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RESUMO. Amostras representativas dos diferentes padroes de queima das cerdmicas do sitio arqueoldgico Ribeirio
Canoas 111, localizado em Sio Gongalo do Abaeté, Minas Gerais, Brasil, foram investigadas por fluorescéncia de raios
X por dispersao de energia (EDXRF), andlise elementar por CHN, difratometria de raios X pelo método do pd e
espectroscopia Mdssbauer do °” Fe nas geometrias de transmissio e de retroespalhamento de raios gama; exames fisicos
Jforam realizados sob estereomicroscdpio e microscdpio dptico. O teor de ferro nesses materiais cerdmicos, determinado
por EDXRE aqui expresso na forma de Fe,O,, ¢é da ordem de 3,7 a 7,9 massa% e o teor de carbono, obtido por andlise
elementar CHN, éde - 0,7 a - 1,5 massa%. Os dados Mossbauer mostram que algumas espécies ferruginosas apresentam
ordenamento magnético na temperatura de 25 K, revelando sextetos com linhas de ressondncia muito alargadas, com
campos magnéticos hiperfinos atribuiveis & hematita, sugerindo tamanho médio de particulas muito pequeno. Hd
também um sexteto com campo hiperfino proximo de 45 tesla, atribuivel & goethita, e dois dupletos devidos a Fe'* e
Fe*. Um ensaio com imdi de mdio praticamente ndo atrai particulas das amostras em pd, indicando a auséncia de
espécies magnéticas. A pasta cerdmica contém ainda quartzo, muscovita, rutilo, anatdsio e feldspato. Dos resultados
assim obtidos, é possivel tracar algumas caracteristicas gerais desses materiais, como: (i) os teores de Fe’* apontam que as
pecas foram queimadas em ambiente redutor; (i1) em um intervalo de temperatura nao inferior a 525 °C, pela auséncia
de caulinita, e nio superior a 700 °C, pela ocorréncia de muscovita e pelos tragos residuais de carbono; e (iii) em
fogueira a céu aberto. Considerando-se que o campo magnético hiperfino de ~45 tesla, das amostras RCIIL.006 e
RCIIL027, seja de goethita magneticamente ordenada na temperatura de 25 K, com tamanho muito pequeno de
particulas, que foi termicamente protegida durante a queima, presume-se que a coc¢io dessas pegas cerdmicas tenha
ocorrido em temperatura muito proxima de 525 °C.
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ABSTRACT. Representative samples of different firing patterns of ceramics from the Ribeirdo Canoas I11 archaeological
site, located in Sdo Gongalo do Abaeté, Minas Gerais, Brazil, were investigated by energy dispersive X-ray fluorescence
(EDXREF), CHN elemental analysis, powder X-ray diffractometry, and Missbauer spectroscopy of *”Fe in transmission

and gamma-ray backscattering geometries; physical examinations were performed under stereomicroscope and optical
microscope. The iron content in these ceramic materials, determined by EDXRE here expressed as Fe,0, is of the order
of 3.7 to 7.9 mass% and the carbon content, obrained by CHN elemental analysis, is - 0.7 to - 1.5 mass%. Mossbauer
data show that some ferruginous species exhibir magnetic ordering at the 25 K temperature, revealing sextets with very
wide resonance lines, with hyperfine magnetic fields attributable to hematite, suggesting very small average particle
size. There is also a sextet with a hyperfine field near 45 tesla, attributable to goethite, and rwo doublets due to Fe’* and
Fe*. A hand magnet test does not attracts almost any particles from the powdered samples, indicating the absence of
magnetic species. The ceramic paste also contains quartz, muscovite, rutile, anatase and feldspar. From the results thus
obtained, it is possible to trace some general characteristics of these materials, such as: (i) the Fe’* contents indicate that
the pieces were burned in a reducing environment; (ii) in a temperature range not lower than 525 °C, due to the
absence of kaolinite, and not higher than 700 °C, due to the occurrence of muscovite and the residual traces of carbon;

and (iii) in an open fire. Considering that the hyperfine magnetic field of - 45 tesla, of samples RCIII.006 and RCIII.027,

is magnetically ordered goethite at the temperature of 25 K, with very small particle size, which was thermally protected
during firing, the burning of these ceramic pieces is assumed to have occurred ar a temperature very close to 525 °C.
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INTRODUGAO

