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Resumo: No Laboratério de Fisica Nuclear Aplicada (LFNA-UEL) diferentes combinag¢des
de metodologias nucleares, atdmicas e moleculares tém sido empregadas para aplicagdes
em Arqueometria. Metodologias como a Fluorescéncia de Raios X (nas diferentes
modalidades EDXRE, PXRE, TXRF), a Espectroscopia Raman e a Transmissdo de Raios
Gama tém sido empregadas no estudo de diferentes tipos de objetos arqueologicos e, quando
necessario, em colaboragdo com outros laboratdrios, em conjunto com técnicas como a
Espectroscopia Mossbauer, Microscopia Eletronica, Radiografia Digital, Difra¢do de Raios
X, Retroespalhamento Rutherford (RBS), Emissdo de raios X induzida por particulas (PIXE),
entre outras. Neste contexto, apresenta-se uma revisdo de alguns trabalhos realizados desde
o inicio do envolvimento do LFNA com Arqueometria, fazendo pequeno um recorte dentro
da larga gama de objetos do patrimonio cultural analisados, focando os materiais ceramicos.

Abstract: Different combinations of nuclear, atomic and molecular methodologies have been
used for applications in Archaeometry at the Applied Nuclear Physics Laboratory (LFNA-
UEL). Methods such as X-ray Fluorescence (in the different variants EDXRF, PXRF, TXRF),
the Raman Spectroscopy and Gamma Rays Transmission have been used in the study of
archeological objects of different types and, when appropriate, in collaboration with other
laboratories, together with techniques such as Mossbauer Spectroscopy, Electron Microscopy,
Digital Radiography, X-Ray Diffraction, Rutherford Backscattering (RBS), Paticle Induced
X-Ray Emission (PIXE), among others. In this context, it is presented a review of some studies
carried out since the beginning of the LFNA involvement with Archaeometry, focusing on
ceramics among the wide range of cultural heritage analyzed objects.
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2014), pinturas murais (RIZZO et al, 2007), moedas
(PARREIRA, et al., 2009), obsidianas (GALVAO, et al.,

O Laboratério de Fisica Nuclear Aplicada (LFNA)
da Universidade Estadual de Londrina (UEL) tem se
envolvido desde 1994 com uma grande variedade de questdes
a serem respondidas sobre objetos do Patriménio Cultural,
com materiais de diferentes geometrias e matrizes, O
que implica em uma grande variedade de dificuldades
experimentais para enfrentar e resolver (APPOLONI et al,
2013; APPOLONI, 2013). As ceramicas arqueoldgicas
tém sido os objetos de estudo mais freqiientes desde o inicio
(APPOLONI, et al., 1994; APPOLONI, 1996; APPOLONI,
et al,1997) e até o presente (MILHEIRA, et al, 2009;
IKEOKA, et al.; 2012; IKEOKA, 2014), mas outros

materiais tem sido também estudados, como imagens

policrométicas em madeira (BLONSKI; APPOLONI,

2010) e arte rupestre (APPOLONI, 2010), entre muitos
outros tipos diferentes de objetos. Serd apresentada a
revisdo de alguns trabalhos realizados desde o inicio
do envolvimento do LENA com Arqueometria,
fazendo um pequeno um recorte focando materiais
ceramicos, dentro da larga gama de objetos do
patrimonio cultural analisados.

Densitometria - transmissao de raios gama

A metodologia de densitometria por
transmissdo de raios gama consiste em se fazer uma
<« b2 . .
varredura” da amostra, para se inspecionar a estrutura

interna e homogeneidade da pasta cerdmica, através da
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atenuagdo da radiacdo gama pelos diferentes fragmentos.
Vérias fontes radioativas podem ser usadas, em func¢io
da escolha da energia dos raios gama ser feita levando em
conta a espessura das amostras. A fonte tipicamente usada
é a de *'Am, que se aplica bem para o intervalo usual de
espessura e densidade das ceramicas arqueoldgicas.

