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RESUMO

As ceramicas, sendo os artefatos mais comuns em sitios arqueoldgicos, se destacam
como ferramentas essenciais para auxiliar na compreensao das sociedades antigas,
devido a sua durabilidade e resisténcia as condi¢cdes climaticas. Em razdo da sua
complexidade, a anadlise desses artefatos ndo se limita apenas a diversidade de
culturas e fungdes, mas também abrange a variedade de materiais e tecnologias
utilizadas em sua fabricagao, o que torna o estudo ainda mais desafiador. Este estudo
tem como foco o Complexo Arqueoldogico Ventarrén-Collud, localizado em
Lambayeque, Peru, que engloba os sitios Huaca Zarpan, Huaca Collud, Arenal e
Huaca Ventarrén. Situada em uma estreita faixa desértica entre a Cordilheira dos
Andes e o Oceano Pacifico, essa regiao é altamente suscetivel ao fendmeno El Nifio,
sendo uma das areas com maior estresse ambiental do planeta. Além disso, com uma
historia de mais de 4.000 anos, marcada por diversos ciclos de ocupagao e uma
grande diversidade cultural, representa um desafio para os arquedlogos. Para
contribuir com os estudos destes sitios, 193 fragmentos ceramicos foram analisados
por EDXRF (Fluorescéncia de Raios X por Dispersédo de Energia), XRD (Difragdo de
Raios X), FTIR (Espectroscopia no Infravermelho), espectrometria gama, com o
auxilio da analise multivariada exploratoria, e analise de fotomicrografias para estudo
petrografico. Os resultados indicaram semelhanga na composig¢ao elementar da pasta
ceramica dos artefatos, o que, apesar da variabilidade estilistica e de contexto de
origem, sugere uma consisténcia na escolha da matéria-prima e na caracteristica
calcaria da argila utilizada. Isso aponta que, ao longo dos séculos, as fontes de argila
e as adigdes empregadas na manufatura dos artefatos permaneceram relativamente
constantes. Por outro lado, as diferengcas mineraldgicas observadas por meio das
técnicas moleculares e nuclear indicam que, embora as matérias primas sejam
similares, as diferengas observadas entre os conjuntos ocorreram possivelmente nas
etapas subsequentes a escolha da matéria prima. Provavelmente, durante a cozedura
do artefato, pequenas variagdes na temperatura de queima, atmosfera de coccéo e
resfriamento, resultaram nas diferencas observadas. Também foi identificada uma
diferencga significativa nos processos de intemperismo entre os conjuntos Ventarrén-
Arenal e Collud-Zarpan, que pode ser atribuido ao ambiente deposicional distinto de
cada local. Em relacdo aos engobes e decoragdes, observa-se pouca variabilidade
nos materiais utilizados na fabricacdo das tintas vermelhas, sendo
predominantemente 6xidos de ferro. Quanto a tinta preta, a maioria sugere o uso de
oxido de ferro, e em um unico fragmento pode-se indicar o uso de 6xido de manganés
ou ocre castanho. Em contrapartida, a tinta branca foi encontrada em maior
quantidade de fragmentos, demonstrando uma maior diversidade de matérias-primas
e misturas empregadas em sua producdo. As informagdes especificas obtidas a
respeito desses artefatos tém suma importancia para auxiliar no desenvolvimento de
hipéteses e teorias sobre os complexos sistemas organizacionais na Costa Norte
peruana.

Palavras—Chave: Ventarron-Collud. EDXRF. XRD. FTIR. GRS. Ceramicas
arqueoldgicas. Arqueometria. Analise Multivariada Exploratoria.
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ABSTRACT

Ceramics, the commonest artifacts found in archaeological sites, stand out as essential
tools for understanding ancient societies due to their durability and resistance to
climatic conditions. On account of their complexity, the analysis of these artifacts is not
limited to the diversity of cultures and their applicability, but also encompasses the
variety of materials and technologies used in their manufacture, making the study even
more challenging. The focus site of this study is the Ventarron-Collud Archaeological
Complex, located in Lambayeque, Peru, which includes the sites Huaca Zarpan,
Huaca Collud, Arenal, and Huaca Ventarron. The region, located in a narrow desertic
strip between the Andes Mountain and the Pacific Ocean, is highly susceptible to the
El Nifio phenomenon, making it one of the areas with greatest environmental stress on
the planet. Additionally, with a history of more than 4,000 years, marked by several
cycles of occupation and great cultural diversity, it represents a challenge for
archaeologists. Contributing to the study of these sites, 193 ceramic fragments were
analyzed using EDXRF (Energy Dispersive X-ray Fluorescence), XRD (X-ray
Diffraction), FTIR (Infrared Spectroscopy), gamma spectrometry, exploratory
multivariate analysis, and photomicrograph analysis for petrographic study. The results
indicated a similarity in the elemental composition of the ceramic paste of the artifacts,
which, despite the stylistic and contextual origin variability, suggests consistency in the
choice of raw material and in the calcareous characteristics of the clay used. This
indicates that over the centuries, the sources of clay and the additions used in the
manufacture of the artifacts remained relatively constant. Furthermore, the
mineralogical differences observed through molecular and nuclear techniques indicate
that, although the raw materials are similar, the differences observed between the sets
occurred in the subsequent stages after the choice of the raw material. During the firing
of the artifact, small variations in the firing temperature, firing atmosphere and cooling
resulted in the observed differences. A significant difference in weathering processes
between the Ventarron-Arenal and Collud-Zarpan sets was also identified, which can
be attributed to the distinct depositional environment of each site. Regarding the
engobes and decorations, there was little variability in materials used to manufacture
the red paints, with iron oxides being predominant. As for black paint, most suggest
the use of iron oxide, with one fragment possibly indicating the use of manganese
oxide or brown ochre. In contrast, white paint was found in a greater quantity of
fragments, showing an extensive diversity of raw materials and mixtures used in its
production. Thus, the specific information obtained about these artifacts is of utmost
importance for assisting the development of hypotheses and theories about the
complex organizational systems on the Peruvian North Coast.

Keywords: Ventarron-Collud. EDXRF. XRD. FTIR. GRS. Archaeological ceramics.
Archaeometry. Exploratory Multivariate Analysis.
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1. INTRODUGAO

Os estudos de amostras arqueoldgicas através da arqueometria teve
um aumento significativo nas ultimas décadas, o que permitiu compreender relagdes
sociais e culturais entre comunidades e auxiliar na reconstru¢cao do passado. Dessa
forma, a aplicacao de técnicas e métodos cientificos ao estudo do patrimonio historico
e cultural levou a um notavel avango no conhecimento das civilizagdes humanas
(CASTAING; MENU, 2006; MENU, 2006; NUNES, 2010).

As ceramicas sao os materiais mais encontrados na maioria dos sitios
arqueoldgicos e tém se constituido uma das principais ferramentas de estudo por
serem duraveis e consequentemente resistentes as variagdes climaticas. Partindo
dessa premissa, esses artefatos ceramicos sdo componentes integrais do passado e
ajudam a moldar nosso entendimento do comportamento humano daquela cultura,
sendo além de produtos, vetores das relagdes sociais (SANTOS; MUNITA, 2013).
Além disso, devido a sua complexidade, a ceramica nao se limita a diversidade de
culturas e fung¢des que abrange, mas também a variedade de materiais e tecnologias
utilizadas em sua fabricagao, o que torna sua analise, ao mesmo tempo, desafiadora
e essencial (HUNT, 2016).

Por sua abundéncia e durabilidade, a ceramica possui diversas
caracteristicas macroscépicas de interesse arqueoldgico, tais como decoragdo da
superficie e forma, que séo utilizadas como indicadores culturais e cronoldgicos. Além
disso, as propriedades microscoépicas tais como textura, composicao quimica e
mineralogia podem ser usadas para estudo da tecnologia de fabricagcao e proveniéncia
dos materiais envolvidos no processo. O principal objetivo da pesquisa cientifica em
ceramicas arqueoldgicas é investigar o ciclo de vida dos artefatos, desde sua
produgcao e distribuicdo até seu uso, reutilizagdo e descarte. A reconstrugao das
técnicas de produgao envolve a analise das matérias-primas, ferramentas, fontes de
energia e técnicas empregadas na obtencao e preparagao da argila, na formagao do
artefato, bem como no tratamento de superficie, decoracdo e queima. Essas
informagdes podem ser inferidas a partir da analise da macroestrutura, microestrutura,
composi¢cao quimica e das fases minerais presentes na ceramica e sao os aspectos
mais comumente estudados na arqueometria (SANTOS; MUNITA, 2013; CARVALHO,
2019).
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Diversas técnicas sao empregadas nos estudos desses artefatos, e
devido ao carater unico desses objetos, os quais possuem um grande valor histérico-
cultural e artistico, deve-se optar, sempre que possivel, pela utilizacdo de técnicas ndo
destrutivas. No entanto, ao considerar a complexidade desses materiais, 0 emprego
de uma unica técnica nem sempre é suficiente para responder as questdes de
interesse. Nesse contexto, torna-se necessario recorrer a técnicas complementares
que podem ser parcialmente destrutivas ou invasivas (CARVALHO, 2019; IKEOKA,
2014).

As ceramicas desse trabalho foram escavadas e selecionadas pelos
arqueologos' como representativas do Complexo Arqueoldgico Ventarron-Collud.
Esse complexo compreende quatro sitios: Huaca Zarpan, Huaca Collud, Arenal e
Huaca Ventarron e fica localizado na regido de Lambayeque, no Peru. Devido a
localizagdo geografica, em uma estreita faixa desértica entre a cordilheira dos Andes
e o Oceano Pacifico, essa area é considerada uma das regides com maior estresse
ambiental do planeta por ser altamente suscetivel aos ENSOs (El Nifio Southern
Oscilation) (ALVA MENESES, 2012; FAGUNDES et al., 2020).

Devido a longa histéria de ocupagao do Complexo Arqueoldgico, que
se estende por mais de 4.000 anos, essas estruturas passaram por diversos ciclos de
abandono e reocupacao, principalmente para fins rituais e funerarios, até o século XV.
Esse cenario desafia a arqueologia devido a amplitude de escala dos registros e a
diversidade de culturas que ocuparam a regido (FAGUNDES; ARCURI, 2023). Assim,
a possibilidade de obtengao de informacgdes especificas desses artefatos tem suma
importancia para a compreensdo de complexo sistemas organizacionais na Costa
Norte peruana.

Neste estudo, foram aplicadas técnicas elementares, moleculares e
nuclear para a caracterizagao de 193 artefatos ceramicos. As metodologias utilizadas
foram Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo em Energia (EDXRF) para analise da
pasta, engobe e decoragbes; Difracdo de Raios X (XRD), Espectroscopia no

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), espectrometria gama e analise

' Profa. Dra. Marcia M. Arcuri Suiier, Prof. Dr. Marcelo Fagundes, Me. Edgar Bracamonte Levano,
coordenadores do projeto e Dra. Silvia Cunha Lima, Profa. Dra. Fabiola A. Silva que participaram da
selecdo dos fragmentos ceramicos.
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petrografica de uma forma né&o invasiva, por meio de fotomicrografias, para a analise
da pasta ceramica.

O EDXRF é uma técnica nao destrutiva que possibilita a analise
multielementar qualitativa e quantitativa sendo muito utilizada em arqueometria para
investigar a composicao elementar de pigmentos, engobe e pasta ceramica. Com o
auxilio de métodos de analise multivariada exploratoria nao-supervisionada, como
PCA (Analise de Componentes Principais) e HCA (Analise de Agrupamentos
Hierarquicos), € possivel examinar as similaridades e/ou diferengas entre os artefatos
estudados, contribuindo para a investigagao de sua proveniéncia e matéria-prima.

Para a pasta ceramica, além das caracteristicas da matéria-prima, a
mineralogia, estimativa de temperatura e atmosfera de queima foram analisadas
utilizando XRD e FTIR. A espectrometria gama, embora ndo seja uma técnica
amplamente aplicada em arqueometria, foi utilizada neste estudo como um método
complementar para investigar semelhancgas e/ou diferengas na pasta ceramica, com
base nos radionuclideos identificados e possiveis indicagbes mineraldgicas. Para
complementar, a identificagdo visual dos minerais foi realizada através
fotomicrografias tiradas utilizando o microscépio digital. O intuito dessa técnica foi
realizar analise petrografica utilizando um método nao invasivo.

A arqueometria € uma area interdisciplinar de pesquisa e envolve
diversos pesquisadores de diferentes areas de estudo. Neste projeto, foi estabelecida
uma rede internacional de colaboracdes com importantes instituicbes de pesquisa. A
rede envolve o Museo Tumba Reales de Sipan e colaborag¢des com pesquisadores da
Universidad Nacional de Lambayeque, no Peru, além de varias universidades e
centros de pesquisa no Brasil: a Universidade Estadual de Londrina, através do
Laboratério de Fisica Nuclear Aplicada; a Universidade Federal de Ouro Preto, com o
Laboratério de Estudos em Arqueologia, Patriménio e Museologia Comunitaria; o
Museu de Arqueologia e Etnologia da Universidade de Sao Paulo, com o Laboratério
de Estudos Interdisciplinares sobre Tecnologia e Territério; a Universidade Federal
dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri, com o Laboratério de Arqueologia e Estudo da
Paisagem; e a Universidade de Sado Paulo — IFUSP, com o Laboratério de
Arqueometria e Ciéncias Aplicadas ao Patrimdnio Cultural.

Vale destacar que o Laboratério de Fisica Nuclear Aplicada (LFNA)
da UEL introduziu, pioneiramente em 1994, a Arqueometria e temas correlatos entre

suas linhas prioritarias de pesquisa, sendo os primeiros trabalhos realizados com
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fragmentos de ceramicas arqueoldgicas da colecdo do Museu Histérico da UEL pelos
métodos de fluorescéncia de raios X por dispersdo em energia, retro espalhamento
Rutherford e transmissao de raios gama (APPOLONI, 1994, 1997, 2007).
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Caracterizar a composigdao quimica elementar e mineraldgica dos
fragmentos ceramicos dos sitios arqueoldgicos de Arenal, Huacas Ventarréon, Collud
e Zarpan, para identificar diferencas ou similaridades entre a matéria-prima e métodos

de producéo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Foram utilizadas diferentes técnicas para caracterizar os 193
fragmentos ceramicos coletados no complexo arqueolégico de Ventarron-Collud, no

vale de Lambayeque, Peru, com os objetivos de:

- Realizar uma analise qualiquantitativa dos elementos quimicos
presentes na pasta e no engobe dos fragmentos ceramicos por EDXRF.

- Utilizar a analise multivariada (PCA e HCA) para avaliar a
similaridade na composi¢gdo quimica da pasta dos fragmentos, possibilitando o
agrupamento dos fragmentos que foram manufaturados com a mesma fonte de argila.

- Caracterizar a composigdo mineraldgica dos fragmentos ceramicos
arqueoldgicos estudados por Difracdo de Raios X, Espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier e Espectrometria Gama.

- Determinar as caracteristicas da técnica de manufatura, como
temperatura e atmosfera de queima, a partir da analise mineraldgica.

- Realizar a petrografia utilizando um método nao invasivo.

- Utilizar o aplicativo DStretch para auxiliar nas medidas das tintas
decorativas nos engobe dos fragmentos ceramicos.

- Realizar a analise das tintas utilizadas nas decoracgdes dos artefatos.
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3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 RADIACAO ELETROMAGNETICA

A radiagao eletromagnética ndo necessita de nenhum meio para se
propagar, ou seja, se propaga no vacuo, e é criada por particulas carregadas
aceleradas cujo movimento de vibracdo origina campos magnéticos e elétricos
oscilantes. As ondas eletromagnéticas sao classificadas e organizadas de acordo com
seus diversos comprimentos de onda/frequéncias. A Figura 1 mostra o espectro da

radiagédo eletromagnética, indo de baixa a alta frequéncia.

Figura 1 — Espectro da radiacéo eletromagnética.
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Fonte: Colibri Info, 2020 com modificacoes.

As radiagdes de interesse para este trabalho sdo os raios gama, raios

X e infravermelho, que serao descritos a seguir.

3.1.1 Raios X

Em 1895, o alemao Wilhelm Conrad Roéntgen descobriu um novo tipo
de radiagdo que era capaz de atravessar corpos solidos (madeira, papel, partes do
corpo humano), com maior ou menor intensidade, dependendo da natureza do

material. Essa radiacéo era produzida pela passagem de uma corrente elétrica por um
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tubo de vidro sob vacuo, e era capaz de produzir fluorescéncia ao incidir sobre um
papel impregnado por cianureto de bario e platina (ARRUDA, 1996).

Rontgen envolveu um tubo de Crookes com uma capa de papelao
preta e ficou observando o tubo enquanto aplicava descargas elétricas entre os
eletrodos do equipamento. Quando ligou o tubo percebeu que uma placa de um
material fluorescente chamado platinocianeto de bario, colocada casualmente perto
do tubo, brilhou. Quando Rontgen desligou o tubo e o brilho emitido pelo material
fluorescente desapareceu. Ele novamente ligou o tubo e o efeito de fluorescente
voltou a aparecer. Réntgen concluiu esse fendmeno como um novo tipo de radiagéao
que seria originada a partir da colisdo dos raios catddicos com a parede de vidro do
tubo. Desconhecendo a natureza de tais raios, denominou-os raios X. A descoberta
dos raios X foi tdo importante que Rontgen foi contemplado, no ano de 1901, com o
primeiro Nobel em Fisica (ARRUDA, 1996).

Hoje, sabe-se que os raios X sao radiagdes eletromagnéticas de alta
energia oriundas de transi¢cdes eletrénicas de niveis e subniveis mais internos no
atomo e possuem comprimento de onda menor que aproximadamente 1,0 A. Quando
ocorre o processo de ionizagao de elétrons das camadas mais internas, gera-se um
orbital vazio que € preenchido por um elétron de camada mais externa, sendo a
diferenca de energia dos orbitais emitida na forma de radiacdo X. Ja os raios X de
freamento s&o produzidos por interagbes de particulas carregadas (por exemplo,
elétrons) com o campo elétrico de nucleos ou com a eletrosfera de atomos de elevado
numero atdbmico. Nessa interacdo ha a reducédo da energia cinética e mudanca de
direcao; esta diferenca de energia € emitida na forma de raios X (EISBERG, 1979;
LIMA; AFONSO; PIMENTEL, 2009).

3.1.2 Raios Gama

Em 1896, Becquerel descobriu que cristais de sal de uranio emitiam
raios que eram semelhantes aos raios X. Ele estava estudando a fluorescéncia de
sais duplos de uranio e potassio e usou a excitagao fluorescente pela luz solar na
esperanca de que raios X também fossem produzidos. Para isso, ele cobriu a
substancia fluorescente com um filme fotografico, seguindo as sugestdes de H.

Poincaré. Se a luz solar também pudesse excitar a emissao de raios X, o filme deveria
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escurecer apos a exposicao e no dia 24 de fevereiro de 1896, ele observou o
escurecimento esperado. Ainda assim, continuou seu trabalho tentando reproduzir os
resultados, contudo, o mau tempo o desmotivou a continuar e em 26 de fevereiro ele
guardou os sais de uranio e potassio, cobertos pelo filme fotografico, em uma gaveta,
esperando por um dia ensolarado. Quatro dias depois, revelou os filmes e descobriu
que apresentavam um escurecimento ainda mais intenso do que o encontrado em 24
de fevereiro. Obviamente, a luz solar ndo poderia ser responsavel pelo escurecimento.
N&o era possivel excitar a fluorescéncia da luz e, presumivelmente, a emisséo de raios
X dos compostos quimicos de uranio e potassio.

ApOs essa descoberta, ele empreendeu uma série de experimentos
sistematicos que lhe permitiram afirmar que uma nova radiacao invisivel, semelhante
aos raios X, era emitida por todos os compostos de uranio, incluindo os nao
fluorescentes. Além disso, a nova radiacdo nao aparecia em outras substancias
fluorescentes que n&o continham uranio. Aproximadamente dois meses depois,
Becquerel concluiu que o fendmeno descoberto era especifico do uranio (GARCIA-
LEON, 2022; KAPLAN, 1978; LEO, 1994).

Foi demonstrado por meio de experiéncias em campos magnéticos
que existem trés tipos de radiagdes vindas das substancias radioativas que ocorrem
naturalmente: particulas alfas (@) e beta (8) e radiagdo gama (y). Mostrou-se
também que a radiagdes nao sdo emitidas simultaneamente por todas as substancias
radioativas. Algumas emitem «, outros emitem [, enquanto a radiacdo y
frequentemente acompanha as anteriores (GARCIA-LEON, 2022; LEO, 1994).

Resumidamente, particulas a sdo nulcleos de 3He, ou seja, um
sistema ligado de dois protons e dois néutrons, e geralmente sdo emitidas por nucleos
muito pesados que contém muitos nucleons (protons, Z e néutrons, N) para

permanecerem estaveis, ou seja

(Z,4) > (Z—2,A—4) +a. (3.1)

onde A representa o numero atbmico, A = N + Z.
Particulas f sao elétrons ou pdsitrons que resultado do decaimento

por interacao fraca de um néutron ou préton em nucleos que contém excesso de
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nucleons. Em um nucleo com muitos néutrons (N > Z), um néutron pode se

transformar em um préton através do processo

n-op+e +7v, (3.2)

onde um elétron e um antineutrino sdo emitidos e o préton permanece ligado ao
nucleo, chamando esse processo de decaimento f~. O nucleo resultante contera um
préton extra, de modo que seu numero atbmico aumenta em 1.

De maneira semelhante, em nucleo com muitos prétons (N < Z), o

decaimento

p-on+et+v (3.3)

pode ocorrer, onde um pésitron € um neutrino sdo emitidos e o numero atémico &
diminuido em 1. Esse processo é denominado de emissdo f*.

Os emissores B+ geralmente decaem também por captura eletrénica,
pois esses processos sao concorrentes e envolvem a mesma instabilidade N/Z. Nesse
processo, o0 nucleo captura elétrons de camadas mais internas, especialmente da
camada K. O nucleo filho resultante é idéntico ao produzido durante a emissao 3+,
porém, nesse caso, apenas o neutrino € emitido. Essa interacdo pode ser descrita

como

pte —-n+tv (3.4)

Como nesse processo nenhuma particula carregada é emitida, as
lacunas atébmicas geradas pela captura eletronica resultam na emissao de raios X ou
elétrons Auger, que serdo descritos posteriormente.

E finalmente, na desintegragéo y, o nucleo em um estado excitado
dissipa espontaneamente a energia em excesso emitindo radiagao eletromagnética.
Como os estados nucleares estao envolvidos na transi¢cao, a energia da radiagao se

encontra na chamada regido y do espectro de radiagao eletromagnética.
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AX* > AX +y (3.5)

onde X representa o simbolo do elemento quimico.

Na medida em que o nucleo € um sistema quantico com estados de
energia bem definidos, o espectro de energia da radiagéo y € discreto. Cada transigéo
y, portanto, é caracterizada por uma energia muito bem definida. As energias tipicas
da radiacao y variam de 10 keV a varios MeV. A energia disponivel na transi¢cao é
compartilhada entre a radiagao y emitida e o nucleo que sofre recuo. Este ultimo leva
apenas cerca de 0,1% da energia disponivel. Assim, pode-se considerar que a
radiagédo y emitida carrega toda a energia disponivel.

Como mencionado anteriormente, a radiacdo y acompanha outros
modos de decaimento, quando um nucleo emite radiagdo a ou B, os nucleos filhos
geralmente ficam em um estado excitado, o que da origem a radiagcéo y. Isso é
ilustrado na Figura 2, onde um esquema de decaimento € apresentado. Os estados
excitados nucleares se desexcitam rapidamente, portanto suas vidas meédias ou
meias-vidas sdo muito curtas, tipicamente de 107°s,107'2 5, ou até 10~ '°s. Por essa
razao, nao existem emissores y puros na natureza, embora a radiagdo y possa ser
observada a partir de radionuclideos naturais que emitem a ou 8 (GARCIA-LEON,
2022; LEO, 1994).

Figura 2 — Radiacdo gama emitida apds a emissao de f ou a.

AY

11

s

Fonte: Garcia-Leon, 2022.
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3.1.3 Infravermelho

Willian Herschel (1738-1822) foi um astrénomo alemé&o naturalizado
inglés, que se dedicou a construgao de telescopios com o intuito de observar o céu e
as estrelas e foi o responsavel pela descoberta do planeta Urano.

Em 1800, Herschel colocou um termémetro de mercurio no espectro
gerado por um prisma de cristal para medir o calor emitido por cada cor. Nesse
experimento, observou que o calor era mais forte ao lado do vermelho do espectro,
mesmo na auséncia de luz visivel. Ao testar a regido nao iluminada depois do
vermelho, Herschel descobriu que a temperatura subia ainda mais rapidamente. A
radiacao invisivel que provocava este efeito foi entdo denominada de infravermelho.
Com isso, ficou demonstrado que a luz contém componentes nao detectaveis por
nossos olhos, além da regiao visivel (OLIVEIRA; SILVA, 2014).

A regiao espectral do infravermelho pode ser subdividida em trés
(Figura 3): NIR, infravermelho proximo (Near Infrared); MIR, infravermelho médio
(Middle Infrared); FIR, infravermelho distante (Far Infrared).

Figura 3 — Espectro eletromagnético com destaque para a regiao do visivel ao
Infravermelho.
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Fonte: Eskildsen, 2016.

A regiao do infravermelho utilizada nesse trabalho, na espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier, é a regido do infravermelho médio de
4000 a 400 cm.
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3.2 INTERACAO DA RADIACAO COM A MATERIA

Sob o ponto de vista fisico, as radiagdes ao interagirem com um
material, podem nele provocar excitagdo atdmica ou molecular, ionizagcido ou ativagao
do nucleo (TAUHATA, 2001). As radiagbes eletromagnéticas de interesse, no caso
deste trabalho, s&o as radiagdes ionizantes, ou seja, as radiagdes X e gama.

Na faixa de energias que inclui os raios X e gama, ha varias interagcdes
possiveis com o atomo, elétrons atdbmicos e com o0 nucleo, mas ha também a
possibilidade de ndo-interac&o. As principais interagbes que ocorrem na matéria com
fétons de energias na faixa de poucos keV até dezenas de MeV sao: espalhamento
coerente (ou efeito Rayleigh), efeito fotoelétrico, espalhamento inelastico (ou efeito
Compton), producédo de pares e reacgdes foto nucleares (YOSHIMURA, 2009).

As probabilidades dessas interagdes podem ser expressas pela secao
de choque de cada fendmeno. Portanto, a probabilidade de interagado de um féton com
um atomo por centimetro quadrado da matéria é dada pela soma das secdes de
choque por atomo dos fenébmenos predominantes (VAN GRIEKEN; MARKOWICZ,
2002). Para o intervalo de energias considerado neste trabalho, a interagao é descrita

por

Otot = Of + OR + ZUC (36)

onde g, € a secao de choque de absorcao fotoelétrica total por atomo, o; € a secao
de choque para o espalhamento Rayleigh, o, € a sec¢do é a se¢édo de choque para o
espalhamento Compton e Z é o numero atdbmico do atomo.

As interacdes fotoelétricas predominam para todos os materiais
em energias de fétons suficientemente baixas, mas a medida que a energia cresce, 0
efeito fotoelétrico diminui mais rapidamente que o efeito Compton e este acaba se
tornando o efeito predominante. Continuando a aumentar a energia do féton, ainda
que o efeito Compton decresgca em termos absolutos, continua aumentando em
relacdo ao efeito fotoelétrico. Acima da energia de alguns MeV para o féton, a
producao de pares passa a ser a principal contribuicdo para as interagdes de fétons
(Figura 4) (TAUHATA, 2001).
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Figura 4 — Importancia relativa dos diversos processos de interacdo dos fétons com a
matéria em fungcéo da energia do féton e do numero atémico do material.
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Fonte: Tauhata, 2001.

3.2.1 Efeito Fotoelétrico

Nos anos de 1886 e 1887, Heinrich Hertz fez experiencias que
confirmaram a existéncia de ondas eletromagnéticas e a teoria de Maxwell sobre a
propagacéao da luz. Hertz notou que uma descarga elétrica entre dois eletrodos ocorre
mais facilmente quando se faz incidir sobre um deles luz ultravioleta. Lenard, mostrou
que a luz ultravioleta facilita a descarga ao fazer com que elétrons sejam emitidos da
superficie do catodo. Sendo assim, o efeito fotoelétrico € a emissao de elétrons de
uma superficie metélica devido a incidéncia de luz sobre essa superficie (EISBERG,
1979).

Em 1905, Einsten colocou em questao a tedrica classica da luz e
propds uma nova teoria. No efeito fotoelétrico um féton é completamente absorvido
por um elétron no fotocatodo. Quando um elétron é emitido da superficie do metal,
sua energia cinética é descrita como a energia do féton absorvido subtraindo o

trabalho necessario para remover o elétron do metal, ou seja
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K = hv — Ej, (3.7)

onde hv é a energia do foton incidente absorvido e Ez é o trabalho necessario para
remover o elétron do metal (energia de ligagao), como mostra na Figura 5 (EISBERG,
1979; NUSSENZVEIGH, 1998).

Figura 5 — Representacdo esquematica do processo de interagao fotoelétrica da radiagao
com a matéria usando um modelo atdémico classico.

elétron ejetado

foton incidente (hv)

Fonte: criado pela autora com informacdes extraidas de Tauhata, 2001.

Esse trabalho é necessario para superar os campos atrativos dos
atomos na superficie e as perdas de energia cinética devidas as colisdes internas do
elétron. Alguns elétrons estdo mais fortemente ligados do que outros e alguns perdem
energia por colisbes em sua trajetéria. Como um elétron livre ndo pode absorver um
féton e conservar simultaneamente a energia e o momento relativistico totais, é
necessario que eles estejam ligados ao atomo pois fétons sdo absorvidos nesse
processo. Devido a grande massa de um atomo, ou soélido, comparada com a do
elétron, o sistema pode absorver uma grande quantidade de momento sem adquirir
uma quantidade significativa de energia. O efeito fotoelétrico € uma maneira pela qual
fétons com energias que vao até as dos raios X sdo absorvidos pela matéria
(EISBERG, 1979; NUSSENZVEIGH, 1998).

A seccado de choque do efeito fotoelétrico para energias néao

relativisticas (hv << myc?) é dada por



39

NN

0F=8—”< e’ )225a44\/§<m°cz>, (3.8)

3 \myc? hv

onde hv é a energia do féton incidente, m,c? € a energia de repouso do elétron e a =
1 ., . , , A » .
S, €a constante de estrutura fina, Z € o nUumero atbmico do material absorvedor, e e

€ a carga do elétron (KAPLAN, 1978).

O efeito fotoelétrico é predominante em baixas energias e para
elementos de numero atdmico Z elevado. O efeito fotoelétrico decresce rapidamente
quando a energia aumenta, e € observado para energias tao baixas quanto a da luz
visivel. O efeito fotoelétrico é proporcional a Z*. Para os elétrons do mesmo atomo, a
probabilidade de ocorréncia do efeito fotoelétrico € maior para os que possuem maior
energia de ligagao, isto é, os elétrons das camadas K, L e M. Para que o processo
fotoelétrico ocorra com um elétron em particular, a energia do féton ndo pode ser
menor que a energia de ligacdo Ep deste elétron no atomo (KAPLAN, 1978;
TAUHATA, 2001).

Além do fotoelétron, essa interacdo também cria um atomo ionizado
com uma vacancia nas camadas mais internas. Essa vacancia é rapidamente
preenchida por meio da captura de um elétron livre do meio ou do rearranjo de elétrons
de outras camadas do atomo, portanto, um ou mais fétons de raios X caracteristicos

também podem ser gerados durante o efeito fotoelétrico (KNOLL, 2000).

3.2.2 Espalhamento Rayleigh

O espalhamento Rayleigh é um processo de espalhamento elastico
do feixe de fétons pela colisdo com elétrons pertencentes a nuvem eletrénica do atomo
alvo. Como esse espalhamento € uma colisdo elastica, ndo ha transferéncia de
energia entre os fétons e os elétrons e, consequentemente, ndo ha mudanga no
comprimento de onda dos fétons espalhados. Os fétons sdo desviados de sua
trajetéria sem perda de energia, ou seja, o féton retém sua energia (hv) original apds

o evento de espalhamento mudando apenas a dire¢do como mostrado na Figura 6.
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Figura 6 — Representacado esquematica do espalhamento Rayleigh usando o modelo
atdmico classico.

féton espalhado (hv)

foton incidente (hv)

Fonte: criado pela autora com informacgdes extraidas de Tauhata, 2001.

A radiacao eletromagnética, passando perto do elétron faz com que
ele oscile. Este elétron oscilante irradia a energia na mesma frequéncia que a onda
incidente. O unico efeito € o espalhamento dos fétons em pequenos angulos. A
direcao dos fétons espalhados apos o processo de interagao Rayleigh € predominante
em baixos angulos de espalhamento (para frente).

A probabilidade do efeito Rayleigh € maior para baixas energias dos
fétons e para valores altos de Z, na mesma regido onde os efeitos de ligagdo de
elétrons influenciam a secgao transversal de espalhamento Compton (KNOLL, 2000;
TAUHATA, 2013; VAN GRIEKEN, 2002).

A secdo de choque diferencial para o espalhamento Rayleigh para

energias néo relativisticas pode ser escrita como

2
_ Moez 21—00526
dog = ( 4ﬂme> | /ol dn, (3.9)

onde u, € a permeabilidade magnética do vacuo, e é a carga do elétron, m, € a massa
do elétron, f, é o fator de espalhamento atdmico que leva em conta a distribuicao de
carga da nuvem eletronica, é 8 o angulo de espalhamento do féton e é o dngulo sdlido
(BURCHAM, 1973).
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3.2.3 Espalhamento Compton

Arthur Compton, em 1923, incidiu feixes de raios X de comprimento
de onda L sobre um alvo de grafite, confirmando ainda mais o aspecto corpuscular
da interacio da radiacdo com a matéria. Compton recebeu o prémio Novel em 1927
por esses trabalhos.

A intensidade dos raios X espalhados em fungéo do seu comprimento
de onda foi medida a varios angulos de espalhamento. Verificou-se entdo, que os raios
X espalhados possuem maximos em dois diferentes comprimentos de onda, sendo
um deles no mesmo comprimento de onda dos raios incidentes (0 espalhamento
elastico) e o outro em um comprimento de onda maior. Temos entdo o chamado
deslocamento Compton onde a diferenca entre estes comprimentos de onda € A1 =
A’— 4, que varia com o angulo de espalhamento (EISBERG, 1979; LEO, 1998).

No efeito Compton, o féton é espalhado por um elétron de baixa
energia de ligacdo, que recebe somente parte de sua energia, continuando sua
sobrevivéncia dentro do material em outra dire¢cdo e com menor energia. O resultado
desta interagdo é o aparecimento de outro féton com energia hv o qual é espalhado
numa diregao 6 em relagcado a direcao do foton original. O foton transfere energia e
momento para o elétron, que recua de um angulo @ em relagao a direcdo do foton
incidente (EISBERG, 1979; TAUHATA, 2001).

O angulo de espalhamento do féton pode ir de 6 = 0° (espalhamento
frontal) até 8 = 180° (retro espalhamento), passando por 8 = 90° (espalhamento
lateral). O angulo de espalhamento do elétron de recuo € formado pelas linhas
relativas a direcdo de incidéncia e a direcdo no qual o elétron foi colocado em
movimento (TAUHATA, 2013). A Figura 7 mostra o processo do Espalhamento

Compton, esquematicamente.
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Figura 7 - Representagao esquematica do espalhamento Compton usando modelo atémico
classico.

foéton espalhado (hv’)

féton incidente (hv) elétron ejetado

Fonte: criado pela autora com informacdes extraidas de Tauhata, 2001.

A aplicagao das leis de conservagdo do momento e da energia das
particulas envolvidas neste processo permite derivar relagdes entre os angulos de
espalhamento e as energias iniciais e finais (EISBERG, 1979; TAUHATA, 2001). Os

resultados para as energias do féton espalhado e do elétron de recuo €

B hv dey = hv
" 1+y( - cosh)’ onaey = myc?’ (3.10)

hv'

A energia do féton espalhado € maxima para 8 = 0° e minima para

B = 180°. A energia cinética maxima do elétron ejetado para este caso é

1— cosf
Tpsx = hv — V' = v )

hv
- , dey = .
1+ y(1— cosB) onaey myc? (3.11)

Quando a energia de ligacdo dos elétrons orbitais torna-se
desprezivel face a energia do féton incidente, a probabilidade de ocorréncia de
espalhamento Compton aumenta consideravelmente. O efeito Compton se torna mais
provavel quando a energia da radiagdo incidente aumenta de valor, ou quando a

energia de ligacdo do elétron que sofre a incidéncia possui um valor
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comparativamente menor, a ponto de considera-la desprezivel em relagdo a da
radiacao incidente (CESAREO et al., 1992; TAUHATA, 2013).
A secdo de choque diferencial da interacdo de um féton com um

elétron livre com relagdo ao angulo sdélido pode ser escrita como

do 1 1 2(1 — cos0)?
_C:—roz—1+C0829+ r ) )
d? 2 " [1+ycos6]? 1+ y(1— cosB)

(3.12)

. L. p hv
onde r,, corresponde ao raio classico do elétrone y =

mgc?’
Se o efeito Compton ocorrer com elétrons ligados, alguns efeitos de
ligacdo atbmica devem ser considerados. Isso envolve aplicar um fator multiplicativo
S(x,Z) chamado de fungao de espalhamento incoerente (CESAREO et al., 1992).

3.3 FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR DISPERSAO EM ENERGIA

A analise por fluorescéncia de raios X (XRF) € uma ferramenta
analitica muito utilizada para a determinacdo espectro quimica de elementos
presentes na amostra, permitindo tanto a analise qualitativa quanto a analise
quantitativa. Essa técnica permite uma rapida analise multielementar simultanea e tem
a capacidade de detectar uma ampla faixa de elementos quimicos em diferentes tipos
de amostras e tem aplicagdo em diversas areas cientificas, encontrando utilidade
especial na arqueometria devido a sua natureza ndo destrutiva.

De forma geral, a EDXRF consiste em trés etapas principais:
excitagdo dos elementos presentes na amostra, a dispersdo dos raios X
caracteristicos emitidos pela amostra e a deteccdo desses raios X para gerar o
espectro. A excitagao dos elementos na amostra é realizada por uma fonte, que pode
ser tubos de raios X, luz sincrotron ou fontes radioativas emissoras de raios X ou gama
de baixa energia (GAUGLITZ; VO-DINH, 2003). As etapas basicas desse processo

estdo demonstras na Figura 8.
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Figura 8 - Etapas basicas da analise por EDXRF.
amostra

feixe de raios X

=T g =
raios X caracteristicos
espectro obtido

~ ° \J\J
fonte de excitacao F et & < sistema de deteccao de

raios X caracteristicos

Fonte: criado pela autora.

Esse processo comega quando um feixe de raios X interage com os
atomos presentes na amostra, ejetando elétrons de camadas mais internas devido ao
efeito fotoelétrico. Esse processo cria uma vacancia no atomo, tornando-o instavel.
Para estabilizar o atomo, elétrons de camadas orbitais mais externas realizam
transigcdes eletronicas para preencher tais vacancias, liberando a diferenga de energia
entre os orbitais envolvidos na transi¢do, na forma de raios X caracteristicos, como
mostra a Figura 9 (GAUGLITZ; VO-DINH, 2003; JENKINS, 1999).