O sitio arqueoldgico Ribeirao Canoas III localiza-se
na margem do cérrego Ribeirdo Canoas, no munici-
pio de S0 Gongalo do Abaeté, Minas Gerais, no alto
vale do Rio Sao Francisco. As caracteristicas gerais do
conjunto artefatual cerAimico do sitio apontam-no como
da Tradi¢do Aratu-Sapucai, mas artefatos tipicamente
Tupiguarani também foram encontrados associados.
Uma amostra datada por termoluminescéncia (TL)
forneceu uma idade de 380 + 50 anos antes do presen-
te para o sitio, indicando uma cronologia posterior a
chegada dos europeus ao territério brasileiro (Fagundes
et al 2015).

Ceramicas arqueoldgicas podem ser investigadas sob
diversos pontos de vista, entre os quais a identificagio
(i) dos modos de produgio das pegas, (ii) de elementos
decorativos, (iii) dos tipos de acabamento utilizados na
finalizagdo, (iv) dos elementos antipldsticos utilizados
para obter a plasticidade desejada pelos fabricantes dos
artefatos, (v) do ambiente (oxidante ou redutor) de
cocgao, da temperatura de queima.

Aspectos mais refinados, como as composi¢oes qui-
mica e mineraldgica, aspectos micromorfolégicos e a
natureza magnética, também fornecem informacoes
importantes para um conhecimento mais aprofunda-
do desses vestigios de atividade humana antiga. A es-
pectroscopia Mdssbauer é uma técnica analitica funda-

mental a ser considerada no processo investigativo des-
ses materiais arqueoldgicos, pois possibilita um estudo
detalhado das espécies ferruginosas neles contidas, fo-
cando, entre outros aspectos, na identifica¢io do am-
biente (oxidante ou redutor) de coc¢ao dos artefatos
(Wagner & Wagner 2004). A difratometria de raios X
¢ outra poderosa ferramenta analitica igualmente in-
dispensdvel na investigagao dos padrdes de queima desse
tipo de amostras (Stanjek & Hiusler 2004; Hiusler
2004).

O objetivo primordial deste trabalho foi investigar
amostras representativas do acervo cerdmico do sitio
arqueolégico Ribeirao Canoas III, mais especialmente
pelo exame fisico e andlise quimico-mineraldgica dos
fragmentos selecionados.

O interesse do exame fisico detalhado focou na ava-
liagao de aspectos como a técnica de manufatura das
pegas, a identifica¢io de antipldsticos existentes na pasta
cerdmica, o acabamento utilizado nas superficies exter-
na e interna, decoragio dos artefatos, espessura das pa-
redes das pegas, existéncia ou nao de coragao negro no
nucleo da parede cerdmica, em corte transversal. A and-
lise arqueométrica centrou-se, além da composicio
quimico-mineralégica, no acesso a parimetros de quei-
ma desses artefatos, como ambiente (oxidante ou re-
dutor) e temperatura de coc¢do, em especial pelo uso
da espectroscopia Méssbauer do *Fe e da difratome-
tria de raios X, respectivamente.
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Figura 1. Detalhes da superficie externa, do ntcleo da parede cerdmica e da superficie interna das amostras.

Entendendo um pouco sobre a queima de
ceramicas arqueolégicas

O estudo de padroes de queima de cerAmicas arque-
oldgicas é ainda um desafio investigativo para a comu-
nidade cientifica, pois contempla uma teia complexa
de questdes que perpassam dos objetos de estudo em
sua materialidade aos aspectos imateriais que estao por
trds de tais objetos.

