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Resumo

Nas daltimas décadas a determinagdo da composicio quimica em ceramicas
arqueologicas tem tido uma grande expansdo, em parte devido a facilidade no uso de
programas estatisticos, ao desenvolvimento de técnicas analiticas com boa precisio, exatidio e
sensibilidade e ao reconhecimento pelos arquedlogos que a arqueometria proporciona muito
mais que uma simples medida.

Varias técnicas analiticas podem ser aplicadas na caracterizagio das ceramicas.
Entretanto, sdo duas as que se desatacam: Fluorescéncia de Raios X, XRF, e a Analise por
Ativagdo Instrumental, INAA. Em geral, XRF ¢é mais acessivel, rapida e mais barata que
INAA. Contudo, INAA oferece a vantagem de ter maior sensibilidade, superior precisdo e
exatiddo que XRF.

Neste trabalho apresentam-se as potencialidades da INAA na determinacio de 24
elementos (As, Ba, Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, K, La, Lu, Na, Nd, Rb, Sb, S¢, Sm, Ta, Tb, Th,
U, Yb, Zn) em amostras arqueologicas e o papel que desempenham a exatiddo, sensibilidade e,
especialmente, a precisdo para assegurar a qualidade analitica dos resultados, com o propésito
de ajudar a esclarecer questdes arqueologicas especificas.

Introducao

Varios métodos analiticos podem ser usados para caracterizar as fontes de matéria
prima, baseada na composi¢io quimica, dos objetos arqueoldgicos(1-8). Entretanto, os
métodos instrumentais ndo destrutivos sdo mais promissores uma vez que apresentam uma
série de vantagens em relagio aos métodos destrutivos, em especial, a analise por ativagio com
néutrons instrumental, AANI, onde uma pequena quantidade da amostra € necessaria para
determinar, simultaneamente, 25 a 30 elementos quimicos, sem qualquer tratamento quimico.

Assumindo que os artefatos arqueoldgicos fabricados com matéria prima da mesma
fonte serdo mais similares quimicamente, os arqueologos tém uma ferramenta poderosa para
diferenciar material cerdmico local de outro ndo local. Essas informagdes podem ser usadas
para desenvolver modelos de centros de produgdo e distribui¢do(9,10).

Este trabalho tem a finalidade de apresentar & comunidade arqueologica brasileira, as
potencialidades da anélise por ativagio com néutrons em amostras arqueologicas e o papel que
desempenham a exatiddo, sensibilidade e, especialmente, a precisdo para assegurar a qualidade
analitica dos resultados com o proposito que esses dados analiticos possam ajudar a esclarecer
questdes arqueologicas especificas.

Generalidades
As propriedades microscopicas das cerdmicas, tais como a composi¢do quimica, podem

responder a questdes relacionadas com a fonte da matéria prima(11-13). As cerimicas podem
ser consideradas como um meio que sozinha ou combinada com outras evidéncias sdo capazes

‘S(MGMO weﬂ/\nadom&& de M(Ro?cﬁc C(@J(%pq

Ao U‘S(ﬂ/lO./ AoV é~X/ 20O, Co (‘M‘QO?, S
T 9>



de revelar varios aspectos relacionados a cultura prehistorica, incluindo provavel lugar de
fabricagdo, origem da matéria prima, métodos de produgio, comércio, etc.(14-15).

Desde o ponto de vista estritamente geologico, as ceramicas podem ser vistas como
uma rocha sedimentar metamorfica, cujos principais componentes sio aluminosilicatos de
composi¢do indefinida, as quais, algumas vezes temperos sdo adicionados durante a fabricaco
(concha, areia, etc.). Os principais componentes das argilas sdo A3, SiO; e agua, impurezas
menores tais como oxidos de Ca, Fe, K, Mg, Na, e Ti também se encontram presente.
Entretanto, sdo os elementos tragos, cuja presenca na argila ¢é efetivamente “acidental” que
proporciona as bases para a analise da matéria prima, como resultado, uma técnica analitica
altamente sensivel, tal como a AANI, que permite a determinagio simultinea de 25 a 30
elementos € freqiientemente usada(16,17).

E razoavel antecipar que a mais completa analise, especialmente aquela que determine
elementos tragos, aumentara a probabilidade de sucesso quando ¢é usada a caracterizagdo
quimica para determinar a fonte de matéria prima, uma vez que os niveis de concentra¢io de
varios elementos maiores, tais como Al, Fe, e Si sdo freqiientemente similares para diferentes
amostras de argila.

Método de analise por ativacio com néutrons

Em linhas gerais o método de AAN baseia-se nas propriedades dos nucleos, no qual um
neutro incidente interage com o nicleo do elemento alvo. Durante o bombardeamento da
amostra com néutrons uma pequena fragdo do nucleo de cada um dos elementos constituintes
da amostra serd transformada em isotopos radioativos instaveis, que decaem com uma meia
vida caracteristica. Durante o decaimento, esses isGtopos emitem raios gama com uma energia
que ¢ caracteristica para cada elemento. A medida de esses raios gama permite a determinagio
qualitativa e quantitativa dos elementos na amostra.

Preparacao das amostras

Em nosso laboratorio a superficie externa dos fragmentos cermicos sdo lixados com
lima rotativa de carbeto de tungsténio adaptadas a uma furadeira com velocidade variavel.
Cerca de 300 mg de amostra, na forma de po, sdo obtidas fazendo-se de 3 a 5 orificios na parte
interna do fragmento com brocas, evitando que esta atravesse as paredes do fragmento, para

evitar contaminag@o. Este po é colocado na estufa a 100°C por 24h e armazenado em
dessecador(11-13,15)

Procedimento analitico

Cerca de 100 mg de amostra sdo pesados em envelo;z)es de 2polietileno e submetido a
irradiagdio sob um fluxo de néutrons térmicos da ordem de 10> n cm? s’ por 8 horas no Reator
IEA-RIm do IPEN-CNEN/SP, juntamente, com cerca de 100 mg de dois materiais de
referéncia: Buffalo River Sediment (NIST-SRM-2704) e Coal Fly Ash (ICHTJ-CTA-FFA-1),
utilizados como padréo.