Figura 9 — Representagdo esquematica da fluorescéncia de raios X por dispersao em
energia usando modelo atémico classico.

fotoelétron .

fotdn de raios X carateristico

fotén incidente (hv)

Fonte: criado pela autora com informacgdes extraidas de Tauhata, 2001.
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Moseley estabeleceu a relagao entre o comprimento de onda A de um
féoton de raios X caracteristico e o numero atbmico Z do elemento excitado. Essa

relagédo é descrita pela Lei de Moseley, que pode ser expressa como:

1—1(2 2
1= [Z — o] (3.13)

onde Z é o numero atdmico e K tem um valor diferente para cada uma das séries de
linhas consideradas e 0 € uma constante de blindagem e tem valor préximo de um.
O comprimento de onda do foton de raios X esta inversamente

relacionado a energia do féton, de acordo com a relagao:

A=— (3.14)

A emissao das linhas espectrais dos Raios X caracteristicos de um
elemento segue as regras de selegao da mecanica quantica. Cada estado energético
do atomo é caracterizado por uma sequéncia de numeros quanticos: n, |,

m,s,mg,j e m;, onde

n — NUmero quantico principal, associado as camadas orbitais K, L,
M, N..., com n = 1,2,3,4..., respectivamente. Este numero representa os niveis

discretos de energia e pode valer qualquer numero inteiro;

Il — Numero quantico angular orbital do elétron associado aos

subniveis s, p, d, f, g, podeser [ = 0,1,2...(n—1);

m=—-l(-l+1)..,0,1,2... + | € o numero quantico relacionado a

componente z do momento angular orbital do elétron;

s — Numero quantico de spin do elétron, sendo m; = |+ .| 0 niumero

quantico relacionado com as duas projegdes do spin, antiparalela ou paralela;
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j € o numero quéantico do momento angular total devido ao resultado
do acoplamento dos nimeros quénticos [ e s do elétron, comm; = [l —s]| .. |l + s|.
Para que ocorra a transi¢céo eletrbnica entre os niveis de energia de

um atomo, algumas regras devem ser obedecidas, sio elas:

An=1; Al=+1; Aj=0,+1 (3.15)

Quando a vacéncia esta na camada K e é preenchida por um elétron
das camadas L ou M, o Raio X caracteristico emitido sera K, ou Kg, respectivamente,
tendo uma maior probabilidade de ocorrer a emissao de raios X caracteristicos K.
Quando a vacancia da camada L é preenchida por um elétron das camadas M ou N,
ocorrera a emisséo de Raios X L, ou Lg, respectivamente (EISBERG, 1979). A Figura
10 mostra um diagrama dos niveis de energia e indica as principais transicdes que
levam a emissao das linhas espectrais K, L e M.

Uma vez que os raios X caracteristicos sdao emitidos a partir de
transicoes eletrénicas especificas, que estao diretamente relacionadas a diferenca de
energia de ligagao entre os niveis quanticos envolvidos, € possivel calcular a energia
de um raio X caracteristico com base na transig¢ao eletrénica entre os niveis inicial n;

e final ns. A energia de um raio X caracteristico pode ser expressa como

1 1
Ex = En; — Enp = 13,65(Z — b)? <? - F) . (3.16)
i Ty
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Figura 10 — Diagrama de niveis de energia e transi¢des de raios X possiveis. O numero
maximo de elétrons de cada camada, os numeros quanticos, |, e j para cada camada e
subcamada também sdo mostrados.
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Fonte: Cesareo (2000).

Em alguns casos, o excesso de energia pode ser transferido de forma
nao radiativa para um elétron de uma camada mais externa, ejetando-o do atomo, ao
invés de ocorrer a emissao de raios X caracteristicos em um atomo excitado. Esse
fenbmeno é conhecido como efeito Auger e tem maior relevancia para elementos com
baixo numero atdbmico, conforme ilustrado na Figura 11 (LEO, 1994; VAN GRIEKEN;
MARKOWICZ, 2002).
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Figura 11 — Representagcédo esquematica do efeito Auger, onde a diferenca de energia entre
os orbitais é transferida de forma nao radiativa para um elétron de uma camada mais
externa.

fotoelétron .

foton incidente (hv)

elétron Auger

\.

Fonte: criado pela autora com informacoes extraidas de Dos Santos, 2020.

O rendimento de fluorescéncia € um parametro importante na
espectroscopia de fluorescéncia de raios X por dispersdo em energia. Esse
rendimento €& definido como a razdo entre o numero de raios X caracteristicos
efetivamente emitidos em relagdo ao numero de vacancias produzidas em uma dada
camada. A Figura 12 apresenta o rendimento de fluorescéncia (w) das camadas K e
L com relagcdo ao numero atbmico Z. Pode-se notar o baixo rendimento de

fluorescéncia da camada K para Z < 20 e da camada L para Z < 60.

Figura 12 — Rendimento da fluorescéncia das camadas K e L em fung&o do numero atémico
Z
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i §
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Rendimento de fluorescéncia (o)

0.0
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Z
Fonte: Dos Santos, 2020.
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3.4 DIFRACAO DE RAIOS X

A difragdo de raios X é uma ferramenta importante em mineralogia,
auxiliando na identificacdo, quantificagcdo e caracterizacdo de minerais em matrizes
complexas, como é o caso das ceramicas arqueoldgicas.

A difracdo de raios X € uma combinagdao de dois fendmenos:
espalhamento coerente e interferéncia. Quando os raios X atravessam a matéria e o
vetor campo elétrico da radiagédo interage com os elétrons da amostra, produzem
espalhamentos coerente e incoerente. Quando um feixe de raios X monocromatico &
espalhado pelo ambiente ordenado de um cristal, ocorrem interferéncias construtivas
e destrutivas entre os raios X espalhados elasticamente, se essas estiverem em fase
entre si ou defasadas, respectivamente. Este fenbmeno acontece, pois, a distancia
entre os centros de espalhamento do cristal € da mesma ordem de grandeza do
comprimento da radiagao e devido ao carater ondulatério dos raios X (KITTEL, 2005;
NUSSENZVEIGH, 1998). Esse processo é conhecido como lei de Bragg, conforme

mostra a Figura 13.

Figura 13 — Representacéo da lei de Bragg, onde o 6 se refere ao angulo de espalhamento
e d se refere a distancia interplanar.

“ds

sin®
— O @, O O—

Fonte: Cullity e Stock, 2001 com modificagoes.
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A condicao de interferéncia construtiva de ondas, também chamada
de lei de Bragg, acontece quando a trajetéria de planos inferiores € mais longa que a
de planos superiores por uma quantidade de numero inteiro de comprimentos de

onda. Matematicamente, a condi¢ao de interferéncia ocorre quando

niA = 2dsinf (3.17)

Sendo:

n — Numero inteiro;

A — Comprimento de onda da radiacdo, em angstrom (A);
d — Distancia interplanar;

6 — Angulo complementar do angulo de incidéncia.

Uma condigédo dada pela lei de Bragg € que para que a difragao seja
possivel, o comprimento de onda deve ser no maximo igual ao dobro da distancia
interplanar, ou seja, 1 < 2d.

Cada substancia cristalina possui um padrao caracteristico de
angulos de difracdo que pode ser utilizado em sua identificacdo, ou seja, para um
determinado valor do angulo 6, existira um pico de intensidade devido a interferéncia
construtiva das ondas espalhadas, relacionada a um determinado plano cristalino.
Contudo, quando ocorre interferéncia destrutiva ndo se observa nenhum sinal. Sendo
assim, ao incidir um feixe de raios X em angulos variaveis em uma amostra sélida e
construindo um grafico dos picos de intensidade observados em fung¢ao do angulo de
espalhamento 26, serdo obtidos padrées de difracdo que sao especificos e
caracterizam determinado composto quimico (CULLITY, 1967; JENKINS, 1999;
KITTEL, 2005).

O arranjo geométrico empregado no difratbmetro de pd é conhecido
como sistema parafocal Bragg-Brentano e constitui-se de um tubo de raios X, um
gonidbmetro posicionado horizontal (6-20) ou verticalmente (6-20 ou 6-6) e um
detector de raios X. A Figura 14 mostra ilustra geometria 6-26.

O tubo de raios X (L) é fixo e o gonidmetro move-se segundo o circulo

H com velocidade angular de 26/passo sobre o eixo C e a amostra (P) move-se com
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metade dessa velocidade angular 6/passo. O raio do circulo do goniémetro é fixo, com
distancia iguais entre o tubo de raios X e a amostra e entre a amostra e o detector (T),
no entanto, o raio do circulo focal (K) varia com o angulo, sendo a superficie da

amostra sempre tangencial ao circulo focal (JENKINS; SNYDER, 1996).

Figura 14 — Geometria parafocal Bragg—Brentano para a configuragao 6-26.

Circule do
y gonicmetro
Sy,

Fonte: Jenkins e Snyder, 1996.

3.4.1 Geometria dos Cristais

Alguns aspectos devem ser levados em consideracdo para
compreender o processo de difracdo de raios X, sdo eles a geometria e a estrutura
cristalina, sua classificacao e representacdo. Um cristal pode ser definido como um
sélido composto de atomos, ions ou moléculas arranjadas de maneira periddica e
ordenada em uma estrutura tridimensional (CULLITY, 2001). A descricao formal da
estrutura de um cristal baseia-se nos conceitos de rede cristalina e célula unitaria.
Rede cristalina € um objeto puramente matematico, enquanto um cristal, objeto fisico,
€ o resultado da disposicdo dos atomos, ions ou moléculas nos pontos da rede
cristalina (KLUG; ALEXANDER, 1974).
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A célula unitaria € a menor estrutura que representa um cristal, ou
seja, um cristal € formado por diversas células unitarias idénticas arranjadas
tridimensionalmente e € conveniente relacionar sua interna a um conjunto de eixos
imaginarios denominados eixos cristalograficos, como mostra a Figura 15. Na
mineralogia, os eixos cristalograficos sdo usados e estabelecidos no cristal como um
todo. Todos os cristais, com excegao daqueles pertencentes aos sistemas hexagonal
e romboédrico, tém suas células unitarias referenciadas a trés eixos cristalograficos:

a, b e ¢, e aos angulos por eles formados: a, B e y.

Figura 15 — Representacao dos eixos cristalograficos.

=
Y

Fonte: Klein e Hurbult, 1985.

As diversas combinacdes dos parametros de rede levam a sete tipos
distintos de simetria de células unitarias denominados sistemas cristalinos, como

mostra a Tabela 1.



Tabela 1 — Sistemas cristalinos e parametros de rede das células unitarias.

Sistema Cristalino

Parametros de Rede

Cubico a=b=c a=0=y=90°
Tetragonal a=>b #*c a=p=y=90°
Ortorrdbmbico a#*b *c a=F=y=90°
Trigonal ou Romboédrico a,=a,=az # ¢ a=f=90°+y=120°
Hexagonal a;=a,=as ¢ a=f=90°y +120°
Monoclinico a+b+c a=y=90°#p
Triclinico a+b+c a#*pf#+y+90°

Fonte: Cullity e Stock, 2001.

Em 1848 August de Bravais demonstrou geometricamente que num
espaco tridimensional s6 poderiam existir 14 configuragbes basicas em que a
disposicdo e a orientacdo dos pontos reticulares (atomos, ions ou moléculas) sao
idénticas a partir de qualquer ponto da rede cristalina, conforme mostra a Figura 16.

Segundo a disposigédo espacial dos pontos reticulares, obtém-se as

seguintes variantes dos sistemas cristalinos:
P — Primitiva: pontos de rede apenas nos vértices da célula unitaria.

F — Face centrada: um ponto adicional no centro de cada face da

célula.
| — Corpo centrado: um ponto adicional no centro da célula.

C — Base centrada: um ponto adicional no centro de duas faces

opostas da célula.

R — Primitiva para o sistema romboédrico.
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Figura 16 — As 14 redes de Bravais.
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Fonte: Jenkins e Snyder, 1996.

Para simplificar a representacdo dos planos cristalinos, utiliza-se o
espaco reciproco. Os conjuntos de planos sao descritos pelos indices de Miller, h, K,
e |. A distancia interplanar (d) pode ser escrita em fungdo dos indices de Miller e dos
parametros de rede (a, b, ¢, a, B e y). Essa relacdo depende do sistema cristalino e
alguns exemplos estdo apresentados na Tabela 2 (CULLITY; STOCK, 2001).
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Tabela 2 — Sistema cristalino e distancia interplanar correspondente.

Sistema Cristalino Distancia Interplanar

a

Cubico dpkr =
VhE+k* + 12

a
JRZ + k% + 12(a?/c?)

Tetragonal dpwr =

Ortorrombico

Hexagonal ==

1 4 (h? + hk + k? 12
a? +

QU

N
>
g

w

Fonte: Cullity e Stock, 2001.

3.5 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE

FOURIER

O estudo de cerdmicas arqueoldégicas com a técnica de
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) permite a
investigacdo da composicao quimica e molecular dos artefatos, ajudando a identificar
a matéria prima e processos de fabricagcao. Essa técnica complementa a técnica de
XRD, proporcionando uma analise mais abrangente dos materiais.

A espectroscopia na regidao do Infravermelho é uma técnica de
espectroscopia vibracional baseada em absor¢do molecular em que a energia,
quando absorvida por uma determinada molécula, promove transi¢des vibracionais e
rotacionais (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

De maneira analoga a quantizacdo dos estados energéticos
eletrénicos, os atomos, ions e moléculas também possuem estados quantizados.
Além dos estados eletrénicos, nas moléculas outros dois estados quantizados sao

observados: estados vibracionais e estados rotacionais. Assim, para absorver
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radiacao infravermelha, uma molécula precisa sofrer uma variagdo no momento de
dipolo como consequéncia do movimento vibracional ou rotacional. Apenas nessas
circunstancias o campo elétrico alternado da radiagao pode interagir com a molécula
e causar variagdes na amplitude de um de seus movimentos, pois os modos ativos de
vibracdo sdo aqueles que alteram o seu momento dipolo (LARKIN, 2011; SMITH,
2011).

O momento dipolo u de uma molécula pode ser descrito como o
somatorio do produto das cargas atémicas (e;) contidas na molécula multiplicado pela

sua posicao (r;), ou seja
U= Zeiri (318)

As vibragdes moleculares podem variar desde o movimento simples
dos dois atomos em uma molécula diatbmica até o movimento mais complexo de cada
atomo em uma grande molécula polifuncional.

Moléculas com N atomos possuem 3N graus de liberdade, dos quais
trés correspondem ao movimento translacional em diregdes mutuamente
perpendiculares (eixos x, y e z), enquanto trés representam o movimento rotacional
em torno dos mesmos eixos. Os 3N — 6 graus de liberdade restantes indicam o
numero de maneiras pelas quais os atomos em uma molécula nao linear podem vibrar,
ou seja, o numero de modos vibracionais (DERRICK, 1999; SKOOG; HOLLER;
NIEMAN, 2002; SMITH 2011).

Cada modo envolve deslocamentos harménicos dos atomos em
relagdo as suas posi¢cdes de equilibrio; para cada modo, i, todos os atomos vibram
em uma frequéncia caracteristica, n;. A energia potencial, V(r), de um oscilador
harménico é representada pela linha tracejada na Figura 17, em fungado da distancia
entre os atomos, r (GRIFFITHS; HASETH, 1986).

Para qualquer modo em que os atomos vibrem com movimento
harmonico simples (obedecendo a lei de Hooke), os estados de energia vibracional,

E,ip», podem ser descritos pela seguinte equagao:

1
Evip = hv; (Ui + E) (319)
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onde h é a constante de Planck, v; € a frequéncia fundamental do modo especifico, e
v; € 0 numero quantico vibracional do i-ésimo modo (v; = 0,1, 2, ...).

Figura 17 — Energia potencial de uma molécula diatémica em funcdo do deslocamento
atdmico durante uma vibragao para um oscilador harménico (linha tracejada) e um oscilador

anarmonico (linha continua).

[
I

;  Potencial Harménico
[z’k/ (Lei de Hooke)

~-__ Potencial Anarmoénico
(Morse)

Fonte: Adaptado de Griffiths e Haseth, 1986.

A diferenca de energia para transi¢des entre o estado fundamental
(v; = 0) e o primeiro estado excitado (v; = 1) da maioria dos modos vibracionais
corresponde a energia da radiagao no espectro do infravermelho médio (400 a 4000
cm') (DERRICK, 1999). A Figura 18 ilustra a relagdo entre os niveis de energia

vibracional e os niveis de energia rotacional.
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Figura 18 — Niveis de transicao de energia para transi¢coes vibracionais e rotacionais. As
transi¢des vibracionais produzem as principais bandas de absorcéo no IR.
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Fonte: Adaptado de Derrick, 1999.

Uma transicao fundamental ocorre quando o féton absorvido aumenta
o nivel de energia do estado fundamental (E,) para o primeiro estado excitado (E,).
Um sobretonal ocorre quando a transicdo abrange dois niveis de transi¢cdes. A
diferenga de energia muito pequena entre os niveis rotacionais resulta em bandas
rotacionais muito nitidas e proximas em um espectro.

Duas categorias de vibragdes podem ser definidas: vibragcdes de
estiramento e vibragdes de dobramento. Nas vibragdes de estiramento ocorre uma
variacdo na distancia interatbmica ao longo do eixo que une dois atomos. Ja as
vibragcdes angulares englobam quatro tipos: scissoring (tesoura), wagging (balanco),

rocking (sacudida) e twisting (tor¢ao). Essas vibragdes sdo mostradas na Figura 19.
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Figura 19 — Modos normais de vibragao para um grupo de metileno.
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Fonte: Pavia, 2010.

3.5.1 Espectros Infravermelhos e ATR

Dois tipos de interagbes — absorcdo e transmissdo — sao
importantes em um experimento tipico de infravermelho (IR). Quando a molécula no
compartimento da amostra do espectrdmetro é exposta a uma fonte de radiacdo IR
continua, os fotons de unidades de energia discretas que sao absorvidos pela
molécula ndo chegam ao detector. O espectro de IR revela esses fétons ausentes, ou
absorgdes, como uma série de bandas de absor¢cao bem definidas, caracteristicas e
reproduziveis. Os fétons que ndo sao absorvidos pela amostra sao transmitidos ao

detector praticamente sem alteracdo (DERRICK, 1999).
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Para um determinado comprimento de onda ou frequéncia da
radiacao IR que atinge uma amostra, essas duas interagdes estdo relacionadas

inversamente pela seguinte equacgao:
A =logl/T (3.20)

onde A se refere a absorbancia e T se refere a transmitancia (%T/100).

Na regiao MIR, o acessorio de Refletancia Total Atenuada (Attenuated
Total Reflectance — ATR) é bastante utilizado para analise de amostras sélidas. Esse
processo é mostrado em detalhe na Figura 20. A figura ilustra um feixe de luz viajando
através de um cristal de alto indice de refragdo n., que encontra uma fronteira com
uma amostra de indice de refracdo mais baixo ng. A linha pontilhada representa a
normal da superficie, e o dngulo que o feixe incidente faz com a normal da superficie
€ o angulo de incidéncia, 6; (SMITH, 2011).
Figura 20 — Os processos opticos que ocorrem quando um feixe infravermelho em um cristal

de alto indice de refragdo n. encontra uma amostra de indice de refragdo mais baixo ns. A
reflexdo interna total ocorre quando ny < n.. e 6; > 6..

angulo de refragao, 0y

6; < 6 o
2\
T (\i amostra, Ng

zz4 NN\

cristal ATR, N,

feixe refletido internamente, feixe IR
totalmente se 6; > 6,

angulo de
reflectancia, 6, angulo de incidéncia, 0,

Fonte: Adaptado de Smith, 2011.

O comportamento do feixe infravermelho ao atingir a fronteira entre

dois meios depende do angulo 6;. Se o angulo de incidéncia for pequeno, parte do
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feixe sera refletida na superficie interna do cristal, e parte do feixe sera refratada para
fora do cristal em diregdo a amostra, formando o feixe refratado. O angulo de refragao,
denotado por 6, € o angulo que o feixe refratado faz com a normal da superficie. As
leis da refracéo nos dizem que, a medida que 8; aumenta, 6; também aumenta.

Em determinado angulo de incidéncia, o angulo de refragcéo se tornara
90°, e o feixe infravermelho n&o deixara mais o cristal, permanecendo dentro dele.
Neste caso, toda a luz sera refletida na superficie interna do cristal, originando a
reflexdo interna total. O angulo minimo de incidéncia em que ocorre a reflexao interna
total em um material € chamado de angulo critico, 6. A reflex&do interna total ocorrera
em todos os angulos de incidéncia igual ou maiores que 6. (SMITH, 2011).

O angulo critico depende dos indices de refracdo do cristal e da

amostra, e pode ser escrito como
0. = sin"(ny/n.) (3.21)

onde 6, é o angulo critico, n; € o indice de refragdo da amostra e n. € o indice de
refragdo do cristal.

Se a amostra for um material organico tipico com n = 1,5 e o cristal
for diamante com n = 2,42, o angulo critico é de 38,3°. A Equagao 3.14 s6 tem
significado fisico se ng < n., pois o seno de um angulo n&o pode ser maior que 1. Isso
significa que a reflexdo interna total cessa quando ng; > n.(SMITH, 2011).

Como é necessario garantir o total contato da amostra analisada com
o cristal do acessorio devido a pequena penetracao do feixe na amostra, se faz
necessario exercer uma pressao na amostra para garantir o melhor contato possivel
na interface amostra/cristal (Figura 21).

Figura 21 — Exemplo do uso do cristal ATR com pressé&o aplicada nas amostras solidas.
Pressao

C Amostra )
Feixe IR
->D \ -

Fonte: Adaptado de Smith, 2011.

Detector
A
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A radiacao penetrante na amostra, € chamada de onda evanescente.
A onda evanescente se projeta para cima da superficie do cristal em menos de um
micrometro a até 10 micrébmetros. A intensidade da onda evanescente diminui
exponencialmente com a distdncia acima da superficie do cristal de ATR. A
profundidade de penetragdo (DP) é a profundidade na qual a intensidade da onda
evanescente diminui para 36,8% ( = 1/e, onde e € a base dos logaritmos naturais) de

seu valor inicial, ou seja
1
DP =1/ [ZHWnC(sinZH - nfc)i] (3.22)

onde, W é o numero de onda, n. é o indice de refracado do cristal de ATR, 6 é o angulo

de incidente e ny. = Nsampie/Neristar (SMITH, 2011).

3. 6 ESPECTROMETRIA GAMA

A espectrometria de raios gama € uma técnica analitica que detecta
e mede a radiagdo gama emitida por materiais, 0 que permite a identificagdo e
quantificacdo de radionuclideos presente nas amostras. Para ceramicas
arqueoldgicas, se torna uma ferramenta auxiliar para investigar a semelhanga da
pasta ceramica de diferentes artefatos com origens distintas, com base nos
radionuclideos identificados (GIL, 2020).

A radiacao detectada é emitida por nucleos atdbmicos em processos
de desintegracao radioativa. A radioatividade € um processo natural decorrente da
liberacdo de energia através da emissao de particulas ou radiagdo gama, como
mencionado anteriormente. Esse processo s6 ocorre em um nucleo atdmico cuja
relagdo entre o numero de protons e néutrons seja uma configuracao instavel, o
processo de desintegracdo modifica a relagdo préton/néutron do nucleo levando a

configuracdes estaveis, que sdo nao radioativos (KAPLAN, 1978).
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3.6.1 Decaimento Radioativo

A lei de decaimento radioativo foi estabelecida experimentalmente no
inicio do século por Rutherford e Soddy e afirma que a atividade de uma amostra
radioativa decai exponencialmente ao longo do tempo (GARCIA-LEON, 2022; LEO,
1994).

Considerando que o processo de decaimento nuclear € governado por
uma probabilidade de transigao por unidade de tempo, A, caracteristica da espécie
nuclear e que um radionuclideo pode possuir mais de um modo de decaimento, entédo

A é a soma das constantes separadas para cada modo. Ou seja,

A=A+ A+ (3.23)

O decaimento radioativo € um processo de primeira ordem. A taxa de
decaimento € diretamente proporcional ao numero de atomos do radionuclideo
presente na fonte, ou seja, a atividade, A, é diretamente proporcional ao numero de

atomos, N, do nuclideo presente

A=—-=—IN (3.24)

onde N é o numero de nucleos e 1 € a constante de decaimento. Como N é
aproximadamente N, (0 numero de Avogadro), pode ser considerado grande o
suficiente para ser tratado como uma variavel continua (GARCIA-LEON, 2022;
KAPLAN, 1978; LEO, 1994).

E interessante notar que 1 contém informagées sobre os nucleos pai
e filho. Na verdade, € uma medida da probabilidade de transicdo entre dois estados
nucleares. Assim, o conhecimento de A fornece muitas informacgdes sobre a estrutura
dos nucleos pai e filho. De fato, A pode ser calculado com base em um modelo nuclear
que pode ser testado comparando os calculos com sua determinacdo experimental
(GARCIA-LEON, 2022).
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Algumas hipoteses sobre A, de consideravel interesse fisico, s&o

necessarias:

1. Como A1 é uma caracteristica nuclear, ndo deve ser afetado por agentes
externos. Nem a temperatura, nem a pressao, nem mesmo o estado quimico
em que o atomo que estamos estudando se encontra devem influenciar o valor
de 4.

2. Como A caracteriza uma determinada estrutura nuclear, ele € o mesmo para

todos os nucleos da mesma espécie.

3. A constante de decaimento é independente do tempo. A estrutura nuclear que

representa A ndo muda ao longo do tempo.

Sob essas condigdes, integrando a equacgao (3.24) obtemos a forma

exponencial:
N(t) = N(0)e™*, (3.25)

onde N(0) € o numero de nucleosemt = 0.
A diminuigdo exponencial na atividade de uma amostra radioativa &,

assim, governada pela constante A. Na pratica, € mais comum usar o inverso de 4,
Tm = 1/, (3.26)

que € conhecido como a vida média. Este € o tempo necessario para que a amostra
decaia para 1/e de sua atividade inicial.

A meia-vida, T;,,, € definida como o tempo necessario para que a

amostra decaia para metade de sua atividade original. Assim,

(3.27)

i e—/17"1/2,

0 que implica que

1
Ty = Ian =1,In2. (3.28)
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A quantidade de um radionuclideo em uma amostra pode ser
expressa em Becqueréis — numericamente igual a taxa de desintegragao, ou seja, o

numero de desintegragdes por segundo. A partir da equagao (3.24), temos que

A= ‘;—IZ = —AN > A= Age™™ (3.29)

onde A, € a atividade da amostra em t = 0. Consequentemente, T ,, (Figura 22) pode

ser interpretado como o tempo necessario para diminuir a atividade da amostra pela
metade (GARCIA-LEON, 2022; KAPLAN, 1978; LEO, 1994).

Figura 22 — Lei exponencial da atividade com uma representacado de meia-vida de 10 dias.
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Fonte: Garcia-Ledn, 2022.

3.6.2 Séries Naturais do Decaimento Radioativo

Cada nuclideo radioativo € um membro de uma de quatro longas
cadeias ou séries radioativas. Essas séries sdo chamadas de séries do uranio, actinio,

torio e netunio.



66

A série do netunio ndo pode ser observada na natureza, pois o
elemento possui uma meia-vida inferior a idade da Terra. Portanto, sua presencga pode
ser verificada apenas de forma artificial.

O uranio e o torio ndo sao estaveis e se desintegram principalmente
por emissao de particulas alfa, gerando nuclideos que, por sua vez, também sao
radioativos. O uranio natural € composto por trés isétopos de longa vida: o 238U, que
€ 0 mais abundante, uma proporgdo menor de 23°U e uma proporgéo ainda menor de
234U, que ¢é o nuclideo filho da série de decaimento do 238U. Ja o tério natural possui
um Unico isétopo, o 23°Th. Cada um desses nuclideos se desintegra em um nuclideo
filho instavel, gerando uma série de decaimentos sucessivos até alcangar um dos
isotopos estaveis do chumbo. Em circunstancias normais, em um material natural, a
razdo 23%U/%%U sera constante, e todos os nuclideos de cada série estardo em
equilibrio (GARCIA-LEON, 2022; KAPLAN, 1978).

As caracteristicas das séries estdo resumidas na Tabela 3.

Tabela 3 — Séries radioativas.

Nuamero Série N_uglifieo Meia-vida Nuc_:lideo
de massa? inicial (anos) final
4n Thorium (Tério) 232Th 1.41 x 101° 08Py
4n+1 Neptunium (Nettnio) 23"Np 2.14 x 10° 209B;
4an + 2 Uranium-Radium (Uranio) 238y 4.51 x 10° 206pp
4n + 3 Uranium-Actinium (Actinio) 235 7.18 x 108 207Pp

Fonte: Garcia-Leon, 2022.

Além disso, alguns elementos radioativos naturais, como o 4K,
podem ser identificados, embora ndo estejam presentes nas séries radioativas. O 4°K
possui uma meia-vida de 1,3 x 10° anos e uma abundancia isotopica de 0,012%. O
40K decai para 4°Ca em 89% dos casos, emitindo uma particula beta com energia

maxima de 1,314 MeV durante o processo. Uma pequena fragdo dos decaimentos

2 As séries radioativas sdo definidas pelo nimero de massa de seus componentes. Assim, a familia do
282Th é chamada de série 4n, pois o nimero de massa (A) dos membros € divisivel por 4. A familia do
238|J ¢ a série 4n + 2, ja que contém nucleos com A — 2 divisivel por 4. Por fim, na série 4n + 3, a familia
do 235U é composta por membros cujo A — 3 é divisivel por 4.
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(1,10%) ocorrem por captura de elétrons, enquanto os 11% restantes se desintegram
por emissao de positrons, liberando um féton caracteristico de energia 1460 keV.
Como o “°K ocorre em uma proporgéo constante no K do ambiente natural, ele pode
ser usado para estimar a quantidade total de K presente (IAEA, 2003).

As tabelas a seguir descrevem os membros e caracteristicas das
séries naturais. A Tabela 4 apresenta a série do tério, a Tabela 5, a série do uranio, e

a Tabela 6 a série do actinio.

Tabela 4 — Série do torio.

Constante de Energia da

Nuclideo des-irriifeog?aegéo Meia-vida desintegragao particula
(s) (MeV)
90 Th?232 o« 1,39 x 10'° anos 1,39 x 10~18 4,007
gsRa228 B 6,7 anos 3,28 x 107° 0,04
goAc?28 B 6,13 horas 3,14 x 107> 2,18
90 Th?28 o« 1,91 anos 1,15 x 1078 5,423
gsRa??4 o 3,64 dias 2,2 %1076 5,681
gsEm?220 o 51,5 segundos 1,34 x 1072 6,280
s4P 0?16 x, B 0,16 segundos 4,33 6,774
82Pb?12 B 10,6 horas 1,82 x 107° 0,58
g5At216 « 3 x 10* anos 2,3x%x 103 7,79
83Bi212 «, B 60,5 minutos 1,91 x 10~* ?:%,02856
84P 0212 o 3 x 1077 segundos 2,3 x 10° 8,780
811208 B 3,1 minutos 3,73 x 1073 1,79
82Pb?08 estavel

Fonte: Kaplan, 1978.
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Tabela 5 — Série do uranio.

] Tipo de o Cor]stante dﬂe Energia da
Nuclideo desintegraco Meia-vida desmte_?ragao particula
(s™) (MeV)
92U2%8 x 4,5 x 10° anos 4,5x 10718 4,2
90Th224 B 24,1 dias 3,33 x 1077 0,19
91Pa234 B 1,18 horas 9,77 x 1075 2,32
91Pa?34 B 6,7 horas 2,88 x 107> 1,13
92U234 o 2,5 X 105 anos 2,2x107° 5,681
90Th230 o< 8 X 10* anos 2,75 x 10713 4,68
gsRa?26 o 1620 anos 1,36 x 10711 4,777
gsEm?222 o 3,82 dias 2,1x10°° 5,486
gaPo?18 x, 3,05 minutos 3,78 x 1073 oc: 5,998
g2Pb?14 B 26,8 minutos 431 x 107* 0,7
gsAt214 « 1,5 — 2 segundos 0,4 6,63
83Bi208 «, 19,1 minutos 5,86 x 10~ ; 2,15;
saP0?14 « 1,64 x 10~* segundos 4,23 x 103 7,683
g1 TI210 B 1,32 minutos 8,75 x 10™* 1,9
g2Pb?10 B 19,4 anos 1,13 x 10~° 0,017
83Bi210 B 5 dias 1,6 x 107 1,155
gaPo?14 o 138,3 dias 5,8x 1078 5,3
81TI210 B 4,2 dias 2,75 x 1073 1,51
82Pb206 estavel

Fonte: Kaplan, 1978.
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Tabela 6 — Série do actinio.

Tipo de Constante de Energia da

Nuclideo desintegragao Meia-vida desinte_?ragéo particula
(s™) (MeV)
92U235 « 7,1 x 108 anos 3,09 x 10717 4,559
90Th231 B 25,6 horas 7,51 x 107° 0,300
91PaZ3! x 3,43 x 10* anos 6,4 x 10713 5,046
saAc2? , B 21,6 anos 1,02 x 1072 305:0%6%146
90Th?27 < 18,17 dias 4,41 x 1077 6,03
g7Fr223 x, 822 minutos 5,25 x 10~* O;:S,I’?ZA'
gsRa?23 < 11,68 dias 6,87 x 1077 5,864
gsAt219 «, 0,9 minutos 1,26 X 10~2 o: 6,27
gssEm?219 x 3,92 segundos 0,177 6,81
83Bi21% «, 8 minutos 1,44 x 1073
s4P0o?15 x, 1,83 x 1073 segundos 3,79 x 1072 o: 7,37
g2Pb?11 B 36,1 minutos 3,2x 1074 1,39
8sAt213 x 10~* segundos 7 x 103 8
83Bi2! «, 8 2,15 min 528 x 1073 «: 6,617
gaPo?11 « 0,52 segundos 1,33 7,442
g1 TI207 B 4,9 minutos 2,41 x 1073 1,44
82Pb?07 estavel

Fonte: Kaplan, 1978.
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As meias-vidas de todos os nuclideos filhos sdo mais curtas do que a
do nucleo pai e, consequentemente, menores que a idade da Terra. No entanto, os
radionuclideos ainda podem ser encontrados na natureza, uma vez que sao

continuamente gerados pela desintegragcado do nucleo da série pai.

3.6.3 Calculo da Atividade e Concentragédo dos Radiois6topos

As informacgdes obtidas por espectrometria gama permitem calcular a
atividade e as concentragdes dos radionuclideos presentes em uma amostra. Para
determinar a atividade de um radionuclideo especifico, € necessario levar em conta
varios fatores, como a massa da amostra e a eficiéncia do detector (IAEA, 1989).

A atividade pode ser calculada pela equacéo:

__N (3.30)
~ ePmt
onde
— A é a atividade do isétopo, em Bg/kg;
— P, € a probabilidade de o isétopo decair emitindo um raio gama;
— ¢ representa a eficiéncia absoluta de detec¢do para a energia de
interesse;

— N, € o numero de contagens liquidas obtida na linha referente a

energia do radioisotopo de interesse descontando a radiagao de fundo;
—m a massa da amostra em kg; e
—t o tempo de medida em s.

Assumindo que a série de decaimento esteja em equilibrio radioativo,
€ possivel determinar a atividade de um radionuclideo a partir da atividade de seus
nucleos filhos. Dessa forma, as atividades calculadas dos radionuclideos podem

corresponder a atividade do radionuclideo pai da série (IAEA, 1989).
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Além disso, o limite minimo de detecg¢ao (LLD) e a atividade minima
detectavel (MDA) sao grandezas importantes. O LLD expressa a minima contagem
liquida que € necessaria para que se possa afirmar que o radionuclideo esta presente

na amostra. O LLD é expresso em contagens e pode ser obtido pela equagao:

LLD = 4,66,/F, (3.31)

onde F, é a contagem do fundo na regido da linha gama que se deseja medir.
A atividade minima detectavel (MDA) é obtida substituindo o valor

calculado para o LLD na equacgao 3.30, ou seja,

LLD 4,66,/F (3.32)
ﬁ
ePymt sPymt

MDA =

Como o LLD é dado em contagens, a MDA sera em Bqg/kg. Essa
grandeza depende da energia da radiacdo, geometria de contagem, blindagem do
sistema, tempo de medida e das caracteristicas fisicas da amostra.

Para o calculo de concentracbes dos radionuclideos séo utilizados

valores de conversao como os apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Conversao de atividade e concentracao de radionuclideos.

Concentragao Atividade (Bq/kg) Radionuclideo
1%K 313 40K
1 ppm U 12,35 238y
1 ppm Th 4,06 232Th

Fonte: IAEA, 2003.

As concentracdes sao expressas em percentagem para o potassio
(%K), e em partes por milhdo (ppm) para uranio e tério. Assim, a partir das atividades
calculadas, é possivel converter e determinar as concentragdes dos radionuclideos

de interesse.
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3.7 ANALISE ESTATISTICA MULTIVARIADA EXPLORATORIA

A analise estatistica multivariada € qualquer analise de dados que
possua mais de duas variaveis. Nesse método o pesquisador busca estruturar esses
dados para entender o fenébmeno observado (HAIR, 2005) e quando aplicada a analise
espectroscopica possibilita diversas melhorias, como a maior preciséo dos resultados,
modelagem na presenca de interferentes e a possibilidade de extrair informagdes que
nao estido explicitas. Em quimica, esse tipo de analise é conhecido como
quimiometria, que se define como o uso de ferramentas estatisticas e matematicas
para analisar dados quimicos multivariados (FERREIRA, 2015).

Esta secdo apresenta a fundamentacdo tedrica das técnicas de
analise multivariada utilizadas no desenvolvimento desse estudo, as técnicas
utilizadas foram Analise de Componentes Principais — PCA — e Analise de

Agrupamento Hierarquico — HCA.

3.7.1 Organizagao e Pré-processamento de Dados

Na analise multivariada, € necessario organizar as informacdes de
forma adequada. Além disso, para reduzir variagdes indesejaveis, sugere-se o uso de
pré-tratamento e/ou pré-processamento desses dados.

Os dados devem ser organizados em um arranjo ordenado de linhas

e colunas que dao origem a uma matriz X (n X m), por exemplo

X11 X2 v Xim
X = X2:1 )fzz Xzzm
Xn1 Xnz - Xnm

onde cada coluna se refere a uma variavel e cada linha se refere a

uma amostra. Para o caso das técnicas utilizadas nesse trabalho como EDXRF, FTIR,
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XRD e espectrometria gama as colunas representam os canais do espectro,
difratograma ou intensidades dos elementos.

O pré-processamento de dados é um procedimento de rotina
importante para a analise de dados e é aplicado nas colunas da matriz de dados, ou
seja, sdo pré-processamentos aplicados nas variaveis (FERREIRA, 2015). Nesse

trabalho foram utilizados dois tipos de pré-processamentos:

o Centragem de dados na média para os casos de EDXRF, FTIR, e
espectrometria gama na analise de espectros, e em XRD na
analise de difratogramas.

o Autoescalamento para o caso do uso das intensidades dos

elementos obtidos com a técnica de EDXREF.

Centragem de dados na média € o pré-processamento mais comum
em dados espectrais, especialmente em EDXRF (BORTOLETO et al. 2007;
NOGUEIRA et al., 2019; AIDENE et al., 2020; SANTOS et al., 2020;). Esse pré-
processamento evita que os pontos mais distantes do centro dos dados exercam uma
influéncia maior que os pontos mais préximos. Isso é realizado subtraindo o valor
meédio de cada variavel dos dados, resultando em uma translagéo dos eixos para o
valor médio de cada variavel. Com isso, a estrutura dos dados permanece preservada.
Portanto, a centragem na média visa destacar a variagao significativa entre as
amostras (BRO; SMILDE, 2003; FERREIRA, 2015).