A arqueometria configura-se como uma estratégia
experimental poderosa e pode revelar informagées ine-
ditamente detalhadas sobre os padroes de queima des-
ses artefatos de argila, contribuindo para uma sintese
arqueoldgica mais completa sobre a histéria pregressa
desses materiais cerimicos, na medida em que utiliza
as ciéncias da natureza, destacadamente a quimica e a
fisica, na andlise de materiais arqueoldgicos, entre os
quais os cerAmicos (Cavalcante 2015). A literatura men-
ciona trés tipos possiveis de ambiente de cocgdo para

cerimicas arqueolégicas: redutor, neutro e oxidante, que
estao diretamente relacionados ao teor de oxigénio dis-
ponivel no local de queima e que de alguma forma se
refletem na coloragdo final da pasta cerAmica: em quei-
ma oxidante a pasta é mais clara, tendendo para o ver-
melho, e em queima redutora a pasta é mais escura,
variando entre tons de cinza ao preto (Machado 20006).

Canotilho (2003) cita as mulheres da TanzAnia e do
Marrocos que ainda queimam as cerimicas em foguei-
ras ao ar livre. No relato dessa autora consta que é cava-
da no terreno uma concavidade com cerca de 10 cm
de profundidade, na qual colocam-se pequenos ramos
de arbustos cobertos com esterco seco de mula, dispon-
do-se sobre essa camada base as pegas a serem cozidas,
umas sobre as outras e de modo a nao ultrapassar os
70 cm de altura; finalmente as bocas das pegas sao ve-
dadas com placas de esterco de mula, para entdo acen-
der a fogueira em trés ou quatro pontos. Canotilho
(2003) menciona que o esterco serve como combusti-
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Figura 2. Imagens das amostras e desenhos esquemdticos evidenciando o modo de produgio dos artefatos cerAmicos. As linhas

tracejadas evidenciam os roletes nas imagens dos fragmentos em corte transversal. Edi¢ao: Daniel Ribeiro, 2018.

vel para uma queima lenta, embora o processo tenha
durag¢io de aproximadamente 60 min e atinja tempe-
raturas préximas de 860 °C. Segundo essa mesma au-
tora, muitas vezes os vasos a serem cozidos sio previa-
mente aquecidos, queimando-se dentro deles folhas
secas.

E compreensivel o mundo subjetivo da construgio
dos artefatos cerAmicos, assim como de outros tipos de
materiais arqueoldgicos, envolvendo uma série de fa-
tores para a sua produgio, interpretados conjuntamen-
te no que atualmente é denominado de cadeia operatdria,
uma expressao formulada por André Leroi-Gourhan,
ou seja, os aspectos que vao desde a coleta da matéria-
prima, passando pela fabricag¢io, uso e descarte, inter-

ligando os aspectos culturais e simbdélicos, o que atri-
bui ao processo resultados dindmicos e flexiveis, difi-
cultando a interpretagao pelo arquedlogo (Pelegrin ez
al. 1988).

Nunes (2009: 3) relata que para se realizar “o estudo
da produgio tecnoldgica de uma cerdmica, é necessi-
rio conhecer as técnicas de manufatura, técnicas deco-
rativas, temperos utilizados, tratamento de superficie e
temperatura de queima’. Esses tipos de abordagens,
quando associados, podem alimentar vdrios questiona-
mentos e perspectivas, que contribuem para melhorar
técnicas metodoldgicas e possibilitam avangos signifi-
cativos. Considerando a andlise quimica, Canotilho
(2003) esclarece que o tipo de forno, combustivel, du-
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ragdo, temperatura e matéria-prima argilosa influenci-
am para que ocorra uma queima do tipo oxidante, re-
dutora ou neutra. Essa mesma autora menciona que os
oxidos de ferro e de cobre geralmente s3o os mais afe-
tados quando a queima é realizada em atmosfera redu-
tora, em que o carbono é libertado a partir da utilizagao
de combustiveis minerais e lenhosos (Canotilho 2003).
Fato é que o conhecimento das caracteristicas quimi-
cas e mineraldgicas da argila e dos materiais cerimicos
dela obtidos ¢ primordial para que se tenha acesso a
pardmetros de queima tais como temperatura e atmos-
fera em que a coc¢do ocorreu.

