagnética eletronica (RPE).



3 AREA DE ESTUDO

O mapeamento arqueoldgico da regido da Amazonia central iniciou-se em
1950, pelo engajamento dos arquedlogos Paul Hilbert e Mario Simdes do Museu Paraense
Emilio Goeldi. Esta atuacdo na regido amazdnica representa uma continuacdo dos
trabalhos que se iniciaram em 1949, por Betty Meggers e Clifford Evans, especificamente
na ilha de Marajé.

Esses trabalhos tiveram como objetivo mapear, arqueoldgicamente, a bacia
amazonica a fim de classificar a tecnologia das ceramicas encontradas nesta regido. De
uma forma bastante genérica, esta classificacio formou-se por meio de categorias
cronoestilisticas da variabilidade encontrada na ceramica dos sitios arqueolégicos da regido
amazonica, baseando-se na utilizacdo de um atributo cultural, o antipldstico (tempero). Em
alguns casos, considerou-se também a decoragdo destas ceramicas (MACHADO, 2005).

O fato é que os arquedlogos catalogaram as ceramicas da regido apoiando-se no
estudo destes atributos utilizados na produgdo dos artefatos, estabelecendo que estes
parametros possam revelar caracteristicas culturais de um mesmo grupo. Sobretudo,
quando interagem mais intensamente entre si podem representar uma Fase arqueoldgica.
Atrelado a este conceito, uma Tradigdo cultural pode ser entendida como Fases
arqueoldgicas que compartilham de um mesmo conjunto de técnicas diagnosticadas pelos
atributos (Apud LATINI et al., 2001). Embora estas duas definicdes estejam inteiramente
inseridas no contexto da classificacio das cerdmicas, ainda sdo alvos de intensas
discussdes em Arqueologia, no que se refere aos seus reais significados.

A partir de entdo, esta classificacdo deu origem a trés Fases arqueoldgicas
distintas para a AmazOnia central, as quais sdo obtidas como referéncia de descri¢do
tipoldgica para as cerdmicas. Até o momento, t€m-se a Fase Manacapuru, datada entre o
século V e IX d.C., Fase Pareddo, datada entre o século VII e inicio do século XI d.C.,,
ambas associadas a Tradicdo Borda Incisa, e Fase Guarita, datada entre o século X a XVI
d.C., associada a Tradicdo Policromica da Amazonia.

A 4rea mapeada desde a década de 50 € a que corresponde, atualmente, a drea
de pesquisa, a qual estdo integrados desde 1995, cerca de cem sitios arqueoldgicos. Dentre

eles, o sitio Hatahara.
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A drea de pesquisa ocupa um espaco fisico de 900km” na Amazonia central,
proximo a cidade de Manaus, no Estado do Amazonas. O clima caracteristico € o tropical
chuvoso timido. Também sdo observadas temperaturas elevadas durante todo o ano, com a
ocorréncia de altos indices pluviométricos no inverno e baixos indices durante o verdo.
Esta drea é demarcada pelo rio Solimdes ao sul, pelo rio Negro ao norte e a leste, e a oeste
pelo rio Ariat. Sdo encontrados dois tipos distintos de ecossistemas: os rios de dguas pretas
e rios de dguas brancas (LIMA et al., 20006).

Os rios de dguas pretas sdo rios que compdem a bacia do rio Negro. S@o rios
que oferecem pequena quantidade de peixes, formando uma regido de planicie pouco
desenvolvida. A paisagem nesta regifo se caracteriza pelo solo arenoso e inundado por
dguas 4cidas e pobres em nutrientes trazidos por estes rios. Esta regido é conhecida como
zona de terra firme.

Ja os rios de dguas brancas compdem a bacia do rio Solimdes. Diferentemente
dos rios de dguas pretas, trata-se de uma regido de vdrzea, formando uma planicie
sazonalmente alagada e bastante desenvolvida no que se refere a produtividade pesqueira e
as praticas agricolas, devido a fertilizacdo do solo inundado por estas cheias. A virzea, na
Amazdnia central, é bastante expressiva e chega a atingir alguns quildmetros. E comum
encontrar muitos lagos, praias e ilhas.

A defini¢ao dos dois tipos de ecossistemas € relevante para a compreensido do
estabelecimento das ocupacgdes antropicas na Amazonia central. Os solos de terra firme,
localizados proximos ao rio Negro, possuem baixa fertilidade natural, o que
conseqiientemente restringiu a fixacdo e o desenvolvimento das populagdes nesta regio.
Este fato pode ser evidenciado pela menor quantidade de fragmentos arqueoldgicos
encontrados, como também, pela presenga de sitios arqueoldgicos menores em extensao.

Em contrapartida, quando efetuada a comparacdo com os sitios de vérzea,
observa-se que estes possuem maior quantidade de fragmentos ceramicos, como também,
se mostram abundantes e extensos, acompanhando o tamanho do rio Solimdes.

Tendo em vista a inser¢@o dos sitios nas localidades descritas, encontram-se nos
dois contextos geogréficos, sitios arqueoldgicos que apresentam tanto grande quantidade
de vestigios arqueoldgicos, como terra preta antropogénica. A presenca destes elementos
em sitios arqueoldgicos como o sitio Acutuba, Cachoeira, Lago Grande, Osvaldo e
Hatahara, inseridos nestas regides, revela o que se denomina de sitios multicomponensiais.

Tais sitios fazem parte de trabalhos de escavacdes sistemdticas desde 1999 e enquadram-se
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num contexto assinalado ndo somente pela presenga de ocupacdes pré-coloniais distintas,
como também, pela ocorréncia simultanea destas ocupagdes (MACHADO, 2005).

Estes registros arqueolégicos, bem como, sua disposi¢do e variabilidade nas
camadas arqueoldgicas escavadas destes sitios, fazem com que os mesmos sejam
interpretados como o resultado de distintos processos de ocupagdo, como também, por uma
associacdo entre caracteristicas naturais e culturais (BINFORD, 1981).

Os trabalhos de intervencdo arqueoldgica tém possibilitado a realizagdo de
estudos arqueométricos sobre uma grande quantidade de ceramicas resgatadas nestas dreas
(NUNES et al., 2007a; 2007b; 2008; TOYOTA et al, 2004; 2005). Dos sitios
arqueoldgicos citados, Acutuba, Lago Grande e Hatahara representam sitios

multicomponensiais.

3.1 O sitio arqueologico Hatahara

O sitio arqueoldgico Hatahara pertence ao municipio de Iranduba, a 30 km a
sudoeste de Manaus e compreende uma regido localizada na margem esquerda do rio
Solimdes, proxima a confluéncia com o rio Negro (REBELLATO, 2007). O sitio é
formado por uma fazenda com 160.000m> de drea (NEVES, 2003), encontrando-se
préximo a uma planicie na Amazonia central, a virzea, onde esta € pouco extensa.

Por se tratar de uma regido onde é tipicamente comum a ocorréncia de
enchentes sazonais provenientes do rio Solimdes, o sitio possui um solo bastante
enriquecido pelo depdsito de nutrientes trazidos por tais inundacdes. Espécies como o
milho, arroz e feijao, representam as mais cultivadas, sendo também encontradas inimeras
plantagdes de maméao, mandioca, banana e mangueiras. Conforme pode ser observado na
Figura 1, o sitio Hatahara estd situado em um barranco, o qual se encontra adjacente a drea
de varzea (NEVES, 2003).

A localizag@o geogrifica do sitio Hatahara na regido do rio Solimdes favoreceu
o desenvolvimento de sociedades antrOpicas. Provavelmente, os grupos de pessoas que
viveram neste local, além de usufruirem os produtos resultantes das préticas agricolas,
também se beneficiaram da grande disponibilidade e quantidade de peixes oferecida pelo
rio Solimdes. O sitio Hatahara é marcado por grande extensdo que acompanha o rio
Solimdes, como também, pela presenca de grande quantidade de fragmentos cerdmicos. Na
realidade, o que chamou aten¢do para o sitio foi a grande quantidade de material cerdmico,

aliada também, a uma grande quantidade de terra preta, que ¢ um tipo de solo rico em

matéria organica, presente em toda sua superficie.
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Figura 1. Vista aérea do sitio arqueoldgico Hatahara (Foto Neves, 1999; sinalizagdo Grosch,
2005).

Quanto a formacgdo da terra preta, acredita-se que sua existéncia nestas areas
seja decorrente de grande atividade de pessoas, estando, contudo, relacionada com a
ocupacao humana e seu desenvolvimento, além da presenca de fauna e flora aquaticas
(NEVES, 2004). Desta forma, a atividade humana foi responsavel por causar alteracdo na
composicao quimica da terra preta, na qual € encontrada grande quantidade de fosfato.

Neste ambito, cabe salientar que a presenca de terra preta é mais freqiiente em
niveis estratigraficos do sitio que correspondem as Fases de ocupagdes mais recentes. Ou
melhor, a terra preta se encontra quase sempre em camadas onde héd grande quantidade de
fragmentos ceradmicos, mostrando maior ocupagdo correspondente a estas Fases. Este

aspecto € verificado, especialmente, quanto a Fase Paredao.

3.2 Os Monticulos do sitio Hatahara

Além da cerdmica e terra preta, foram observadas algumas estruturas no terreno
que chegam a atingir aproximadamente cerca de 1.50m de altura e 3m de didmetro.
Consideradas peculiares na formacao do sitio Hatahara, tais estruturas receberam o nome
de Monticulos e estdo distribuidos num total de treze. Desde 1999, quando se iniciaram os
trabalhos de campo, at¢é o momento, foram escavados dois monticulos. O primeiro
compreende 12m” totalizando seis unidades de escavagdo nesta drea, formando uma
trincheira de 9m de comprimento por 1m de largura (Figura 2). No segundo monticulo

foram abertas trés unidades de escavacdo com 1m? cada.
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Figura 2. Trincheira aberta em 2002. Foto: Bartone, 2002.

De forma sucinta, o primeiro monticulo apresenta cinco camadas distintas do
ponto de vista vertical no terreno, iniciando-se da camada mais profunda até a superficie:
Camada [ — € formada por um solo tipico da regido, denominado de latossolo amarelo.
Essa camada foi pouco escavada, quase ndo apresenta fragmentos cerdmicos e estd
relacionada a Fase mais antiga de ocupagio no sitio, a Fase Acutuba;

Camada II — composta pela presenga de poucas ceramicas da Fase Manacapuru, com
mistura do latossolo amarelo da camada inferior e terra preta da camada acima. E
considerada como sendo a primeira a dar origem a terra preta nesta regiao;

Camada IIT — composta pela presenca de densidade média de ceramicas pertencentes a
Fase Pareddo, como também, uma mistura parcial de latossolo amarelo e terra preta, restos
de fauna e flora, além de sepultamentos humanos;

Camada IV - composta por mistura de muitas cerdmicas da Fase Paredao e Guarita, terra
preta e restos de fauna;

Camada V - composta por mistura de fragmentos pertencentes as Fases Manacapuru
(pouca quantidade), Pareddo (pouca quantidade) e Guarita (densidade média), associada a
grande quantidade de terra preta.

Na escavacdo do segundo monticulo também foram estabelecidas cinco
camadas arqueoldgicas, porém, com alguns detalhes a serem apontados. As semelhangas
com relacdo ao primeiro monticulo que podem ser mencionadas em sua estratigrafia sdo a

grande quantidade de fragmentos ceramicos, assim como, grande quantidade de vestigios

faunisticos.
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Quanto as diferencas, observou-se que na camada III do segundo monticulo,
ndo ocorreram sepultamentos humanos. E na sua camada II foi encontrado apenas latossolo
amarelo, o que no primeiro monticulo ocorre na sua camada mais profunda. Considerando
a disposicdo dos fragmentos cerdmicos que compdem as camadas estratigraficas destes
monticulos, bem como, a presenca concomitante de cerdmicas relacionadas a Fases
distintas nestas camadas, conclui-se que, o sitio Hatahara possui uma formacio
multicomponensial.

No que se refere a origem dos monticulos, ou seja, se todos foram construidos
de forma natural ou artificial, ndo se pode afirmar que todos sdo artificiais, uma vez que
pode haver as duas possibilidades. Quanto a ocorréncia artificial, é possivel que estas
estruturas possam ter desempenhado tanto fungdes funerdrias, em virtude da presenca de
sepultamentos, como fungdes de lixeiras, devido ao acimulo de dejetos domésticos.

Em REBELLATO (2007), foram apresentadas as andlises realizadas no solo de
dreas proximas aos monticulos do sitio Hatahara, visando estudar a ocorréncia dos mesmos
por meio da determinacgdo dos teores de Ca, K, P e Mg, que sdo indicadores de nutrientes
do solo. Os resultados mostraram que embora altos os teores destes elementos, nao foi
possivel mostrar variacdo significativa que comprovasse origem artificial. Ou seja, estes
solos jd possuiam sua constituicdo definida quando foram utilizados para a construgdo dos
monticulos.

Somente com relacdo a um tnico monticulo, situado isoladamente no extremo
leste do sitio, foi possivel determinar origem natural, uma vez que foi encontrada préxima
a sua localizacdo baixa quantidade de material ceramico, como também, baixas
concentragdes de nutrientes do solo. No extremo oeste do sitio, com relacdo a outro
monticulo isolado, foram encontrados altos niveis de K, devido a cinzas de fogueiras; Mg,
em virtude de dejetos vegetais e Ca, pela presenca de ossos. Com relagdo aos monticulos
localizados na parte central do sitio, foi encontrada grande quantidade de material
arqueoldgico e terra preta, o que permite relacionar estes monticulos a presenga das
atividades humanas principalmente nesta area.

O mesmo ndo pode ser afirmado com relacdo a outros monticulos, que refletem
uma relacdo com estruturas funerdrias ou lixeira. O fato é que tanto a presenca de dejetos,
como de sepultamentos, elevam os niveis de C, Ca, N e P.

Portanto, o sitio Hatahara é marcado por complexas varidveis envolvidas no
processo do entendimento de sua formagdo pré-colonial. Ao examinar o arco que percorre

desde que localizado em 1997, com subseqiientes escavacdes, até o inicio da aplicacdo de
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metodologias diversas associadas a andlises provenientes das ciéncias da terra ao estudo da
ceramica, bem como a sua disposi¢cdo na estratigrafia dos monticulos, observa-se que,
gradualmente, os trabalhos e questdes relacionadas & ocupagdo no sitio passam por
constante refinamento, exigindo continuidade das andlises no sentido de investigacdo das

componentes que participam e se articulam dentro deste processo.
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4 ASPECTOS TEORICOS DAS TECNICAS ANALITICAS
UTILIZADAS

4.1 Analise por ativacao com néutrons (AAN)

A andlise por ativagdo com néutrons surgiu na década de 30. Desenvolvida com
base nos fundamentos da Fisica Nuclear e da Quimica Inorginica, esta técnica analitica
converteu-se com o passar dos anos em um instrumento bastante Util para vdrias dreas da
pesquisa.

A primeira ativa¢do nuclear ocorreu em 1934, quando Irene Juliot Curie e
Fréderic Joliot bombardearam os niicleos atdmicos de aluminio, boro e magnésio com
particulas alfa, produzindo radioisétopos artificiais.

