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Estudos de artefatos de ceramica e argilas provenientes de sitios arqueoldgicos podem
reportar a origem da matéria-prima utilizada na fabricacdo das pegas. Além do mais,
esclarecem desde a idade do material, bem como, as técnicas utilizadas na producgéo destes
objetos; podendo-se, entdo, compreender a ocorréncia ou nao de intercambio sécio-cultural e
comercial entre comunidades antigas. A analise por ativagdo com néutrons, AAN, é um dos
métodos analiticos utilizados para caracterizar as ceramicas porque apresenta, entre outras
propriedades, facilidade no preparo das amostras, assim como, a auséncia de possibilidade
de contaminacdo do elemento que se quer determinar. Neste trabalho, analisaram-se 50
amostras de fragmentos ceramicos do sitio arqueolégico Lago Grande, Amazdnia Central,
determinando-se os elementos As, Ba, Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, K, La, Lu, Na, Nd, Rb, Sb,
Sc, Sm, Ta, Tb, Th, U, Yb e Zn. Inicialmente, os resultados obtidos foram transformados em
log base 10 para compensar as diferengas de magnitude entre elementos determinados ao
nivel de trago e em porcentagem. Em seguida, verificou-se a presenca de valores discrepantes
pela distancia Mahalanobis, onde observou-se a presenca de 4 amostras com valores
discrepantes. Por meio da analise de agrupamento e da analise discriminante foi estudada a
similaridade/dissimilaridade entre as amostras, cujos resultados mostraram a presenca de 3
fontes distintas na sua preparacéo.

Palavras-chave: arqueometria, analise por ativacdo com néutrons, analise discriminante,
ceramica.

INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, tem aumentado consideravelmente a aplicagdo de métodos analiticos
em estudos que envolvam amostras arqueoldgicas. Esses estudos estdo direcionados,
principalmente, para determinar a composi¢do quimica dos artefatos com o proposito de
estabelecer a fonte da matéria-prima usada na fabricagdo das pecas.

Os resultados das anélises sdo usadas para investigar o local onde foram produzidos os
artefatos, rotas de comércio, relagdes de troca e a mobilidade de povos pré-historicos.'

Na literatura sdo apresentados varios métodos analiticos para a determinagdo da
composicdo elementar de materiais arqueologicos.” Dentre os métodos analiticos utilizados,
destaca-se a andlise por ativacdo com néutrons (AAN) porque apresenta varias vantagens em
relacdo aos outros métodos.’

Esta técnica possui muitas vantagens, entre outras, podemos citar o fato do método ser
nao-destrutiva, ter alta sensibilidade, reprodutividade, precisdo, exatidao e a capacidade de
determinagdo simultanea de varios elementos em nivel de trago e ultra-trag:o.4
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Neste trabalho foram analisadas 50 amostras de fragmentos ceramicos do sitio
arqueoldgico Lago Grande, localizado na Amazonia Central, AM, por meio do método de
AAN para determinar a concentracdo de As, Ba, Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, K, Lu, Na, Nd,
Rb, Sb, Sc, Sm, Ta, Tb, Th, U, Yb e Zn. Foram também analisadas 47 amostras do material
de referéncia IAEA Soil-7 Trace Elements in Soil para controle do método.

Apbs as andlises foram estudadas a presenga de valores discrepantes a partir dos
resultados normalizados e a procedéncia das ceramicas e sua classificacdo por meio de
métodos estatisticos multivariados."” O estudo da procedéncia por métodos estatisticos
identifica agrupamentos de acordo com a similaridade/dissimilaridade dos grupos.’

PARTE EXPERIMENTAL

Preparacdo das amostras

Para analise quimica por meio da AAN, os fragmentos ceramicos foram limpos
externamente removendo-se a contaminagdo da superficie com uma escova de cerdas finas. A
seguir, foi usada lima rotativa de carbeto de tungsténio adaptada a uma furadeira com
velocidade varidvel. Cerca de 500 mg de amostra, na forma de p6, foram obtidos fazendo-se
orificios em lugares aleatdrios na parte interna do fragmento, evitando que a broca atravesse
suas paredes. Esse po foi entdo recolhido, seco em estufa a 105°C por 24 horas e armazenado
em dessecador.

Posteriormente, foram pesados cerca de 120 mg de cada amostra em involucros de
polietileno e selados usando-se ferro para solda. Esses involucros foram envoltos com folhas
de papel aluminio. Uma série de amostras juntamente com aproximadamente 120 mg do
material de referéncia Standard Reference Material Constituent Elements in Coal Fly Ash
NIST-SRM 1633b, usado como padrao, foram irradiados por 8 horas no Reator IEA-RIm do
IPEN-CNEN/SP sob um fluxo de néutrons térmicos da ordem de 10 n cm™s™.!

