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Resumo: O objetivo deste artigo ¢ identificar os elementos quimicos
presentes em fragmentos ceramicos do sitio Agua Limpa, e associd-los a varios
fatores como tecnologia de producio, pigmentacao e proveniéncia. Foi realizada
uma analise por Fluorescéncia de Raios X com Dispersio em Energia (EDXRF)
de um conjunto significativo de amostras ceramicas. A analise ¢ rapida, nao
destrutiva e sem preparacio de amostra. Foram quantificados Ca, Ti, Fe, Mn,
7n, Rb e Zr, possibilitando caracterizar a composicio da pasta ceramica e os
elementos chave da pasta empregada nas pigmentacoes.
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destrutiva.

Introducio

A s ciéncias fisicas tém contribuido

sobremaneira nos estudos etnoarqueolo-
gicos e arqueologicos sobre a cadeia de eventos
pelos quais passam os artefatos cerimicos desde
sua producio, uso, manutencio e armazenagem
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até chegar ao estagio de seu descarte definitivo.
Os dados por elas fornecidos auxiliam na
reconstrucao da trajetoria artefatual, contribu-
indo para o entendimento do comportamento
tecnologico das populacdes arqueologicas e
etnograficas investigadas (Silva e Appoloni
2004).

Especificamente, a ceraimica arqueologica
brasileira tem sido usualmente investigada
somente através de métodos tradicionais,
essencialmente empregando classificacoes
visuais e macroscopicas. Além dos métodos de
datacio, nenhuma outra técnica nuclear
arqueométrica tem sido correntemente utiliza-
da para as investigacoes de ceramicas, a ndo ser
em alguns poucos casos recentes (Appoloni
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1997). Foi feita uma breve revisio de diferentes
técnicas analiticas empregadas nos ultimos anos
na andlise de cerAimicas para caracterizar sua
composicio(Akemy et. al. 2007).

Dentre as técnicas analiticas, a Fluorescéncia
de Raios X por Dispersao em Energia (EDXRF)
permite a identificacdo e quantificacao, de
forma nio destrutiva e simultinea, dos diferen-
tes elementos quimicos que constituem uma
amostra possibilitando determinar a composi-
¢d0 quimica da pasta ceramica, bem como dos
pigmentos utilizados nos acabamentos de
superficie de fragmentos cerdimicos.

O Sitio Agua Limpa ¢ um assentamento
pré-colonial, localizado no vale da Serra do
Jabuticabal, distante 7 km do municipio de
Monte Alto, no norte do estado de Sao Paulo.
A maior questio que envolve a ceramica do
sitio Agua Limpa é a compreensao tecnologica
de todo processo de fabricacio das pecas
ceramicas. Por isso, a caracterizacio dos
elementos que compdem a argila, a pintura e o
engobo dessa cultura material ¢ fundamental
para ser realizada uma comparaciao com os
elementos disponiveis na regiao, o que pode
resultar na compreensao das escolhas do grupo
que viveu neste local.

Este trabalho se insere dentro de uma
ampla pesquisa cujo objetivo ¢ mapear e
pesquisar sitios arqueologicos situados no
municipio de Monte Alto, para elaborar a
historia indigena do vale do Turvo; delinear, a
partir da pesquisa empirica de campo, o
processo de desenvolvimento cultural do
povoamento pré-colonial e de contato centrando
na continuidade e mudanca cultural (diversida-
de crono-cultural); estabelecer o modo de vida
de populacoes pré-coloniais associado ao modo
de producio; reconstruir o processo produtivo
da ceramica, do litico e dos artefatos em ossos,
das fontes de matérias primas as areas de caca,
pesca e coleta, a elaboraciao e emprego social do
artefato (e sua reutilizacio) (Bélo 2007).