Para centrar os dados na média calcula-se o valor médio das colunas
da matriz de dados e em seguida esse valor € subtraido de cada um dos valores da

respectiva coluna, ou seja

I
_ _ 1
Xyemy =%y =% onde § =5 ) x (3.33)

i=1

O autoescalamento, por sua vez, subtrai de cada elemento de uma
coluna da matriz de dados o valor médio da respectiva coluna e, em seguida, divide o
resultado pelo desvio-padrao dessa coluna. Ou seja,
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N (3.34)

Sj

Xij(a) =

Em resumo, cada coluna da matriz de dados é centrada na média e
escalada pelo desvio padrdo (FERREIRA, 2015).

O algoritmo Savitzky-Golay € um dos métodos mais comuns para
alisamento dos dados, sendo eficaz no aumento da raz&o sinal/ruido. Este método
baseia-se no ajuste de polinbmios em pequenas janelas de dados (ZIMMERMANN;
KOHLER, 2013; FERREIRA, 2015).

Em técnicas espectroscopicas como o FTIR, os efeitos da linha de
base podem ocorrer deixando o sinal com um deslocamento vertical constante ou uma
inclinacdo da linha de base. Esses problemas podem ser corrigidos por meio da
aplicacao das derivadas no sinal de entrada (ENGEL et al., 2013; FERREIRA, 2015).
A primeira derivada é eficiente para eliminar o deslocamento constante da linha de
base, enquanto a segunda derivada corrige tanto o deslocamento constante quanto a
inclinacdo da linha de base. Geralmente, o algoritmo de Savitzky-Golay é utilizado
para calcular as derivadas dos polinbmios ajustados, visto que a derivagdo pode
reduzir a relagao sinal/ruido (SAVITZKY; GOLAY, 1964; RINNAN et al., 2009). Nesse

estudo, Savitzky-Golay foi aplicado na técnica de FTIR.

3.7.2 Analise de Componentes Principais (PCA)

A andlise dos componentes principais (PCA — do inglés Principal
Component Analysis) € uma técnica de analise multivariada que pode ser usada para
analisar inter-relagdes entre um grande numero de variaveis e explicar essas variaveis
em termos de suas dimensodes inerentes (componentes).

O objetivo é encontrar um meio de condensar a informagao contida
em varias variaveis originais em um conjunto menor de variaveis estatisticas com uma
perda minima de informagdo, ou seja, se reduz o numero de variaveis a serem
analisadas, por meio do descarte de componentes que tenham uma variancia

pequena, estudando apenas aquelas com variancia maior. Assim, um conjunto de
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dados relativos com a variaveis observadas, € resumido em um outro conjunto de b
variaveis artificiais que explique a maior parte da variabilidade apresentada pelas
variaveis originais, esperando-se que b<a (LYRA et al., 2010).

A analise de componentes principais € amplamente utilizada para
investigar a estrutura da composigao quimica nos dados. Na auséncia de outras
informacdes, ela permite investigar se os conjuntos de artefatos arqueolégicos se
agrupam ou ndo em um grafico de componentes com base apenas nos dados
quimicos, além de ajudar a identificar grupos quimicamente distintos, sugeridos pela
analise de cluster. A maioria das inumeras aplicagdes de PCA na arqueometria se
enquadra em uma dessas categorias.

As componentes principais apresentam propriedades importantes:
cada componente principal € uma combinagéo linear de todas as variaveis originais,
sao independentes entre si e estimados com o propédsito de reter, em ordem de
estimacgao, o maximo de informagao, em termos da variancia total contida nos dados.

Matematicamente, o procedimento da analise de componentes
principais pode ser descrito como a decomposicdo da matriz X (n X m) em duas

matrizes, uma de scores T e a matriz ortonormal de loadings P, de tal maneira que

X = TP* (3.35)

onde 0s scores expressam as relagdes entre as amostras e os loadings indicam as
relagbes entre as variaveis. A matriz X pode ser reconstruida com a matriz de scores
T e normalmente apenas algumas PC’s sdo usadas, correspondendo a estrutura
principal dos dados, como mostra a Figura 23. Isso resulta em uma matriz X
aproximada com ruido reduzido. Se todas as PC’s possiveis fossem usadas, a matriz
de erro residual E seria zero (FERREIRA, 2015).
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Figura 23 — Reconstrugao aproximada X, da matriz X, utilizando a
matriz de scores T e de loadings P, sendo E a matriz de erro residual.
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Fonte: Ferreira, 2015.
Ou melhor,
Xapr = TP! - X=TP'+E onde E =X—X,pr (3.36)

3.7.3 Analise de Agrupamentos por Meétodos
Hierarquicos (HCA)

A analise de agrupamentos por métodos hierarquicos teve sua origem
na taxonomia numérica e € um método eficaz de reconhecimento de padrdes entre
amostras com base em seu perfil multivariado. O HCA ¢é particularmente util para
reduzir a dimensionalidade de grande conjunto de dados, permitindo que amostras
sejam agrupadas de acordo com comportamento semelhante ou com comportamento
andmalo em um conjunto de dados. De modo geral, a finalidade principal € organizar
as amostras de forma que aquelas que pertencem ao mesmo grupo sejam mais
parecidas entre si do que as amostras do outro grupo, maximizando a homogeneidade
interna dos grupos e a heterogeneidade entre eles (MINGOTI, 2005; HAIR, 2005;
FERREIRA, 2015).

O HCA é um processo de agrupamento hierarquico de dados que

pode ser representado graficamente em um esquema bidimensional e sé&o
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apresentados na forma de arvore hierarquica, chamada de dendrograma. Esse grafico
ilustra a estrutura hierarquica dos dados, onde o comprimento dos ramos da arvore
reflete o grau de similaridade entre os objetos. A similaridade entre os grupos é
calculada por meio da distancia euclidiana, e a conexdo entre eles é realizada
utilizando o método do vizinho mais proximo (MINGOTI, 2005; FERREIRA, 2015).

Como é uma técnica aglomerativa (podendo ser também divisiva),
assume-se a priori que cada objeto representa um grupo separado. Como as amostras
préximas entre si sdo semelhantes em relagao as variaveis consideradas, a maneira
de determinar o quanto o objeto € semelhante a outro € através da distancia do ramo
entre eles, como observado na Figura 24 (FERREIRA, 2015).

Figura 24 — Exemplo de um dendrograma formado por grupos distintos e compactos.
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Fonte: Ferreira, 2015.

Na Figura 24, vemos que o grupo de objetos t€m ramos pequenos nos
galhos mais distantes da arvore. O tronco longo que une A e B indica que eles estao
distantes entre si e o grupo B é mais compacto que o grupo A, que se divide em dois
subgrupos mais compactos (FERREIRA, 2015).

Ja na Figura 25, os ramos sao longos, indicando que esse

agrupamento nao é efetivo e que todas as amostras sdo basicamente dissimilares
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entre si e encontram-se espalhadas em todo o espaco multidimensional (FERREIRA,

2015).

Figura 25 — Dendrograma com ramos muito longos e que n&o formam grupos distintos.
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Fonte: Ferreira, 2015.

Para realizar agrupamentos hierarquicos, um dos métodos comuns
utilizados no HCA é o método de Ward. Esse método baseia-se na soma dos
quadrados das diferencas entre as distancias das variaveis dentro de cada grupo,
buscando combinar grupos de maneira a minimizar a soma das variaveis dentro de
cada um. O método de Ward é aglomerativo, ou seja, inicia-se com cada observacao
sendo tratada como um grupo isolado e, em seguida, os grupos sao fundidos
sucessivamente para formar uma hierarquia de agrupamentos. Essa hierarquia é

representada graficamente por meio do dendrograma (GRANATO et al., 2017).
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4. REVISAO DA LITERATURA

Artefatos ceramicos s&o caracteristicas de expressao artistica de uma
civilizagéo e por isso € amplamente utilizado por pesquisadores como indicadores de
identidade social e intercambio comercial entre comunidades. Esses artefatos se
tornam uma fonte crucial de informacéao de civilizagdes das quais nao se tem registros
escritos disponiveis. O objetivo principal da aplicagdo das ciéncias fisicas ao estudo
de ceramicas é contribuir para a reconstrucao de seu ciclo de vida desde a producéao
até a distribuicdo e uso, e, em seguida, ajudar na interpretacao desse ciclo de vida
reconstruido em termos do comportamento das pessoas envolvidas e tecnologias
empregadas.

Alguns dos desafios para conduzir anadlises em artefatos incluem a
possibilidade de que o trabalho pode exigir a destruigdo parcial da amostra, por isso
€ dada preferéncia a técnicas nao destrutivas que deixam o patriménio cultural intacto
(DONAIS, 2018). Devido a caracteristica ndo destrutiva da analise de fluorescéncia
de raios X, a técnica encontrou utilidade especial nho campo da arqueometria
(JENKINS, 1995). Estudos de proveniéncia tentam estabelecer, com base em sua
composi¢ao quimica se a ceramica foi produzida localmente ou obtida pelas redes de
comeércio, e se possivel, identificar o centro de producéao e/ou a fonte das matérias-
primas usadas (TITE, 2008).

Em alguns casos de analise de proveniéncia, a fluorescéncia de raios
X é suficiente para o estudo, como mostra Araujo et al. (2023), onde empregaram a
técnica de EDXRF associada a analise multivariada exploratéria (HCA e PCA) para o
estudo de proveniéncia de um conjunto de ceramicas artesanais encontradas em
senzalas na fazenda do Colégio dos Jesuitas e na Fazenda de S&do Bento, em
Campos dos Goytacazes, no Rio de Janeiro - Brasil. Foram estudados 15 fragmentos
ceramicos de 18 amostras de fontes de argila para o estudo de proveniéncia, contudo,
os resultados indicaram que nao foram utilizadas as fontes de argilas estudadas para
a manufatura desses artefatos. Além disso, as analises mostraram que os fragmentos
das duas fazendas séo semelhantes entre si, indicando uma fonte de matéria prima
em comum entre esses locais.

Blonski, Appoloni e Parellada (2023) utilizaram um equipamento

portatii de EDXRF para realizar medidas in situ de uma selecdo de objetos
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arqueolodgicos que pertencem ao acervo do Museu Paranaense, no Parana, Brasil.
Foram medidos e analisados um conjunto de 37 objetos, dentre eles 19 pecas
ceramicas e os elementos Si, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Cu, Co, Zn, Rb, Sr, Y e Zr foram
medidos nas pegas ceramicas selecionadas para comparar as pastas, engobes e
tintas da decoragao superficial. Neste artigo, a analise de dados determinou os
elementos-chave dos pigmentos presentes na decoragao, especialmente na pintura e
no engobe, sendo Fe para a pintura vermelha e Mn para a pintura preta, indicando o
uso de matérias-primas ricas em Oxidos desses elementos em diversos periodos de
tempo

Liritzis et al. (2020) estudaram um conjunto de 142 ceramicas do final
do periodo Heladico em Kastrouli, na Grécia, e 8 briquetes de amostras de fontes
locais de argilas com fluorescéncia de raios X portatil (p-XRF). Os resultados obtidos
confirmaram a evidéncia de produgao local das ceramicas estudadas através das
fontes locais de argila.

Michatowski et al. (2020) estudaram um conjunto de 100 fragmentos
ceramicos arqueoldgicos de dois sitios localizados nos campos da vila de Grabkowo
em uma regidao chamada Kuyavia, na Polbnia. As ceramicas sao datadas da ldade do
Ferro pré-romana e representam duas culturas e tradicées diferentes na producéao de
ceramica. Esse estudo analisou as semelhancgas e diferencas entre a composigao
quimica com espectrédmetro portatil de fluorescéncia de raios X. Os resultados
mostraram a separacgao de duas culturas, coincidindo com os resultados obtidos pelos
meétodos arqueoldgicos.

Eslami et al. (2020) estudaram um conjunto de ceramicas do sitio
iraniano Tol-e Kamin, abrangendo desde o periodo pré-histérico até o periodo
Neoelamita, esse estudo teve o objetivo de estudar a variabilidade geoquimica do
conjunto de ceramica. Os resultados da analise de PCA distinguiram com sucesso a
composi¢cao geoquimica das ceramicas desde a Idade do Cobre até o periodo da Nova
Elamita na Bacia do Rio Kur, detectando uma grande mudanga no uso de diferentes
fontes de argila entre esses periodos, enfatizando a importancia dos estudos de
proveniéncia para tratar questdes de comércio e troca no sudeste do Ira.

Loponte et al. (2019) estudaram a composi¢do mineralégica de
ceramicas arqueologicas do Holoceno tardio produzidas por populagbes de
cacadores-coletores e horticultores na parte baixa da bacia do Parana. O estudo foi

feito utilizando EDXRF com o auxilio da analise por componentes principais e
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concluiu-se que as ceramicas eram de fabricagao local e que ha diferenga entre as
ceramicas dos cacadores-coletores e dos horticultores.

Contudo, para outras questdes serem respondidas, se faz necessario
0 uso de multiplas técnicas analiticas devido a complexidade da pasta ceramica dos
artefatos. A composicao mineraldégica da ceramica arqueoldgica € extremamente
complexa e esta intimamente relacionada a matéria-prima utilizada e as condi¢des de
queima, como atmosfera e temperatura, sendo uma fonte de informacéao tanto sobre
a origem quanto sobre a tecnologia de fabricagdo desses artefatos. Muitos estudos
que investigam a composi¢cdo mineraldgica, temperatura e atmosfera de queima
utilizam uma abordagem combinada de duas ou mais metodologias. Espectroscopia
de Transformada de Fourier no infravermelho e difracdo de raios X estdo entre as
técnicas mais utilizadas associadas a técnicas de analise de composicado quimica
elementar.

He et al. (2024) empregaram as técnicas de XRD, FTIR, fluorescéncia
de raios X e microscopia Optica para analisar cinco amostras de fragmentos de
ceramicas da dinastia Han, no sitio funerario de Daqu em Pequim. A analise
mineraldgica revelou quartzo e feldspato como os componentes predominantes, com
constituintes menores, como clorita e caulinita. Os resultados indicam que toda a
ceramica no sitio funerario de Daqu utilizou matérias-primas e técnicas semelhantes,
e as delicadas torres de ceramica policromada de diferentes tumulos provavelmente
originaram-se da mesma oficina local. As diferengas nos componentes secundarios,
incluindo a auséncia de clorita, caulinita, montmorilonita e calcita, foram atribuidas a
variagdes na temperatura de queima.

Bruni et al. (2023) empregaram as técnicas de XRD, FTIR e analise
petrografica em um conjunto de ceramicas etruscas da Tarquinia, Viterbo — Italia. Os
minerais encontrados foram albita, analcita, anortita, calcita, diopsita, hematita,
gehlenita, muscovita e quartzo com diferentes distribuicbes entre os fragmentos
ceramicos, indicando diferentes temperaturas de queima.

Tanthanuch et al. (2023) empregaram microscopia eletrénica de
varredura (MEV), XRD, FTIR, microscopia Optica e microscopia tomografica de raios
X (microCT) para estudar um conjunto de vasos pretos com design de corda do
periodo Pré-Metal (aprox. 3000-1000 a.C). O conjunto de amostras investigados foram
encontradas no sitio arqueoldgico de Ban Chiang, na Tailandia e os resultados foram

comparados com amostras da Idade do Bronze da mesma regido. Foram encontrados



82

quartzo, feldspatos e mulita resultando em uma provavel temperatura de queima mais
alta que 1077°C. Os resultados mostram uma diferenga significativa com a ceramica
da idade do Bronze, indicando uma temperatura de queima mais alta, maior
porosidade, maior teor de quartzo e menor teor de filossilicatos e a presenga de mulita.

Longoni et al. (2023) estudam um conjunto de ceramicas etrusca,
caracterizadas por serem inteiramente pretas, tanto na superficie quanto no corpo.
Esse conjunto de ceramicas foram encontradas em escavagdes da cidade etrusca de
Tarquinia (Viterbo, Italia) e foram analisadas através de espectroscopia de absorgéo
atbmica por chama (FAAS), FTIR e espectroscopia de reflexdo no infravermelho
proximo (NIR) com analise multivariada (PCA e HCA). A analise quimica elementar
associado ao PCA mostrou a distin¢gdo entre dois grupos principais de amostras e os
resultados sdo consistentes com os relatos da literatura para a procedéncia de
buccheros encontrados nas tumbas das necropoles de Tarquinia. A semelhancga entre
as amostras de bucchero da cidade e das necrépoles se refere a distribuicdo
cronoldgica de materiais locais e importados. Com a técnica de FTIR e NIR foi possivel
supor uma temperatura de queima abaixo de 800°C devido a presenca das bandas de
calcita nos espectros de FTIR. Esse resultado € consistente com os experimentos de
queima relatados na literatura que demonstraram que uma cor preta ou preto-cinza
homogénea semelhante a do bucchero s6 poderia ser obtida em uma atmosfera
redutora a temperaturas nao superiores a 750-800°C. Com base nos espectros de
NIR, também foi possivel estabelecer que a cor preta ou cinza era principalmente
devida ao carbono elementar.

Ikeoka et al. (2022) aplicam cinco métodos analiticos para analisar
fragmentos de cerédmicas escavados nos sitios arqueoldgicos do Sambaqui do
Bacanga (SB), Sambaqui da Panaquatira (SP) e Rabo de Porco (RP), assim como
amostras de fontes de argila, localizados na costa da Amazénia brasileira. Os métodos
analiticos empregados neste estudo foram EDXRF, PIXE, espectroscopia Méssbauer,
XRD e radiografia computadorizada. Concluiu-se por meio das analises de
Espectroscopia Mossbauer e XRD que a faixa de temperatura de queima utilizada nas
ceramicas foi de 750-900°C, realizada em um ambiente oxidante. A analise
multivariada dividiu os sitios em dois grupos: o primeiro grupo foi composto por
amostras de SB e SP, e o segundo por amostras de RP, indicando que diferentes
grupos foram fabricados com diferentes argilas. O resultado da analise de cluster

indica que a argila usada na fabricacdo dos fragmentos do sitio RP provinha da
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margem do rio Bacanga. As estruturas internas dos fragmentos de ceramica,
observadas por radiografia computadorizada, revelaram a presenga de varios
tamanhos e tipos de temperos nos fragmentos, mostrando diferentes tecnologias de
producao.

Gomathy et al. (2021) empregou diferentes técnicas analiticas para
estudar trés fragmentos de ceramicas arqueoldgicas descobertas no sitio
arqueoldgico Kundureddiyur, em Tamil Nadu, india. As caracteristicas mineralégicas
das amostras foram analisadas utilizando técnicas espectroscépicas como FTIR,
XRD, Espectroscopia de Dispersdo de Energia (EDS) e Analise Térmica Diferencial
Termogravimétrica (TG-DTA). Os resultados indicaram quartzo, calcita, caulinita,
magnetita e hematita indicando uma temperatura de queima de até 900°C com
atmosfera oxidante e redutora. A analise da composicdo elementar das amostras
revela que foram usados diferentes tipos de argilas para a manufatura desses
artefatos.

Szabo et al. (2021) analisaram um conjunto de dez ceramicas do tipo
Precucuteni e amostras de argilas de sitio Alba lulia-Lumea Noué&, na Transilvania,
com o objetivo de identificar a procedéncia, sendo ela de origem local ou importada.
Nesse estudo utilizaram as técnicas de microscopia o6ptica (OM), microscopia
eletronica de varredura de emissao de campo acoplada a espectrometria de raios X
por dispersdo de energia (FE-SEM-EDS), FTIR com ATR (ATR-FTIR) acoplado e
espectroscopia Raman. A analise de componentes principais foi utilizada para
identificar a similaridade entre os fragmentos ceramicos e as argilas com excecéao de
uma amostra. O uso de queima redutora e da técnica de topo preto € um argumento
adicional que indica a produgédo local para as ceramicas estudadas neste artigo. A
técnica de FTIR identifica o uso de atmosfera oxidante e redutora com trés grupos de
temperaturas: 800-850°C, 600-800°C e 500-600°C.

Tarhan, Isik e S6gut (2021) empregaram ATR-FTIR com auxilio de
quimiometria para avaliar as condigbes de queima de 55 amostras de fragmentos
escavados na antiga cidade de Stratonikeia, Turquia. Foi determinado que os minerais
de estrutura pseudoamorfa de meta-esmectita, quartzo, muscovita, gehlenita e gesso
eram as principais fases nas amostras de fragmentos queimadas em condigcbes
atmosféricas oxidantes. Os resultados obtidos indicam que a temperatura de queima
foi de cerca de 800-950°C e 600-800°C para diferentes grupos de amostras
identificados pelo PCA.
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Annamalai, Ravisankar e Chandrasekaran (2020) estudaram a
composi¢cao quimica e mineraldgica de 7 ceramicas de diferentes estilos de Porunthal,
em Tamil Nadu, na india. As técnicas utilizadas foram FTIR, XRD, anélise
termogravimétrica-termogravimetria derivada (TGA-DTG) e microscopia eletronica de
varredura acoplada com espectrometro por dispersao de energia (MEV-EDS). Os
dados obtidos mostraram quartzo, feldspato e 6xidos de ferro como magnetita e
hematita. A analise de FTIR indicou uma temperatura de queima acima de 650°C, e
os resultados coincidiram bem com as analises de XRD, TGA-DTG e SEM-EDS
realizados nas amostras. Os resultados de todas as caracteristicas espectroscopicas
técnicas confirmaram que todas as amostras foram fabricadas pelos arteséos locais
com as mesmas matérias-primas e que foram feitos com a mesma temperatura.

Papakosta, Lopez-Costas e Isaksson (2020) utilizaram uma
combinacdo de FTIR, XRD e pXRF para analisar a composicao quimica e
mineralogica de um conjunto de ceramicas Ertebglle de diferentes locais do Mesolitico
Superior na Scania, sul da Suécia. O objetivo era fornecer informagdes sobre os tipos
de argilas utilizados naquele periodo e elucidar aspectos sociais relevantes para a
organizagao da produgéo ceramica e o papel da ceramica nas sociedades locais. Os
resultados de pXRF sugerem preferéncia por argilas locais, com baixos teores de Ca
e ricas em Fe. A analise mostrou que as ceramicas foram claramente separadas entre
os dois sitios, indicando uma producgao local de ceramica e nenhuma troca ou produtos
associados entre os sitios. A mineralogia mostrou minerais ndo argilosos como
quartzo, feldspatos potassicos e plagioclasio, e provavelmente caulinita. Dado os
minerais encontrados e a possivel ocorréncia da caulinita, sugere temperaturas de
queima baixas, entre 500 e 650°C.

Oliveira et al. (2020), estudaram um conjunto de ceramicas indigenas
dos sitios arqueoldgicos do Conjunto Villas e Sao Joéo, localizados no estado do
Amazonas — Brasil. Nesse trabalho foram utilizadas as técnicas EDXRF, XRD,
microscopia optica, FTIR, e MEV-EDS. O estudo com EDXRF foi realizado com o
objetivo de identificar semelhancgas e diferengas entre as matérias-primas utilizadas
na producdo das ceramicas estudadas e concluiu-se que a fonte de matéria prima
utilizada para a fabricagao dos artefatos do Conjunto Vilas é diferente da matéria prima
utilizada para fabricar os artefatos de Sao Joao. As fases cristalinas identificadas por

difracdo foram quartzo, hematita, caulinita, anatase, dolomita e ilita-muscovita. A
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caulinita foi encontrada com maior frequéncia nos espectros de sedimento
impregnado na ceramica, indicando uma temperatura de queima superior a 650°C.

Kazakou et al. (2019) utilizou diversas técnicas complementares,
como Microscopia Optica, Microscopia Eletrénica de Varredura com Espectroscopia
de Energia Dispersiva (SEM-EDS), XRD, FTIR e TG/DTG-DTA. Essas técnicas foram
empregadas para investigar a composigao mineraldgica e temperatura de queima de
duas ceramicas arqueoldgicas provenientes do Chipre e 0 mesmo procedimento foi
aplicado a artefatos ceramicos contemporaneos provenientes de duas regides da
Grécia. As ceramicas arqueoldgicas foram feitas com argila calcaria rica em Fe, com
temperatura de queima relativamente baixas, na faixa de 700 a 850°C, em atmosfera
oxidante. Ja as ceramicas contemporaneas, pertencentes ao tipo faianga, foram
produzidas com argila terrosa rica em Fe e com menor concentragdo de Ca, com a
temperatura de queima em torno de 1000°C em atmosfera oxidante.

Ntah et al. (2017) utilizaram XRD, analise térmica e espectroscépio de
fluorescéncia de raios X para determinar a tecnologia de produg¢ao e proveniéncia de
ceramicas histéricas (515+95 AP, cerca de 1435 d.C.) coletadas no sitio arqueoldgico
da aldeia de Zamala, no extremo norte de Camardes na Africa Central Ocidental.
Foram analisadas 17 amostras de ceramicas onde as fases mineraldgicas
encontradas foram quartzo, mica, feldspato de potassio e plagioclasio. Além disso,
duas amostras de argilas de Zamala foram analisadas, onde o resultado de XRD
relevou a presenga de quartzo, caulinita, mica, feldspato e plagioclasio. A temperatura
de queima obtida foi em torno de 600-900°C e a correlagdo quimica entre as pecas
ceramicas e argilas locais indicaram a provavel producao local desses artefatos.

Bayazit, Isik e Issi (2015) empregaram TG-DTA, FTIR, XRD,
petrografia ceramica, espectroscopia de micro Raman e analises colorimétricas para
estudar tecnologias de queima de ceramicas representativas do periodo Romano
escavadas em Kuriki, Turquia. Os resultados de FTIR e XRD mostram que as
ceramicas incluem quartzo, feldspato e plagioclasio como fases principais, além de
minerais de argila e carbonatados como fases secundarias. Minerais de ferro (como
hematita, magnetita) também foram identificados por FTIR, micro Raman e analises
de XRD. De acordo com os resultados, concluiram que técnicas simples de queima
(por exemplo, fogo no chao ou fogueira) resultando em uma atmosfera oxidativa foram
usadas na producdo das ceramicas do periodo Romano parcialmente em Kuriki. Os

resultados de TG-DTA sugeririam que as ceramicas foram produzidas com argilas
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ricas em materiais organicos e calcarios, e uma temperatura maxima de queima entre
900 e 1000°C.

Rodrigues et al. (2015) empregaram difragdo de raios X, microscopia
Optica, analises térmicas, FT-IR, SEM-EDS, Espectrometria de emissdo atémica por
plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) e Espectrometro de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) para analisar fragmentos obtidos de trés sitios
arqueoldgicos da Amazonia brasileira: Monte Dourado 1, Da Mata e Jabuti. Com base
nos resultados, pode-se inferir uma temperatura de queima de cerca de 600°C,
levando a formacgao de uma matriz amorfa de metacaulinita. A matéria prima utilizada
para a produgao das ceramicas de Jabuti e Da Mata indicaram a mesma origem
geoldgica, sendo diferentes de Monte Dourado 1.

Barone et al. (2011a) utilizaram a técnica de FTIR em ceramicas pré-
histéricas com o objetivo de caracterizar as transformacdes de fase que ocorrem
durante os processos de cozimento. Os resultados foram comparados com os dados
obtidos por meio de XRD e com observagdes qualitativas microscépicas da
birrefringéncia da matriz. O conjunto de ceramicas pertencentes a ldade do Bronze
Médio, escavadas no interior de Catania, no sul da Italia, mostrou uma temperatura
de queima na faixa de 800-900 °C. A presencga simultdnea em varias amostras de
calcita, argilominerais e de silicatos de calcio recém-formados podem indicar um
processo de queima tecnologicamente primitivo com forte variacdo de temperatura
dentro do forno.

Trabalhos com a técnica de espectrometria gama em ceramicas
arqueoldgicas ainda sao escassos, contudo, Rodriguez et al. (2020) realizaram um
estudo que contribui para a insercao da técnica na arqueometria. Nesse trabalho foi
apresentado métodos de analise espectral para determinar as proporcoes entre as
concentragdes dos radioelementos eTh (ppm), eU (ppm) e K (%) sem controle rigoroso
da geometria, aplicado em um conjunto de 14 pecgas de ceramicas de trés sitios
arqueoldgicos do Maranhao, Brasil. Os resultados de espectrometria gama mostraram
que é possivel caracterizar ceramicas arqueologicas por meio da técnica e coincidem
com os resultados encontrados por EDXRF e PIXE obtidos por Ikeoka (2014).

No que diz respeito ao estudo de cerdmicas decoradas, Gonzalez,
Pastor e Casals (2019) utilizou o plugin DStretch para auxiliar a analise de ceramicas
pintadas pdés-queima do final da Idade do Bronze e inicio da Idade do Ferro na fachada

Atlantica da Peninsula Ibérica. Para esse trabalho foi utilizada uma jarra tipo
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Guadalquivir com carina como vaso de estudo das escavagdes de Portaceli (Medellin,
Badajoz, Espanha). O estudo reuniu todos os diferentes métodos utilizados, desde a
fotogrametria usada para obter uma imagem de alta qualidade da peca, a analise com
DStretch e o processo final de modelagem 3D para reproduzir com precisao a forma
e decoragao do vaso. O objetivo final foi obter documentagao precisa sobre esses
tipos de vasos, cujo manuseio ndo € recomendado devido a natureza fragil dos
pigmentos usados em sua decoragao.

Sallum et al. (2018) apresenta a analise arqueométrica da ceramica
Tupi do sitio arqueolégico Gramado, Sao Paulo, Brasil. Nesse trabalho analisaram
detalhes dos processos tecnoldgicos, composi¢cao dos pigmentos, pasta ceramica e
vestigios quimicos. Os resultados mostraram que a pintura foi feita com corante ou
pigmento mineral, principalmente oxido de ferro, oxido de manganés e silicato ndo
identificado.

Centeno et al. (2012) empregaram micro espectroscopia Raman nao
invasiva, FTIR, XRD e XRF para identificar os materiais presentes nas decoracodes de
superficie preta, vermelha e branca de 15 fragmentos ceramicos selecionadas de dois
sitios arqueoldgicos pré-hispanicos, localizados nos vales Calchaqui-Yocavil,
Argentina (900-1530 d.C.). Nas decoracgdes vermelhas, a hematita foi identificada por
Raman, indicando condi¢gdes oxidantes durante a queima. A composi¢cao e
temperatura aproximada de queima da decoragdo branca em um dos fragmentos
puderam ser determinadas a partir da analise dos espectros de FTIR,
complementados por XRF. Neste caso, descobriu-se que a tinta branca continha
principalmente argila cozida a uma temperatura nao inferior a 600°C.

Nuevo e Sanchez (2011) realizaram um estudo de pigmentos com
ceramicas contemporaneas esmaltadas de diferentes origens, sendo dois deles de
Puente del Arzobispo e Talavera de la Reina, famosa ceramica tradicional da provincia
de Toledo, Espanha. O estudo foi conduzido utilizando a técnica de fluorescéncia de
raios X com equipamento portatil para analisar a composigao elementar do pigmento
utilizado nas decoragdes das ceramicas. Apesar da camada de vidro de chumbo, foi
possivel obter resultados qualitativos e semiquantitativos e diferenciar pigmentos que
podem fornecer pistas sobre a origem e época de fabricacdo dessas ceramicas.

Em relacdo a estudos com ceramicas peruanas, Shimada et
al. (2003a, 2003b, 2003c, 2003d) conduziram experimentos de queima em campo

usando fornos antigos e réplicas com diferentes técnicas e diferentes fragmentos
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arqueoldgicos. O trabalho é dividido em quatro partes. Na parte |, Shimada et
al. (2003a) investigam argilas antigas que foram usadas para a produgao de ceramica
na costa norte do Peru, em um local de forno do periodo Formativo (c. 2000—800 a.C.)
no Canal Poma, e em uma oficina de ceramica do periodo Médio Sican (c. 950 e 1050
d.C.) na Huaca Sialupe, no vale inferior da La Leche. A caracterizagao das argilas foi
realizada por meio de analise de ativacdo por néutrons, a espectroscopia de
Mossbauer de 57Fe e a XRD. O estudo analisou as mudangas que ocorrem em
compostos contendo ferro nas argilas, dependendo da atmosfera do forno e da
temperatura maxima de queima, por espectroscopia de Méssbauer e difragao de raios
X. Além disso, uma série de queimas em laboratério sob condigdes controladas foram
realizadas para obter uma compreensio basica das diferentes reagcbes que ocorrem
nas argilas durante a queima.

Na parte Il, Shimada et al. (2003b) aplicam a espectroscopia de
Mossbauer e outros métodos analiticos para reconstruir os procedimentos de queima
antigos. Dois conjuntos de queimas foram realizados em 1993 e 1997 em Batan
Grande, utilizando um forno do periodo Formativo, parcialmente restaurado, datado
de cerca de 800 a.C., com lenha local e esterco de vaca como combustivel. Um
terceiro experimento ocorreu em 2000, apds a descoberta de uma oficina de ceramica
do periodo Médio Sican, em uso entre c. 950 e 1050 d.C. na Huaca Sialupe, onde
uma réplica exata de um forno antigo foi construida com argila local e queimada com
madeira local e esterco de vaca. Além disso, urnas invertidas encontradas na Huaca
Sialupe foram testadas quanto ao seu potencial uso como fornos para metalurgia. A
espectroscopia de Mossbauer foi utilizada para comparar o estado fisico e quimico de
espécimes produzidos nos experimentos de campo com ceramicas antigas e com
espécimes produzidos em experimentos laboratoriais controlados.

Na parte lll, a ceramica negra Sican de uma tumba de elite de 1000
anos na Huaca Loro foi caracterizada por diferentes técnicas, como a analise de
ativacao por néutrons, microscopia de sec¢des finas Opticas, XRD e espectroscopia de
Mdssbauer. Fragmentos de ceramica negra de Puerto Pobre (c. 1460-1550 d.C.)
foram incluidos na analise para comparacao e constataram que, possivelmente, as
ceramicas foram produzidas na oficina da Huaca Sialupe. A superficie negra dos
espécimes da Huaca Loro € atribuida a deposicdo de carbono durante a queima em
um ambiente redutor. Parte da ceramica foi apenas seca a temperaturas abaixo de

400°C, talvez porque foi feita as pressas para uso funerario (SHIMADA et al., 2003c).
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Na parte 1V, Shimada et al. (2003d) oferecem uma visdo geral do
estudo desses materiais escavados em local de produgcdo de ceramica e metal,
localizado na Huaca Sialupe, no vale da La Leche, na costa norte do Peru, datando
do periodo Médio Sican (900-1100 d.C.). Foram encontrados fragmentos de ceramica
Sican vermelha e negra, numerosos moldes, varios fornos e outras evidéncias da
producao de ceramica. A ceramica, em particular, € famosa por suas texturas finas e
acabamento perfeito de superficie negra. Além disso, alguns blocos de argila e
fragmentos de ceramica Sican n&o queimada foram escavados. Dentro da mesma
oficina, varias grandes urnas ceramicas invertidas usadas como fornos foram
encontradas, junto com ferramentas e residuos de metalurgia do Médio Sican. Varios
meétodos fisicos foram aplicados para investigar este material, como a analise de
ativacao por néutrons e espectroscopia Mossbauer, que foram complementados por
difracdo de raios X. As superficies de ceramicas antigas negras e de ceramicas de
réplica foram estudadas por espectroscopia de Mdssbauer de retroespalhamento e
microscopia eletrénica de varredura. Os procedimentos antigos de queima puderam
ser elucidados ao comparar os espectros observados para os fragmentos antigos com
espectros modelo de amostras de argila queimadas em laboratério e em campo O
estudo conclui que as ceramicas finas da Huaca Sialupe foram intencionalmente
queimadas sob condi¢des redutoras a temperaturas de até 900°C, com reoxidagao

ocorrendo apenas ocasionalmente.
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5. CONTEXTO ARQUEOLOGICO

A costa norte do Peru é composta por uma estreita faixa desértica,
limitada a leste pela cordilheira dos Andes e a oeste pelo Oceano Pacifico. A
abundancia de disponibilidade de recursos marinhos, em um dos litorais mais ricos do
planeta, provavelmente foi um dos atrativos para as ocupag¢des humanas
principalmente a partir da transi¢cao do Pleistoceno para o Holoceno, apesar da aridez
ser uma caracteristica marcante da regido. Além disso, esta regido € extremamente
suscetivel ao ENOS (El Nifio-Oscilagao Sul), sendo considerada uma das areas de
maior estresse ambiental do planeta (FAGUNDES et al., 2020).

A provincia de Lambayeque esta situada nessa area nos Andes
Centrais e destaca-se como um dos locais de grande desenvolvimento sociocultural.
Localizada na faixa desértica com cerca de 40 km de extensdo, apresenta a
particularidade de abranger a por¢ao mais baixa e estreita da Cordilheira dos Andes
em toda a sua extensao, com uma altitude maxima de 2.200 metros e uma largura de
60 km, do limite oeste ao leste. Essa configuragdo geografica favorecia a travessia
para a regiao amazénica (ALVA; ALVA MENESES, 2012; FAGUNDES, 2019).

O Complexo Arqueoldgico Ventarrén-Collud abrange uma area de
mais de 300 hectares do Vale de Lambayeque, no entorno no Cerro Ventarron, a
margem direita do rio Reque. Na vertente oeste dessa area, localizam-se os sitios
arqueoldgicos Huaca Ventarrén e Arenal e as Huacas Collud e Zarpan, que estdo a
menos de um quildmetro de distancia um do outro.

O complexo arqueoldgico passou por cinco principais campanhas de
intervencao arqueoldgica entre 2007 e 2012, sob a coordenagdo dos arqueologos
Walter Alva e Ignacio Alva Meneses. Esse complexo € composto por varias estruturas
arquitetbnicas cuja implantagdo remonta a periodos muito antigos na histéria da
arquitetura andina. Apresenta uma profunda sequéncia estratigrafica, que revela
ocupacgoes de expressiva monumentalidade desde o Periodo Formativo Inicial até o
Periodo Tardio, no terceiro milénio antes da Era Cristd até a conquista espanhola, no
século XVI. Quando observadas em conjunto, as estruturas desse complexo formam
uma das sequéncias estratigraficas mais extensas ja registradas na arqueologia dos
Andes Centrais, abrangendo um periodo de 4600 a 500 A.P. (FAGUNDES, 2019;
2020; FAGUNDES; ARCURI, 2023).
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A Huaca Ventarron e as construgdes do conjunto Arenal marcam o
inicio da arquitetura monumental na regiao de Lambayeque, configurando o centro
cerimonial mais antigo e extenso da area, estando entre os mais importantes da costa
norte do Peru (ALVA MENESES, 2012). A arquitetura de Ventarron sugere o
estabelecimento de um lugar de encontro de diferentes grupos, um centro de interagao
entre figuras de prestigio. Este local pode ter sido o ponto onde se estabeleceram
relagdes politicas hierarquicas, com a criagdo de espagos cerimoniais ligados a um
calendario comum. Nesses espacgos, atividades como peregrinagdes, cultos,
celebracbes, oferendas e banquetes provavelmente funcionavam como formas de
alianga entre os diferentes clas que habitavam o Vale de Lambayeque (ARCURI,
2012; FAGUNDES, 2020; FAGUNDES; ARCURI, 2023),

Com essas primeiras ocupagdes, iniciou-se um processo de grande
evolugdo tecnologica, destacando-se as atividades agricolas impulsionadas pelos
canais de irrigagcdo, assim como o desenvolvimento de outras tecnologias, como a
producdo téxtil e, mais tarde, a ceramica e a metalurgia (SHIMADA, 1994; ALVA;
ALVA MENESES, 2012). Datada de cerca de trés milénios antes de nossa Era, a
constru¢cao da Huaca Ventarron precede a invengao da ceramica, que € um importante
marcador cultural, e ao estabelecimento de centros urbanos. Seu uso foi quase
continuo entre 3000 e 1700 a.C. (BUENO, 2020).