Mas, foi em 1936 que Georg Hevesy (1885-1966) e sua estudante Hilde Levy
(1909-2003) verificaram que ao irradiar com uma fonte de Ra (Be), 6xidos de terras raras,
estes ficavam radioativos. Entdo, perceberam que os elementos em uma amostra podem ser
usados para andlise qualitativa e quantitativa. Este episddio foi o marco do descobrimento
da andlise por ativacdo com néutrons e em 1943, Hevesy e Levy ganharam o Prémio Nobel
de Quimica pelo desenvolvimento do método da andlise (MUNITA, 2005).

A partir de entdlo, a técnica comecou a se difundir em pequenos laboratérios e
apds a Segunda Guerra, adquiriu grande importancia nos Estados Unidos, que se tornou o
grande centro de aprendizagem para cientistas de vdrias partes do mundo.

Em Arqueologia, a primeira aplicacdo do método da andlise por ativacio com
néutrons ocorreu em 1954, quando Robert Oppenheimer (na época, Diretor do Instituto de
Estudos avancados da Universidade de Princeton) sugeriu aos seus colegas R.W. Dodson e
E. Sayre a possibilidade de usar a AAN para estudos da determinacio da fonte da matéria-
prima usada na produgdo de ceramicas arqueoldgicas de uma pequena cole¢do de
ceramicas do Mediterraneo.

Em 1957, foram publicados os resultados destas andlises por Sayre e Dodson,
mostrando diferenca entre as amostras de diferentes regides, porém, similaridade para as
ceramicas da mesma regido (SPEAKMAN & GLASCOCK, 2007).

Dez anos depois, em 1967, um grupo de pesquisadores da NASA foi enviado a

Universidade de Cornell em Nova York para realizar estudos sobre métodos para
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determinacdo de elementos trago em minerais e materiais geoldgicos. Dentro destes
métodos, destacou-se a andlise por ativacdo com néutrons, que passou a ser empregada
como técnica sensivel para determinacdo destes elementos (TRAVESI, 1975). Na década
de 70, houve grande incentivo ao desenvolvimento da andlise por ativagdo com néutrons,

com a invengdo dos detectores de alta resolugdo de germanio.

AAN - Principio fisico

A andlise por ativagdo com néutrons se baseia na medida da radioatividade
induzida nos elementos da amostra, pela irradiacdo com néutrons. Tal fendbmeno ocorre por
meio de uma reagdo nuclear, resultando na formagdo de radiois6topos. Estes irdo emitir
particulas para se estabilizarem dando origem ao processo de decaimento radioativo.
Durante o decaimento as particulas que estdo sendo emitidas possuem energia, que serd
medida em um detector.

Para este trabalho, as particulas de interesse sdo os raios gama, os quais sao
emitidos de acordo com a meia-vida de cada radioisétopo, podendo ela ser curta,
intermedidria ou longa, definindo desta forma, seu tempo de decaimento. Esta meia-vida é
definida como o tempo em que o nimero de dtomos radioativos se reduzird a metade.
Desta maneira, ja que a energia dos raios gama e meia-vida sdo parametros caracteristicos
para cada radioisétopo, é possivel realizar a determinacdo qualitativa e quantitativa dos
elementos presentes nas amostras.

A seqiiéncia de eventos que ocorrem numa reacdo nuclear tipica utilizada na
andlise por ativagdo com néutrons inicia quando um néutron interage com um ntcleo alvo
por meio de uma colisdo ineldstica, formando um nicleo composto num estado excitado. A
energia de excitagdo do nicleo composto € devida a energia de ligacdo do néutron com o
ndcleo. O nidcleo composto formado quase que, instantaneamente, adquire uma
configuracdo mais estavel por meio da emissao de raios gama prontos caracteristicos.

Em muitos casos, esta nova configuracdo produz um nicleo radioativo que
também sofre um relaxamento por emissdao de um ou mais raios gama de decaimento, mas
a uma velocidade mais lenta, de acordo com o tempo de meia-vida do nucleo radioativo.

Esta seqiiéncia de eventos ¢ ilustrada na Figura 3 (IAEA, 1990).
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Figura 3. Seqiiéncia de eventos que ocorrem em andlise por ativacdo com néutrons.

Os reatores nucleares sdo as fontes de néutrons utilizadas em andlise por
ativacdo com néutrons. Para este trabalho foi usado o reator nuclear IEA-R1 do Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares — [PEN-CNEN/SP. O nicleo deste reator estd imerso
em uma piscina, com dispositivos especiais, como tubos e canais para irradia¢do das
amostras.

Durante o funcionamento do reator, ocorre o processo de fissdo nuclear, no qual
os néutrons sdo produzidos com fluxo que pode variar entre 10"a 10" cm™s™. Este fluxo
¢ conveniente em andlise por ativacdo com néutrons, de modo que a ocorréncia destas
reacdes nucleares depende da energia do néutron incidente e do nicleo bombardeado.

O processo de fissdo nuclear inicia-se quando o material fissil, 235U, é
bombardeado por um néutron e sofre um processo de captura de né€utrons, produzindo um
nicleo composto que imediatamente se divide em dois nicleos radioativos, chamados de
produtos de fissdo.

A reagdo libera néutrons (n) e grande quantidade de energia (200 MeV),
conforme exposto na equacdo 1. Em cada reagdo de fissdo, os néutrons produzidos
produzem novas fissdes capazes de produzir uma reagdo em cadeia, que, controlada,
mantém o reator em funcionamento com alto fluxo de néutrons usados para irradiacdo das

amostras (TRAVESI, 1975).

PU+n=>CU)—>P. F+n+0Q (1)
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4.1.1 Reacao com néutrons
A reacdo que ocorre com os néutrons em andlise por ativacdo é chamada de

captura de néutrons e estd representada na equagdo 2:

o K+on—19K +y (2)

Inicialmente, o nucleo (1399 K) captura um néutron (n) produzindo um

radioisGtopo deste niicleo (j3K), mas com nimero de massa maior devido a sua interagio

com o néutron. Devido a esta interacdo, o radioisétopo € formado com alta energia e desta

forma, libera raios gama () estabilizando-se.

Entdo, a mesma reacdo (2) pode ser escrita de forma abreviada:

YK(n,y)K (3)

onde:

Jy K = is6topo do elemento potdssio (K);
n = néutron (particula incidente);
¥=raio gama (particula emitida);

fg K =radiois6topo do elemento potdssio (nicleo radioativo).

Para que uma reacdo nuclear ocorra, é necessario considerar a sec¢do de choque
da reagdo, o. A seccdo de choque € uma area da superficie do nicleo atdmico que deve ser
atingida pela particula incidente, sendo o seu valor dependente do nicleo atdomico e de sua
energia, a qual é transferida ao nicleo composto (KELLER, 1981; KELLNER et al.,
1998). De forma genérica, a sec¢do de choque pode ser definida como a medida da
probabilidade de uma reag@o nuclear ocorrer.

A determinacdo das concentracdes elementares das amostras analisadas pode

ser realizada por meio de dois métodos: o método absoluto e o método relativo.
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Método absoluto

A determinacdo das concentragdes elementares pelo método absoluto pode ser
realizada por meio da medida direta das energias e da intensidade da radiacdo emitida.
Neste caso, é necessario medir com precisdo a atividade induzida nos dtomos da amostra
em estudo pela absorcdo de néutrons. Sendo assim, a atividade pode ser determinada
considerando-se que, na andlise, estdo envolvidos 0s seguintes processos:

a) O primeiro € a formacgdo do radioisétopo, a partir da irradiagdo do nucleo

com um néutron, representado por meio de uma reag@o nuclear:
Cny—'d 4)
(b) Em seguida, tem-se o decaimento do radioistopo:
‘d—e (5)

O niimero de radioisétopos formados d é proporcional aos parAmetros: niimero

de 4tomos do nicleo alvo (&,), fluxo de néutrons (@) e a seccdo de choque (o).

Sendo assim, a formacdo do radioisétopo ‘d em fungdo do tempo pode ser

expressa pela relagdo:
N
d d—d = Ng ¢ O (6)

onde:

N, = nimero de atomos do nicleo alvo a;
N4 = niimero de dtomos do radiois6topo d;
¢ = fluxo de néutrons em cm?s _1;

o = secgdo de choque, em cm’.

O decaimento do radioisétopo ‘d ocorre a uma taxa de AN, portanto a

formagio total de “d serd dada pela equagio diferencial de Leibnitz:
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d%=Ng¢O'-ﬂde (7)

onde:

Aqa= constante de decaimento do radiois6topo.
A solugdo desta diferencial € a seguinte equacio:

_{N,goll—e "]+ N e ™"}

N
d 2,

(8)

Considerando que #; é o tempo de irradia¢io e considerando que nenhum “d foi

originado antes da irradiacdo (¢ = 0, portanto Ny = 0), a equacgado (8) pode ser expressa:

_ N goll-e "]

N
d 2,

9)

Por meio da equacdo (9) é possivel calcular o nimero de dtomos radioativos
originados (N;) em um tempo de irradiacdo (), desde que sejam conhecidos os parametros
ﬂd, N, ¢€ O.

Em termos de desintegragdes por segundo (dps), tem-se a atividade D do
radioisétopo que € expressa por:

D = AaNy (10)

Apds um tempo £, no final da irradiacdo, e substituindo-se a equagdo (9) em

(10), obtém-se:
D =N ¢ofl—e "] (11)
E A, € a atividade média experimental:

A=zD (12)
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onde:

z = coeficiente de detec¢ao.

Substituindo a equacdo (11) em (12), obtém-se a expressdo para calcular a

atividade ap6s um certo tempo de irradiagdo (z;):

A= zNgo[l—e ] (13)
onde:
A= 1;}—2;
%

T, = meia vida do radioisétopo.

entao:

-Ati=-0,69364/T, e

Pela substituicdo do valor de A na equagio (13) tem-se:

-0,6931,

A=Ngoll—e % ] (14)

A equacdo (14) representa a atividade em fun¢do do nimero de dtomos. Desta
forma, é possivel calcular a massa de um determinado elemento presente na amostra,

substituindo N na férmula do niimero de Avogadro:

N = Navmf) (15)
M

onde:

N 4v = niimero de Avogadro;

m = massa do elemento na amostra;
Jf=abundancia isotdpica do nicleo alvo;

M = massa atomica do elemento.
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Por meio da substituicdo da equagdo (15) em (14), obtém-se a férmula para o
célculo da atividade absoluta da massa de um elemento a partir de um certo tempo # de

irradiagdo:

-0,693r;
Ty
_ zgoN , mfl—-e " 1]
M

A

(16)

Desse modo, de acordo com a equacdo (16), podemos determinar a massa (m)
de um dado elemento, desde que sejam conhecidos f, o; 6, meia-vida e sua massa atdmica
(M). Sdo considerados constantes Nay, f, A € o ; contudo, podem variar, visto que o fluxo
de néutrons pode sofrer alteracdes, como também, a sec¢do de choque que varia com a
energia do néutron incidente.

Neste caso, a precisdo da determinacdo dependerd da energia da radiacio
detectada e das condicOes da medida. Portanto, a atividade absoluta da amostra, é
extremamente sensivel a eficiéncia de contagem, devendo-se levar em consideragdo, por
exemplo, parametros como a geometria, tempo morto, etc. O método absoluto tem sido

utilizado com pouca freqiiéncia, tendo em vista que a sua precisdo é muito baixa.

Método relativo

O método relativo em andlise por ativagio foi o método utilizado neste trabalho
e ¢ também conhecido por método comparativo. Neste caso, a amostra e o padrdo sdo
irradiados juntos e em condi¢cdes muito préximas, com o objetivo de evitar erros devido a
heterogeneidade do fluxo de néutrons. Da mesma forma, as medidas das atividades devem
ser realizadas em condicdes também idénticas, de modo que a precisdo do método nio seja
afetada (BALLA et al., 2004). Isto significa que é feita a comparagdo entre a atividade da
amostra em estudo (A;), com a atividade de um material, denominado de padrdo (A;), cuja
concentracdo elementar € conhecida.

Considerando estas condigdes, pode-se escrever a férmula da atividade absoluta

(16) para um mesmo elemento da amostra e padrio:

—0,6931,
A
_ zgoN ,,m f[l—e 7 ]
“ M

A (17)
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0,693,
v
A _z(/ﬁO'NAVmpf[l—e 2]

18
, - (18)

onde:
a = amostra,
p = padrao;

A, e A, = atividades da amostra e padrio, considerando um tempo de decaimento #; = 0.

Dividindo-se a equacdo (17) pela equacdo (18):

a — a (]9)

onde:
m, = massa do elemento na amostra;

m,=massa do elemento no padrio.

Deve-se considerar que a amostra e padrdo sdo medidos em diferentes tempos

de decaimento, sendo ¢ o tempo de decaimento (FRIEDLANDER et al, 1981):

A=Age™ (20)

Substituindo a relagdo (20) em (19), obtém-se:

At —
m, A,.e @, t”)
m, =—= (21)
A
14
onde:
1= Of93;
b

t, € t,= tempos de decaimento da amostra e padrao;
A, = contagens do radioisétopo da amostra para tempo de decaimento #,;

A, = contagens do mesmo radiois6topo no padrao para tempo de decaimento t,.
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Sabendo que C, é a concentragdo do elemento na amostra:

C =-—=¢ (22)

onde:

M ,= massa total da amostra.

Pela substitui¢do de m, da equacdo (22) na equacdo (21), obtém-se a férmula:

0,693(r,—t,)

a 'p

Tl
A,m e %
o A —— (23)
AM,

A equacgdo (23) é utilizada em anélise por ativacdo com néutrons para o cédlculo
das concentragdes dos elementos. Pode-se observar a partir da equagio (23), que todos os
parametros que podem influenciar nas atividades do material em estudo e padrdo, se
cancelam, tornando a andlise independente destes fatores.

O método que tem sido utilizado mais comumente é o método relativo, uma vez
que os fatores que variam no método absoluto (fluxo, tempo de irradiacdo, sec¢do de

choque, eficiéncia de contagem) sdo praticamente despreziveis (MUNITA, 2005).

4.2 Termoluminescéncia (TL)

A datacdo por Termoluminescéncia (TL) é uma técnica muito utilizada em
estudos arqueoméricos para determinacdo da idade de fragmentos cerdmicos encontrados
em sitios arqueoldgicos. Sua aplicacdo a estes materiais teve inicio hd cerca de 50 anos,
quando foi desenvolvida por Martin Aitken na década de 60 (WINTLE, 2008).

O SiO; € um dos minerais mais abundantes na crosta terrestre, apresentando-se
na forma de um monocristal de tamanho variado, de alguns milimetros a metros (o maior
encontrado na regido central do Brasil pesa 64 toneladas) e na forma de grios de
micrometros a milimetros formando sedimentos ou misturados na argila e outros solos. O
feldspato também se encontra em diversas partes da crosta terrestre, porém, em muito

menor propor¢do do que o quartzo. Isto significa que quando a argila é usada para a
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producdo de cerdmicas, estas conterdo necessariamente considerdvel porcentagem de graos
de quartzo e muito pequena de feldspato (MITTANI, 1998).

