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EDITORIAL

A revista Canindé, gracas ao inestimavel patrocinio da PETRO-
BRAS, através da Lei de Incentivo & Cultura, chega ao seu sexto ntimero,
a segunda edicao referente a 2005 na nova modalidade bianual.

Com este numero, atinge-se a publicacido de 76 trabalhos, entre
artigos e notas, tratando dos mais diferentes temas arqueologicos e con-
templando areas correlatas de outras ciéncias. Desses trabalhos, 71,1%
versaram sobre Arqueologia e, nesse conjunto, 22,2% abordaram temas
gerais e analises de sitios especificos, 9,3% trataram de Antropologia
Fisica e Genética, 9,3% discorreram sobre questdes relacionadas a cera-
mica, 11,1% relacionadas a material litico, enquanto 11,1% investigaram
pontos ligados a ritualidade funeraria.

O Museu de Arqueologia de Xing6 considera a CANIN DE o seu pri-
mordial veiculo de divulgacéo de producéo cientifica, sobretudo arqueo-
l6gica, quer oriunda dos pesquisadores do proprio MAX, quer advinda de
outros centros de pesquisa. A continuidade dessa publicacio reveste-se,
portanto, da mais elevada significacdo para o Museu, que espera poder
manté-la em carater definitivo gracas aos seus patrocinadores.
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CONTRIBUICAQ DA ANALISE POR
ATIVACAO COM NEUTRONS A ESTUDOS
ARQUEOMETRICOS: ESTUDO DE CASO

CASIMIRO S. MUNITA

ABSTRACT

Neutron activation analysis is a quantitative analytical technique
with application in several disciplines such as archaeology, geochemistry,
environmental monitoring, etc. Due its sensitivity, accuracy and preci-
sion, the technique is a suitable method for analyzing many different
types of samples. This paper presents a brief history of the technique and
its application to archaeology, describes the physics behind the analyti-
cal method, and explains how the method is employed to determine the
sources of archaeological materials. Statistical techniques for analyzing
the resulting data are discussed and illustrated with a small data set.

Key words: neutron activation analysis, nuclear reactions, ceramics,
clay, multivariate statistics.

Laboratdrio de Analise por Ativacio Neutronica
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN/CNEN-SP
e-mail: camunita@net.ipen.br
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BREVE HISTORICO DO DESCOBRIMENTO DA
RADIOATIVIDADE

A histéria do descobrimento da radioatividade comeca em 1895,
quando o fisico alemao Wilhelm Conrad Rontgen (1845-1923) descobriu
acidentalmente os raios X. Rontgen estava repetindo experiéncias de
outros fisicos em que a eletricidade, em alta voltagem, era descarregada
através do ar ou de outros gases, dentro de um tubo de vidro, parcialmen-
te evacuado. Em 1858, ja havia sido observado que as paredes do tubo de
vidro tornavam-se fosforescentes durante a descarga de eletricidade. Em
1878, Sir William Crookes descreveu os raios catodicos que causavam
essa fosforescéncia como sendo um “fluxo de moléculas em v60”, porém
agora sabemos que os raios catddicos sio, na verdade, fluxos de elétrons
emitidos pelo catodo, e o impacto desses elétrons nas paredes dos tubos
de vidro produzem a fosforescéncia.

Rontgen repetiu algumas dessas experiéncias para se familiarizar
com as técnicas. Entdo, decidiu verificar se poder-se-ia detectar os raios
catodicos emitidos do tubo a vacuo inteiramente de vidro, tal como
Crookes havia utilizado, isto é, um tubo sem as janelas de aluminio fino.
Ninguém ainda havia observado os raios catédicos sob essas condicoes.
Rontgen imaginou que a razio do fracasso poderia ser devido a forte
fosforescéncia do tubo catddico que obscureceria a fraca fluorescéncia
da tela detectora. Para testar sua teoria, elaborou uma cobertura feita
de cartolina preta para o tubo catédico. A fim de garantir a efetividade
da protecéo, escureceu a sala e ligou a espira de alta voltagem para
energizar o tubo e para que nem um pouco da luz fosforescente escapas-
se, ele estava prestes a desligar a espira e acender a luz da sala para
poder posicionar a tela fosforescente a varias pequenas distancias do
tubo de vacuo.

Exatamente naquele momento, contudo, percebeu uma luz fraca
tremulando, surgindo de um ponto na sala escura ha mais de um metro
do tubo de vacuo. A principio pensou que, afinal, estivesse escapando
luz da mascara negra em volta do tubo, a qual estava sendo refletida de
algum espelho na sala. No entanto, ndo havia espelho algum. Ao passar
outra série de carga através do tubo catddico, viu que a luz novamente
aparecia no mesmo local, parecendo nuvens verdes fracas movendo-
se em sincronismo com as descargas flutuantes do tubo. Acendendo
apressadamente um fosforo, Rontgen descobriu, para seu espanto, que
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a fonte de luz misteriosa era a pequena tela fluorescente que ele havia
planejado usar como um detector préximo ao tubo catdédico, mas ela se
encontrava em um banco ha mais de um metro do tubo.

Rontgen percebeu, imediatamente, que havia descoberto um
fenémeno inteiramente novo. O que acendia a tela fluorescente ha mais
de um metro do tubo nédo eram raios catddicos. Em atitude fervorosa,
nas varias semanas seguintes, dedicou-se inteiramente a explorar essa
nova forma de radiagdo. Relatou suas descobertas em um artigo publi-
cado em Wiirzburg, datado de 28 de dezembro de 1895 e intitulado “Um
novo tipo de raio, uma comunicagdo preliminar”. Embora ele descrevesse
precisamente a maioria das propriedades qualitativas basicas dos novos
raios nesse artigo, o reconhecimento de que ainda nao os compreendia
totalmente foi indicado pelo nome que escolheu para eles — raios X.