O Arenal é um conjunto de edificios de diferentes épocas, construido
na face oeste da serra Ventarron. Destacam-se os templos da época da Huaca,
conjunto de grafismos rupestres, monticulos associados a cultura Moche e um edificio
em adobe associado a cultura Lambayeque.

Além da Huaca Ventarron e dos edificios do Arenal (do Formativo
Inicial), o complexo inclui uma série de construgbes piramidais escalonadas que
compreendem uma grande sequéncia arqueoldgica, correspondente aos periodos
Formativos — Temprano, Médio e Tardio (entre 1700 e 200 a.C.). Essas estruturas de
Collud-Zarpan ja apresentavam a tecnologia cerdmica e estavam associadas a
diferentes ocupagdes, como a Mochica, além das ocupagdes Lambayeque-Chimu-
Inca, que revisitaram esses locais.

Dada a vasta escala temporal de ocupacido, as estruturas e os
arredores das Huacas Ventarrén e Collud (incluindo seus setores associados, Arenal
e Huaca Zarpan, respectivamente) sofreram varios ciclos de abandono e reocupagéao,

principalmente para fins rituais e funerarios, até o século XV (FAGUNDES, 2023).
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6.1 DESCRICAO DO COMPLEXO ARQUEOLOGICO VENTARRON — COLLUD E

DOS FRAGMENTOS CERAMICOS

O presente trabalho se propds a estudar e caracterizar uma selegao

de fragmentos ceramicos arqueoldgicos do complexo arqueoldgico Ventarrén-Collud,

localizado na regido de Lambayeque, na Costa Norte dos Andes Centrais - Peru, como

mostra a Figura 26. A escavacao foi realizada sob a coordenacdo do Museo Tumba

Reales de Sipan e vem sendo foco de investigagdes arqueoldgicas continuas desde

2007 por um conjunto internacional de investigadores.

Figura 26 — Mapa de localizacdo da area de estudo.
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Localizado em uma estreita faixa desértica da costa norte do Peru, o
complexo é delimitado a leste pela Cordilheira dos Andes e a oeste pelo Oceano
Pacifico, do qual esta a aproximadamente 20 km de distancia, como mostra a Figura
27.

Figura 27 — Localizagdo do Complexo Arqueoldgico Ventarrén-Collud e Zarpan.
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Fonte: Elaborado por José Vinicius Ribeiro.

O Complexo Arqueoldégico Ventarrén-Collud € composto por edificios
e outras estruturas arqueoldgicas, reunindo uma vasta quantidade de cultura material
que oferece evidéncias de ocupagdes sucessivas até a invasao europeia, com uma
profundidade temporal de cerca de 4 mil anos (ALVA MENESES, 2008, 2012). Esse
complexo abrange mais de 300 hectares no Vale de Lambayeque, situando-se ao
redor do Cerro Ventarréon, na margem direita do rio Reque. A Figura 28 mostra a
Huaca Ventarrén, Arenal, Huaca Zarpan e Huaca Collud (ARCURI, 2012).
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Figura 28 — Localizagcado das Huacas Collud, Zarpan e Ventarrén e Arenal.
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Fonte: Elaborado por Atila Perillo Filho.

Dada a consideravel quantidade de material arqueoldgico recolhido
durante as escavacbes, o0s arqueologos envolvidos neste trabalho fizeram uma
curadoria meticulosa do conjunto de fragmentos em analise para garantir a sua
representacdo estatistica, baseada na variabilidade estilistica observada nos
diferentes contextos arqueoldgicos originais. Essa selegao inicial resultou em um
conjunto de 202 fragmentos ceramicos, sendo 50 da Huaca Zarpan, 50 da Huaca
Collud, 51 de Arenal e 51 da Huaca Ventarrén.

Na Figura 29 apresenta-se alguns fragmentos de cada sitio
arqueoldgico estudado e no Anexo A encontram-se informagdes estratigraficas sobre
os fragmentos ceramicos, assim como o numero de fragmentos e a massa total do

lote.
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Figura 29 — Amostras 06, 05 e 10 da Huaca Ventarrén; Amostras 321, 540 e 109 de
Arenal; Amostras 222C, 263A e 226 da Huaca Collud e amostras 94, 106A e 99 da
Huaca Zarpan.
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Para ilustrar a diversidade de tamanhos dos fragmentos ceramicos, a
Figura 30 exibe a fotografia de uma amostra representativa de cada sitio,
acompanhada da escala IFRAO.

Figura 30 — Fragmento 06 da Huaca Ventarréon; Fragmento 321 de Arenal; Fragmento 263A
da Huaca Collud e fragmento 94 da Huaca Zarpan.
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A Tabela 8 contém o nlimero de amostras referente a cada sitio

arqueoldgico, bem como a nomenclatura e a quantidade de fragmentos de cada lote.

Tabela 8 — Divisao dos lotes e total de fragmentos de cada um dos sitios arqueoldgicos.
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O protocolo de analise seguido neste estudo para anadlise da pasta

ceramica é composto por duas fases e esta ilustrado na Figura 31.

Figura 31 — O protocolo de analise seguido nessa pesquisa € composto de duas partes:
Fase 1 — analise ndo destrutiva; Fase 2 — analise invasiva.

Fase 1 Fase

2 €Y

Analise nao destrutiva Andlis¢ invasiva

Amostragem em subgramas

Amostragem

Selecao visual Estratégica FTIR
EDXRF XRD
Petrografia GRS

Na fase 1 sdo aplicadas as técnicas analiticas nao destrutivas.
Inicialmente ocorre a selecao visual dos artefatos, essa fase foi realizada pelos
arqueologos como descrito anteriormente. Em seguida, para analise quimica
elementar e analise de proveniéncia, utiliza-se a técnica de fluorescéncia de raios X
por energia dispersiva. Além disso, a petrografia € empregada como técnica
mineraldgica complementar ndo destrutiva, realizada por meio de fotomicrografias
obtidas com um microscépio digital.

Uma amostragem estratégica € conduzida com base nos resultados
de analise multivariada (PCA e HCA) com os dados de EDXRF, para em seguida ser
realizada a fase 2. Nesta fase, com miligramas de amostras, sédo realizadas as
técnicas de transformada de Fourier no infravermelho e difracdo de raios X para
analise mineraldgica, temperatura e atmosfera de queima.

Como técnica complementar, realizou-se analises utilizando a
espectrometria de raios gama, para verificar a possibilidade de
diferenciacao/caracterizacdo da pasta ceramica pela composi¢ao de radionuclideos
presente.

A seguir o procedimento experimental de cada técnica sera explicado

detalhadamente.
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6.2 AQUISICAO E ANALISE DE DADOS POR EDXRF

6.2.1 Pasta Ceramica

Dentro do grupo de 202 amostras, 191 foram medidas na pasta
ceramica, sendo 47 da Huaca Zarpan e da Huaca Ventarron, 48 da Huaca Collud e
49 de Arenal. Mais detalhes sobre as amostras medidas estdo na Tabela 18 no Anexo
B.

Essa selecdo de amostras se deu pela geometria do fragmento
ceramico e pela largura na secao transversal, na pasta ceramica, eliminando as
amostras menores que os 3mm do colimador do equipamento.

Para as medidas, utilizou-se o equipamento de bancada da Shimadzu
EDX-720 (SHIMADZU, 2023) (Figura 32), pertencente ao Laboratério Multiusuario de
Andlises por Raios X da Universidade Estadual de Londrina (LARX — UEL). O
equipamento tem sensibilidade para a faixa dos elementos entre Na e U na seguinte
configuracao: Tubo de raios X com alvo de Rh, tenséo entre 5 e 50kV, corrente no
tubo entre 1 e 1000pA, colimadores de 1, 3, 5 e 10mm de didmetro e detector de Si
(Li).

Figura 32 — Equipamento Shimadzu EDX-720 no LARX da UEL.

Fonte: de autoria propria.

Realizou-se testes de otimizacdo para encontrar as melhores
condi¢cdes de medidas referentes ao tempo e colimador. Os testes variaram de 100 a
300s a fim de encontrar o menor tempo possivel com o menor colimador possivel para

todas as amostras onde os elementos minoritarios (Rb, Sr, Y, Zr) tivessem a area



100

liquida acima de 1000 contagens. Utilizou-se as seguintes condi¢cdes de medidas apos
os testes: tempo de 100 s para a faixa Na-Sc e de 300 s para a faixa de Ti-U com o
colimador de 3mm e 5 medidas na pasta ceramica de cada fragmento, na secgéo
lateral da amostra.

Para a realizagao das medidas nas regides da sec¢ao transversal das
amostras (pontos de medida das pastas), o fragmento foi devidamente posicionado
em um suporte de espuma de polietileno, especialmente recortado para seu encaixe,
garantindo que o ponto a ser medido ficasse alinhado com a regido do colimador do
equipamento. Devido a natureza nao destrutiva da técnica e dispensabilidade de
preparagao prévia da amostra, o fragmento pode ser medido diretamente, como
exemplificado na Figura 333.

Figura 33 — Equipamento Shimadzu EDX-720 com fragmento ceramico dentro, ilustrando

como é realizado a medida. Os pontos coloridos representam a area da pasta onde a
medida foi realizada.

Fonte: de autoria propria.

Para a analise dos fragmentos ceramicos, a corrente no tubo ficou

entre 500 e 1000uA e tensao de 15kV para a faixa de Na-Sc e uma corrente entre 70

3 A figura exibe o fragmento sem o suporte utilizado para as medigbes da pasta, pois sua presencga
dificultaria a visualizagdo do fragmento. A posigdo apresentada corresponde a utilizada para as
medi¢cdes dos engobes e decoragdes.
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e 1000uA com tensao de 50kV para a faixa de Ti-U. A aquisi¢do dos espectros deu-
se através do software de aquisicao PCEDX Pro que vem incluso com o equipamento
de EDXRF.

Para a analise multivariada exploratéria de HCA e PCA utilizou-se o
programa MATLAB R2021a (MATLAB, 2021) e Python versao 3.11.4 (PYTHON
SOFTWARE FOUNDATION, 2023) respectivamente. Para a PCA, o cédigo se baseou
na biblioteca Scikit-learn (PEDREGOSA, et al., 2011), versdo 1.3.0, que inclui um
modulo dedicado a execugdo da PCA. Os dados foram organizados em um dataframe
contendo todos os espectros/intensidades, que foram pré-processados antes de
realizar a PCA. Os biplots e os graficos de loadings foram criados utilizando as
bibliotecas Seaborn (WASKOM, 2021) e Matplotlib (HUNTER, 2007). Para essas
analises, foram utilizados os dados de espectro inteiro (intensidade por canal/energia)
com pré-processamento de dados centrados na média e com as intensidades liquidas
dos elementos identificados com pré-processamento de autoescalamento.

Na analise por espectro inteiro dos dois canais de energia (de 0 a 20
keV e de 0 a 40 keV), o espectro utilizado foi a média dos espectros referentes as
medidas da pasta ceramica. Inicialmente constréi-se uma matriz onde cada linha
representa a amostra, portanto 191 linhas, e cada coluna representa o canal de
energia do espectro, sendo assim 2047 colunas, ou melhor, E (191 x 2047). Na
analise com as intensidades dos elementos, constroi-se uma matriz com 191 linhas
representando as amostras e 17 colunas representando os elementos identificados,
ou seja E (191 x 17).

6.2.2 Engobe e Tintas

Na analise de engobe e tintas, 191 fragmentos foram medidos, sendo
46 da Huaca Zarpan, 47 da Huaca Ventarrén e Huaca Collud e 51 de Arenal.

Para a analise de engobe e tintas o numero de amostras medidas foi
igual ao numero fragmentos onde se analisou a pasta. No entanto, nem todas as
amostras foram medidas na pasta ceramica e engobe, essa diferenga se deu
principalmente pela geometria da amostra, pois muitos dos fragmentos tém formas

muito irregulares, o que torna impreciso o posicionamento para a medida na area do
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engobe e decoragdes. Assim, um total de 193 amostras foi analisado pela técnica de
EDXREF.

As condi¢cdes de medidas utilizadas foram as mesmas que as
descritas para a pasta no item 6.2.1. Para o engobe sem decoragdes, foram realizadas
trés medidas na face interna (concava) e trés medidas na face externa (convexa),
quando possivel. Para o engobe decorado, foram realizadas trés medidas em cada
area onde houvesse tinta da mesma cor.

Devido ao desgaste das tintas ao longo tempo, o aplicativo DStretch
mostrou-se uma ferramenta importante para auxiliar na identificacdo dos pontos de
melhor medidas dessas tintas. Inicialmente eram aplicados os filtros do DStretch para
realcar as possiveis areas de maior concentracdo da tinta, facilitando na hora da
escolha da area medida, como mostra a Figura 34.

Figura 34 — Filtro YRD aplicado ao fragmento 222F de Collud e pontos de medidas
escolhidos para cada cor.

e

Fonte: de autoria propria.

DStretch é um plugin escrito em Java para ImagedJ, um programa de
processamento e analise de imagens (HARMAN, 2023). Neste trabalho foi utilizada a
versao de aplicativo para celular disponivel na Apple App Store como iDStretch e na
Google Play Store, como aDStretch.

O DStretch foi originalmente desenvolvido para tratamento de
imagens em pinturas rupestres (EVANS, 2018). A aplicagdo do tratamento, além do
auxilio na hora de tomada de dados, possibilita a melhor interpretacdo das imagens
através de um reforgo no contraste das cores, realgando detalhes mal definidos,
apagados pelo tempo ou que ndo podem ser vistos a olho nu. Cada imagem é
aprimorada de maneira diferente dependendo da distribuicdo no espaco de cores
RGB. Diferentes espacos de cores fornecem resultados diferentes. O aplicativo
contém oito filtros: YDT, YBK, YYE, YWE, CRBB, YRD, YRE e RBGO.

Devido a geometria irregular dos fragmentos, a comparagao das

intensidades dos elementos obtidas nas medi¢cdes foi afetada pela variagdo na
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distancia entre a amostra e o detector. Para facilitar a analise das intensidades dos
elementos nas medi¢cdes das faces externa e interna, engobes e tintas utilizadas nas
decoragdes — que apresentavam diferentes niveis de atenuacio devido a diferenca
geométrica da sessédo transversal do fragmento — foi aplicada uma normalizag&o
utilizando o pico de RhKa, na energia de 20,21 keV (DRAKE; MACDONALD; LEE,
2023). A normalizacao foi feita principalmente com base nas medidas da pasta

ceramica para as medidas de engobe.

6.3 AQUISICAO E ANALISE DE DADOS POR XRD

A analise por difracdo de raios X € uma técnica que analisa, em
situagdes ideais, superficies planas, o que dificulta a analise de material ceramico
diretamente, pois os fragmentos possuem geometria irregular e tamanho diversos.
Sendo assim, fez-se necessario a retirada de pequenas quantidades de pé da amostra
para as analises de XRD.

Dada a natureza das amostras, sendo um material histérico-cultural
de valor inestimavel, fez-se necessario uma selecdo de amostras para que estas
passassem por um processo minimamente invasivo, preservando a amostra como um
todo, em especial as superficies externas, retirando pequenas amostras internas
através das secoOes laterais dos fragmentos. A partir dos resultados de PCA para a
pasta ceramica, uma analise minuciosa foi realizada para selecionar um subgrupo
representativo de fragmentos cerdmicos dos sitios arqueoldgicos em questdo. A
selecdo das amostras foi realizada levando em consideracdo a distribuicdo das
amostras no PCA bem como o tamanho e espessura dos fragmentos.

Devido a quantidade de pd necessaria para a analise, foi preciso
realizar varios furos nas laterais do fragmento (Figura 35) para obter a amostragem
ideal e garantir a representatividade do fragmento, exigindo fragmentos maiores e
mais espessos. Para essa técnica foram selecionadas 44 amostras, sendo 6
fragmentos da Huaca Zarpan, 9 fragmentos da Huaca Collud, 11 fragmentos da Huaca
Ventarron, 18 fragmentos de Arenal. Esse subconjunto representa aproximadamente
23% do conjunto total de amostras. A Tabela 19, no Anexo B, contém em detalhes as

amostras escolhidas de cada sitio para a analise de XRD.
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Figura 35 — Visao lateral de um dos fragmentos ceramicos com pequenos furos feitos para a
retirada da pasta ceramica em forma de p6 e eppendorf contendo o p6 de ceramica.

e — ]

Fonte: de autoria propria.

Para preparar as amostras escolhidas utilizou-se uma furadeira de
impacto GSB 550 RE da marca Bosch com poténcia de 550W e de até 3100 rotacdes
por minuto e brocas de carboneto de tungsténio, dos tamanhos de 0.2mm até 1.2mm.
Foi retirado cerca de 0,6 gramas de pé de cada fragmento ceramico para essa analise.

As medidas por Difragdo de Raios X foram realizadas no Laboratorio
de Difracdo de Raios X do LARX da UEL, em um difratdmetro da marca PANalytical
modelo X'Pert PRO MPD (PANALYTICAL, 2023), como mostra a Figura 36, com
radiacdo CuKa, na técnica conhecida como 6-26 (JENKINS e SNYDER, 1996).

Figura 36 — Difratémetro PANalytical X’Pert PRO MD — LARX, UEL.

Fonte: de autoria propria.
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A tensao e a corrente usadas foram, respectivamente, 40 KV e 30 mA.
O intervalo de varredura 26 utilizado foi de 5 a 80° com passo angular de 0,04°. O
tempo de contagem por ponto foi de 6,0 s. Para poder desprezar possiveis orientagdes
preferenciais no processo de preparagdo das amostras e homogeneizar a medida na
superficie das amostras, estas foram giradas ciclicamente durante o processo de
medida com um periodo de 1 segundo.

O po6 obtido a partir dos fragmentos foi colocado em um porta amostra
para ser medido nesta técnica, como ilustrado na Figura 37.

Figura 37 — Porta amostra com p6 ceramico no suporte de amostra no difratbmetro.

Fonte: de autoria propria.

Para a aplicacdo do método de refinamento Rietveld nos
difratogramas utilizado para a quantificagdo* dos minerais, foi utilizado o software
X'Pert HighScore Plus. Este programa permitiu a identificagdo das fases cristalinas
presentes nas amostras a partir de bancos de dados, as massas relativas e os
parametros de rede de cada uma. A qualidade do refinamento Rietveld foi avaliada
pelo parametro GOF (Goodness of Fit: y?), sendo considerado um bom ajuste os

valores de y? inferiores a 5.

4 As medidas, analise e quantificagdo mineraldgica foram realizadas pelo Dr. Paulo Rogério Catarini da
Silva.
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A analise dos dados utilizando a técnica de PCA foi realizada com o
programa Python, versdo 3.11.4, da mesma forma que nas analises de dados de
EDXRF. Para essas analises, foram utilizados os difratogramas inteiros
(intensidade/28) com pré-processamento de dados centrados na média. A matriz de
dados gerada contém 44 linhas, correspondentes ao numero de amostras e 1875

colunas representando a variagdo angular, formando assim uma matriz E (44 x 1875).

6.4 AQUISICAO E ANALISE DE DADOS POR ATR-FTIR

O equipamento utilizado para as medidas de absor¢gdo no
infravermelho por transformada de Fourier foi o FT-IR VERTEX 70 da Bruker (Figura
38), com faixa espectral de 4000-400cm-", utilizando 18 varreduras e resolugéo de
2cm™. O equipamento possui um interferdmetro RockSolid com um angulo de
incidéncia de 30° para maior eficiéncia e sensibilidade, e um sistema de detecg¢ao
DigiTech que garante baixo ruido eletrénico (BRUKER, 2023).

Figura 38 — Equipamento FT-IR Vertex 70 da Bruker.

Fonte: Bruker, 2023.

O preparo e selegao das amostras para as medidas de FTIR — ATR
aconteceu como o descrito no item 6.3 para analise de XRD. No entanto, para esta
técnica, foi possivel selecionar um numero maior de amostras devido a quantidade de
pO necessaria ser menor do que a utilizada para a técnica de XRD. Cada amostra
contém cerca de 0,1 gramas em média, e essa diferenca na quantidade de pd

possibilitou a retirada de p6 das amostras menores e mais finas, ampliando o conjunto
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amostral. Dessa forma, foi selecionado um subgrupo de 88 amostras, representando
aproximadamente 45% das amostras do conjunto total. Foram escolhidos 19
fragmentos da Huaca Zarpan, 22 fragmentos da Huaca Collud, 26 fragmentos de
Arenal e 21 fragmentos da Huaca Ventarron. A Tabela 20, no Anexo B, contém em
detalhes as amostras escolhidas de cada sitio para a analise de FTIR.

A Figura 39 mostra a amostra sendo medida no equipamento de FTIR.

Figura 39 — Eppendorf contendo p6 de ceramicas, e a amostra sendo medida no
equipamento de FTIR.

Fonte: de autoria propria.

Os espectros de FTIR das Figuras 40 e 41 sao referentes ao teste de
reprodutibilidade do equipamento. Trés medicdes foram realizadas para a amostra
28A sem retirar a amostra do equipamento (Figura 40), e cinco medidas para a mesma
amostra retirando o po6 e colocando outra subamostra no equipamento apés medir o
fundo (Figura 41).

As Figuras 40 e 41 demonstram uma boa reprodutibilidade do
equipamento. As 3 medidas com a mesma subamostra mostraram clara equivaléncia
e as 5 medidas com subamostras diferentes mostraram as mesmas bandas, embora
com intensidades diferentes. Tal variacdo era esperada, dada a variabilidade na
percentagem molecular presente nas diferentes subamostras de pé da amostra 28A.

A analise de PCA foi realizada com os dados de espectros inteiros
(absorbancia/numero de onda) e com a segunda derivada utilizando o método de
suavizagao de Savitzky—Golay com 9 pontos de suavizagao. O pré-processamento

utilizado foi de dados centrados na média. A matriz de dados gerada contém 88 linhas,
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correspondentes ao numero de amostras e 3734 colunas representando os numeros
de onda, formando assim uma matriz E (88 x 3734).
Figura 40 — Teste de reprodutibilidade para a amostra 28A com a mesma subamostra.
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6.5 AQUISICAO E ANALISES DE DADOS DE ESPECTROMETRIA GAMA

Espectrometria de raios gama € uma técnica de analise nao
destrutiva, que permite o estudo de artefatos ceramicos mantendo a integridade fisica
do artefato. No entanto, a geometria das amostras € um fator importante para analise
dessa técnica, 0 que exige corregdes baseada na razao dos picos da mesma série
para a analise de dados. Dessa forma, para eliminar o problema relacionados a
geometria e simetria das amostras e garantir que apresentem a mesma geometria das
amostras de calibragdo, mediu-se as amostras em po.

Para o conjunto de amostras escolhido priorizou-se as amostras com
a maior quantidade de p6 medidas pela técnica de XRD e sua distribuicdo na PCA por
EDXRF. Esse critério resultou em um subgrupo de 24 amostras com 0,4 g em média,
composto por seis fragmentos de cada sitio, correspondendo a cerca de 13% do total.
Mais detalhes sobre as amostras escolhidas encontram-se na Tabela 21, no Anexo B.

As medidas de espectrometria gama ocorreram no Laboratério de
Fisica Nuclear Aplicada (LFNA) da UEL. O equipamento utilizado foi um detector de
Germanio de alta pureza (HPGe), modelo GC6020 da Canberra, colocado dentro de
uma blindagem de chumbo modelo 747, também da Canberra (Figura 42). O sistema
foi conectado ao analisador multicanal Inspector 2000 e o software utilizado para

interpretacéo de dados foi o Genie 2000.

Figura 42 — Detector HPGe e a blindagem utilizada.
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Fonte: de autoria propria.
O equipamento conta com eficiéncia relativa de 60% e tensao de 3kV.
A calibragdo em energia foi realizada utilizando fontes de 137Cs com atividade de
519kBq para o pico de 661 keV e uma fonte de 60Co com atividade de 247kBq para
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os picos de 1173,2 keV e 1332,5 keV, ambas fornecidas e certificadas pelo Instituto
de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN).

As amostras foram medidas por um periodo de 48h. A Figura 43 indica
onde a amostra € posicionada em cada medida dessa técnica e a Tabela 21 do Anexo

B contém as amostras escolhidas para essa técnica.

Figura 43 — Eppendorf contendo p6 de ceramicas, e a amostra posicionada dentro do
equipamento de GRS sobre o detector de HPGe.

Fonte: de autoria propria.

Para quantificar® a concentragéo de radionuclideos de interesse, as
eficiéncias nas energias de interesse foram calculadas utilizando padrdes certificados
pela IAEA: RgTh com atividade de 3250+180 Bqg/kg para o pico de 2614 keV do TI-
208; RgK com atividade de 141801160 Bq/kg para o pico de 1460 keV do K-40 e RgU
com atividade de 49501100 Bq/kg para o pico de 609 keV do Bi-214 (IAEA, 2016a;
2016b; 2016¢). Os picos foram selecionados considerando as energias em que O
fundo apresenta menor contribuigdo. Os padrées certificados foram medidos em uma
geometria semelhante a das amostras ceramicas, utilizando tubos Eppendorf com
uma meédia de 0,38 £ 0,05 g de material.

A analise de PCA foi realizada com os dados de espectros inteiros
(contagem/canal) com pré-processamento de dados centrados na média. A matriz de
dados gerada contém 24 linhas, correspondentes ao numero de amostras e 8191
colunas representando os canais em energia, formando assim uma matriz
E (24 x 8191).

5 As medidas e andlises dos dados de espectrometria gama foram realizadas com o auxilio do Me.
Jodo Marcos Favaro Lopes.
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6.6 AQUISICAO E ANALISE DAS FOTOMICROGRAFIAS OBTIDAS COM
MICROSCOPIO DIGITAL

As fotomicrografias foram tiradas nas laterais das amostras utilizando
um microscopio digital sem fio MX200 B da marca T TAKMLY (Figura 44) com
resolucao de 2.000.000 pixels, ampliacédo de 50 a 1000 vezes e distancia de foco de

3 a 60 mm com ajuste manual.

Figura 44 — Microscépio digital sem fio.

Fonte: de autoria propria.

Foram tiradas fotomicrografias de todas as amostras, onde 45 delas
foram utilizadas para identificagdo® visual dos minerais na andlise petrografica. As
amostras selecionadas para analise das fotomicrografias foram as mesmas
selecionadas para a técnica de XRD (Tabela 19 do Anexo B).

Para a analise da pasta ceramica dos fragmentos, a Figura 45
apresenta de forma resumida as técnicas utilizadas e a quantidade de fragmentos
analisados por cada técnica.

Para analise do engobe e decoracgdes foi empregada exclusivamente
a técnica de EDXRF, com 191 fragmentos. No entanto, nem todas as amostras foram

medidas na pasta ceramica e no engobe, uma vez que algumas amostras eram finas

6 A identificagdo dos espécimes mineraldgicos foi realizada pela Dra. Gislaine Amorés Battilani.
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demais para medir a pasta, sendo medida somente no engobe, enquanto outras eram
grandes demais para medir o engobe, sendo medida somente na pasta ceramica.
Assim, um total de 193 amostras do conjunto todo, foi analisado pela técnica de
EDXRF. Mais detalhes sobre as mostras medidas por EDXRF, pasta e/ou engobe,
estdo na Tabela 18 no Anexo B.

Figura 45 — O protocolo de analise seguido e o nimero de fragmentos analisados em cada
técnica na analise da pasta ceramica.
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7. RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1 PASTA CERAMICA

7.1.1 Composi¢ao Quimica Elementar

Na analise qualitativa dos espectros observou-se o0s seguintes
elementos: Al, Si, P, S, K, Ca, Ti, V, Mn, Fe, Cu, Zn, Rb, Sr, Y, Zr e Cl. A Figura 46
mostra os espectros representativos feitos com as médias de todos os fragmentos de

cada sitio.

Figura 46 — Espectro médio representativo de cada sitio arqueoldgico, feito com as medidas
de todos os fragmentos da mesma regido para a faixa de Ti-U.
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E notavel a diferenca na intensidade dos elementos Fe e Sr entre a
dupla de sitios de Huaca Zarpan e Huaca Collud com Huaca Ventarrén e Arenal.
Para avaliar a influéncia dos elementos encontrados na composigao

da pasta ceramica dos fragmentos e investigar a correlacdo entre os sitios
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arqueoldgicos de origem, foram elaborados graficos bidimensionais que relacionam
as intensidades dos elementos (cps/uA), conforme apresentado no Apéndice A.1 —
Graficos de Elementos vs Elemento. No entanto, essa analise ndo conseguiu revelar
padrées de diferenciagdo entre os artefatos com relagdo ao sitio arqueoldgico de
origem. Assim, para explorar melhor os dados com uma abordagem estatistica mais
elaborada, foi utilizada a Analise de Componentes Principais (PCA) e Analise de
Agrupamento Hierarquico (HCA).

As analises de PCA a seguir foram realizadas utilizando o Python
versao 3.11.4, com pré-processamento de dados centrados na média utilizando o
espectro da faixa de Ti-U, de 0 a 40kV. A Figura 47 mostra a PCA de Scores e

Loadings realizada com o espectro inteiro da pasta dos fragmentos ceramicos.

Figura 47 — Scores e Loadings com o espectro inteiro das pastas dos fragmentos ceramicos
dos quatros sitios arqueolégicos: Arenal e as Huacas Zarpan, Collud e Ventarron.
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Pela Figura 47 nota-se o agrupamento entre os fragmentos ceramicos
de diferentes regides, ou seja, essa sobreposi¢cao dos grupos indica que ndo ha uma
diferenga estatisticamente significativa entre as pastas dos fragmentos ceramicos em
termos de composicdo elementar avaliada por EDXRF. A analise dos Loadings,
mostra que as trés primeiras componentes principais explicam 99,17% da variancia.
Além disso, a PC 3 evidencia que o elemento Ca Ka é um dos elementos com maior

influéncia nos resultados além de Fe Ka e Fe Kf.



115

Com base nisso, a Figura 48Figura 48 e a Figura 49 mostram a PCA
selecionando apenas a regiao dos picos Ka e KB do Ca e os elementos minoritarios
que estdo na faixa de energia entre 7 e 18 keV, respectivamente. Os elementos
minoritarios, ou seja, os elementos como Cu, Zn, Rb, Sr, Y e Zr sdo comumente

utilizados na literatura para diferenciar proveniéncias (MOTA, 2017).

Figura 48 — Scores e Loadings com a regiao do Ca Ka e K3 das pastas dos fragmentos
ceramicos dos quatros sitios arqueoldgicos: Arenal e as Huacas Zarpan, Collud e Ventarrén.
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Figura 49 — Scores e Loadings com a regiao dos elementos: Cu, Zn, Rb, Sr, Y e Zr, das
pastas dos fragmentos ceramicos de Arenal e das Huacas Zarpan, Collud e Ventarrén.
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Pelas Figura 48, nota-se que nao ha diferenciagao entre a pasta dos
fragmentos com relagdo ao elemento Ca, onde as duas componentes principais

explicam 98,09% da variancia observada. Pela Figura 49, pode se observar que



116

mesmo considerando os elementos minoritarios, ndo ha uma distingdo clara entre os
grupos dos fragmentos ceramicos, indicando que, estatisticamente, as pastas desses
fragmentos sdo semelhantes entre si. Esse resultado reforga o observado nas
analises anteriores tanto com o espectro inteiro quanto com a regido do Ca. A analise
dos Loadings mostra que as trés primeiras componentes principais explicam 97,54%
da variancia.

Embora n&o haja uma diferenciagéo clara, observa-se uma pequena
diferencga na distribuicdo/comportamento das amostras com relagdo a pasta ceramica.
As amostras do conjunto Collud-Zarpan tendem a estar mais concentradas e
agrupadas, enquanto as do conjunto Ventarrén-Arenal apresentam uma distribuigao
mais dispersa, indicando uma maior similaridade entre as amostras de cada dupla de
sitio. No entanto, € importante ressaltar que ambos os conjuntos se sobrepbéem como
um todo.

Para estudar a influéncia da geometria do fragmento nas medidas,
bem como a influéncia da sua composi¢ao quimica, foi realizado a PCA somente com

a regiao do espalhamento Compton e Rayleigh, como mostra a Figura 50.

Figura 50 — Scores e Loadings com a regiao de espalhamento das pastas dos fragmentos
ceramicos de Arenal e das Huacas Zarpan, Collud e Ventarron.
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Os resultados apresentados sao coerentes com os resultados obtidos
anteriormente, indicando que a geometria da amostra ndo € um fator decisivo na
diferenciacao entre os fragmentos ceramicos. A analise dos Loadings mostra que as

duas primeiras componentes principais explicam 99,62% da variancia.
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A Figura 51 mostra o dendrograma feito utilizando o espectro inteiro.
Nota-se a congruéncia entre os dados obtidos com PCA e HCA, nao ha diferenciagcao
entre a pasta dos fragmentos ceramicos em relagéo ao sitio arqueologico.

Figura 51 — Dendrograma referente as analises de espectro inteiro para os quatro sitios
arqueoldgicos.
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Ao dividir a faixa de energia das medidas em duas partes, Na-Sc e Ti-
U, é possivel otimizar a sensibilidade e a resolugédo da técnica para esses grupos de
elementos especificos, 0 que proporciona uma maior confiabilidade na analise desses
elementos. A Figura 52 mostra os espectros representativos, feito com a média de
todos os fragmentos medidos de cada sitio para a faixa de Na-Sc.

Figura 52 — Espectro médio representativo de cada sitio arqueoldgico, feito com as medidas
de todos os fragmentos da mesma regido para a faixa de Na-Sc.
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Através do espectro médio é possivel observar que, para a pasta
ceramica, os fragmentos dos sitios Huaca Collud e Huaca Zarpan apresentam maior
intensidade de K e Cl que os fragmentos da Huaca Ventarron e Arenal.

Realizar as analises de PCA para o espectro obtido na faixa de Na-
Sc, de 0 a 20keV, garante uma maior confiabilidade nos resultados influenciados pelos
elementos leves, como o Ca e o K por exemplo. Portanto, a Figura 53 mostra a PCA
realizada com o espectro inteiro para esta faixa.

Figura 53 — Scores e Loadings com o espectro inteiro da faixa de elementos leves, para os
fragmentos dos quatros sitios.
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Os resultados obtidos com o espectro inteiro para faixa Na-Sc (Figura
53) mostram uma semelhanga com os da faixa de Ti-U, mas uma tendéncia de
agrupamento ja pode ser observada. Observa-se uma sobreposigdo das pastas
fragmentos ceramicos de diferentes sitios, e esse resultado se da principalmente pelo
Fe e pelo Ca. A analise dos Loadings mostra que as duas primeiras componentes
principais explicam 91,43% da variancia.

A Figura 54 mostra a PCA apenas com a parte inicial do espectro, até
5keV, retirando a influéncia do Fe que é um elemento também medido na faixa Ti-U.
Os resultados da Figura 54 mostram que, embora as pastas dos fragmentos dos
quatros sitios apresentem sobreposi¢ao geral, ha uma tendéncia mais evidente de
agrupamento entre os fragmentos de cada sitio e uma pequena, mas clara
diferenciacao entre os fragmentos da Huaca Ventarrén e seu setor associado, Arenal

com os demais sitios, Huaca Collud e Huaca Zarpan. A analise dos Loadings mostra
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que as duas primeiras componentes principais explicam 93,95% da variéncia

observada.

Figura 54 — Scores e Loadings para a faixa de energia de 0 a 5 keV do espectro para os
fragmentos dos quatro sitios.
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Através das analises de PCA e HCA com os espectros das duas faixas
de energia, Na-Sc e Ti-U, nao foi possivel identificar uma diferenciacao significativa
entre as pastas dos fragmentos ceramicos dos quatro sitios arqueoldgicos. Assim,
foram realizadas analises complementares de PCA utilizando a intensidade liquida
dos elementos encontrados e pré-processamento autoscale.

Levando em consideracdo a tendéncia de diferenciagdo entre o
conjunto de fragmentos das Huacas Collud e Zarpan com os da Huaca Ventarrén e
Arenal apresentada na Figura 54, foram realizadas andlises de PCA com a
intensidade dos elementos. As analises de PCA com as intensidades dos elementos
encontram-se no Apéndice A.2. Os resultados obtidos com as intensidades dos
elementos coincidem e corroboram os resultados obtidos com as analises anteriores
de espectro inteiro para ambas as faixas de energia. Conforme demonstrado no
trabalho de Araujo, (2021), analise multivariada com analise de intensidades dos
elementos e com o espectro inteiro geram resultados similares.

No entanto, a tendéncia de separacédo observada para os elementos
da faixa de Na-Sc foi evidenciada em algumas analises, como mostra a PCA com a

intensidade dos elementos ClI, Ca, Si, Ti, Al e K, na Figura 55.
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Figura 55 — Scores e Loadings realizados com as intensidades dos elementos Cl, Ca, K, Si,
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Os resultados apresentados na Figura 55, mostram uma clara

diferenciagao entre o conjunto de fragmentos de Collud-Zarpan e os fragmentos de

Ventarron-Arenal. Essa separagcado se da principalmente pela maior influéncia de Cl

no conjunto de fragmentos das Huacas Zarpan e Collud. As duas primeiras

componentes principais explicam 82,53% da variancia observada.

realizada apenas com os elementos Ca, K, Si, Ti e Al.
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Figura 56 — Scores e Loadings com Ca, K, Si, Ti e Al.
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A Figura 56 apresenta a analise de PCA sem a influéncia do Cl, sendo
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Nas analises de PC1 x PC2 observam-se resultados semelhantes aos
apresentados nas analises de espectro inteiro, sem diferenciagao entre os fragmentos
ceramicos em relagéo ao sitio arqueologico de origem. No entanto, a relagdo PC1 x
PC3 indica o agrupamento entre os fragmentos da Huaca Zarpan com os provenientes
da Huaca Collud, assim como os fragmentos de Arenal com os provenientes da Huaca
Ventarron. Esse resultado € semelhante ao observado na Figura 54. A tendéncia de
separagado entre os fragmentos de Arenal e Huaca Ventarron em relagdo aos
fragmentos das Huacas Zarpan e Collud ocorre principalmente devido a maior
influéncia dos elementos Ca, Si e Al no conjunto Collud-Zarpan e K no conjunto
Ventarron-Arenal. Esse resultado corrobora com o observado nos espectros médios
(Figura 52), no qual as médias dos sitios Huaca Ventarron e Arenal apresentam maior
intensidade do elemento K. As trés componentes principais dessa analise explicam

96,29% da variancia observada.

7.1.1.1 De onde vem o CI?

As Figura 46 e 52, que representam os espectros para as duas faixas
de medida (Ti-U e Na-Sc, respectivamente), revelam uma notavel variagdo do
elemento Cl. Dada a particularidade desse elemento, a Figura 57 mostra a distribuigéo
de Cl nos fragmentos ceramicos com relagdo ao sitio de origem e a presenga desse
elemento tanto na pasta quanto no engobe.

A Figura 57 mostra que a presenga do Cl, em relagdo a quantidade
de fragmentos em que aparece e a intensidade medida, € significativamente mais
elevada no engobe do fragmento ceramico. Além disso, observa-se uma maior
ocorréncia nos fragmentos provenientes de Huaca Zarpan e Huaca Collud.

