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Neste trabalho foi caracterizada a composi¢ao elementar de 102 fragmentos de
tangas Marajoaras, pertencentes ao acervo do Museu Nacional, através de EDXRF e
estatistica multivariada. O objetivo era identificar possiveis grupos de amostras que
apresentassem caracteristicas semelhantes. Esta informag¢do 1ird auxiliar no
desenvolvimento de uma classificagao sistematica destes artefatos.

A avaliagdo de procedéncia de ceramicas antigas baseia-se no pressuposto de que
artefatos produzidos a partir de uma determinada argila apresentardo uma composi¢ao
quimica semelhante, que ira diferencia-los daqueles produzidos a partir de uma argila
diferente. Desta forma, o artefato em questdo pode ser correlacionado a grupos de
producdo especificos, os quais, por sua vez, encontram-se correlacionados com suas
respectivas origens.

As andlises por EDXRF foram realizadas utilizando-se um sistema portatil,
desenvolvido no Laboratorio de Instrumentagao Nuclear, constituido por um tubo de
raios X, Oxford TF3005 com anodo de tungsténio (W), operando em 25 kV e 100 pA, e
um detector XR-100CR da Amptek. Em cada um dos 102 fragmentos foram analisados
seis pontos (trés na parte frontal e trés no verso), com um tempo aquisi¢ao de 600 s e
utilizando-se um colimadores de 2 mm. Os espectros foram processados e analisados
utilizando-se o software QXAS-AXIL da IAEA. PCA foi aplicado aos resultados de

XRF, revelando uma clara separacdo das amostras em grupos.
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In this work it was characterized the elemental composition of 102 fragments of
Marajoara pubic covers, belonging to the National Museum collection, using EDXRF
and multivariate statistical. The objective was to identify possible groups of samples
that presented similar characteristics. This information will be useful in the development
of a systematic classification of these artifacts.

Provenance studies of ancient ceramics are based on the assumption that pottery
produced from a specific clay will present a similar chemical composition, which will
distinguish them from pottery produced from a different clay. In this way, the pottery is
assigned to particular production groups, which are then correlated with their respective
origins.

EDXRF measurements were carried out with a portable system, developed in the
Nuclear Instrumentation Laboratory, consisting of an X-ray tube Oxford TF3005 with
tungsten (W) anode, operating at 25 kV and 100 pA, and a Si-PIN XR-100CR detector
from Amptek. In each one of the 102 fragments, six points were analyzed (three in the
front part and three in the reverse) with an acquisition time of 600 s and a beam
collimation of 2 mm. The spectra were processed and analyzed using the software
QXAS-AXIL from IAEA. PCA was applied to the XRF results revealing a clear cluster

separation to the samples.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

1.1. Arqueometria

O estudo e a caracterizagdo de objetos de valor arqueoldgico vem se
intensificando nos ultimos anos, promovendo uma interagdo entre cientistas,
pesquisadores e profissionais ligados a museus em torno de um objetivo comum. Neste
sentido, a arqueometria pode ser definida como o ramo da ciéncia que utiliza técnicas
fisico-quimicas de analise no estudo e caracteriza¢ao de obras de arte e objetos de valor
histérico-cultural. Seu objetivo consiste em obter informagdes sobre a composicao
quimica, a tecnologia de fabrico, o periodo histérico e o estado de conservagdo destes
artefatos (CALZA et al., 2007d, 2008).

Através da identificagdo dos materiais utilizados e processos de manufatura desses
objetos, podemos voltar através do tempo e desenvolver uma compreensao mais
profunda que nos permita desvendar aspectos como as tecnologias empregadas em sua
fabricacdo, as rotas de comércio e interagdes entre os povos. A partir destas andlises
também ¢ possivel verificar-se a autenticidade das pecas e elaborar tratamentos
adequados de conservagao e restauro (ADRIAENS, 2004, DERMORTIER, 2004).

As pinturas, afrescos, estatuas e manuscritos sdo elementos intrinsecos da cultura
de um povo. Os pigmentos utilizados nestes artefatos sdo caracteristicos do periodo em
que a obra foi feita, por isso a analise da composi¢ao destes pigmentos pode auxiliar a
esclarecer diividas como: definir a aparéncia original do artefato (no caso de estatuas,
vasos e objetos moldados em metal), verificar a existéncia de retoques ou adigdes
posteriores e a autenticidade das obras (KEUNE, 2005).

As ceramicas que sdo fabricadas a partir da argila sdo artefatos de grande interesse
arqueologico, devido a capacidade de modelagem da argila ao ser misturada com certa
proporcdo de agua, o que faz as sociedades de qualquer periodo fazerem uso de
ceramicas para o mais variados fins. Logo, a identificagdo da mineralogia da argila nos

permite deduzir a origem ¢ o periodo de manufatura desses artefatos além auxiliar a



desvendar questoes historicas, como o €éxodo de uma comunidade de uma regido para
outra e as relagdes de comércio entre povos.

No estudo de materiais vitreos o interesse ¢ determinar a tecnologia de manufatura
e a procedéncia, a partir dos materiais de origem e aditivos. Conhecendo-se as matérias-
primas utilizadas na confeccdo de objetos vitreos e sua propor¢do, pode-se estabelecer
uma classificacdo cronoldgica que permita uma datacdo relativa e, ainda, o
conhecimento da tecnologia utilizada na manufatura. Nesta analise podem ser utilizados
tanto constituintes majoritarios e minoritarios quanto elementos-traco. Todavia, a alta
corrosao sofrida por este tipo de material pode inibir o uso de técnicas superficiais, além
do que, a reutilizagdo de vidro para abaixamento do ponto de fusdo durante o processo
de producao pode dificultar a determinacdo da procedéncia do artefato. Algumas vezes
a analise elementar identifica a oficina onde o vidro foi manufaturado, e, no caso de
tratar-se de origens geograficas muito diferentes, uma simples analise permite
estabelecer rotas comerciais (GUERRA, 1995, JOKUBONIS et al., 2003).

Moedas, coroas e medalhas sdo elementos de grande representatividade para a
cultura de um povo, pois a iconografia, o método de cunhagem e a tipologia presente
nesses artefatos metalicos ajudam a conhecer a historia deste povo. A identificagdo da
liga metélica utilizada nestes objetos auxilia no estabelecimento de técnicas de
conservacgdo, visto que, na grande maioria das vezes, 0s metais apresentam a
necessidade de um processo de limpeza e conservagdo diferenciado e mais cuidadoso do
que outros materiais, devido a facilidade com que podem sofrer corrosdo de sua

superficie.

Em todo processo de andlise de obras de arte e objetos arqueoldgicos hd que se
considerar que, na maioria das vezes, estes artefatos tratam-se de pegas Unicas e de
grande valor artistico, historico e cultural (e muitas vezes monetario) e deve-se evitar,
sempre que possivel, a utilizacdo de metodologias destrutivas de analise, mesmo
aquelas em que se retira uma pequena quantidade de amostra. Neste sentido, a utilizagdo
da técnica de Fluorescéncia de Raios X para a andlise abordada neste trabalho foi de
fundamental importancia, ndo s6 para a caracterizagdo das amostras como para sua
preservacao — ja que as analises foram realizadas de forma direta, sem a necessidade de

retirada de fragmentos ou preparagdo prévia das amostras.



1.2. Anélise de ceramicas

Estudos caracterizando a composicdo de cerdmicas sdo relevantes por uma série de
motivos. O primeiro deles advém do fato de que materiais cerdmicos, por apresentarem
alta resisténcia, costumam ser frequentemente encontrados em escavagodes
arqueologicas. Todavia, como grande parte destes artefatos encontra-se fragmentada, a
maioria dos arquedlogos os classifica a partir da observagdo visual, procurando, a partir
de caracteristicas geométricas e macroscopicas, alguma relagdo entre os fragmentos na
tentativa de reconstruir o objeto original. Entretanto, estes métodos de classificagdo sao
por vezes pouco confiaveis e imprecisos. Por isso, uma analise das propriedades
microscopicas, tais como a composi¢do quimica dos fragmentos pode revelar que partes
de fato pertencem ao mesmo objeto (ANDERSON, 1985).

A classificacdo de ceramicas a partir de uma analise de sua composi¢ao associada
a estatistica multivariada pode ser utilizada para determinar a procedéncia dos artefatos,
a partir da caracterizacdo da argila utilizada e de técnicas de fabrico, as quais podem ser
associadas a grupos humanos distintos ou a determinadas localidades geograficas. Deste
modo, estes dados podem ajudar, por exemplo, no esclarecimento de intercAmbio
cultural e comercial entre comunidades antigas. Na confeccao das ceramicas, em muitos
casos as argilas sdo misturadas com "temperos", formando uma pasta imida que ¢
moldada no formato desejado e endurecida pelo cozimento em forno. Estes temperos
sdo normalmente constituidos por material organico, como cascas de arvores, areia,
cacos ceramicos triturados e conchas, entre outros, ¢ também podem auxiliar na
identificacdo das origens do artefato cerdmico (TSOLAKIDOU, 2002a).

Nos grupos de argilominerais, as espécies mineralogicas e a respectiva
composi¢ao geoquimica das argilas, apresentam variacdes causadas pelas diferentes
condigdes geologicas de formagdo e em funcdo do grau de substituigdes isomorficas ou
troca por similaridade e cations trocdveis. A importincia dos elementos-traco na
composicao de ceramicas reside no fato de que estas refletem as caracteristicas de
composicdo quimica original das argilas que a constituem. Considera-se
estatisticamente improvavel que a concentragdo de varios elementos-traco de argilas de
uma determinada localidade coincida quantitativamente com a de argilas de outras
localidades (TRAVESI, 1975). Ou seja, objetos produzidos a partir de uma argila
especifica apresentardo uma composi¢ao quimica semelhante entre si, diferindo em

relagdo a outros que sejam produzidos a partir de uma argila diferente. Deste modo, as



ceramicas relacionam-se a grupos de producdo especificos, os quais, por sua vez, sao
correlacionados com suas respectivas origens (HEIN, 2004). Os componentes de
interesse para a andlise da composi¢cdo sdo os chamados “caracterizantes”, que sdo
utilizados para identificar o material, além de estabelecer sua provavel procedéncia, seja
ele argila ou o corpo ceramico de um artigo manufaturado. Para tal fim € necessario o
conhecimento da percentagem de alguns 6xidos, dentre os quais os mais importantes

sd0: Si0,, Ti0,, AL,O3, Fe,03, MnO, MgO, CaO, Na,0, K,O e P,Os (HRADIL, 2003).

1.3. A ceramica Marajoara

Na Amazonia desenvolveram-se avangadas culturas indigenas, entre as quais
destaca-se a da Ilha de Maraj6. A cultura Marajoara comegou a ser estudada no final do
século XIX, quando naturalistas e outros viajantes tomaram conhecimento da ceramica
funeréria altamente elaborada e de grande qualidade que era encontrada enterrada em
grandes aterros artificiais. Os primeiros estudos sobre a cultura Marajoara concluiram
que aquele povo deveria ter migrado dos Andes. Hoje entende-se que a cultura
Marajoara originou-se localmente, a partir de um processo de mudanga que ocorreu
entre as comunidades que j& habitavam a ilha ha 3.500 anos atras (CLIFFORD, 1965).

A cultura Marajoara ocupou a Ilha de Marajo, na foz do rio Amazonas, e seu
periodo de maior desenvolvimento ocorreu entre os séculos V e XIV. Nessa época,
Marajo era mais povoada do que hoje. As populacdes concentravam-se ao longo dos
rios principais, no centro da ilha, preferindo as cabeceiras e as zonas alagadas. As
sociedades indigenas mantinham constante intercdmbio entre si e possuiam uma
sofisticada rede de trocas de longa distancia para matérias-primas ¢ bens diversos
(pedras raras, produtos animais e vegetais). Essa mesma rede foi utilizada por
holandeses, ingleses e franceses e, inclusive, facilitou a interiorizagdo do conquistador
europeu (SCHAAN, 1996).

A sociedade Marajoara e sua cultura desapareceram nas primeiras décadas da
dominagdo européia, vitimadas pelas doencgas, guerras e pelos efeitos da missionizagao.
No entanto, deixaram-nos como legado sua cerdmica e os antigos aterros onde
moravam, realizavam suas cerimonias e enterravam seus mortos. E foi somente devido
ao fato da utilizagdo de ceramica em rituais funerarios que sua arte sobreviveu até os

dias atuais. Os sitios arqueologicos tipicos desta sociedade caracterizam-se pela



constru¢do de monumentais aterros formados a partir de solo estéril arenoso retirado do
leito de cursos de agua proximos, formando camadas intercaladas por estratos de
ocupacao contendo: pisos de argila queimada, fogueiras, fragmentos de cerdmica e
enterramentos. As poucas escavagdes arqueoldgicas bem documentadas empreendidas
nestes locais no passado, contrastam com a grande quantidade de ceramica retirada de
forma indiscriminada desde o final do século XIX, e que atualmente constitui o acervo
de colegdes publicas e particulares no Brasil, Estados Unidos e Europa (SCHAAN,
1996).