Poucos eventos na histéria da ciéncia causaram um impacto tio
poderoso quanto a descoberta de Rontgen. Apés um ano do primeiro
relato, apareceram 49 livros e panfletos e mais de 1000 artigos sobre
os raios X. Nio obstante, passaram-se quase 20 anos até que fosse no-
tado algum avanco significativo no conhecimento das propriedades da
radiacéo X, além do que Rontgen havia obtido.

A descoberta, por Henri Becquerel (1852-1908), da radioatividade
natural ocorreu logo depois da dos raios X, por Rontgen, e por uma boa
razao. Becquerel leu o artigo no qual Rontgen descreveu seus novos raios
penetrantes como sendo produzidos por raios catddicos, e que também pro-
duziam fosforescéncia no vidro dos tubos catédicos. Becquerel raciocinou
que certas substancias feitas fosforescentes por uma luz visivel poderiam
emitir uma radiacido penetrante semelhante aos raios X — uma teoria
incorreta, mas que levou, nao obstante, a uma valiosa descoberta.

Becquerel, para testar sua teoria, embrulhou uma chapa fotografica
em papel negro, colocou um cristal do composto de uranio sobre a placa
embrulhada no papel, e expds esse conjunto a luz do sol forte. Quando
a chapa fotografica foi revelada, ela trazia uma imagem do cristal de
uranio. Becquerel, um experimentador cuidadoso, havia previamente
determinado que o papel negro protegeria a chapa da luz solar; assim,
ele teve certeza de que nao havia sido apenas essa luz que havia ex-
posto a chapa. Ele considerou a experiéncia como uma confirmacao de
sua teoria.

Entao ocorreu o acidente, ou pelo menos a intervencdo de um
evento natural, que levou a uma nova era nio apenas para a quimica
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e a fisica, mas apara a vida de todos neste planeta: a era atémica e nu-
clear. Como Becquerel considerava a luz solar necessaria para ativar a
fosforescéncia do cristal de uranio, ele suspendeu suas experiéncias e
guardou o cristal em uma gaveta, sobre uma chapa fotografica segura-
mente embrulhada.

Depois de varios dias, Becquerel revelou a chapa fotografica que
havia ficado na gaveta com o cristal de uranio. Ele esperava encontrar
apenas uma imagem fraca do cristal, resultante de uma pequena quanti-
dade de fosforescéncia residual que houvesse ficado nele. Ao invés disso,
para sua surpresa, a imagem que estava no filme era tdo forte quanto
aquela quando o cristal de uranio e o filme embrulhado haviam ficado
exposto a luz solar. Nesse momento, Becquerel concluiu corretamente:
o efeito da luz solar na producao da fosforescéncia do cristal de uranio
nada tinha a ver com a exposicdo da chapa fotografica colocada sobre
ele, mas tal exposicédo vinha do proprio cristal, mesmo no escuro.

Becquerel pos-se a testar todas as amostras que continham
uranio que ele péde encontrar, para pesquisar os raios que expunham
um filme fotografico através de um papel negro — raios que obviamente
néo eram raios luminosos comuns. Descobriu que qualquer composto de
uranio puro, ou mesmo o minério impuro deste, possuia essa propriedade.
Pode medir as radiacdes desses materiais com o auxilio de um eletros-
copio, pois as radiacoes ionizavam o ar que atravessavam. A operacio
de um eletroscopio baseia-se no fato de que cargas iguais se repelem. A
forca de repulsio pode ser observada através da deflexio de um condutor
flexivel que trabalha contra uma forca restauradora mecanica.

Becquerel observou que, exceto em uma amostra, o grau de radia-
cao era diretamente proporcional a porcentagem de uranio no composto
ou no minério. A Unica excec¢do era um minério chamado pechblenda,
que apresentava uma radiacio varias vezes maior que a de uranio puro.
Essa descoberta levou-o a concluir que esse minério continha algo além
de uranio, que possuia uma radioatividade muito maior que este ele-
mento.

Nesse ponto, o casal Curie entra na histéria da radioatividade
(Marie Curie criou esse termo para o fenémeno). O professor Becquerel
sugeriu que Marie Sklodowska Curie (1867-1934) escolhesse, como tema
de seu projeto de doutorado, a identificacdo da impureza radioativa
desconhecida do minério de uranio, a pechblenda. Marie, auxiliada por
seu marido e fisico Pierre Curie (1859-1906), comecou com cerca de 1400
litros de minério de pechblenda, trabalhando de uma s6 vez com por¢oes
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de até 18 quilos e mexendo as misturas em ebulicdo, dentro de bacias
de ferro fundido, com barras de ferro. Através dessas medidas herdicas,
eles conseguiram isolar dois novos elementos da pechblenda que eram
mais radioativos que o uranio. O primeiro, chamaram de poldnio, ja que
Marie era natural de Polonia, e o segundo radio, por razdes 6bvias. O
polénio era 60 vezes mais radioativo que o uranio, e o radio, 400. O casal
Curie anunciou a descoberta de radio e polonio em 1898, apenas dois
anos apos da descoberta da radioatividade natural, por Becquerel.