Como esse elemento ndo € um componente natural de argilas em si,
sua presenca pode ser resultado de diversos fatores, como contaminagdo ambiental,
processos de intemperismo e salinizagdo ou, em contextos arqueoldgicos, praticas
culturais que envolviam a utilizagdo da agua salgada na confec¢ao dos artefatos
ceramicos ou a utilizacdo do sal (BEARAT et al., 1989; MOLERA et al., 1998;
BULIAN et al., 2024).
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Figura 57 — Distribui¢cdo de Cl nos fragmentos ceramicos em relagao aos sitios de origem.
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A costa norte do Peru é caracterizada por um rico ambiente marinho

e o clima, especialmente na regido de Lambayeque, é caracterizado como desértico
ou semiarido. Essa combinagcao favorece a salinizagao do solo, uma vez que ha
menos precipitagao para lavagem e transporte dos sais, enquanto a elevada taxa de
evaporagao tende a concentra-los nos solos e na agua superficial. A salinizagdo é um
fendmeno que consiste principalmente na acumulagédo de sais soluveis em agua no
solo, como sais de potassio (K*), magnésio (Mg?*), calcio (Ca?*), cloreto (CI7), sulfato
(SO,*), carbonato (CO327) e bicarbonato (HCOs™) (ALVA, C. A. et al, 1997; FLORES,
2015; NUNEZ, S. et al, 2006).

A salinizagao pode ocorrer de forma natural, especialmente em solos
baixos e planos que sio periodicamente inundados por rios ou quando o nivel das
aguas subterrdneas é raso, fazendo com que a agua suba a superficie por

capilaridade. Além disso, a salinizagao também pode ocorrer por processos antropicos
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associados ao sistema de irrigagao, pois, devido as condigdes desérticas da costa
peruana, a agricultura € desenvolvida exclusivamente por esse método.

Ambos os processos estdo presentes na costa peruana, como
demostram os estudos de Alva et al. (1997), Flores (2015) e Nuinez et al. (2006).
Nessa regiao, a proximidade do litoral (Figura 27) favorece a agao da brisa marinha e
a intrusdo de agua salina, fatores que, combinados com problemas de drenagem
decorrentes das caracteristicas geomorfoldgicas locais, contribuem para esse
fenédmeno.

Além disso, devido a localizagdo em uma regiao de clima semiarido,
outro processo que pode estar relacionado a presenga de cloro nos fragmentos
ceramicos, pode ser a formagdo de evaporitos. Os evaporitos se formam em
ambientes de clima seco, onde as altas taxas de evaporagao das aguas favorecem a
formacgao de salmouras, a partir das quais os minerais evaporiticos se precipitam. A
ocorréncia deste elemento nas ceramicas analisada pode ser o produto de processos
de intemperismo associados a circulacédo de solucdes ricas em cloreto e ao transporte
desses constituintes para os fragmentos de ceramica, precipitando-se como
evaporitos (SILVA et al., 2000; FERRERAS et al., 2015; TSANTINI et al., 2015;
FUSARO et al., 2019; GROOT et al., 2023). Entre os principais minerais evaporiticos,
por ordem de deposicao, destacam-se os carbonatos, como a calcita (CaCOs3) e a
dolomita (CaMg(COs)2), os sulfatos, como a anidrita (CaSO4) e a gipsita/gesso
(CaS04-2H20), e os cloretos, como a halita (NaCl) e a silvita (KCl), entre outros
(WARREN, 2006; WARREN, 2016).

Para este caso, como a técnica de EDXRF empregada n&o detecta
Na, pode-se inferir que a presenga de Cl seja atribuida a halita. Além disso, a Figura
56 revela uma maior influéncia do elemento K nos fragmentos do conjunto Collud-
Zarpan, que sao também os sitios com a maior incidéncia de Cl. Isso sugere a possivel
precipitacdo de silvita e aponta para uma diferenca na interagdo do intemperismo
entre esses dois conjuntos. Vale ressaltar que essa regido € caracterizada por
plantagcdes com irrigagao artificial nos arredores de Huaca Collud e Huaca Zarpan,
conforme mostrado na Figura 28.

Assim, o CI identificado pode ser devido aos resquicios de
contaminagao pds-deposicional baseado na salinizagao do solo e/ou acdo humana,
ocorréncia de evaporitos através do intemperismo ou praticas culturais envolvendo a

agua do mar ou sal.
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7.1.2 Composi¢ao Mineraldgica e Radioisotépica

A amostragem estratégica para a aplicagdo das técnicas de XRD,
FTIR e espectrometria gama foi conduzida com base na analise de PCA, utilizando os
dados espectrais da faixa de Ti-U obtidos por EDXRF. As amostras selecionadas para

as analises subsequentes estao indicadas na Figura 58.

Figura 58 — PCA com o espectro inteiro (Ti-U) obtidos por EDXRF e as amostras
selecionadas para as técnicas de FTIR, XRD e Espectrometria Gama.
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Conforme observado na Figura 58, as amostras foram selecionadas
de maneira a representar estatisticamente o sitio arqueoldgico, com o objetivo de

abranger a maior variabilidade estatistica possivel dentro de um mesmo local.
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A identificacdo dos compostos presentes no material ceramico
possibilita a determinagdo de uma faixa de temperatura de queima da ceramica devido
as diversas transigdes de fases cristalograficas assumidas por estes materiais em
funcdo da temperatura. A identificacdo de determinados compostos indica que a
ceramica foi queimada a uma temperatura igual ou superior a temperatura de
formacdo daquele composto. Para isso, as técnicas de difragdo de raios X,
transformada de Fourier no infravermelho foram utilizadas para identificar a
mineralogia presente na pasta cerdmica, e com isso, determinar possiveis faixas de
temperatura e atmosfera de queima dos artefatos ceramicos, como demonstra os
resultados a seguir.

A Figura 59 apresenta difratogramas representativos dos quatro sitios
arqueoldgicos estudados. Os demais difratogramas se encontram no Apéndice B —

Difracao de Raios X.

Figura 59 — Difratogramas para as amostras 28G da Huaca Zarpan, 262 da Huaca Collud,
66 da Huaca Ventarron e 110 de Arenal, onde Q — Quartzo; A — Silicato de calcio aluminio;
H -— Oxido de Ferro; M — Muscovita e Or — Ortoclasio.
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Pela analise de XRD foi possivel identificar os seguintes minerais:

o Fe203 — Hematita;

o K(AISi3)Os — Ortoclasio;

o Ca(Al2Si20s) — Anortita;

o SiO2 — Quartzo;

o (K,H3O)(Al, Mg, Fe)2(Si, Al)4O10[(OH)2,(H20)] — llita;
o KAI2(SizAl)O10(OH,F)2 — Muscovita;

o CaCOs — Calcita.

A Tabela 9 contém os minerais encontrados e a percentagem em cada

amostra calculadas a partir dos difratogramas.

Tabela 9 — Percentagem dos minerais (e respectivos desvios entre parénteses) Quartzo,
Anortita, Ortoclasio, Hematita, Calcita, llita € Muscovita nas amostras de Huaca Zarpan,
Huaca Collud, Huaca Ventarron e Arenal.

o % Percentagem do mineral na amostra
= o
@ g Quartzo | Anortita | Ortoclasio | Hematita | Calcita | llita Muscovita
28A | 26,1 (4) | 33 (1) 38 (1) 2,6 (2)
28G | 44 (1) | 53 (1) 2,8 (2)
65G | 47 (1) | 49(1) 3,8 (3)
82B | 52 (1) 9(1) 19 (1)
106C | 44 (1) | 56 (1)
106F | 32,6 (5) | 65 (1) 2,7 (2)
209 |32,2(5)| 66 (1) 1,6 (2)
215B | 38 (1) | 62 (1)
= | 216 | 32(1) | 31(1) 8 (1) 29 (1)
% 222A | 352 (5) | 27 (1) | 38(1)
S | 238B | 33,0(5) | 64 (1) 2,6 (2)
8 | 242 [289(4)| 57(1) | 14(1)
= | 248A 34,3 (5) | 64 (1) 2,2 (2)
252E | 32(1) | 65(1) 2,8 (2)
262A | 45(1) | 37 (1) 18 (1)
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9 % Percentagem do mineral na amostra
= o
@ E Quartzo | Anortita | Ortoclasio | Hematita | Calcita | llita Muscovita
539A | 30,1 (5) | 50 (1) 20 (1)
534B | 27,1 (4) | 61 (1) 10 (1) 1,7 (2)
528A | 34,2 (4) | 35(1) 49 (3) |26 (1)
515 | 49(1) | 32 (1) 16 (1) 3,2 (2)
514 | 45(5) | 41 (1) 10,1 (4) 3,9 (2)
321 29(1) | 42(1) 15 (1) 3,9(4)10(1)
319P | 32,4 (5) | 68 (1)
319M | 29,2 (5) | 59 (1) 8,7 (3) 2,8 (2)
319K | 41 (1) | 28 (1) 21 (1) 2,1(2) 7(1)
3191 | 48(1) |31,7(4)| 20(1)
319H | 44 (1) | 56 (1)
319F | 23,0 (3) | 21,4 (4) | 47,08 (1) 9(1)
319E | 56 (1) | 28 (1) 4,2 (3) 12 (1)
319C | 41 (1) | 33 (1) 2,9 (2) 23 (1)
319B | 40(1) | 49 (1) 11 (1)
319A | 37,0(5) | 44 (1) 6,4(3) |12 (1)
299 | 34 (2) | 31 (1) 3,9 (2) 31 (1)
110 | 32(1) | 59 (1) 9(1)
71E | 43(2) | 42 (1) 14,6 (5)
71D | 42 (1) | 45(2) 4,2 (3)
71C | 29(2) | 56 (1) 13 (1) 2,0 (2)
¥ 68B | 339(4)| 33(1) 13 (1) 4,4 (2) 16(1)
E 66A | 32(1) | 50 (1) 19 (1)
E’ 63C | 42(2) | 49(1) 6 (1) 2,6 (3)
§ 63B | 28,6 (5) | 57 (1) 9(1) 5(1)
=8 63A | 31 (1) | 55(1) 10 (1) 3,8 (2)
40 |28,4(4)| 38(1) 12 (1) 3,1(2) 1/8 (1)
39 38(1) | 36 (1) 27 (2)
17B | 47 (2) | 31 (1) 13 (1) 2,0 (2) 6 (1)
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Nota-se que quartzo e anortita foram encontrados em todas as
amostras analisadas, enquanto ortoclasio, ilita, hematita e muscovita foram
encontradas em apenas alguns fragmentos. Especificamente, a calcita foi encontrada
na pasta de apenas quatro fragmentos do sitio Arenal. Para melhor visualizagdo dessa
variabilidade com relagdo ao sitio arqueoldgico de origem, a Figura 60 apresenta os
dados da Tabela 9.

Através dos graficos da Figura 60 nota-se a ocorréncia dos minerais
com relag&o aos sitios arqueoldgicos estudados, como por exemplo, a calcita que foi
encontrada somente na pasta dos fragmentos de Arenal. A ilita aparece
majoritariamente na pasta dos fragmentos de Arenal, enquanto hematita, muscovita e
ortoclasio aparecem majoritariamente na pasta dos fragmentos de Arenal e Huaca
Ventarron.

Figura 60 — Variagao dos minerais encontrados em relagdo ao sitio de proveniéncia do

artefato ceramico.
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A Figura 61 apresenta graficos para avaliar a variabilidade dos
minerais encontrados com relacdo a pasta do fragmento ceramico e aos sitios
arqueolodgicos de origem.
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Figura 61 — Variabilidade dos minerais com relagdo a amostra onde foram medidos.
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Nota-se a relagao entre quartzo e anortita, pois quanto mais alta a

percentagem de anortita, menor sera a de quartzo. Apenas duas amostras

apresentam mais de 20% de ilita, sendo um fragmento proveniente de Huaca Collud

e o outro de Arenal. Apenas trés amostras apresentam maior percentagem de

ortoclasio, sendo um fragmento de Huaca Collud, Huaca Zarpan e Arenal. A amostra

299 de Arenal € a unica que apresenta a percentagem de muscovita maior que 30%,

equivalente ao quartzo e anortita.

A Tabela 10 apresenta a distribuigdo das amostras nas diferentes

combinagdes mineralogicas.

Tabela 10 — Distribuicdo das amostras nos grupos mineraldgicos identificados, onde

Q - quartzo, An — anortita, O — ortoclasio, H — hematita, | — ilita, C - calcita e Mc — muscovita.
Amostras
i i Huaca
Grupo Minerais Arenal
Collud
1 Q+An+0O+H 28A 71C, 63C, 534B, 515,
63A 514, 319M
28G,
209, 238B,
2 Q+An+H 65G, 71D
248A, 252E
106F
3 Q+An+0 82B 222A,242  T1E, 66A,39 939A, 319,
319B
4 Q+ An 106C 215B 319P, 319H
5 Q+An+0O+1 216 319F
6 Q + An + Mc 262A 17B 319K, 110
528A,
7 Q+An+C+I/Mc 63B 319E,
319A, 299

8 Q+An+0+C+I 321
9 Q+An+H+Mc 319C
10 Q+An+O+H+| 40, 68B

Pela Tabela 10 é possivel observar que o grupo 3, com quartzo,

anortita e ortoclasio € o unico grupo mineralégico que contém amostras dos quatro
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sitios. O grupo 2, formado por quartzo, anortita e hematita possui mais amostras do
conjunto Collud-Zarpan, enquanto o grupo 1 formado por quartzo, anortita, ortoclasio
e hematita possui mais amostras do conjunto Ventarrén-Collud.

A analise de PCA (Figura 62) foi realizada para facilitar a visualizagéo
e identificagao de padrdes relacionados a composigao e estrutura cristalina.

Figura 62 — Scores e Loadings realizado com o difratograma.
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Os resultados mostram uma clara distingdo entre a mineralogia da
pasta dos fragmentos provenientes de Huaca Ventarron e Arenal em comparagao com
os das Huacas Collud e Zarpan. No entanto, as amostras 82B da Huaca Zarpan e 216
e 242 da Huaca Collud se agrupam com Arenal e Huaca Ventarron. Essa
diferenciacao é atribuida principalmente pelos picos de quartzo e anortita, que sao os
minerais mais abundantes na composi¢ao mineraldgica da pasta ceramica. A analise
dos Loadings mostra que as duas primeiras componentes principais explicam 81,50%
da variancia observada.

As analises de PCA com os espectros obtidos por EDXRF (Figura 54),
revelaram uma tendéncia de separacado entre os fragmentos dos diferentes sitios,
influenciado principalmente pelo elemento Ca. Ao realizar analises com a intensidade
dos elementos (Figura 56), pela PC3 x PC1, observou-se que os fragmentos de Arenal
e Huaca Ventarron tendem a se distanciar dos fragmentos de Huaca Collud e Huaca
Zarpan. Essa separacio esta associada aos elementos Ca, Al e Si que influenciam
mais o conjunto Ventarron-Arenal, enquanto o elemento K esta associado aos

fragmentos do conjunto Collud-Zarpan. Considerando que o quartzo (SiO2) e a
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anortita (Ca(Al2Si20s)) possuem Ca, Al e Si em sua composicado, a diferenciagao
observada entre os sitios arqueoldgicos, com base na mineralogia dos fragmentos,
corrobora com a tendéncia de separagao observada nas analises de PCA com a faixa
dos elementos leves e com a intensidade desses elementos (Figuras 54 e 56).

A principal vantagem da espectroscopia FTIR é sua capacidade de
identificar a composi¢cao de minerais cristalinos (BARILARO et al., 2005; AKYUZ et
al., 2007, 2008), bem como as fases pseudoamorfas da cerédmica de argila cozida
(SHOVAL et al., 2011a). Embora o método de XRD seja a técnica tradicionalmente
usada para analise mineralégica, ndao tem sucesso em observar as fases
pseudoamorfas da ceramica de argila cozida, porque elas nao tém picos de XRD
distintos (HUNT, 2016).

A Figura 63 mostra os espectros da pasta ceramica das 88 amostras
medidas em FTIR.

Figura 63 — Espectros de FTIR da pasta ceramica de todos os fragmentos analisados.
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Através da Figura 63 € possivel observar a semelhanga entre os
fragmentos dos diferentes sitios arqueoldgicos. A Figura 64 mostra o espectro de FTIR
para duas amostras representativas de cada sitio para melhor visualizacado, os demais

espectros e suas respectivas bandas se encontram no Apéndice C.
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Figura 64 — Espectro no infravermelho para as pastas das amostras 82B e 28G de Zarpan;
262A e 216 de Collud; 528 e 319E de Arenal; 68B e 40 de Huaca Ventarréon, onde Q —

Quartzo; An — Anortita; F — Hematita; O — Ortoclasio; Mc — Muscovita; | — llita e C — Calcita.
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Os espectros de infravermelho de ceramicas geralmente apresentam
multiplas bandas de absorcao, que refletem a presenca de diferentes minerais e fases
dentro da matriz ceramica. A complexidade de matrizes ceramicas como a deste
trabalho, rica em silicatos, resulta em bandas compostas representativas da mistura
de minerais presentes.

A identificacdo das bandas presentes nos espectros de infravermelho
se deu com base nos minerais encontrados pela técnica de difragdo de raios X.
Portanto, nos espectros apresentados (Figura 64), notam-se as bandas dubleto de
absorgdo em 777 cm™ e 796 cm™ e a banda em 694 cm™ que representam as
deformagdes do Si — O, indicando a presenga do quartzo (BENEDETTO et al., 2002;
ANNAMALAI et al., 2020; GOMATHY et al., 2021). A banda préxima a 1000 cm™' esta
associada ao estiramento assimétrico do silicato (Si- O- Si) resultante das
contribui¢cdes de diferentes minerais da matéria prima argilosa (DAMJANOVI¢ et al.,
2014; MEDEGHINI et al., 2016).

A banda em 535 cm™' refere-se a presencga de hematita, e a banda em

577 cm™' é caracteristica da hematita que se desloca para 535 cm™' quando ocorre a
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substituicdo do ferro pelo aluminio (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003;
MANOHARAN et al., 2007; AKYUZ et al., 2008; GOMATHY et al., 2021).

As bandas em 728 cm', 647 cm™, 535 cm'!, 463 cm™ e 428 cm™!
referem-se ao ortoclasio. As bandas em 540 cm™', 668 cm™', 733 cm™ e 1160 cm"
indicam a presencga da anortita (ANNAMALAI et al., 2020; BENEDETTO et al., 2002
PALANIVEL et al., 2011). As bandas em 1032, 990, 902, 815, 490, 460 e 414 cm"
indicam a presenga da ilita (AKYUZ et al., 2008).

As bandas em 1420-1450 cm™' sdo devido ao estiramento de CO3 e
877 cm™ devido ao bending do CQs, indicando a dissolugdo da calcita priméaria em
650°C que desaparece completamente acima de 800°C (BENEDETTO et al., 2002;
PALANIVEL et al., 2011; SANTOS, 2016; DAGHMEHCHI et al., 2023).

Para melhorar a identificacdo de diferentes minerais e fases menores
da ceramica, os espectros originais foram analisados por segunda derivada. A técnica
de segunda derivada nos permite identificar frequéncias exatas (nUmero de onda) dos
componentes de bandas compostas.

A Figura 65 mostra a segunda derivada da amostra 248C Da Huaca
Collud e, devido a complexidade da composi¢cdo mineral da matriz ceramica, apenas
os principais minerais foram identificados.

Figura 65 — Espectro de FTIR e segunda derivada do espectro da amostra 248C da Huaca
Collud. As bandas identificadas sdo: Q — quartzo; H — hematita; | — ilita; O — ortoclasio;
Ge - gehlenita; Mc — muscovita; An — anortita; Ab — albita; Di — diépsidio; Wo — wollastonita;
C — calcita; MS — metaesmectita e MK — metacaulinita.
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De forma resumida, as frequéncias caracteristicas dos minerais, com

base nas referéncias bibliograficas levantadas, encontram-se listados na Tabela 11.
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Tabela 11 — Frequéncias caracteristicas dos minerais possivelmente presentes nos
fragmentos ceramicos.

Mineral Frequéncias caracteristicas (cm™')
Quartzo 1160, 1082, 796, 777, 694, 512, 443
Muscovita 1062, 1022, 990, 935, 754, 727, 553, 480, 412
Anortita 1160, 1095, 1062, 950, 758, 733, 668, 575, 540, 482
Ortoclasio 1120, 1040, 1010, 770, 728, 647, 580, 535, 463, 428
Calcita 1420, 877, 714
llita 1032, 990, 948, 902, 815, 762, 490, 460, 431, 414
Hematita 535, 475
Metaesmectita 1176, 1037, 873, 469
Metacaulinita 1233, 1175, 1085, 466
Gehlenita 1056, 985, 933, 905, 850, 720, 634, 410
Albita 1096, 1032, 990, 784, 762, 742, 723, 648, 588, 530, 425
Diopsidio 1070, 965, 920, 865, 670, 632, 510, 470
Wollastonita 1088, 1064, 1023, 968, 930, 905, 684, 647, 563

Como mencionado, a banda na regido de 1000cm-!, associada ao
estiramento assimétrico do silicato, é resultado das contribuicbes de diferentes
argilominerais da matéria prima utilizada na fabricagéo da ceramica (DAMJANOVIC et
al., 2014; MEDEGHINI et al., 2016). Portanto, a Figura 66 ilustra as contribuicées dos
diferentes argilominerais identificados na amostra 248C e a Tabela 22, no Apéndice
C.2, contém as bandas das argilas queimadas referentes as pastas dos demais
fragmentos analisados por FTIR.
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Figura 66 — Deconvolugao do espectro na regiao do Si-O-Si, onde C — calcita; M —
muscovita; | — ilita; MS — metaesmectita; MK — metacaulinita; Q — quartzo.
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A existéncia de quartzo com metacaulinita pode contribuir com uma
banda sobreposta em torno de 1084 cm-'. A argila reformada a partir da metaesmectita
pode contribuir com um componente sobreposto em 1030-1040 cm-! (HUNT, 2016).

Durante a queima da ceramica, a argila primaria da matéria primaria
é transformada em argila queimada. Na queima em temperaturas inferiores a 950°C,
a argila queimada € definida como meta-argila (SHOVAL et al., 2011a). A
transformacdo térmica da argila para meta-argila inclui a remogdo de &agua
(desidratagao) seguida pela exclusao de hidroxilas estruturais (desidroxilagao).

A desidratagdo da agua absorvida e intercalar da argila ocorre entre
100 e 350°C. A desidroxilagao ocorre em temperaturas mais altas e depende do tipo
de argila que compdem a matéria-prima: a argila caulinita desidroxila em
aproximadamente 450-500°C, formando metacaulinita, caracterizada por uma
estrutura ordenada de curto alcance (SHOVAL et al., 2011b). A argila esmectita
(montmorilonita) desidroxila em aproximadamente 600°C, e a meta-esmectita com
uma estrutura pseudoamorfa é formada (SHOVAL, 1988). A argila ilita € mais estavel
e desidroxila entre 550 e 900°C para formar a meta-ilita (SHOVAL, 2003; 2013).
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Assim, supdéem-se que ha uma mistura de argilominerais (esmectita,
ilita e caulinita) na matéria prima utilizada para a fabricacdo desses artefatos. Pelos
dados apresentados por XRD e FTIR e considerando a estabilidade desse
argilomineral, a desidroxilag&o da ilita ndo ocorreu. Contudo, as meta-argilas caulinita
e esmectita estdo presentes, conforme evidenciado pelas bandas nos espectros de
FTIR.

As bandas de COs (calcita) sdo comumente observadas nos
espectros de FTIR de ceramica antiga. A principal banda de calcita na ceramica esta
localizada na faixa de 1420-1450 cm-'. Esta banda parece forte nos espectros de
ceramicas calcarias, que contém particulas finas de cristais de calcita dispersos na
pasta ceramica queimada (FABBRI et al., 2014). Calcita reformada (recarbonatada),
que é cristalizada apés a queima por recarbonatacdo da cal livre, também é
comumente encontrada em ceramicas.

A presenca da calcita em ceramicas ocorre essencialmente por trés
principais razodes: baixa temperatura de queima, processos de deposi¢cao poés-
enterramento ou recarbonatagao.

A distingdo entre calcita reformada e primaria é possivel através da
banda principal de COs da calcita reformada, que aparece em frequéncia mais alta
(1430-1450 cm™") do que a da calcita primaria (1420-1430 cm™"). Além disso, a banda
CO; da calcita reformada tende a ter uma forma ampla e assimétrica, com um topo
arredondado, enquanto a banda CO; da calcita primaria tem uma forma mais nitida,
com um topo mais acentuado (FABBRI et al., 2014).

A Figura 67 apresenta o espectro de FTIR no intervalo de 1600 cm’
a 1300 cm™, correspondente a regido das bandas caracteristicas da calcita, onde é
possivel observar a diferenga no formato e no deslocamento das bandas,

caracteristicas que distinguem a calcita primaria da calcita recarbonatada.
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Figura 67 — Regido do espectro referente a calcita primaria (amostra 71B) e calcita
recarbonatada (amostra 534A) e a deconvolugéo das bandas de cada amostra.
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Na amostra 71B, a banda se destaca por uma forma mais acentuada
com a presenga de um ombro, evidenciando uma maior diferenciacéo entre as duas
bandas: a principal, no intervalo de 1430-1450 cm™, e a segunda, localizada em
aproximadamente 1468 cm™'. Na amostra 534A, a banda apresenta um formato mais
arredondado, refletindo o deslocamento da banda principal da calcita recarbonatada
(entre 1430 cm™ e 1450 cm™), que se aproxima da segunda banda da calcita, situada
em aproximadamente 1476 cm™.

Outra forma de diferenciagao entre a calcita primaria e recarbonatada
€ na segunda derivada dos espectros. Na segunda derivada, a banda principal da
calcita reformada se divide em duas componentes em aproximadamente 1426 cm™' e
1476 cm™', enquanto o uUltimo componente aparece fraco e deslocado na segunda
derivada da calcita primaria (HUNT, 2016; FABBRI et al., 2014). No entanto, neste
caso especifico, devido a complexidade do material e a possivel presenca de material
organico, a segunda derivada ndo apresenta uma resposta eficiente para essa regiao

do espectro.
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A Tabela 12 apresenta as amostras e as respectivas frequéncias

caracteristicas identificadas para a calcita primaria e calcita recarbonatada.

Tabela 12 — Frequéncias caracteristicas associadas a calcita em cada uma das amostras
analisadas. As amostras em branco contém calcita primaria, enquanto as amostras
coloridas, de acordo com os respectivos sitios, indicam a presenca de calcita reformada.

Sitio/ Amostra cm™  Sitio/ Amostra cm”'  Sitio/ Amostra cm™
262A 1432 71B 1420 548A 1446
256B 1417 71A 1439 534A 1435
256A 1423 66A 1440 528A 1419
252B 1425 63F 1435 524 1420
252A 1433 63D 1433 504B 1431
248C 1420 63C 1441 504A 1433
248A 1436 63B 1433 321 1420

242 1243 47B 1430 319P 1430
226 1439 46A 1442 319M 1433
222A 1432 41 1425 319K 1442
215A 1431 39 1433 319l 1431
106D 1420 17B 1439 319H 1418
106C 1421 10 1439 319E 1427
106F 1420 299 1422 319C 1428

110 1431 319B 1432

115 1433 319A 1415

Conforme mostrado na Tabela 12, ambas as formas de calcita, calcita
primaria e calcita secundaria (recarbonatada), estdo presentes nos artefatos
estudados. Além disso, a presenca de calcita € maior para os sitios de Huaca
Ventarron e Arenal.

Na queima de matéria-prima calcaria, a presenca de calcita afeta as
reagoes térmicas. A calcita se decompde por meio da descarbonatacéo, e durante
esse processo o didxido de carbono (CO) é liberado e a cal livre (CaO) é formada
(FABBRI et al., 2014).
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Sob queima prolongada, a descarbonatagao ocorre em temperaturas
entre 600°C e 800°C, dependendo da forma da calcita, do impacto da argila e das
condigdes de queima (SHOVAL et al., 1993; FABBRI et al., 2014). Paralelamente a
descarbonatagao, ocorre um processo de desidroxilagdo da argila para formar a fase
pseudoamorfa da meta-argila como mencionado anteriormente. Na queima de
ceramica acima de 800°C, a cal livre da calcita descarbonatada gera silicatos de
queima recém-formados por reagdo com a argila queimada. Apds a queima, a
recarbonatagdo do excesso de cal livre ocorre pela reagcdo com vapor de agua e
dioxido de carbono do ar, formando cristalizagao de calcita fina recarbonatada dentro
do material ceramico (SHOVAL et al. 2011a; FABBRI et al., 2014; HUNT, 2016).

No entanto, essas reacdes térmicas durante a queima podem ser
incompletas, devido a diferentes razbes como temperatura e/ou tempo insuficientes
para a reacao completa; quantidade excessiva de calcita em relagao a disponibilidade
de silicatos, mesmo que o tamanho das particulas da calcita seja fino; e grandes
dimensdes dos gréos de calcita. Nestes casos, novos Ca-silicatos (minerais de
queimas em altas temperaturas) podem ser encontrados juntamente com a calcita
reformada (FABBRI et al., 2014).

Os silicatos formados durante a queima em altas temperaturas,
resultantes de reagdes térmicas induzidas pela meta-argila com CaO proveniente da
decomposicio da calcita, assumem diferentes formas dependendo da composicéo da
argila. A queima de argila caulinitica calcaria forma minerais como gehlenita e
plagioclasio-anortita em altas temperaturas, enquanto a queima de argila de esmectita
calcaria gera minerais como didpsidio, wollastonita e larnite (CULTRONE et al., 2001;
HUNT, 2016).

Embora existam desafios em realizar analises de PCA com dados de
FTIR, esse tipo de analise vem ganhando cada vez mais destaque em estudos com
materiais arqueolégicos como mostra Medeghini et al. (2016), Isik e Tarhan (2021),
Tarhan et al. (2022). Com o objetivo de discriminar as bandas vibracionais e investigar
a variabilidade e a separagao entre os sitios arqueoldgicos com base na composi¢ao
mineraldgica, assim como na analise de XRD, a Figura 68 apresenta a PCA realizada

com o espectro IR de 2000 cm™" a 400 cm™.
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Figura 68 — Scores e Loadings da PCA realizados com os espectros na faixa de 2000 cm™ a
400 cm™', onde O — ortoclasio; Q — quartzo; MK — metacaulinita; | — ilita; M — muscovita; C —
calcita; e AlO e SiO sao bandas com contribuicdo de diferenteg_minerais.
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Conforme mostrado na Figura 68, nao é possivel identificar nenhuma
diferenciacdo na pasta dos fragmentos ceramicos com relagdo aos sitios
arqueoldgicos de origem, pois devido a alta complexidade dos dados espectrais
resultante de sobreposicoes das bandas, torna-se dificil a discriminacdo das
contribuicdes individuais na variagado dos dados. A analise dos Loadings mostra que
as trés primeiras componentes principais explicam 94,04% da variancia observada.

Dada a alta intensidade da banda de SiO das argilas queimadas, outra
analise de PCA foi realizada apenas com a regido de 800 cm"a 400 cm-', conforme
mostra a Figura 180, no Apéndice C.3. Os resultados mostraram-se semelhantes aos
observados com espectro inteiro. Os dados de FTIR podem conter relacbes nao
lineares entre as variaveis, como ligagdes quimicas complexas, interacdes
moleculares, entre outras. Dessa forma, andlises de PCA foram realizadas com a
segunda derivada do espectro para avaliar a contribuicdo individual das bandas nos
resultados apresentados.

No Apéndice C.3, a Figura 181 apresenta a analise de PCA realizada
com a segunda derivada do espectro, na regido de 1250 cm'a 400 cm-! enquanto a
Figura 182 mostra a PCA com a segunda derivada dos espectros de 800 cm™" a 400
cm'. Os resultados s&o consistentes com as demais andlises de FTIR, e nao

evidenciam uma diferenciagao clara entre as pastas dos fragmentos ceramicos.
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Como as bandas correspondentes aos mesmos componentes podem
estar em localizadas em diferentes regides do espectro, torna-se dificil delimitar a
regido para um mesmo mineral, o que dificulta a observacédo de sua influéncia nos
resultados. No entanto, para a regido de 820 cm™ a 680 cm-!, pode-se selecionar as

bandas associadas ao quartzo, conforme mostra a Figura 69.

Figura 69 — Scores e Loadings da PCA realizados com a segunda derivada dos espectros
na faixa de 820 cm™ a 680 cm™', onde Q — quartzo; C — calcita e An — anortita.
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Pela Figura 69, observa-se uma tendéncia de separacédo entre os
conjuntos Ventarron-Arenal e Collud-Zarpan. Além das bandas associadas ao
quartzo, as bandas de calcita e anortita também foram responsaveis por esse
comportamento. Esse resultado corrobora com os resultados da analise de PCA
realizada com os difratogramas, onde quartzo e a anortita foram os principais
responsaveis pela separagao entre os conjuntos. A analise dos Loadings mostra que
as trés primeiras componentes principais explicam 51,01% da variancia observada.

Como a pasta ceramica € composta por uma mistura de argilas e
outros minerais, ela pode incorporar elementos que contém is6topos radioativos
naturais, como o K-40, o Th-23 e o0 U-238, os quais fazem parte de diferentes séries
radioativas. Portanto, a Figura 70 apresenta espectros representativos de uma
amostra de cada sitio, medidos na técnica de espectrometria gama com os
respectivos radioisotopos identificados. Os demais espectros dos fragmentos
ceramicos e do RgTh, RgK e RgU encontram-se no Apéndice D.1 e Apéndice D.2.
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Figura 70 — Espectros representativos de espectrometria gama.
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Na Figura 70, é possivel observar os picos correspondentes aos
radioisétopos Bi-214 e Pb-214, associados a série do U-238, e Pb-212 e TI-208,
associados a série do Th-232. Além disso, o isétopo K-40, que nao pertence a
nenhuma série radioativa.

As analises iniciais foram baseadas na area liquida dos radioisétopos.
No Apéndice D, encontram-se os graficos de barras para area liquida e os biplots com
as areas liquidas dos radioisétopos identificados. A partir das analises nao é possivel
identificar um padrao de diferenciagao com base na area liquida dos radiois6topos em
relacao aos sitios de origem.

Para investigar melhor a diferenciagcao entre a pasta dos fragmentos
ceramicos com base nos radioisétopos componentes desse material, a analise de
PCA foi realizada com o espectro inteiro obtido na técnica de espectrometria gama
(Figura 71). Pela Figura 71 ndo é possivel identificar nenhum padrao de diferenciagéo
entre a pasta dos fragmentos ceramicos com relagéo ao sitio arqueolégico de origem.
A analise dos Loadings mostra que as trés primeiras componentes principais explicam

48,50% da variancia observada.
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Figura 71 — Scores e Loadings da PCA realizados com o espectro inteiro.
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Considerando a influéncia do K nos resultados apresentados

anteriormente, foi selecionada a regido do K-40 para a realizagdo de uma nova PCA,

a fim de investigar a contribuicdo desse radioisétopo na composicdo da pasta

ceramica dos fragmentos (Figura 72).
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Figura 72 — Scores e Loadings da PCA realizados com a regiao do K-40.

® Huaca Zarpan

Huaca Collud ®
L °
.
G
“op
L
e
2
@ G... B
° °
L] e
e
.

-100

100

Arenal

@ Huaca Ventarron

PC1 (64 67%)
K-40
I
100 1200 1300 1400 1500 1600
PC2 (8.51%)
K-40
1100 1200 1300 1400 1500 1600
PC3 (4.19%)
K-40
00 1200 1500 1600

1400
Energy (keV)



145

Como mostrado na Figura 72, a PCA realizada com a regido do K-40
revela uma tendéncia de separacao das pastas dos fragmentos ceramicos, observada
a partir da PC2, entre o quadrante esquerdo e o quadrante direito. Essa separagao é
evidenciada pela maioria dos fragmentos do conjunto Ventarron-Arenal em relagéo as
pastas dos fragmentos do conjunto Collud-Zarpan, com exceg¢ao de algumas
amostras. A analise dos Loadings mostra que as trés primeiras componentes
principais explicam 75,37% da variancia observada. Na Figura 73 é possivel observar

melhor a relacédo PC1 x PC 2.

Figura 73 — Scores da PC1 e PC2 para a regido do K-40.
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A partir da Figura 73, € possivel observar com mais clareza a
tendéncia de separagao dos conjuntos entre os quadrantes, a partir do ponto zero no
eixo da PC2. As amostras 242 e 252E da Huaca Collud se agruparam com as
amostras do conjunto Ventarron-Arenal. A amostra 242 também se agrupou com o

conjunto Ventarrén-Arenal na analise de PCA com os difratogramas (Figura 62). Por
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outro lado, as amostras 63C da Huaca Ventarron e 528A de Arenal se separaram de
seus conjuntos originais, agrupando-se com as pastas dos fragmentos do conjunto
Collud-Zarpan.

O potassio € o elemento que possui maior abundancia na crosta
terrestre e geralmente se apresenta constante por ndo possuir fracionamentos
significativos com o radioisétopo 4°K. O K detectados em levantamentos
espectrométricos gama em solos geralmente estdo relacionados com minerais
contendo potassio, como mical/ilita e além de feldspatos potassicos, como o ortoclasio
(DICKSON; SCOTT, 1997; MARJORIBANKS, 2010).

Esse resultado corrobora com os dados obtidos pela técnica de
EDXRF (Figura 56), onde o potassio também é um elemento responsavel pela
tendéncia de separagao entre os conjuntos Ventarron-Arenal e Collud-Zarpan, e com
os resultados de XRD (Figura 60), que mostram que a pasta dos fragmentos
provenientes de Arenal e Huaca-Ventarron € a que mais apresenta os minerais ilita,
muscovita e ortoclasio, que contém potassio em sua composigao. E, embora ndo haja
distingbes claras na composicdo quimica elementar da pasta dos fragmentos
ceramicos, a analise mineraldgica revela sutis diferengas entre os conjuntos
Ventarron-Arenal e Collud-Zarpan.

Devido a quantidade muito pequena de pd disponivel para as
medi¢des de espectrometria gama, as concentragdes dos radioisétopos identificados
ficaram, no geral, acima do limite de detecgdo mas abaixo do limite de quantificagéo.
No entanto, considerando a relevancia dessa analise e a necessidade de verificar a
consisténcia com os resultados obtidos por outras técnicas, as analises subsequentes
foram realizadas utilizando as concentragdes dos radioisotopos K-40, TI-208 e Bi-214.

A Figura 74 apresenta graficos de barras para as concentragdes dos
radioisotopos identificados. Ademais, graficos biplots com as concentragdes desses
radioisétopos estdo disponiveis no Apéndice D.3. Na Figura 74 observa-se um
pequeno padrao de comportamento semelhante entre as amostras dos conjunto
Collud-Zarpan, diferenciando-se das amostras do conjunto Ventarron-Arenal,

principalmente para o K-40 e TI-208.
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Figura 74 — Concentragdes para os radioisétopos K-40, TI-208 e Bi-214 referente a pasta
dos fragmentos ceramicos com seu respectivo sitio de origem e a linha referente ao limite de
deteccgao para o radioisétopo em cada amostra.

® Huaca Zarpan ® Huaca Collud
100
=03
80 &
9 o
= He ]
g g 02
€ 40 =
(=} [
S § 0.1
20 S
. 0.0
1457 1458 1458 1459 1460 1461 1462 1463
Energia (keV)
i
Bi-214
Espectro
125
T 20
100 é
w ~—
g{. 75 8 15
8 &
g 50 = 1.0
5 g
25 505
o
0 0.0
608 609 610 610 611 612 612 613
Energia (keV)
Espectro
60 . 0.10
£
" g 0.08
S 40 A )\ [}
] Y '© 0.06
& 5 3/ \”“ &
c i W\ =
S22 [/'!/.-. 1‘)*“, A e
0G0 1 N\ B g
\ AR BN § 0.02
N BN DA 2]

2609 2611 2612 2614

Energia (keV)

0.00

2616 2617

Arenal ® Huaca Ventarron

K-40

1e-5 Bi-214

Devido as caracteristicas geoquimicas do U, Th e do K, as razdes

entre as concentragdes destes elementos podem fornecer informagdes relevantes

sobre processos mineralégicos. Com o objetivo de identificar os minerais presentes

nos artefatos por meio da técnica de espectrometria gama e comparar os resultados

com aqueles obtidos pelas técnicas moleculares, foi seguido o procedimento
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desenvolvido por Schlumberger (2009). Nesse procedimento a razdo Th/K pode

indicar mineralogia das amostras, conforme ilustrado na Figura 75.