Sdo feitas duas medidas, sendo determinados na primeira contagem, apos 7 dias de
decaimento, As, Ba, K, La, Na, Nd, Sm e Yb, e na segunda contagem, apos 15 dias Ce, Co, Cr,
Cs, Eu, Fe, Hf, Rb, Sb, Sc, Ta, Tb, Th, U e Zn(11-13,15). Os dados sdo processados em
computador e calculadas as concentragdes.



Sensibilidade, precisio e exatiddo

A sensibilidade de una técnica analitica refere-se a menor concentragio de um
elemento que pode ser detectada e determinada em uma dada condigio experimental. A
sensibilidade, portanto, depende da técnica analitica. No que diz respeito a AAN a
sensibilidade da analise depende das caracteristicas nucleares do elemento que esta sendo
submetido ao fluxo de néutrons.

Uma das premissas basicas para utilizar a analise da composi¢io quimica em amostras
de cerdmicas, ¢ que as fontes de mateira prima podem ser diferenciadas se a técnica analitica
tem uma boa sensibilidade, precisdo e exatiddo para o analito de interesse. Se um elemento nio
¢ medido com uma boa precisdo pode obscurecer a real diferencia em concentragio e o efeito
discriminante de outros elementos medidos com uma boa precisio tendem a ser reduzidas.
Essas pequenas diferencias podem ser usadas para formar grupos composicionais, porque
artefatos manufaturados com uma determinada fonte de mateira prima serio mais similares
quimicamente que outros que foram fabricados com outra matéria prima.

AAN e uma técnica com alta sensibilidade e pode determinar elementos que se
encontram em concentragdes tdo baixas como ppm (partes por milhdo) ou ppb (partes por
bith@o). Esta caracteristica tem contribuido para ser reconhecida como a técnica preferida por
varios pesquisadores que analisam cerdmicas arqueologicas. Pelo fato de ser uma técnica com
alta sensibilidade, ¢ possivel quantificar as pequenas diferengas que podem ocorrer dentro de
uma formacdo geologica. Entdo, a determinagdo da concentra¢do de varios elementos ao nivel
de tragos que diferem em suas propriedades quimicas, tendera a produzir um “fingerprinter”
altamente especifico para uma fonte de matéria prima da argila.

Outro parmetro relacionado com as propriedades analiticas dos métodos, disse respeito
a exatiddo e a precisdo. A exatidio esta relacionada com o concentracio verdadeira do
elemento na amostra, valor que no depende do método usado. A exatiddo do método é
determinada por meio de materiais de referéncia, onde a concentragdo foi determinada por
varios métodos analiticos. AAN tem uma boa exatiddo para varios elementos.

A determinagdo da precisdo analitica ¢ de grande importéncia e deve ser quantificada.
A precisdo diz relagio a capacidade que tem o método para reproduzir o mesmo resultado. As
limitagSes da precisdo podem resultar da prepara¢io inadequada da amostra, ja seja por
contamina¢do com o mesmo elemento que se quer determinar ou por problema de
homogeneidade.

A determinagdo de todos os erros na analise devem ser medidos e quantificados para
realizar as corregdes antes de aplicar o método em amostras de cerdmicas, porque essas
pequenas variagdes podem afetar a capacidade de poder fazer distingdo entre grupos de
amostras para a identificagio de centros de produgdo e distribuicfio.

Controle de qualidade analitico

Em nosso laboratorio para avaliar o processo analitico as concentra¢des elementares
para Brick Clay (NIST-SRM-679) e Ohio Red Clay sdo estatisticamente comparados com os
dados obtidos por Bishop do Smithsonian Institution(18), num perfodo de 17 anos, desde 1982
a 1999, e um periodo de 10 anos, desde 1989 a 1999, para Brick Clay e Ohio Red Clay,
respectivamente.

Discussio



Para identificar a incerteza do processo analitico, nossos resultados experimentais sao
comparados com os dados de Bishop. Para ambos materiais a precisio para muitos elementos é
da ordem de 5% (As, Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, Na, Sc e Th) e estdo de acordo com a
precisdo obtida por Bishop e sdo da mesma ordem de grandeza com os valores apresentados na
literatura (19). Para elementos com precisdo em torno de 10% ou menos, nossos resultados
estdo de acordo com os obtidos por Bishop e sdo similares com os valores da literatura exceto
Zn. A determinagio de Zn ndo é confiavel pela forte interferéncia de **Sc e '**Ta (20,21).

E importante levar em consideragdo a precisdo com que os elementos sdo medidos. Se
os elementos n3o sd medidos com boa precisio podem ocultar reais diferengas nas
concentragdes e o efeito discriminante de outros elementos bem medidos tendem a reduzir-se.

Conclusao

Como foi visto, a AANI é um método que preenche todos os requisitos basicos das
técnicas ndo-destrutivas: -especificidade, -seletividade e —simplicidade, além de apresentar alta
sensibilidade, precis@do e exatiddo, por este motivo desempenha um papel fundamental na
certificagio de materiais de referéncia. E um método altamente conveniente para ser aplicado
em amostras arqueologicas, em especial para estudos de fontes de matéria prima, onde
pequenas diferencas de concentragio sio significativas.
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