Os materiais cerdmicos quando aquecidos, apds serem expostos a radiacdo
ionizante apresentam a propriedade de emitir luz. Devido a absor¢do de energia por estes
materiais a partir destas radiacdes ionizantes, hd emissdo induzida de luz e este fendmeno é
conhecido como termoluminescéncia (TL). Esta propriedade € exibida pela maioria dos
cristais naturais, como o quartzo e o feldspato.

A primeira observacdo sobre emissdo termoluminescente foi feita por Robert
Boyle em 1663, quando notou que cristais de diamante emitiam luz apds serem submetidos
a um aquecimento. Até 1950, a Termoluminescéncia era utilizada para realizar medidas de
exposicao a radia¢do nuclear, com a dosimetria de is6topos radioativos. F. Daniels sugeriu
em 1953, a datagdo de rochas por meio da termoluminescéncia e o uso desta técnica
estendeu-se também a datacdo de pecas arqueoldgicas (AITKEN er al, 1968).
Simultaneamente, Randal e Wilks, desenvolviam um modelo matematico para explicar o
fendmeno das curvas de emissdes termoluminescentes.

No Brasil, as primeiras datagdes por TL foram feitas por Szmuk & Watanabe
em 1971, com a datacdo de vasos cerdmicos e urnas funerdrias encontradas no interior do
Estado de Sdo Paulo (SZMUK & WATANABE, 1971; MATSUOKA et al., 1984).

Em 1969, tem-se no Brasil, a primeira Dissertagdo de Mestrado na drea de
datacdo, sob Orientacio do Prof. Dr. Shigueo Watanabe. Atualmente, muitos materiais
resgatados de vdrios sitios arqueoldgicos em todo o Brasil sdo datados por TL no
Laboratério de Vidros e Datacdes (LLVD) da Faculdade de Tecnologia (FATEC/SP)
(TATUMI et al., 2003; WATANABE et al., 2005).

TL - Principio fisico

No momento em que a radiacdo ionizante incide sobre o material, transfere
elétrons de uma regido chamada de banda de valéncia (BV) para uma outra banda, a banda
de conducdo (BC). Na tentativa de retornar para a banda de valéncia, uma parte dos
elétrons pode ficar retida em niveis de energia denominados de armadilhas de elétrons.
Estes niveis de energia sdo ocasionados pela existéncia dos chamados defeitos na rede
cristalina do cristal (KITTEL, 1978; LOPEZ et al., 1988), os quais estdao localizados numa
outra banda, chamada banda proibida (BP). Devido a saida do elétron da banda de

valéncia, forma-se uma armadilha de buraco.
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Entdo, na banda de conducdo ha elétrons méveis que podem ser atraidos por
uma armadilha de elétrons, tornando-se aprisionados nestas regides. Quando € aplicada
uma fonte térmica sobre o material, estes elétrons aprisionados recebem uma quantidade de
energia que os “liberta” desta armadilha, podendo se recombinar com um buraco no
chamado centro de recombinacio, emitindo neste momento, a luz TL.

Estas transi¢Oes eletrOonicas podem ser observadas na Figura 4 que mostra a
radiacdo ionizante sendo absorvida, gerando um par elétron-buraco e promovendo um
elétron a banda de conduc@o (BC). Elétron e buraco se difundem pela rede cristalina até se
recombinarem com carga oposta ou serem aprisionadas em defeitos existentes na banda
proibida (na Figura 4 localiza-se entre a banda de conduc@o e a banda de valéncia).
Quando a carga local é positiva, as armadilhas sdo atrativas para elétrons. E quando a carga

local é negativa, as armadilhas sdo atrativas para buracos.

i
onducio
Y
i \
E T T
T8 Excitacio
térmica
= -1, L
5, Luz
z
&
=

Burace % [ ////

(i) Irradiaciio (ii) Armazenamente (iill) Aquecimento

Figura 4. Esquema da emissdo de termoluminescéncia por um cristal.

Freqilientemente, as ceramicas antigas sdo encontradas subterraneas, por isso, a
partir do momento que sdo enterradas recebem radiacdo ionizante da radioatividade natural
da terra vizinha.

Portanto, a intensidade do sinal de TL da amostra tem relacdo direta com o
periodo de exposicdo a um fluxo de radiagdo nuclear natural proveniente dos elementos
radioativos presentes no solo e na prépria ceramica, além de uma parcela de radiacio
cOsmica. Quanto maior a permanéncia do cristal no solo, maior a intensidade do sinal T
acumulado. Os principais elementos radioativos que fornecem a energia necesséria para o
sinal de TL sdo Th, U e K, presentes no local em que foi encontrada a ceramica.

Quando a argila moldada é fortemente aquecida para dar origem a uma

ceramica, qualquer termoluminescéncia induzida nos grios de quartzo e feldspato nela
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contidos € totalmente eliminada. Este é o marco zero da datacdo. A partir desse momento a
radiag¢do natural (aqui se incluem os raios cdsmicos) passa a induzir a TL. Sendo assim, se
for determinada a TL acumulada durante o tempo que a cerdmica esteve no subsolo,
conhecendo a TL induzida nos graos de quartzo por unidade de dose de radiagdo, pode ser

calculada a dose de radiacdo total (acumulada) (MITTANI, 1998):

D, = (TL) acumulada / (TL) por unidade de dose (24)

Assim, os métodos de datacdo por TL buscam determinar a dose de radiacio
acumulada pela amostra ao longo dos anos que se passaram apds o processo de queima.
Esta dose é chamada de Paleodose (P) e conhecendo-se a taxa a qual o material foi
irradiado, comumente chamada de Dose Anual (D.A), obtém-se diretamente a idade (I) da

amostra por meio da seguinte relacdo:

I= — (25)

onde:
P = Paleodose (Gy);
DA = Dose anual (Gy/ano).

4.3 Ressonancia paramagnética eletronica (RPE)

A temperatura de queima de uma cerdmica proporciona a base para o
entendimento da tecnologia empregada pelos povos antigos na fabricacdo destes utensilios.
Virios métodos de analises térmicas como TL, LOE e RPE sdo usados para determinar a
temperatura de queima de um fragmento ceramico, baseando-se, sobretudo, nos estudos da
mudanga das caracteristicas fisicas que ocorrem quando a argila sofreu o aquecimento.
Genericamente, a técnica da Ressonancia paramagnética eletronica baseia-se na medida do
campo magnético no qual centros paramagnéticos entram em ressonancia com uma

radiagdo monocromética com freqiiéncia na faixa das microondas.

RPE - Principio fisico
Quando o spin eletrdnico da tltima camada de um fon dentro de um cristal esta

sobre a a¢do de um campo magnético externo, a direcdo do spin inicialmente em dire¢do
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aleatdria alinha-se conforme a direcdo do campo magnético, ficando o spin paralelo ao
campo ou contrdrio a este. Estas duas dire¢cdes sdo energeticamente diferentes, isto &,
temos dois estados para o spin. A diferenca de energia entre estes dois estados do spin
devido ao campo magnético externo é conhecida como efeito Zeeman e depende do campo

magnético externo M, e do momento magnético do elétron g8 M (MITTANI, 2003):

E;=g M (26)

onde:
g = fator espectroscépico ou fator eletronico para o elétron livre;
S = magnéton de Bohr;

M = o nimero quantico magnético M = Y2 e M = -1/2 para o caso quando S = 1/2.

O fator espectroscopico g tem valor de 2.0023 para o elétron livre, mas pode
variar, dependendo da molécula na qual o elétron se encontra. Elétrons em um estado de
menor energia, -1/2, podem ser excitados a estados de maior energia, +1/2 por radiacdo

eletromagnética de freqiiéncia apropriada satisfazendo a condi¢do:

ho=g M (27)

A ressonancia ocorre quando a direcdo do spin muda de um estado para o outro,

devido a absorcdo da energia de uma onda eletromagnética igual a diferenga dos dois

estados de energia do spin.

4.4 Métodos estatisticos

A aplica¢do da Estatistica aos dados arqueoldgicos ja tinha sido sugerida em
1975. O emprego da Estatistica, assim como da similaridade como forma de diferenciar
grupos de artefatos faz com que a quantidade, aos poucos, se transforme em qualidade
(CARANDINI, 1975).

As técnicas estatisticas multivariadas representam ferramentas bastante
poderosas para a interpretagdo de dados arqueoldgicos, sendo amplamente usadas em
Arqueometria (MOMMSEN et al, 1988; BAXTER, 2006). Estas técnicas, nio-

supervisionadas e supervisionadas, como sdo conhecidas, vém acompanhadas de modernos
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programas computacionais, que fornecem visualizag@o e interpretacdo bastante eficiente no
que se refere ao tratamento de dados arqueoldgicos. Tendo em vista que em estudos com
amostras arqueolégicas normalmente é gerado um grande conjunto de dados de
concentracdes elementares, € necessdria a aplicacdo de técnicas estatisticas multivariadas,
as quais se mostram mais adequadas nestes casos, em relagdo as técnicas estatisticas
convencionais.

Por meio da aplicacdo destas técnicas aos dados de concentracdes elementares
dos fragmentos cerimicos, € possivel estudar a fonte da matéria-prima utilizada na
fabricacdo dos mesmos. Para isso, inicialmente procura-se investigar quantos grupos
distintos de ceramicas estdo envolvidos nas andlises para em seguida, identificar e
quantificar as similaridades e diferengas entre os grupos de ceramicas estudadas.

Os estudos de caracterizacdo de artefatos e a determinag@o da fonte de matéria-
prima usada na producdo dos mesmos tornam possivel confirmar caracteristicas culturais e
histéricas dos povos antigos, ajudando os Arquedlogos a entender melhor complexas
formas de desenvolvimento entre estas sociedades, interacdes sociais e intercAmbios
comerciais (BUSTAMANTE et al., 2007).

Neste trabalho a Andlise de conglomerado e a Andlise discriminante foram as
técnicas estatisticas multivariadas utilizadas. A primeira refere-se ao que na literatura é
conhecida como técnica estatistica ndo-supervisionada. Os dados de concentragdes
elementares sdo submetidos a andlise ndo-supervisionada com o objetivo de identificar
previamente uma estrutura desconhecida nestes dados, ou seja, o nimero de grupos
distintos de ceramicas.

O objetivo é conhecer quantas fontes distintas de matéria-prima foram usadas.
Feito isso, a estrutura, depois de conhecida, estd pronta para ser submetida a andlise
discriminante. Esta, por ser uma andlise minuciosa, torna possivel alocar amostras de
ceramicas nos grupos, como também, identificar caracteristicas que no final da aplica¢do

da andlise, sdo associadas as classificagdes arqueoldgicas das cerdmicas.

4.4.1 Analise de conglomerado

A andlise de conglomerado, andlise de agrupamentos ou ‘“cluster analysis” é
uma técnica estatistica multivariada utilizada para produzir padrdes de comportamento em
resultados experimentais por meio da formacdo de grupos homogéneos de amostras. O

objetivo principal da técnica € agrupar as amostras semelhantes de acordo com suas

caracteristicas. A andlise de conglomerado tem sucedida aplicabilidade em vérias dreas do
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conhecimento. Situacdes como, conhecer o perfil dos consumidores de uma empresa, ou
até mesmo conhecer a organizacdo espacial de um grupo de pessoas que habitou um sitio
arqueoldgico, sdo questdes que podem ser esclarecidas com aplicagdo da andlise de
conglomerado.

No primeiro exemplo, deseja-se encontrar respostas como: os consumidores
tém um perfil homogéneo em relacdo as caracteristicas levantadas? Se o perfil ndo é
homogéneo, € possivel identificar grupos homogéneos? No segundo exemplo € necessario
ter uma idéia mais precisa da dispersdo das pegas. H4 locais com alta concentracdo de
pecas? Quantos? Com base nestas questdes, a seguir sdo identificadas as etapas da
aplicacdo de uma andlise de agrupamentos:

1) Escolha do critério de parecenca. Nesta etapa, deve-se definir o critério que
serd utilizado na determinacdo dos grupos; no caso, a proximidade dos pontos (distincia
euclidiana entre as observagdes). As medidas de parecenga t€ém um papel central nos
algoritmos de agrupamentos.

2) Defini¢cdo do nimero de grupos. O nimero de grupos pode ser definido a
priori, por meio de algum conhecimento que se tenha sobre os dados (por exemplo, se 0s
dados referem-se a caracteristicas de espécimes de insetos e sabe-se que existem trés
espécies, o pesquisador pode forcar a criagdo de trés grupos), conveniéncia de analise (ao
segmentar um mercado, o pesquisador pode, por simplicidade estar interessado na
construcdo de apenas dois agrupamentos) ou ainda pode ser definido posteriormente com
base nos resultados da andlise.

3) Formag@o dos grupos. Nesta etapa deve-se definir o algoritmo que serd
utilizado na identifica¢do dos grupos.

4) Validacdo do agrupamento. Deve-se garantir que de fato as varidveis t€m
comportamento diferenciado nos diversos grupos. Nesta etapa, ¢ comum supor que cada
grupo seja uma amostra aleatdria de alguma subpopulacio.

5) Interpretagdo dos grupos. Ao final do processo de formagdo de grupos é
importante caracterizar os grupos formados.

Para formacdo dos grupos é necessdrio adotar critérios bem definidos. Um
critério razodvel para formagdo dos grupos é considerar a proximidade entre os pontos,
visto que pontos que estdo proximos representam regides cujas amostras sdo similares.
Logo, esta técnica exige a definicdo de um coeficiente de parecenga para indicar a

proximidade entre as amostras.
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Na literatura s@o citadas duas medidas de parecenga: medidas de similaridades
(quanto maiores os valores mais similares sdo as amostras) e medidas de dissimilaridades
(quanto maior, menor a similaridade entre as amostras) (JOHNSON & WICHERN, 1992).
A partir da definicdo do critério de parecenga é construida uma matriz de parecenga como
ponto de partida do método de agrupamento. Os elementos da matriz de similaridade ou
dissimilaridades sdo determinados, geralmente a partir das diversas medidas de distancia
(MASSART & KAUFMAN, 1983). Entre as medidas de distdncia a mais utilizada é a
distancia Euclidiana. Em um espago p-dimensional, a distdncia Euclidiana ¢ dada pela

equagdo:

d(XA’XB):J(XAl_XB1)2+(XA2_XB2)2+"'+(XA,,_XB,,)Z :\/()?X_)?B)T(gA_)?B)Z (28)

onde:

X , e X, representam os vetores das amostras.

Ap6s a construgdo da matriz de parecenca o proximo passo da técnica é optar
por um algoritmo de agrupamento. Ha diversos algoritmos para formagdo dos grupos, os
quais de forma geral podem ser classificados em métodos hierdrquicos e de particdo. Os
métodos hierdrquicos sdo formados a partir de uma matriz de parecenga. Num primeiro
passo, a matriz € utilizada para identificar os pares de objetos que sdo mais similares. A
partir desse instante esse par € agrupado e serd considerado como sendo um tnico objeto.

Isso requer que se defina uma nova matriz de parecenga; em seguida identifica-
se o par mais semelhante, que formard um novo grupo. Através da andlise do histérico do
agrupamento, pode-se definir posteriormente o nimero de grupos existentes nos dados. O
que diferencia esses métodos € a regra para a redefinicdo da matriz de parecenca a cada
unido de pares de objetos. Os métodos de parti¢do ou ndo-hierdrquicos, buscam definir
particOes de n objetos (amostras) em k grupos de acordo com algum critério estabelecido
previamente (JOLLIFFE et al., 1995). Para o presente trabalho, foi utilizado o método
hierarquico, método de Ward.