Figura 75 - Grafico da raz&o de tério e potassio para identificacdo de minerais presentes na

pasta ceramica dos artefatos.
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Fonte: adaptado de Schlumberger, 2009.
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O conteudo de potassio e torio associado ao tipo de minerais argilosos
€ influenciado tanto por fatores primarios quanto secundarios, como a diagenese e
intemperismo (HUSSAIN et al., 2024). Pela Figura 75 observa-se que a razéo entre
Th e K indica uma maior riqueza de potassio em relagdo ao tério nos fragmentos
analisados. Além disso, nota-se que a maior parte dos fragmentos estudados ficaram
na regido do feldspato. Esse resultado corrobora com as analises moleculares
apresentadas anteriomente, onde a classe do feldspato se destaca como a principal
componente mineraldgica do artefato, com a presencga do feldspato plagioclasio e
feldspato potassico.

Os fragmentos 262A, 248A da Huaca Collud, 82B da Huaca Zarpan,
e os fragmentos 68B e 40 da Huaca Ventarron encontram-se na regido da glauconita,
enquanto os demais encontram-se na linha abaixo do feldspato. Além disso, observa-
se que os fragmentos das Huacas Ventarron, Collud e Zarpan estao distribuidos nas
trés primeiras regides, enquanto que os fragmentos de Arenal se concentram apenas
nas regides abaixo da linha de feldspatos.

A formacgéao dos argilo-minerais conhecidos como glauconiticos ocorre
por meio do processo de glauconizagao, que acontece quando os sedimentos entram
em contato com a agua do mar. Odin (1988) descreve a glauconita como um argilo-
mineral tipico da facies glauconitica, que pode se originar a partir de uma sequéncia
continua de micas do tipo 2:1. Essa sequéncia inclui esmectitas com baixo teor de
potassio (esmectitas glauconiticas) e micas ricas em potassio (micas glauconiticas)
(HESSELBO, 1996; DILLENBURG et al., 2000). Além disso, analises dos murais da
Huaca Ventarron por FTIR indicaram a possivel presenga de glauconita e ilita na
composic¢ao da tinta verde, conforme demonstrado no estudo de Wright, Meneses e
Laval (2015).

O tdrio € um elemento imobil, insoluvel em aguas naturais, e tende a
se concentrar em minerais residuais, enquanto o potassio é altamente soluvel e é
lixiviado de sedimentos ricos em feldspatos e muscovita. Dessa forma, a razdo Th/K
esta diretamente relacionada a origem dos conjuntos de minerais argilosos, sendo
influenciada por flutuagdes climaticas ao longo do tempo (CHAMLEY, 1989;
FABRICIUS et al., 2003; SCHNYDER et al., 2006; GAO et al., 2018; KOUAMELAN et
al., 2020; GIRALDO-GOMEZ et al., 2024; RODRIGUEZ; IKEOKA; BASTOS, 2024).

As condigdes paleoambientais no momento da deposi¢ao dos

materiais geram um impacto na composicao mineraldgica dos artefatos. Portanto, a
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mineralogia das argilas pode ser utilizada também para interpretar o ambiente de sua
formacgao geoldgica, assim, a razdo entre Th e U é utiilizada para diferenciar as facies
geoquimicas. Valores menores que 2, indicam excesso de uranio que € associado a
um ambiente redutor, enquanto valores maiores que 7 indicam empobrecimento de
uranio, relacionado a ambientes oxidante (ADAMS; WEAVER, 1958; KLAJA; DUDEK,
2016; RODRIGUEZ; IKEOKA; BASTOS, 2024). Conforme mostrado na Figura 76,
sugere-se que a argila que serviu de material base da pasta ceramica provem de uma

formacéo sedimentar depositada em ambiente oxidante.

Figura 76 — Grafico da razao entre eTh e eU, indicando o ambiente oxidante, redutor ou
intermediario.
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Devido a natureza geoquimica do uranio, em ambientes oxidantes,
ele se encontra no estado U®, que é solivel e altamente mdvel, enquanto o tério
permanece no estado Th**, que é insoltvel e imobilizado. Dessa forma, o uranio se
torna mais suscetivel a mobilizacdo durante os processos de lixiviagdo e diagénese
dos minerais argilosos. Além disso, o conteudo de carbono em uma sucessao
estratigrafica pode influenciar as concentragbes de tério e uranio, promovendo a
redugcdo das razées Th/U (ANJOS et al, 2010; ANDERSEN et al, 2015;
VEERASAMY et al., 2020; GIRALDO-GOMEZ et al., 2024)
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O grafico de dispersdo das razbées Th/K versus Th/U (Figura 77)
fornece informagdes adicionais dos radionuclideos em relagdo ao tipo de minerais

argilosos, assim como do ambiente de deposigao predominante.

Figura 77 — Grafico de dispersao das razdes Th/U versus Th/K.
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Conforme observado na Figura 77, as amostras dos diferentes sitios
estdo distribuidas na regidao do feldspato e mica, com excessado das amostras de
Arenal que estdo distribuidas somente na regido de feldspato. Adicionalmente,
observa-se a distribuicdo das amostras na regiao do U lixiviado, corroborando com as
analises feitas anteriormente.

Os resultados de espectrometria gama obtidos foram bastante
consistentes e apresentaram forte concordancia com os dados das técnicas de
EDXRF, XRD e FTIR, mesmo considerando a quantidade pequena de pd6 disponivel
para a realizagao dessa técnica.

De forma complementar as analises apresentadas, a identificacao
visual dos minerais foi realizada por meio de fotomicrografias obtidas com microscépio
digital. Através das analises das fotomicrografias, conforme apresentado na Figura
78, foi possivel identificar visualmente diversos minerais, incluindo minerais opacos,
argilominerais, diferentes tipos de feldspatos, quartzo, anfibdlios, epidotos e calcita.

Embora alguns minerais tenham sido diferenciados pelas técnicas anteriores, como,
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por exemplo, a identificagcdo da hematita dentro do grupo de minerais opacos e a
distingao entre feldspato plagioclasio (anortita) e feldspato potassico (ortoclasio),
devido as limitagdes da técnica em diferenciar os espécimes de um mesmo grupo
mineraldgico com precisao, os minerais serao tratados de forma genérica.

Figura 78 — Fotomicrografias com os minerais identificados, onde (a) amostra 39 e (b)
amostra 71E da Huaca Ventarron; (c) amostra 242 e (d) amostra 252E da Huaca Collud; (e)
amostra 106F, (f) amostra 106C da Huaca Zarpan; (g) amostra 515, (h) amostra 528A, de
Arenal.
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Além dos minerais e argila identificados, também foi possivel
identificar fragmentos de rocha e plagioclasio em fase de alteragdo, minerais de

transicao e o plagioclasio ja caulinizado, conforme mostra a Figura 79.
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Figura 79 — Fotomicrografias com os minerais e processos de transformacdes identificados,
onde (a), (b), e (c) da amostra 65G; (d) e (e) da amostra 28A, todas da Huaca Zarpan; (f)
amostra 534B, de Arenal.
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A caulinizagado ou argilizagdo, € o processo de transformagao do
feldspato plagioclasio em caulim, que ocorre geralmente por processos intempéricos.
Nesse processo forma-se nao apenas caulinita, mas também argilominerais do grupo
da montmorilonita (VLACH, 2002) .

Outro processo de transformagcdo de minerais identificado é a
saussuritizagao, que ocorre predominantemente nos feldspatos plagioclasio mais
célcico. Esse processo resulta na formagao de mistura composta principalmente por
albita e um ou mais minerais do grupo do epidoto, com quantidades variaveis de
calcita, sericita e uma ou mais zedlitas (VLACH, 2002). Adicionalmente, a epidotizagao
também é observada, onde o mineral epidoto € um produto de alteragao hidrotermal
e forma-se em rochas principalmente graniticas devido a albitizagdo do plagioclasio
que libera a molécula da anortita. Esse mineral possui estabilidade térmica em torno
de 700°C (HOLDAWAY, 1972; DIETRICH et al., 2017).
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7.1.3 Temperatura e Atmosfera de Queima

Durante o preparo das ceramicas, os diferentes componentes da
matéria prima sofrem transformacgdes fisicas e quimicas. Essas interacbes podem
ocorrer entre 0s minerais, os quais sao fortemente influenciados pelas condicdes de
queima tais como a atmosfera do forno, sendo oxidante ou redutora, temperatura
maxima e tempo de queima.

ApO6s a identificacdo dos minerais € possivel fazer uma aproximacgao
sobre a temperatura de queima alcancada durante o cozimento dos artefatos
ceramicos. A espectroscopia FTIR é frequentemente usada para estimar temperatura
de queima de ceramicas arqueologicas (SHOVAL, 1993, 1994, 2003; BARONE et al.,
2003; 2011a; 2011b; VELRAJ et al., 2009a, 2009b).

A estimativa de temperatura de queima por espectroscopia FTIR é

baseada em trés principios:

i. Deslocamento principal da banda de SiO das meta-argilas no
espectro. Essa banda se desloca progressivamente conforme
a temperatura de queima aumenta (SHOVAL et al., 20113a;
HUNT, 2016).

ii. A presenca da calcita primaria ou reformada. A calcita primaria
caracteriza ceramicas de baixa temperatura de queima,
enquanto a calcita reformada € indicativa de ceramicas de alta
queima (HUNT, 2016).

iii. Presencga de silicatos de queima. A queima progressiva da
argila calcaria acima de 800°C leva a formacgéao de silicatos de
queima dentro da pasta ceramica, e esses silicatos dependem

da composicao da matéria prima argilosa (HUNT, 2016).

Como mencionado anteriormente, os argilominerais desidroxilam
entre 450 e 600°C formando as meta-argilas caulinita e esmectita. Considerando que
a ilita € mais estavel e foi identificada pela técnica de XRD, pode-se inferir que a
transformagao para meta-ilita ndo ocorreu. Na Figura 63, observa-se que nao ha
deslocamento significativo na banda de SiO, que, na maioria das amostras, esta no
intervalo de 1015 + 15 cm™', indicando a banda principal da ilita. Contudo, quatro

amostras apresentam a banda principal da meta-esmectita no intervalo de 1040 + 10
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cm-'. Esses resultados sugerem que nado houve grandes variagdes na temperatura de
gueima em geral, estando de acordo com o trabalho de Stevenson e Gurnick (2016),
que demonstraram os deslocamentos da banda de SiO durante a queima dos
argilominerais ilita, caulinita e esmectita.

A calcita € um dos minerais mais comuns em depdsitos sedimentares
e decompbdem completamente em aproximadamente 800°C. No entanto, ela pode se
decompor até mesmo acima de 900°C quando se trata de uma calcita bem cristalizada
e aquecida rapidamente (DERRICK; STULIK; LANDRY, 1999; SANTOS, 2011;
FABBRI et al., 2014; TARHAN et al., 2021). Contudo, conforme mostrado na Tabela
12, ambas as formas de calcita, calcita primaria e calcita recarbonatada, estao
presentes nos artefatos estudados. Esse resultado indica que, para a maioria das
amostras, a temperatura de dissolugao da calcita foi alcancada.

Durante a queima em médias e altas temperaturas de argilas
calcarias, os componentes interagem entre si para formar silicatos de queima. Os
silicatos de queima foram observados em todas as amostras deste estudo, sendo
identificados principalmente como anortita (feldspato plagioclasio). A temperatura
minima para a formagao da anortita ocorre aproximadamente a 850°C, enquanto a
temperatura maxima se atinge por volta de 1000°C, ou em caso de longos periodos
de cozedura para matéria prima de argila calcaria (TRAORE et al. 2000; GLIOZZO,
2020; TARHAN et al., 2022).

A coexisténcia de minerais de queima em altas temperaturas como a
anortita e a calcita primaria pode ocorrer por diversas razbes. Dada a baixa
intensidade da banda caracteristica da calcita primaria, essa reagao térmica
incompleta pode ocorrer devido a temperatura e/ou tempo insuficientes para a reacao
completa; quantidade excessiva de calcita em relagdo a disponibilidade de silicatos,
mesmo que o tamanho das particulas da calcita seja fino; grandes dimensdes dos
graos de calcita; e queima heterogénea dentro de um mesmo artefato, onde diferentes
fases ou materiais presentes atingem temperaturas diferentes devido as suas
propriedades térmicas distintas (FABBRI et al., 2014).

O processo de queima é altamente complexo e depende de diversos
fatores, muitos dos quais nem sempre sado totalmente compreendidos. Assim, ao
reconstruirmos o processo de queima da maneira mais fiel possivel, temos que a
decomposicdo da calcita inicia, idealmente, na faixa de temperatura de 600-800°C.

Nesse intervalo de temperatura, a calcita interage com o quartzo e a muscovita
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iniciando a formagéo de gehlenita (Ca2Al2SiO7) e da sanidina (KalSisOs) (7.1), entao
a reacgao da gehlenita com o quartzo forma anortita em temperaturas acima de 850°C
(7.2) (MORONI; CONTI, 2006; GLIOZZO, 2020).

2CaCO04 Sio, KAl,(Si;, Al)0,,(0OH),
. + ;
Calcita = Quartzo Muscovita
(7.1)
_, Ca,AL,Si0; | KAISi30q | 2C0, H,0
Gehlenita  Sanidina Dibxido de carbono Agua

35102 Ca2A125i07+ Al203 N anAlzsizog
Quartzo = Gehlenita = alumina Anortita

(7.2)

Além dessa transformagao, muitas outras podem ocorrer formando
diferentes minerais intermediarios como a wollastonita, até formar a anortita
(GLI0ZZ0, 2020). Apds a queima em aproximadamente 800°C, a cal hidratada (CaO)
absorve umidade do ar, formando hidroxido de célcio Ca(OH)2. O Ca(OH)2 reage
lentamente com o CO2 atmosférico formando calcita recarbonatada. Além disso, parte
da calcita também é recarbonatada durante o resfriamento ou formada através de
processos de intemperismos (SHOVAL 1988, 1993; FABBRI et al., 2014; HUNT,
2016).

Além do feldspato plagioclasio, o feldspato alcalino também foi
identificado. Esse subgrupo de feldspatos alcalinos inclui os minerais ortoclasio,
microclina, sanidina e anortoclasio (LIRA; NEVES, 2013). Sanidina, ortoclasio e
microclina possuem a mesma formula quimica (KalSizOs), diferenciando-se apenas
pela estrutura cristalina que pode ser discriminada pela técnica de XRD.

A sanidina possui formagao em altas temperaturas, o que coincide
com a analise feita anteriormente para a anortita (7.1), contudo, necessita de um
resfriamento rapido para manter sua estrutura cristalina. Ja o ortoclasio indica a
formagcao em temperatura inferior a sanidina e resfriamento parcialmente lento como
mostrado na Figura 80 (MaRUNOIU et al., 2018).
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Figura 80 — llustracao genérica da estabilidade e da evolugao do estado estrutural de
feldspatos potassicos cristalizados em altas temperaturas em fungao da temperatura e do
gradiente de resfriamento.
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VELOCIDADE DE RESFRIAMENTO

Fonte: Putnis & McConnell, 1980.

Durante o resfriamento do artefato, como mostrado na Figura 80, a
estrutura cristalina da sanidina, inicialmente desordenada, sofre uma reorganizagao
que resulta na formagao do ortoclasio, com uma estrutura cristalina mais ordenada.

O teor de ortoclasio nas argilas diminui na faixa de temperatura de
queima de 800°C a 1100°C e desaparece completamente em torno de 1200°C
(MaRUNOIU et al., 2018). Além disso, o ortoclasio pode ser substituido por outro
feldspato, como a anortita, através de uma reag¢ao da cal em uma ceramica rica em
carbonato que tenha sido queimada acima de 850°C (GLIOZZO, 2020). Isso explicaria
o motivo pelo qual, apesar da grande influéncia do potassio na tendéncia de
diferenciagao da pasta ceramica entre os sitios, a anortita identificada pela técnica de
XRD aparece em maior percentagem.

De forma adicional, a presenca de quartzo indica que a matéria-prima
utilizada na fabricagao das ceramicas era rica em silica. O quartzo, um silicato muito
comum em ceramicas arqueoldgicas, € resistente a altas temperaturas, decompondo-
se gradualmente a partir de 800°C devido a reagdo com outros minerais para formar
novos compostos, conforme mencionado previamente (GLIOZZO, 2020).

Os minerais de ilita possuem uma estrutura semelhante a das micas
e se assemelham a muscovita, pois o potassio € um componente essencial. Portanto,
a presenga da ilita/muscovita, cuja faixa de decomposigdo completa esta entre 950 e
1000°C, indica que as temperaturas de queima desses artefatos ndo superaram os
900°C (RICE, 1987; DE BENEDETTO et al., 2002).
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A hematita pode estar presente na argila bruta pois € um o6xido de
ferro muito comum em solos e rochas, ou resultar da desidroxilagdo da goethita em
aproximadamente 500°C (GLIOZZO, 2020).

Os minerais de ferro nas argilas variam em relagdo ao seu estado de
oxidagdo e, portanto, sdo afetados de maneira diferente durante a queima.
(SHEPARD, 1985). Por isso, em muitos estudos, os minerais de ferro sao indicados
como fatores para deduzir a atmosfera de queima adotada na manufatura do artefato.
Normalmente, as ceramicas de cor cinza, fabricadas em uma atmosfera fortemente
redutora, contém predominantemente magnetita (Fez0,), enquanto as ceramicas de
cor vermelha, produzidas em uma atmosfera oxidante, como o ar, sdo mais ricas em
hematita (Fe,03). Ou seja, quando ha uma maior quantidade de hematita nos
fragmentos, a cor predominante é a vermelha. Por outro lado, quando a magnetita
esta em excesso, as cores variam entre o preto e o cinza (TITE, 2008).

Contudo, as mudancgas de cor nas ceramicas sao variaveis e sutis,
devido a variedade de fatores que influenciam a tonalidade, como a atmosfera de
queima e a composi¢ao da matéria-prima. A cor proporcionada pelo éxido de ferro
pode ser alterada pela presencga de outros constituintes da argila além da atmosfera
de queima. Por exemplo, uma argila carbonacea que nao esteja completamente
oxidada sera cinza ou um tom acinzentado de marrom ou bege; o excesso de alumina,
sob certas condic¢des, contribui para a formagao de uma cor bege ou amarela; o calcio
também clareia a cor do 6xido férrico pois quando o calcio comeca a ter um efeito
fundente sobre uma argila contendo ferro, a cor muda de vermelha para bege a
medida que a argila se oxida e sinteriza; argilas calcarias vitrificadas geralmente
apresentam uma cor caracteristica de oliva ou bege esverdeado. A maioria dos
minerais de ferro pode ser totalmente oxidada a 800°C, e a argila contendo ferro
atingira sua cor mais clara na faixa de oxidagédo (SHEPARD, 1985; MOLERA, 1998).

Além disso, o uso de agua do mar em pasta calcaria também
demonstrou resultar em pastas mais claras. O conteudo de NaCl da agua do mar
acelera a decomposicao da calcita, além de auxiliar na formagao das fases minerais
que sdo capazes de incorporar o ferro (BEARAT et al., 1989; MOLERA et al., 1998).

A Figura 81 apresenta algumas fotomicrografias representativas da
sessdo transversal da pasta ceramica dos fragmentos para visualizagado da variacao

de cor da pasta ceramica.



159

Figura 81 — Fotomicrografias da sessao transversal da pasta ceramica dos fragmentos onde
(a) 46A da Huaca Ventarrén; (b) 539A de Arenal; (c) 28E da Huaca Zarpan;
e (d) 223 da Huaca Collud.

Na Figura 81, é possivel observar as diferentes tonalidades que a
pasta ceramica pode adquirir durante o processo de queima. Como mencionado,
observa-se as tonalidades cremes e bege, bem como o clareamento das diferentes
tonalidades de vermelho/laranja, caracteristica das argilas calcarias.

Em geral, o comportamento de queima das argilas € muito diferente
em condi¢des de queima oxidante e redutoras, o que facilita a diferenciacéo entre as
atmosferas de queima com base na mineralogia apresentada e na cor da pasta
ceramica. No entanto, estudos como o de Rathossi e Pontikes (2010a) e Rathossi e
Pontikes (2010b) demostram que, no caso da argila calcéria, a queima em condi¢oes
oxidantes e redutoras gera resultados semelhantes, ou seja, o efeito das diferentes
atmosferas de queima € menos pronunciado em temperaturas entre 850°C e 950°C,
tornando-se mais evidentes a 1050°C.

Como observado, o papel do célcio é muito importante nas
propriedades microscopicas e macroscopicas da ceramica. Na presenga de Ca e Al,
como nas argilas calcarias desse estudo, a decomposi¢cdo dos minerais de argila

iniciais € geralmente seguida pela formagao de minerais que incorporam ions ferroso
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(Fe?*) elou férrico (Fe®**). Esse processo ocorre tanto em condigdes oxidantes quanto
redutoras, sendo que, nas condigdes oxidantes, os ions férricos tendem a prevalecer.
A auséncia de identificagcdo dos minerais caracteristicos de queima, devido ao
aprisionamento de Fe3* e Fe?* por minerais como a anortita, gehlenita e wollastonita,
provavelmente nos sitios de Al, indica fortemente o efeito do Ca nas fases de ferro
(MANIATIS et al., 1983).

Nas argilas calcarias, o ferro se transforma diretamente em novas
fases, podendo permanecer na forma férrica mesmo em condi¢des redutoras. Em
condigdes oxidantes, os minerais de silicato de calcio e aluminio, como anortita e
gehlenita, provavelmente se cristalizam melhor e em maior quantidade. Dessa forma,
esses minerais podem acomodar maiores quantidades de ferro férrico proveniente dos
oxidos de ferro, que, por sua vez, se tornam menores em tamanho e quantidade
(RATHOSSI; PONTIKES, 2010a; RATHOSSI; PONTIKES, 2010b). Esse conjunto de
fendmeno pode explicar a pequena percentagem de hematita identificada na pasta
ceramica por XRD e tendéncia de cores mais claras da pasta ceramica.

Como nao foi observada diferenca significativa na composigao
quimica elementar da pasta ceramica, o que sugere o uso de fontes de argila em
comum/semelhantes ao longo de toda a ocupacgao, pode-se utilizar a diferenga na cor
da pasta ceramica como critério para diferenciar a atmosfera de queima utilizada. Isso
porque, idealmente, a mesma matéria-prima, quando submetida a diferentes técnicas
de queima, geraria resultados distintos.

Portanto, a Figura 82 apresenta fotomicrografias da sesséo
transversal de diferentes amostras para ilustrar os diferentes tipos de processos de
queima ao qual os artefatos foram submetidos. Nas imagens (a) e (b) os fragmentos
ceramicos passaram por uma queima em ambas as atmosferas. Na imagem (a),
percebe-se que a oxidagao nao foi completa, iniciando-se apenas em uma das faces
da ceramica. Ja naimagem (b) observa-se o nucleo cinza e as bordas avermelhadas
indicando que tanto a face externa quanto a face interna estavam em contato com o
ambiente oxidante. Esse padrdo sugere que o artefato passou por uma queima
redutora, seguida de uma fase final ou resfriamento em atmosfera oxidante. Essa
diferenca entre as faces pode ser atribuida a forma do artefato, que, por ser fechada,
impede o contato da parte interna com a atmosfera oxidante, ou ainda a disposigao
dos artefatos durante o processo de queima. Na imagem (c) observa-se a queima

completa em atmosfera oxidante, evidenciada pela cor alaranjada. Na imagem (d),
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observa-se um fragmento submetido a uma queima redutora, evidenciado pela cor

cinza caracteristica apresentada.

Figura 82 — Fotomicrografias da sesséao transversal da pasta do fragmento ceramico onde a)
Fotomicrografia da amostra 256A da Huaca Collud; b) Fotomicrografia da amostra 17B da
Huaca Ventarrén; c) Fotomicrografia da amostra 319C de Arenal; e d) Fotomicrografia da

amostra 319A de Arenal.
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A analise quimica elementar, como observado, nao revelou
diferenciacao significativa entre a pasta ceramica dos diferentes sitios arqueoldgicos,
embora tenha indicado tendéncias de diferengas entre os conjuntos Ventarrén-Arenal
e Collud-Zarpan. Essa consisténcia na pasta ceramica sugere uma similaridade de
fontes de argila e nas adi¢bes utilizadas na fabricagdo desses artefatos ao longo de
toda a ocupacdo desse complexo arqueologico. No entanto, nas analises
mineraldgicas, a tendéncia de separagao entre os conjuntos Ventarron-Arenal e
Collud-Zarpan, observada na andlise elementar, tornou-se mais evidente.
Considerando que a composi¢ao elementar ndo revelou as diferengas significativas
que foram evidenciadas na analise mineraldgica, isso sugere que as diferengas entre
os artefatos estéo relacionadas a técnica de manufatura utilizada na fabricagao.

Através das analises realizadas, foi possivel inferir a faixa de
temperatura de queima e a atmosfera de queima utilizados na manufatura desses
artefatos, com base nos resultados obtidos para argila calcaria. A faixa de temperatura
foi limitada inferiormente a 800°C, devido a presenca de calcita primaria e silicatos de
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queima nos fragmentos ceramicos, e superiormente a 900°C pela presenca da
ilita/muscovita em alguns fragmentos. Dessa forma, pode-se supor que a temperatura
de queima esteve entre 800°C e 900°C. Além disso, a taxa de resfriamento também
€ um fator decisivo na gama de minerais presentes na pasta ceramica, além da
temperatura de queima, devido a identificagao do ortoclasio.

A auséncia de outros minerais ndo necessariamente indica que a
pasta ceramica foi queimada em temperaturas superiores as inferéncias feitas nesse
item, pois a pasta ceramica poderia ndo possuir esses minerais mesmo antes da
queima. Para uma melhor analise seria necessario analisar as fontes de argila da
regiao de manufatura e realizar um estudo comparativo.

Quanto a atmosfera de queima, foi possivel deduzir que, para os
fragmentos caracteristicos de cerédmica negra, a atmosfera foi predominantemente
redutora devido a coloragao cinza da pasta ceramica. Por outro lado, a presenca de
hematita em alguns fragmentos sugeriu uma atmosfera oxidante. Ja os fragmentos
com caracteristicas bicolores sugerem uma combinagdo de atmosferas redutora e
oxidante, refletindo as condigbes variaveis durante a queima e resfriamento.

Além disso, observou-se que a influéncia da atmosfera de queima,
seja ela oxidante ou redutora, sobre a mineralogia da pasta ceramica € minima,
embora ainda seja possivel identificar diferengas na mineralogia, como evidenciado
pelas analises multivariadas das técnicas de XRD e FTIR. Essa diferenga pode ocorrer
devido a variagcbes na temperatura de queima e na manipulacdo da atmosfera de
gueima que alteram a combinacéao e transformagao mineraldgica.

Percebe-se que a queima de argilas pode ser uma etapa bastante
complexa que envolve diversas transformagdes nao triviais. Além disso, as etapas
anterior e posterior a queima também influenciam significativamente o resultado do
produto ceramico, bem como a escolha da matéria prima.

A auséncia da identificacao de possiveis minerais contendo Cl na
composicao da pasta ceramica, reforca a suposicdo de que a presenca desse
elemento seja decorrente de uma adigao intencional de material contendo CI (agua
salgada ou sal) na matéria prima ou uma contaminagao pés-deposicional, e ndo de

um componente original da matéria prima utilizada.
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7.2 ENGOBE, TINTAS E DECORACOES

O método de acabamento da superficie e a fase em que é realizado
dependem do propdsito do recipiente e se ele sera ou ndo decorado e como sera a
decoragdo. O acabamento pode ser concluido em um unico processo logo apés a
modelagem, enquanto a argila ainda esta plastica, ou pode nao ser finalizado até que
o recipiente tenha se tornado seco, onde o objetivo pode ser utilitario ou tanto utilitario
quanto decorativo (SHEPARD, 1985; RICE, 1987; ROUX, 2019).

A Figura 83 ilustra os diversos tipos de decoragdo que os artesaos
utilizaram, dividindo-se em duas categorias principais: a decoragdo que altera a
superficie fisica do artefato, ou seja, decoragdes plasticas, como incisées, excisdes,
entalhes, entre outras técnicas, e a decoragao pintada, que envolve o uso de tintas.

Figura 83 — Diferentes tipos de decorag¢des dos artefatos estudados, onde (a) amostra 107 e
(b) amostra 528A, ambas de Arenal; (c) amostra 60B e (d) amostra 17B, ambas da Huaca
Ventarron; (e) amostra 77E e (f) amostra 97A, ambas da Huaca Zarpan e (g) amostra 219A,
(h) amostra 94 e (i) amostra 106A, todas da Huaca Collud.

(b)
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(
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Além disso, destacam-se as ceramicas negras, que se diferenciam
das demais pela superficie polida e pela coloragao da superficie e da pasta ceramica,
variando de tons de preto a cinza, caracteristicas resultantes da queima em atmosfera
redutora. A Figura 84 apresenta alguns fragmentos de ceramica negra.

Figura 84 — Ceramicas negras com diferentes tratamentos de superficie e decoracéo, onde
(a) amostra 319A e (b) amostra 504B, ambas de Arenal; (c) amostra 10 e (d) amostra 26,
ambas da Huaca Ventarron; (e) amostra 106E e (f) amostra 82B, ambas da Huaca Zarpan e
(g) amostra 256B, (h) amostra 248C, ambas da Huaca Collud.

(a) (c)
b) (d)

Como observado, a pintura € uma das principais técnicas de
decoracgao de superficie. Ela pode ser realizada a partir de uma mistura de argila fina,
oxidos e pigmentos, utilizando a mesma receita dos engobes (argila aquosa), ou
diluindo diretamente os 6xidos e pigmentos em agua. As tintas sdo aplicadas em
movimentos continuos ou descontinuos, antes ou apds a queima, utilizando ou nao
ferramentas. Quando aplicadas antes da queima, as tintas sdo aplicadas em
superficies ja secas, com ou sem engobe (SHEPARD, 1985; RICE, 1987; ROUX,
2019). A Figura 83 (c) e (f) ilustram, respectivamente, a aplicagédo de tinta em artefatos
com e sem engobe.

O tratamento de imagem realizado pelo DStretch baseia-se na
aplicacédo de diferentes filtros que ajustam as caracteristicas da imagem,
proporcionando uma maior nitidez das pinturas e revelando detalhes que poderiam
passar despercebidos a olho nu. Ao aplicar esses filtros nas imagens de ceramicas
arqueoldgicas, € possivel evidenciar elementos decorativos sutis, oferecendo uma
visdo mais clara das decoragdes. As Figuras 85 e 86 ilustram alguns fragmentos

ceramicos decorados com os filtros do aplicativo DStretch, demonstrando como essa

ferramenta pode realgar detalhes importantes nas pecas.
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Figura 85 — Fotos dos fragmentos, original e com filtro, respectivamente. (a) Fragmento
263A com o filtro YRD; (b) Fragmento 222C com filtro YWE; (c) Fragmento 219A com o filtro
YRD e (d) Fragmento 263BD, com o filtro YRD; (e) Fragmento 77Fcom o filtro YRD; (f)
Fragmento 222F com o filtro YRD; (g) Fragmento 222B com o filtro YDT; (h) Fragmento
222E com o filtro YDT; (i) Fragmento 240A com o filtro YDT e (j) Fragmento 222D com o
filtro YDT.
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Figura 86 — Fotos dos fragmentos, original e com filtro, respectivamente. (a) Fragmento 06
com o filtro YYE (a.1) e YDT (a.2); (b) Fragmento 319P com o filtro YBK; (c) Fragmento
219B com o filtro YYE e (d) Fragmento 82C, todos com o filtro YRE (e) Fragmento 05A com
filtro YDT e (f) Fragmento 60B, com o filtro YKB; (h) Fragmento 215B com filtro YDT; (i)
Fragmento 34 com o filtro YDT.

Pelas Figuras 85 e 86, € possivel observar como o filtro realga
detalhes apagados pelo tempo, tornando os motivos mais nitidos, especialmente em
contraste com os engobes. Na Figura 85, por exemplo, em (d), os tragos finos se
destacam mais em contraste com os tragos mais grossos, que foram provavelmente
aplicados com a tinta mais diluida. Em (e), as linhas que sdo quase imperceptiveis a

olho nu tornam-se mais evidentes, assim como os quadrados em tinta preta em (f),
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que ganham contornos mais definidos. Na Figura 86, em (a), o filtro destaca os
motivos triangulares no canto inferior direito e torna as formas de ondas parecidas
com arabescos, mais nitidas. Ja em (e), a forma em tinta branca/creme se torna mais
definida.

Além de melhorar a visibilidade das formas nos engobes decorados
com tinta, os filtros também realgam detalhes das decoragbes plasticas, como a

incisdo na iris do olho esculpido na ceramica, conforme ilustrado na Figura 87.

Figura 87 — Amostra 94 de Zarpan original e com o filtro YDT.

Por se tratar de fragmentos ceramicos, é possivel observar apenas
partes das figuras originais, o que limita a percepgcao completa das representagoes.
No entanto, este aplicativo pode ser uma ferramenta valiosa para auxiliar na
reconstrugao desses desenhos de forma integral, possibilitando preencher as lacunas
e restabelecer as figuras originais com maior precisdo. Dessa maneira, o aplicativo
contribui para uma analise mais detalhada e contextualizada das ceramicas,

facilitando a compreenséao dos padrdes artisticos e culturais representados nas pegas.
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7.2.1 Composig¢ao quimica elementar

Na analise qualitativa dos espectros observou-se 0s mesmos

elementos constituintes da pasta ceramica: Al, Si, P, S, K, Ca, Ti, V, Mn, Fe, Cu, Zn,

Rb, Sr, Y e Zr em todos os fragmentos, e Cl em alguns engobes.

Além disso, em alguns fragmentos, os engobes apresentavam o

elemento Pb, como mostra a Figura 88 com os espectros representativos da amostra
509C de Arenal.

Figura 88 — Espectro representativo da amostra 99 da Huaca Zarpan, da faixa de Ti-U para
a pasta ceramica e face externa do fragmento.
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A Figura 89 indica os espectros representativos da amostra 99 da

Huaca Zarpan, referente a média das medidas da pasta e a média das medidas do

engobe, para melhor comparacéo.
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Figura 89 — Espectro representativo da amostra 97C da Huaca Zarpan, da faixa de Ti-U para
a pasta ceramica e face externa do fragmento.
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Como observado na Figura 89, os elementos constituintes da pasta

ceramicas sao similares aos do engobe, diferenciando-se apenas pela intensidade em

alguns elementos. Para uma melhor visualizagdo das diferengas entre a pasta

ceramica e a superficie externa, foram elaborados graficos de barras, conforme

mostrado na Figura 90, onde o grafico da esquerda apresentam todos os elementos,

e o grafico da direita apenas os elementos com intensidades menores.

Figura 90 — Grafico de barras com a intensidade dos elementos para a pasta cerdmica e
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Conforme observado na Figura 90, dentro do desvio padrao, nao ha
diferenga nas intensidades dos elementos entre a pasta ceramica e a face externa
decorada, o que sugere que nenhum engobe foi aplicado, somente decoragéo
plastica.

Outro exemplo onde é possivel observar que nao foi aplicado engobe
€ mostrado no espectro da Figura 91 e no grafico de barras da Figura 92.

Figura 91 — Espectro representativo da amostra 60A da Huaca Zarpan, da faixa de Ti-U para
a pasta ceramica e face externa do fragmento.
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Figura 92 — Grafico de barras com a intensidade dos elementos para a pasta ceramica e
para a face externa do fragmento 60A da Huaca Zarpan.
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Em relagdo ao engobe, muitos fragmentos recebem aplicacéo de

engobe de uma argila mais diluida, conforme mostrado na Figura 93.

Figura 93 — Espectro representativo da amostra 548C de Arenal, da faixa de Ti-U para a
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Conforme observado na Figura 93, os elementos no engobe tem uma

ligeira diferenca com relagao a intensidade dos elementos da pasta, sendo um pouco

maior no engobe. Essa diferenca pode ser melhor observada na Figura 94.

Figura 94 — Grafico de barras com a intensidade dos elementos para a pasta cerdmica e
para a face externa do fragmento 548C de Arenal.
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Esse resultado sugere que uma camada de argila diluida foi aplicada
sobre o engobe, preservando a tonalidade da pasta ceramica e garantindo uma
aparéncia visualmente homogénea entre a superficie decorada e o corpo da pega.

As cores presentes nas decoragdes e engobes dos fragmentos
ceramicos variam entre tons de branco e creme, além de abranger uma gama de
vermelhos/marrons e pretos. Assim, quando a geometria dos fragmentos possibilitava,
as medidas eram realizadas nas duas faces do fragmento ceramico para melhor

comparagao, conforme ilustrado na Figura 95.

Figura 95 — Espectro representativo da amostra 262B da Huaca Collud, da faixa de Ti-U
para a pasta ceramica e engobes.
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Pelo espectro da Figura 95 é possivel observar a diferenga na
intensidade dos espectros dos engobes coloridos e da pasta ceramica, conforme

mostra a Figura 96, em detalhes.
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Figura 96 — Grafico de barras com a intensidade dos elementos para a pasta ceramica e
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Na Figura 96, é possivel observar a diferenciagao entre os engobes,

onde o engobe vermelho apresenta maior intensidade de Fe, enquanto o engobe

branco possui maior intensidade de Ca. Esses resultados sugerem que, para a

obtencao da tinta vermelha, era provavelmente utilizado algum tipo de ocre ou 6xido

de ferro, enquanto para a tinta branca, é possivel que tenham sido empregados

materiais como gesso ou calcita.

Além disso, a ocorréncia de tintas nas tonalidades de creme, cujo

elemento diferencial pode nédo ser necessariamente o Ca, mas sim Si e/ou Al, é

observada conforme ilustrado na Figura 97. Esse resultado sugere a utilizagao de

outros minerais que oferecem a cor branca, com outra férmula quimica, como por

exemplo a muscovita, caulim e quartzo.

Figura 97 — Grafico de barras com a intensidade dos elementos para a pasta ceramica e
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Ademais, na tinta branca é possivel observar que, além de Si e Al, o

Ca esta relacionado ao P em alguns fragmentos, o que pode indicar o uso de fosfato
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de calcio, conhecido como branco de 0sso, proveniente do processamento de o0sso.

Essa relagao pode ser observada na Figura 98, com o grafico de barras dos elementos

encontrados no fragmento 319P de Arenal.

Figura 98 — Grafico de barras com a intensidade normalizada dos elementos para a pasta
ceramica e tintas do fragmento 319P de Arenal.
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Em relagao as tintas pretas, embora poucos fragmentos apresentem

essa coloragao na decoragao, observa-se que elas seguem o0 mesmo padrao da tinta

vermelha, com maior intensidade de ferro, conforme mostrado na Figura 99. Esse

resultado sugere que a tinta preta foi provavelmente obtida a partir de 6xido de ferro.
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Figura 99 — Espectros referente a amostra 60C da Huaca Ventarron.
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Devido as variagdes na distancia entre amostra e detector nas
medi¢des causadas pela geometria do fragmento, a Figura 100 apresenta o grafico

de barras com a intensidade dos elementos, normalizada pelo RhKa.

Figura 100 — Grafico de barras com a intensidade dos elementos para a pasta cerédmica e
tintas do fragmento 82C da Huaca Zarpan.
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Ainda para a tinta preta, o elemento Mn foi caracteristico para essa
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cor no engobe de um unico fragmento, conforme mostra a Figura 101. Esse resultado
sugere algum tipo de uso de 6xido de manganés ou ocre castanho na decoragéo do

engobe.