Marie e Pierre Curie dividiram o Prémio Nobel de fisica com
Becquerel em 1903; a Becquerel foi dado metade do prémio, devido a
“sua descoberta da radioatividade espontanea” e ao casal Curie a outra
metade, “por suas pesquisas conjuntas sobre o fendomeno da radiacao
descoberto pelo professor Henri Becquerel”.

Em 1911, novamente, Marie Curie recebeu o Prémio Nobel de
quimica. Pierre havia morrido em um acidente de transito em 1906, do
contrario teria partilhado com ela o prémio; A citacdo a Marie dizia: “a
professora Marie Curie, de Paris, por seus servicos para o avanco da
quimica através da descoberta dos elementos radio e polonio, pelo iso-
lamento do radio, e pelo estudo sobre a natureza e os compostos deste
notavel elemento”. Marie Curie morreu em 1934 de leucemia, cancer
que sem duvida resultou de sua exposicdo a radiacio, cujo perigo so
seria avaliado anos depois.

Em 1934, Irene Curie, filha de Marie e Pierre, junto com seu marido,
Frederic Joliot, descobriram a radioatividade artificial. Eles mostraram
que as particulas, identificadas por Rutherford como partes dos ntcleos
atomicos expelidos por elementos naturalmente radioativos, poderiam
ser usados para bombardear elementos ndo-radioativos e induzir esses
elementos a serem radioativos. Frederic Joliot (1900-1958) e Irene Joliot
Curie (1897-1956) em 1935 ganharam o Prémio Nobel de quimica pela
producio de radiosotopos artificiais.

METODO DE ANALISE POR ATIVACAO COM NEUTRONS

Em 1936 Georg Hevesy (1885-1966) e sua estudante Hilde Levi
(1909-2003) verificaram que ao irradiar com uma fonte Ra(Be) 6xidos
de terras raras, estes elementos ficavam radioativos. Eles, de imediato,
reconheceram o potencial para a identificagdo qualitativa e quantitati-
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va dos elementos em uma amostra. Era o descobrimento do método de
analise por ativacdo com néutrons. Em 1943 Hevesy e Levi ganharam
o Prémio Nobel de quimica pelo desenvolvimento do método de analise
e pelo uso de tracadores radioativos.

A partir da década de 70, com o desenvolvimento dos detectores
de alta resolucéo, o método de analise por ativacdo com néutrons teve
um grande desenvolvimento. Hoje, é uma técnica analitica bem esta-
belecida e é especialmente conveniente em estudos arqueométricos por
ser uma técnica multielementar, ndo-destrutiva e requerer pequena
quantidade de amostra na analise, o que é particularmente importante
em se tratando de material arqueoldgico. Além disso, € uma técnica que
apresenta alta sensibilidade, precisio e exatidio para varios elementos
em diferentes tipos de matrizes.

A primeira aplicacio significativa do método de analise por ativacao
em arqueologia ocorreu em 1954 quando Robert Oppenheimer (na época,
Diretor do Instituto de Estudos Avancados da Universidade de Princeton)
sugeriu aos seus colegas R.W. Dodson e E. Sayre a possibilidade de usar
a AAN para estabelecer a proveniéncia de cerdmicas arqueologicas de
uma pequena colecéo de ceramicas do Mediterraneo. As amostras foram
irradiadas no reator nuclear de Brookhaven e medidas em um detector
de iodeto de s6dio acoplado a um analizador multicanal de 100 canais.
Os elementos Mn e Na foram determinados; os resultados na forma
de 5*Mn/**Na mostrou diferencas entre amostras de diferentes regioes,
mas similar para ceramicas da mesma regido. Em 1957 Sayre e Dodson
publicaram os resultados.

O proéximo maior desenvolvimento ocorreu com o descobrimento
dos detectores de germanio, que aumenta sensivelmente a resolugéo do
espectro de raios gama em relacido aos detectores de iodeto de sodio.

A seqiiéncia de eventos que ocorre mais comumente durante as
reacdes envolvidas em analise por ativacdo com néutrons, AAN, de-
nominada captura radioativa de néutrons (n,a), esta representada na
Figura 1. Quando um néutron interage com o nucleo alvo por meio de
uma colisdo inel4stica ou captura, ha formacio de um nucleo composto
em um estado excitado. O nicleo composto é levado para estados ener-
géticos estaveis, quase que instantaneamente, devido a emissédo de um
ou mais raios gamas, denominados raios gamas prontos. Na maioria dos
casos, esta nova configuracio resulta em um radioisétopo com emissio
de raios gamas caracteristicos, com taxa de decaimento governada pela
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meia — vida (T, ) propria do radioisétopo.

Dependendo da espécie radioativa em particular, a meia-vida pode
NPVEEEVER PV PR L IUV-PNND: PNV P02 PP T - V-V WP E- V-t DN 1-0- LD V-C S T3

Raios gamas prontos @ Particulabeta

Nucleo alvo

Nacleo estavel

/ %\} Nucleo rﬁ‘

Neutron 0
Incidente ...
I
Nucleo composto
excitado Radiagdo gama

caracteristica

Figura 1. Representacio dos fenémenos envolvidos na ativacio de um nucleo.

analisadas em amostras de ceramicas e argila tém meia-vida que vao
desde minutos a anos (ver Tabela 1). A identificacio e quantificacio das
concentracoes elementares sio realizadas por meio de espectroscopia
gama, que utiliza a energia e intensidade da radiagdo emitida para
determinar o elemento e sua concentracéo.

A determinacio das concentracoes elementares nas amostras pode
ser realizada por meio da medida direta das energias e da intensidade da
radiacido emitida (método absoluto), ou por meio da comparacio com um
material de referéncia, cuja composicdo quimica elementar é conhecida,

método relativo, (TOLGYESSY e KYRS, 1989).