Segundo menciona Canotilho (2003) o préprio pa-
drio cromdtico da chama no interior do forno jd pode
ser utilizado como um bom indicativo do ambiente de
queima dos materiais de argila: (a) chama azul e com
som — indica a existéncia de uma atmosfera oxidante;
(b) chama amarela e silenciosa — indica a existéncia de
uma atmosfera redutora; (c) chama esverdeada e silen-
ciosa — indica a existéncia de uma atmosfera neutra.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Trés amostras, RCII1.006, RCIII.027 e RCIIIL.061,
representativas das cerdmicas arqueoldgicas do sitio
Ribeirao Canoas III, Sao Gongalo do Abaeté, Minas
Gerais, foram cedidas pelo Dr. Marcelo Fagundes, co-
ordenador do Laboratério de Arqueologia e Estudo da
Paisagem (LAEP) da Universidade Federal dos Vales do
Jequitinhonha e Mucuri (UFVJM), para investigagao
neste trabalho.

O procedimento de preparacio de aliquotas para as
medidas experimentais constou da pulveriza¢io de por-
¢oes da superficie externa, nicleo e superficie interna
de cada uma das amostras, realizada com almofariz e
pistilo de dgata.

No Laboratério de Arqueometria e Arte Rupestre da
Universidade Federal do Piauf foram realizados os exa-
mes sob estereomicroscpio e microscépio Sptico di-
gital, além de andlises usando espectroscopia Méssbauer
do “Fe em geometria de retroespalhamento de raios
gama 14,4 keV. Medidas de fluorescéncia de raios X por
dispersao de energia (EDXRF) e espectroscopia Méss-
bauer do *’Fe em geometria de transmissao de raios
gama foram realizadas no Centro de Desenvolvimento
da Tecnologia Nuclear (CDTN), em Belo Horizonte,
Minas Gerais. Andlises por difratometria de raios X
(DRX) pelo método do pé foram realizadas no Centro
de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN)

e no Laboratério Interdisciplinar de Materiais Avanga-
dos (LIMAv) da Universidade Federal do Piaui. A quan-
tificagao de carbono foi realizada por andlise elementar
por CHN na Universidade Federal dos Vales do Jequi-
tinhonha e Mucuri (UFVJM), em Diamantina, Minas
Gerais.

Os exames sob estereomicroscépio foram efetuados
em um equipamento Zeiss Stemi 2000-C, com capaci-
dade de aumento de até 50x, e com um microscépio
6ptico USB ProScopeTM HR CSI, com recursos de am-
pliacdo de imagens de até 400x. O interesse dos exa-
mes fisicos centrou-se na descri¢ao detalhada das amos-
tras, com foco na avalia¢io de aspectos como a técnica
de manufatura das pegas, a identificagao de antipldsticos
existentes na pasta cerAmica, o acabamento utilizado
nas superficies externa e interna, a decoragao dos arte-
fatos, a espessura das paredes das pegas, a existéncia ou
nio de coragdo negro no nucleo da parede cerdmica,
em corte transversal.

A determina¢io da composigao quimica elementar
das amostras por EDXREF foi realizada em um espec-
trodmetro Shimadzu EDX-720, sob vicuo de 40 Pa e
usando um colimador de 10 mm.

Os dados de carbono foram coletados em um anali-
sador elementar LECO TruSpec Micro. Utilizou-se um
padrao CHN Soil LECO com teor de carbono de
2,35 + 0,07%, de nitrogénio de 0,183 + 0,010% e de
enxofre de 0,028 + 0,002%.

As fases cristalinas das amostras foram investigadas
por difratometria de raios X utilizando-se um difrat6-
metro Rigaku, modelo D/Max Ultima Plus, com tubo
de cobre (A = 1,541838 A), tensio de 40 kV e corren-
te de 30 mA. As varreduras foram feitas no intervalo
de 4 a 80° (20), com velocidade de 1° (26) min™'. Me-
didas também foram realizadas em um difratdmetro
Shimadzu, modelo XRD-6000, usando um tubo de ra-
diacao de cobre, tensao de 40 kV e corrente de 30 mA.
As varreduras foram feitas no intervalo de 5 a 70° (28),
com velocidade de 1° (26) min™". Nos dois espectrome-
tros as medidas experimentais foram realizadas usando
o silicio como um padrio externo. A identificagao das
fases foi efetuada comparativamente em relagio a fichas
cristalogréficas JCPDS (1980).

