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Figura 1. Localizagdo geografica do sitio arqueolégico Entrada do Caminho da Caicara.

RESUMO. Amostras representativas dos diferentes padries de queima dos materiais cerdmicos do sitio arqueoldgico
Entrada do Caminho da Caigara, localizado na drea rural do municipio de Piripiri, Piaut, Brasil, foram examinadas
sob estereomicroscdpio e analisadas por fluorescéncia de raios X, andlise elementar por CHN, espectroscopia de absor¢io
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no infravermelho com transformada de Fourier, difratometria de raios X e espectroscopia Missbauer. Os espectros
Massbauer obtidos em 298 K e em 30 K sio dominados por dupletos de Fe’*, Fe** e Fe*>*. Em alguns casos, uma fragdo
das espécies ferruginosas desses materiais ordena magneticamente em 298 K, mostrando um sexteto com campo magnético
hiperfino atribuivel & hematita (aFe,0, ). Contudo, algumas amostras ordenam magneticamente somente em baixa
temperatura, 30 K. Quartzo, anatdsio, caulinita e feldspato também foram identificados. A ocorréncia de caulinita em
duas amostras indica queima em temperatura inferior a 500 °C e os dados gerais apontam que as demais pegas devem
ter sido queimadas entre 550 ¢ 950 °C. As proporcoes de Fe’* ¢ Fe’* nesses materiais apontam wma atmosfera dindmica
no ambiente de queima, sugerindo o uso de fogueira a céu aberto.

PALAVRAS-CHAVE. Cerdmica arqueoldgica; ambiente de queima; temperatura de queima; espectroscopia Mossbauer;
arqueometria.

ABSTRACT. Samples of the ceramic materials from the Entrada do Caminho da Cai¢ara archaeological site, located
in the rural area of the municipality of Piripiri, Piaui, Brazil, were examined under stereomicroscope and analyzed by
X-ray fluorescence, CHN elemental analysis, Fourier-transform infrared absorption spectroscopy, X-ray diffractometry
and Mdssbauer spectroscopy for information about different patterns in firing. The Mdssbauer spectra, obtained in
298 K and 30 K, are dominated by Fe’", F&* and Fe>* doublets. In some cases, a fraction of the ferruginous species of
these materials order magnetically ar 298 K, showing a sexter with magnetic hyperfine field attributed to hematite
(aFe,0,). However, some samples only order magnetically at low temperature, 30 K. Quartz, anatase, kaolinite and
feldspar were also identified. The occurrence of kaolinite in two samples indicates firing at a temperature lower than
500 °C and general data indicate that the other pieces must have been fired ar 550 to 950 °C. The Fe’* and Fe**

proportions in these materials indicate a dynamic atmosphere in the firing environment, suggesting the use of open air

firing.

KEYWORDS. Archaeological ceramic; firing environment; firing temperature; Missbauer spectroscopy; archaeometry.

INTRODUCAO

O sitio arqueoldgico Entrada do Caminho da Cai-
cara estd localizado no povoado Cadoz Velho, drea ru-
ral do municipio de Piripiri (Figura 1), norte do Piauf,
Brasil, rica em sitios pré-histéricos contendo vestigios
de atividade humana, em especial abrigos areniticos
decorados com arte rupestre (Magalhaes 2011; Caval-
cante 2015a, 2016), sendo ele o dnico que nio estd
diretamente ligado aos abrigos rochosos pintados e cujos
vestigios estdo depositados a céu aberto, em planicie
(Sousa & Cavalcante 2019).

O sitio Entrada do Caminho da Caigara (Figura 2)
consiste, atualmente, em uma pequena 4rea de aflora-
mento de vestigios arqueolc')gicos, mais especiﬁcamen—
te em uma caixa de empréstimo, situada na margem de
uma estrada vicinal de acesso ao povoado Cadoz Velho
(Sousa & Cavalcante 2019). Essa caixa de empréstimo
foi aberta para ceder material utilizado na construgio
de uma estrada que liga o Cadoz Velho a um outro
povoado vizinho. Os vestigios arqueoldgicos afloram
predominantemente nas bordas dessa caixa de emprés-
timo, cujo perimetro mede 27,86 m, com profundida-
de média de 46 cm, tendo comprimento e largura m4-

ximos de 9,50 m e 7,90 m, respectivamente. Um total
de 55 amostras de vestigios de cultura material foi co-
letado do solo superficial em quatro expedigoes a cam-
po, realizadas em 2015, 2017, 2018 e 2019. Mais de-
talhadamente, consistem de 30 amostras de fragmentos
cerAmicos, 4 de fragmentos de vidro, 2 de fragmentos
de louga, 2 de liticos e 17 amostras de ocres.