Os agrupamentos formados por meio da técnica de conglomerado podem ser
representados graficamente por meio de dendogramas. Estes gréficos apresentam os
elementos e os respectivos pontos de fusdo ou divisdo dos grupos formados em cada

estdgio. A inspecdo visual dos dendogramas permite a identificacdo dos grupos. Apesar de
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sua simplicidade, a andlise de conglomerado tem sido utilizada com bastante sucesso como
ponto de partida para outras técnicas estatisticas mais refinadas, permitindo que assim, se

produzam grupos mais homogéneos e de fécil identificagdo (JOLLIFFE, 1989).

4.4.2 Normalizacio e padronizacao dos dados

Em dados de concentracdes elementares de cerdmicas € observada uma
distribuicdo normal logaritmica (BAXTER, 1999). Além disso, as concentragdes sdo
determinadas em porcentagem e em nivel de traco. Devido a estas razdes, antes da
aplicagdo de técnicas estatisticas multivariadas, as concentracdes elementares sdo
transformadas em logj,, tornando-se este, um procedimento usual em estudos

arqueométricos.

Desta forma, este procedimento, além de normalizar os dados, tende a
estabilizar a variancia das varidveis (concentragdes) a fim de compensar as diferengas de

magnitude das mesmas, adquirindo igual peso na andlise estatistica multivariada.

4.4.3 Valores discrepantes (outliers)

Um problema bastante comum em andlise de dados é a presenga de valores
discrepantes. Entende-se por um valor discrepante, uma amostra que apresenta um
comportamento atipico, ou seja, é caracterizada por significativa discrepancia em relacdo
aos outros valores da base de dados. Hd vdrias causas possiveis para a ocorréncia de
valores discrepantes:

e FErros de medida;

e FErros de transcri¢do ou digitacdo;

® FErro ao considerar uma unidade amostral que nio pertence a populacio de interesse;
® Variabilidade natural dos dados.

Com excecdo do ultimo item, todas as demais causas estdo relacionadas a erros
e, conseqiientemente, a identificacdo de valores discrepantes nestas situagdes exige sua
retirada da base de dados final. H4 varios métodos de identifica¢do de valores discrepantes.
Quando se trata do estudo de uma unica varidvel, o processo de identificacdo de amostras
discrepantes € simples. Até mesmo por observacdo grafica € possivel identificar a presenca
destas amostras. Entretanto, quando estdo sendo analisadas amostras multivariadas, este

tipo de inspecdo ndo € suficiente para identificar amostras discrepantes, as quais devem ser
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eliminadas, visto que podem levar a resultados enganosos com relacdo a interpretagdo dos
dados.

Na literatura hd poucos trabalhos mostrando a identificacio de valores
discrepantes em amostras que envolvem mais de uma varidvel (BAXTER, 1999). A
maioria dos métodos propostos € grafica, como o dendograma, que ¢ uma andlise subjetiva
obtida da andlise por agrupamento. No entanto, autores sugerem que a distdncia de
Mahalanobis (D?) ¢ mais vidvel para a deteccdo de amostras outliers em dados
multivariados (GRUBBS, 1950).

Quanto 2 influéncia do valor critico na deteccdo de valores discrepantes em
resultados arqueométricos, foram realizados estudos para verificar a influéncia do valor

critico na detec¢do de valores discrepantes em arqueometria (OLIVEIRA & MUNITA,

2003). Os autores compararam 3 critérios (teste F, teste doX ’ ¢ lambda Wilks) e

encontraram que o critério de Wilks é o mais conveniente para este tipo de estudo.

Considerando uma base de dados com n amostras e p varidveis medidas, a

distAncia (D?) € calculada. Se X é a média do vetor e S é a matriz de covaridncia amostral,

entao:
s=Y(x.-X) (x,-X)"/n-1
= (29)
c
p*=(x,-X) s (x,-X) (30)
onde:

X; - X é o vetor da diferenga entre os valores da medida em um grupo e a média dos

valores de outro grupo;

T= matriz transposta.

A identificacdo de valores discrepantes por meio de D;? é feita calculando-se o
D para cada grupo de amostras e efetuando-se o teste de hipdteses por meio da
comparagdo deste valor com o valor critico. Na literatura, tem sido sugerido que a

determinacd@o dos valores criticos da distancia Mahalanobis deve ser efetuada por meio da
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distribuicdo F, especialmente quando o nimero de amostras é pequeno (PENNY, 1987).
Entretanto, Wilks sugeriu que o valor critico para a distancia Mahalanobis fosse calculado
por meio da expressdo (31). Se D? for maior que este valor critico a amostra € considerada

discrepante (WILKS, 1963).

p(n B 1)2 Fp,n—p—l, aln
n(n-p-1+pF,

(31)

, n-p-1, Dl/n)

onde:

n = nimero de amostras;

p = ndmero de varidveis;

F = distribuicdo de Fischer;

a = nivel de significancia (0,05).

4.4.4 Analise discriminante

A andlise discriminante é uma técnica estatistica multivariada utilizada com o
objetivo de discriminar populagdes e/ou classificar amostras em populacdes previamente
definidas. Desta forma, os principais objetivos da técnica sdo encontrar fungdes das
varidveis originais (fungdes discriminantes) que expliquem as diferengas entre as
populagdes e que permitam alocar novas amostras em populagdes envolvidas na andlise.

Diferentemente da andlise de agrupamento, a andlise discriminante € uma
técnica supervisionada. Isto significa que € necessdrio o conhecimento prévio das
populagdes as quais as amostras pertencem. Para aplicacdo da andlise discriminante o
nimero de populagdes deve ser bem definido.

Estas caracteristicas diferem da andlise de agrupamento visto que neste caso
ndo se conhece previamente quantas populacdes estdo envolvidas nas andlises. A grande
vantagem desta técnica em relacdo a técnica de conglomerado é que fornece grupos

individuais mais homogéneos facilitando as observagdes dos grupos.
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S PARTE EXPERIMENTAL

5.1 Preparacio das amostras de ceramica para AAN

Inicialmente, os fragmentos ceramicos foram lavados com &dgua Milli Q.
Utilizando uma escova de cerdas finas, foi feita a limpeza dos fragmentos e em seguida,
foram colocados para secar ao ar. Com o objetivo de evitar contamina¢do nas andlises foi
removida parte da superficie do fragmento utilizando-se uma lima rotativa de carbeto de
tungsténio, adaptada a uma furadeira com velocidade varidvel. Depois de removida a
superficie, cerca de 500mg de amostra, na forma de p6, foram obtidos fazendo-se de 3 a 5
orificios na parte interna do fragmento. Esse p6 foi recolhido e secado em estufa a 104°C
por 24 horas e armazenado em dessecador (MUNITA et al., 2003).

As amostras de argila foram trituradas em almofariz de dgata, a fim de se obter
a amostra na forma de p6. Esse p6 foi recolhido, secado em estufa a 104°C por 24 horas e

armazenado em dessecador.

5.1.1 Procedimento analitico

Cerca de 120mg de cada amostra de argila e ceramica juntamente com 120mg
do material de referéncia Standard Reference Material — NIST-SRM 1633b Constituent
Elements in Coal Fly Ash, utilizado como padrido, foram pesados em invOlucros de
polietileno e selados com ferro. Estes involucros foram embalados em folhas de papel
aluminio. As amostras e o padrdo foram irradiados em dispositivos denominados
“coelhos”, no reator nuclear de pesquisa IEA-R1 do IPEN-CNEN/SP, por uma hora, sob

um fluxo de néutrons térmicos da ordem de 8,92 x 102%cm™s .

Ap6s 7 dias de irradiagdo, realizou-se a primeira medida das amostras, sendo
determinados As, K, La, Lu, Na, Sm, U e Yb. Ap0és trinta dias de decaimento, realizou-se a
segunda medida, sendo determinados Ba, Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, Nd, Rb, Sb, Sc, Ta,
Tb, Th e Zn, que possuem meia-vida longa (MUNITA, 2005). A Tabela 1 apresenta

algumas das caracteristicas nucleares destes radiois6topos.



Tabela 1. Caracteristicas nucleares dos radioisotopos.

ELEMENTO RADIOISOTOPO Tis E,* (keV)
As As 26,3 h 559.1
Ba BIBa 11,5d 496.,3
Ce e 32,5d 145.4
Cr 2lCr 27,72d 320,1
Cs Bics 2,06 a 795.8
Co %Co 527a 1332,5
Eu gy 134 a 1408,0
Fe *Fe 44,6 d 1099,3
Hf I8ITHf 42,4d 4822
K 2K 15,52 h 1524.,6
La 0L 4727 h 1596,2
Lu 77y 161 d 208.4
Na *Na 15h 1368.5
Nd "Nd 10,99 d 531,0
Rb $Rb 18,7d 1077,0
Sb %6Sb 60,2 d 1691,0
Sc 0S¢ 83,8d 8893
Sm 3Sm 47,1h 103,2
Ta 82Ty 115d 12214
Tb 107 72,4d 8794
Th 23p,! 27,0d 312,2
U 2Np? 2,35d 2282
Yb YD 4,19d 396,3
Zn %7n 243.8d 11155

" Th ¢ determinado por meio da reagdo ***Th (n, y) **Th — L5 2py

2 U é determinado por meio da reagdo **U (n, y) *°U BN 29Np

* Energia da radiacdo gama usada
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Para a realiza¢do das medidas de atividade gama, foi utilizado um detector de
Ge hiperpuro da Canberra, modelo 2519, com resolucio de 1,90 keV no pico de 1332 keV
do ®Co, uma placa S-100 MCA, com 8192 canais e eletronica associada. Os espectros de
raios gama foram obtidos e analisados por meio do programa Genie-2000 NAA Processing
Procedure, desenvolvido pela Canberra. A preparacdo das amostras para AAN, bem como

o procedimento analitico esté ilustrado a seguir na Figura 5.

(b)

(d) ©

Figura 5. Esquema do procedimento experimental para AAN. (a) Orificios na parte interna do
fragmento; (b) Invélucros de polietileno; (¢) Pesagem em balanca analitica; (d) Reator nuclear; (e)
Espectrometro de raios gama; (f) Medida das atividades gama e cdlculo das concentragoes
elementares.

5.2 Preparacio das amostras de ceramica para datacao por TL

Os fragmentos selecionados para serem datados por TL foram as amostras 72,
85 e 104. Estes fragmentos foram escolhidos com base na classificacdo tipoldgica e
quimica da ceramica. O primeiro fragmento pertence a Fase Pareddo e os demais

pertencem a Fase Manacapuru.

5.2.1 Procedimento analitico

Todo o procedimento para a determinacio da Paleodose foi feito numa sala com
luz vermelha (sala escura). Isto se fez necessario a fim de que as amostras pudessem
conservar seu sinal natural de TL. Inicialmente, para eliminar a parte do fragmento

ceramico que esteve em contato com a luz, foi feita a limpeza da superficie dos fragmentos
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ceramicos com o auxilio de uma lixa, retirando-se cerca de 2 mm de espessura de cada
uma das faces de cada um dos fragmentos. Em seguida, estes “cacos” de ceramica foram
quebrados e triturados em almofariz de alumina, obtendo-se a amostra na forma de po.
Estas amostras foram colocadas em Bécker devidamente identificados com seus
respectivos c6digos.

Prosseguiu-se com a separacdo dos cristais de quartzo dos demais componentes
contidos na amostra por meio do seguinte tratamento quimico: banho em solu¢do de H,O,
por trés horas e enxdgiie repetitivo com dgua destilada a fim de retirar a solug¢do escura
formada pela reacido da solucdo acima com a amostra; banho em solucdo de HF 24% por
uma hora a fim de eliminar os carbonatos contidos nas amostras e enxégiie repetitivo com
dgua destilada a fim de retirar o 4cido; banho em solu¢do de HCl 10% por uma hora a fim
de retirar os fluoretos originados da reacdo com HF e enxdgiie repetitivo com &dgua
destilada a fim de retirar o 4cido.

Feito isto, as amostras foram secadas em estufa a 60°C por uma hora. Por fim,
foi feito o peneiramento para selecionar os grdos de quartzo utilizando a granulometria
entre 75um e 180um. Com os cristais de quartzo ja selecionados, prosseguiu-se a etapa de
medi¢do do sinal de TL das amostras. Nesta etapa, foram utilizados dois métodos: o
protocolo da Regeneracdo de miiltiplas aliquotas e o das Doses adicionais.

O protocolo da regenerag@o de multiplas aliquotas visa estimar o valor de P que
¢ obtido por interpolag@o (para as amostras 85 e 104) e o das Doses adicionais visa estimar
o valor da Dose equivalente (Q) que € obtido por extrapolacdo (para a amostra 72) por
meio da medi¢do do sinal de TL de diversas aliquotas de uma mesma amostra. Uma
aliquota consiste de uma determinada massa de cristal de quartzo proveniente da amostra a

ser datada cujo sinal de emissdo TL & medido.

Regeneragdo de miiltiplas aliquotas

Segundo o protocolo de regeneragdo de miuiltiplas aliquotas, o sinal de TL de
uma aliquota pode ser: natural, residual ou devido a aplicacdo de uma dose conhecida de
laboratério. Com a medicdo dos sinais provenientes das aliquotas irradiadas em laboratério
€ construida uma curva de crescimento para cada amostra. O eixo das abscissas representa
as doses aplicadas em laboratdrio enquanto o eixo das ordenadas representa a intensidade
do sinal de TL do pico de 375°C, que é o pico de emissdo TL caracteristico do quartzo,

utilizado para datac@o.
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Em seguida, os valores de intensidade do sinal de TL do pico de 375°C das
aliquotas naturais sdo colocados sobre a curva de crescimento na forma de retas paralelas
ao eixo das abscissas. As proje¢des dos pontos de intersec¢do das retas com a curva de
crescimento sobre eixo das abscissas sdo os valores estimados de P. Como é medida mais
de uma aliquota natural, o nimero de valores de P estimado € igual ao nimero de aliquotas
naturais medidas. Com o conjunto dos valores de P, é determinado um valor médio. Este

valor médio € a Paleodose estimada para a amostra.

Procedimento adotado para o protocolo de regeneracdo de miiltiplas aliquotas

A fim de diminuir os sinais de TL a um valor residual, uma parcela de cada
amostra foi colocada no forno a uma temperatura de 500°C pelo tempo de 15 minutos.
Com relacdo a parcela restante de cada amostra, esta foi mantida na sala escura a fim de
conservar o sinal natural de TL. Em seguida, a parcela de cada amostra que foi levada ao
forno foi dividida em quatro partes iguais, sendo cada parte, colocada em envelopes de
papel de seda.

As amostras foram colocadas em placas de acrilico protegido por filme
vermelho e posteriormente lacrado com fita adesiva. Em seguida, apds serem retiradas as
placas, as amostras foram irradiadas (1, 2, 3 e 4Gy) no IPEN-CNEN/SP, usando uma fonte
de ®Co.