As espécies ferruginosas foram investigadas por es-
pectroscopia Mossbauer do *’Fe usando um espectro-
metro miniaturizado MIMOS II (Klingelhéfer ez al.
2004; Lage et al. 2016) em geometria de retroespalha-
mento de raios gama de 14,4 keV, com aceleragao cons-
tante de uma fonte de *’Co em matriz de Rh, ~6 mCi
de atividade e as amostras na temperatura ambiente,
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~298 K. Medidas experimentais com as amostras em
25 K foram efetuadas em um espectrémetro convenci-
onal em geometria de transmissao de raios gama, com
aceleragao constante de uma fonte de ”’Co em matriz
de Rh e ~100 mCi de atividade. Os deslocamentos iso-
méricos foram corrigidos em relagao ao aFe na tempe-
ratura ambiente, padrao também usado para a calibra-
¢ao da escala de velocidade Doppler. Os dados coletados
foram ajustados por um algoritmo pelo método dos
minimos quadrados, utilizando o programa de com-
putador WinNormos™ for Igor™ Pro 6.1.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras RCIII.006, RCIII.027 e RCIII.061 (Fi-
gura 1) foram fotografadas com o intuito de evidenciar
aspectos morfoldgicos e detalhes das superficies exter-
na e interna, bem como do ntcleo da parede cerAmica.
Os fragmentos investigados tém dimensdes variadas:
~3,9 a -7,3 cm de comprimento, ~3,4 a ~4,9 cm de
largura e 0,8 a ~1,6 cm de espessura.

Os exames fisicos sob estereomicroscépio e micros-
c6pio 6ptico possibilitaram observar que o modo de
produgio dos artefatos cerAmicos ¢é tipicamente acor-
delado’ (Figura 2). O acabamento das superficies ex-
terna e interna dos cacos cerdmicos é alisado e nenhum
elemento decorativo — como pintura, engobo, inciso,
escovado ou outro — foi identificado.

A pasta cerdmica contém graos de quartzo com dife-
rentes tamanhos e outros elementos nao pldsticos, que
podem ter sido adicionados ou nao na preparagao da
massa argilosa precursora. Cacos cerdimicos moidos fo-
ram identificados nas trés pecas como tempero acres-
centado a pasta de argila. Ambas as superficies dos frag-
mentos investigados tém cor amarelada e as trés pegas
apresentam coragio negro no nucleo da parede do ar-
tefato em corte transversal.

A composicao quimica elementar das amostras (Ta-
bela 1), conforme determinada por EDXRE expressa
em propor¢ao em massa, na forma do éxido mais co-

! Esse modo de produgio de pecas cerdmicas baseia-se na fa-
bricagao de roletes de argila, que s3o sobrepostos de forma
espiralada, podendo o vasilhame ser confeccionado unicamente
por roletes, ou ainda que os roletes sejam utilizados apenas para
iniciar a confecgdo da pega, sobre uma base plana produzida com
bolo de argila (Shepard 1956; Chmyz 1976). Shepard (1956) e
Chmyz (1976) reportam que o modo de produgio acordelado
pode ser associado com outros, como o modelado e o torneado,
por exemplo.

mum do elemento correspondente, permite inferir uma
composi¢io dominada por minerais silicatados ricos em
aluminio, ferro, potdssio e titAnio. O teor de ferro, aqui
eXpresso como FezOS, nesses materiais Ceramicos arque-
oldgicos ¢ de ~3,7 a ~7,9 massa%.

A propor¢io de carbono, como obtida por andlise
elementar por CHN, para a amostra RCIII.027, ¢
1,51(3) massa% na superficie externa, 1,16(4) massa%
no nucleo da parede cerAmica em corte transversal e
1,38(9) massa% na superficie interna. Os valores cor-
respondentes para a RCIIL.006 sao 0,99(8) massa% na
superficie externa, 0,66(7) massa% no nucleo e 0,72
(7) massa% na superficie interna.