O estudo tecnologico do processo de
producio de ceramica ¢ essencial. Segundo
Leroi-Gourhan (1972), a tecnologia ¢ a ferra-
menta que permite apreender os primeiros atos
propriamente humanos e acompanhé-los de
tempo em tempo até o limiar dos tempos atuais
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através do estudo sistematico de gestos técnicos
que indicam continuidade ou mudanga
cultural. O objetivo deste artigo ¢ identificar os
elementos quimicos, associados a compostos
inorganicos, presentes em fragmentos cerAmicos
do sitio Agua Limpa. Para tanto foram realiza-
das andlises nas ceramicas por EDXREF, visando
identificar os elementos quimicos presentes em
cada fragmento e associar isto a diferentes
fatores como tecnologia de producao e proveni-
éncia das pecas. Este objetivo ¢ primordial para
se entender a dinAmica da organizacio da
ocupacio desse sitio.

Parte experimental

Origem das amostras

O Sitio Agua Limpa (21°16S, 48°33'W/) ¢
um sitio a céu aberto, classificando-se no
padrio definido por Pallestrini (1975) de sitio
‘lito-ceramico colinar’. E contornado ao sul,
pelo corrego Agua Limpa e, ao norte, pelo
corrego Santa Luzia (Fig. 1).

A geologia do sitio estd inserida na
Formacao Marilia, que é sub-grupo do Grupo
Bauru. A Formagdo Marilia consiste de uma
sequéncia de arenitos calciferos, conglomera-
dos e para conglomerados carbonaticos,
calcarios homogéneos, brechas carbonaticas e
lamitos, depositados em sistema de rios
entrelacados, na porcio mediana a distal de
leques aluviais (Fernandes 1998), sob condi-
coes de clima quente seco a levemente umido
(Alves e Ribeiro 1999).

O sitio Agua Limpa foi dividido em trés
zonas de escavacio, porém até 0 momento
estao sendo desenvolvidas escavacoes apenas
nas zonas 1 e 2. A zona 1 corresponde a 1200
m’ e estd inserida numa area que antes era
pasto para gado e desde 1995 foram plantadas
mangueiras no local. A zona 2 corresponde a
5865,60 m?, em cuja area se cultiva cebola e/ou
lima da Pérsia.

O método de escavacio utilizado foi de
“Superficies amplas em decapagens por cama-
das naturais” adaptado ao solo tropical brasilei-
ro por Pallestrini 1975. O procedimento de
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Fig. 1. Mapa da regido e do local de amostragem.

campo no sitio consistiu na execu¢io de perfis
estratigraficos, trincheiras e decapagens nas
zonas 1 e 2 de escavacio; perfis, responsaveis
pela comprovacio de estratos lito-ceramicos e
subquadriculamento em manchas escuras
evidenciadas onde foram desenvolvidas
decapagens.

Foram analisados 11 fragmentos cerdmicos
representativos do material escavado, posicionados
diretamente no sistema de medidas, apos
efetuada uma limpeza cuidadosa das superficies
externas. Sendo assim, a amostra foi analisada
in natura. As amostras foram medidas dos dois
lados e transversalmente, sendo considerados
dois ou trés pontos diferentes de cada lado da
amostra, dependendo do tamanho da peca, e
dois pontos transversalmente. Sendo assim, em
cada amostra foram realizadas pelo menos seis
medidas.

Critérios para analise dos
fragmentos cerdmicos

Os critérios analiticos para analise
tecnotipologica levam em consideracio a argila,
ceramica, formas (base, bojo e borda), pintura,
decoracio pldstica, queima, tempero/antiplastico,
pasta, resisténcia mecanica da cerimica,
minerais e outros.
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A técnica utilizada para elaboracao dos
vasilhames ceramicos ¢ a acordelada (os
artefatos sao construidos da base em direcdo ao
corpo, bordas e labios através da execucio e
distribuicao circular de roletes de argila).
Aparecem como acabamento de superficie o
alisamento e o polimento, e como decoracao
plastica o uso de pintura vermelha, engobo
branco, banho vermelho e brunidura. A
queima foi provavelmente através de fogueira
rasa, proxima e externa as habitacoes.