O principio fisico desta metodologia é a lei da

atenuagao da radiagdo, expressa pela seguinte equagao:

onde:

I - intensidade do feixe que atravessa a amostra;

Io - intensidade do feixe proveniente da fonte
radioativa;

u. - coeficiente de atenuagdo de massa da amostra
ceramica;

p. - densidade da amostra ceramica;

X - espessura da amostra ceramica.

da

atenuacdo do feixe é o produto p_p_conforme apresentado

O que é efetivamente medido através

na equagio (2).

p.p,=(1/x) . In(fo/I)................ (2)

E necessario ainda corrigir as intensidades
levando em conta a taxa de contagem da radiacdo de
fundo e o tempo morto da eletronica de aquisi¢ao.

O coeficiente de atenuagdo de raios gama (m. ) é
uma caracteristica fisica importante da pasta cerdmica
(APPOLONT; RIOS, 1994), refletindo sua composigio, e
seu conhecimento é necessario para a determinagao da
densidade absoluta r . A fungdo m r_versus posi¢ao na
amostra fornece um mapa diretamente proporcional a
densidade. Para obter-se r_versus posi¢do, é necessario
conhecer m_com boa precisao. Paraisso seria necessario
conhecer com precisdo a espessura da amostra na regiao
medida, o que, em geral, é impraticavel para cerdmicas
arqueoldgicas, cuja espessura nao é homogénea. Neste
caso usa-se 0 Método dos Dois Meios (CUNHA e SILVA,
et al., 2000), que permite medir m_sem o conhecimento

da espessura da amostra.
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O primeiro trabalho publicado por membros
do LFNA reportando resultados de densitometria
com raios gama (APPOLONI, et al., 1994), tratou de
nove fragmentos de ceramicas da tradi¢do Caingangue

1

pertencentes a colegdo arqueoldgica do Museu
Historico Padre Carlos Weiss, da Universidade Estadual
de Londrina (UEL). Estes fragmentos sdao muito
semelhantes aqueles também da regido de Londrina
e Apucarana descritos por LAMING e EMPERAIRE,
1959. Neste trabalho foram usadas duas fontes de raios
gama, **’Am (raios gama de 59,5 keV) e ’Gd (raios
gama de 44,0 e 99,8 keV), cadeia eletronica padrao
de espectrometria gama, um detector cintilador de
Nal(TI) de 2%, sistema para movimentagdo milimétrica
vertical e horizontal das amostras e colimadores
de Pb na saida das fontes radioativas e entrada do
detector. As gamagrafias em passos de 1 mm ao longo
das amostras em trés posi¢oes diferentes, mostraram
consideravel diferenca de densidade e composicdo
entre os fragmentos. O numero atdmico médio da
composigdo do fragmento mais denso era 36% maior
que o do fragmento menos denso do conjunto de
amostras. Por outro lado, o valor da densidade ao
longo de cada amostra mostrou que alguns fragmentos
eram muito homogéneos, enquanto que outros ou
eram muito heterogéneos ou apresentavam a presenca
de chamotes de densidade bem mais alta que a pasta
ceramica.

Dentre outros trabalhos do LFNA empregando
esta metodologia, destacamos o trabalho de SILVA, et
al. 2004. Este trabalho trata da andlise arqueométrica
de diferentes conjuntos ceramicos arqueoldgicos
e etnograficos atribuidos a populagdes Tupi. O
objetivo foi ressaltar a importdncia das andlises
arqueométricas para o entendimento dos materiais
ceramicos. Estas analises sdo um meio privilegiado de
acesso a um conjunto de dados fundamentais para a
compreensao dos processos tecnoldgicos de diferentes
populagdes, que permite aos arquedlogos melhor
compreenderem as caracteristicas de performance dos
artefatos ceramicos, possibilitando a construgdo de
tipologias mais refinadas e, por outro lado, ampliando
o entendimento sobre as caracteristicas das tradi¢oes

arqueolodgicas. Um dos métodos empregados foi o de
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densitometria por transmissao de Raios Gama, cujo
objetivo foi identificar a existéncia ou ndo de uso
de antiplasticos na composi¢do da pasta ceramica
e perceber as possiveis diferencia¢des no processo
de preparagdo da argila e construgao do vasilhame
ceramico.