METODO ABSOLUTO
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Tabela 1. Propriedades nucleares dos radioisotopos.

Elemento Radioisétopo T, Eg* (keV)
Al 28A1 2,24 m 1779,0
As 6As 26,3 h 559,1
Ba 131Ba 11,5d 496,3
Ca 9Ca 8,72 m 3084,5
Ce 141Ce 32,5d 145,4
Cr S1Cr 27,72 d 320,1
Cs 134Cs 2,06 a 795,8
Co 50Co 5,27 a 1332,5
Eu 12Eu 13,4 a 1408,0
Fe *Fe 44,6 d 1099,2
Hf I8IHf 42,4 d 482,2
K 2K 15,52 h 1524,6
La 140La 47,27 h 1596,2
Lu Ty 161d 208,4
Mn 5Mn 2,58 h 846,8
Na %Na 15,0 h 1368,5
Nd MINd 10,99d 531,0
Rb 8Rb 18,7d 1076,6
Sb 86Sh 60,2 d 1691,0
Sc 46Sc 83,8 d 889,3
Sm 153Sm 47,1 h 103,2
Ta 182T'g 115d 1221,4
Tb 1607, 72,4 d 879,4
Th 233Pgl 27,0d 312,2
U 239N p? 2,35 d 92928,2
\Y 2V 3,75 m 1434,1
Yb 175YDh 4,19d 396,3
7Zn 657n 243,8 d 1115,5

Th é determinado por meio da reacéo ?*?Th (n, y) 2*Th —L} z3Pa.
2U é determinado por meio da reacgio 2**U (n, y) 2°U L} **Np.

*Energia da radiacdo gama emitida.
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No método absoluto é de fundamental importancia medir com
precisdo a atividade da amostra em estudo. A atividade induzida na
amostra pela absorcdo de néutrons pelo nucleo pode ser determinada
considerando-se que, na analise, estdo envolvidos os seguintes processos:
(a) formacao do radioisétopo (A — *B) e (b) decaimento do radioisétopo
formado (*B — C).

A taxa de formacao do ntcleo composto (ativagio) no primeiro pro-
cesso (a) pode ser expressa de acordo com a equacéo (1):

(1)

nde N, é o nt . = flux néutrons inciden
o) /de A? o) u(dN"‘d")formagao N, @o» fluxo de néutrons incidentes
e 0 a secéo de cuoyue ue capuura rawaviva do elemento.

O processo de decaimento do nucleo formado é governado pela
equacéo de decaimento:

@)

onde %, € a cons (gN 1dt) gocaimente = Ng g sotopo formado.

Dessa forma, a taxa total de formacado de um dado radioisétopo é
dada por:

3)
(N /df)= N ,po N A,

Integrando a equacio (3), temos que o numero de radioisotopos
formados apods o processo de ativacio é dado por:

4)

N ,go
N, =—42 [I -exp(—)»,‘r)]+ Ny, exp(=4,1) )
onde N Ap mte o niumero de
radiois6topos do tipo B é nulo. Logo, a equacéo (4) fica

®)
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N po 5
A atividacNy = '¢ [l 'CXD(—ABf)]m um dado tempo t é dada
em termos do 1 B . unidade de tempo. Assim a
atividade é dada por:

()
Al - NB}"B

substituindo (5) em (6) a atividade total toma a forma
(7)
A = NAgbcr[l ~exp(~/13t)]

De acordo com a equacao (7) pode-se observar que a otimizacio
do tempo de ativagao depende do fluxo de néutrons, da meia — vida do
radioisotopo e da sensibilidade analitica necessaria. Também, pode-se
verificar na equacio (7) que para um tempo (t) igual a 10 meias — vidas
a atividade induzida atinge o estagio de saturacéo, e uma irradiacio por
um tempo maior torna-se desnecessaria. Naturalmente, deve-se realizar
uma corre¢éo na atividade em virtude do decaimento do radioisétopo
durante e apés a irradiacdo. A funcgdo exp(-A;t ) é utilizada para calcular
o decréscimo da radiatividade (t, ¢ denominado tempo de resfriamento)
durante o intervalo de tempo entre o inicio da irradiacédo e a medida da
atividade da amostra. Assim, a atividade medida durante a espectro-
metria gama é dada por:

©)
A, = A, exp(-A4t.)= N ,go|l-exp(-2,1)]|exp(~1,t,)e (8) sdo
COHSl(ieI'aQOS constances UNA, oV, /\.B e 0);, contuao, estes poaem Variar,
visto que o fluxo é passivel de alteracbes, bem como a se¢io de choque

que varia sensivelmente com a energia do néutron incidente
A equacio (8) pode ser escrita da seguinte forma:

9)

., N ,dobh ‘ ‘ N e
onde NO eo DUJAI = gobm %[I - exp(—/,l, )]exp{_/‘ﬂrc )}e a fra(;ao 1sotopica
doelementoe_._ . ... ™M _________ __ __________ _ ___ _sterminado.
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Desse modo, de acordo com a equacédo (9) podemos determinar a
massa (m) de um dado elemento, desde que sejam conhecidos ¢, o, 0,
meia — vida (A, = (In 2)/T,,) e sua massa atomica (M). Neste caso, a
sensibilidade e precisiao da determinacao irdo depender da energia da
radiacio detectada e das condicdes da medida. No método absoluto de
analise por ativacido é necessario determinar a atividade absoluta da
amostra, sendo, assim, extremamente sensivel a eficiéncia de conta-
gem (geometria, absorcéo de fétons, espalhamentos, tempo morto, etc.)
(ALAMIN E SPYROU, 1997).