Medidas da atividade gama

Foram realizadas duas medidas da atividade gama, sendo determinados, apds sete dias de
decaimento, As, K, La, Lu, Na, Nd, Sb, Sm, U e Yb e; ap6s 25-30 dias de decaimento, Ba,
Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, Rb, Sc, Ta, Tb, The Zn."?

Para estudar a precisao e a exatiddo do método foram feitas 47 determinacdes de As, Ba,
Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, K, La, Lu, Na, Nd, Rb, Sb, Sc, Sm, Ta, Tb, Th, U, Yb € Zn no
material de referéncia IAEA-Soil 7 Trace Elements in Soil.

As medidas de atividade gama induzida foram realizadas utilizando-se um detector de Ge
hiperpuro da Canberra, com resolugdo de 1,90 keV no pico de 1332 keV do *Co, uma placa
S-100 MCA da Canberra com 8192 canais e eletronica associada. Os espectros de raios gama
e as concentracdes elementares foram obtidas usando o programa Genie-2000 NAA
Processing Procedure, desenvolvido pela Canberra.

Interpretacdo estatistica dos dados

Muitas destas determinacdes podem, eventualmente, gerar valores discrepantes (outliers).
Valores discrepantes sdo resultados experimentais atipicos que podem ser gerados por
processos fora de controle, técnica analitica errada ou contaminacdo. A identificacao de
resultados discrepantes pode ser feita por métodos estatisticos diversos, que em sua maioria
sao graficos e subjetivos. Neste trabalho aplicou-se a distancia Mahalanobis para identificar
os valores discrepantes nos resultados.®’
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A distancia Mahalanobis, Diz, ¢ um método estatistico utilizado quando hé vérias
variaveis.® A distancia Mahalanobis é dada pela equagio:

D, ={x, - %) s '(x,-%)] parai=1..n(1)

onde,
D, ¢ a distancia Mahalanobis para cada amostra,
X, ¢ a concentragdo de cada elemento,
X ¢ a media,
S € a covariancia amostral, e;
T ¢ a matriz transposta.
Sendo S dado por:
§=3 (x, — ¥ x, ¥ /(n ) @
i=1
onde,
P representa somatoria, e;
n ¢ o numero de amostras.

Para aplicar a distancia Mahalanobis, inicialmente, foi feita a normalizagao dos resultados,
calculando-se o logaritmo base 10 de cada valor, visto que os elementos presentes na amostra
possuem ordem de grandeza diferente, de porcentagem ao nivel de trago.’

Na literatura existem varios testes para determinar o valor critico. Neste trabalho foi usado
o critério lambda Wilks. O critério lambda Wilks ¢ um teste seqiiencial para valores
discrepantes multivariados que pode ser feito comparando-se o valor critico com o valor da
distancia de Mahalanobis.

O lambda Wilks ¢ calculado por meio da expressao:

pn=1)F,, 0 (3)
n(n -p-1+ pr,,,_p_l;a/,, )
onde,
p ¢ o numero de varidveis (elementos),
n ¢ o namero de amostras,
F ¢ o teste de Fischer,

O valor critico de Wilks ¢ mais seletivo que os métodos da distribuig¢ao F e da distribuigcdo
2

do x2 . A amostra ¢ removida quando o valor de D; ¢ maior que o valor critico."

Apo6s a verificagdo da presenca de amostras com valores discrepantes, dois métodos
estatisticos multivariados foram utilizados para identificar a formag¢do de grupos por
similaridade/dissimilaridade. A analise de agrupamentos (cluster analysis) forma grupos de
acordo com o grau de homogeneidade das amostras. Existem varios métodos para a analise de
agrupamentos, sendo o método por agrupamento hierdrquico utilizado neste trabalho. Este
método ¢ formado a partir de uma matriz de parecenga, onde sdo definidos critérios para
avaliar se dois pontos estdo proximos, e, portanto, podem fazer parte de um mesmo grupo, ou
ndo. A medida de parecenga pode ser feita por similaridade (o valor cresce a medida que
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cresce a semelhanga entre as amostras) ou dissimilaridade (o valor cresce quando crescem as

diferengas). O procedimento inicia-se pela formacao de pares até formar um unico grupo. Para
11

isso foi usado o método de Ward e a distancia Euclidiana:

d(X, X,)=(x, - x,)" (x, - x,) = )
onde,
d(X,, Xp) ¢ a distancia Fuclidiana,
(X.-Xp) representa os valores das coordenadas dos pontos a € b, ¢;
X-X)" ¢ a matriz transposta.