As doses a serem aplicadas sdo estimadas com base na idade esperada para a
ceramica. Por exemplo, se temos uma ceramica com idade de queima estimada em 1000
anos e sabemos devido a determinagdo da concentracdo dos elementos radioativos contidos
na ceramica e a medi¢do da radiacdo cOsmica incidente na regido onde a amostra foi
coletada, que a Dose anual estd em torno de 1,9mGy/ano, logo, a Paleodose estimada para
esta amostra serd, de acordo com a equagdo (25), de aproximadamente 1,9Gy, o que
justifica a escolha das doses de laboratério entre 1 e 4Gy. Durante todo o procedimento, as
amostras foram protegidas de qualquer contato com a luz de intensidade acima da presente
na sala escura e/ou menor comprimento de onda.

Depois de irradiadas, as amostras retornaram para a sala escura do LVD, onde
os envelopes de papel de seda foram substituidos por envelopes de papel aluminio. Com as
amostras irradiadas nestes novos envelopes, elas foram levadas ao forno a uma temperatura
de 200°C por dez minutos. Este procedimento descrito ¢ denominado tratamento térmico
(TT), e se faz necessdrio a fim de eliminar os centros de recombinacio instdveis que, caso

ndo fossem, forneceriam valores superestimados de P.
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Em seguida, foram feitas medi¢des das intensidades do sinal de TL juntamente
com as amostras que conservaram o sinal natural. Para isto, foi utilizada uma leitora da
Daybreak Nuclear System Inc, contendo divisdes para medi¢do de no méiximo vinte
aliquotas por medida. Foram utilizadas dezoito divisdes, sendo seis divisdes para aliquotas
naturais de uma determinada amostra, e doze divisdes para as aliquotas irradiadas em
laboratério da mesma amostra. A Tabela 2 descreve de maneira detalhada a divisdo dos

compartimentos da leitora para medi¢do de uma amostra:

Tabela 2. Divisdao dos compartimentos da leitora para medi¢cdo de uma amostra.

N° do compartimento da Tipo de sinal de TL
Daybreak medido na aliquota
0 Vazio
1,2,3,4,5¢6 Natural
7,8¢9 1Gy
10,11e 12 2Gy
13,14 e 15 3Gy
16,17 e 18 4Gy
19 Vazio

A fim de manter a massa das aliquotas constante, foi utilizado um dosador de
amostra, sendo a massa de cada aliquota de aproximadamente 10mg e a mesma colocada
sobre pequenos discos de aluminio para facilitar o processo de medi¢do na leitora. A
medi¢do do sinal de TL foi realizada a um taxa de aquecimento de 10°C/s, com a
temperatura variando da temperatura ambiente até 500°C. Também foram utilizados os
seguintes filtros na fotomultiplicadora: BG-39 e Kopp 7-59, os quais deixam passar fétons
com comprimento de onda na regido do visivel.

Terminadas as medi¢des, os dados foram transferidos do programa de controle
da Daybreak para o “software” de andlise matemadtica Origin, versao 8.0. Para andlise dos
sinais de TL, foram tomados os procedimentos anteriormente descritos para construcdo da
curva de crescimento. Este procedimento foi aplicado para a determinacdo da idade dos

fragmentos ceramicos 85 e 104.
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Doses adicionais

Segundo o protocolo das doses adicionais, a interseccdo da curva de
crescimento com o eixo das abscissas serd a Dose equivalente (Q) em mddulo. O valor de
intensidade no ponto 0 do eixo das abscissas € a intensidade do sinal de TL das aliquotas
naturais. J4 os valores das demais intensidades foram obtidas com aliquotas naturais
irradiadas com doses adicionais de 1, 2, 3 e 4Gy.

Os procedimentos referentes ao protocolo das doses adicionais sdo idénticos aos
descritos anteriormente para o protocolo da regeneragdo de multiplas aliquotas, exceto com
relacdo a queima das amostras no forno a temperatura de 500°C para “zerar” o sinal de TL
das aliquotas a serem utilizadas para construcdo da curva de crescimento. Neste protocolo
tal procedimento ndo € adotado, uma vez que as aliquotas cujos sinais fornecem os pontos
para constru¢do da curva de crescimento, recebem doses de radiacdo em laboratério sobre
o sinal natural que elas ja possuem.

Desta forma, a intensidade do sinal de emissdo TL medido para estas aliquotas
€ uma soma do sinal natural que elas j4 possuem, somado ao sinal devido a dose de
radiacdo aplicada em laboratério (TATUMI et al., 2005). Este procedimento foi aplicado

para a determinagdo da idade do fragmento cerdmico 72.

Determinagdo da dose anual

A determinacdo do valor de dose anual para cada amostra foi feita com base nos
valores de concentragdo de U, Th e K, calculados previamente por AAN. Com os valores
de concentragcdes foram estimadas as contribui¢des de cada elemento devido a radiagdo ye
radiacdo . Essas parcelas de radiacdo de cada um dos trés elementos foram somadas a
parcela de contribuicdo devido a radiacdo cdsmica de regides proximas ao local de origem
da amostra.

A contribui¢do devido a radiagdo a ndo é considerada uma vez que assume-se
que a mesma € eliminada durante o tratamento quimico. A somatdria destes valores € a
dose anual de radiacdo incidente na amostra. Com o valor estimado de P e de DA pode ser
calculada a idade das amostras cuja expressdo foi mostrada anteriormente. A preparacio
das amostras para datacdo por termoluminescéncia, bem como o procedimento analitico

estd ilustrado na Figura 6.
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(@

Figura 6. Esquema do procedimento experimental para datacao por TL. (a) “sala escura”; (b)
cristais de quartzo selecionados; (c¢) preparacdo das amostras para medi¢do de sinais TL; (d)
compartimentos com as divisdes da leitora Daybreak Nuclear System onde foram medidos os sinais
TL; (e) Leitora Daybreak; (f) amostras separadas para as medidas de dose anual; (g) Medicdo da
dose anual.

5.3 Preparacao das amostras de ceramica para analise por RPE

Para a determinacdo da temperatura de queima das ceramicas, foram utilizadas
as amostras de ceramicas 69, 70, 95 e 103, sendo que as amostras 69 e 70 pertencem a Fase
Pareddo, a amostra 95 pertence a Fase Manacapuru e a amostra 103 pertence a uma Fase

desconhecida, conforme a classificacdo arqueoldgica.

5.3.1 Procedimento analitico

Para cada amostra, foram pesadas 11 aliquotas de aproximadamente 70mg,
resultando em 44 aliquotas. Isto € necessdrio, porque cada amostra serd submetida a dez
temperaturas diferentes, sendo que uma aliquota representa uma amostra natural, nao
sendo submetida ao reaquecimento em laboratério, conforme realizado com as outras

aliquotas de cada amostra. Entdo, cada aliquota foi submetida a um tratamento térmico
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utilizando-se as seguintes temperaturas: 400, 450, 500, 550, 600, 650, 700, 750, 800 e
850°C, respectivamente. Esse intervalo foi escolhido presumindo que a temperatura de
queima estava nesse intervalo, uma vez que a maioria das ceramicas arqueoldgicas possui
temperaturas de queima entre 500 e 850°C. Uma taxa de aquecimento de 10°C/ min foi
escolhida.

Ap6s serem mantidas no forno por cerca de 20 min apds atingir a temperatura
previamente determinada, as amostras foram analisadas em um espectrometro de RSE da
Varian operando na freqiiéncia de 9,4GHz (banda X) com freqiiéncia de modulacdo de 100
kHz a uma amplitude de 0.4 mT. As amostras foram colocadas em tubos de vidros de
aproximadamente 4,3 mm de didmetro.

Para eliminar a possivel interferéncia do tubo de vidro, foi feita uma medida
com o tubo vazio e depois subtraida do espectro referente a andlise da amostra juntamente
com o tubo. Uma varredura de 4000G foi tomada em 2 min e a constante de tempo foi de
100ms. Os espectros foram analisados a temperatura ambiente.

Na figura 7, tem-se um exemplo do espectro RSE de uma ceramica, indicando o
valor do pico utilizado nas andlises. O sinal II (amplitude médxima) indica o valor

experimental de g obtido em fun¢@o da temperatura de reaquecimento.
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Figura 7. Espectro RSE de uma cerimica indicando o valor do pico utilizado nas andlises.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Controle de qualidade analitica

Com o propdsito de estudar o controle de qualidade do método analitico foram
determinadas as concentragdes As, Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, K, La, Lu, Na, Nd, Rb, Sb,
Sc, Sm, Ta, Tb, Th, U, Yb e Zn por AAN, em 18 amostras do material de referéncia IAEA
Soil7. Para avaliar quantitativamente o desempenho de um método analitico se faz
necessario o cdlculo de alguns pardmetros estatisticos como a média, desvio padrio, nivel
de confiang¢a da média, homogeneidade no conjunto de resultados, a precisdo e a exatidao.

Um problema que freqiientemente surge apds a obtencdo de uma série de
resultados analiticos € da rejeicdo de um ou mais valores andmalos ou aberrantes. Para que
essa rejeicdo ndo assuma um cardter subjetivo foram desenvolvidos, pelos matematicos,
varios critérios estatisticos. No presente trabalho, foi adotado o critério do rmsx € I'min

(NALIMOV, 1963), assim definido pela expressao:

o (32)

onde x; € x4 (0s valores de x; madximo) ou X, (0s valores de xi minimo) no conjunto. Esse
critério foi aplicado a cada conjunto de resultados obtidos por uma mesma medida. Os
valores de rmsx € I'mm €xperimentais foram comparados com os valores tabelados para um
nivel de significancia de 0,05 e com n-2 grau de liberdade. O desvio padrio é uma
grandeza que permite tirar conclusdes a respeito da reprodutibilidade do método analitico,
ou seja, das dispersdes dos resultados obtidos em torno da estimativa da média e €

calculado pela expressdo:

(33)

onde x; sdo os resultados obtidos e x € a média dos resultados e n 0 nimero de amostras.
O desvio padrdo caracteriza a incerteza que acompanha cada um dos n resultados. O desvio

padrdo relativo, o qual representa a precisdo, foi calculado por meio da expressio:
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DPR =2 100 (34)
X

Na Tabela 3, pode-se observar que em todos os casos o valor do r calculado foi
menor que o valor do r tabelado, indicando que o conjunto de resultados para um mesmo
elemento é homogéneo em um nivel de confianca de 95%. Também, encontram-se todos
os resultados dos valores encontrados e certificados, bem como, os resultados das
concentragdes elementares para o material de referéncia IAEA-Soil7.

O desvio padrao relativo, DPR, para a maioria dos elementos foi menor ou
igual a 10%. O elemento que tem um DPR > 10% € o Sm. Os resultados mostraram que a
maioria dos elementos apresentou uma precisdo < 10%. Esta precisdo € considerada, por
vdrios autores, adequada na escolha dos elementos quimicos para estudos de caracteriza¢do
quimica de objetos arqueoldgicos, utilizando métodos estatisticos multivariados (MUNITA
et al., 2000).

Os elementos Co e Ta embora tenham apresentado uma precisdo menor que
10%, foram eliminados porque existem evidéncias de contaminacdo pela broca de
tungsténio durante a preparacdo da amostra (ATTAS et al., 1984). O Zn também foi
eliminado porque sofre interferéncia no espectro de raios gama do pico do Sc (PERLMAN
& ASARO, 1971). Embora o As, Ba, Nd, Rb e Sb tenham mostrado boa precisao, estudos
anteriores, mostraram que ndo sdo elementos confidveis para serem inseridos na base de
dados por apresentarem uma grande dispersdo nas concentragdes das cerdmicas (MUNITA
et al., 2004).

Portanto, os elementos escolhidos para serem determinados por AAN nas
ceramicas do sitio arqueolégico Hatahara foram Ce, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, K, La, Lu, Na, Sc,
Tb, Th, U e Yb. Na tabela 4 estdo apresentadas as concentracdes elementares destes
elementos. Apds determinadas as concentracOes elementares, estas foram transformadas
em logjo para compensar os elementos que sdo determinados em porcentagem e em nivel
de trago. A seguir, foram estudadas as amostras discrepantes ou outliers, por meio da
distancia Mahalanobis (D;), usando-se o critério lambda Wilks como valor critico.

As amostras que ultrapassaram o valor critico foram eliminadas e o mesmo
procedimento foi repetido para as amostras restantes. O procedimento terminou quando as
amostras apresentaram valores de distancias de Mahalanobis menores que o valor critico.
Por meio deste cdlculo foi possivel encontrar 7 amostras discrepantes (indicadas em

negrito).



Tabela 3. Resultados para o material de referéncia IAEA-Soil7 Trace Elements in Soil, em pg/g, a ndo ser indicado.

Amostra Na (mg/g) K (mg/g) As La Nd Sm Yb Lu(ng/lgy U Sc Cr
1 2,3 8,8 11,2 31 18 10,3 2,3 376,6 2.4 8,6 72,1
2 2,3 13 12,7 30,7 23,1 2,2 2,3 37175 2.4 8,7 70,3
3 2,5 11,4 16,5 32,4 17,4 5,3 2,4 418,6 2,1 9,4 70,7
4 2,4 11,2 14,8 31,4 21,4 6,7 2,3 387.5 2,8 8,7 76,5
5 2,3 13,2 9,3 30 20,4 4,6 2,2 366,7 2,2 8,3 69,7
6 2,5 16,9 18,6 31 22,9 3,7 2,2 3527 2,9 8,9 72,2
7 2,4 15,1 18,3 29,3 26,2 L5 2,5 347,1 2 8,3 68,8
8 24 10,5 16,1 30,5 24 32 2.4 373,4 2,9 8,6 70
9 24 15,3 14,3 3L5 21,9 10,7 24 383,4 2,7 8,7 65
10 2,3 10,5 20,2 32 16,2 7.3 2,5 391,6 2.4 8,8 66,9
11 2,5 14,4 15,6 32,4 30,1 4,6 2,3 365,8 3,1 9,1 69,8
12 2,3 14,2 12,8 29,7 26,5 L1 2,3 343 3.1 8,5 70,7
13 2,4 17,2 14,2 31,1 16,4 4,2 2.4 352 2,5 8,7 69,9
14 2,3 11,8 14,9 30,6 25,7 2,4 2,1 419 1.4 8,5 70
15 2,5 13,1 14,9 314 25,6 0.8 2,2 353,4 2,8 9 73,4
16 2,6 20,6 30,6 4,8 2,1 381,4 2 8,6 69,8
17 2,2 14,9 28,5 9.8 2,3 350,6 2,5 7.9 63,1
18 2,2 15.4 30,3 12,5 342.5 2,2 8.4 68,7
r min 1,6 1,8 2,1 2,3 1,6 1,3 1,8 1.3 2,5 2,3 2,4
r max 2,1 1,7 1,9 1,6 1,9 2,1 1,7 2,1 1,5 2,3 2,3
r tab (0,05;n-2) 2,6 2,5 2,6 2,6 2,5 2,6 2,6 2,6 2,6 2,6 2,6
média + dés. pad. média 24+0,1 13,1+£0,6 15,3+0,730,8+0,222,4+1,153+0,82,3+0,1 371,3+55 2,5+0,18,7+0,169,9+0,7
Valor certificado 2,4 12,1 13,4+£0,8 28+1,0 30+6,0 5,1+0,42,4+0,4 2,6 +£0,68,3+0,160+12,6
DPR (precisdo) 4,2% 4,6% 4,6% 0,6% 49%  15,1% 4,3% 1,5% 4,0% 1,1% 1,0%