O sitio comegou a ser escavado na expedicio realiza-
da em 2018, na qual foi aberta uma trincheira com
dimensdes de 4 m x 1 m, que atingiu uma profundi-
dade médxima de 85 c¢m, além de uma sondagem com
dimensdes de 1 m x 1 m, cuja profundidade mdxima
atingida foi de 27 cm. Da trincheira e da sondagem
foram coletadas 72 amostras de vestigios de cultura
material, sendo 25 de fragmentos cerAmicos, 22 de car-
voes, 19 de fragmentos de vidro, 1 de fragmento de lou-
ca, 3 de liticos e 2 amostras de ocres, além de 22 amos-
tras de sedimentos.

O objetivo central deste trabalho experimental de
pesquisa foi realizar a andlise quimico-mineraldgica de
cerdmicas arqueoldgicas do sitio Entrada do Caminho
da Caigara, visando acessar parAmetros de queima dos
artefatos. Na investigacio de artefatos cerdmicos de ori-
gem arqueoldgica, como a reportada neste trabalho,
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Figura 2. Vista parcial do sitio arqueolégico Entrada do Caminho da Caigara,

destacando-se a trincheira 1, aberta em agosto de 2018.

podem ser utilizados exames fisicos e andlises quimico-
mineraldgicas, uma estratégia experimental interdisci-
plinar denominada arqueometria, cuja rotina analitica
emprega ciéncias da natureza, como a quimica e a fisi-
ca, além de outras 4reas do conhecimento, como a in-
formdtica e ferramentas matemdticas e estatisticas (Wag-
ner & Kyek 2004; Felicissimo et a/. 2004; Cavalcante
2015b).

Em relagio ao processo de queima de cerAmicas ar-
queoldgicas, Machado (2006) adverte que é necessdria
uma etapa de secagem das pegas, apds serem moldadas,
pois caso contrério, se levadas ao fogo antes, a dgua
contida na pasta argilosa imida ird evaporar durante a
etapa de aquecimento, ocasionando rachaduras e que-
bras das pegas.

Essa mesma autora relata ainda que aspectos como
porosidade, estabilidade e dureza de cerAmicas arqueo-
16gicas sao adquiridas durante a etapa de queima. Feli-
cissimo et al. (2004) reportam que:

“O aditivo adicionado pode conferir a argila proprie-
dades interessantes prevenindo a ocorréncia de rachadu-
ras ou até mesmo a quebra do vasilhame durante a secagem
ou queima. Estas propriedades nos remetam a materiais
modernos, os compdsitos, mostrando-nos quao antiga é
a observagao humana das vantagens obtidas com a con-
feccdo deste tipo de material” (Felicissimo ez a/. 2004:
349).

A maior ou menor resisténcia de uma pega cerAmica
estd diretamente relacionada ao aditivo acrescentado a
argila, para obter a plasticidade desejada, pois a proxi-
midade do coeficiente de expansao térmica do aditivo
com os dos minerais préprios da argila é um aspecto
critico para evitar rachaduras promovidas por tensoes
no material (Felicissimo ez 2/ 2004).

Bona (20006) ressalta que parimetros como tempe-
ratura, tempo e tipo de atmosfera de queima de cera-
micas arqueoldgicas sdo fatores que acarretam altera-
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Figura 3. Amostras representativas dos diferentes padrdes de queima identificados visualmente nas cerAmicas coletadas
em 2015 e 2017 do sitio arqueolégico Entrada do Caminho da Caigara, selecionadas para estudo neste trabalho.