O produto material mais importante elaborado por essas sociedades foi a cerdmica
ritualistica, que alcangou raro nivel artistico e grande influéncia cultural. Ela foi
caracterizada pela confeccdo de objetos cerimoniais altamente elaborados tanto na
forma quanto na decoracdo. Suas técnicas decorativas incluiam pintura preta e vermelha
sobre fundo branco, bordas ocas, modelagem, incisdo e excisdo. A ceramica Marajoara
(figura 1.1) ¢ tida como uma das mais belas e sofisticadas do periodo pré-colombiano,
considerando-se suas formas bem delineadas e variadas, sua rica simbologia e sua
versatilidade, bastante incomum (PALMATARY, 1950). Em sua decoracao utiliza-se
uma linguagem iconografica, onde as idéias sdo representadas através de grafismos
cujas formas sdo inspiradas na fauna local. Cobras, lagartos, jacarés, escorpioes,
tartarugas, emprestam suas formas para compor desenhos onde espirais, triangulos,
retangulos, circulos concéntricos, ondas e ziguezagues se encontram de maneira
harmoniosa e previsivel, independente da técnica utilizada. O estudo desses icones e sua
combinacdo permite que se identifique nos grafismos os animais ali representados,
possivelmente seres mitologicos ou sobrenaturais (SCHANN, 1996).

Sabe-se que o dominio tecnoldgico da produgdo da cerdmica pertence ao universo
feminino na maioria das culturas amazobnicas. Esse dominio era regularmente
preservado através de rituais nos quais sé participavam mulheres, os quais se realizavam
durante os processos da pré-queima e queima das pegas. Somado a este estudo, a anélise
iconografica do material ceramico, especialmente das urnas funerarias, tem levado a
conclusdo de que as mulheres tinham uma posicdo de destaque nas tradigdes religiosas
Marajoaras (SCHANN, 1996, PALMATARY, 1950).

O bom estado de preservagdo da cerdmica no ambiente tropical, em contraste com
a escassez de outros tipos de dados, faz com que os remanescentes ceramicos
encontrados sejam uma fonte privilegiada de informagdes sobre a cultura Marajoara e as

culturas pré-historicas amazonicas de modo geral. No entanto, a auséncia de registro



sobre os contextos deposicionais € o fato de a maioria das pecas antigas das colecdes
terem sido arquivadas sem uma identificagao precisa dos locais de coleta, impde limites
sobre o carater e alcance das inferéncias que se podem construir a partir de colecdes
museologicas (SCHAAN, 1996). Esta, portanto, foi uma das dificuldades que norteou
este trabalho, que visa auxiliar na implementacao de uma classificagdo sistematica para

o acervo de tangas e fragmentos do Museu Nacional da UFRJ.

Figura 1.1. Exemplo tipico de vaso de ceramica Marajoara.

1.3.1. As tangas de ceramica Marajoara

A influéncia feminina na cultura Marajoara ndo se mostra somente pelo
simbolismo sexual nas iconografias das ceramicas, mas também na produgdo e no uso
de tangas de ceramica por parte das mulheres. As tangas sdo tridngulos convexos de
ceramica que possuem perfuracdes nas extremidades, para a inser¢ao de corddes — o que
indica seu uso como vestimenta (figura 1.2). Em algumas urnas funerarias, tem sido
observado que a personagem feminina esta trajando uma tanga, e ha relatos de que
tangas teriam sido encontradas amarradas por fora de urnas funerarias, na altura dos

orgaos sexuais da personagem representada (PALMATARY, 1950).



Figura 1.2. Tanga Marajoara: vista da parte frontal e do verso da peca.

Elas sdo encontradas inteiras dentro de urnas funerarias, nos sepultamentos que, se
deduz que sejam de mulheres. Também sdo encontradas fragmentadas nas escavagdes
em areas de moradia, em areas de descarte e em areas de circulagdo e produgdo de
ceramica. Inicialmente, as tangas foram classificadas pelos estudiosos em duas
categorias distintas: as decoradas e as ndo-decoradas. As decoradas apresentam sua
iconografia pintada em vermelho e, menos frequentemente, em preto, sobre engobo
branco, ao passo que as ndo-decoradas geralmente recebem um engobo vermelho, com
polimento, de forma a avivar a cor (SCHANN, 2007).

Pensou-se inicialmente que as decoradas pertenceriam a elite, as mulheres mais
importantes, ao passo que as ndo-decoradas pertenceriam as mulheres comuns. No
entanto, o fato de tangas decoradas e ndo-decoradas serem encontradas somente nos
funerais de mulheres socialmente importantes, sustenta a tese de que ambas eram usadas
pela elite, mas que haveria certamente uma diferenciacdo entre essas mulheres. Como as
tangas sem decoragdo sdo mais frequentemente encontradas nas escavagdes e,
usualmente, estdo contidas em urnas funerdrias grandes e cuidadosamente decoradas,
este fato sugere que a diferencga das usudrias de um e outro tipo poderia ser a idade ou o
ciclo de vida pelo qual passavam. Neste sentido, ¢ possivel que as tangas decoradas
fossem usadas por meninas em rituais de iniciagdo, durante a puberdade (em razdo de
seu tamanho, em geral menor), ao passo que as ndo-decoradas seriam usadas por
mulheres mais velhas, casadas (SCHAAN, 2007).

A variacdo nos desenhos das tangas decoradas exibe determinados padrdes
geométricos, representando contextos religiosos e sociais. A iconografia das tangas

apresenta trés campos decorativos, observados na figura 1.3, os quais veiculam



mensagens especificas. A faixa superior informa sobre a idade (puberdade), a segunda
faixa estaria relacionada a linhagem (onde se observam os padrdes da serpente
mitoldgica), e o terceiro campo decorativo se relacionaria a familia ou grupo social ao
qual a jovem pertencia (SCHAAN, 1996).

Assim como muitos outros povos amazodnicos, os Marajoara parecem ter
acreditado que uma serpente ancestral os protegia. A serpente pode ter sido considerada
responsavel pela abundancia da pesca, a maior fonte de proteina para os povos da ilha.
A serpente mitoldgica protegeria os peixes e asseguraria sua reprodugdo anualmente.
Para demonstrar sua consideracdo para com esse ser mitoldgico, representagcdes de
serpentes e padroes decorativos da pele da serpente estdo presentes em praticamente
todos os objetos de cerdmica, seguindo regras de composicdo rigidas. Na maioria dos
casos, os padrdes da pele da serpente consistem em dois elementos que se repetem ao

longo de uma faixa (figura 1.3) (SCHAAN, 1996).

Figura 1.3. Representacdo dos trés campos decorativos que exibem padrdes distintos de

desenhos geométricos.

Entre as tangas Marajoaras, também temos as diferencas nos tamanhos, propor¢ao
e curvatura, indicando uma variabilidade que estava relacionada a anatomia feminina.
Furos nas extremidades das tangas eram feitos para a introdugdo de um cordao, com o

objetivo de ajustar a pecga ao corpo (figura 1.4) (SCHANN, 1996).



Figura 1.4. Exemplo de como eram utilizadas as tangas de ceramica Marajoara.

1.4. Aplicacdes da técnica de Fluorescéncia de Raios X em arqueometria

A Fluorescéncia de Raios X (XRF) ¢ uma técnica de andlise espectroscopica
bastante utilizada em arqueometria para investigar a composicdo elementar de
pigmentos (em manuscritos, pinturas e outros artefatos), objetos ceramicos, ligas
metalicas e estatuas. E uma técnica ndo-destrutiva que possibilita analise multielementar
qualitativa e quantitativa com uma boa precisao. Devido ao fato da técnica de XRF ser
capaz de determinar apenas a composi¢do elementar ¢ ndo a composi¢cdo quimica ou
geoquimica do material analisado, algumas vezes torna-se necessaria a utilizagdo de
uma técnica complementar de analise (CALZA, 2007).

Alguns exemplos de aplicagdbes da técnica de XRF em arqueometria
desenvolvidos pelo Laboratério de Instrumentagdo Nuclear serdo descritos a seguir: a
andlise de uma calota craniana fossilizada, andlise dos pigmentos utilizados no
sarcofago de uma mumia egipcia e analise dos pigmentos do quadro da “Primeira Missa
no Brasil” de Victor Meireles (CALZA, 2007).

No primeiro exemplo, utilizou-se a técnica de Fluorescéncia de Raios X por
Dispersdao em Energia (EDXRF), associada a testes estatisticos, a fim de se estudar uma

calota craniana fossilizada, pertencente ao acervo do Museu Nacional. A calota craniana



(n. 2296) foi encontrada em 1975, entre ossos fossilizados, na colecdo paleontologica de
Harold Walter, proveniente de Lagoa Santa. Suas condi¢des de extrema fossilizagdo
sugeriam a possibilidade de tratar-se de uma pega proveniente de um periodo anterior
aos demais restos humanos encontrados na regido. Durante exames realizados nos anos
70, por pesquisadores do museu, levantou-se a hipotese de que a pega seria uma
falsificagdo (ANJOS et al., 2005).

Os espectros de EDXRF obtidos para cada uma das partes da calota craniana
foram bastante similares, apresentando os mesmos elementos. Os elementos
majoritarios foram: Ca, Fe e Sr; os minoritarios foram: Mn, Zn e Pb; ¢ os elementos
encontrados em niveis de tragos foram: S, K, Ti, Cu, Br, Rb e Zr. Foram aplicados testes
de correlacdo e de Tukey aos resultados obtidos, observando-se uma fraca correlagdo
entre as partes supraorbitais, a glabela e as demais partes da calota. Além das marcas de
fratura nas bordas da calota, observadas em exame radiografico prévio, diferencas na
razdo Ca/Sr entre suas partes reforcaram a hipotese de falsificacdo. Tais resultados
levaram a conclusdo de que a calota foi montada com fragmentos de fosseis colados
(provavelmente ossos de animais), mascarados por uma crosta ou massa, simulando
graos de areia cimentados por sais de calcio (ANJOS et al., 2005).

O segundo caso trata da andlise da composicdo elementar dos pigmentos
encontrados em pinturas decorativas na cartonagem do sarc6fago de uma mumia egipcia
do Periodo Romano. A mumia em questdo (n.158) trata-se de uma mulher bastante
jovem e pertence a Colecdo Egipcia do Museu Nacional, sendo considerada sua peca
mais rara, em decorréncia de seu embalsamamento com bracos e pernas enfaixados
separadamente (CALZA et al., 2005 ¢ 2008).

Neste caso, utilizou-se a técnica de Microfluorescéncia de Raios X e as medidas
foram realizadas na linha de XRF do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS),
em Campinas. Os resultados obtidos para os fragmentos da cartonagem do sarcéfago
foram comparados com aqueles obtidos para um fragmento de linho do peitoral da
mumia, cuja autenticidade era comprovada, de forma a estabelecer se ambos
pertenceriam ao mesmo periodo historico. Além disso, comparou-se a composicao
obtida para os pigmentos da cartonagem com a daqueles utilizados pelos egipcios
durante o periodo em questdo. A partir da andlise por XRF foram estabelecidos os
possiveis pigmentos para cada cor e amostra estudadas, baseando-se nos elementos que
apresentaram maiores concentragcdes em cada caso. Dentre os possiveis pigmentos

obtivemos: ocre, realgar, azul e verde egipcios, terra verde, negro de marfim, carbonato
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de calcio, etc. Todos estes pigmentos estdo de acordo com aqueles utilizados pelos
artesdos egipcios no século I d.C. Utilizou-se ainda andlise estatistica multivariada
(HCA e PCA) aplicada aos resultados, o que confirmou que todas as amostras de
cartonagem pertenciam ao mesmo periodo do fragmento de linho (CALZA et al., 2005
e 2008).