Metodologia de analise e quantificacdo

A técnica de Fluorescéncia de raios X é
tradicionalmente utilizada para quantificacio
de elementos inorganicos (Injuk e Van Grieken
2002; Jenkins 1999). Mesmo usando equipa-
mentos portiteis ou de bancada, diversos
aspectos atrativos e vantagens podem ser
combinados: simplicidade, medidas rapidas,
metodologia ndo destrutiva, identificacio e¢/ou
quantificacdo simultanea e a possibilidade de
realizar medidas in situ. A teoria da Fluorescéncia
de Raios X esta baseada no efeito fotoelétrico,
isto ¢, elétrons localizados nas camadas mais
internas dos atomos sio removidos. Promover
estas transicoes exige uma fonte com energia
suficiente, tais como fontes radioativas, tubos
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de raios X, particulas aceleradas ou radiacao
sincrotron. Elétrons das camadas mais externas
ocupam a vacincia eletronica resultante da
excitacdo, produzindo a emissao de raios X
caracteristicos. Estas emissdes tém energias
equivalentes as diferencas entre as energias
potenciais dos orbitais envolvidos nas transi-
coes (Alves e Ribeiro 1999).

A metodologia de quantificacao das
amostras consistiu na medida de quatro
padroes certificados de solos e argilas. Os
padroes medidos foram IAEA-Soil7, SARMG69,
Argila Plastica [PT-padrao 32 e Argila Para I[PT-
padrio 28, todos eles na forma de pastilhas.
Com os resultados de intensidade dos padroes
obtiveram-se as curvas de concentracao para
cada elemento.

Equipamento de medida por EDXRF

As medidas de EDXRF foram realizadas no
Laboratorio de Fisica Nuclear Aplicada da
Universidade Estadual de Londrina (LFNA-
UEL) utilizando o sistema PXRF-LFNA-02
composto por: um detector de raios X tipo Si-
PIN (FWHM de 221 eV para a linha de 5,9
keV, janela de Be de 25 pm) e um mini tubo de
raios X (alvo de Ag, 4W, filtro de Ag com 50
pm, foco de aproximadamente 10mm de
didmetro). Cada irradiacio foi realizada com

28kV e 5pA, durante 500s.

Resultados e discussiao

Nas amostras foram quantificados Ca, Ti e
Fe, como elementos majoritarios e Mn, Zn, Rb
e Zr como elementos minoritatios, com
concentracdes que nio ultrapassam a ordem de
dezenas de mg Kg'. A Tabela 1 apresenta as
equacdes de calibracao obtidas a partir dos
padroes multielementares. Os resultados das
concentracoes obtidas estdo na Tabela 2.

As amostras 1, 2 e 3 sao do mesmo local de
coleta, porém de profundidades diferentes. As
amostras 9, 10 e 11 apresentam cor avermelhada
em sua totalidade ou em pontos do fragmento.
A Tabela 3 apresenta comentarios interpretan-
do os resultados obtidos.
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Tabela 1

Equacdes de calibracao com seus respectivos
valores do coeficiente de determinacao

Elemento Equacio de calibracio R2
Ca C=0,04011 0,925
Ti C=0,05251+0,1015 0,982
Mn C=0,00211+0,0442 0,998
Fe C=0,00951+0,1831 0,974
Zn C=0,05381 0,998
Rb C=1.29521 0,998
Zr C=1,46941 0,998

C = concentracao do elemento
[ = intensidade liquida medida

As amostras 1, 2, 3, 7 e 10 apresentam
concentracao dos elementos medidos em um
dos lados maior que do outro e maior que a
pasta ceramica, indicando a presenca de
engobo. As amostras 4,5 e 8 ndo apresentaram
diferencas significativas entre o lado interno,
externo e transversal, podendo ser consideradas
como pecas homogeéneas e sem nenhum tipo de
acabamento. As amostras 6 e 11 foram encon-
tradas no mesmo local, confirmando o domi-
nio do processo de coloracio da ceramica e do
acabamento com engobo. As pecas 9 e 10
apresentaram maior concentracio de ferro nos
lados avermelhados e supde-se o uso de matéria
prima com ¢xido de ferro para obtencio de tal
coloracio.

A amostra 10, apresentada na Fig. 2 ¢ uma
peca com detalhes refinados de acabamento.
Existe uma mancha vermelha com concentra-
cao de ferro mais elevada e um fundo branco
onde a presenca de titanio é acentuada. Os
espectros para cada um dos lados desta amostra
estao na Fig. 3.