Na realidade, o método absoluto tem sido utilizado com pouca
freqiiéncia, uma vez que sua precisio é afetada significativamente por
diversos fatores, tais como variacao do fluxo e distribuicao espectral da
energia dos néutrons incidentes. Tendo em vista que a precisdo deste
método é muito baixa, o que tem sido utilizado mais comumente é o mé-
todo relativo, visto que os fatores que variam no método absoluto (fluxo,
tempo de irradiacgio, secéo de choque de absorcéo radiativa, eficiéncia
de contagem) sido praticamente despreziveis.

METODO RELATIVO

O método relativo de analise por ativacio é baseado na comparacio
da atividade da amostra em estudo (A ) com a atividade de um material
cuja concentracdo elementar é conhecida, denominado de padrao (A).
A amostra e padrao sdo irradiados (ativados) em condi¢ées bastante
proximas e de forma simultanea. Neste método o padrio deve ser co-
locado o mais proximo possivel da amostra para evitar erros devido a
heterogeneidade do fluxo de néutrons. Da mesma forma, as medidas das
atividades devem ser realizada em condigdes idénticas para que a preci-
sao do método nio seja afetada (BALLA, MOLNAR e KOROS, 2004).

Se o padrao contém uma quantidade conhecida de um dado elemento
(W), a quantidade do elemento presente na amostra (W ) é dada por:

(10)
W =W —~
Pode-se observar a partir ’ TA, 10), que todos os parametros que
podem influenciar nas atividades do material em estudo e padrio, se
cancelam, tornando a analise independente destes fatores.
O limite de deteccdo é governado por a) constantes nucleares:
secdo de choque e porcentagem do isotopo alvo; b) parametros experi-
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mentais: fluxo de néutrons; ¢) presenca do elemento na amostra; e d)
correcio do efeito de absorcédo dos néutrons ou raios gama: este aspecto
¢é desprezivel.

A maioria dos laboratorios envolvidos em AAN utiliza um ou mais
materiais de referéncia durante a irradiacido para calcular a concentra-
cao. Para checar o método durante a analise, so incluidos, juntamente
com a amostra e o padrdo, um material certificado com o proposito de
identificar erros sistematicos durante a analise (erro na pesagem da
amostra, do padrao, etc).

Etapas em quimica analitica

Em geral, todo procedimento analitico consiste de 6 etapas que
devem ser realizadas na seguinte seqiiéncia:

1- identificacdo do problema;

2- escolha do método de analise;

3- amostragem;

4- procedimento analitico;

5- medidas;

6- resultados

Questdes geradas a partir do problema a ser estudado é que vio
definir a forma de amostragem, capaz de fornecer amostras repre-
sentativas que, ap6s a aplicacdo do método analitico, vai possibilitar
a obtencao de resultados consistentes para a solucido do problema ou
levantar novas hipoteses.

A amostragem é muito importante, devido, principalmente, a im-
possibilidade de se analisar a totalidade (100%) do material coletado.
Por isso, a amostragem deve ser realizada de tal modo que as amostras
representem todo o material. No caso de amostras de ceramicas, os
fragmentos a serem analisados, tém que ser representativos de todo
o local (sitio) em estudo. Para isso o nimero de amostras tem que ser
significativo. Especial cuidado deve ser colocado nas amostras para que
néo ocorra nenhuma alteracéo na sua composi¢éo durante a sua coleta,
transporte e armazenamento. Por isso deve-se levar em consideracgao:

a) o numero de amostras a ser coletado e analisado;

b) de que parte do fragmento deve ser retirada a amostra (aliquo-

ta);

¢) a técnica ou procedimento utilizado para se retirar a aliquota

Canindé, Xingo, n° 6, Dezembro de 2005



Munita, CASIMIRO S. 171

do fragmento.

Preparacio das amostras

Antes de pegar a aliquota a ser analisada, a superficie externa dos
fragmentos ceramicos deve ser lavada com agua deionizada e limpada
com escovas de cerdas finas, para tentar remover a area exposta ao
contato das intempéries e evitar possivel altera¢des post-deposicionais
na pasta. As amostras podem ser preparadas por meio de um dos dois
procedimentos:

a) fazendo-se pequenos furos em diferentes partes do fragmento,
utilizando-se uma broca de tungsténio para se obter o p6 a ser
analisado. Os furos devem ser realizados em diferentes locais
do fragmento para se obter uma amostra mais representativa
(BISHOP, 1987). Ocasionalmente pode-se produzir um aumento
da concentracdo de W e Co pela broca (ATTAS, FOSSEY e YA-
FFE, 1984);

b) moendo-se o fragmento por meio de almofariz de dgata e pe-
neirando-se o p6 em peneira de 100-200 mesh para se obter
um po suficientemente fino e homogéneo para analise de ele-
mentos tracos. Este mesmo procedimento pode ser aplicado na
preparacdo das amostras de argila. Este procedimento evita o
risco de contaminacéo e assegura uma melhor homogeneizacéo
da amostra.

Estando as amostras pulverizadas, estas devem ser secadas em
estufa a 105°C por 24 horas e submetidas a resfriamento em dissecador,
antes de se separar a aliquota a ser analisada. Aliquotas da ordem 120-
160 mg sio usadas na analise.