No terceiro exemplo o protdtipo de um sistema portatil de EDXRF, desenvolvido
no LIN, foi utilizado na andlise dos pigmentos do quadro “Primeira Missa no Brasil” de
Victor Meireles, pertencente ao acervo do Museu Nacional de Belas Artes - considerada
uma das mais famosas pinturas brasileiras do século XIX. As anélises por EDXRF e por
Radiografia Computadorizada, realizadas pelo Laboratorio de Instrumentacdo Nuclear,
corresponderam a fase inicial de um minucioso processo de restauro empreendido pelo
museu. A Fluorescéncia de Raios X foi utilizada para caracterizar a composicdo
elementar dos pigmentos utilizados pelo artista e para avaliar alteracdes visiveis na tela,
de forma a revelar se correspondiam a desisténcias ou repinturas feitas pelo proprio
autor, ou, ainda, a intervencdes antigas ou modernas (CALZA, 2007).

A andlise dos resultados de XRF para este quadro revelou a utilizagdo de uma
camada preparatdria sob a pintura, contendo uma mistura dos pigmentos branco de
zinco e branco de chumbo. Nas regioes de emassamento aparente, foi identificada a
utilizagcdo de carbonato de célcio, que era misturado a cola de peixe para compor a
massa destinada a reparos na época. Nas regides de alteragdo na pintura foram
identificados retoques realizados no primeiro processo de restauro desta, ocorrido em
1878, com a presenca do pigmento branco litopone. Estes dados permitiram aos
restauradores realizar uma avaliacdo do estado da obra e de possiveis estratégias a
serem empregadas para o seu restauro: como a remoc¢do de materiais modernos
estranhos a camada pictorica original, e, a possibilidade de recuperacdo de areas
danificadas utilizando pigmentos bastante similares aos utilizados pelo artista (CALZA,

2007).

1.5. Anélise por Componentes Principais
Para a classificacdo de ceramicas arqueoldgicas com base em sua composicao,

usualmente utilizam-se técnicas estatisticas avangadas (analise estatistica multivariada),

devido ao grande numero de elementos e amostras analisados. Estas técnicas tém por
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objetivo identificar agrupamentos em funcao de suas similaridades, levando a pré-
classificagdo arqueologica feita a partir de macrodiferenciacdes para uma classificacdo a
nivel ordenado de composicao quimica elementar (LATINI et al., 2001)

A Analise por Componentes Principais (PCA, do inglés, Principal Component
Analysis) ¢ uma ferramenta estatistica que permite extrair, de um determinado conjunto
de dados multivariados, informagdes relevantes para o seu entendimento. Este conjunto
de dados ¢ organizado na forma de uma matriz (dados bidimensionais), onde as linhas
podem ser amostras € as colunas varidveis, ou vice-versa. Neste sentido, utilizando-se
PCA ¢ possivel efetuar uma simplificagdo, reducdo da dimensdo original dos dados,
modelamento, detecgdo de amostras andmalas (outliers), selecdo de variaveis
importantes em determinado sistema, classificagdo e previsao (MATOS et al., 2003).

O método consiste, essencialmente, em reescrever as coordenadas das amostras
em um outro sistema de eixos, que seja mais conveniente para a analise dos dados. Em
outras palavras, as N variaveis originais geram, através de suas combinagdes lineares, n
componentes principais, cuja principal caracteristica, além da ortogonalidade, ¢ que sdo
obtidos em ordem decrescente de maxima variancia, ou seja, 0 componente principal 1
(PC)) detém mais informacao estatistica que o componente principal 2 (PC,), que, por
sua vez, agrega mais informacao estatistica que o componente principal 3 (PC;), e assim
por diante. Este método permite a reducdo da dimensionalidade dos pontos
representativos das amostras, pois embora a informagdo estatistica contida nas n
variaveis originais seja a mesma dos N componentes principais, € usual que se obtenha
em apenas 2 ou 3 dos primeiros componentes principais mais de 90% desta informacao.
O grafico do componente principal 1 versus o componente principal 2 fornece uma
janela privilegiada (estatisticamente) para a observacdo dos pontos no espaco n-
dimensional (MOITA, 1998).

A Analise por Componentes Principais também pode ser utilizada para julgar a
importancia das proprias varidveis originais escolhidas, ou seja, as varidveis originais
com maior peso (loadings) na combinagdo linear dos primeiros componentes principais
sdo as mais importantes do ponto de vista estatistico. Portanto, em uma analise
estatistica multivariada deve-se interpretar a distribuicdo dos pontos no grafico de
componentes principais e identificar as varidveis originais com maior peso na

combinagdo linear das componentes principais mais importantes (MOITA, 1998).
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1.6. Objetivo

O objetivo deste trabalho ¢ associar os resultados obtidos com a técnica de XRF a
estatistica multivariada, a fim de identificar grupos de amostras que apresentem
similaridades e/ou diferengas, de forma a contribuir para uma classificagao sistematica
destes artefatos. Neste trabalho foi analisada a composicao elementar de 102 fragmentos
de tangas de cerdmica Marajoara, pertencentes ao acervo do Museu Nacional da UFRJ,

utilizando-se um sistema portatil de Fluorescéncia de Raios X.
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CAPITULO Il

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentadas publicacdes que relatam aplicagdes da

Fluorescéncia de Raios X em arqueometria e analise de ceramicas arqueolodgicas.

2.1. Aplicacdes da Fluorescéncia de Raios X em arqueometria.

ANIJOS et al. (2005), utilizaram a Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo em
Energia (EDXRF) para analisar uma calota craniana fossilizada, pertencente ao acervo
do Museu Nacional. Concluindo que a mesma tratava-se de uma falsificacdo, montada
com fragmentos de fosseis colados (provavelmente ossos de animais), mascarados por

uma crosta ou massa simulando graos de areia cimentados por sais de célcio.

CIVICI et al. (2007), analisaram por EDXRF a composi¢ao elementar de 122
moedas de prata do século III, cunhadas pelo rei Monounios da Iliria e das antigas
cidades de Dyrrachion e de Korkyra. Os resultados mostraram que os grupos compostas
por moedas diferentes, foram cunhadas com uma liga similar Ag-Cu, apresentando
concentragdo de Ag entre 94 ¢ 98%. A andlise dos elementos-traco como Pb, Au e Bi,
mostrou que as moedas cunhadas pelo rei Monounios da Iliria apresentam composicao
similar aquela da maior parte das moedas de Dyrrachion e de Korkyra. Por outro lado,
dois subgrupos contendo concentracdes diferentes de Au e de Bi podem ser observados

dentro do grupo geral das moedas cunhadas em Dyrrachion.

CALZA et al. (2007a, 2007b e 2008), analisaram fragmentos de cartonagem do
sarcofago de uma mumia egipcia do Periodo Romano, através de pXRF com Radiacgdo
Sincrotron, identificando os pigmentos utilizados e comparando-os com aqueles
utilizados pelos artesaos egipcios durante o periodo citado e com um fragmento de linho
do peitoral da miimia. Concluindo que os pigmentos utilizados estavam de acordo com
aqueles utilizados durante o periodo em questdo e que todos os fragmentos analisados

apresentavam grande similaridade entre si € com o fragmento de linho.
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CALZA et al.(2009), utilizaram um sistema portatil de EDXRF para analisar os
pigmentos utilizados em quatro obras do pintor Rodolfo Amoedo, pertencentes ao
acervo do Museu Nacional de Belas Artes. O sistema portatil, desenvolvido no
Laboratorio de Instrumentagdo Nuclear, consiste em um tubo de raios X Oxford TF3005
com anodo de W, operando a 25 kV e 100 pA, e um detector Si-PIN XR-100CR da
Amptek. Alguns dos pigmentos identificados foram: branco de zinco, branco de
chumbo, ocre, umbra, vermilion, azul da Pruassia, azul de cobalto, amarelo de cadmio,
etc. Foram identificadas dreas de retoques modernos a partir da presenga de Ti,

relacionado com o pigmento branco de titanio.

HAHN et al. (2004) analisaram através de um equipamento portatil de pXRF, os
pigmentos dos quadros de Albrecht Diirer, Cornelis Cort, Servatius Raeven e Johannes-
Sadeler. Os resultados obtidos permitiram avaliar a paleta de cores utilizada pelos

artistas, durante o século XVI.

HIDA et al. (2001), analisaram moedas falsificadas (277 amostras) por Difragdo
de Raios X (XRD) e Fluorescéncia de Raios X (XRF). Os métodos foram empregados
sem nenhum pré-tratamento das amostras. As moedas falsificadas foram classificadas

em dois grupos usando Analise por Conglomerados (CA) e Analise por Componentes

Principais (PCA).

CREAG (2005) analisou por uXRF e outras técnicas, a composi¢ao elementar de
pigmentos de pinturas feitas em arvores por aborigenes australianos. O sistema utilizado
consistia em um detector de Si(Li) com resolugdo de 180 eV ¢ um tubo de raios X com

anodo de Rh, operando com 50 kV e 1 mA.

IDA e KAWALI (2005) desenvolveram um sistema portatil de XRF constituido por
um gerador de raios X Cool-X da Amptek (o qual utiliza um cristal piroelétrico para
gerar elétrons que produzem raios X num alvo de Cu) e um detector Si-PIN XR-100CR

da Amptek.
MORGENSTEIN (2005) utilizou um equipamento portatil de EDXRF para fazer

uma analise geoldgica de amostras pré-historicas, mais precisamente de ceramica

pertencentes ao Egito, através dos elementos quimicos encontrados em sua superficie.
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Com a determinagdo da composicao dessas amostras, associada a dados petrograficos,

foi possivel determinar a origem desses materiais.

PAPPALARDO et al. (2005) desenvolveram um sistema portatil de XRF
constituido por um tubo de raios X com anodo de Rh, operando a uma voltagem
méaxima de 40 kV, e um detector Si-PIN da Amptek. Este sistema foi utilizado na

analise de joias do Periodo Helenistico do acervo do museu Benaki de Atenas.

UDA (2004) desenvolveu um sistema portatil de EDXRF e XRD constituido por
tubos de raios X VF-50J-Cu/S e VF-50J-W/S da Varian Medical Systems, operando a
35 kV e 1 mA, e detector Si-PIN XR-100CR da Amptek. Este sistema foi utilizado na
analise de pigmentos na tumba de Amenhotep III (c.1364 A.C), no Egito; e na anélise
de um espelho de bronze da Dinastia Han (25-220 d.C.) e de uma estatua do Periodo
Heian (794-1192 d.C.) no Japao.

VITTIGLIO et al. (1999) desenvolveram um sistema portatil de pXRF,
constituido por um tubo de Mo operando com 60 kV e 1 mA, no maximo, ¢ um detector
Si-PIN XR-100CR da Amptek com resolucao de 190-220 eV. O sistema foi utilizado

para analisar a liga metélica utilizada em objetos de bronze do antigo Egito.

WEN et al. (2007) analisaram através de SRXRF, a composi¢do quimica dos
pigmentos azuis de 42 fragmentos de porcelana chinesa pertencentes as dinastias Ming e
Yuan. Os resultados obtidos indicaram que a manufatura do pigmento azul sofreu duas
alteragdes significativas durante a dinastia Ming, e que os pigmentos azuis utilizados

durante a dinastia Yuan eram provavelmente importados do Oriente Médio.

2.2. Aplicacdes da Fluorescéncia de Raios X na analise de ceramicas arqueologicas.

AKEMY et al. (2007) analisaram através EDXRF, a composi¢do elementar de
ceramicas provenientes de sete sitios arqueoldgicos da regido Central do Rio Grande do
Sul. O sistema utilizado neste trabalho consistia em um tubo de raios X com anodo de
rodio, operando com tensdo de 5 kV, corrente de 1 mA e um detector de Si(Li). Os

elementos encontrados foram: Al, Ba, Ca, Cr, Fe, K, Mn, Pb, S, Sr, Se, Ti, Ve Zn. A
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analise estatistica multivariada (PCA) mostrou que as cerdmicas possivelmente

apresentam a mesma procedéncia.

APPOLONI et al. (2004), estudaram um conjunto de fragmentos de ceramica
manufaturados pelos indios brasileiros da Tradicao Tupi-Guarani utilizando EDXRF. O
principal objetivo foi caracterizar a cerdmica e os pigmentos contidos na decoragdo de
sua superficie, a fim de obter informacdes sobre a composi¢do quimica dos pigmentos.
O sistema utilizado foi um detector de Si(Li) com janela de Be e um tubo de raios X
com anodo de molibdénio, operando a 15 kV e 40 mA ¢ fontes de 28py, SFe e 1%Cd.
Os elementos identificados nas amostras foram: Al, Si, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,

Zn, Ga, Sr, Y, Zr, As e Se.