De modo geral, os teores desse elemento quimico
variam de ~0,7 a ~1,5 massa%, sendo relativamente
maiores nas superficies do que no ndcleo da parede
cerdmica, um indicativo de que as particulas orginicas
residuais ainda estavam migrando do interior para o
exterior da parede dos vasilhames.

Os perfis difratométricos das amostras RCIII.027 e
RCIIL.061 (Figura 3) evidenciaram reflexdes de Bragg
caracteristicas de quartzo (SiO,; ficha JCPDS # 46-
1045), muscovita (KALSi,AlO, (OH),; ficha # 7-25),
rutilo (TiO; ficha # 21-1276), anatdsio (TiO,; ficha #
21-1272) e feldspato.

Os dados Massbauer (espectros nas figuras 4 e 5 e
parAmetros hiperfinos correspondentes na Tabela 2)
mostram que algumas espécies ferruginosas apresentam
ordenamento magnético na temperatura de 25 K, re-
velando sextetos com linhas de ressonincia muito alar-
gadas, com campos magnéticos hiperfinos atribuiveis
a hematita (férmula ideal: aFe,O,) (Cornell & Schwert-
mann 2003; Cavalcante ez /. 2017), sugerindo que esse
¢éxido de ferro tem tamanho médio de particulas mui-
to pequeno. H4 também um sexteto com campo hi-
perfino préximo de 45 tesla, que pode ser atribuido a
goethita (aFeOOH).

Um ensaio com um pequeno {ma permanente de
mio praticamente nao atrai particulas das amostras em
p6, indicando a auséncia de espécies magnéticas nesses
materiais. H4 ainda dois dupletos atribuiveis a Fe** e
Fe**, espécies quimicas que podem ser utilizadas para
avaliar o ambiente (oxidante ou redutor) de queima das
pegas ceramicas (Wagner & Wagner 2004; Cavalcante
etal. 2019). Dos resultados obtidos é possivel verificar
que hd um gradiente de distribui¢ao dessas espécies ao
longo da espessura da parede dos artefatos.

Considerando o conjunto de dados aqui apresenta-
dos, obtidos dos exames fisicos e das andlises arqueo-
métricas dos fragmentos cerimicos representativos dos
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Tabela 1. Composi¢do quimica elementar, determinada por EDXRF, expressa em propor¢io

em massa, na forma do éxido mais comum do elemento correspondente.

Teor de oxidos/massa%

RCIIL.027

RCIIL.006 RCIIL.061

Sup. Sup. Sup.
Nucleo
externa interna | externa

Sup. Sup. Sup.
Niicleo Niicleo
interna | externa interna

Fe:0s  7,195(7) 7.880(8) 6,932(8) 5,916(7)
Si0,  58,68(8) 57.85(8) 62,07(8) 64,60(8)
ALOs  28,6(1) 28,61(9) 24.22(9) 24,72(9)
SO;  0406(7) 0,603(8) 0,787(9) 0,560(8)
P0Os  038(1)  035(1) 0,34(1)
KO 3.23(1)  3.24(1)  3,32(1) 2,497(9)
TiO,  1,157(6) 1,091(6) 1,078(7) 1,297(7)
MnO  0258(2) 0263(2) 0,217(2) 0,023(1)
Va0s  0,042(2) 0,053(3) 0,046(3)

Cr,0s  0,020(1) 0,022(1) 0,016(2)

710, 0,027(1)  0,027(1)
Y,05  0,001(1) 0,003(1) 0,004(1) 0,003(1)
SrO 0,004(1) 0,004(1)

Rb,O  0,006(1) 0,010(1) 0,012(1) 0,008(1)
Zn0O 0,010(1) 0,012(1) 0,010(1) 0,007(1)
MgO 1,24(6)

NiO 0,008(1) 0,008(1) 0,014(1)