¢Oes na estrutura fisica e quimica da argila e ainda que
a queima pode ocorrer em sistemas controlados, como
fornos, ou nao controlados, como fogueiras. Fato ¢ que,
pela selecio do tipo de combustivel e forno utilizados
na queima das pegas, o ceramista pode controlar as tem-
peraturas mdxima e minima atingidas (Machado 2000).
O ambiente de queima ¢ na maioria das vezes o fator
primordial responsdvel pela coloragio final das pecas
cerdmicas (Felicissimo ez al. 2004). Sobre esse aspecto,
Bona (2006) menciona:

“A atmosfera de queima estd relacionada com a presenga
de gases durante o aquecimento e resfriamento da ceré-
mica, especialmente o oxigénio. Em uma fogueira usada
para queima estdo presentes os gases da atmosfera terres-
tre, sobretudo oxigénio, nitrogénio e outros resultantes da
combustio como a dgua e o gds carbono. Mondxido de
carbono (CO) é resultado da combustao incompleta em
uma atmosfera com falta de oxigénio livre. Gases sulfu-
rosos (SO,) podem escapar do combustivel usado para a

queima. A prépria argila dependendo das inclusdes e im-
purezas, pode liberar vapor de dgua, diéxido de carbono
ou didéxido de enxofre, quando aquecida” (Bona 2006: 34-
35).

Como consequéncia, hd dois tipos de ambientes de
queima, um denominado de queima oxidante, quan-
do hd uma grande quantidade de oxigénio rodeando a
pega cerdmica no momento do cozimento, e outro dito
queima redutora, caracterizado pela insuficiéncia de
oxigénio e decorrente de uma maior quantidade de dié-
xido e mondxido de carbono (Felicissimo ez 2/ 2004).

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento metodoldgico adotado neste traba-
lho constou de (i) selecao das amostras a serem investi-
gadas, (ii) exames fisicos e (iii) andlises quimico-mine-
ral6gicas.

—23_—



ARQUEQOL. IBEROAM. 43 (2019) * ISSN 1989-4104

Tabela 1. Pulverizagao das amostras conforme os diferentes padroes cromdticos

de queima identificados visualmente nas pecas cerAmicas.

Amostra Por¢des que foram pulverizadas separadamente
Superficie externa clara amarronzada
ECC.2015.02 Superficie interna escura cinza
Camada negra impregnada sobre a superficie externa
Superficie externa clara alaranjada formando uma camada relativamente mais
espessa do que a camada observada na superficie interna
ECC.2015.03 Superficie interna clara alaranjada formando uma camada relativamente menos
espessa do que a camada observada na superficie externa
Nucleo com coragfo negro
Superficie externa formada por camada clara alaranjada
ECC.2015.05 o ) )
Superficie interna e niicleo com padrio cromatico negro uniforme
ECC.2015.06 Pasta ceramica com padrio cromatico uniforme negro em toda a amostra
ECC.2015.07 Pasta ceramica com padrio cromatico uniforme alaranjado em toda a amostra
Superficie externa e niicleo com padrio cromatico uniforme cinza-claro
ECC.2017.13 o )
Superficie interna formando finissima camada negra
Superficie externa clara alaranjada
ECC.2017.14

Superficie interna e niicleo com padrio cromatico uniforme amarronzado

Selecao de amostras

Sete amostras (Figura 3) representativas dos diferen-
tes padroes de queima identificados visualmente nas
cerAmicas coletadas do sitio Entrada do Caminho da
Caigara, nas expedigoes realizadas em 2015 e 2017,
foram selecionadas para estudo neste trabalho.

Antes de serem submetidas aos exames fisicos, as
amostras passaram por uma limpeza mecanica usando-
se um esculpidor Hollemback 3SS, da Premium Instru-
mental Odonto-médico, e um pincel de 38,1 mm, da
Tigre, com o intuito de remover as sujidades impreg-
nadas nas pegas coletadas em campo. Apds a limpeza
mecinica, as amostras foram fotografadas em diferen-
tes perspectivas, usando uma escala e cAmeras digitais
Nikon COOLPIX P600 e Canon EOS Rebel T3, com
uma lente £FS 18-55 mm. O objetivo da obtengao das
imagens foi evidenciar aspectos morfolégicos das pe-
cas, bem como detalhes das superficies interna e exter-
na, além de mostrar a existéncia ou nao do denomina-
do coragio negro no nucleo da parede dos fragmentos
ceramicos.