BAKRAIJI (2006) analisou através de XRF, a composicdo elementar de 55
fragmentos ceramicos, sendo 54 provenientes de Tel-Alramad (Siria) e um do Brasil. O
sistema utilizado consistia em detector de Si(Li) com resolucao de 180 eV e uma fonte
de 'Cd. Os elementos encontrados foram: Br, Ca, Cr, Cu, Fe, Ga, K, Mn, Nb, Ni, Pb,
Rb, Sr, Ti, Y e Zr. A andlise dos dados através de estatistica multivariada revelou que as
amostras dividem-se em quatro grupos diferenciados, estando o fragmento de origem

brasileira fora de qualquer um dos grupos.

BARBA et al. (2006) caracterizaram a composi¢do quimica por WDXRF e XRD,
de pigmentos ceramicos industriais que contém cobalto. O sistema WDXRF utilizado
nesse trabalho consistia em um espectrometro da Philips PW 2400, cujo tubo possui
anodo de rédio. A técnica de WDXRF foi utilizada para separar as amostras que
continham somente cobalto de pigmentos que continham cobalto e cromo, enquanto a

técnica de XRD possibilitou identificar a composicao quimica dos pigmentos.

CALZA et al. (2007a e 2007c) analisaram através de EDXRF, a composicdo
elementar de alguns fragmentos e tangas de ceramica Marajoara, pertencentes ao acervo
do Museu Nacional da UFRJ. O sistema utilizado neste trabalho consistia em um
detector semicondutor de Si(Li) da ORTEC, com resolucao de 180 eV, e um tubo de
raios X com anodo de Mo, operando em 35 kV e 600 pA. Os elementos identificados
foram: K, Ca, Ti, Mn, Fe, Cu, Zn, Ga, Rb, Sr, Y, Zr e Pb. A analise por Componentes

Principais (PCA) foi utilizada para avaliar a relagao existente entre as amostras.
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CIVICI (2007) analisou através de EDXRF, a composicao elementar de objetos
ceramicos do século III encontrados em Seferan (Albania). O sistema utilizado consistia
em um detector da CANBERRA de Si(Li) com resolugdo de 160 ¢V com um tubo de
Mo, operando com 35 kV e 20 mA. Os elementos encontrados foram: K, Ca, Ti, Fe, Cr,
Mn, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Rb, Sr, Y, Zr e Pb. Os resultados obtidos levaram a conclusido

de que os objetos foram manufaturados a partir de argilas locais.

BARONE et al. (2005) analisaram através de WDXRF, a composi¢do quimica de
79 fragmentos ceramicos pertencentes ao periodo Helenistico encontrados nas cidades
de Messina, Catania, Lentini e Siracusa (Italia). O sistema WDXRF utilizado nesse
trabalho consistia em um espectrometro da Philips PW 2400. Os elementos
identificados foram: V, Cr, Co, Ni, Zn, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Ba, La, Ce e Th. A analise por
Componentes Principais (PCA) foi utilizada para avaliar a relacdo existente entre as

amostras.

IDA e KAWALI (2004) analisaram vidro e ceramica utilizando um gerador de raios
X Cool-X da Amptek (o qual utiliza um cristal piroelétrico para gerar elétrons que
produzem raios X num alvo de Cu) e um detector SDDS com resolucao de 160 eV.
Diversos elementos - como Si, K, Ca, Ti, Cr, Fe, Zn, Sr, Ba e Pb - foram detectados nas

amostras.

FERNANDEZ-RUIZ ¢ GARCIA-HERAS (2007) analisaram através de TXRF, a
composicdo elementar de ceramicas, encontradas em sitios arqueoldgicos no norte da
Espanha. Os elementos identificados foram: Cr, Hf, Ni, Rb, Al, Ba, Ca, K, Mn, Ti, V,
Cu, Ga, Y e Fe. A analise por Componentes Principais (PCA) foi utilizada para avaliar a

relacdo existente entre as amostras.

KLEIN et al. (2004) analisaram atreves de WDXRF a composi¢do quimica de 64
fragmentos ceramicos encontrados em sitios arqueoldgicos no noroeste do Sudio. O
sistema WDXRF utilizado nesse trabalho consistia em um espectrometro da Philips PW
2400. Os clementos identificados em todas as amostras foram: V, Cr, Co, Ni, Zn, Ga,
Rb, Sr, Y, Zr, Nb e Ba. Em algumas amostras foram detectados: Cs, Hf, Ta, Pb, Th e U,

que sdo elementos terras-raras.
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PADILLA et al. (2006) analisaram através de XRF e Ativagdo Neutronica (NAA),
a composi¢ao elementar de ceramicas pertencentes a cultura indigena cubana. O sistema
utilizado consistia em um detector de Si(Li) CANBERRA - com janela de Be de 25 pum

2 Am. Os elementos identificados através de

e resolucdo de 190 ¢V - ¢ uma fonte de
XRF foram: Ba, K, Rb, Zr, Cr, Ce, Y, Ca, Fe, Zn e Sr. Os Resultados obtidos através de
XRF foram corroborados através da andlise por Ativagdo Neutronica. A andlise por
Componentes Principais (PCA) foi utilizada para avaliar a relagdo existente entre as

amostras.

PAPACHRISTODOULOU et al. (2006) analisaram através de XRF, a
composi¢do elementar de fragmentos ceramicos encontrados em escavagoes
arqueoldgicas no Sul da Italia. O sistema utilizado consistia em um detector de Si(L1) da
CANBERRA com resolu¢io méaxima de 171 eV e uma fonte de '“Cd. Os elementos
identificados foram: K, Ca, Ti, Mn, Fe, Zn, Pb, Rb, Sr, Y, Zr, Nd, Cr e Cu. A analise
dos dados através de estatistica multivariada revelou que as amostras dividiam-se em

quatro grupos distintos.

PAPADOPOULOU et al. (2007) analisaram através de um sistema portatil de
uXRF, a composicao elementar de 29 fragmentos de ceramica decorada pertencentes ao
periodo Neolitico. O sistema utilizado neste trabalho consistia em um detector de Si(Li)
com resolucdo maxima de 166 eV, e um tubo de raios X com anodo de Mo, operando
com 35 kV e 900 pA. Os elementos identificados foram: Si, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe e Ni.
A andlise das razdes das intensidades Ca/K e Fe/Mn foi utilizada para avaliar a relagao

existente entre as amostras.

PECCHIONI et al. (2007) analisaram por WDXRF e XRD, fragmentos ceramicos
arqueologicos de diferentes tipos pertencentes ao periodo Helenistico, encontrados em
escavagoes na cidade de San Rossore, Italia. O sistema WDXRF utilizado nesse
trabalho consistia em um espectrometro da Philips PW 1480, contendo um tubo com
anodo de Rh. Os elementos-trago presentes nas amostras foram: Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Ba,
La e Ce. A andlise por Componentes Principais (PCA) foi utilizada para avaliar a

relacdo existente entre as amostras.
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ROLDAN et al. (2006) desenvolveram um sistema portatil de EDXRF que utiliza
um tubo de raios X com anodo de Pd, operando a 35 kV e 100 nuA, e um detector Si-PIN
da Amptek com resolucdo de 170 eV (a 5,9 keV) e janela de Be de 12,5 um. Este
sistema foi utilizado para analisar pigmentos azuis utilizados para decorar ceramicas
valencianas dos séculos XIV ao XX. Os elementos Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn foram

identificados como sendo caracteristicos dos pigmentos azuis.

ROMANO et al. (2006) desenvolveram um sistema portatil BSC-XRF constituido
por um tubo de raios X , um detector Si-PIN (para monitorar a estabilidade das
propriedades do feixe de raios X) e um detector Si(Li) (para coletar os raios X
caracteristicos emitidos pela amostra a ser analisada). Este sistema foi utilizado para
analise de elementos-traco em cerdmicas provenientes de um deposito votivo de San
Francesco em Catania, Italia. Os elementos-trago identificados foram: Rb, Sr, Y, Zr ¢

Nb.

UDA et al. (2002) analisaram a através de um sistema portatil de XRF, a
composi¢ao elementar de fragmentos ceramicos decorados encontrados em escavagoes
nas cidades de Dahshur, Malqata e Abusir (Egito). O sistema utilizado no trabalho
consistia em detector de Si(Li) com resolu¢do méxima de 180 eV e um tubo de raios X
com anodo de Pd operando com 40 kV e 250 pA. Os elementos encontrados nos

pigmentos azuis foram: Na, Mg, Al, Si, S, Cl, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Co, Ni e Zn.
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CAPITULO 11l

FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1. Espectrometria de Fluorescéncia de raios X

A Fluorescéncia de Raios X ¢ uma técnica espectroscopica de andlise qualitativa e
quantitativa baseada na medida das intensidades dos raios X caracteristicos emitidos
pelos elementos quimicos que constituem uma amostra (KLOCKENKAMPER, 1996).
Quando um 4tomo constituinte da amostra ¢ excitado, este tende a ejetar elétrons de
seus orbitais mais internos, € como consequéncia disto, elétrons de orbitais mais
externos realizam um salto quantico para preencher a vacancia produzida. Cada
transi¢do eletronica envolve perda de energia para o elétron, e esta energia ¢ emitida na
forma de um féton de raios X, de energia caracteristica e bem definida para cada
elemento. Assim, de modo resumido, a andlise por Fluorescéncia de Raios X consiste de
trés fases: excitagdo dos atomos que constituem a amostra, emissdo de raios X
caracteristicos e detec¢ao desses raios X (LACHANCE, CLAISSE, 1995, ANJOS,
2005).

3.1.1. Emissao de Raios X

A FRX ocorre a partir de um processo denominado efeito fotoelétrico. Quando um
atomo ¢ submetido a um processo de irradiacio utilizando-se uma fonte de excitagdo de
raios X (tubo de raios X, radiois6topos naturais, luz sincrotron, etc), um elétron pode ser
ejetado dos niveis eletronicos mais internos (Figura 3.1), gerando uma vacancia. Para
estabilizacdo desta configuragdo eletronica instavel, elétrons dos niveis mais externos
realizam um salto quantico para preencher as vacancias geradas, liberando energia
correspondente a diferenga de energia existente entre os dois niveis envolvidos (Figura
3.1). Como este processo envolve niveis de energia que sdo caracteristicos de cada
elemento, a radiacdo emitida para cada transicdo ¢ também caracteristica. Desta
maneira, a energia da radiacdo emitida pode ser utilizada na identificagdo do elemento

quimico em questdo. Por outro lado, como a intensidade da radiagdo emitida ¢
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diretamente proporcional a concentracdo da espécie, a técnica também fornece

informagdes que podem ser utilizadas para fins quantitativos.

Energia
A

é
E @ d L
—@

AE W Ralo X

o

Figura 3.1. Representagio esquematica do Efeito Fotoelétrico (AE ¢é a diferenga de energia

entre os dois estados quanticos envolvidos).

A energia dos fotons de raios X emitidos corresponde a diferenca de energia entre
os dois estados quanticos envolvidos. Como exemplo, a transi¢cao entre um elétron do
subnivel L3 para o nivel K, resulta na emissao de fétons K-L3. A energia destes fotons

¢ expressa da seguinte forma:

i, =B -Eq, [3.1]

Se a transicao ocorrida for do subnivel M3 para o nivel K, temos a emissao de

fotons da linha K-M3, cuja energia serd expressa por:

M; =E¢ 'EM3 [3.2]

As transi¢des entre estados quanticos sdo representadas em termos de um
diagrama de niveis de energia. Na figura 3.2 (ANJOS, 2005) podem ser observadas, de

forma esquematica, as principais linhas de emissao até n = 4.
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Figura 3.2. Diagrama de energias para as linhas K, L, M e N.

Entretanto, existem transi¢des entre estados quanticos que s3o consideradas
proibidas, pois ndo satisfazem as regras de sele¢do para a variacdo dos numeros

quanticos, dadas por:

(Alzil } 3.3]
Aj=0,+1
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Para que ocorra uma transi¢ao entre dois estados quanticos € necessario que um
elétron seja liberado, o que somente acontece quando a energia da radiacdo incidente ¢

igual ou superior a energia de ligagdo deste elétron ao atomo.

3.1.2. A probabilidade de excitacéo

A fracdo da radiagdo incidente que ocasiona a emissao de uma determinada linha
de raios X caracteristicos ¢ determinada pela probabilidade de excitagdo, que ¢ produto

de trés outras probabilidades:

p E; = pnivel p linha p fluorescéncia [3-4]

Onde:

Puivel: probabilidade da radiacdo incidente retirar elétrons de um dado nivel
quantico;

Piinna: probabilidade de uma determinada linha ser emitida dentro de sua série;

Pfiuorescencia: probabilidade de ocorrer emissao de fluorescéncia de raios X ao invés

de elétron Auger, a partir de uma transi¢ao realizada entre dois estados quanticos.