Figura 101 — Espectro representativo da amostra 77C da Huaca Zarpan, da faixa de Ti-U
para a pasta ceramica, tinta preta e face interna. Os pontos na fotografia representam os
pontos medidos por EDXRF.
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As tintas foram provavelmente elaboradas a partir de minerais e
argilas disponiveis, conforme as suposi¢gdes aqui levantadas. Contudo, como néo foi
possivel realizar analises moleculares nas tintas utilizadas, a identificacdo dos
pigmentos foi baseada nos elementos caracteristicos de cada cor, associando-0s aos
minerais mais provaveis, conforme mostra a Tabela 13. Mais espectros
representativos das tintas, engobes e pasta dos fragmentos encontram-se no
Apéndice E.3 — Espectros de EDXRF.

Tabela 13 — Mineral utilizado e elementos caracteristicos associados as cores das tintas
utilizadas nas decoragdes dos artefatos.

Cor Elemeptc_> Material utilizado Composig¢ao Quimica
caracteristico
Ocre Fe,03H,0 + argila + silica
Vermelho/ Fe
Marrom ~ Hematita Fe.0
(Oxido de ferro) 273
Magnetita (Oxido
= de ferro (II/II) Fes0,
Preto Pirolusita (Oxido
Al de manganés (IV)) MnO,
Fe, Mn Ocre Castanho  Fe,0;Mn0,.nH,0 + argila
Calcita/Giz CaCO,
Ca
Gesso (Gipsita) CaS0,.2H,0
Branco de osso
o (2 (Fosfato de calcio) Ca3(POs),
Branco/Creme
Muscovita Kal,(Si3Al)0,,(OH, F),
Al, Si
Si Quartzo Sio,

Fonte: Adaptado de Silva e Appoloni (2009).

Conforme apresentado na Tabela 13, os possiveis minerais utilizados
como pigmentos na decoragao da ceramica foram identificados nas amostras de pasta

ceramica por meio das técnicas de XRD e FTIR, evidenciando a disponibilidade
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desses minerais na regiao, uma vez que provém diretamente da matéria-prima e nao
sdo resultado de transformagdes durante o processo de queima. Entre os minerais
identificados estdo hematita, muscovita, quartzo e calcita, além da presenca de
caulim, conforme evidenciado pelas fotomicrografias.

O estudo de Wright, Meneses e Laval (2015), que analisou o0s
materiais utilizados nas pinturas dos murais da Huaca Ventarrén, um dos exemplos
mais antigos de pintura mural na regido andina e no continente americano, identificou
uma mistura de calcita e ilita para a cor branca, éxidos de ferro para as cores vermelha
e oxidos de ferro com adigao de argila para a cor preta. As técnicas utilizadas nesse
estudo incluiram FTIR, SEM-EDS, XRF e microscopia 6ptica. Esses resultados
corroboram as hipéteses levantadas neste trabalho, sugerindo que os mesmos
materiais foram empregados tanto nas pinturas dos murais quanto nas decoragdes
ceramicas.

De maneira resumida, observa-se pouca variabilidade nos materiais
utilizados na fabricagdo das tintas vermelhas, sendo predominantemente 6xidos de
ferro. Quanto a tinta preta, foram encontrados poucos fragmentos que a utilizam em
sua decoracgao. A maioria sugere o uso de 6xido de ferro, e em um unico fragmento
pode-se indicar o uso de 6xido de manganés ou ocre castanho. Em contrapartida, a
tinta branca foi encontrada em maior quantidade de fragmentos, e apresentando uma

maior diversidade de matérias-primas e misturas empregadas em sua produgéo.
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8. CONCLUSOES

Com o objetivo de caracterizar e investigar similaridades e diferengas
entre os fragmentos ceramicos de diferentes estratigrafias, cultura e periodos
atribuidos, provenientes de quatro sitios arqueoldgicos, Huaca Ventarron, Arenal,
Huaca Zarpan e Huaca Collud, foi desenvolvido um protocolo de analise estruturado
em duas fases. Na primeira fase, foram aplicadas técnicas ndo invasivas para a
caracterizagao inicial dos fragmentos. Na segunda fase, foram utilizadas técnicas
invasivas, nas quais pequenas quantidades de p6 foram extraidas dos fragmentos
para analises mais detalhadas.

A amostragem estratégica da primeira fase foi realizada com base nas
analises multivariadas exploratorias realizadas com os dados de EDXRF, a partir do
qual foram selecionadas amostras para perfuracéao na lateral do fragmento ceramico,
na sessao transversal. Nessa etapa, 88 amostras foram analisadas pela técnica de
FTIR (45% da amostragem total), 45 amostras foram analisadas por XRD (23% da
amostragem total) e 24 amostras pela espectrometria gama (13% da amostragem
total). Além disso, a fotomicrografia foi utilizada como técnica complementar ao XRD
para analise petrografica, ou seja, para a identificacdo visual dos minerais nas
fotomicrografias das amostras analisadas por XRD.

Na analise qualitativa dos espectros de EDXRF para a pasta
ceramica, foram identificados os seguintes elementos: Al, Si, P, S, K, Ca, Ti, V, Mn,
Fe, Cu, Zn, Rb, Sr, Y, Zr, e Cl. A analise multivariada exploratéria (PCA e HCA)
aplicada aos dados de espectro da faixa de Ti-U obtidos por EDXRF para a pasta
ceramica, nao revelou uma diferenciagao significativa entre os fragmentos ceramicos
em relacgdo ao sitio arqueoldgico de origem. Esse resultado indica que os fragmentos
ceramicos de Arenal e das Huacas Zarpan, Collud e Ventarron seriam
estatisticamente semelhantes entre si. No entanto, foi possivel identificar padrées de
maior semelhanga entre os fragmentos da Huaca Zarpan com a Huaca Collud e da
Huaca Ventarron com os fragmentos de Arenal. Essa pequena diferenga entre o
conjunto Collud-Zarpan com Ventarron-Arenal se torna mais evidente ao utilizar os
espectros para a faixa dos elementos leves (Na-Sc). Ao utilizar as intensidades dos
elementos identificados por EDXRF para a analise de PCA, a tendéncia de separagao
entre os fragmentos dos conjuntos Collud-Zarpan e Ventarron-Arenal se torna mais

pronunciada, influenciada principalmente pelos elementos Ca, Al, Si e K.
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As analises moleculares (FTIR e XRD) permitiram identificar a
mineralogia presente na pasta ceramica. A partir dos difratogramas obtidos pela
técnica de XRD, foram identificados e quantificados os seguintes minerais: anortita,
ortoclasio, quartzo, calcita, muscovita, hematita e ilita. A analise de PCA realizada com
os difratogramas revelou uma clara distingdo entre os fragmentos dos conjuntos
Collud-Zarpan e Ventarron-Arenal, com excecao de trés fragmentos dos conjuntos
Collud-Zarpan que se agruparam com o conjunto Ventarrén-Arenal. Esse resultado foi
influenciado principalmente pelos minerais quartzo e pela anortita. Considerando que
0 quartzo e a anortita contém elementos como Ca, Si e Al em sua composicao, a
diferenciagcao observada entre os sitios arqueoldgicos, com base na mineralogia dos
fragmentos, refor¢a a tendéncia de separagédo observada nas analises de PCA, tanto
para a faixa dos elementos leves quanto para a intensidade desses elementos. O
quartzo e anortita tém maior influéncia no conjunto Ventarron-Arenal, enquanto o K,
relacionado feldspato potassico, micalilita, tem maior peso para os fragmentos de
Collud-Zarpan.

Os resultados obtidos com a técnica de FTIR corroboram com os
resultados obtidos com a técnica de XRD nas analises dos espectros normais. Ao
realizar a segunda derivada do espectro € possivel distinguir bandas sobrepostas,
correspondentes a minerais que apresentam bandas caracteristicas em numero de
ondas préximos, o que permitiu identificar e diferenciar as meta-argilas que compdem
a pasta ceramica. Assim, foi possivel identificar que a matéria prima era uma mistura
de argilominerais como esmectita, ilita e caulinita. Além disso, a analise da segunda
derivada de FTIR permitiu diferenciar entre a calcita primaria e calcita secundaria,
sendo observada uma maior incidéncia de calcita nos fragmentos do conjunto
Ventarron-Arenal. Devido a complexidade dos espectros de FTIR, as analises de PCA
nao revelaram diferenca significativa. No entanto, ao delimitar a regiao das bandas de
quartzo no espectro de segunda derivada, foi possivel identificar mais uma tendéncia
de diferenciagao entre os conjuntos Ventarron-Arenal e Collud-Zarpan.

Pela técnica de espectrometria gama foi possivel identificar os
radioisétopos presentes na pasta ceramica, sendo eles TI-208, Pb-212, Pb-214, Bi-
214, e K-40. As analises de PCA com o espectro inteiro ndo revelaram diferenca
significativa, no entanto, ao delimitar a regido do K-40, observou-se uma tendéncia de
diferenciagao entre as amostras do conjunto Ventarrén-Arenal e Collud-Zarpan. Esse

comportamento corrobora com as analises de PCA realizadas por EDXRF com as
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intensidades dos elementos e com a mineralogia identificada por XRD e FTIR, uma
vez que o ortoclasio € um feldspato potassico, e tanto a muscovita quanto a ilita
também contém potassio em sua composicao.

Além disso, devido as caracteristicas geoquimicas do U, Th e do K,
as razdes entre as concentracoes desses elementos podem fornecer informagdes
relevantes sobre processos mineraldgicos e ambiente deposicional. A partir da razdo
Th/K, é possivel indicar a possivel composi¢ao da pasta ceramica, resultando, em sua
maioria, em feldspatos. A razdo Th/U, por sua vez, permite identificar o ambiente
deposicional como oxidante, condicdo que favorece a lixiviagao do uranio. O grafico
de dispersao das razées Th/K e Th/U fornece informagdes semelhantes em relagao
ao tipo de minerais argilosos e ambiente de deposigdo predominante, caracterizando
como majoritariamente composto por feldspatos e um ambiente deposicional favoravel
a lixiviacdo do U. Embora algumas concentracbes estejam abaixo do limite de
quantificacdo, as analises produziram resultados satisfatérios e que corroboraram
com as demais analises e técnicas aplicadas.

As fotomicrografias analisadas reforcam as analises anteriores,
permitindo a identificagdo visual dos minerais obtidos pelas técnicas moleculares
mencionadas, mostrando que a utilizagdo do microscoépio digital € uma alternativa
eficiente e ndo destrutiva para a realizacdo de analises petrograficas. Além dos
minerais, também foi possivel observar processos de transformagdes mineraldgicas
resultantes do intemperismo e a diferenca de coloragdo na pasta ceramica que a
atmosfera de queima gera durante a cocg¢ao do artefato.

Com base na mineralogia identificada, foi possivel inferir uma faixa de
temperatura de queima entre 800°C e 900°C, indicada inferiormente pela presenca da
calcita primaria e silicatos de queima, e superiormente pela presenca da
ilita/muscovita. A atmosfera de queima foi predominantemente redutora para as
ceramicas negras, devido a coloragao cinza da pasta ceramica, e oxidante para as
amostras com a pasta de coloracdo avermelhada, confirmada pela identificacdo da
hematita pelas técnicas moleculares. Além disso, através das fotomicrografias foi
possivel observar a utilizagao de atmosfera oxidante e redutora na cozedura de alguns
artefatos. A presenca do ortoclasio, sugere que a velocidade de resfriamento do
artefato ceramico também é um fator determinante na composi¢cédo mineralégica do

artefato. Assim, pequenas variagoes nessas etapas da manufatura, combinadas com
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a complexa interagcdo dos componentes de uma argila calcaria, podem gerar as
diferencas observadas.

Em relagdo a superficie externa dos fragmentos cerémicos, foi
possivel identificar artefatos com e sem engobes, além de diferentes tipos de
decoragdes, incluindo tintas e decoragdes plasticas. Na analise qualitativa dos
espectros de EDXRF dos engobes e tintas, foram identificados os seguintes
elementos: Al, Si, P, S, K, Ca, Ti, V, Mn, Fe, Cu, Zn, Rb, Sr, Y, Zr, Cl e Pb. Como as
tintas foram provavelmente elaboradas a partir de minerais e argilas disponiveis, as
analises realizadas com a técnica de EDXRF permitiram inferir alguns minerais que
podem ter sido utilizados na fabricagdo das tintas empregadas nas decoragdes dos
artefatos, com base nos elementos caracteristicos de cada tinta relacionado a cor.

A partir do elemento Fe, sugere-se a utilizagdo de éxidos de ferro,
como o ocre, hematita e magnetita, misturados com argila ou n&o, para as cores
vermelha e preta, respectivamente. Para o preto, cujo elemento caracteristico foi Mn
ou a combinagdo Fe e Mn, sugere-se o0 uso de pirolusita ou ocre castanho,
respectivamente. Quanto a tinta branca, cujo elemento caracteristico foi o Ca, sugere-
se 0 uso de calcita/giz ou gesso. Para os brancos em que os elementos caracteristicos
foram Al e Si, sugere-se 0 uso de muscovita, caulim ou quartzo. Para os brancos em
que os elementos caracteristicos foram Ca e P, sugere-se o uso de branco de o0sso.

Devido as caracteristicas da cor e possivelmente a disponibilidade de
recursos, observa-se uma maior variedade de tintas brancas, provenientes de
diferentes minerais, processos e misturas. Ja as tintas vermelha e preta sao, em sua
maioria, feitas a base de 6xidos de ferro.

Ademais, o Cl identificado na pasta ceramica, assim como nas tintas
e engobes, ndo € um componente natural da argila e pode ter sido introduzido nos
fragmentos ceramicos devido a diversos fatores. Em um contexto arqueoldgico, uma
hipétese seria o uso de agua do mar na confecgao dos artefatos, o que resultaria em
uma pasta ceramica mais clara, ou ainda, praticas culturais envolvendo o uso de agua
do mar ou sal. Outra possivel explicagdo seria a contaminagdo ambiental e a
salinizagao do solo, resultantes das condi¢des desérticas e clima semiarido da regiao,
associada a irrigacao artificial das plantagdes nos arredores dos sitios. Considerando
que os sitios de Huaca Collud e Huaca Zarpan apresentam maior incidéncia de Cl e
estdo cercados por plantagdes de cana-de-agucar e moradias, € possivel que estejam

mais suscetiveis a essa contaminacdo. Além disso, a presenca deste elemento nas
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ceramicas analisada pode ser resultado de processos de intemperismo, associados a
circulagao de solugdes ricas em cloreto e ao transporte desses constituintes para os
fragmentos de ceramica, onde se precipitam como evaporitos. Dada a maior influéncia
do elemento K no conjunto Collud-Zarpan, identificada por meio das analises de PCA
com dados de EDXRF, e sua correlagdo com a maior incidéncia de Cl nesse conjunto,
sugere-se que a precipitacao do evaporito silvita, um sal de potassio, tenha ocorrido.

O complexo arqueoldgico Ventarron-Collud possui um longo periodo
de ocupacdo e, quando combinado com um extenso conjunto de material
arqueoldgico, torna-se um desafio nas investigagdes arqueoldgicas. Dentro desse
cenario, tem-se Huaca Ventarron e Arenal, que precede a era ceramica, e as Huacas
Collud e Zarpan, que ja apresentavam a tecnologia ceramica. Portanto, para auxiliar
no desenvolvimento de hipbteses e teorias sobre as dindmicas sociais complexas da
regido, técnicas moleculares, atbmicas e nuclear surgem como ferramentas
importantes para a obtencéo de informagdes sobre esses artefatos ceramicos.

Em resumo, os resultados indicam a similaridade da composicao
elementar dos artefatos. Essa concordancia, apesar da variabilidade estilistica e de
contexto de proveniéncia, sugere uma consisténcia na obteng¢ao de matéria-prima, ou
seja, nas fontes de argila utilizadas e adicdes empregadas durante a manufatura
desses artefatos ao longo de toda a ocupacao desse complexo arqueoldgico, que se
estendeu por centenas de anos. As diferengas mineraldgicas observadas por meio
das técnicas moleculares e nuclear indicam que, embora a matéria prima seja a
mesma, nesse caso a argila calcaria, as diferengas se deram nas etapas
subsequentes a escolha da matéria prima. Na etapa de cozedura do artefato, pode
haver pequenas variacbes na temperatura de queima, atmosfera de queima e
resfriamento, o que resultaria nas diferencas observadas. Além disso, foi identificada
uma diferenca significativa nos processos de intemperismo entre os conjuntos
Ventarron-Arenal e Collud-Zarpan, que pode ser atribuido ao ambiente deposicional

distinto de cada um.
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ANEXO A — DADOS ESTRATIGRAFICOS

Tabela 14 — Dados estratigraficos para os fragmentos ceramicos da Huaca Collud.
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Sitio N° do pacote Quantidade de fragmentos Massa da amostra/conjunto (g) Setor Area Nivel Data Temporada
209 01 53 Central XVIIM | Superficial | 09/10/10 2010
215 02 76 Central XVI/N - 23/11/10 2010
216 01 300 Central XVIN - 18/11/10 2010
219 02 19 Central XVIN - 18/11/10 2010
222 07 150 Central XVIN - 18/11/10 2010
223 01 29 Central XVI/N - 18/11/10 2010
o 226 01 195 Central XVIN - 18/11/10 2010
3 228 02 99 Central XVIN - 20/11/10 2010
6 229 02 26 Central | XVI-N - 17/11/10 2010
o 238 03 222 Central | XVI-N - 17/11/10 2010
L<) 240 02 54 Central | XVI-N - 17/11/10 2010
g 242 01 80 Central | XVI-N - 17/11/10 2010
I 248 03 78 Noroeste | XVI-N - 04/03/11 2010
252 14 404 Central | XVI-N - 17/01/10 2010
256 02 77 Central | XVI-N - 24/11/10 2010
262 03 39 Central XVIN - 21/10/10 2010
263 02 22 Central | XVI-N - 24/11/10 2010
332 01 84 Central | XVI-N - 17/11/20 2010

TOTAL 50




Tabela 15 — Dados estratigraficos para os fragmentos ceramicos da Huaca Zarpan.
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Sitio N° do pacote Quantidade de fragmentos Massa da amostra/conjunto (g) Setor Area Nivel Data Temporada
14 01 96 Nordeste | XXI -K 1 06/10/10 2010
28 09 425 Nordeste | XXI -K 1 01/09/10 2010
34 04 179 Nordeste | XXI -K 2 27/09/10 2010
57 01 14 Nordeste | XXI -K 1 22/09/10 2010
= 60 02 161 Nordeste | XXI -K 1 16/09/10 2010
~< 65 07 243 Nordeste | XXI -K 1 02/01/10 2010
& 72 01 121 Nordeste | XXI -K - 03/08/10 2010
sl 77 07 134 Nordeste | XXI -K 1 07/09/10 2010
< 82 03 77 Nordeste | XXI -K 1 07/09/10 2010
2 85 01 17 Nordeste | XXI -K - 03/08/10 2010
- | 94 01 125 Nordeste | XXI -K 1 02/10/10 2010
L 97 02 48 Noroeste | XXI -K 1 01/10/09 2010
99 01 114 Nordeste | XXI -K - 01/10/10 2010
101 03 148 Nordeste | XXI -K 1 09/01/10 2010
106 07 247 Nordeste | XXI -K 1 04/10/10 2010
TOTAL 50




Tabela 16 — Dados estratigraficos para os fragmentos ceramicos da Huaca Ventarrén.
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Sitio | N° do pacote Quantidade de fragmentos Massa da amostra/conjunto (g) Setor Area Nivel Data Temporada
03 01 89 Sudoeste | - IW - 02/12/09 2009
05 02 51 Sudoeste \Y - 24/01/09 | 2008 — 2009
06 01 20 Sudoeste | -1V - 24/01/09 | 2008 — 2009
08 01 10 Sudoeste \Y - 26/01/09 | 2008 — 2009
10 01 18 Sudoeste | -1V - 26/01/09 | 2008 — 2009
17 02 45 Leste nz - 10/03/09 | 2008 — 2009
20 02 33 Leste nz 1 10/03/09 | 2008 — 2009
Z 22 01 45 Leste nz 1 10/03/09 | 2008 — 2009
\8 26 01 70 Leste nz - 11/03/09 | 2008 — 2009
(1'd 39 01 43 Leste nz 3 01/04/09 | 2008 — 2009
E 40 01 60 Sudoeste \Y 1 04/04/09 | 2008 — 2009
- 41 01 132 Sudoeste \Y - 04/04/09 2009
L 44 02 06 Oeste IV X | Superficial | 06/04/09 | 2008 — 2009
> 46 04 65 Sudoeste \Y 1 07/04/09 | 2008 — 2009
L<) 47 05 86 Sudoeste \Y - 07/04/09 | 2008 — 2009
< 52 01 20 Sudoeste \Y 1 09/04/09 | 2008 — 2009
% 60 05 72 Oeste X - 15/04/09 | 2008 — 2009
63 07 426 Sudoeste \Y - 16/04/09 | 2008 — 2009
66 02 225 Sudoeste \Y - 16/04/09 | 2008 — 2009
67 02 52 Sudoeste \Y - 16/04/09 | 2008 — 2009
68 02 103 Sudoeste \Y - 10/01/09 | 2008 — 2009
71 05 480 Sudoeste \Y - 17/04/09 | 2008 — 2009
72 01 09 Leste nz 2 17/04/09 | 2008 — 2009
TOTAL 51




Tabela 17 — Dados estratigraficos para os fragmentos ceramicos da Arenal.
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Sitio N° do pacote Quantidade de fragmentos Massa da amostra/conjunto (g) Setor Area Nivel Data Temporada
107 01 30 Nordeste XLI K - 16/11/10 | 2010 — 2011
109 01 30 Nordeste XLIIK - 16/11/10 | 2010 — 2011
110 01 83 Nordeste XLII K - 28/09/10 | 2010 — 2011
112 01 33 Nordeste XLII K - 01/10/10 | 2010 —2011
115 01 148 Nordeste XLIIK - 09/10/10 | 2010 —2011
299 01 388,4 Sudeste -IIF - 19/11/08 -
319 16 1021,6 Sudeste - - 15/11/08 -
321 01 686,6 Sudeste - - 02/11/08 -
504 03 88 Sudeste | - XXX G 1 19/12/08 | 2008 — 2009

- 509 04 47 Sudeste | -XIII G 2 19/12/08 | 2008 — 2009

§ 514 01 110 Sudeste | - XXX G 2 31/12/08 2008

5 515 01 115 Sudeste | - XXX G 1 17/12/08 | 2008 — 2009

< 523 03 64 Sudeste | - XXX G - 23/12/08 | 2008 — 2009
524 01 29 Sudeste | - XXX G 2 19/12/08 | 2008 — 2009
528 03 192 Sudeste | - XXX G 2 22/12/08 | 2008 — 2009
533 01 34 Sudeste | - XXX G 2 31/12/08 | 2008 — 2009
534 02 206 Sudeste | - XXX G 1 17/12/08 | 2008 — 2009
539 03 328 Sudeste | - XXX G 2 19/12/08 | 2008 — 2009
540 01 31 Sudeste | - XXX G 2 19/12/08 | 2008 — 2009
542 02 38 Sudeste | - XXX G 1 15/12/08 | 2008 — 2009
548 03 100 Sudeste | - XXX G 2 19/12/08 | 2008 — 2009

TOTAL 51
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ANEXO B — TABELA DE AMOSTRAS MEDIDAS EM CADA TECNICA

Tabela 18 — Amostras medidas na técnica de EDXRF.

Huaca Zarpan Huaca Collud Arenal Huaca Ventarréon
N° do [\ o [ N° do N° de N° do [\ Rl [ N° do N° de
lote amostras lote amostras lote amostras Ilote amostras
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Tabela 19 — Numero de amostras escolhidas para a analise de XRD e fotomicrografia em
cada sitio.

Huaca Zarpan Huaca Collud Arenal Huaca Ventarrén

N° do [\ o [ [\ e [o} N° de N° do N° de N° do N° de
lote amostras lote amostras lote amostras lote amostras
2 1

1
1
2

W =2 a2 W =

RS \OL U U U, U U U -

Tabela 20 — Numero de amostras escolhidas para a analise de FTIR de cada sitio.

Huaca Zarpan Huaca Collud Arenal Huaca Ventarrén
N° do N° de N° do N° de [\ s [o} N° de [\ s [o} N° de

lote amostras lote amostras lote amostras lote amostras
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Tabela 21 — Numero de amostras escolhidas para a analise de GRS de cada sitio.

Huaca Zarpan Huaca Collud Arenal Huaca Ventarrén

Massa Massa Massa Massa
Amostra Amostra Amostra Amostra




APENDICE A — FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR DISPERSAO EM ENERGIA — PASTA
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CERAMICA
APENDICE A.1 — GRAFICOS DE ELEMENTOS VS ELEMENTO
Figura 102 — Graficos do Ca por P, Al, Fe e K.
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Figura 103 — Graficos do Fe por K, Mn, Zn e Zr.
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Figura 104 — Graficos do Ca por Zr e Sr e do Sr por Fe e Si.
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Figura 105 — Graficos do Ca por Cl, Rb, Ti e Zn.
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Figura 106 — Graficos de Fe por Cl e Rb, K por P e Rb por Si.
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Figura 107 — Graficos de Zr por K, Zn e Si e Zn por K.
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APENDICE A.2 — ANALISE DE PCA COM INTENSIDADE DOS

Figura 108 — Scores e Loadings com todos os elementos
encontrados: Al, Si, P, S, K, Ca, Ti, V, Mn, Fe, Cu, Zn, Rb, Sr, Y e Zr. As trés
componentes principais explicam 71,17% da variancia observada.
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Figura 109 — Scores e Loadings com os elementos: Al, Si, P, S, K, Ca, Ti, V, Mn, Cu, Zn, Rb,

PC2 (10.86%)

PC3 (7.71%)
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Sr, Y e Zr. As trés componentes principais explicam 69,86% da variancia observada.
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Figura 110 — Scores e Loadings com os elementos: Al, Si, P, S, K, Ca, Ti, V, Mn e Cu. As

trés componentes principais explicam 77,93% da variancia observada.
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Figura 111 — Scores e Loadings com os elementos: Cu, Zr, Rb, Zr, Y, Zn e Sr. As duas

componentes principais explicam 71,15% da variancia observada.
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APENDICE B — DIFRAGAO DE RAIOS X

DIFRATOGRAMAS DA HUACA COLLUD

Figura 112 — Difratograma para a amostra 262A.

Counts

262A_1

3000 —

2000 —

1000 —

oL H‘\' . le T 1\'\
1I0 20
Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Ref. Code Nome do composto Identificacao Percentagem na amostra
01-079-1910 Silicon Oxide SiO2 45(1)
01-070-0287 Calcium Aluminum Silicate CaAl2Si20s 37(1)
96-900-9274 Muscovite-2M1 K4.00 Al11.48 Fe0.52 18(1)

Si12.00 H8.00 O48.00

Figura 113 — Difratograma para a amostra 252E.

Counts

252E_1
2000

1000 —

J‘m.‘. \ pdiay J’i’«.ﬂ_ vy

o, ™ s
1 i B N N I N | Rt |
|

=t

. LI
| |

10 20 60 70
Position [°2Theta] (Copper (Cu))
Ref. Code Nome do composto Identificagdo  Percentagem na amostra
01-087-2096 Silicon Oxide Si 02 32(1)
01-085-0599 Iron Oxide Fe2 O3 2,8(2)

01-073-0265 Calcium Aluminum Silicate Ca ( Al2 Si2 O8 ) 65(1)
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Figura 114 — Difratograma para a amostra 248A.

Counts

248A1

2000 —

1000 —

T L

T -
10 20

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Ref. Code Nome do composto Identificagdo Percentagem na amostra
01-089-8935 Silicon Oxide SiO2 34,3(5)
01-085-0599 Iron Oxide Feo03 2,2(2)
01-073-0265 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al»Si2Os) 64(1)

Figura 115 — Difratograma para a amostra 242.

Counts

2421

2000 —

1000 —

o LAl LT ,.HJ?JL.J.... mmﬂmwmmu

10 20 30 40 50 60 70

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Ref. Code Nome do composto Identificagdo Percentagem na amostra
01-089-8935 Silicon Oxide SiO2 28,9(4)
01-073-0265 Calcium Aluminum Silicate  Ca(Al;Si,Os) 57(1)

01-086-0439 Potassium Aluminum Silicate K(AISizOs) 14(1)
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Figura 116 — Difratograma para a amostra 238B.

Counts
238B_1
2000 —
1000 —
! J
0 e LT T T ‘.‘M. ilill"lﬂ!!mi'nuim‘llm|||||ii|!ui|i| it \M ol ,“ snc o 'rl S o
10 20 30 40 50 60 70
Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Ref. Code Nome do composto Identificacdo Percentagem na amostra
01-089-8935 Silicon Oxide SiO2 33,0(5)
01-085-0599 Iron Oxide Fe2Os3 2,6(2)
01-073-0265 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al»Si2Os) 64(1)

Figura 117 — Difratograma para a amostra 222A.
Counts

200A_1
2000 —
1000 —
0 AT % “II\I!ﬁ!ﬂﬁi\'ﬁ‘ll‘llliliﬁimhﬁEil'll A e A b ettt
10 20 40 50
Position [*2Theta] (Copper (Cu))
Ref. Code Nome do composto Identificagdo Percentagem na amostra
01-077-1060 Silicon Oxide SiO, 35,2(5)
01-070-0287 Calcium Aluminum Silicate  Ca(Al2Si2Os) 27(1)

01-075-1190 Potassium Aluminum Silicate K(AISizOs) 38(1)
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Figura 118 — Difratograma para a amostra 216.

Counts

216_1
2000 —
1000 —
0 '—"I‘-'i' My [l |||IHi.h'|‘ i i \ il ‘il\ 10 0 ‘\} W0 ||I\|H\II\I|II‘%| LN HAAT 0 00010 V) AT R e
1|0 20 30 40 50 60 70
Position [*2Theta] (Copper (Cu))
Ref. Code Nome do composto Identificacao Percentagem na amostra
96-900-9666 lllite K4.00 Al16.00 Si8.00 29(1)
048.00
01-086-0439 Potassium Aluminum Silicate K(AISizOs) 8(1)
01-085-0794 Silicon Oxide SiO2 32(1)
01-070-0287 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al2Si20s) 31(1)
Figura 119 — Difratograma para a amostra 215B.
Counts —
2000
1000 —
o LA ‘..”.‘””l‘f e L ’JL'M')?"TJL’“""““JI“““
1I0 2I0 3IO 40 50 60 7I0
Position [°2Theta] (Copper (Cu))
Ref. Code Nome do composto Identificagdo Percentagem na amostra
01-077-1060 Silicon Oxide SiO2 38(1)

01-089-1460 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al,SizOs) 62(1)
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Figura 120 — Difratograma para a amostra 209.

Counts

209_1

2000

1000 —

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Padrbes encontrados:

Ref. Code Nome do composto Identificagdo Percentagem na amostra
01-079-1910 Silicon Oxide SiO2 32,2(5)
01-073-0265 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al»Si2Os) 66(1)
01-085-0599 Iron Oxide Feo03 1,6(2)

DIFRATOGRAMAS DA HUACA ZARPAN

Figura 121 — Difratograma para a amostra 106F.

Counts

106F_1

2000

1000 —

0 R 0 i i e e i A” =S S8
3|0 40 50 60 7|0
Position [*2Theta] (Copper (Cu))
Ref. Code Nome do composto Identificagdo Percentagem na amostra
01-077-1060 Silicon Oxide SiO2 32,6(5)
01-085-0599 Iron Oxide Fe203 2,7(2)

01-073-0265 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al:Si>Os) 65(1)
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Figura 122 — Difratograma para a amostra 106C.

Counts

706C_1
3000 -
2000 -
1000
o i“..“.\lllll \llﬁllll\il}\il‘ihiiﬁl |I‘lill?lil\l\\\l‘l“\li“l\\\ i i . 1"——‘—“‘ 4 i }h O

10 20 30 40 50 60 70
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Ref. Code Nome do composto Identificacdo Percentagem na amostra
01-077-1060 Silicon Oxide SiO2 44(1)
01-073-0265 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al»Si2Os) 56(1)

Figura 123 — Difratograma para a amostra 82B.

Counts

82B_1
4000

3000 —

2000 —

1000 —

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Ref. Code Nome do composto Identificacéo Percentagem na amostra
01-086-2237 Silicon Oxide SiO2 52(1)
01-086-0439 Potassium Aluminum Silicate K(AISi3Og) 19(1)

01-073-0264 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al2Si20s) 29(1)
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Figura 124 — Difratograma para a amostra 65G.

Counts
65G_1

2000 —

1000 —

0 WNWW‘%‘ - l”JW‘f”. . — ‘J\“ sl k. e, L e
1|0 2|0 3|0 40 50 60 7|0
Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Ref. Code Nome do composto Identificacdo Percentagem na amostra
01-085-0457 Silicon Oxide SiO2 47(1)
01-085-0599 Iron Oxide Fe203 3,8(3)
01-089-1459 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al>Si>Os) 49(1)

Figura 125 — Difratograma para a amostra 28G.
Counts

2861
2000
1000

0 WWT'H\IH I ‘ [T ' "' \il\l\‘l‘iﬁ}ll‘lﬁl‘l\lllull‘l\ii\tlll‘lll\i\ll.l\i‘i\‘llluul "lh N At B M i J.‘i\‘Tw—. —

|
10 20 30 40 50 60 70

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Ref. Code Nome do composto Identificagdo Percentagem na amostra
01-089-8935 Silicon Oxide SiO2 44(1)
01-073-0265 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al;Si>Os) 53(1)

01-085-0599 Iron Oxide Fe203 2,8(2)
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Figura 126 — Difratograma para a amostra 28A.

Gounts LI TE T B IT il N .
28A_1
1000 —
500 — ‘
0 L I g ||i%hmiiiIIHJI}ilmikll"lkllliill}llhllm|||||||il||ilmmiﬂl‘muul‘u-m‘ a1 VWt A s S g
10 20 30 40 50 60 70
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Ref. Code Nome do composto Identificagdo Percentagem na amostra
01-077-1060 Silicon Oxide SiO2 26,1(4)
01-089-1459 Calcium Aluminum Silicate =~ Ca(Al>Si>Os) 33(1)
01-075-1190 Potassium Aluminum Silicate K(AISizOs) 38(1)
01-085-0599 Iron Oxide Fe03 2,6(2)

DIFRATOGRAMAS DE ARENAL

Wi ATk TR TR M AT R

539A_1

2000 —

1000 —

i\

I
' i (-t T Rt T a i

10 20 30 40 50 60 70
Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Ref. Code Nome do composto Identificacao Percentagem na amostra
01-085-0794 Silicon Oxide SiO2 30,1(5)
01-089-1460 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al2Si20s) 50(1)

01-086-0439 Potassium Aluminum Silicate K(AISizOs) 20(1)
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Figura 128 — Difratog?rama para a amostra 534B.
Counts | PUEU LU LGRS CRTUMEE CEERRE  UF PP GREEREERECE F O PEEEE WEEL FOF |

534B_1

3000

2000 —

1000 —

10 20 30 40 50 60 70
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Ref. Code Nome do composto Identificagdo  Percentagem na amostra
01-086-2237 Silicon Oxide SiO2 27,1(4)
01-073-0265 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al2Si20s) 61(1)
01-084-0307 Iron Oxide Fe203 1,7(2)
01-086-0438 Potassium Aluminum Silicate K(AISizOs) 10(1)

Figura 129 — Difratograma para a amostra 528A.

Counts LECEETELE B Pt PPEEL FPERE T EEE FE EE

528A_1

3600 —
1600 —

400 —

| |||||||\ i
LT

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Ref. Code Nome do composto Identificacao Percentagem na amostra
01-085-0794 Silicon Oxide SiO2 34,2(4)
01-085-1108 Calcium Carbonate CaOs 4,9(3)
01-073-0265 Calcium Aluminum Silicate  Ca(Al>Si>Os) 35(1)
96-900-9666 lllite K4.00AI16.00Si8 26(1)

.00048.00
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Figura 130 — Difratograma para a amostra 515.

Counts

515_1
3000

2000

1000 —

o MTM1M'—'"’VI‘ML¥$W[\JM “Jtl‘hﬁ‘r%#h‘?‘L}-A;‘m"hﬂ'rn—' st it ey A b

10 20 50 60 70
Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Ref. Code Nome do composto Identificacao Percentagem na amostra
01-085-0794 Silicon Oxide SiO2 49(1)
01-089-0599 Iron Oxide Fe2O3 3,2(2)
96-152-1703 Potassium Aluminum Silicate  Si12.00 032.00 16(1)

Al4.00 K4.00
01-089-1460 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al2Si20s) 32(1)

Figura 131 — Difratograma para a amostra 514.

Counts

514_1

2000

1000

n
oLt LTI i i

[
10 20 30 40 50 60 70

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Ref. Code Nome do composto Identificacao Percentagem na amostra
01-075-0443 Silicon Oxide SiO2 45(1)
01-084-0307 lIron Oxide Fe20s 3,9(2)
01-073-0265 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al2Si20s) 41(1)

01-076-0742 Potassium Aluminum Silicate K(AISizOs) 10,1(4)




Figura 132 — Difratograma para a amostra 321.

Counts

226

3211

3000 —

2000 —

1000 —

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Ref. Code Nome do composto Identificacao Percentagem na amostra
01-085-0794 Silicon Oxide SiO; 29(1)
01-073-0264 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al2Si20s) 42(1)
01-085-1108 Calcium Carbonate CaCOs 3,9(4)
01-086-0439 Potassium Aluminum Silicate K(AISi3Os) 15(1)
96-900-9666 lllite K4.00 Al16.00 Si8.00 10(1)

048.00
Figura 133 — Difratograma para a amostra 319P.
Counts o
2000 —
1000
0 Hillnlmllulli'luml’iﬂhilimm s [ W’m\“‘ Jlomect

40 50 60
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Ref. Code Nome do composto Identificagcao Percentagem na amostra
01-086-2237 Silicon Oxide SiO2 32,4(5)
01-073-0265 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al2Si20s) 68(1)




Figura 134— Difratograma para a amostra 319M.

Counts

227

319M_1

2000 —

1000 —

10 20 30

i

T YL AT Pk J
0 i ‘IHI‘IIIIIIII\III\IIII’Ilﬂ\I\{hli'll'l‘}III\H“\\iillllu‘l'I"I\m‘\}\l I, L il iIHH'I\'\ﬂllﬁllllﬁil’i\}‘l\ii uih\“innml'm 0 i

40 50 60
Position [°2Theta] (Copper (Cu))

70

Ref. Code Nome do composto

Identificagéo Percentagem na amostra

01-085-0794 Silicon Oxide SiO2 29,2(5)
01-073-0264 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al2Si20s) 59(1)
01-073-2234 Iron Oxide Fe203 2,8(2)
01-071-1540 Potassium Aluminum Silicate K(AISi3Os) 8,7(3)
Figura 135 — Difratograma para a amostra 319K.
0 ~dy PO U

60
Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Ref. Code Nome do composto Identificacao Percentagem na amostra
01-085-0794 Silicon Oxide SiO2 41(1)
01-085-0987 Iron Oxide Fe203 2,1(2)
01-073-0264 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al2Si20s) 28(1)
01-075-1190 Potassium Aluminum Silicate K(AISi3Os) 21(1)
96-900-9666 lllite K4.00 Al16.00 Si8.00 7(1)

048.00
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Figura 136 — Difratograma para a amostra 319I.