BaO

Tm;0s

CuO

4,931(6) 5A471(7) 4,447(5) 4,149(5) 3,676(4)
64,40(8) 65,04(8) 64,58(9) 64,88(9) 68,57(9)
25.91(9) 24,91(9) 27.4(6) 27,57(9) 24,47(9)
0,518(7) 0,578() 033(1) 038(1) 0,39(1)
0,15(1)
2,263(8) 2,382(8) 1,959(8) 1,883(8) 1,871(7)
1,190(6) 1,338(6) 0,864(5) 0,839(5) 0,957(4)
0,012(1) 0,033(1) 0,034(1) 0,023(1) 0,028(1)
0,041(3) 0,045(3)
0,018(1) 0,015(1) 0,013(1) 0,011(1)
0,031(1) 0,023(1) 0,018(1) 0,018(1) 0,010(1)
0,003(1) 0,003(1) 0,002(1) 0,001(1) 0,001(1)

0,007(1) 0,007(1) 0,005(1) 0,005(1) 0,003(1)
0,007(1) 0,008(1) 0,006(1) 0,006(1) 0,004(1)
0,67(5)

0,29(1)  0,24(1)
0,061(3)
0,005(1) 0,005(1)

Os nimeros entre parénteses sao incertezas sobre o ultimo digito significativo, como fornecido pelo espectrémetro.

diferentes padrdes de queima dos artefatos do sitio Ri-
beirao Canoas II, é possivel tragar algumas caracterfs-
ticas gerais desses materiais, como: (i) os teores de Fe?*
e de Fe** apontam que os vasilhames foram queimados
em atmosfera dinimica; (ii) em um intervalo de tem-
peratura nao inferior a 525 °C, pela auséncia de cauli-
nita (Rice 1987), e nao superior a 700 °C, pela ocor-
réncia de muscovita (Brett ez al. 1970) e pelos tragos
residuais de carbono; e (iii) em fogueira a céu aberto.
Para o intervalo de temperatura, entre 525 ¢ 700 °C,
uma goethita bem cristalizada e sem impurezas jd teria

sofrido completa desidroxilagao, iniciada em ~300 °C,
transformando-se integralmente em hematita.
Entretanto, para uma goethita com baixa cristalini-
dade, contendo substitui¢io isomérfica do ferro por
outros cdtions, além de impurezas quimicas, como os
dados experimentais deste trabalho sugerem, a faixa de
temperatura de desidroxilagao pode se estender por uma
ampla faixa. Atribui-se, pois, 0 campo magnético hi-
perfino de ~45 tesla, das amostras RCCIII.006 e
RCIII.027, a goethita magneticamente ordenada na
temperatura de 25 K, com tamanho muito pequeno de
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Figura 3. Padrées de DRX para as amostras RCII1.027 ¢ RCIIL.061.
Q = quartzo, M = muscovita, F = feldspato, R = rutilo, A = anatdsio.
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Figura 4. Espectros Méssbauer para a amostra RCIII.027 obtidos por retroespalhamento (298 K)
e transmissao (25 K) de raios gama de 14,4 keV.
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Figura 5. Espectros Mssbauer para a amostra RCIII.006 obtidos por transmissdo (25 K)
e para a amostra RCIII.061 por retroespalhamento (298 K) de raios gama de 14,4 keV.

particulas, que foi termicamente protegida durante a
queima, e presume-se que a cocgao dessas pegas ceré-
micas tenha ocorrido em temperatura muito préxima

de 525 °C.

CONCLUSAO

Os exames fisicos de trés fragmentos cerAmicos re-
presentativos dos diferentes padroes de queima dos ar-
tefatos do sitio Ribeirao Canoas III apontaram que o
modo de produgao desses materiais ¢ tipicamente o
acordelado e que o alisado foi o tipo de acabamento
dado as superficies externa e interna das pegas.

Cacos cerdmicos moidos foram identificados como
tempero acrescentado a pasta de argila precursora e
coragdo negro foi encontrado no nicleo da parede de
todos os artefatos em corte transversal.