3.1.3. A razdo salto/absorc¢éao

A probabilidade de que a radiagdo incidente retire elétrons, preferencialmente, de

um dado nivel relaciona-se com a fracdo da radiacdo que ¢ absorvida naquele nivel:

_ absor¢do da radiagdo num nivel especifico

= 35
"l absor¢do da radiagdo em todos os niveis [3:5]
Para o nivel K, tem-se:
r, -1
Py =—— [3.6]
Iy

Onde:
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T, : secdo de choque para o efeito fotoelétrico;

T : razdo salto/absorcio.
Tk ¢ dada por:
LT F T R T, R T F Ty e

r, = [3.7]
Ty, T, F T Ty e

Na pratica, a razao salto/absor¢ao pode ser calculada através da seguinte relagado:

K Eabsorcﬁo - AE
+AE
T Eabsorcﬁo [3 . 8]

r=

A probabilidade de que uma determinada linha seja emitida dentro de uma série ¢
dada pela intensidade relativa desta linha em relagdo ao restante das outras linhas na
série. Deste modo, a probabilidade de que a linha K-L,3 seja emitida, em relagdo as

outras linhas K, ¢ dada por:

I

K—L2’3

fK—L
2‘3 Z Itodas as linhas K [3 9]

Da mesma forma, a probabilidade de que a linha L3-My s seja emitida, em relagao

as outras linhas L, ¢ dada por:

IL3 -Mys

fL -M ~
e Z Itodas as linhas L [3 . 1 O]

3.1.4. O rendimento de fluorescéncia
Quando um elétron ¢ ejetado de um orbital atdmico pelo processo fotoelétrico,

pode ocorrer a emissdo de raios X ou a eje¢do de elétrons secundarios (ou Auger), de

forma que a produgdo de elétrons Auger é um processo competitivo com a emissao de
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raios X. Neste caso, o foton liberado ¢ reabsorvido dentro do 4tomo por um outro
elétron. A fracao das lacunas geradas que resultam em emissao de raios X ¢ denominada
rendimento de fluorescéncia, sendo dependente do niimero atomico do elemento e da
transi¢do envolvida (linha de emissdo analisada) (SKOOG, LEARY, 1992,
CHRISTIAN, 1994). O rendimento de fluorescéncia para a linha K (wk) ¢ dado pelo
nimero de fétons emitidos como fluorescéncia de raios X, para todas as linhas K,
dividido pelo nimero de fotons criados devido as transigdes entre os estados quanticos

(HUBBEL et al., 1994):

. :nK_L3 0y, Hg oy, +"':ZHK [3.11]
K Ny Ny

Da mesma forma, ¢ possivel obter-se o rendimento de fluorescéncia para as linhas
L (op). Neste caso, tém-se trés valores diferentes: wr;, o1, € 3. Os elementos com
baixo numero atdomico, que apresentam baixo rendimento de fluorescéncia, exibem,
consequentemente, baixa sensibilidade analitica e baixo valor de energia de emissao,
sendo, portanto, mais dificeis de serem determinados por XRF (SKOOG, LEARY,
1992, CHRISTIAN, 1994). Na figura 3.3 (ANJOS, 2005, HUBBEL et al., 1994) pode
ser observado o rendimento de fluorescéncia de raios X para linhas K e L, em fung¢do do

nuamero atdmico.
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Figura 3.3. Curvas de rendimento de fluorescéncia para as linhas K e L.
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3.2. Interacgdo entre radiagdo e matéria

3.2.1. O coeficiente de absorcédo de massa

Quando um feixe de raios X atravessa um determinado material, alguns de seus
fotons interagem com atomos deste material, podendo originar trés tipos de interagao:
absorcao fotoelétrica; espalhamento coerente (ou Rayleigh) e espalhamento incoerente
(ou Compton). A taxa de fotons transmitidos quando um feixe de fétons, com
intensidade Iy e energia E, atravessa um material puro de espessura x ¢ dada por

(CESAREO, et al., 1992):

dI

o= lopH(E) [3.12]
X

dl =-T,.pu(E).dx [3.13]

Integrando-se entre 0 e x, tem-se:

1=1,.EXP(- u(E)px) [3.14]

Onde:
L(E): coeficiente de absor¢do de massa do material para energia E;

p: densidade do material.

O coeficiente de absor¢ao de massa € representado por trés processos diferentes de

interagdo dos raios X com o material:
WE) = ©(E) + Ginc(E) + Geoe (E) [3.15]

Onde:
T(E): coeficiente de absor¢ao de massa fotoelétrica;
oinc.(E): coeficiente de absorcao de massa para espalhamento incoerente;

oc0e.(E): coeficiente de absor¢ao de massa para espalhamento coerente.
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Se o material absorvedor for um composto ou uma mistura, o coeficiente de
absor¢ao de massa WE) pode ser avaliado como uma média ponderada de cada

elemento da mistura:
M(E)=> W, p,(E) [3.16]

YW, =1 [3.17]

3.2.2. Efeito fotoelétrico

Ocorre quando a energia dos fotons do feixe incidente ¢ totalmente absorvida por
um elétron de uma camada interna de um determinado atomo do material. Este elétron
(fotoelétron) abandona o atomo com uma determinada energia cinética deixando uma
vacancia em seu lugar. Elétrons de orbitais mais externos realizam um salto quantico e
ocupam esta vacancia ocasionando a emissdo de fotons de fluorescéncia ou elétrons

Auger.

fotoelétron
AE=E-E_
P

Figura 3.4. Representagdo esquematica do Efeito Fotoelétrico utilizando o modelo atomico de

Bohr
A energia necessaria para que ocorra a emissdo de fotoelétrons originarios de

niveis internos do atomo ¢ conhecida como borda de absor¢do e ¢ caracteristica para

cada elemento. Maiores detalhes serdo vistos na se¢do sobre bordas de absorgao.

28



3.2.3. Espalhamentos Rayleigh e Compton

O fenomeno de espalhamento de raios X ¢ importante em espectroscopia, pois €
responsavel pela intensidade da radiagdo de fundo (background) durante uma
determinada analise. Assim como a absor¢do ¢ a soma de trés fendmenos, o
espalhamento ¢ a soma de dois: espalhamento coerente (também conhecido como
espalhamento elastico ou Rayleigh), no qual os raios X sdo defletidos sem perda de
energia, isto ¢, sem aumento no comprimento de onda e espalhamento incoerente
(espalhamento inelastico ou Compton), no qual fétons de raios X sdo defletidos com
perda de energia, consequente aumento no comprimento de onda e ejecdo de um
fotoelétron. O espalhamento afeta as analises por espectroscopia de raios X, por
exemplo, aumentando a quantidade de radiacdo espalhada conforme aumenta o niimero

atdbmico do material alvo, devido ao aumento no numero de elétrons.

3.2.4. Efeito Auger

Quando um elétron ¢ ejetado de um nivel mais interno, o &tomo sofre um rearranjo
eletronico para que a vacancia criada seja preenchida por um elétron de um nivel mais
externo (mais energético) do atomo. A energia pode ser liberada como um féton de
raios X (fluorescéncia), ou alternativamente, como um elétron. No ultimo caso, ocorre
um efeito Auger: o féton de raios X liberado € reabsorvido dentro do atomo por um
outro elétron. Este elétron, denominado elétron Auger, ¢ liberado, por sua vez, com uma
energia correspondente a diferenca entre as energias do féton absorvido e de ligagdo do
elétron.

O efeito Auger ¢ mais comum em elementos com baixo nimero atémico (Z<20)
porque os elétrons estdo mais fracamente ligados e os fotons de raios X caracteristicos
sdo mais facilmente absorvidos. Uma das consequéncias desse efeito ¢ que as linhas
espectrais de uma dada série ndo sdo tdo intensas como previsto pelo numero de
vacancias criadas no orbital associado. A emissdo de fotons de fluorescéncia e elétrons
Auger sdo processos concorrentes e a predomindncia de um ou outro depende
basicamente do niimero atomico do elemento analisado na amostra. A emissdo de
elétrons Auger ¢ a principal limitagdo na sensitividade de experimentos com elementos

que apresentam baixo niumero atomico.
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3.2.5. Bordas de absorcéo

Quando foétons de raios X com energia suficiente atingem um atomo, pode ocorrer
a eje¢do de um fotoelétron de uma camada interna do 4&tomo. A energia requerida para a
ejecao de um fotoelétron ¢ chamada energia de borda de absor¢do e sua intensidade

depende do elemento e do elétron que esta sendo ejetado. A probabilidade de um elétron

ser ejetado € dado pelo coeficiente de absor¢do de massa [y.

3.3. Analise quantitativa por Fluorescéncia de Raios X

Para a andlise quantitativa por Fluorescéncia de raios X assume-se que uma
amostra seja homogénea, isto ¢, que a distribuicdo dos elementos i seja uniforme em
todo o seu volume, apresente densidade py € uma espessura D, sendo composta por n
elementos com diferentes concentracdes W; (i = 1,...n), conforme observado na figura
3.5 (ANJOS, 2005). A intensidade da radiag@o fluorescente (para a linha K-L, 3) emitida
por um elemento i, na camada dx, quando um feixe colimado de raios X (de energia E,
e intensidade Ip) atinge a amostra em um angulo y; (em relagdo a sua superficie) e o

detector, em um angulo y, ¢ dada por (ANJOS, 2005, DE BOER, 1990):

geometria pardmetros fundamentais

-1
dIi,K»LM = (Io 0,0, ')'|:Ti (Eo )‘(’Oi,K—Lm -fi,1<-1_2_,3 ( x J}S(Ei )

T

absor¢do da radiacdo na energia E, absor¢do da radiacdo na energia E;

.{EXP(- wy (Eo)py ﬁ@ H[EXP(- wy (B )py ;;((T_z)ﬂ .dx [3.18]

Onde:

Ip: intensidade da radiagao incidente;
Q: angulo sélido relativo a fonte;

(),: angulo solido relativo ao detector;

Eo: energia do feixe incidente;
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Ei: energia do feixe emergente;

Ti(Ep): secdo de choque para o efeito fotoelétrico;

oik-1.;: rendimento de fluorescéncia;

fik.1..: probabilidade de emissdo da linha K-L; 3;

e(E;j): eficiéncia do detector para a energia da radiagdo fluorescente emitida pelo
elemento i;

um(Eo): coeficiente de absor¢ao de massa da amostra para a energia E, dos fotons
da radiacgao incidente;

pum(Ei): coeficiente de absorcdo de massa da amostra para a energia da radiagdo

fluorescente (E;) produzida por um elemento i na amostra.

X:D__ /’

x=0 _ \:/

detector

fonte

Figura 3.5. A geometria utilizada na dedugdo das equagdes de fluorescéncia de raios X.

Agrupando-se os termos responsaveis pela produgdo de fluorescéncia em um

unico termo - a constante dos parametros fundamentais (Kj):

r, -1
Ki= | t(Bg)o 1, fixe,, ( K ﬂ [3.19]

L

E ainda as constantes Iy, 2; e ), (que dependem apenas da intensidade da fonte e
da geometria do sistema fonte-detector) no fator de geometria do sistema (G):

G=10.0,.0 [3.20]
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Reescrevendo-se os coeficientes de absor¢do de massa para as energias dos

feixes incidente e emergente como um coeficiente de absor¢cao de massa total, tem-se:

_ Py (EO) Hm (El)
Xi(EO’Ei)_ sen(‘I’l) " sen(‘Pz) [3:21]

Substituindo-se as equacdes 3.19, 3.20 e 3.21 na equacgdo 3.18, e integrando-se em
toda a espessura da amostra, a intensidade da radiagdo fluorescente de um elemento i,

com concentracdo W;, na amostra sera dada por:

1
Xi-Pwm

I.=GK, & (E)p,.

[1-EXP(- %, (E,. E; )py.D)] [3.22]
Onde:

pm.D: densidade superficial da amostra (cm”.g™);

o

= W, :concentracdo do elemento i na amostra em (ng.g™h) ou (gkg™.
Pm

O produto G.K;.&i(E;) pode ser representado por uma outra variavel:
Si = G.Ki.Si(Ei) [3.23]
O termo S; ¢ denominado sensibilidade do sistema para o elemento 1 na amostra,
sendo funcdo dos parametros fundamentais, do fator de geometria associado ao arranjo

experimental e da eficiéncia de deteccao. Desta forma, a equagdo 3.22 pode ser reescrita

como.:

[1 - EXP(' Xi(Em Ei)'pM'D)] [3.26]

[[=S,.W.
Xi(Eoin)
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3.4. Analise por Componentes Principais (PCA)

A Anidlise por Componentes Principais ¢ uma poderosa ferramenta de
visualizacdo, que possibilita a representacdo de conjuntos de dados multivariados em
um novo sistema de referéncia, caracterizado por um nimero menor de varidveis
ortogonais em relagdo ao conjunto original, chamado de componentes principais (PCs).
Tal caracteristica ¢ especialmente importante quando se trabalha com espectros, porque
ela permite visualizar e extrair importantes informagdes aparentemente ocultas (CALZA
etal., 2007c e 2007d).