O arranjo experimental consistiu de: fontes
de Am-241, 100mCi e de Gd-153, 150mCi ; cadeia
eletronica padrao para espectrometria gama; detector
de cintilagao Nal(T1), de 2” de diametro; suporte para
as amostras com movimentacio vertical e horizontal;
dois colimadores de Pb na saida da fonte, de Imm e
2mm de didmetro, distanciados de 1,7cm; colimador
de Pb na entrada do detector, de 5mm de diametro.
A colimacio, as distdncias fonte-amostra ( de 12,5 a
13,5cm dependendo da amostra ) e amostra-detector
(0,5cm) foram otimizadas de forma a obter-se a melhor
condi¢ao possivel de boa geometria. As amostras
foram examinadas com passo de translagao horizontal
de 1mm, em trés diferentes niveis verticais, espagados
de 6,5mm, em regido afastada das bordas.

Para a determinacdo do coeficiente de
atenuagdo de massa de cada pasta cerdmica, o
coeficiente de atenuagdo linear foi medido pelo
método dos dois meios (CUNHA e SILVA et al., 2000),
e a densidade média de cada amostra pelo método
gravimétrico convencional. Trés pares de dois meios
foram usados para a determinagao independente do
coeficiente de atenuagdo: p6 de marmore e areia, dgua
e areia, p6 de mica e areia. Foi utilizado o valor médio
dos valores obtidos. Os desvios estatisticos nas taxas
de contagem durante os experimentos ficaram na faixa
de 0,2 2 0,8%.

O estudo arqueométrico foi realizado com

fragmentos ceramicos arqueoldgicos e etnograficos
oriundos de duas regides geograficas distintas: da
regido amazonica (centro-sul do Estado do Pard)
e da regido sul (norte do estado do Parana). Os
fragmentos ceramicos etnograficos foram produzidos
pelos Asurini do Xingu e os fragmentos cerdmicos
arqueoldgicos amazdnicos foram coletados na area de
ocupagdo dos Asurini do Xingu e na area dos Kayapo-
Xikrin do Cateté,

origem Tupi. Os fragmentos cerdmicos arqueoldgicos

sendo identificados como de

da regido sul foram coletados na Fazenda Santa
Dalmadcia, no municipio de Cambe, norte do Parana,
e foram identificados como pertencentes a “Tradi¢ao
Tupiguarani”

Na Tabela 1 sao apresentados os valores
médios do coeficiente de atenuagdo linear obtidos pelo
método dos dois meios e a densidade média obtida
pelo método gravimétrico, empregados juntamente
com os mapas da medidas de p p_versus posi¢ao para
obter os gréficos de p_versus posigdo. As Figuras 1 e 2
apresentam os perfis de densidade de dois fragmentos
As

apresentaram um perfil de densidade razoavelmente

Tupi arqueolédgicos. cerdmicas amazonicas
homogéneo. A Figura 3 apresenta o perfil de um
fragmento Tupi Guarani, mostrando, através do pico
de densidade em relacdo a pasta, a presenca de um
chamote da ordem de 5mm no nivel 1, mostrando
que se a ceramica apresenta mudangas de densidade
pela presenca de aditivos de maior densidade ou a
presenca de buracos devido a aditivos orgénicos que
se desfizeram (como raizes), o mapa densitométrico
tem sensibilidade para detectar.

Informagdes sobre a densidade e homogeneidade

Tabela 1 - Valores médios do coeficiente de atenuac¢io linear obtidos pelo método dos dois meios e as densidades
médias obtidas pelo método gravimétrico das amostras analisadas.