(certif - exp) / certif ¥*100

o 8,3% 142% 10,0% 253% 39% 4.2% 38% 4.8% 16,5%
(exatiddo)
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Amostra Fe (mg/g) Co Zn Rb Sb Ba Cs Ce Eu Tb(ng/gg Hf Ta(ng/gy Th
T 266 o1 999 461 23 127.6 54 608 LI 686.2 16 6114 82
2 27 92 1085 456 19 2698 52 599 1l 753,5 53 6141 81
3 287 98 1119 479 28 2191 62 653 12 579.5 5.7 730 9
4 26,7 89 969 294 2 1508 56 579 11 690,7 47 6117 83
5 25 89 1063 470 19 1005 53 571 1 610 438 861 7.6
6 275 9 998 484 21 1809 55 599 ! 511 53 8649 81
7 25,1 88 1037 413 18 1895 49 574 09 613 45 6069 7.7
8 267 o1 946  S17 21 1928 53 602 ! 565.5 46 7253 82
9 26,4 o1 1021 506 2 171 54 582 LI 564, 54 2296 81
10 27 92 985 475 18 182 57 60 | 813.9 5.6 658 8,5
11 277 93 983 421 19 61 638 12 629.7 53 6101 91
12 26,2 8.3 106 604 24 61 582 ! 610,5 47 8699 8.l
13 267 o1 1003 549 22 59 565 ! 578,5 54 7633 81
14 26,4 85 972 2 26 56 513 LI 6283 48 4086 8.
15 274 94 999 511 19 58 612 ! 910,1 5. 726 8.3
16 26.2 92 1024 478 14 54 622 LI 489.6 50 6941 81
17 241 85 9638 36 17 49 527 09 3438 5.2 628 7.6
18 25 o1 987 538 23 50 59 11 43 189 7.7
R min 22 1.9 15 2.5 2 1.8 1.6 24 18 22 1.8 24 1.4
R max 2.1 2.5 24 2 23 2.1 18 21 18 23 1.7 2,6 23
r tab (0,05:n-2) 2.6 2.6 2.6 26 26 23 26 26 26 2.6 2,6 2.6 2.6
Média + des. pad. média 26,5403 9,1 +0,11012+ 1,146,9+ 1,72,1£0,1178,4 % 14,85,5%0,1593%0,71,1 20,1 6222 % 31,1 5,0£0,1692,3 46,982 0,1
Valor certificado 257 89400 104+60 51445 17402 159 54£07 61£67 1.04x 600£200 5,1 +04 800200 82+ 1,1
DPR (precisio) 1.1% 1% 11%  3.6% 48%  83%  18% 12% 91%  50%  20%  68%  1.2%
(cert - exp)/cert *100 3.1% 20%  27%  80% 235%  122%  19% 28% 100%  37%  2.0%  13.5%

(exatidao)
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Tabela 4. Resultados das concentragcoes elementares das amostras de cerdmica

em [1g/g, a ndo ser indicado.

Amostra Na(%) K(%) La Yb Lu U Ce Cr Cs FEu Fe(%) Hf Sc Tb Th
01 0,1 0,8 374 24 0,3 35 698 690 47 08 33 80 13,7 0,6 15,1
02 0,3 1,5 424 3,1 0,4 42 836 630 62 13 3,6 46 165 1,0 150
03 0,1 0,7 452 35 0,5 38 80,6 66,1 42 1,2 1,6 17,6 13,6 0,7 18,0
04 0,2 1,5 41,8 3,0 0,4 3,7 803 760 79 1,3 44 57 18,7 0,8 17,7
05 0,4 1,7 42,0 3,7 0,4 34 81,5 750 7,0 L5 41 54 193 0,8 164
06 0.1 0.5 50.6 32 0.4 36 908 608 29 14 1.7 96 132 0.8 16.6
07 0,3 1,0 68,3 49 0,5 45 231,0 680 9,0 22 36 79 158 14 16,5
08 0,3 1,5 414 29 0,4 35 781 734 90 14 35 44 18,5 0,8 155
09 0,1 1,0 31,0 20 0,3 2,7 70,5 45,1 51 1,0 2,1 32 122 0,6 10,6
10 0,4 1,0 34,6 24 0,4 3,0 682 505 56 12 27 46 132 0,7 108
11 0,4 1,2 323 24 0,4 25 609 49,7 85 1,0 28 46 12,8 0,7 109
12 0,2 09 20,1 18 0,3 05 395 47,7 54 1,7 29 35 114 0,5 8,7
13 0,3 1,2 397 25 0,3 08 786 525 64 1,3 31 43 143 0,7 13,0
14 0,1 0,6 349 31 0,5 45 662 61,5 49 1,2 1,5 138 140 0,8 13,6
15 0,1 1,1 28,8 22 0,4 3,1 538 566 69 09 34 52 133 08 105
16 0,4 14 41,6 28 0,4 38 80,7 692 46 1,3 38 52 164 1,0 13,0
17 0,4 1,2 38,7 2,7 0,5 27 765 547 69 1,5 3,1 40 155 09 129
18 0,5 1,3 369 28 0,4 25 700 593 69 1,4 37 57 149 0,7 139
19 0,3 0,8 31,4 25 0,5 24 614 520 50 1,1 29 63 11,2 0,7 9,7
20 0,4 L5 315 24 0,4 2,7 640 620 78 09 3,6 58 13,1 0,7 10,8
21 0,4 L1 390 28 0,4 29 71,7 61,6 44 1,2 37 48 147 0,5 123
22 0,1 0,7 346 23 0,3 3,1 938 52,7 69 1,1 34 42 122 0,5 12,0
23 0,1 03 41,0 52 0,9 55 774 604 31 12 1,5 314 114 0,8 17,0
24 0,4 14 353 27 0,4 2,7 66,7 600 7.6 1,2 35 44 140 0,8 11,1
25 0,5 1,2 254 26 0,4 33 521 595 59 08 34 52 140 09 116
26 0,3 14 402 29 0,4 34 753 690 68 1,1 34 47 16,1 1,2 13,0
27 0,4 1,0 31,2 23 0,3 26 61,2 523 60 1,0 3,1 47 123 0,8 109
28 0,3 1,0 33,0 24 0,3 32 640 570 56 1,0 34 43 143 0,7 11,0
29 0,1 0,5 28,2 22 0,3 28 573 408 55 1,0 21 46 91 08 88
30 0,1 0,6 252 L8 0,3 23 505 460 39 0,7 24 39 102 0,7 10,0
31 0,3 1,0 343 24 0,3 23 687 585 35 1,1 31 49 132 09 13,1
32 0,1 0,6 32,8 25 0,3 37 670 62,1 74 09 33 69 140 05 14,1
33 0,2 1,3 457 3,0 0,4 3,6 860 70,2 64 1,5 31 46 17,6 1,4 155
34 0,4 1,3 323 26 0,4 3,1 660 570 52 1,1 36 54 140 1,1 11,5
35 0,3 1,7 394 29 0,4 3,1 71,6 57,7 50 1,2 32 51 145 08 121
36 0,5 2,0 37,0 27 0,4 32 80,0 593 59 1,3 31 56 139 05 13,1
37 0,2 1,9 41,2 29 0,4 36 747 578 74 1,1 25 50 145 04 152
38 0,2 1,1 372 26 0,4 3,1 70,2 598 48 1,3 35 40 13,6 0,6 120
39 0,3 1,3 37,8 25 0,4 28 695 589 7,7 1,1 3,0 45 13,6 0,6 128
40 0,4 1,6 399 28 0,4 2,8 734 609 52 1,2 35 44 143 0,7 127
41 0,5 1,3 37,8 28 0,4 26 735 536 70 1,3 34 54 13,6 04 122
42 0,3 1,6 438 28 0,5 3,0 80,2 632 72 1,3 37 49 156 0,6 14,1
43 0,1 0,8 49,2 30 0,5 33 90,5 579 48 1,6 3,0 52 140 0,7 143
44 0,6 1,7 390 29 0,5 32 752 51,8 83 1,3 32 53 146 04 13,1
45 0,2 1,3 398 27 0,5 33 756 64,1 88 1,3 26 58 13,8 04 13,6
46 0,4 14 46,3 3,0 0,5 38 889 890 83 1,2 45 51 173 1,2 16,0
47 0,7 2,0 39,0 33 0,5 29 752 609 57 13 46 62 14,1 1,1 13,7
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Amostra Na% K% La Yb Lu U Ce Cr Cs FEu Fe% Hf Sc Tb Th
48 0,4 1,0 447 3,0 05 39 825 61,6 72 13 31 65 154 09 142
49 0,2 14 374 26 04 366 688 56,0 52 1,1 37 52 144 0,7 145
50 0,4 1,6 428 29 05 36 790 714 99 1,1 44 48 163 0,8 154
51 0,3 1,6 351 29 04 39 675 670 90 09 26 69 146 04 134
52 0,5 1,8 394 29 05 33 73,1 555 56 13 33 58 139 09 11,9
53 0,4 L5 379 19 04 30 682 61,8 74 10 32 49 144 03 11,9
54 0,2 1,6 40,5 23 0,4 26 732 595 105 1,0 29 38 143 0,6 12,6
55 0,2 1,3 313 26 04 30 564 578 9,1 07 28 59 13,7 04 12,7
56 0,5 1,7 348 27 04 24 67,1 534 80 1,2 38 58 13,5 09 109
57 05 26 438 33 0,5 2,7 80,0 629 86 14 3,6 57 162 13 144
58 0,4 1,3 363 26 04 30 666 509 68 1,1 43 55 134 08 11,9
59 0,4 1,3 392 25 0,4 277 71,8 633 6,1 1,2 3,1 6,6 144 0,7 14,7
60 0,4 1,2 361 29 05 29 682 564 51 12 28 46 132 08 11,2
61 0,4 LI 293 23 0,4 30 563 583 75 09 36 48 132 05 11,7
62 0,2 1,0 37,7 24 04 33 670 557 59 1,1 35 38 138 09 129
63 0,3 14 333 25 0,4 26 610 520 59 09 22 56 114 0,6 121
64 0,2 1,1 46,7 28 0,5 36 875 764 93 12 43 52 17,0 0,7 16,6
65 0,2 1,2 397 24 04 33 754 616 69 1,1 37 38 14,7, 0.8 129
66 0,2 1,2 466 29 04 35 81,8 693 82 1,3 32 45 16,7 0,7 144
67 0,2 1,2 388 25 0,4 32 709 584 57 1,1 36 32 140 05 125
68 0,2 1,2 394 24 04 3,1 69,7 58,1 59 10 3,6 37 144 05 12,6
69 0,1 1,0 492 30 04 33 915 76,1 63 15 37 54 17,5 1,0 157
70 0,4 1,6 396 27 04 35 728 62,1 10,6 1,5 3,6 3,7 164 0,6 142
71 0,5 1,6 46,2 33 0,5 36 870 814 65 14 44 47 17,1 1,1 143
72 0,4 1,2 375 30 04 36 681 593 48 1,1 45 66 135 1,0 124
73 0,2 14 436 27 05 37 838 762 100 14 31 40 17,5 09 154
74 0,3 1,3 41,7 3,1 0,5 38 787 62,1 57 15 35 65 159 1,0 144
75 0,2 1,2 939 7,7 1,2 75 753 620 62 14 35 43 148 04 123
76 0,2 1,2 50,1 33 0,5 26 968 652 7.6 1,8 34 50 169 1,0 147
77 0,4 399 26 04 28 76,6 589 80 14 35 36 151 0,7 13,1
78 0,4 1,2 357 26 04 28 692 638 65 1,1 39 43 142 04 11,3
79 0,7 1,2 354 28 04 22 68,7 546 35 14 40 58 134 08 11,4
80 0,4 1,2 379 29 04 24 747 564 86 14 28 4,1 14,1 0,7 11,9
81 02 12 462 32 06 33 86,7 764 26 15 47 48 173 1,0 155
82 0,3 1,2 344 16 04 20 656 502 83 1,1 3,1 3,1 13,4 06 12,0
83 0,2 1,2 399 23 0,4 29 724 57,1 62 12 44 36 149 0,5 123
84 0,2 1,3 269 27 04 34 522 653 49 09 33 89 136 0,6 13,6
85 0,5 1,6 389 28 04 29 747 61,5 86 13 3,6 45 144 05 12,0
86 04 18 411 27 04 36 929 640 80 13 29 48 156 0,8 13,2
87 0,2 1,2 388 26 04 33 71,1 624 66 12 33 55 142 08 13,2
88 0,2 1,1 449 27 04 42 849 685 60 13 26 44 154 0.8 145
89 03 14 322 1,8 1,1 28 568 474 44 09 28 36 11,2 04 10,2
90 0,4 14 31,7 29 04 33 60,1 680 82 10 33 72 148 0,6 13,7
91 0,1 08 295 32 05 37 633 62,7 32 12 1,6 98 11,1 0,7 11,1
92 0,1 06 324 19 03 32 573 542 40 0,7 33 58 11,9 03 11,9
93 0,3 1,2 348 26 04 277 63,7 522 43 12 41 46 13,6 04 12,0
94 02 08 350 29 05 32 669 635 78 1,2 35 98 139 09 12,0
95 02 06 347 1,8 04 33 623 554 59 08 28 64 124 04 124
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Amostra Na% K% La Yb Lu U Ce Cr Cs Eu Fe% Hf Sc Tb Th
96 0,3 0,5 453 32 04 29 853 648 29 1,6 26 66 122 0,7 125
97 0,2 1,2 36,0 25 04 28 679 590 48 1,2 33 38 146 06 12,1
98 0,4 1,3 292 29 04 3,7 593 655 172 1,1 42 68 147 0,7 133
99 0,2 1,3 41,0 3,0 05 3,7 785 692 65 L3 3,6 50 166 09 14,7
100 0,1 0,7 432 35 0,5 35 824 68,7 49 1,4 34 82 148 05 13,0
101 0,4 1,5 40,8 3,1 0,5 29 774 624 6,2 1,3 34 46 152 06 129
102 0,1 0,8 427 29 05 32 78,6 71,7 7,1 1,3 42 44 169 08 148
103 0,3 1,1 362 26 04 3,0 66,2 51,7 54 1,0 38 52 12,7 06 105
104 0,1 1,1 374 3,7 0,6 3,6 762 709 8,2 1,9 1,7 57 156 09 132
105 0,2 1,0 3277 26 04 3,6 67,1 542 49 L3 2,7 36 135 06 11,8
106 0,1 0,4 250 29 05 3,5 51,1 588 42 1,1 1,7 86 11,8 0.8 129
107 0,1 0,5 264 30 05 3,5 58,7 53,1 38 1,4 L7 91 11,8 08 133
108 0,4 1,0 352 25 04 29 660 568 6,6 L1 43 50 133 06 123
109 0,4 1,2 354 26 04 3,5 668 585 64 1,1 42 51 134 08 122
110 0,4 1,6 419 3,0 05 33 78,7 70,2 19 1,2 40 6,6 169 04 148
111 0,1 1,4 40,8 3,1 0,5 34 645 789 69 1,2 36 7,0 158 08 15,6
112 0,5 1,6 484 33 0,5 3,8 88,7 79,7 1.8 1,4 40 62 182 1,1 15,7
113 0,4 1,4 388 30 04 29 751 623 58 L5 28 43 152 06 123
114 0,2 0,9 51,3 3,6 06 33 953 58,1 473 1,6 3,1 84 151 09 1473
115 0,5 1,8 50,2 36 06 41 949 715 87 1,3 43 64 188 09 159
116 0,1 0,5 429 26 04 24 820 684 38 1,2 35 52 139 05 13,5
117 0,3 1,1 355 24 04 1,9 65,6 60,7 4,7 1,1 35 44 1277 05 12,5
118 0,2 1,1 475 36 06 40 914 654 68 1,3 33 144 16,7 04 20,0
119 0,2 1,3 464 3,6 0,6 38 919 664 69 1,4 34 134 164 03 18,9
120 0,4 1,4 47,1 32 05 34 896 730 7.6 1,4 44 47 173 08 14,6
121 0,1 1,1 435 34 05 33 81,8 63,1 68 1,1 34 72 154 05 15,3
122 0,5 1,7 489 34 05 4,1 893 752 95 1,4 36 42 184 06 159
123 0,3 0,8 374 277 04 3,1 72,7 66,1 32 08 27 90 122 0,6 132
124 0,3 0,6 335 28 05 34 60,6 589 4,7 1,0 29 10,8 11,7 0,6 125
125 0,3 1,7 60,6 3,6 0,6 3,6 103,0 625 7.8 L8 35 63 178 1,2 175
126 0,2 1,2 45,7 34 0,6 3,6 84,8 66,7 6,3 L3 3,1 11,4 156 0,7 17,7
127 0,2 1,2 483 377 0,6 3,6 903 645 6,1 1,4 32 116 163 09 185
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6.1.1 Analise de conglomerado

Apés a remogdo das amostras discrepantes, os resultados obtidos para as
concentragdes elementares de 120 fragmentos ceramicos foram submetidos a andlise
estatistica multivariada.