O método PCA gera uma representagdo grafica que permite a identificacao de
grupos de amostras que apresentam comportamentos similares ou caracteristicas
distintas. A informagdo relativa ao conjunto de dados originais ¢ sumarizada nos
graficos de scores e loadings. Observando-se o grafico dos loadings ¢é possivel
identificar as variaveis que sdo responsaveis pelas analogias ou diferencas detectadas,

enquanto o grafico dos scores fornece informagdes acerca das amostras (MARENGO et

al., 2005, BUENO et al., 2005a e 2005b).
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CAPITULO IV

MATERIAIS E METODOS

4.1. O sistema portétil de EDXRF

Os componentes do sistema portatil de EDXRF serdo resumidamente descritos nos

proximos itens (CALZA, 2007).

4.1.1. Tubo de raios X

O tubo de raios X utilizado no sistema ¢ o modelo TF3005 da Oxford Instruments
Inc. A ampola de vidro ¢ revestida apenas com uma camada de silicone, o que tornou
necessario recobrir o tubo com uma fita de chumbo, a fim de garantir a blindagem do
sistema ¢ tornd-lo seguro para ser utilizado. Na tabela 4.1 encontram-se as

especificagdes do tubo. Abaixo, na figura 4.1, pode-se observar uma foto do tubo.

Figura 4.1. Tubo de raios X TF3005 da Oxford Instruments Inc.
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Tabela 4.1. Especificagdes do tubo de raios X.

Corrente maxima no anodo: 0,5 mA
Voltagem maxima no anodo: 30kV
Poténcia: 15 watts
Corrente maxima no filamento: 1,5A

Estabilidade: 0,2% acima de 4 horas
Espessura da janela de Be: 127 um
Tamanho focal (nominal): 67 mm

Catodo:

filamento de tungsténio (W)

Temperatura méxima de operacao:

55°C

102 mm (comprimento)

Dimensoes: .

33 mm (didmetro)
Massa: ~200¢g
Anodo: A\

4.1.2. Detector

O detector utilizado ¢ o modelo XR-100CR (fotodiodo Si-PIN) da Amptek, com
resfriamento termoelétrico (Peltier), monitor de temperatura e uma janela de Be de 25
um de espessura. O detector apresenta uma area ativa de 6 mm” e espessura do cristal de

Si de 500 um. A resolug¢do em energia, a 5,9 keV, varia entre 145-175 eV (20 e 12 ps) e

175-210 eV (6 ps).

Na figura 4.2 pode ser observado o detector com sua fonte de alimentagdo.
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Figura 4.2. Detector XR-100CR da Amptek com sua fonte de alimentagao.

4.1.3. Analisador multicanal

O sistema de XRF utiliza um analisador multicanal MCA-8000A da Amptek, que

possui dimensdes de 165 x 71 x 20 mm e pesa aproximadamente 300 g (figura 4.3).

Figura 4.3. Analisador multicanal MCA-8000A da Amptek.

4.1.4. Fonte de alta tensao
A fonte de alta tensdo utilizada ¢ da marca Spellman modelo XRM-65P50, série

C23776-140, conectada ao tubo de raios X, a qual pode ser observada na figura 4.4. A
tensao da fonte pode variar de 0 a 65 kV e a corrente de 0 a 770 pA.
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Figura 4.4. Fonte de alta tensdo.

4.1.5. Mddulo para alojar o sistema detector-tubo

O tubo de raios X e o detector ficam alojados no interior de um modulo,
posicionando a saida do feixe de raios X a um angulo de 60° em relacdo a janela do
detector, conforme observado na figura 4.5. Na figura 4.6 pode ser observada a parte

externa do sistema portatil de XRF e, na figura 4.7, a parte frontal do mesmo.

Figura 4.5. Parte interna do médulo do sistema portatil de XRF.
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Figura 4.6. Parte externa do sistema portatil de XRF.

Figura 4.7. Parte frontal do sistema portatil de XRF.
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Sao utilizados colimadores de aluminio (figura 4.8) para o tubo de raios X e o
detector - com diferentes diametros de abertura - a fim de se evitar o multiplo
espalhamento e a producdo de linhas de raios X caracteristicos de materiais do arranjo
experimental ou das proximidades, e ainda possibilitar medidas em pontos mais
especificos da amostra ou em uma area maior da mesma. Os colimadores posicionam-se
na parte frontal, externamente ao modulo, a uma disticia de 4 cm deste, o que
possibilita medidas em regides de dificil acesso, como areas proximas a molduras de
quadros, areas curvas de estituas ou ceramicas (figura 4.9), vasos, etc. Além disso, a

troca dos colimadores durante as analises é facilitada.

Figura 4.9. Exemplo de medida realizada em regides curvas.
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O sistema portatil de XRF conta, ainda, com um dispositivo de posicionamento,
que utiliza uma haste metalica terminada por um batente, de forma a demarcar o ponto
exato da amostra que estd sendo medido (conforme pode ser observado na figura 4.10).
Esta haste ¢ introduzida através de um orificio na parte traseira do modulo, passando
através do ponto onde ocorre a intersec¢do dos feixes incidente e emergente. O batente
limita o deslocamento da haste no sentido horizontal, garantindo a reprodutibilidade das
medidas, uma vez que a distincia do sistema em relagdo a superficie da amostra
permanece sempre a mesma. Além disto, este dispositivo permite que sejam realizadas
medidas bastante precisas em regides pequenas, facilitando a andlise de pequenos

detalhes em quadros, vasos, etc.

Figura 4.10. Sistema de posicionamento em relagdo a amostra.

O tubo de raios X conecta-se a uma fonte de alta tensdo e o detector, por sua vez, a
uma fonte de alimenta¢do e a um microcomputador - através do analisador multicanal
portatil - onde sdo processados os sinais e analisados os resultados obtidos a partir dos

espectros de XRF (figura 4.11).
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Figura 4.11. Microcomputador ligado a fonte de alta tensdo e detector.

O sistema ¢ adaptado a um tripé - que pode ser desmontado e fechado para
facilitar seu transporte até o local da andlise, sendo ainda bastante leve e resistente. A
este tripé adapta-se uma peca de madeira (figuras 4.12 e 4.13), que possibilita controlar
melhor o deslocamento do mddulo na diregdo horizontal. Esta pega, girada no sentido
horario, desloca gradativamente o sistema para frente, aproximando-o da amostra e, no

sentido inverso, promove o afastamento do mesmo.

Figura 4.12. Sistema de posicionamento horizontal do modulo.
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Figura 4.13. Sistema de posicionamento horizontal do médulo (A) e sistema de posicionamento

em relacdo a amostra (B).

O sistema possui refrigeragdo (figuras 4.5 e 4.14) para o tubo de raios X - dois
miniventiladores na parte traseira - a fim de se evitar superaquecimento no decorrer de
medidas mais demoradas e/ou continuas ou que sejam realizadas em locais que ndo

possuam sistema de ar condicionado.

Figura 4.14. Parte traseira do modulo. Visdo da parte externa do sistema de refrigeragao.

O sistema possui um LED amarelo (figura 4.15) que permanece piscando
enquanto raios X sdo produzidos, funcionando como um alerta de seguranca para os

usuarios e o publico, em geral.
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Figura 4.15. LED amarelo que acende quando raios X estao sendo produzidos.

4.2. Amostras analisadas utilizando o sistema portétil de EDXRF

Os estudos de procedéncia de cerdmicas antigas baseiam-se na suposi¢do de que
objetos ceramicos produzidos a partir de uma argila especifica irdo apresentar uma
composicdo quimica similar, o que possibilitara distingui-los de objetos produzidos a
partir de uma argila distinta. Em termos quimicos, as argilas contém elementos em
diferentes proporg¢des, sendo originadas a partir de diversos tipos de rochas (igneas,
vulcanicas ou metamorficas), gerando, portanto, diferentes composicdes quimicas.
Desta forma, pode-se associar uma cerdmica a um grupo de produgdo particular, que,
por sua vez, estd associado a uma determinada regido. Os componentes de interesse no
estudo da composi¢do das ceramicas, chamados de “caracterizantes”, sdo utilizados para
identificar o material, assim como estabelecer sua procedéncia mais provavel
(TSOLAKIDOU et al., 2002, BARONE et al., 2003 e HEIN et al., 2004).

Neste trabalho analisou-se a composi¢ao elementar de 102 fragmentos de tangas
da ceramica Marajoara, pertencentes ao acervo do Museu Nacional. Em cada um dos
fragmentos foram irradiados 6 pontos (3 na parte da frente e 3 no verso) com um feixe

de raios X de tensdo de 25 kV e uma corrente de 100 pA, com tempo de aquisi¢dao de
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600 segundos para cada ponto analisado. Foram utilizados colimadores de aluminio de 2
mm no tubo de raio X e no detector. Os espectros foram analisados com o auxilio do
software QXAS-AXIL da IAEA. As amostras sdo identificadas na tabela 4.2 ¢ nas
figuras 4.16 a 4.24 onde também estdo indicados os pontos onde as amostras foram
irradiadas.

Os resultados obtidos a partir da Fluorescéncia de Raios X foram colocados numa
planilha do Excel e submetidos a uma andlise estatistica multivariada através de
Componentes Principais (PCA), utilizando-se o programa SPSS 10, a fim de identificar
possiveis grupos de amostras que apresentassem similaridades ou diferengas entre si. O
resultado deste trabalho sera utilizado para auxiliar na implementagdo de uma
catalogagdo sistematica destes artefatos, uma vez que eles foram recolhidos héa varias
décadas de sitios arqueoldgicos da regido amazoOnica e encontram-se armazenados
aleatoriamente, devido a auséncia de informagdes precisas sobre seu ponto de coleta.

Foram realizados dois tipos de andlise, o primeiro utilizando todo o espectro, ou
seja, as informagdes contidas nos 2048 canais. Como foram analisados trés pontos em
cada face das amostras — trés na parte frontal e trés no verso de cada fragmento de tanga
— foi utilizada a média em cada face para cada uma das 102 amostras. Assim, cada
amostra ficou com 2048 pontos correspondendo a parte frontal e mais 2048
correspondendo ao verso. Estes dados foram inseridos no pacote estatistico e os
resultados serdo discutidos no capitulo 5. Este tipo de abordagem foi utilizada devido ao
sucesso de um trabalho recente desenvolvido por CALZA et al. (2007c) que analisou
uma pequena parte dos fragmentos de tanga do acervo do Museu Nacional da UFRJ,
detectando a distribui¢do destes em trés grupos distintos.

O segundo tipo de andlise realizado, mais convencional, utilizou as intensidades
relativas obtidas para cada elemento presente nas amostras. Novamente, foi utilizada a
média para as intensidades obtidas nos trés pontos analisados na parte frontal e nos trés
pontos no verso dos fragmentos de tangas. Os resultados obtidos a partir desta

abordagem serdo discutidos no capitulo 5.
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Tabela 4.2. Correspondéncia dos nimeros de catalogacdo para as amostras analisadas.