Exames fisicos

Os exames fisicos constaram de observagdes minu-
ciosas das amostras usando um estereomicroscépio
Zeiss™ Stemi 2000-C, com recurso de ampliacao de
imagem de até 50x. O objetivo desse procedimento foi
realizar uma descri¢ao detalhada das amostras com foco
na identificagao de antipldsticos eventualmente utili-
zados na confec¢io das pegas cerdmicas. A observagio
das amostras em diferentes magnitudes de ampliagdo
foi registrada via obten¢io de imagens digitais usando
uma cimera Sony DSC-W630 com 16.1 megapixels.

Analises quimico-mineraldgicas

Antes da realizagao das medidas experimentais, as
amostras foram pulverizadas conforme os diferentes
padrdes cromdticos de queima identificados visualmen-
te nos fragmentos cerdmicos (Tabela 1).

A determina¢io da composigao quimica elementar
simultinea das amostras na forma de pé foi realizada
por fluorescéncia de raios X por dispersio de energia
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(EDXRF) usando um espectrometro Shimadzu EDX-
720, equipado com tubo de Rh e as amostras sob vid-
cuo de 40 Pa, usando um colimador de 10 mm.
Medidas também foram realizadas utilizando um es-
pectrometro de fluorescéncia de raios X 7Thermo Fisher
Scientific Niton XL3t Ultra portitil, equipado com tubo
de raios X com um anodo de prata e um detector de
deriva desilicio (SDD). O equipamento opera com uma
voltagem mdxima de 50 kV, corrente de 200 pAe2 W
de poténcia, usando uma cAmera CCD acoplada, que
permite visualizar o ponto no qual ¢ realizada a medi-
da experimental. As sondagens foram realizadas em at-
mosfera ambiente, usando um colimador de 3 mm e
120 segundos de tempo de residéncia do feixe.

A quantificagao dos teores de carbono e hidrogénio
nos fragmentos cerAmicos foi realizada em um analisa-
dor elementar CHNS/O PerkinElmer 2400 Series 11,
com as amostras acondicionadas em cadinhos de esta-
nho.

Uma medida experimental complementar por espec-
troscopia de absor¢do de energia na regido do infraver-
melho com transformada de Fourier (FTIR) foi reali-
zada, para a camada negra que aparece sobrepondo a
superficie externa de uma das amostras, em um espec-
trum BX FTIR Spectrometer da PerkinElmer. O espec-
tro foi obtido com o material pulverizado em mistura
com KBr, na faixa espectral de 4.500 a 370 cm™, com
64 varreduras.

As fases cristalinas dos materiais investigados foram
analisadas por difratometria de raios X (DRX) em um
equipamento Shimadzu XRD-6000, operando com ten-
s3o de 40,0 kV e corrente de 30,0 mA, usando um tubo
de raios X de cobre (Cu-Koi; A = 1,541838 A). As var-
reduras foram feitas no intervalo de 5 a 70° (26), com
velocidade de 1° (20) min™'. Medidas também foram
efetuadas em um difratdmetro Rigaku D/Max Ultima
Plus, com tubo de cobre (Cu-Koi; A = 1,541838 A),
tensao de 40 kV e corrente de 30 mA. As varreduras
foram feitas igualmente no intervalo de 5 a 70° (26),
com velocidade de 1° (26) min™'. Andlises difratomé-
tricas foram ainda realizadas em um difratdmetro Shi-
madzu XRD-7000, operando com tensio de 30,0 kV e
corrente de 30,0 mA, usando um tubo de raios X de
cobre (Cu-Koi; A = 1,541838 A). As varreduras foram
feitas no intervalo de 5 a 65° (28), com velocidade de
1° (26) min™'. O silicio foi utilizado como um padrio
externo nos trés difratdbmetros.