A andlise discriminante ¢ uma técnica multivariada que tem por objetivo encontrar
fungdes observaveis que sao responsaveis ou que expliquem diferencas entre as populagdes; €
classificar, ou seja, determinar funcdes que classifiquem novos objetos em cada uma das
populacdes. A analise discriminante classifica populagdes em grupos.'!?

Se a andlise discriminante for linear, o conjunto original das diversas medidas ¢
substituido por um unico valor, que ¢ uma relacao linear, denominado D;.

D; =Ax; + Ao+ ... +/1po (4)

O célculo das fungdes discriminantes lineares ¢ feito por regressao linear. O sistema de
equacdes lineares ¢ exprimido a partir da seguinte equagao:

[VP’1[%p] = [Rp] (5)
onde,
[Vp’] matriz p x p das variancias e covariancias combinadas das p variaveis.
[Ap] vetor coluna p x 1, que representa valores que ndo sdo conhecidos.
[Rp] vetor coluna, p x /, das p diferencas entre as médias das varidveis dos grupos
AeB.

O processo de construcdo de /[Vp’] é feito determinando-se primeiro a matriz de soma dos
quadrados e produtos cruzados de p variaveis do grupo /V,/ e do grupo [V}]. A seguir, ¢é feito
o calculo a matriz combinada. O calculo de Ap ¢ determinado pelo inverso da matriz das
variancias e covariancias combinadas multiplicada pelo vetor de diferenca entre médias. '

RESULTADOS

Para o controle de qualidade analitico, foram determinadas 47 amostras do material de
referéncia IAEA Soil 7 Trace Elements in Soil com o intuito de estudar precisdo e exatidao do
método. Para isso, foram usados como parametros estatisticos a média, o desvio padrao, o
desvio padrao da média, e o nivel de confianga da média. Verificou-se que a maioria dos
elementos apresentou uma precisdo < 10%, mostrando que o método tem uma boa precisao.

A seguir, analisaram-se, por meio da AAN, 50 amostras de fragmentos cerdmicos do sitio
arqueologico Lago Grande, Amazonia Central.

Apbs as determinagdes, verificou-se a presenca de amostras com valores discrepantes
utilizando-se a distancia Mahalanobis e usando como valor critico o critério lambda Wilks. Os
reultaram mostraram a existéncia de 4 amostras discrepantes porque os valores da distancia
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Mahalanobis sdo maiores que o valor critico. Apos a eliminagdo dessas amostras foi calculada
novamente a distdncia Mahalanobis e os valores encontrados para todas as amostras sao
menores que o valor critico.

Para identificar a existéncia ou nao de grupos de composi¢cdo quimica similar/dissimilar,
os resultados das concentragdes elementares foram estudados por meio da andlise de
agrupamento. A analise mostrou a existéncia de 3 grupos de amostras. Para confirmar esta
classificagao os resultados das concentra¢des dos elementos analisados, foram estudados por
meio da andlise discriminante.

Na Figura 1 estdo apresentadas as fungdes discriminantes (fun¢do discriminante 1 x
funcdo discriminante 2). Na Figura pode-se ver, claramente, a existéncia de trés grupos de
diferente composicao quimica, o que evidencia que a matéria-prima utilizada na fabricagdo
das pecas foi a partir de 3 fontes distintas.

Fungao Discriminante 2

® Grupo 1
B Grupo 2
A Grupo 3

-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8

Func&o Discriminante 1

Figura 1. Grafico de fungdes discriminantes.

CONCLUSOES

A normalizacdo dos resultados por meio do log;o contribui para compensar a diferenca de
magnitude entre elementos determinados em percentagem e ao nivel de trago. Assim, essa
transformagao faz com que os dados tenham uma distribuicdo normal, tendendo a estabilizar a
varidncia das varidveis, o que vai resultar, aproximadamente, em igual peso na andlise
estatistica multivariada.

A aplicagdo da distancia Mahalanobis usando como valor critico o lambda Wilks mostrou
a existéncia de 4 amostras com valores discrepantes, sendo descartadas para a aplicacdo de
métodos estatisticos multivariados (anélise de agrupamento e discriminante).

O uso de métodos estatisticos multivariados no tratamento dos resultados obtidos por meio
do método AAN, permitiu classificar os objetos de acordo com a similaridade quimica,
podendo-se identificar a existéncia de trés fontes distintas de matéria usada na fabricagdo das
ceramicas.
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