Amostras Numeracdo  Amostra  Numeragdo  Amostra  Numeracao

(9161) 1 1 (9169) 7 35 (9169) 41 69
(9161) 2 2 (9169) 8 36 (9169) 42 70
(9161) 3 3 (9169) 9 37 (9169) 43 71
(9161) 4 4 (9169) 10 38 (9169) 44 72
(9161) 5 5 (9169) 11 39 (9169) 45 73
(9161) 6 6 (9169) 12 40 (9169) 46 74
(9161) 7 7 (9169) 13 41 (9169) 47 75
(9161) 8 8 (9169) 14 42 (9169) 48 76
(9161) 9 9 (9169) 15 43 (9169) 49 77
(9161) 10 10 (9169) 16 44 (9169) 50 78
(9161) 11 11 (9169) 17 45 (9169) 51 79
(9161) 12 12 (9169) 18 46 (9169) 52 80
(9161) 13 13 (9169) 19 47 (9169) 53 81
(9161) 14 14 (9169) 20 48 (9169) 54 82
(9161) 15 15 (9169) 21 49 (9169) 55 83
(9161) 16 16 (9169) 22 50 (9169) 56 84
(9161) 17 17 (9169) 23 51 (9169) 57 85
(9161) 18 18 (9169) 24 52 (9169) 58 86
(9161) 19 19 (9169) 25 53 (9169) 59 87
(9161) 20 20 (9169) 26 54 (9169) 60 88
(9161) 21 21 (9169) 27 55 (9169) 61 89
(9161) 22 22 (9169) 28 56 (9169) 62 90
(9161) 23 23 (9169) 29 57 (9169) 63 91
(9161) 24 24 (9169) 30 58 (9169) 64 92
(9161) 25 25 (9169) 31 59 (9169) 65 93
(9161) 26 26 (9169) 32 60 (9169) 66 94
(9161) 27 27 (9169) 33 61 (9169) 67 95
(9161) X 28 (9169) 34 62 (9169) 68 96
(9169) 1 29 (9169) 35 63 (9169) 69 97
(9169) 2 30 (9169) 36 64 (9169) 70 98
(9169) 3 31 (9169) 37 65 (9169) 71 99
(9169) 4 32 (9169) 38 66 (9169) 72 100
(9169) 5 33 (9169) 39 67 (9169) 73 101

(9169) 6 34 (9169) 40 68 (9169) 74 102
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Figura 4.16. Amostras de 1 a 10.
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Figura 4.17. Amostras de 11 a 22.
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Figura 4.18. Amostras de 23 a 34.
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Figura 4.19. Amostras de 35 a 46.
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Figura 4.20. Amostras de 47 a 58.

50



w
>

60
59
' ) ' ’
65 ' 66

’ ’

. )

. ’
. 69 '70

Figura 4.21. Amostras 59 a 70.
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Figura 4.22. Amostra de 71 a 82.
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Figura 4.23. Amostras de 83 a 92.
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Figura 4.24. Amostras de 93 a 102.
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CAPITULO V

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Fluorescéncia de Raios X

A andlise dos espectros de XRF das amostras revelou a presenca dos seguintes
elementos: K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Ga, Se, Rb, Sr, Y, Zr ¢ Pb (figura 1). A
presenca de tungsténio (W) em todos os espectros deve-se ao anodo do tubo de raios X,
que ¢ constituido deste material. A maioria dos elementos encontrados nas amostras
ceramicas deste trabalho também foram encontrados nos trabalhos descritos no capitulo
2. Por exemplo, APPOLONI et al., (2004) que analisou ceramicas Tupi-Guarani
identificou nessas amostras ceramicas os seguintes elementos: Al, Si, K, Ca, Ti, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Sr, Y, Zr, As e Se; enquanto CIVICI (2007) identificou nas
amostras ceramicas de objetos do século III, encontrados na Albania, os seguintes
elementos: K, Ca, Ti, Fe, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Rb, Sr, Y, Zr ¢ Pb.

A argila ¢ uma matéria-prima natural que compde a cerdmica e possui textura
terrosa, de granulacdo fina, constituida essencialmente de argilominerais, podendo
conter, ainda, outros minerais (como quartzo, mica, pirita, hematita, etc.), matéria
organica e outras impurezas. Os argilominerais sdo os minerais caracteristicos das
argilas - silicatos de aluminio (K;0.Al;03.6S10,) ou magnésio (Mg3(Si205)2(OH),),
hidratados, que podem conter, ainda, outros compostos como 6xidos de ferro (Fe,03),
potassio (K,0), titdnio (TiO;) e outros. Por isso, seria esperado, identificarmos Al e Si
em nosso trabalho, porém como estes elementos apresentam baixo nimero atomico,
consequentemente, apresentam um baixo rendimento de fluorescéncia. A deteccao
destes elementos depende de alguns fatores como caracteristicas do detector utilizado
(espessura da janela, tipo de detector, etc.) e da atmosfera na qual as andlises sdo
realizadas (ar, vacuo, etc.).

Entre todos os elementos identificados neste trabalho, o ferro foi que apresentou as
intensidades mais altas, devido a presenca de 6xido de ferro (Fe,03), responsavel pela
coloragdo avermelhada da argila. Entretanto, estas intensidades apresentaram-se maiores
ou menores de acordo com a amostra e a respectiva face analisada. No verso dos

fragmentos observou-se um grande aumento nas intensidades de Fe e discreta
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diminui¢do nas intensidades de outros elementos (como K, Ti e Sr, por exemplo). O
ferro ¢ o quarto elemento em abundancia na crosta terrestre e com depositos de minérios
distribuidos por todos os continentes, ¢ liberado de fontes naturais para o ar, agua,
sedimentos e solo, sendo componente essencial nas argilas. Os principais compostos de
ferro encontrados em argilas sdo: a magnetita (Fe;O,4) e a hematita (0-Fe,O3). As argilas
apresentam coloragdo avermelhada quando o ferro esta presente na forma de hematita, e
cor preta quando encontra-se na forma de magnetita.

Na parte frontal dos fragmentos decorados com engobo branco, observou-se um
aumento nas intensidades de Ca, indicando a utilizagdo de carbonato de calcio (CaCOs)
para a confec¢ao desse engobo.

Os compostos de titdnio também podem influenciar na coloracdo das argilas, os
minerais mais comuns, neste caso, sao os dioxidos de titanio rutilo e anatase (ambos
Ti0,). Sua presenca pode ser notada pela coloragdo esbranqui¢ada ou amarelada das
pecas, mas geralmente a presenga destes 0xidos tende a intensificar a cor proveniente de
outros elementos como o ferro.

As 102 amostras de fragmentos de tanga analisadas apresentaram espectros
bastante semelhantes, com os mesmos elementos quimicos. Nas figuras 5.1 a 5.6 podem

ser observados alguns exemplos de espectros de XRF caracteristicos destes fragmentos.
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Figura 5.1. Espectro de XRF caracteristico da amostra 1 com a foto do respectivo

fragmento.
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Figura 5.2. Espectro de XRF caracteristico da amostra 20 com a foto do respectivo

fragmento.
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Figura 5.3. Espectro de XRF caracteristico da amostra 26 com a foto do respectivo

fragmento.

57



Contagens

Contagens

Fe
/ Amostra 47

10000 -
7500
5000

2500

A\
\

200+

100+

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Energia (keV)

Figura 5.4. Espectro de XRF caracteristico da amostra 47 com a foto do respectivo

fragmento.
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Figura 5.5. Espectro de XRF caracteristico da amostra 67 com a foto do respectivo

fragmento.
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Figura 5.6. Espectro de XRF caracteristico da amostra 102 com a foto do respectivo

fragmento.

5.2. Analise por Componentes Principais (PCA)

A Analise por Componentes Principais (PCA) foi aplicada aos resultados obtidos
por XRF a fim de avaliar possiveis semelhancas e/ou diferencas entre as amostras. Este
tipo de analise ird agrupar as amostras por similaridade e, no caso de serem encontradas
diferengas entre elas, serdo formados dois ou mais grupos de amostras. Estes resultados
sdo importantes, principalmente devido a escassez de informagdes com relacdo as
amostras (como data¢do e pontos de coleta), a fim de auxiliar em uma classificacdo
sistemdtica dos fragmentos. Em trabalhos deste tipo - envolvendo um grande niimero de
dados como: contagens, energias, intensidades, elementos — a aplicagao do método PCA

facilita a andlise dos resultados uma vez que permite reduzir a dimensionalidade dos

dados sem perda de informacao.
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5.2.1. PCA utilizando as contagens obtidas para toda a regido do espectro

O método PCA foi aplicado utilizando-se duas abordagens distintas. A primeira
delas consistiu na utilizagdo das contagens obtidas para toda a regido do espectro (e ndo
apenas onde aparecem picos relativos aos elementos), ou seja, a informagao contida nos
2048 canais. Conforme descrito no capitulo IV, todas as amostras foram irradiadas em
trés pontos, em cada uma das faces — trés na parte frontal e trés no verso de cada
fragmento de tanga — tendo sido calculada a média das contagens para cada face nas 102
amostras. Portanto, para esta primeira abordagem, consideraremos que cada amostra
apresenta 2048 pontos em cada uma das faces. A decisdao de realizar analises separadas
para cada uma das faces deve-se a observagdo de que a parte frontal dos fragmentos
normalmente exibe algum tipo de decoragdo a base de pigmentos naturais, enquanto no
verso nao ha nenhuma cobertura sobre a peca - de forma que esta face reflete a
composi¢ao da argila original utilizada. A inser¢ao destes dados no programa SPSS 10,
forneceu os seguintes graficos de scores para as analises realizadas no verso e na parte

frontal dos fragmentos, representados nas figuras 5.7 e 5.8, respectivamente:
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Figura 5.7. Grafico dos scores obtido para a analise do verso dos fragmentos utilizando todo o

espectro. Pode ser observado que as amostras ficaram distribuidas em dois grupos.
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A partir da analise do grafico dos scores, obtido para os pontos localizados no
verso dos fragmentos (figura 5.7), pode ser observada a distribuicdo das amostras em
dois grupos distintos. O grupo menor, localizado na parte superior do grafico, contém as
seguintes amostras: 33, 34, 35, 40, 42, 96 e 100. Ja no grupo maior, localizado na lateral
direita do grafico, ficaram agrupados os fragmentos remanescentes.

Como os n componentes principais sdo obtidos em ordem decrescente de maxima
variancia, o PC; detém mais informagao estatistica que o PC,, e este, por sua vez, detém
mais informagdo que o PC; e assim sucessivamente. A partir desta caracteristica,
podemos reduzir a dimensionalidade dos pontos representativos das amostras, pois,
embora a informacao estatistica presente nas N variaveis originais seja a mesma dos n
componentes principais, normalmente os dois primeiros componentes concentram mais
de 90% desta informagdo. E ¢ isto o que ocorre no caso estudado, no qual o PC,
responde por 89,6% da varidncia observada nas amostras ¢ o PC, por 7,1% dessa
varidncia, o que totaliza 96,7% e permite dispensar os demais componentes na
representacdo grafica, a fim de se obter uma melhor visualizagdo dos resultados.

A variancia observada neste caso ¢ devido a diferengas, ainda que bem pequenas,
na composicao da pasta basica de argila utilizada para confeccionar as tangas. Pode ter
sido causada, portanto, por algum material adicional utilizado como tempero da pasta
ceramica ou por ter sido utilizada argila de localidades diferentes. Este resultado ¢é
importante, pois fornece indicios de que, dentre os 102 fragmentos analisados, alguns
aparentam ser provenientes de localidades diferentes e/ou grupos de produgao distintos.

O grafico dos scores, obtido para os pontos localizados na parte frontal dos
fragmentos (figura 5.8), apresentou uma distribuicio muito semelhante ao grafico
anterior, com as amostras separando-se em dois grupos distintos. O grupo menor,
localizado na parte superior do grafico, contém as seguintes amostras: 16, 34, 35, 40,
41, 43, 86 e 100. Enquanto no grupo maior, localizado na lateral direita do grafico,
ficaram agrupados os fragmentos remanescentes. Este grafico foi igualmente
representado com base somente nos dois primeiros componentes principais, pois o PC,
responde por 86,8% da varidncia observada nas amostras ¢ o PC, por 7,7% dessa

variancia, o que totaliza 94,5%.
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Figura 5.8. Grafico dos scores obtido para a analise da parte frontal dos fragmentos utilizando

todo o espectro. Pode ser observado que as amostras ficaram distribuidas em dois grupos.

Com base na observacdo das fotos obtidas para os fragmentos que ficaram no
grupo menor (figura 5.9) nota-se que a amostra de nimero 16 se diferencia muito das
outras do mesmo grupo por recoberta com engobo branco decorado com linhas
vermelhas enquanto todas as outras sdo recobertas apenas com engobo vermelho, sem
decoracdo adicional. Neste caso, as caracteristicas de decora¢do das tangas devem ser
levadas em consideragdo, pois, como se trata de uma analise da parte frontal, sdo estas
caracteristicas (cor, desenhos, etc.) que influenciam na variancia observada entre as
amostras, € ndo a composi¢cdo da pasta de argila em si como no caso anterior. Ja as
amostras 34, 35, 40, 41, 43, 86 e 100 possuem caracteristicas fisicas semelhantes entre

si.
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Figura 5.9. Amostras que ficaram no grupo menor: 16, 34, 35, 40, 41, 43, 86 ¢ 100.