Escolha dos elementos a serem determinados

O grupo de elementos quimicos a ser determinado para ser usado
na evaluacio estatistica para diferenciar grupos de ceramicas, esta
relacionado, em principio, ao contexto arqueoldgico ou a solucéo de
questdes especificas e varia de uma pesquisa a outra. A principal ques-
tdo a levar-se em consideracio na escolha dos elementos diz respeito
a mobilidade no meio ambiente em que os fragmentos sio coletados.
Alguns elementos, tais como os alcalinos (Na, K, Rb, Cs), estdo sujeitos
ao processo de lixiviacao; entdo, deve ser examinada a possibilidade de
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que as amostras tenham estado expostas a este processo.

Existem alguns grupos de elementos que sdo de maior importancia;
assim, por exemplo, elementos que tém notavel diferenciacdo durante o
processo de formacao das rochas igneas, tais com os elementos de terras
raras ou lantanideos, Cr, Th e Sc proporcionam valiosa informacio para
revelar diferencas na composi¢io da argila. Quando esses elementos séo
concentrados durante o processo de intemperismo levam a formacéo de
depositos de argila; as concentracdes que resultam vao impor as diferen-
cas nas argilas e na composicio quimica das pecas fabricadas com essas
fontes de matéria-prima. Elementos alcalinos e alcalino terrosos (Na,
K, Rb, Cs, Ca, Sr e Ba) estao presentes na composic¢éo do feldspato que
constitue os mais abundantes elementos nos minerais da crosta terrestre.
Diferencas na razdo Na/K é, freqliientemente, um indicador da proporcio
da abundéancia relativa de plagioclasse e feldspato de potassio. Calcio
pode, freqiientemente, indicar a presenca de calcita ou outro composto
que tenha Ca. Ademais, sempre que diferencas na composicao mineral
nas ceramicas estejam presentes, alguma indicacio deve resultar da
inspecdo da concentragéo dos elementos alcalinos ou alcalino/terrosos
associados com estos minerais. Elementos de transicao, tais como Mn,
Fe, Co, etc., sdo encontrados em alta proporc¢éo em sedimentos oxidados
e devem revelar a presenca de oxidos metalicos na pasta ceramica.

Em geral, a escolha de elementos a serem determinados varia para
cada problema especifico, dependendo da inferéncia que deve ser feita
da area geologica estudada (RANKAMA E SAHAMA, 1962).

Técnicas estatisticas na interpretacao de dados em
arqueometria

Os objetivos basicos dos estudos composicionais da ceramica residem
na formacéao de grupos significativos estatisticamente, por esse motivo
sao aplicados métodos estatisticos nas concentracoes elementares para
que possam ser correlacionadas. Para esse fim, tém sido utilizadas va-
rias técnicas estatisticas multivariadas, tais como agrupamento, analise
fatorial, anilise discriminante, anélise por componentes principais etc
(MOMMSEN, KREUSER e WEBER, 1988).

Estudos dos valores discrepantes (Outliers)

Antes de dar inicio a aplicacio das técnicas estatisticas é necessario
estudar os outliers (valores discrepantes). Os outliers sdo observacoes
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constantes realizadas uma base de dados que diferem, significativamen-
te, da maioria das observagoes, ou seja, séo observagoes caracterizadas
pela sua discrepancia relativa as demais observacoes. O distanciamento
dos outliers em relacdo as observacoes é de fundamental importancia
para sua identificacéo.

Estes valores discrepantes podem ser gerados por diferentes me-
canismos, tais como: erros de medigdo, variabilidade populacional do
atributo medido, falhas humanas, instrumentos defeituosos, entre outros
processos. O estudo dos outliers é importante tendo em vista que uma
base de dados com outliers pode conduzir a falsas estimativas e inter-
pretacoes erroneas. Independente de suas causas, o estudo dos outliers é
realizado, basicamente, em trés fases: deteccéo, testes para confirmacao
e destino final dos mesmos (BECKMAN e COOK, 1983).

Na primeira etapa devem-se identificar os valores potencialmente
discrepantes. Nesta fase de identificacdo sdo utilizados, geralmente,
métodos subjetivos para deteccio dos outliers. Freqiientemente, é reali-
zada uma anélise grafica ou, no caso de pequenas amostras, é feita uma
observacao direta dos dados para identificacio do valor discrepante.

Posteriormente a identificacéo dos possiveis valores discrepantes
sdo executados testes formais, desprezando-se a subjetividade da etapa
anterior. Os testes formais sio escolhidos de forma compativel com a si-
tuacio em estudo, isto é, dependem do tipo de outlier, de sua quantidade
e do conhecimento da distribui¢io subjacente a populacéo de origem das
observacoes (BECKMAN e COOK, 1983).

Na tultima etapa dos estudos de outliers é decidido o destino final
dos valores que foram confirmados como discordantes. De uma forma
geral, o procedimento adotado é o de se descartar os valores discordantes
ou discrepantes.

A identificacio de observacdes discrepantes em amostras univaria-
das é relativamente simples. Geralmente, por mera inspecéo grafica ou
por meio de alguns testes especificos (teste de Grubbs, teste de Dickson,
ete.) é possivel confirmar a presenca do outlier. Por outro lado, a identi-
ficacio de outliers em amostras multivariadas é de extrema dificuldade,
visto que a inspecio de cada variavel isolada nao é suficiente para se
identificar uma amostra discrepante.