Counts

3191_1

4000 —
3000
2000 —

1000 —

o

10 20

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Ref. Code Nome do composto Identificacéo Percentagem na amostra
01-085-1053 Silicon Oxide SiO2 48(1)
01-073-0265 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al:Si20s) 31,7(4)
01-086-0439 Potassium Aluminum Silicate K(AISizOs) 20(1)

Figura 137 — Difratograma para a amostra 315H.

Counts

319H_1

2000 —

1000 —

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Ref. Code Nome do composto Identificagéo Percentagem na amostra

01-079-1910 Silicon Oxide SiO; 44(1)
01-073-0265 Calcium Aluminum Silicate Ca(AlSi;Og) 56(1)
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Figura 138 — Difratograma para a amostra 319F.

Counts

319F_1

4000 —

3000

2000

1000 —

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Ref. Code Nome do composto Identificacao Percentagem na amostra
01-086-2237 Silicon Oxide SiO2 23,0(3)
01-073-0265 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al:Si20s) 21,4(4)
01-075-1190 Potassium Aluminum Silicate K(AISizOs) 47,08(1)
96-900-9666 lllite K4.00 Al16.00 Si8.00 9(1)

048.00

Figura 139 — Difratograma para a amostra 319E.

Counts

3000 +379E_1

2000 —

1000 —

T LA

..“”'.“I‘.,.v..
10 20 30 40 50 60 &
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Ref. Code Nome do composto Identificacao Percentagem na amostra
01-079-1910 Silicon Oxide SiO2 56(1)
01-085-1108 Calcium Carbonate CaCOs 4,2(3)
01-073-0265 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al2Si20s) 28(1)
96-900-4412 Muscovite Al7.72 Si15.09 K3.58 12(1)

048.00
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Figura 140 — Difratograma para a amostra 319C.

Counts

319C_1

2000 —

1000 —

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Ref. Code Nome do composto Identificacao Percentagem na amostra
01-079-1910 Silicon Oxide SiO2 41(1)
01-070-0287 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al2Si20s) 33(1)
01-085-0987 Iron Oxide Fe203 2,9(2)
01-074-2428 Potassium Aluminum KAIzSiz010(OH): 23(1)

Hydroxide Silicate

Figura 141 — Difratograma para a amostra 319B.

Counts

319B_1

2000

1000 —

%mﬁm

60 70

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Ref. Code Nome do composto Identificacao Percentagem na amostra
01-075-0443 Silicon Oxide SiO2 40(1)
01-089-8573 Potassium Aluminum Silicate K(AISi3Os) 11(1)

01-070-0287 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al2Si20s) 49(1)
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Figura 142 — Difratograma para a amostra 319A.

Counts

319A_1

3000 —

2000 —

1000 —

; "‘I‘““WM%%# Whisth b o de a L0 B
””1|0 """"" ZIO """ '3|0”””” 4|0 """"" o GIO """"" 7|0 """""
Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Ref. Code Nome do composto Identificacéo Percentagem na amostra
01-075-0443 Silicon Oxide SiO- 37,0(5)
01-085-1108 Calcium Carbonate CaCOs 6,4(3)
01-089-1459 Calcium Aluminum Silicate Ca (AI2Si208) 44(1)
96-900-9666 lllite K4.00 Al16.00 Si8.00 12(1)

048.00

Figura 143 — Difratograma para a amostra 299.

Counts

299_1

2000 —

1000 —

| L

10 20

30

M

il dctbitlbsebioseen

40 50
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

60 70

Ref. Code Nome do composto Identificagéo Percentagem na amostra
01-085-0794 Silicon Oxide SiO2 34(2)
01-085-0849 Calcium Carbonate CaCO3 3,9(2)
01-089-1459 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al2Si20s) 31(1)
96-900-4412 Muscovite Al7.72 Si15.09 K3.58 31(1)

048.00
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Figura 144 — DifratOﬁrama para a amostra 110.

Counts \ | CHHCCETIE 6 | B CCEEREC( RETEEL EE EUM PE BEPHAREE [EEEAEIF | [
110_1
3000
2000
1000
0 "" MW \LI [ W_'_'_'_ 1T \!lm\mv 1
1|0 20 30 40 50 60 70
Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Ref. Code Nome do composto Identificacao Percentagem na amostra
01-083-2466 Silicon Oxide SiO2 32(1)
01-073-0265 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al:Si20s) 59(1)
96-900-9274 Muscovite-2M1 K4.00 Al11.48 Fe0.52 9(1)

Si12.00 H8.00 O48.00

DIFRATOGRAMAS DE HUACA VENTARRON

Figura 145 — Difratograma para a amostra 71E.

LR R EE T LI BEEER REEE HET ELL |

Counts
71E1

2000 —

1000 —

il "lll!umlh

|
PR, ) LR A
ot i et -t i 7T

Position [°2Theta] (Copper (Cu))
Ref. Code Nome do composto Identificacao Percentagem na amostra
01-085-0794 Silicon Oxide SiO2 43(2)
01-073-0264 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al2Si20s) 42(1)

01-076-0742 Potassium Aluminum Silicate K(AISi30208) 14,6(5)
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Figura 146 — Difratograma para a amostra 71D.
Counts Pl L OEOCCDRMET TREE EOELEED B PRE B DRREE EERE | F BEEGE WL F F |

71D_1

2000 —

1000 —

0 HW\? | "'“\JLIM “\"ﬂ"r‘n L F\W{\\ in M‘W
1|0 2|0 3|0 40 50 60 7|0
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Ref. Code Nome do composto Identificacao Percentagem na amostra
01-079-1910 Silicon Oxide SiO; 42(1)
01-085-0987 Iron Oxide Fe.O3 4,2(3)
01-073-0265 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al:Si20s) 45(2)
01-071-1540 Potassium Aluminum Silicate K(AISisO8)

Figura 147 — Difratograma para a amostra 71C.
Counts | R T T T T N T T AT A 1 A T

71C_1

2000 —

1000 —

2 i
fr - {WATRY IR
-I'Ill”‘.'Il'.llll.llllllilllillll}llll’i#l!!\IIIL\IIH!!‘%\I“"\M-liii‘l%h‘mimwli\llunlu Tl i e 0 B 0181 AT YY1 v R ARG vV AT TR E

10 20 30 40 50 60 70

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Ref. Code Nome do composto Identificacéo Percentagem na amostra
01-085-0794 Silicon Oxide SiO2 29(2)
01-073-0264 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al2Si20s) 56(1)
01-084-0307 lIron Oxide Fe203 2,0(2)

01-086-0438 Potassium Aluminum Silicate K(AISizOs) 13(1)
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Figura 148 — Difratograma para a amostra 68B.
comts \ \ LORIHEBCHE O O FEEEE [ FRE B [ [

000 -{68B_1

2000 —

1000 —

oL T R
° B K Position [*2Theta] (Copper (Cu))
Ref. Code Nome do composto Identificacéo Percentagem
na amostra
01-075-0443 Silicon Oxide SiO2 33,9(4)
01-079-0007 Iron Oxide Fe-03 4,4(2)
96-900-9274 Muscovite-2M1 K4.00 Al11.48 Fe0.52 Si12.00 16(1)
H8.00 048.00
01-073-0265 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al:Si20s) 33(1)
01-071-1540 Potassium Aluminum Silicate K(AISizOs) 13(1)

Figura 149 — Difratograma para a amostra 66A.
Counts | LCH (O EEEE I ECfF FF EEERETEC T

]

2000 —

1000

10 20 30 40 50 60 70
Position [*2Theta] (Copper (Cu))
Ref. Code Nome do composto Identificacéo Percentagem na amostra
01-075-0443 Silicon Oxide SiO2 32(1)
01-070-0287 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al2Si20s) 50(1)

01-075-1190 Potassium Aluminum Silicate K(AISi3Og) 19(1)
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Figura 150 — Difratograma para a amostra 63C.

Counts

63C_1

2000 —

1000 —

il

T bl

M arilhise conh ot ot [ns
i i

10 20 30 40 50 & °
Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Ref. Code Nome do composto Identificacéo Percentagem na amostra
01-079-1910 Silicon Oxide SiO2 42(2)
01-085-0599 Iron Oxide Fe-03 2,6(3)
01-070-0287 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al:Si20s) 49(1)
01-075-1190 Potassium Aluminum Silicate K(AISizOs) 6(1)

Figura 151 — Difratograma para a amostra 63B.

Counts

63B_1

1500 —

1000 —

500 —

AT A'L tiucnds
LIRS TN S TOe T M T

f Al Y O Y| W \ |
0 Lt ml T O
10 20 30 40 50 60 70
Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Ref. Code Nome do composto Identificacéo Percentagem na amostra
01-079-1910 Silicon Oxide SiO2 28,6(5)
01-073-0265 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al2Si20s) 57(1)
01-086-0439 Potassium Aluminum Silicate K(AISi3Os) 9(1)
96-900-4412 Muscovite Al7.72 Si15.09 K3.58 5(1)

048.00
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Figura 152 — Difratograma para a amostra 63A.

Counts

63A_1

1500 —

1000 —

500 -

M Ad | W, ey 4"\ fo . | A
0t 000 O T
10 20 30 40 50 60 70

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Ref. Code Nome do composto Identificacao Percentagem na amostra
01-079-1910 Silicon Oxide SiO2 31(1)
01-073-2234 Iron Oxide Fe203 3,8(2)
01-086-0439 Potassium Aluminum Silicate K(AISi3Os) 10(1)
01-070-0287 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al2Si20s) 55(1)

Figura 153 — Difratograma para a amostra 40.

Counts

40_1

2000 —

1000 —

. N | it oo e st o g g e

Ref. Code Nome do composto Identificacao Percentagem na amostra
01-085-0797 Silicon Oxide SiO2 28,4(4)
01-073-2234 Iron Oxide Fe203 3,1(2)
01-086-0439 Potassium Aluminum Silicate K(AISi3Os) 12(1)
01-073-0265 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al2Si20s) 38(1)
96-900-4412 Muscovite Al7.72 Si15.09 K3.58 1/8(1)

048.00
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Figura 154 — Difratograma para a amostra 39.

Counts

391

3000

2000 —

1000 —

: IlﬂlI\I=i=lmhi|||i|\|\|\immﬁmnn-u-mmnmlumum | ||||\||‘ T 0 118

bl

o i

10 20 30 40 50 60 70
Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Ref. Code Nome do composto Identificacao Percentagem na amostra
01-085-0797 Silicon Oxide SiO2 38(1)
01-073-0265 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al:Si20s) 36(1)
01-086-0439 Potassium Aluminum Silicate K(AISi3Os) 27(2)

Figura 155 — Difratograma para a amostra 17B.

Counts

T7B_1

3000 —

2000 —

1000 —

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Ref. Code Nome do composto Identificacéo Percentagem na amostra
01-085-0794 Silicon Oxide SiO2 47(2)
01-085-0987 Iron Oxide Fe20s 2,0(2)
01-075-1190 Potassium Aluminum Silicate K(AISi3Os) 13(1)
01-089-1460 Calcium Aluminum Silicate Ca(Al2Si20s) 31(1)
96-900-9666 lllite K4.00 Al16.00 Si8.00 6(1)

048.00
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APENDICE C - ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER

Figura 156 — Espectro no infravermelho para as amostras 332, 262A, 256B e 256A.
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Figura 157 — Espectro no infravermelho para as amostras 252A, 252B, 252D E 252E.

Figura 158 — Espectro no infravermelho para
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Figura 159 — Espectro no infravermelho para as amostras 229A, 226, 222F e 222D.
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Figura 160 — Espectro no infravermelho para
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Figura 161 — Espectro no infravermelho para as amostras 215A e 209.
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Figura 162 — Espectro no infravermelho para as amostras 106F, 106D, 106C e 82C.

ABSORBANCE

ABSORBANCE

0,14

0,124

0,10

0,08 4

0,06 4

0,04

0,02

0,00

-0,02

— 106F

)

ABSORBANCE

0,124

0,104

0,08 4

0,06

0,04

0,02

0,00

-0,02

T
400

T
600

T
800

T T T T T 1
1000 1200 1400 1600 1800 2000

cm’
— 106C

<
S
S

ABSORBANCE

T
400

T
600

T
800

T T T T T 1
1000 1200 1400 1600 1800 2000

Bl
am

0,104
—— 106D
0,08 -
0,06 -
0,04 +
0,02 +
0,00 +
T T T T T T T T 1
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
0,20
——82C
0,154
0,10 o
0,054
0,00 - e i
T T T T T T T T )
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
cm’



ABSORBANCE

ABSORBANCE

-0,02

-0,02

ABSORBANCE

ABSORBANCE

0,16

0,14

0,12

0,10

0,08

0,06

0,04 -

0,02

0,00

0,14 -

0,12 4

0,10

0,08

0,06

0,04 -

0,02

0,00

242

Figura 163 — Espectro no infravermelho para as amostras 82B, 82A, 77G e 77F.
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Figura 164 — Espectro no infravermelho para as amostras 65G, 65D, 77E e 77B.
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Figura 165 — Espectro no infravermelho para as amostras 28D, 28G, 65C e 65A.
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Figura 166 — Espectro no infravermelho para as amostras 28C, 28B e 28A.
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C.1.3 - Espectros da pasta ceramica dos fragmentos da Huaca

Ventarrén

Figura 167 — Espectro no infravermelho para as amostras 71E, 71D, 71C e 71B.
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Figura 168 — Espectro no infravermelho para as amostras 71A, 68B, 66B e 66A.
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Figura 169 — Espectro no infravermelho para as amostras 63F, 63D, 63C e 63B.
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Figura 170 — Espectro no infravermelho para as amostras 63A, 47C, 47B e 46A.
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Figura 171 — Espectro no infravermelho para as amostras 41, 40, 39 e 17B.
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C.1.4 — Espectros da pasta ceramica dos fragmentos de Arenal
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Figura 173 — Espectro no infravermelho para as amostras 548A, 539C, 539A, 534B.
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Figura 174 — Espectro no infravermelho para as amostras 534A, 528A, 524 e 523B.

ABSORBANCE

ABSORBANCE

0,18 4
0,164
0,144
0,124
0,104
0,08 4
0,06 4
0,044
0,024

0,00 +

460

524
584

694
776
796

643

875

1006

1086

1162

1435

534A

-0,02

0,18 4
0,164
0,144
0,124
0,104
0,084
0,06 4
0,044
0,024

0,00 +

T
400

458

T
600

T
800

T
1000

1006

T T
1200 1400

-1
cam

1078

1162

1420

524

T
400

T
600

T
800

T
1000

T T
1200 1400

-1
cam

1
2000

1
2000

ABSORBANCE

ABSORBANCE

0,104

0,08 -

0,06

0,04 +

0,02 +

0,00 +

467

1011

1086

1162

1419

528A

-0,02

0,124

0,104

0,08 -

0,06 -

0,04 4

0,02 +

0,00 +

-0,02

T T T
400 600 800

459

T
1000

1009

T T
1200 1400

cm’

1081

1162

523B

T T T
400 600 800

T
1000

T T
1200 1400

-1
cm

1
2000

1
2000



ABSORBANCE

ABSORBANCE

ABSORBANCE

ABSORBANCE

248

Figura 175 — Espectro no infravermelho para as amostras 515, 514, 504B e 504A.
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Figura 176 — Espectro no infravermelho para as amostras 321, 329P, 319M, 319K.
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Figura 177 — Espectro no infravermelho para as amostras 3191, 319H, 319F e 319E.
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Figura 178 — Espectro no infravermelho para as amostras 319C, 319B, 319A e 299.
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Figura 179 — Espectro no infravermelho para as amostras 115 e 110.
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Tabela 22 — Frequéncias caracteristicas para as argilas queimadas, onde | — ilita; MS — meta-esmectita e MK — metacaulinita.
Amostra | M | MK | MS | amodira | ms | MK | MS | podva | s | MK | MS | arocta | ms | MK | MS
332 | 1002 | 1080 | 1161 106D | 1004 | 1081 | 1163 534B | 998 | 1085 | 1162 115 | 1003 | 1084 | 1161
262A | 1007 | 1077 | 1162 106C | 1010 | 1081 | 1166 534A | 1006 | 1088 | 1162 71E | 1006 | 1081 | 1161
2568 | 1014 | 1084 | 1162 106F | 1011 | 1079 | 1161 528A | 1011 | 1086 | 1162 71D | 1006 | 1084 | 1159
256A | 1010 | 1074 | 1162 82C | 1047 | 1077 | 1163 524 | 1006 | 1078 | 1162 71C | 1006 | 1073 | 1156
252E | 1002 | 1078 | 1162 82B | 1031 | 1079 | 1162 523B | 1009 | 1081 | 1162 71B | 1006 | 1081 | 1160
252D | 1008 | 1078 | 1160 82A | 1023 | 1077 | 1162 515 | 1009 | 1079 | 1160 71A | 1009 | 1084 | 1160
2528 | 1004 | 1084 | 1158 77G | 1008 | 1074 | 1160 514 | 1008 | 1076 | 1161 68B | 1006 | 1080 | 1161
252A | 1018 | 1083 | 1162 77F | 1006 | 1079 | 1160 504B | 1004 | 1076 | 1160 66B | 1013 | 1077 | 1160
248C | 1006 | 1081 | 1163 77E | 1004 | 1079 | 1161 504A | 1012 | 1080 | 1161 66A | 1015 | 1079 | 1160
S | 248A | 1010 | 1079 | 1159 77B | 1022 | 1075 | 1161 321 999 | 1084 | 1160 63F | 1024 | 1078 | 1160
§ 242 | 1006 | 1081 | 1163 65G | 1004 | 1080 | 1164 § 319P | 1020 | 1080 | 1160 63D | 1015 | 1079 | 1160
§ 2388 | 1027 | 1086 | 1161 65D | 1009 | 1084 | 1162 :’EJ 319M | 996 | 1082 | 1158 63C | 1015 | 1084 | 1160
£ | 220A | 1010 | 1076 | 1159 65C | 1025 | 1080 | 1162 319K | 1002 | 1080 | 1160 63B | 1006 | 1079 | 1160
226 | 1006 | 1079 | 1160 65A | 1012 | 1077 | 1162 3191 | 1012 | 1076 | 1162 63A | 1001 | 1077 | 1160
222 | 1031 | 1081 | 1158 28G | 1010 | 1080 | 1160 319H | 1031 | 1080 | 1162 47C | 1000 | 1080 | 1159
222D | 1025 | 1081 | 1161 28D | 1021 | 1078 | 1158 319F | 1007 | 1084 | 1160 47B | 999 | 1081 | 1159
222C | 1040 | 1077 | 1161 28C | 1010 | 1076 | 1160 319E | 1006 1159 46A | 1008 | 1078 | 1158
222A | 1006 | 1082 | 1162 28B | 1010 | 1076 | 1160 319C | 1009 | 1074 | 1162 41 | 1011 | 1079 | 1158
216 | 1006 | 1079 | 1160 28A | 1004 | 1077 | 1160 319B | 1006 | 1082 | 1160 40 | 1009 | 1081 | 1161
2158 | 1006 | 1079 | 1161 | = 548A | 998 | 1077 | 1161 319A | 1006 | 1086 | 1160 39 998 | 1084 | 1160
215A | 1012 | 1080 | 1164 g 539C | 1020 | 1087 | 1160 299 | 1008 1662 17B | 1006 | 1084 | 1161
209 | 1001 | 1082 | 1161 < [ 539A | 1022 | 1084 | 1161 110 | 1010 | 1076 | 1159 10 | 1006 | 1082 | 1162




252

APENDICE C.3 — PCA com 0s ESPECTROS DE FTIR E SUAS DERIVADAS

Figura 180 — Scores e Loadings da PCA realizados com os espectros na
faixa de 800 cm™ a 400 cm™. A analise dos Loadings mostra que as trés primeiras
componentes principais explicam 97,52% da variancia observada. O — ortoclasio; Q —
quartzo; M — muscovita; An — anortita e AlO — contribuicao de diferentes bandas
vibracionais.
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Figura 181 — Scores e Loadings da PCA realizados com a segunda derivada dos espectros
na faixa de 1250 cm™ a 400 cm™'. A analise dos Loadings mostra que as trés primeiras
componentes principais explicam 38,62% da variancia observada. Ge — gehlenita; O —

ortoclasio e | —ilita.

PC1(18.2%)
® Huaca Collud ® Huaca Zarpan @ Huaca Ventarrén e Aenal .
04
° . 03
0.0050 @
° °. s . % \
0.0025 - o %0 o
) . . A 00 v
O 00000 * sbese,
8 o9 .g ° u.. -01
-0.0025 L ot O, * guter oz |
..." 5 © 03
.
-0.0050 ¥ 04
! 400 600 800 1000 1200
PC2 (12.34%)
o .
03
0.0050
02
00025 RIS o1
’
§ o, G ® o i
0.0000 B 0 i
® B8 0
D X2
-0.0025 o 2
o .. 03
~0.0050 i L
400 600 800 1000 1200
® . PC3 (8.08%)
04
0.002 03
02
- .
O 0000 01
00 — - —~
.
-0.002 01
02
Sl
s . 3
-0.01 0.00 001 -0.005 0000 0005 0010 -0.005 0000 0005
400 600 1000 1200

PC1 PC2 PC3

80
wavenumber (1/cm)



253

Figura 182 — Scores e Loadings da PCA realizados com a segunda derivada dos espectros
na faixa de 800 cm™ a 400 cm™'. A analise dos Loadings mostra que as trés primeiras
componentes principais explicam 39,65% da variancia observada. Al — albita; | — ilita e Ge —

gehlenita.
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APENDICE D — ESPECTROMETRIA GAMA

D.1 — Espectros RgK, RgTh, Rg
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ura 183 — Espectros de espectrometria gama para o Rg-set.
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D.2.1 — Espectros da pasta ceramica dos fragmentos de Huaca

Zarpan

Figura 184 — Espectro de espectrometria gama para a pasta ceramica da amostra 28A.
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Figura 185 — Espectro de espectrometria gama para a pasta ceramica da amostra 28G.
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Figura 186 — Espectro de espectrometria gama para a pasta ceramica da amostra 82A.
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Figura 187 — Espectro de espectrometria gama para a pasta ceramica da amostra 82B.
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Figura 188 — Espectro de espectrometria gama para a pasta cerdmica da amostra 106C.
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Figura 189 — Espectro de espectrometria gama para a pasta cerAmica da amostra 106F.
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D.2.2 - Espectros da pasta ceramica dos fragmentos de Huaca
Collud

Figura 190 — Espectro de espectrometria gama para a pasta cerdmica da amostra 215B.
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Figura 191 — Espectro de espectrometria gama para a pasta ceramica da amostra 216.
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Figura 192 — Espectro de espectrometria gama para a pasta ceramica da amostra 242.
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Figura 193 — Espectro de espectrometria gama para a pasta ceramica da amostra 248A.
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Figura 194 — Espectro de espectrometria gama para a pasta ceramica da amostra 252E.
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Figura 195 — Espectro de espectrometria gama para a pasta ceramica da amostra 262A.
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D.2.3 — Espectros da pasta ceramica dos fragmentos de Arenal

Figura 196 — Espectro de espectrometria gama para a pasta ceramica da amostra 319E.
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Figura 197 — Espectro de espectrometria gama para a pasta ceramica da amostra 321.
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Figura 198 — Espectro de espectrometria gama para a pasta cerdmica da amostra 514.
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Figura 199 — Espectro de espectrometria gama para a pasta ceramica da amostra 515.

1800
1600;
1400;
1200;
1000;

800 -

Contagem

600
400 ~
200 +

0 -

TI-208

Pb-212

Pb-214
Bi-214

K-40

Bi-214

515

TI-208

0

Figura 200 — Espectro de espectrometria gama para a pasta ceramica da amostra 528A.
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Figura 201 — Espectro de espectrometria gama para a pasta ceramica da amostra 539A.
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Figura 202 — Espectro de espectrometria gama para a pasta cerdmica da amostra 40.
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Figura 203 — Espectro de espectrometria gama para a pasta ceramica da amostra 63C.
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Figura 204 — Espectro de espectrometria gama para a pasta cerdmica da amostra 66A.
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Figura 205 — Espectro de espectrometria gama para a pasta ceramica da amostra 68B.
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Figura 206 — Espectro de espectrometria gama para a pasta cerdmica da amostra 71D.
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D.3 — Analises dos espectros da pasta ceramica dos fragmentos

Figura 207 — Area liquida para os radioisétopos K-40, TI-208 e Bi-214 referente a pasta dos
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Figura 208 — Biplot com as intensidades dos radiois6topos K-40, TI-208 e Bi-214.
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APENDICE E — FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR DISPERSAO EM ENERGIA — ENGOBE E
TINTAS

APENDICE E.1 — GRAFICOS DE BARRAS DOS ELEMENTOS

Figura 210 — Gréafico de barras dos elementos Al, Cu, Sie V.
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Figura 211 — Grafico de barras dos elementos Ca, Sr, Fe e K
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Figura 212 — Graficos de barra dos elementos Mn, P, S e Ti.
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Figura 213 — Gréficos de barras dos elementos Y, Zn, Zr e Rb.
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APENDICE E.2 — GRAFICOS DE ELEMENTOS VS ELEMENTO

Figura 214 — Graficos do Fe por P, Ca, K e Mn.

o Branco e Vermelho * Preto Engobe
0,30 ° 8-
74
0,25
6_
0,20 o
5_
© o]
o 0,15 4
° o
o]
3 o
0,10 1 8 2 o
o ¢ e go °
2 Qﬂ..t *oC ° PA
0,05 o T oo v
’ o o i ° 14 0@ .0 25 o) .
? LA °
0,00 MRS o e v 8 ol ® o* o .
T T T T T ] T T T T T ]
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
1,81 Fe 104 Fe
*
1,6
8 4
1,4
1,2
6 4
1,04
x s
0,84 o 2 * o 4
° "
o C - ()
0,6 ° * O ¥ o2 o L3
e Lk 5 3 oo 21
0,4 1 ¥ I 9y
SO e o
0,2 > A0t o)% ¢ B L e e °°
» O o 04 v
[e]
0,0 T T T T T J T T T T T J
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Fe Fe
Figura 215 — Graficos do Ca por Al, Zr, P, K.
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Figura 216 — Graficos do Fe por Zn, Zr, Rb, Sr.
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Figura 217 — Graficos do Ca por Sr, Rb, Ti, Zn.
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Figura 218 — Graficos do Si por Rb, Al, Sr e K por P.
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APENDICE E.3 — ESPECTROS DE EDXRF

Figura 219 — Espectros referente a amostra 03.
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Figura 220 — Espectros referente a amostra 05.
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Figura 221 — Espectros referente a amostra 06.
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Figura 222 — Espectros referente a amostra 08.
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Figura 223 — Espectros referente a amostra 10.
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Figura 224 — Espectros referente a amostra 17A.
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Figura 225 — Espectros referente a amostra 17B.
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Figura 226 — Espectros referente a amostra 20A.
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Figura 227 — Espectros referente a amostra 20B.
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Figura 228 — Espectros referente a amostra 22.
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Figura 229 — Espectros referente a amostra 26.
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Figura 230 — Espectros referente a amostra 39.
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Figura 231 — Espectros referente a amostra 40.

CaKa

KKa

40 - Huaca Ventarron
Engobe

FeKa

Pasta

FeKb

RhKaC
hKa

0,0

-

0,5

8 10 12 14 16 18 20 22 24
Energia (keV)

Figura 232 — Espectros referente a amostra 41.
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Figura 233 — Espectros referente a amostra 44A.

44A - Huaca Ventarron
Engobe

Pasta

FeKa

CaKa
FekKb

RhKaC
RhKa

0,0

3,0 -
2,5 -
2,0 1

A\
\\

0,5

0,0 MM“—N

—r — 77—
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Energia (keV)
Figura 234 — Espectros referente a amostra 44B.
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Figura 235 —

Espectros referente a amostra 46A.
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Figura 236 — Espectros referente a amostra 46B.
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Figura 237 — Espectros referente a amostra 46C
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Figura 238 — Espectros referente a amostra 46D.
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Figura 239 — Espectros referente a amostra 47A.
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Figura 240 — Espectros referente a amostra 47B.
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Figura 241 — Espectros referente a amostra 47C.
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Figura 242 — Espectros referente a amostra 47D.
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Figura 243 — Espectros referente a amostra 47E.
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Figura 244 — Espectros referente a amostra 52.
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Figura 245 — Espectros referente a amostra 60A.
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Figura 246 — Espectros referente a amostra 60B.
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Figura 247 — Espectros referente a amostra 60C.
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Figura 248 — Espectros referente a amostra 63A.
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Figura 249 — Espectros referente a amostra 63B.
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Figura 250 — Espectros referente a amostra 63C.
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Figura 251 — Espectros referente a amostra 63D.
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Figura 252 — Espectros referente a amostra 63E.
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Figura 253 — Espectros referente a amostra 63F.
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Figura 254 — Espectros referente a amostra 66A.
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Figura 255 — Espectros referente a amostra 66B.
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Figura 256 — Espectros referente a amostra 67A.
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Figura 257 — Espectros referente a amostra 67B.
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Figura 258 — Espectros referente a amostra 68A.
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Figura 259 — Espectros referente a amostra 68B.
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Figura 260 — Espectros referente a amostra 71A.
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Figura 261 — Espectros referente a amostra 71B.
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Figura 262 — Espectros referente a amostra 71C.
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Figura 263 — Espectros referente a amostra 71D.
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Figura 264 — Espectros referente a amostra 71E.
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Figura 265 — Espectros referente a amostra 72.
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Figura 266 — Espectros referente a amostra 107.
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Figura 267 — Espectros referente a amostra 109.
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Figura 268 — Espectros referente a amostra 110.
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Figura 269 — Espectros referente a amostra 112.
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Figura 270 — Espectros referente a amostra 115.
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Figura 271 — Espectros referente a amostra 299.
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Figura 272 — Espectros referente a amostra 319A.
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Figura 273 — Espectros referente a amostra 319B.
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Figura 274 — Espectros referente a amostra 319C.
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Figura 275 — Espectros referente a amostra 319D.
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Figura 276 — Espectros referente a amostra 319E.
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Figura 277 — Espectros referente a amostra 319F.

319F - Arena

FeKa

CaKa

FeKb

Engobe

Pasta

RhKaC
RhKa

Srka  ZrKa

0,0

3,0
2,5
2,0
1,5 %

0,5

8

10 12 14 16 18 20 22 24
Energia (keV)

Figura 278 — Espectros referente a amostra 319G.
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Figura 279 — Espectros referente a amostra 319H.
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Figura 280 — Espectros referente a amostra 319I.
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Figura 281 — Espectros referente a amostra 319J.
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Figura 282 — Espectros referente a amostra 319K.
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Figura 283 — Espectros referente a amostra 319L.
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Figura 284 — Espectros referente a amostra 319M.
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Figura 285 — Espectros referente a amostra 319N.
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Figura 286 — Espectros referente a amostra 3190.
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Figura 287 — Espectros referente a amostra 319P.
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Figura 288 — Espectros referente a amostra 321.
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Figura 289 — Espectros referente a amostra 504A.
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Figura 290 — Espectros referente a amostra 504B.
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Figura 291 — Espectros referente a amostra 504C.
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Figura 292 — Espectros referente a amostra 509A.
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Figura 293 — Espectros referente a amostra 509B.
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Figura 294 — Espectros referente a amostra 509C.
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Figura 295 — Espectros referente a amostra 509D.
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Figura 296 — Espectros referente a amostra 514.
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Figura 297 — Espectros referente a amostra 515.
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Figura 298 — Espectros referente a amostra 523A.
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Figura 299 — Espectros referente a amostra 523B.
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Figura 300 — Espectros referente a amostra 523C.
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Figura 301 — Espectros referente a amostra 524.
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Figura 302 — Espectros referente a amostra 528A.
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Figura 303 — Espectros referente a amostra 528B.
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Figura 304 — Espectros referente a amostra 528C.
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Figura 305 — Espectros referente a amostra 533.
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Figura 306 — Espectros referente a amostra 534A.
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Figura 307 — Espectros referente a amostra 534B.
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Figura 308 — Espectros referente a amostra 539A.
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Figura 309 — Espectros referente a amostra 539B.
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Figura 310 — Espectros referente a amostra 539C.
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Figura 311 — Espectros referente a amostra 540.

KKa

CaKa

540 - Arenal

FeKa

FeKb

Engobe
Pasta

0,0

0,5

2

SiKa A

10 12 14

Energia (keV)

16 18 20 22 24

Figura 312 — Espectros referente a amostra 542A.

CaKa

KKa

:i:j—l"\A

542A -

FeKa

FeKb

Arenal

Engobe

Pasta

RhKaC

RhKa

0,0

2

10 12 14
Energia (keV)

16

18

20 22 24

320



Intensidade (cps/uA)

Intensidade (cps/uA)

2,0
1,5

0,4 -

0,2 -

Figura 313 — Espectros referente a amostra 542B.
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Figura 314 — Espectros referente a amostra 548A.
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Figura 315 — Espectros referente a amostra 548B.
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Figura 316 — Espectros referente a amostra 548C.
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Figura 317 — Espectros referente a amostra 209.
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Figura 318 — Espectros referente a amostra 215A.
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Figura 319 — Espectros referente a amostra 215B.
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Figura 320 — Espectros referente a amostra 216.
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Figura 321 — Espectros referente a amostra 219A.
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Figura 322 — Espectros referente a amostra 222A.
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Figura 323 — Espectros referente a amostra 222B.

222B - Huaca Collud

CaKa

KKa

4 CiKa

CaKb
[MnKa

FeKa

TiKa

—=——

FeKb

4 6

s

8

Engobe
Tinta Creme
Tinta Vermelha

Pasta

RhKaC RhKa

10 12 14 16 18 20 22 24
Energia (keV)

Figura 324 — Espectros referente a amostra 222C.
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Figura 325 — Espectros referente a amostra 222D.

222D - Huaca Collud

FeKa

CaKa

KKa

2 4 6

FeKa

CaKa

KKa

SKa | ClKa

2 4 6

8

8

10

— Tinta Branca
Engobe
Tinta Vermelha

/ bC RhKb

12 14 16 18 20 22

Energia (keV)
Figura 326 — Espectros referente a amostra 222E.
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Figura 327 — Espectros referente a amostra 222F.
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Figura 328 — Espectros referente a amostra 223.
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Figura 329 — Espectros referente a amostra 226.
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Figura 330 — Espectros referente a amostra 228A.
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Figura 331 — Espectros referente a amostra 228B.
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Figura 332 — Espectros referente a amostra 229A.
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Figura 333 — Espectros referente a amostra 229B.

229B - Huaca Collud

— Tinta Branca
Engobe
Pasta

:FeKa

CaKa

FeKb

KKa | |

0

2,0
1,5
0,57

Intensidade (cps/uA)

0,0

ﬁKaN “

20 22 2

T T R R 1
2 4 6 8 10 12 14 16 18
Energia (keV)

Figura 334 — Espectros referente a amostra 238A.
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Figura 335 — Espectros referente a amostra 238B.
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Figura 336 — Espectros referente a amostra 238C.
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Figura 337 — Espectros referente a amostra 240A.
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Figura 338 — Espectros referente a amostra 240B.
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Figura 339 — Espectros referente a amostra 242.
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Figura 340 — Espectros referente a amostra 248A.
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Figura 341 — Espectros referente a amostra 248B.
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Figura 342 — Espectros referente a amostra 248C.
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Figura 343 — Espectros referente a amostra 252A.
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Figura 344 — Espectros referente a amostra 252B.
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Figura 345 — Espectros referente a amostra 252C.
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Figura 346 — Espectros referente a amostra 252D.
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Figura 347 — Espectros referente a amostra 252E.
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Figura 348 — Espectros referente a amostra 252F.
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Figura 349 — Espectros referente a amostra 252G.
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Figura 350 — Espectros referente a amostra 252H.
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Figura 351 — Espectros referente a amostra 252I.
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Figura 352 — Espectros referente a amostra 252J.
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Figura 353 — Espectros referente a amostra 252K.
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Figura 354 — Espectros referente a amostra 252L.
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Figura 355 — Espectros referente a amostra 252M.
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Figura 356 — Espectros referente a amostra 252N
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Figura 357 — Espectros referente a amostra 256A.
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Figura 358 — Espectros referente a amostra 256B.
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Figura 359 — Espectros referente a amostra 262A.
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Figura 360 — Espectros referente a amostra 262B.
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Figura 361 — Espectros referente a amostra 262C.
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Figura 362 — Espectros referente a amostra 263A.
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Figura 363 — Espectros referente a amostra 263B.
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Figura 364 — Espectros referente a amostra 332.
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Figura 365 — Espectros referente a amostra 14.
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Figura 366 — Espectros referente a amostra 28A.
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Figura 367 — Espectros referente a amostra 28B.
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Figura 368 — Espectros referente a amostra 28C.
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Figura 369 — Espectros referente a amostra 28D.
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Figura 370 — Espectros referente a amostra 28E.
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Figura 371 — Espectros referente a amostra 28F.
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Figura 372 — Espectros referente a amostra 28G.
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Figura 373 — Espectros referente a amostra 28H.
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Figura 374 — Espectros referente a amostra 34A.
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Figura 375 — Espectros referente a amostra 34B.
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Figura 376 — Espectros referente a amostra 34C.
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Figura 377 — Espectros referente a amostra 34D.
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Figura 378 — Espectros referente a amostra 57.
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Figura 379 — Espectros referente a amostra 60A.
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Figura 380 — Espectros referente a amostra 60B.

60B - Huaca Zarpan

FeKa

FeKb

CaKa

Engobe
Pasta

KKa

M”E" Srka

Sika ClKa

ZrKa

RhKaC
RhKa

RhKbC

RhKb

0,0

2 4 6 8 10 12 14
Energia (keV)

16

18 20 22 24

354



Intensidade (cps/uA)

Intensidade (cps/uA)

2,5
224

1,5 1

1,0

0,5

Figura 381 — Espectros referente a amostra 65A.
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Figura 382 — Espectros referente a amostra 65B.
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Figura 383 — Espectros referente a amostra 65C.
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Figura 384 — Espectros referente a amostra 65D.
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Figura 385 — Espectros referente a amostra 65E.
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Figura 386 — Espectros referente a amostra 65F.
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Figura 387 — Espectros referente a amostra 72.
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Figura 388 — Espectros referente a amostra 77A.
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Figura 389 — Espectros referente a amostra 77B.
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Figura 390 — Espectros referente a amostra 77C.
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Figura 391 — Espectros referente a amostra 77D.
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Figura 392 — Espectros referente a amostra 77E.
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Figura 393 — Espectros referente a amostra 77F.
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Figura 394 — Espectros referente a amostra 77G.
77G - Huaca Zarpan
2,5 - et — Tinta Branca
2.0 Engobe
1 Pasta
CaKa
0,5
FeKb
KKq
MnKa
SK. TiKa \
.a\\égKa“ U\J\A—-}U
SiKa VKa
050 ! I ! I I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Energia (keV)



Intensidade (cps/uA)

Intensidade (cps/uA)

Figura 395 — Espectros referente a amostra 82A.
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Figura 396 — Espectros referente a amostra 82B.
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Figura 397 — Espectros referente a amostra 82C.
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Figura 398 — Espectros referente a amostra 85.
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Figura 399 — Espectros referente a amostra 94.
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Figura 400 — Espectros referente a amostra 97A.
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Figura 401 — Espectros referente a amostra 97B.
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Figura 402 — Espectros referente a amostra 97C.
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Figura 403 — Espectros referente a amostra 101A.
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Figura 404 — Espectros referente a amostra 101B.
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Figura 405 — Espectros referente a amostra 101C.
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Figura 406 — Espectros referente a amostra 106A.
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Figura 407 — Espectros referente a amostra 106B.
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Figura 408 — Espectros referente a amostra 106C.
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Figura 409 — Espectros referente a amostra 106D.
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Figura 410 — Espectros referente a amostra 106E.
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Figura 411 — Espectros referente a amostra 106F.
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