Comparando a distribui¢do da amostras nos graficos 5.7 e 5.8, pode-se observar
que as amostras 34, 35, 40 e 100 aparecem no grupo menor em ambos os casos. Este
grupo ¢ mais influenciado pelo PC,. Observando-se as fotos destas amostras ¢ possivel
notar a semelhancga visual entre elas: sdo recobertas por engobo vermelho, que apresenta
algumas areas com coloragdo mais escura. Como apresentaram comportamento similar
nos dois graficos obtidos (para a parte frontal e para o verso), podemos concluir que,
além da semelhancga visual, parecem ter sido utilizados pigmentos e pasta ceramica com

uma composi¢do quimica bastante semelhante para a confecgao destes fragmentos.

5.2.2. PCA utilizando as intensidades relativas obtidas para cada elemento

A segunda abordagem realizada, mais convencional, utilizou as intensidades
relativas obtidas para cada elemento quimico presente nas amostras. Novamente, foi
utilizada a média para as intensidades obtidas nos trés pontos analisados na parte frontal
e nos trés pontos no verso dos fragmentos de tangas. As intensidades obtidas para o
ferro ndo foram consideradas para efeito das andlises, j4 que este elemento apresenta
intensidades muito altas, bem acima dos demais elementos, por ser componente

majoritario da argila utilizada na confec¢ao das tangas. Nas figuras 5.10 ¢ 5.11 podem
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ser observados os graficos dos scores obtidos para os pontos analisados no verso e na

parte frontal dos fragmentos, respectivamente.
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Figura 5.10. Grafico dos scores obtido para a analise do verso dos fragmentos utilizando as

intensidades relativas para os elementos presentes na amostra.

A partir da andlise do grafico dos scores, obtido para os pontos localizados no
verso dos fragmentos (figura 5.10), utilizando-se a intensidade relativa dos elementos,
foi observada a separagdo das amostras em trés grupos e, ainda, com a amostra 86
isolada das demais como um outlier. Se levarmos em conta a proximidade entre os
grupos G2 e G3, poderiamos reunir estes grupos em um so, considerando o grupo G2
como um subgrupo do G3. Neste caso, teriamos uma distribuicdo das amostras bastante
semelhante aquelas obtidas para os dois casos discutidos no item 5.2.1, no qual foram
utilizadas as contagens. O grupo G1 ¢ composto pelos seguintes elementos 33, 34, 35,
39, 40, 42, 96 e 100. Comparando-se com os demais resultados, pode-se observar que
todos os elementos que apareceram no G1, com excegdo da amostra 39, sdo as mesmas
amostras que apareceram no grupo menor do grafico 5.7.

No grupo G2 encontramos as seguintes amostras: 15, 41 ¢ 99 observando os
espectros destas amostras, verifica-se que as intensidades obtidas para os elementos sao

bastante similares entre todas e distintas das demais amostras. O fragmento 15 ¢
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recoberto com engobo branco e decoragdes vermelhas enquanto os outros dois
fragmentos sdo recobertos apenas com engobo vermelho. E, no grupo G3, ficaram
localizados os demais fragmentos.

Uma vez que as amostras que compdem os grupos G2 e G3 sdo as mesmas que
estdo contidas no grupo maior do grafico 5.7, parece bastante l6gico considerar estes
dois grupos como um uUnico, sendo o G2 um subgrupo do G3 conforme proposto
anteriormente.

A amostra 86 possui caracteristicas fisicas semelhantes a todas as amostras do G1,
ou seja, ela apresenta-se recoberta com engobo vermelho, assim como os fragmentos
que estdo em GI1. Portanto, ndo foi possivel identificar alguma alteracdo visual (na
decoragdo) que ocasionasse este comportamento. Devido ao fato de, tanto na andlise da
parte frontal quanto do verso dos fragmentos ter ocorrido a mesma situagao, parece que
esta diferenciacao se deu por diferengas observadas nas intensidades relativas dos

elementos nos espectros desta amostra em relacao as demais.

1,0 '.
L]
GI G2
151
L]
L
N 86 G3ﬁ\
O 0,0
o
@
b
-5
-1,0 . .
-1,0 -5 0,0 ,5 1,0
PC1

Figura 5.11. Grafico dos scores obtido para a analise da parte frontal dos fragmentos utilizando

as intensidades relativas para os elementos presentes na amostra.

A andlise do grafico dos scores, obtido para os pontos localizados na parte frontal

dos fragmentos (figura 5.11), utilizando-se a intensidade relativa dos elementos, revelou
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o mesmo resultado obtido para o caso anterior: a separagcdo das amostras em trés grupos
¢ a amostra 86 como um outlier. O grupo G1 é composto pelos seguintes elementos: 16,
34, 35, 40, 41, 43, e 100. Comparando-se a distribuicao das amostras no grupo G1 com
a distribui¢cdo no grupo menor do grafico 5.8, pode-se observar que os elementos sdo os
mesmos, com exce¢do do fragmento 86 (outlier). As caracteristicas macroscopicas
destas amostras ja foram discutidas anteriormente no item 5.2.1, bem como a influéncia
da decoracao da parte frontal nos resultados observados.

No grupo G2 temos as seguintes amostras: 42, 79 e 96. Observando-se as figuras
destas amostras, pode-se notar que esses fragmentos sdo bastante semelhantes sdo
recobertas apenas com engobo vermelho. No grupo G3 ficaram concentrados os demais
fragmentos. Novamente, a mesma conclusdo proposta para o caso anterior, quanto aos
grupos, pode ser aplicada aqui, tendo em vista que as amostras que compdem 0s grupos

G2 e G3 sdo as mesmas que estdo contidas no grupo maior do grafico 5.8.

5.2.3. A influéncia dos elementos quimicos na distribui¢cdo das amostras

Os graficos 5.12 e 5.13 representam a influéncia dos elementos quimicos que
compdem as amostras na varidncia observada. Novamente, foi desconsiderada a
contribuicdo do ferro, que apresenta intensidades muito altas em relacdo aos demais
elementos, podendo interferir nos resultados. Os elementos que mais influenciaram na
variancia observada — na separacdo das amostras em grupos distintos — foram aqueles
que apresentaram os maiores pesos nos dois primeiros componentes principais, uma vez
que sdo considerados como as variaveis mais importantes do ponto de vista estatistico.
Como cada componente principal ¢ uma combinagdo linear das varidveis ortogonais, os
pesos de cada variavel sdo os coeficientes que correspondem aos autovalores da matriz
de covariancia (ou correlacdo) e indicam a contribui¢do ou importancia relativa desta
variavel no componente principal em questao.

Como pode ser observado pela propria distribui¢do dos elementos nos graficos,
nenhum elemento, de forma isolada, exerce influéncia muito marcante na variancia
observada. No caso da analise dos pontos localizados no verso dos fragmentos de tanga
(figura 5.12), os elementos que mais influenciaram na separa¢do das amostras em
grupos distintos foram, no caso do PC;, Cr e Rb que sdo responsaveis, respectivamente,

por 18% e 17% da variancia observada neste componente. No caso do PC,, foram Sr e
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Ca, responsaveis por, respectivamente 39% e 38% da varidncia observada neste

componente.
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Figura 5.12. Grafico dos loadings obtido para a analise do verso dos fragmentos utilizando as

intensidades obtidas para os elementos presentes na amostra.
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Figura 5.13. Grafico dos loadings obtido para a andlise da frontal dos fragmentos utilizando as

intensidades obtidas para os elementos presentes na amostra.
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Ja no caso da andlise dos pontos localizados na parte frontal dos fragmentos de
tanga (figura 5.13), os elementos que mais influenciaram na separagdo das amostras em
grupos distintos foram, no caso do PC;, Cu e Rb (responsaveis por, respectivamente,
18% e 17% da variancia observada para este componente). E, no caso do PC,, foram Zr

e Y, responsaveis por, respectivamente, 32% e 29% da variancia observada.

5.2.4. Conclusdes baseadas nas analises por PCA

A andlise dos resultados obtidos através de PCA apresenta duas possibilidades
para a separagdo dos fragmentos analisados em grupos. A primeira seria a utilizacdo de
uma pasta ceramica distinta na manufatura destas tangas, ou seja, apresentando
pequenas variagdes em sua composi¢ao, seja pela adi¢do de materiais diferentes (ou em
concentragdes diferenciadas) como tempero desta pasta, ou pela utilizagdao de argila de
localidades distintas.

A segunda possibilidade seria estas tangas terem sido manufaturadas por grupos
de produgdo distintos, ou seja, diferentes tribos, que, no entanto, estariam intimamente
ligadas ja que as diferencas na “receita” de preparo das pecas parecem ser pouco
significativas. De qualquer forma, devido a auséncia de dados histdricos e geograficos
precisos com relacdo as amostras, ndo ¢ possivel estabelecer com exatidao qual a

hipdtese correta.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES

A técnica de XRF demonstrou ser bastante adequada para a andlise de artefatos
arqueologicos, possibilitando a identificacdo dos elementos presentes, através de uma
analise direta de cada fragmento, sem a necessidade de retirada de amostras. Este fato ¢
de fundamental importancia no caso de objetos que tratam-se, muitas vezes, de pecas
unicas e de grande valor historico-cultural.

Embora a argila usualmente apresente altas concentracdes de Al e Si, estes
elementos ndo puderam ser detectados nas andlises, devido ao fato de apresentarem
baixo numero atdomico, o que ocasiona um baixo rendimento de fluorescéncia. A
deteccao destes elementos depende de alguns fatores como caracteristicas do detector
utilizado (espessura da janela, tipo de detector, etc.) e da atmosfera na qual as analises
sdo realizadas (ar, vacuo, etc.).

Foram detectadas variagdes nas intensidades dos clementos em funcido da
decoragao utilizada nas pecas e da realizagdo da andlise na parte frontal ou no verso. No
verso dos fragmentos observou-se um grande aumento nas intensidades de Fe e discreta
diminui¢do nas intensidades de outros elementos (como K, Ti e Sr, por exemplo). Ja na
parte frontal dos fragmentos decorados com engobo branco, observou-se um aumento
nas intensidades de Ca, indicando a utilizacdo de carbonato de calcio (CaCQO;) para a
confeccdo desse engobo.

As altas intensidades observadas em todos os espectros para o elemento Fe podem
ser explicadas pela presenga de 6xido de ferro (Fe,O3), de coloragdo vermelha, em
grandes concentragdes na argila utilizada na confeccao das pecas. As intensidades deste
elemento apresentaram-se maiores ou menores de acordo com a amostra em questao ¢ a
respectiva face analisada.

A utilizacdo da técnica de EDXRF combinada com PCA revelou ser uma
alternativa bastante viavel, que nos permite separar as amostras arqueoldgicas em

grupos de acordo com diferengas, muitas vezes minimas, na sua composi¢ao.

A andlise dos resultados obtidos, através de PCA, apresenta duas possibilidades

para a separagao dos fragmentos em dois grupos distintos:
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i) a utilizacdo de uma pasta ceramica distinta na manufatura, com pequenas
variagdes em sua composicdo, seja pela adicdo de materiais diferentes (ou em
concentragdes diferenciadas) como tempero, ou, ainda, pela utilizacdo de argila de
localidades distintas;

i) a possibilidade das tangas terem sido manufaturadas por grupos de
producdo distintos: diferentes tribos, que, no entanto, estariam intimamente ligadas ja

que as diferengas na “receita” de preparo das pecas parecem ser pouco significativas.

Devido a auséncia de documentagdo historica e registros precisos sobre a coleta
das amostras analisadas, ainda ndo € possivel afirmar qual das duas possibilidades com
respeito a diferencia¢do das pecas, levantadas por este trabalho, ¢ a correta.

Um futuro trabalho comparando os dados obtidos aqui com aqueles obtidos nas
mesmas condi¢des experimentais para outras pegas de cerdmica Marajoara, que sejam
datadas e catalogadas de forma precisa, podera ajudar a esclarecer os locais de origem e

periodo historico destes fragmentos.

Como sugestdes para trabalhos futuros, dando prosseguimento as andlises
desenvolvidas neste trabalho, podemos sugerir:

i) a aquisi¢do de um tubo de raios X com anodo de rédio (Rh) ou paladio (Pd),
como alternativa para analisar elementos que possuam energias proximas as linhas L do
tungsténio (W), constituinte do anodo do tubo atualmente utilizado;

i) complementacdo das analises com o emprego da técnica de Difracdo de
Raios X (XRD), a fim de estabelecer a composi¢do quimica dos fragmentos;

iii) analise de outras pecas cerdmicas pertencentes a culturas indigenas
diferentes, como a Tupi-Guarani, por exemplo, e comparagdo dos resultados obtidos

para estas pecas com aqueles obtidos neste trabalho para os fragmentos Marajoaras.
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