Na literatura ha poucos trabalhos sobre identificacdo de valores
discrepantes em amostras que envolvem mais de uma variavel (BAX-
TER, 1999). A maioria dos métodos propostos na atualidade é subjetiva e
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resume-se a métodos graficos, tais como dendograma obtidos por analise
de agrupamento. Entretanto, alguns autores propdem que a distancia
Mahalanobis (D?) é mais eficiente como método de detecgao de amostras
discrepantes em dados multivariados (GRUBBS, 1950; OLIVEIRA e
MUNITA, 2003). Considerando uma base de dados com n amostras e p
variaveis medidas, a distancia Mahalanobis é dada por:

11)

onde D, =y(x,-X) 5" (x, -X) (12)

A identificac § = Z (X x) (X x) / n - 1c meio de D? é feita cal-
culando-se 0 D ¢ . efetuando-se o teste de
hipéteses por meio da comparacio deste valor com o valor critico. Na
literatura, tem sido sugerido que a determinacéo dos valores criticos
da distancia Mahalanobis deve ser efetuada por meio da distribuicéo
F, especialmente, para amostras de tamanho pequeno (PENNY, 1987).
Wilks sugeriu que o valor critico para a distancia Mahalanobis fosse

calculado por meio da expresséo:

13)

-1 F s N
No caso em que __/ ( ) pnplien  ge valor critico, a ocorréncia é
considerada outliers #(7-p-1+pF  i.0)

Por outro lado, (OLIVEIRA e MUNITA, 2003), estudaram a influén-
cia do valor critico na deteccéo de valores discrepantes em arqueometria.
Os autores compararam 3 critérios (tests F, teste do y2 e lambda Wilks)
e encontraram que o critério de Wilks é o mais conveniente para este

tipo de estudos (OLIVEIRA e MUNITA, 2003).
Analise de conglomerados (cluster analysis)

A analise de conglomerados (cluster analysis) é uma técnica esta-
tistica multivariada, utilizada para produzir padrdes de comportamento
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em bancos de dados, por meio da formacio de grupos homogéneos de
casos. O objetivo principal da técnica é agrupar objetos semelhantes de
acordo com suas caracteristicas.

Para formacio dos grupos é necessario adotar critérios bem defi-
nidos. Um critério razoavel para formacio dos grupos é considerar a
proximidade entre os pontos, visto que pontos préximos representam
regides cujos individuos sdo similares. Logo, esta técnica exige a defi-
nic¢éo de um coeficiente de parecenca para indicar a proximidade entre
os individuos.

Na literatura estatistica sio citadas duas medidas de parecenca:
medidas de similaridades (quanto maiores os valores mais similares
sdo os objetos) e medidas de dissimilaridades (quanto maior, menor a
similaridade entre os objetos) (JOHSON e WICHERN, 1992). A partir da
definicio do critério de parecenca é construida uma matriz de parecenca
como ponto de partida do método de agrupamento.

Os elementos da matriz de similaridade ou dissimilaridades séo
determinados, geralmente, a partir das diversas medidas de distancia
(MASSART e KAUFMAN, 1983). Entre as medidas de distancia a mais
utilizada é a distancia Euclidiana. Em um espaco p-dimensional, a dis-
tancia Euclidiana é dada pela equacio:

(14)

onde v e venresentam os vetores de ohservacies.
WX =y Rl g Xl ruthy Xpl=Je 2008 X

1l

Apbés a construcio da matriz de parecenca, o proximo passo da téc-
nica é optar por um algoritmo de agrupamento. Ha diversos algoritmos
para formacéo dos grupos, os quais de forma geral podem ser classificados
em métodos hierarquicos, onde os agrupamentos sio formados a partir
de uma matriz de parecenca, e métodos de particio ou ndo-hierarquicos,
os quais buscam definir particdes de n objetos em % grupos, de acordo
com algum critério estabelecido previamente (JOLLIFFE, JONES e
MORGAN, 1995).

Nas fases finais de aplicacio da técnica de conglomerado os agrupa-
mentos podem ser representados graficamente por meio dos dendogra-
mas. Os dendogramas apresentam os elementos e os respectivos pontos
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de fusdo ou divisdo dos grupos formados em cada estagio. A inspecéo
visual dos dendogramas permite a identificacdo dos grupos. Apesar de
sua simplicidade, a analise de conglomerado tem sido utilizada, com
bastante sucesso como ponto de partida para outras técnicas estatisti-
cas mais refinadas e que produzam grupos mais homogéneos, de facil
identificacéo.

Analise de componentes principais

A analise de componentes principais é uma técnica que transforma
linearmente um conjunto de p variaveis observadas em um conjunto
com um numero menor (k) de variaveis nao correlacionadas e que ex-
plicam uma parcela substancial da estrutura de covariancia dos dados
(JOLLIFFE, 1989). As p variaveis transformadas (Y, YQ,...,Yp) a partir
das variaveis originais sfio denominadas de componentes principais.
Os componentes principais estdo ordenados de forma que o primeiro
componente (Y,) explica a maior parcela da variabilidade, (Y,) a segunda
maior parcela e assim sucessivamente.

Os principais objetivos da analise de componentes principais sio
a reducgao da dimensionalidade dos dados, a obtencido de combinacoes
interpretaveis das variaveis e a descri¢do e entendimento da estrutura
de correlacao das variaveis.

Na analise de componentes principais os agrupamentos surgem
devido a formacéo de conjuntos de variaveis que néo estio relacionadas
entre si.