As espécies ferruginosas foram investigadas usando
espectroscopia Mossbauer do ’Fe em geometria de re-
troespalhamento de raios y (Klingelhofer ez /. 2002,

2004; Lage ez al. 2016) e as amostras em ~298 K. As
medidas experimentais foram realizadas em um espec-
trometro miniaturizado MIMOS II com aceleragao
constante de uma fonte de ’Co em matriz de Rh e
~4 mCi de atividade. Espectros também foram obti-
dos em um espectrometro convencional em geometria
de transmissao de raios y e as amostras em 30 K, com
aceleragao constante de uma fonte de ”’Co em matriz
de Rh e ~50 mCi de atividade. Os deslocamentos iso-
méricos foram corrigidos em rela¢ao a uma folha de oFe
em temperatura ambiente, padrio também usado para
a calibra¢do da escala de velocidade Doppler. Os dados
coletados foram ajustados numericamente por um al-
goritmo pelo método dos minimos quadrados, usando
o programa de computador WinNormos™ for Igor™
versao 0.1.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os fragmentos cerdmicos investigados tém dimen-
soes variadas: 1,9 a 6,1 cm de comprimento; 1,4 a
5,1 cm de largura e 0,4 a 1,0 cm de espessura.

O exame detalhado das amostras realizado sob este-
reomicroscépio possibilitou acessar alguns dados gerais
dos materiais cerdmicos investigados (Sousa & Caval-
cante 2019): (i) antipldsticos utilizados para a obten-
¢do da plasticidade desejada pelos artesdos, na confecgao
de cada pega cerdmica: graos de quartzo, cacos cerAmi-
cos moidos, graos de hematita e bolos de argila; (ii) aca-
bamento utilizado nas superficies interna e externa das
pegas: alisado (majoritariamente) e escovado; (iii) nao
foram encontrados indicios de pintura nas superficies
externa e interna de nenhum dos fragmentos cerimi-
cos; (iv) o modo de produ¢io da maioria das pegas ¢
misto, acordelado-modelado, com exce¢io de uma
amostra, cujo modo de produgio é apenas o modela-
do; (v) identificagdo, via padrées cromdticos da pasta
cerdmica, dos diferentes tipos de queima das pegas exa-
minadas, em especial pela ocorréncia ou nio de cora-
¢ao negro no nucleo das amostras, pelo corte ou quebra
transversal da parede dos fragmentos.

A composi¢ao quimica elementar das amostras de
cerdmicas arqueoldgicas do sitio Entrada do Caminho
da Caigara, obtida por fluorescéncia de raios X, expres-
sa em propor¢io em massa na forma do 6xido mais
comum do elemento correspondente, permite inferir a
ocorréncia majoritdria de minerais silicatados ricos em
aluminio, ferro e titinio (Tabelas 2 e 3). O ferro, com
composigao nas amostras aqui expressa como Fe,O,,
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Tabela 2. Composi¢do quimica elementar, determinada por EDXRF, expressa em propor¢io em massa,

na forma do 6xido mais comum do elemento correspondente.

Teor de 6xidos/massa%o

ECC.2015.02 ECC.2015.03 ECC.2015.05
Superficie  Superficie  Superficie Nicleo Superficie  Superficie  Superficie

externa interna externa Interna externa interna
Fe;O3  8,281(9) 8,321(9) 8,45(1)  6,925(9) 6,068(7) 7,670(7) 5,262(5)
Si0, 60,60(9) 61,25(9) 66,86(9) 64,31(9) 67,97(9) 62,12(9) 61,21(9)
ALO;  27,32(9) 26,9(1) 19,54(9) 24,32(9) 20,73(9) 25,76(9) 27,32(9)
SO3 0,557(8) 0,353(7) 0,90(1)  0,703(8) 0,527(8) 0,747(8) 1,68(2)
P05 0,222(9) 0,21(1) 0,25(1) 0,38(1) 1,05(2) 0,47(1) 1,74(3)
K20 0,219(4) 0,197(3) 0,343(4) 0,389(4) 0,198(6) 0,398(4) 0,338(6)
TiO2 2,43009) 2,388(9) 2,95(1) 2,45(1) 3,16(1) 2,510(8) 1,899(6)
MnO  0,017(1) 0,019(1) 0,018(1)  0,020(1) 0,028(1) 0,012(1) 0,027(1)
CaO 0,271(3) 0,279(3) 0,418(4) 0,375(4) 0,217(3) 0,482(5)
V4(0)} 0,041(1) 0,043(1) 0,081(1) 0,085(1) 0,065(1) 0,024(1) 0,014(1)
Cr0;  0,031(2) 0,027(2) 0,167(2) 0,158(2) 0,069(1) 0,024(1)
Y203  0,005(1) 0,005(1) 0,009(1)  0,007(1)  0,005(1)
NbO 0,002(1) 0,003(1) 0,005(1)  0,004(1) 0,003(1)
SrO 0,003(1) 0,004(1)  0,004(1)
PbO 0,019(1)  0,049(1)

Os numeros entre parénteses sdo incertezas sobre o ultimo digito significativo, como fornecido pelo

espectrometro.

contribui com uma proporg¢ao que varia de 5,262(5) a
12,04(9) massa%.