Amostra mr (cm?) r_(g/cm?)
XTP-1 Xikrin (arqueoldgica) Amostra 1 0,0405(4) 1,70(3)
XTP-1 Xikrin (arqueoldgica) Amostra 2 0,0546(3) 1,87(2)
XTP-1 Xikrin (arqueoldgica) Amostra 3 0,0486(3) 1,68(3)
AXTP-1 Asurini (arqueoldgica) 0,0478(9) 1,71(3)
AXC-1 Asurini (etnografica) 0,0514(3) 1,47(2)
ARG-1 Tupiguarani Sta. Dalmdcia 0,0402(3) 1,54(1)

Fonte: Extraida de SILVA, et al. 2004.
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Figura 1 - Densitometria de fragmento ceramico de antigas popula¢des Tupi da area da aldeia Xikrin - amostra 1.
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Fonte: Extraida de SILVA, et al. 2004.

Figura 2 - Densitometria de fragmento ceramico de antigas popula¢des Tupi da aldeia Asurini - amostra 1.
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Fonte: Extraida de SILVA, et al. 2004.

Figura 3 - Densitometria de fragmento ceramico Tupiguarani da Fazenda Sta. Dalmacia, apresentando um pico
relacionado a um chamote.
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Fonte: Extraida de SILVA, et al. 2004.
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da pasta, a presenca de temperos ou buracos e a
porosidade da pasta cerdmica, podem também ser
obtidos pela técnica de radiografia digital (CURADO, et
al., 2013; IKEOKA, 2014) ou por microtomografia com
raios X (KULKOVA; KULKOV, 2014).

Composicao quimica elementar —
fluorescéncia de raios X

A técnica de Fluorescéncia de Raios X por
Dispersao em Energia (EDXRF) tem sido amplamente
usada no estudo de objetos arqueoldgicos desde o final
dos anos cinqiienta do século XX (HALL, et al., 1964) e
consiste na excitagdo dos atomos da amostra por um feixe
de raios X, seguida da emissdo dos raios X caracteristicos
pelos elementos constituintes da amostra e sua detecgdo
(VAN GRIEKEN; MARKOWICZ, 2002).

O primeiro trabalho publicado por membros
do LFNA na andlise de cerdmicas arqueoldgicas,
(APPOLONI, et
al.,1997), foi um estudo envolvendo Transmissio de
Raios Gama, Retroespalhamento Rutherford (RBS) e

EDXRF da colegao de fragmentos ceramicas da tradigao

combinando vdrias metodologias

Caingangue, pertencentes a colegdo arqueoldgica

do Museu Historico Padre Carlos Weiss, referidos
As de

elementos por RBS e EDXRF permitiram medir a

anteriormente. determinacdes quantitativas

composi¢do ndo somente da pasta ceramica, mas

também das superficies externas e internas, permitindo
hipotizar sobre a possivel composigdo dos pigmentos ou
materiais usados para a decoragdo pléstica. E citada na
literatura a dificuldade de distinguir visualmente entre,
por exemplo, a tinta de hematita aguada e uma tinta
organica ou uma resina aplicada apds a queima (MILLER
JR., 1978). A analise multielementar apresentada resolve
esta questdo. A presenca de Fe em altas concentracdes
nas superficies interna ou externa em relagdo a pasta
ceramica é forte indicador do uso de pigmento mineral.
No estado do Parana a hematita ndo aparece em grandes
massas, mas como componente da Laterita, uma crosta
de Fe, Alumina e outros elementos, que, apds sua
formagao e endurecimento, aparece na superficie por
processos de erosdo. E este composto que era usado
para a decoragdo plastica, fazendo com que a andlise da
composi¢do dos pigmentos mostre Fe, Al e elementos-
trao caracteristicos de cada regido, devido ao complexo
processo fisico-quimico da formagdo e endurecimento
das crostas lateriticas.

A técnica de EDXRE nas suas modalidades de
bancada, portétil e de reflexao total, tem sido utilizada
em varios trabalhos de Arqueometria no LFNA e em
colaboragao com outros laboratdrios.