Analise de clusters

A Fig. 4 apresenta o resultado da anilise
multivariada pelo método de Ward, usando as
concentracoes dos elementos Ti, Fe e Zr.

A andlise do dendrograma indica trés
diferentes fontes de argila. No entanto, dado o
pequeno nimero de fragmentos, esta indicacao
deve ser tomada com muito cuidado, em
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Valores de concentracdo para cada fragmento cerdmico analisado

Amostra 1

Amostra 2 Amostra 3

Elemento (unidade)

Lado A LadoB Lado C Lado A

Lado B LadoA LadoB

Ca(%)
Ti(%)

Fe(%)
Mn(mg/Kg)
Zn(mg/Kg)
Rb(mg/Kg)
Zr(mg/Kg)

0,78+0,05 1,36+0,05 0,84+0,03 1,30+0,04
432+0,03 7,75+0,04 5,30+0,01 2,78+0,02

337:0,40  6,09+0,39 0,52+0,20
3,80+1,50 6,70+1,30 5,80+0,70 5,80+1,00
13,945,00 17,80+4,90 15,30+2,20 23,90+4,00 32,00+4,50 34,20+6,80 38,10+8,30

0,24:0,07 0,99+0,27
1,68:0,04 3,00:0,08 4,91+0,10
3,77:0,02  2,71+0,00  3,77+0,10

0,07+0,01 0,08+0,01

1,514043 2,50+0,53
8,101,10

Tabela 2 (cont.)

Valores de concentracao para cada fragmento cerdmico analisado

Amostra 4

Amostra 5

Amostra 6

Elemento (unidade)

Lado A Lado B LadoA LadoB

LadoA LadoB Lado C

Ca(%)
Ti(%)

Fe(%)
Mn(mg/Kg)
Zn(mg/Kg)
Rb(mg/Kg)
Zr(mg/Kg)

1,26¢0,06 1,75+0,05 1,

240,05 1,59+0,06

3794003 3,76:002 2,14+0,08 2,23+0,09

0,06£0,01  0,0620,01
4224025 521039 2,25+0,40 2,15+0,45
7,5¢08  860+1,10 540+120 6,20+1,30
444+37 38,10+5,50 26,20+4,90 31,20+5,10

0,18:0,02 0,06+0,03 0,07+0,02

0,39:0,04 0,50+0,05 0,19+0,05

3,17:0,07 5,33:0,11 2,02+0,06

0,07+0,01  0,09+0,01 0,06+0,01
1,22+0,28

9,70+1,10  8,00+3,10 27,00+10,80

Tabela 2 (cont.)

Valores de concentracdo para cada fragmento cerdmico analisado

Amostra 7

Amostra 8

Elemento (unidade)

Lado A Lado B

Lado C Lado A Lado B Lado C

Ca(%)
Ti(%)

Fe(%)
Mn(mg/Kg)
Zn(mg/Kg)
Rb(mg/Kg)
Zr(mg/Kg)

0,44+0,06  0,43+0,06
1,67+0,04 1,46+0,05
5,63+0,03  5,82+0,07

3,49+0,28  4,06+0,33
6,70+1,00  6,30+1,00
24,60+4,20  16,40+4,40

0,08+0,04

0,87+0,04 136006 149006  1,38+0,04
440006  244:0,10 335011  3,09:0,06
0,08:001  0,06:001  008:001  0,07+0,01
363025  2,24+046  312+0,50  348:0,28
540+0,70  6,50+150  7,80+1,50  5,10+0,80
21,10£290  30,30+5,60 36,90+5,60  31,80+3,40

Tabela 2 (cont.)