Inicialmente, usou-se a andlise de agrupamentos. Esta andlise forneceu a
obtencdo de uma visdo mais ampla dos dados, uma vez que o dendograma representa toda
a variacdo do conjunto de amostras. O dendograma (Figura 8) mostra as semelhangas entre
as amostras de cerdmica e os agrupamentos formados. As amostras separaram-se em cinco
grupos, mostrando a similaridade na composicdo quimica entre amostras reunidas em cada

grupo. Isto permite inferir que hd cinco fontes distintas de matérias-primas usadas na

fabricacdo dos artefatos cerdmicos do sitio arqueoldgico Hatahara.
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Figura 8. Dendograma das amostras de cerdmica usando distancia Euclidiana e método de Ward.

6.1.2 Analise discriminante

Apés conhecer quantos grupos estdo envolvidos na andlise, foi aplicada a
andlise discriminante para as amostras de ceramicas. Esta andlise, em relagdo a andlise
agrupamentos € considerada mais refinada, visto que ja é conhecido o nimero de grupos
participantes. A fun¢do discriminante 1 vs fun¢@o discriminante 2 apresentada na Figura 9

mostra 0s cinco grupos com as amostras pertencentes a cada grupo, o que permite perceber
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que ndo ocorreu uma variacdo quanto ao nimero de grupos cerimicos formados pelo

dendograma.
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Figura 9. Fungio discriminante 1 vs fung@o discriminante 2 das ceramicas.

Do ponto de vista arqueoldgico, t€m-se para o sitio arqueoldgico Hatahara pelo
menos quatro distintas ocupacdes pré-coloniais (REBELLATO, 2007). Com base no perfil
estratigrafico elaborado para os monticulos escavados, disposto de forma vertical e
ocupando aproximadamente 2.50m de profundidade, tem-se a primeira e mais profunda
camada com uma espessura de 20cm. Trata-se de uma regido composta por pouco material
arqueoldgico relacionado a Fase Acutuba, a qual representa a mais antiga ocupagdo do
sitio, cujo tempo de permanéncia estendeu-se de 300 aC a 360 dC e ¢ interpretada como
uma Fase ndo associada a formagdo de terra preta antropogénica na regido. Por meio da
observacdo da Figura 9, vé-se que ndo foram encontradas ceramicas relacionadas a esta
Fase.

Seguindo uma seqii€ncia na estratigrafia tem-se logo acima a segunda camada
correspondente a uma espessura de 50cm, localizada aproximadamente entre 2.30m e
1.80m. Nesta camada encontra-se pouca quantidade de fragmentos cerdmicos pertencentes
a Fase Manacapuru, considerada ser a primeira a dar origem a terra preta. O tempo de
ocupacgdo da Fase Manacapuru na regifo se estende do século V ao século IX. Encontram-

se pertencentes a esta fase, cerdmicas de formas variadas, normalmente temperadas com
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cauixi. A decoragdo consiste essencialmente na modelagem de figuras abstratas, zoomorfas
e antropomorfas, incisdes simples paralelas retilineas e curvilineas e engobo vermelho,
entre outros elementos. Caracteristicas marcantes sdo: a presenga de flanges labiais,
normalmente usadas como suporte para decorag@o incisa, em linhas simples ou paralelas,
com motivos curvilineos e retilineos; a aplicacdo, nos labios, de apéndices modelados
zoomorfos ou antropomorfos e a presenga de ldbios planos. Existe, portanto, uma

variabilidade maior na tipologia das ceramicas relacionadas a esta Fase.

Os grupos de ceramicas 1 e 3 da fung@o discriminante 1 vs func¢do discriminante
2 da Figura 9 estdo representados pelas ceramicas pertencentes a Fase Manacapuru e foram
agrupadas segundo a similaridade em suas composicdes quimicas. A formacdo destes
grupos mostrou consisténcia, uma vez que revelou somente a presenca de cerimicas
relacionadas a esta Fase, porém, foi utilizada uma fonte de argila diferente para cada grupo
destas ceramicas. As caracteristicas mais comuns nas ceramicas do grupo 1 sdo a borda
simples, incisdes paralelas e curvilineas com acanalado nos ldbios. No grupo 3 as
ceramicas possuem como caracteristicas flanges labiais com acanalado ou incisdes

paralelas.

Logo acima na estratigrafia se encontra a terceira camada, situada entre 1.80m e
1.10m de profundidade, ocupando, portanto, uma espessura de 70cm. Nela, se encontra
terra preta parcialmente misturada com latossolo amarelo em sua parte inferior e terra preta
na sua parte superior. Com relagdo a presenca de fragmentos cerdmicos, esta camada
possui densidade média de ceramicas associadas a Fase Pareddo, que ocupou o sitio desde
o final do século VII até o século XI.

Acima desta regido na estratrigrafia estd localizada a quarta camada com 60 cm
de espessura. Nesta camada encontra-se alta densidade de ceramicas, tanto da Fase Pareddo
como da Fase Guarita. Com relagdo a esta parte da estratigrafia, notou-se que a quarta
camada pdde ser dividida em trés subcamadas, levando em consideracio a densidade,
tamanho e disposi¢do dos fragmentos ceramicos encontrados (MACHADO, 2005). Sendo
assim, na primeira subcamada foi observada alta concentra¢do de grandes fragmentos da
Fase Pareddo. J4 a préxima subcamada, a camada intermedidria, foi encontrada baixa
densidade de ceramicas, terra preta e restos de fauna. Na subcamada acima, a terceira e
dltima subdivisdo, encontraram-se novamente alta densidade de fragmentos ceramicos das

Fases Paredao e Guarita.
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A variabilidade entre as cerimicas para a fase Pareddo é pequena, se comparada
aos outros complexos ceramicos amazonicos. As formas mais comuns sdo 0s vasos com
alca (fruteiras), cuias, algumas com pedestais e grandes urnas funerarias. A decoracdo é
feita com pintura vermelha com motivos geométricos em espiral e apéndices
antropomorfos (sempre aplicados nas urnas). O tempero mais utilizado também € o cauixi
(LIMA et al., 2006).

Por meio da Figura 9 € possivel perceber que hd maior densidade de ceramicas
nos grupos em que hé presenca de ceramicas da Fase Pareddo (grupos 2, 4 e 5). Isto se
deve ao fato de existir mais cerdmicas da Fase Pareddo, do que cerimicas de outras Fases.
No grupo 2 a incidéncia de cerdmicas Pareddo corresponde a 50%, enquanto 25% do grupo
conta com fragmentos da Fase Manacapuru e 25% da Fase Guarita. Também, no grupo 4 a
freqliéncia maior de fragmentos corresponde a Fase Pareddo, representando 65% deste
grupo. O restante, correspondente a 35% das ceramicas, merece maiores investigacoes,
pois, de acordo com a interpretacdo arqueoldgica, estes fragmentos ndo se enquadram em
nenhuma das caracteristicas tipolégicas referentes as Fases de ocupacao do sitio.

Por esta razao, serd apresentada uma andlise a seguir, somente com relacdo ao
grupo 4. Para isto, os resultados das concentragdes elementares de 44 fragmentos deste

grupo foram submetidos a anélise de conglomerado.
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Figura 10. Dendograma das amostras de cerimica (Fase Pareddo e outras) usando distincia
Euclidiana e método de Ward.

O dendograma da Figura 10 mostra a separacdo destas amostras em trés grupos

distintos. Em seguida, estes resultados foram submetidos a anédlise discriminante. Na
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Figura 11 encontra-se a Funcdo discriminante 1 vs funcdo discriminante 2 para estas

amostras.

Fungao discriminante 2
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Figura 11. Fungdo discriminante 1 vs funcio discriminante 2 das cerdmicas Pareddo e outras.

Os resultados mostraram que as ceramicas da Fase Pareddo distribuiram-se
entre os trés grupos ceramicos. As ceramicas que ndo fazem parte de nenhuma das
tipologias também se encontram formando parte dos trés grupos destas ceramicas. No
primeiro grupo de ceramicas Pareddo, as ceramicas de Fase desconhecida representam
36% deste grupo. No segundo grupo, estas ceramicas representam 22% deste grupo. E no
terceiro grupo estas ceramicas representam 18% deste grupo. Provavelmente, uma ou mais
Fases ocuparam o sitio Hatahara e estiveram relacionadas a Fase Paredao.

A ocupagdo mais recente na AmazOnia central é representada pela Fase
Guarita, estendendo-se entre os séculos X e XVI. As cerdmicas correspondentes a esta
Fase encontram-se na quinta e dltima camada, a qual apresenta grande quantidade de terra
preta associada a densidade média de fragmentos cerdmicos. H4d também, em menor
quantidade, fragmentos da Fase Pareddo e poucos fragmentos da Fase Manacapuru. Esta
regido na estratigrafia percorre uma regido situada entre S0cm e a superficie do sitio.

Ceramicas da fase Guarita estdo dispersas por sitios encontrados em toda a
Amazonia central, sendo caracterizadas pela pintura policromica (vermelho e preto) sobre
engobo branco, pela presenca de vasos tipicos com flanges mesiais e decoracio acanalada
e também por urnas funerdrias antropomorfas. O tempero mais utilizado é o cariapé. As
ceramicas associadas a Tradi¢do Policroma da Amazonia distribuem-se desde a Ilha de

Maraj6 até o alto Amazonas. Ceramicas da Tradicdo Policroma foram produzidas por meio
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de técnicas complexas de decoracdo e estdo associadas a sepultamentos em urnas
identificados em sitios normalmente de grande porte e de ocupacio longa.

Na Figura 9 o grupo 5 estd representado por cerdmicas que remontam 50% a
Fase Guarita, 25% a Fase Pareddo e 25% a Fase Manacapuru. Para a fabricacdo dos
artefatos que formam parte do grupo 5 foi usada uma tnica fonte de argila. Os resultados
confirmam como as antigas sociedades ocuparam o sitio arqueoldégico Hatahara. A
ocorréncia de ceramicas num mesmo grupo com classificacdes tipoldgicas diferentes, as
quais se referem a Fases distintas de ocupagdo, com mesma fonte de matéria-prima, mostra
a permanéncia concomitante das comunidades que se desenvolveram no sitio Hatahara,

bem como, a interacdo entre seus padrdes de comportamento e aspectos intrinsecos.

6.1.3 Determinacio da fonte de matéria-prima dos artefatos ceramicos

Depois de analisadas as amostras de ceramica, o segundo passo foi incluir as
concentracdes elementares das amostras de argila na mesma base de dados das amostras de
ceramica, com o propdsito de estudar a fonte da matéria-prima utilizada na produg@o destes
artefatos. Para isso, foram coletadas sete amostras de argila préximas ao sitio Hatahara,
sendo cinco amostras coletadas na margem do rio Solimdes, em frente a Iranduba, a 6km
de distancia do sitio. As outras duas amostras de argila foram coletadas préximas ao sitio
Lago Grande, a aproximadamente 9km de distincia do sitio Hatahara. A figura 12 mostra a
funcdo 1 vs fungdo discriminante 2 para as sete amostras de argila, juntamente com as

amostras de ceramica.
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Figura 12. Fungdo discriminante 1 vs funcéo discriminante 2 para as amostras de argila e
ceramicas.
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Por meio da andlise do gréfico, € possivel notar o comportamento do grupo das
argilas em relacdo ao grupo 2 das ceramicas. O grupo 6, representado pelo grupo das
argilas, encontra-se bastante proximo ao grupo 2 formado em 50% por cerdmicas da Fase
Pareddo e 50% dividido igualmente entre cerdmicas da Fase Manacapuru e Guarita. Das
sete amostras de argila analisadas, observa-se que uma tnica amostra do grupo 6, ao qual
pertencem as argilas coletadas, forma parte do grupo 2 das ceramicas, e isto permite
afirmar que esta argila foi usada como fonte de matéria-prima para a fabricacdo das
ceramicas do grupo 2, em virtude da similaridade existente entre as composicdes quimicas
destas cerimicas e da argila.

A Figura 13 mostra o mapa da localizacdo da amostra de argila (ponto CSQE-
41) coletada e o sitio Hatahara. Este ponto situa-se a 6km a sudoeste do sitio Hatahara, na
Ilha da Paciéncia, na forma de barrancos nas margens do canal principal. A argila deste
local estd inserida nos depdsitos da planicie aluvial do rio Solimdes (SOARES et al, 2001;
SOARES, 2007). O aspecto argiloso dos depdsitos do ponto CSQE-41, sua forma de
exposicdo e a proximidade deste depdsito com o sitio Hatahara provavelmente facilitaram

o local de escolha da matéria-prima pelas comunidades da época.
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Figura 13. Mapa geolégico da drea de estudo. | Sitio Hatahara
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6.2 Resultados obtidos na dataciao dos fragmentos ceramicos por TL
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A Figura 14 mostra um exemplo de curva de emissdo TL obtida para amostra

72.
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Figura 14. Curva de emissdo da intensidade do sinal TL do pico de 375°C para a amostra 72.