Encontrou-se que a pasta ceramica contém os mine-
rais quartzo, muscovita, feldspato, rutilo, anatdsio e

hematita. Dos resultados obtidos, é possivel tragar al-
gumas caracteristicas gerais desses materiais, como: (i)
os teores de Fe** e de Fe** apontam que os vasilhames
foram queimados em atmosfera dinAmica; (ii) em um
intervalo de temperatura nao inferior a 525 °C, pela
auséncia de caulinita, e nao superior a 700 °C, pela
ocorréncia de muscovita e pelos tragos residuais de car-
bono; e (iii) em fogueira a céu aberto.

Considerando-se que o campo magnético hiperfino
de ~45 tesla, das amostras RCIII.006 e RCIII.027, seja
de goethita magneticamente ordenada na temperatura
de 25 K, com tamanho muito pequeno de particulas,
que foi termicamente protegida durante a queima, pre-
sume-se que a cocgio das pegas cerAmicas tenha ocor-
rido em temperatura muito préxima de 525 °C.

A espectroscopia Mossbauer mostra-se uma técnica
analftica central na investigacio de padroes de queima
de cerAmicas arqueoldgicas e deve ser idealmente uma
ferramenta considerada na caracterizagio arqueométrica
desse tipo de material do patriménio cultural brasileiro.
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Tabela 2. ParAmetros hiperfinos do ajuste numérico dos espectros Méssbauer do *’Fe obtidos com as amostras em 25 K.

Amostra Sitio do Fe é/mms”' 2g A/mms' I'/mms' Bu/T ARI%
Fe* 0,471 0,77(5 0,5(2 10,8(9
RCIIL.006 () ©) @ ©)
Fe* 0,46(1) 1,1(2) 1,09(8) 53,8(9)
Sup. externa
aFexOs 0,47(2) -0,07(4) 1,09(6) 52,14(4) 354(2)
Fe 0,5(6) 0,9(9) 0,78(3) 43,1(1)
RCIIT.006 Fe?t 1,1(9) 2,2(9) 0,78(6) 13,9(1)
Nucleo aFe;0s 0,38(4) -0,20* 0,4(1) 52,43) 3,7(1)
aFeOOH  0,40(4) -0,28* 2,0(1) 44.4(3) 39,3(2)
Fe* 0,47(1 0,77(5 0,5(1 27,511
RCIIL.006 M) ©) W M
] Fe*t 0,49(1) 1,3(1) 0,90(6) 43.3(8)
Sup. interna
aFe;0s 0,45(2) -0,11(5) 0,99(7)  52,0(2) 29,2(1)
Fet 0,442 0,99(4 1,06(5 54.4(1
RCIIT.027 @) X ©) )
Fe? 1,4(2) 2,8(3) 0,6(3) 3,4(1)
Sup. externa
alFe;0s 0,44(4)  -0,15(7) 1,4(1) 50,7(3) 42,2(2)
Fe’t 0,45(4) 0,87(9) 1,05(6) 43.3(1)
RCIIL.0O27 Fe? 1,2(1) 2,3(2) 0,88(9) 13,6(1)
Nucleo aFe;0s 0,54(4) -0,20* 0,8(2) 51,8(4) 8,9(3)
aFeOOH  0,45(4) -0,28%* 1,8(2) 45,3(6) 34,2(4)
Fe* 0,47(2)  0,90(3) 0,89(5) 48,3(1)
RCIIL.027
) Fe? 0,98(9) 2,42) 1,3(2) 14,4(2)
Sup. interna
aFex0s 0,40(5) -0,12(4) 1,6(2) 50,8(3) 37,3(3)

0 = deslocamento isomérico relativo ao aFe; 2¢€ = deslocamento quadrupolar; A = desdobramento quadrupolar;

" = largura de linha 2 meia altura; B, /= campo magnético hiperfino; AR = 4drea subespectral relativa.

* Pardmetro fixado durante o ajuste nao-linear pelo método dos minimos quadrados. Os

ndmeros entre parénteses sao incertezas representadas sobre o tltimo algarismo

significativo do valor correspondente, estimadas para cada pardmetro, como

resultado do ajuste de fungoes lorentzianas aos dados das linhas de

ressonancia, por algoritmo nao-linear de minimiza¢io da soma

dos quadrados dos desvios experimentais.
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