Valores de concentracdo para cada fragmento cerdmico analisado

Amostra 9

Amostra 10

Amostra 11

Elemento (unidade)

Lado A Lado B Lado A Lado B

Lado C Lado A Lado B

Ca(%)
Ti(%)

Fe(%)
Mn(mg/Kg)
Zn(mg/Kg)
Rb(mg/Kg)
Zr(mg/Kg)

2,36+0,07 3,510,06 3
6,43+0,02 3,09+0,02 3

,51+0,06  1,49+0,03

,09+0,02  1,93+0,06

0,05+0,01
3,34+0,27

0,83+0,02 1,37+0,07 1,26+0,08
1,60+£0,04 11,59+0,18 10,08+0,17
0,05+0,01 0,10+0,01  0,11+0.01
4,80+0,21 4,25+0.54 4,08+0.58

6,80£1,70  8,70+1,90

41,90+3,20 54,90+4,80 54,90+4,80 20,50+3,00 23,20+2,20 25,60+5,70 25,60+6,00
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Tabela 3

Interpretacdo dos resultados de concentracio para cada amostra

Ne Amostra Resultados da analise por EDXRF

1 Amostra AL95m8 Maior quantidade de Fe e Ti do lado B, indicando a presenca
72P1, de engobo.
m: 8 a 10,
profundidade 46 cm

2 Amostra AL95m15 No lado externo a concentracio dos elementos ¢ maior
72P1, indicando a presenca de engobo.
m: 15a 18,
profundidade 51 a 92 cm,
entre T4 e T5

3 Amostra AL95m0 O lado externo apresenta maior concentracao dos elementos
AL95 72P1, encontrados indicando a presenca de engobo.

m: 0 -5,
profundidade 58 A 77 cm

4 Amostra AL96 Neste caso os dois lados da amostra apresentam concentracoes
Z2P1T5, semelhantes e maiores que da pasta, indicando a presenca de
profundidade 50 - 70 cm engobo nos dois lados.

5 Amostra AL96m8 Os dois lados apresentam concentracdes estatisticamente iguais.
7Z2S1M8P1,
profundidade 50 - 100 cm parede sul
12/09

6  Amostra AL9544 Esta peca foi trabalhada interna e externamente. Isto pode ser
AL95 72P1, verificado com a maior concentracio das partes externas em
m: 0 - 5, profundidade 58 A 77 cm  relacio a pasta ceramica medida no lado C.

7 Amostra ALOO Percebe-se que as concentragdes de Ca, Ti e Fe sdo maiores na
S2T2, parte externa do que na pasta cerdmica, indicando a presenca
Coleta na peneira, de engobo dos dois lados.

16/08/2000

8§ AL 98 Z2S1M8P1 O lado B e C apresentam maiores concentracdes de ferro do que
profundidade 50 - 100 cm parede sul o lado A. Contudo, devido a pequena diferenca nas concentracdes
12/09 - AL98 m8 verifica-se uma semelhanca na composicio geral do artefato.
Fragmentos vermelhos

9  Amostra AL96m1 A parte interna (lado A) apresenta maior quantidade de Fe, cuja
Z2PI1T5, presenca como elemento chave justifica a tonalidade avermelhada,
m: 1, quando comparada com o lado externo.
profundidade 70 - 80 cm,
16/set

10  Amostra AL96Z1 A presenca de engobo foi comprovada, visto que a medida de
71, coleta de superficie, cada um dos lados apresenta maior concentracao de Fe e Ti do
03/09/96 que a pasta ceramica, sendo que o lado A é mais rico em Fe e

Ti. Comparando a medida do ponto 1 (sobre a pintura verme-
lha) com a do ponto 5 (sobre o engobo branco), verificamos que
a quantidade de ferro sobre o ponto 1 é maior que a no ponto
5, indicando que o ferro ¢ o elemento chave da matéria prima
utilizada na tinta vermelha. Além disso, a quantidade de Ti ¢
menor no ponto 1 do que no ponto 5, indicando que o
elemento chave da matéria prima do engobo branco é o Ti.

11 Amostra AL95m10 Nesta peca a concentracao de Fe ¢ muito alta, em comparacao
AL95 72P1, com as demais pecas, o que indica que a coloracio avermelhada
m:0 -5, ¢ devido a presenca de alta concentracio de oxido de ferro na

profundidade 58 A 77 cm

matéria prima utilizada.

398



Fabio L. Melquiades
Carlos Roberto Appoloni
Tais Pagoto Bélo

Marcia Angelina Alves

Fig. 2. Amostra 10, lado A e lado
B. Os nimeros indicam os locais
irradiados para analise por EDXRF.