Um estudo diferenciado (CUNHA; SILVA,
et al., 2005), combinando a EDXRF convencional, a
microfluorescéncia de raios X (u-XRF) com fonte de

luz Sincrotron e a Microscopia Eletronica de Varredura

Figura 4 - Fotografia dos fragmentos ceramicos arqueoldgicos analisados e seus codigos.
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Fonte: Extraida de CUNHA e SILVA, et al., 2005.
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Figura 5 - Mapeamento dos elementos quimicos Ca e Fe na pasta da amostra 35 (escala em ppm)

o I
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Fonte: Extraida de CUNHA e SILVA, et al., 2005.

Figura 6 - Dendrograma com as 30 amostras de cerimicas e 3 amostras de argilas do norte do Parana (nameros em
vermelho), analisadas pelo método de agrupamento médio.
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Fonte: Extraida de CUNHA e SILVA, et al., 2005.
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acoplada com Fluorescéncia de Raios X Dispersiva (SEM/
EDS), forneceu resultados ainda mais aprofundados para
trinta amostras cerdmicas do centro-sul do Estado do
Pard (Xikrin e Assurini) e do norte do estado do Parana
(Tupi Guarani), parte delas discutidas nos trabalhos
relatados anteriormente. Foi realizado o mapeamento
2D por p-XRF dos elementos K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni,
Cu, Zn e Rb nas amostras com passo de 20 pm, numa
area de 0,20 por 0,36 mm na pasta ceramica. A Figura 4
apresenta uma foto das amostras. A Figura 5 apresenta
a distribuigdo 2D para os elementos Ca e Fe numa das
amostras. Com os valores das concentragoes medidas por
EDXREF realizou-se a analise de clusters (com o programa
estatistico SAS), obtendo-se o dendrograma mostrado
na Figura 6, no qual sdo observados dois grupos: 1 (com
dois sub grupos 1A e 1B), e 2 (com dois sub grupos 2A
e 2B).

Composicao molecular — espectroscopia
Raman

A base da técnica da espectroscopia Raman ¢ a
excitagdo daamostra por um laser e a deteccéo do espectro
dos deslocamentos Raman observados (diferenga entre o
nimero de onda da luz do espalhamento Rayleigh e da
luz do espalhamento Raman Stokes). Com este tipo de
espectro é possivel determinar a composi¢do molecular da
amostra. Cada pico corresponde a um modo vibracional
excitado de uma molécula presente na amostra, e
muitas vezes uma Unica molécula é capaz de gerar
diversos picos. Assim, os picos do espectro caracterizam
a composicio molecular da amostra (FERRARO, et
al., 2003; APPOLONI et al., 2014). Desta forma, esta
metodologia pode ser empregada tanto para caracterizar
os compostos de um pigmento da decoragdo plastica
de uma ceramica, como a composi¢ao mineral(')gica da
pasta e, através desta, inferir a dureza do material, assim
como a atmosfera e temperatura de queima do objeto.

Num trabalho sobre fragmentos cerdmicos de
sitios arqueologicos localizados no Maranhao (IKEOKA,
2014), em que foram empregadas seis metodologias
de andlise (EDXRE PIXE, Espectroscopia Mossbauer,
Espectroscopia Raman, Difragdo de Raios X e Radiografia