No estudo composicional da ceramica a técnica de componentes
principais é extremamente tutil, visto que as modernas técnicas de
analise fornecem um grande numero de variaveis para as amostras, e
na maioria dos casos elas estéo correlacionadas. A composic¢éo de cada
espécie original pode ser convertida em seus escores principais, tornan-
do-se mais facilmente interpretaveis. Varios pesquisadores descrevem
que, no estudo da ceramica cerca de 80% ou mais da variancia total dos
dados é explicada em termos dos trés primeiros componentes principais.
Desta forma, por meio dos componentes principais é possivel realizar-se
os agrupamentos das amostras de uma forma mais simples, em virtude
da redugéo da dimensionalidade dos dados.

Analise fatorial
Na seciio anterior foi visto que, na analise de componentes prin-
cipais, as variaveis originais sdo representadas em um espago mais
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da estrutura de covariancia dos dados, a analise de componentes prin-
cipais apresenta a desvantagem de nao ser invariante as mudancas de
escala e de n&o possuir um critério adequado para defini¢do do ntumero
de componentes que devem ser retidos.

Para contornar essas limitacoes da analise de componentes princi-
pais, tem sido aplicado, com bastante freqiiéncia, nos estudos arqueomé-
tricos, a técnica denominada de analise fatorial. A analise fatorial tem
o proposito de descrever a estrutura de covariancia entre as variaveis
originais em funcéo de poucas quantidades aleatérias, nfo obsevaveis,
denominadas de fatores (EINAX, ZWANZIGER e GEIB, 1987).

A analise fatorial tem como objetivo descrever a estrutura de de-
pendéncia de um conjunto de variaveis por meio da criacio de fatores,
que sdo variaveis que, supostamente, medem aspectos comuns.

Uma vantagem da analise fatorial em relacio a técnica de compo-
nentes principais é que esta ultima nfo constitui uma técnica estatis-
tica, e sim uma mudanca de base nos espaco das variaveis originais.
A anilise fatorial é ummeétodo estatistico que visa explicar a estrutura
de covariancia dos dados. O produto da matriz dos fatores rotacionados
pela matriz de dados resulta em uma matriz denominada de matriz
dos “factor scores”, que representa as estimativas das contribuicoes dos
varios fatores a cada observacio original e sdo utilizados para agrupa-
mento das amostras.

Analise discriminante

A analise discriminante é uma técnica estatistica multivariada
utilizada como o objetivo de discriminar populagoes e/ou classificar ob-
jetos em populagdes previamente definidas. Desta forma, os principais
objetivos da técnica sdo encontrar funcoes das variaveis originais (fun-
coes discriminantes) que expliquem as diferencas entre as populacoes e
que permitam alocar novos objetos em uma das populacoes envolvidas
na analise.

Diferentemente da analise de agrupamento, a analise discriminante
é uma técnica supervisionada, pois neste tipo de analise ha necessidade
do conhecimento a priori das populacdes as quais pertencem os objetos.
Para aplicacio da analise discriminante as g populacbes devem ser bem
definidas. Estas caracteristicas diferem da analise de agrupamento
visto que nesta técnica nio se conhece, a priori, quais as populacdes
envolvidas.
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Nos estudos arqueométricos a analise discriminante tem sido
aplicada intensamente para estudos de proveniéncia das fontes de
matérias-primas e agrupamentos de vestigios ceramicos conforme suas
similaridades (MUNITA, PAIVA, ALVES, OLIVEIRA ¢ MOMOSE,
2003; MUNITA, SILVA, SILVA e P.M.S. OLIVEIRA, 2005). A grande
vantagem desta técnica em relacio as técnicas de conglomerados é que
esta fornece grupos individuais mais homogéneos, facilitando as obser-
vagoes dos mesmos.

Estudo de caso

Na época, a estudante de doutorado Fabiola Andréa Silva do Museu
de Arqueologia e Etnologia da USP, conviveu com um grupo indigena
Tupi chamado Asurini do Xingu, ocupa uma aldeia localizada a margem
direita do rio Xingu. Esse grupo utiliza-se, para a fabricacido de seus
artefatos ceramicos, um tunico deposito de argila. Com o proposito de
verificar a viabilidade da identificacéo da fonte da matéria-prima, foram
analisadas amostras de argila coletadas a diferentes profundidades
do depésito que os Asurini usam na fabricacio das pecas ceramicas e
argila de outro depdsito préximo ao primeiro. Simultaneamente foram
analisadas as concentracoes elementares de 23 elementos quimicos em
amostras de fragmentos ceramicos por meio do método de analise por
ativagdo com néutrons e os resultados das concentragoes elementares
foram interpretados por meio de analise discriminante (MUNITA, SIL-
VA, SILVA, OLIVEIRA, 2005).

Na Figura 2 apresenta-se a Funcéo discriminante 2 vs Funcéo dis-
criminante 1 para todas as amostras de argila estudadas e na Figura 3,
as fungoes discriminantes com as amostras de ceramica. Os resultados
mostraram que a separac¢io em ambos os casos é de 100%. Isto é, ha uma
nitida diferenca na composicio quimica entre os dois depésitos de argila.
Contudo, com o propoésito de se estabelecer a fonte da matéria-prima das
ceramicas, na base de dados foram incluidas as amostras de ceramica
e aplicou-se o método de analise discriminante. Como pode ser visto na
Figura 2, as amostras de ceramica agruparam-se no grupo das amostras
do depdsito A, o que indica ser a fonte da argila o depdsito A.

O exemplo apresentado com dados reais, ilustra, claramente, a
viabilidade de se utilizar o método de analise por ativa¢io com néutrons
na determinacéo das concentracgoes elementares na argila e nas cera-
micas, para determinar a fonte da matéria-prima usada na fabricacao
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das pecas ceramicas.
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