18000 —— ponto 1 - parte vermelha
1 6000— ponto 2 - parte sem pigmento vermelho
- - -ponto 3-lado B
1 ---- ponto4-ladoB
14000+ Fe —.—.ponto5- parte transversal
12000-]
-
& J
5 o]
6000 i
4000 Zn zZr
2000_ Ar Ti
0 [ R S N A R A A Fig. 3. Espectros da amostra 10,
Energia (keV) mostrando os 5 pontos irradiados
em 3 lados da amostra.
Dendrogram using Ward Method
Rescaled Distance Cluster Combine
CASE 0 5 10 15 20 25
Label Num +--------- e tommm - e toe +
AL95M8A 1 —
ALOOC 16 —
AL96A 4 ——‘
AL96Z1A 6 —
ALOOA 15 —J
AL95M8C 2 —
ALI6MI1A 5 —
AL96Z1C —
AL9544C 14 —
ALI6MSBA —
ALISMSBA 9 ——‘
AL9SM15A 3 —
AL98MSBC 10 —
AL9544A 13 —
AL95MOA 11
AL95M10A 12

Fig. 4. Dendrograma da analise pelo método de Ward para as argilas dos fragmentos analisados.
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especial para a amostra 10 lado A, que ficou
separada de todas as outras, devido a alta
concentracio de ferro na argila deste fragmento.

Conclusdes

A argila utilizada para a fabricacdo da
ceramica era possivelmente obtida de fontes
argilosas proximas ao sitio, provavelmente nos
corregos Santa Luzia e Agua Limpa. Este fato
certifica-se pela analise por EDXRF, visto que a
concentracio de ferro (1,60 a 5,30%) e titanio
(0,19 a 1,38%) encontrada nas amostras esta de
acordo com a quantidade de ferro (1,29 a
2,60%) e titanio (0,27 a 1,05%), determinadas
por Gravina et al. (2002), que compde o solo da
Formaciao Marilia, onde se encontra o sitio.

Em todas as amostras foram encontrados
Fe e Ti, provavelmente devido & composicio do
solo por latossolo roxo e vermelho escuro.
Contudo, em grande parte das amostras a
concentracdo de Fe e Ti foi maior do lado

externo das pecas, indicando a presenca de
engobo. As amostras com pintura vermelha e
banho vermelho apresentaram maior quantida-
de de Fe no local da superficie em que se
encontravam presentes os pigmentos, indican-
do claramente ser este o elemento chave do
pigmento. Uma das amostras apresentou
engobo branco, e nesta a concentracio de Ti
foi maior que as demais indicando que ¢ o
elemento chave do material utilizado para dar a
coloracio branca & peca, mas nao necessaria-
mente que o pigmento seja um composto de Ti,
pois se sabe que o Ti aparece com frequéncia
em caolins, os quais sdo bastante utilizados
como pigmentos brancos em cerdmicas indige-
nas brasileiras. Foi identificada ainda, em
algumas amostras, a presenca de Ca, Mn, Zn e Zr.
Através da técnica de EDXRF, com
equipamento portatil, foi possivel caracterizar a
composicio da pasta ceramica e os elementos
chave da pasta empregada nas pigmentacoes.
Além disso, toda analise foi feita de modo nao
destrutivo e dispensando a preparacio de amostra.

MELQUIADES, F.L; APPOLONI, C.R;BELO, T.P,; ALVES, M.A. Study of ceramic
fragments from Agua Limpa (SP) archeological site using a portable EDXRF
system. Revista do Museu de Arqueologia e Etnologia, Sao Paulo, 20: 393-401,

2010.

Abstract: The objective of this paper is to identify the chemical elements
present in each fragment and associate it to various factors such as production
technology, pigmentation and provenance. Energy Dispersive X-ray Fluorescence
(EDXRF) analysis of a representative ensemble of ceramic fragments were
performed. The analysis is fast, non-destructive and without sample preparation.
Calcium, Ti, Fe, Mn, Zn, Rb and Zr were quantified. It was possible to characterize
the ceramic paste composition and the key elements of the raw materials

employed for the pigmentation.

Keywords: X-ray Fluorescence - Ceramic - Non-destructive analysis.
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