Digital), os resultados de espectroscopia Raman (ER)
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foram relevantes e congruentes com os de outras
metodologias (Espectroscopia Mossbauer e Difracao de
Raios X), para a atmosfera e temperatura de queima. As
amostrasanalisadas por ER sdo provenientes dos seguintes
sitios arqueoldgicos: Bacanga, em Sao Luis (6 amostras),
Panaquatira, em Sao José de Ribamar (5 amostras) e
Rabo de Porco, em Bacabeira (2 amostras). Utilizou-se
um espectrometro Raman portatil, modelo InspectoR da
DeltaNu, com laser em 785 nm com poténcia maxima de
120 mW, com 8 cm™ de resolugao e alcance espectral de
200-2000 cm™. A poténcia variou de baixa a média-alta,
e o tempo de medida variou de 3 s a 5 s. Para cada ponto
de medida escolhido, foram obtidos de 20 a 40 espectros
a fim de minimizar erros estatisticos, e a média desses
espectros foi utilizada para andlise. Primeiramente, s
foram levados em consideragdo para a analise os picos
cujas larguras a meia altura eram maior que 16 cm™.
Em seguida, os picos cujas contagens eram menores
que 5% da contagem do maior pico observado também
foram descartados. Por fim, os picos encontrados foram
classificados de acordo com suas intensidades usando a
seguinte convengdo: Muito intenso (mi): 100 a 70% do
maior pico; Intenso (i): 70 a 50% do maior pico; Médio
(m): 50 a 15% do maior pico; Fraco (f): 15 a 5% do maior
pico. Vamos apresentar apenas alguns dos resultados
decorrentes das analises dos espectros medidos. Nos
13 fragmentos analisados por espectroscopia Raman
foram detectados hematita, quartzo, wollastonita e albita.
As bandas detectadas nas amostras em torno de 263,
574 e 1315 cm™ indicam assim a presen¢a de hematita
nos fragmentos. A presenga de hematita indica que a
atmosfera de queima da peca cerdmica foi oxidante
(OLIVARES, et al., 2010). Foram encontradas em todos
os fragmentos bandas em 438 (m), 1080 (f) e 1159 (f)
cm que correspondem as bandas do quartzo. E sabido
que o quartzo é um mineral comum em cerdmicas antigas
e sua presenca indica que a matéria prima utilizada na
fabricacao das ceramicas era rica em silica (OLIVARES,
et al., 2010). A presenga de wollastonita foi indicada
devido as bandas detectadas em todas as amostras em
torno de 970 (m) e 1080 (f) cm™'. A wollastonita é um dos
polimorfos do CaSiO,, e ¢ uma fase formada na interface
entre minerais carbonicos e quartzo a temperaturas
acima de 950 °C (OLIVARES, et al., 2010). Isso indica
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que a temperatura de queima, em algum momento,
ultrapassou ou chegou perto dessa temperatura para
que houvesse a formagdo da wollastonita. Outro mineral
detectado em todos os fragmentos foi a albita. As bandas
do espectro Raman medidas em 492, 574 e 1080 cm™
correspondem as trés bandas caracteristicas da albita. A
albita ¢ um mineral que pertence ao grupo de feldspatos
plagioclasios e sua presenga indica que a temperatura
de queima foi abaixo de 950 °C (RASKOVSKA, et al.,
2010). A deteccdo simultinea de albita e da wollastonita
nos permite determinar, dentro de certo intervalo, a
temperatura limite de queima dos fragmentos ceramicos
analisados. Podemos afirmar que a temperatura maxima
de queima nio ultrapassou 1.000 °C, caso contrario a
albita ndo seria detectada, ou estaria presente em muito
menor intensidade, e deve ter sido maior que 900 °C
para permitir que a wollastonita tenha sido formada
e detectada. Portanto, a temperatura de queima deve
ter ocorrido no intervalo de 900-1000 °C e a atmosfera

predominante foi oxidante.
Comentarios finais

de
nuclear-atdbmico-moleculares tém sido empregadas no
Laboratorio de Fisica Nuclear Aplicada (LFNA) e em

colaboragdo com outras instituicdes, para aplicagdes em

Diferentes combinagdes metodologias

muitas dreas, em especial, dentre elas a Arqueometria
desde o inicio dos anos 90. Metodologias como a
Espectrometria, Transmisséo e Espalhamento de
Raios Gama, Espectroscopia Mdossbauer, Microscopia
Eletronica de Varredura e Transmissao, Microtomografia
com Raios X, Fluorescéncia de raios X (EDXREF, PXRE,
TXRF), Espectroscopia Raman, Radiografia Digital e
Difra¢ao de Raios X, dentre outras, tém sido empregadas.
Cada uma delas pode ser utilizada isoladamente ou
combinadas, a fim de aumentar e aprofundar a qualidade
da andlise. Neste trabalho revisamos alguns trabalhos
com cerdmicas arqueologicas empregando a Transmissao
de Raios, a Fluorescéncia de Raios X e a Espectroscopia
Raman, apresentando os resultados de interesse para a

analise arqueométrica destes objetos.
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