Nas Figuras 15, 16 e 17, estdo apresentadas as curvas de emissdao TL obtidas

para cada uma das amostras datadas. Cada curva dentro de cada gréfico representa uma

determinada aliquota cujo sinal de emissdo TL foi medido.
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Figura 15. Curvas de emissdo TL de todas as aliquotas para a amostra 72.



Figura 16. Curvas de emissdo TL de todas as aliquotas para a amostra 85.

Figura 17. Curvas de emissdo TL de todas as aliquotas para a amostra 104.

Intensidade do sinal TL

800 -
700
600 ]
500 ]
400 ]
300 ]
200 )

100

0

| Amostra CSNH90 - Curvas de emissé TL

0

T T =T T T T
50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (°C)

T
400

T
450

1
500

Intensidade do sinal TL

700 -
600 -
500
400 -
300 -
200 -

100

1 Amostra CSNH110 - Curvas de emiss&® TL

T T T = T T
50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (°C)

T
400

T
450

1
500

60

As Figuras 18, 19 e 20 mostram as curvas de crescimento obtidas para cada

amostra datada. Estdo representados no grafico, todos os sinais obtidos de todas as

aliquotas medidas.

Figura 18. Representagdo dos sinais de todas as aliquotas para a amostra 72.
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Figura 19. Representagdo dos sinais de todas as aliquotas para a amostra 85.
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Figura 20. Representagdo dos sinais de todas as aliquotas para a amostra 104.

Foi observado a partir da leitura dos gréficos 18, 19 e 20, que ndo houve um
crescimento linear da intensidade do sinal de TL em funcdo das doses aplicadas para as
aliquotas de todas as amostras.

Para a amostra 72, houve um crescimento sublinear para as doses aplicadas em
laboratério, com excecdo a dose de 3 Gy cujo valor de intensidade ndo seguiu o padrdo de
crescimento observado para as demais doses. Para a amostra 85 também foi observado que
ndo houve um crescimento linear da intensidade do sinal de TL em funcdo da dose
aplicada. Observa-se que para as doses de 3 e 4 Gy, ao contrario do esperado, houve uma
reducdo na intensidade do sinal de TL, se comparada as doses menores aplicadas, isto é,
com relagdo as doses de 1 e 2 Gy.

Com relagdo a amostra 104 (Figura 20), observou-se, também, que de uma

maneira geral, ndo houve um crescimento do sinal de TL em fun¢do da dose aplicada.
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Ainda para esta amostra, ¢ observada uma maior quantidade de pontos para
construcdo da curva de crescimento. Por esta razdo, realizou-se uma segunda medida com
aliquotas com doses de laboratério a fim de confirmar se o comportamento da curva era
aquele mesmo, ou se era devido a algum erro de procedimento realizado durante a primeira
medic¢do. Foi constatado devido ao comportamento dos pontos, que o erro nao estava no
procedimento e sim, proveniente da prépria amostra.

Ainda com relag@o as amostras 85 e 104 (Figuras 19 e 20), ndo foi observado o
crescimento do sinal de TL para as doses mais altas. Este fato pode ser explicado pela
presenca de grande quantidade de “espiculas” na amostra datada.

Espiculas sdo particulas de silica amorfa em formato de “agulhas”, conforme
pode ser observado nas Figuras 21 e 22, ao contrdrio do quartzo que € uma silica cristalina.
As espiculas, ao contrdrio dos grdos de quartzo, ndo possuem uma resposta de TL
proporcional & dose de radiagdo que recebem. Portanto, o sinal proveniente destas
particulas ndo pode ser considerado na datacio.

Com o auxilio de fotografia feita junto ao microscépio, estas espiculas podem
ser vistas na amostra entre os grados de quartzo. As espiculas sdo estruturas formadas por
carbonato de célcio ou silica e constituem o esqueleto das esponjas de dgua doce (talvez o
cauixi). Estas sdo comumente usadas como tempero para a fabricacio das ceramicas da
Fase Pareddo e Manacapuru, e sendo assim, foram adicionadas durante o processo de

produgdo destes artefatos.

Figura 21. Fotografia de microscopia dptica por transmissdo da amostra 85. Observa-se presenga
de grande nimero de espiculas entre os graos de quartzo.
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Figura 22. Fotografia de microscopia ptica por reflexdo da amostra 104. Observa-se grande
presenca de espiculas entre os grios de quartzo. Na parte inferior da Figura, a
distancia entre cada faixa preta equivale a distncia de 0,5mm.

A fim de minimizar o efeito das espiculas sobre a curva de crescimento, 0s
pontos cuja intensidade ndo seguiu o padrdo de crescimento esperado foram eliminados,
sendo construidas novas curvas de crescimento para as trés amostras datadas levando em
consideracdo os pontos considerados “corretos”. Concluiu-se que, provavelmente a
auséncia do crescimento do sinal de algumas aliquotas se comparada a outras aliquotas que
receberam a mesma dose seria devido a maior presenga de espiculas nas mesmas.

Com relacdo as aliquotas naturais, foi considerado o sinal daquelas que
forneceram valores de intensidade préximos uma das outras, sendo que o sinal proveniente
das demais aliquotas cujos sinais obtidos foram discrepantes em relagdo a “média” das
aliquotas naturais de uma mesma amostra, foram descartados. Com os pontos considerados

foram ajustadas as seguintes curvas de crescimento conforme as Figuras 23, 24 e 25.
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Figura 23. Curvas de crescimento com pontos ajustados para a amostra 72.
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crescimento com pontos ajustados para a amostra 85.

Figura 25. Curvas de crescimento com pontos ajustados para a amostra 104.
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Por meio da interpretacdo dos graficos acima, pdde-se calcular a Dose

equivalente para a amostra 72, como também a Paleodose média (n) para as amostras 85 e

104. Com base nestes valores e o valor da Dose anual j4 calculada para as trés amostras,

foram obtidas as idades para estas amostras. Na Tabela 5 e 6 estdo apresentados todos os

parametros para o célculo das idades, bem como, as idades calculadas.

Tabela 5. Pardmetros usados para o cdlculo da idade pelo método da Dose

equivalente.
Amostra 72

Dose

Dose Anual Incerteza DA Incerteza da

equivalente Incerteza Idade (anos)

(uGy / ano) (mGy/ ano) idade (anos)
(Gy)
0,88 0,088 2,10 0,32 419 106
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Tabela 6. Parametros usados para o cdlculo das idades pelo método da Paleodose.

Amostra 85
Paleodoses Incerteza
Incerteza da Dose Anual Incerteza DA
(Gy) Idade (anos) da idade
paleodose (Gy) (uGy/ano) (mGy/ ano)
n=3 (anos)
1,15
1,26 0,11 1,91 0,30 601 150
1,04
Amostra 104
Paleodoses Incerteza
Incerteza da Dose Anual Incerteza DA
(Gy) Idade (anos) da idade
paleodose (Gy) (uGy/ano) (mGy/ ano)
n=4 (anos)
2,45
2,45
0,05 2,15 0,34 1122 201
2,35
2,38

A idade determinada por TL para o fragmento ceramico 72 foi 420 = 106 anos.
Segundo informacdo arqueoldgica este fragmento pertence a Fase Pareddo, e, desta forma,
seria esperado um resultado que estivesse dentro do intervalo estabelecido entre os séculos
VII e XI. Sendo assim, mesmo usando a incerteza de 106 anos, ndo se afirmar que este
fragmento pertence a Fase Pareddo. Para este caso, a datag@o por TL forneceu um resultado
que ndo pode confirmar a interpretagdo arqueoldgica.

Com relagdo ao fragmento 85, a idade obtida por TL para esta amostra é 601 *
150 anos. O resultado ndo confirma a interpretagdo arqueoldgica com relagdo a Fase em
que este fragmento foi produzido, a Fase Manacapuru, cujo periodo de ocupagdo no sitio
Hatahara ocorreu entre os séculos V e IX.

Quanto a idade determinada por TL para o fragmento 104, foi obtido o
resultado de 1122 + 201 anos. E segundo a informagdo arqueoldgica este fragmento
pertence a Fase Manacapuru. Neste caso, o resultado permitiu confirmar a interpretacio

arqueoldgica quanto a Fase a qual pertence o fragmento cerdmico datado.
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6.3 Resultados obtidos para temperatura de queima das cerimicas por RPE

Em materiais cerimicos, os sinais devido a absorcdo de microondas estdo
relacionados essencialmente as espécies paramagnéticas como o Fe’*. Estas espécies estdo
presentes nas amostras € sdo sensiveis ao processo de aquecimento. A temperatura de
queima das ceramicas foi entdo obtida efetuando o sucessivo aquecimento destes materiais
a diferentes temperaturas monitoradas por RPE até que o valor de g sofresse uma certa
variacdo. A temperatura em que ocorreu esta variagao foi a temperatura na qual a ceramica
foi queimada.

Desta forma, quando a temperatura de queima de uma determinada amostra for
ultrapassada, a estrutura do material serd afetada e o espectro de RPE resultante mostrara
tal variacdo no valor de g (BENSIMON, 1998). O sinal de RPE a ser analisado tem grande
largura de linha e € atribuido a 6xido ou hidréxidos de ferro encontrados na argila. Na
Figura 26, tem-se o exemplo do sinal de ressonincia da amostra 70, mostrando que o fator

g foi calculado tomando como base a variacdo do fator g na regido indicada por II.
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Figura 26. Sinal EPR da amostra 70.

Nas Figuras 27, 28, 29 e 30 estdo apresentados os graficos com os valores
experimentais de g expressos em funcdo das temperaturas de reaquecimento para as
amostras 69, 70, 95 e 103. Por meio das representagdes gréficas, € possivel observar os

valores obtidos para a temperatura de queima de todas as amostras.
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Figura 27. Valor experimental de g obtido da amplitude mdxima do sinal II em funcdo da
temperatura de reaquecimento da amostra 69.
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Figura. 28. Valor experimental de g obtido da amplitude mdxima do sinal Il em fungdo da
temperatura de reaquecimento da amostra 70.
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Figura 29. Valor experimental de g obtido da amplitude mdxima do sinal II em funcdo da
temperatura de reaquecimento da amostra 95.
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Figura 30. Valor experimental de g obtido da amplitude maxima do sinal II em fungdo da
temperatura de reaquecimento da amostra 103.

A Tabela 7 mostra os valores obtidos para a temperatura de queima das
amostras de ceramica.

Tabela 7. Resultados das temperaturas de queima para as amostras analisadas.

Amostras Temperatura de queima, °C
69 500 + 50
70 550+ 50
95 650 = 50

103 550 £ 50
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7 CONCLUSOES

O método da andlise por ativagdo com néutrons é extremamente importante
para a determinag@o de vdarios elementos quimicos encontrados em baixas concentragdes
em ceramicas arqueoldgicas. Os resultados obtidos neste trabalho permitiram concluir que
este método analitico ¢ imprescindivel para a realizagdo destas andlises, apresentando
Otima precisdo e exatiddo. Assim como, o procedimento adotado para o tratamento das
amostras de fragmentos cerdmicos também se mostrou bastante adequado.

Em 127 amostras de fragmentos ceramicos do sitio arqueolégico Hatahara,
foram utilizadas as concentragdes elementares de Ce, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, K, La, Lu, Na, Sc,
Tb, Th, U e Yb. A interpretacdo destes dados por meio da aplicacio dos métodos
estatisticos multivariados, como a andlise de agrupamentos e andlise discriminante,
forneceu informagdes quanto ao estudo da fonte da matéria-prima ou o processo
tecnolégico empregado na fabricacdo dos artefatos ceramicos encontrados, bem como,
confirmou interpretacdes arqueoldgicas quanto as quatro Fases distintas e concomitantes
de ocupacdo no sitio.

Também foi possivel identificar no grupo de amostras de argila estudado, a
existéncia de uma amostra, como sendo uma das fontes usadas na fabricagdo de um grupo
de 25 fragmentos cerdmicos das Fases Pareddo, Manacapuru e Guarita.

Quanto 2 andlise realizada separadamente para 44 fragmentos, esta revelou a
provavel existéncia de uma ou mais Fases de ocupacdo no sitio Hatahara, e que
possivelmente estiveram relacionadas a Fase Pareddo. Para que se possa confirmar tal
ocorréncia, se faz necessdrio a continuidade da investigacio destes resultados com andlises
mais minuciosas, incluindo os mesmos fragmentos cerdmicos, como também, um nimero
maior nimero de fragmentos.

Com relagdo ao estabelecimento de uma cronologia para as antigas ocupacoes
do sitio Hatahara, a aplicacdo da datacdo por termoluminescéncia determinou trés idades
distintas para os fragmentos ceramicos. Dos trés fragmentos cerdmicos datados, a datacio
por TL tornou possivel confirmar a interpretagdo arqueolégica com relagdo a um tnico
fragmento, o qual pertence a Fase Manacapuru. No caso dos outros dois fragmentos, a

datacdo por TL ndo permitiu confirmar as interpretacdes arqueoldgicas, como também, nio
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tornou possivel diferenciar estes fragmentos cerdmicos a partir da determinag¢do de suas
idades.

Por meio dos resultados de temperatura de queima obtidos, conclui-se que nio
houve variacdo significativa quanto as temperaturas em que as ceramicas de diferentes
Fases foram submetidas no momento de sua fabricacdo. Estes resultados sugerem que
tenha sido empregada a mesma tecnologia no processo de queima para a produgdo destes
artefatos.

O presente trabalho contribuiu com os estudos arqueoldgicos realizados no sitio
Hatahara. Os resultados obtidos nesta pesquisa foram acrescentados as interpretacdes
arqueoldgicas com relagdo ao estudo dos fragmentos ceramicos resgatados, de modo a
complementé-las. Desta forma, foi possivel obter alguns esclarecimentos pertinentes que
certamente servirdo de apoio a reconstru¢do do passado humano no sitio arqueoldgico

Hatahara, na regido da Amazdnia central.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com o propé6sito de dar continuidade aos trabalhos de caracterizacdo das
ceramicas do sitio arqueoldgico Hatahara, sugere-se os seguintes trabalhos:

® Analisar maior quantidade de fragmentos ceramicos do sitio arqueoldgico
Hatahara, utilizando outras técnicas analiticas como PIGE, XRF, ICP-MS, para realizar
uma melhor caracterizagdo quimica dos artefatos e estudar o processo tecnoldgico de
produgdo.

e Determinar a idade de maior nimero de fragmentos ceramicos por “CeTL
para efeito de comparagdo de resultados, uma vez que neste trabalho foram datados
somente trés fragmentos. Neste caso, cabe realizar mais medidas para que estas possam,
inclusive, ser comparadas com o grande nimero de datagdes ja realizadas por C sobre as
ceramicas da regido do sitio Hatahara. E também, datar novamente os mesmos fragmentos
ja datados por TL, cujos resultados foram apresentados neste trabalho.

e Realizar a temperatura de queima de maior nimero de cerdmicas, para
estudar em que condigdes o processo de queima foi executado.

e Realizar também, andlise da composi¢do mineralégica das cerdmicas por
meio de Difratometria de Raios-X e Microscopia eletronica de varredura, com o objetivo
de diferenciar os fragmentos ceramicos;

e Continuar associando as caracteristicas e informacdes obtidas por estas

técnicas as classificagdes tipoldgicas das cerdmicas que compdem os grupos distintos.
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