Sousa e Cavalcante (2019) argumentam que, ao con-
trdrio do observado para as amostras ECC.2015.02,
ECC.2017.13 ¢ ECC.2017.14, a propor¢io relativa
entre alguns elementos quimicos varia consideravelmen-
te quando se comparam as superficies externa e interna
da ECC.2015.03 e da ECC.2015.05, sugerindo que um
tratamento diferenciado deve ter sido utilizado no aca-
bamento das superficies externa e interna dessas pecas:
o teor de ferro, expresso como Fe,O,, nas superficies
externas, por exemplo, é aproximadamente 39% e 46%
maior do que nas superficies internas das amostras
ECC.2015.03 e ECC.2015.05, respectivamente. Argu-
mento similar pode ser considerado para os teores de
enxofre, expressos como SOS, 125 e 36% maiores nas
superficies internas do que nas externas das amostras

ECC.2015.05 ¢ ECC.2017.13, respectivamente; ¢ para
as proporgdes de cdlcio, expressas como CaO, 122 e
48% correspondentemente maiores nas superficies in-
ternas do que nas externas dessas mesmas amostras. Na
amostra ECC.2015.03 observa-se uma inversio nas
proporcoes de enxofre e cdlcio, expressos como SO3 e
CaO, ambos se apresentando nitidamente maiores na
superficie externa do que na interna, 71 e 100%, res-
pectivamente.

Deve-se destacar ainda as proporgdes de fésforo nes-
sas amostras de cerimicas arqueoldgicas, pois esse ele-
mento quimico é reconhecidamente um importante
indicador de atividade humana pré-histérica (Holliday
& Gartner 2007; Cavalcante & Lage 2010). Verificou-
se, neste trabalho, que o teor de f4sforo, expresso como
P,O,, nas superficies internas das amostras ECC. 2015.
03, ECC.2015.05 ¢ ECC.2017.13 ¢, respectivamente,
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Tabela 3. Composi¢io quimica elementar, determinada por EDXRF, expressa em propor¢io em massa,
na forma do 6xido mais comum do elemento correspondente.

Teor de 6xidos/massa%

ECC.2015.06 ECC.2015.07

ECC.2017.13

ECC.2017.14

Sup. externa  Sup. Interna  Sup. externa  Sup. Interna

Fe20s  12,04(9) 11,62(9) 9,63(1) 8,184(9) 7,978(8) 8,489(9)
Si0, 67,809) 69,52(9) 62,49(9) 64,72(9) 62,26(9) 61,36(9)
ALO;  152(5) 14,63(9) 23,3(1) 21,71(9) 25,51(9) 25,55(9)
SO; 0,19(6) 0,261(6) 0,617(9) 0,84(1) 0,609(8) 0,760(9)
P>0s 0,95(9) 0,42(4) 0,26(1) 0,66(2) 0,46(1) 0,44(1)
K20 0,29(1) 0,14(1) 0,282(4) 0,351(4) 0,302(4) 0,293(4)
TiO, 3,1(1) 3,06(9) 2,96(1) 2,88(1) 2,556(9) 2,696(9)
MnO 0,033(1) 0,026(1) 0,025(1) 0,025(1)
Ca0 0,184(5) 0,096(3) 0,184(3) 0,272(3) 0,219(3) 0,235(3)
Zr0;  0,099(9) 0,098(9) 0,066(1) 0,040(1) 0,036(1) 0,048(1)
Cr0;  0,054(4) 0,059(2) 0,167(2) 0,253(2) 0,033(1) 0,030(2)
Y203 0,005(1) 0,003(1) 0,004(1)
NbO 0,006(1) 0,005(1) 0,004(1) 0,003(1) 0,003(1) 0,006(1)
PbO 0,072(1)

Vo0s  0,077(5) 0,075(6) 0,057(3)
Cdo 0,002(5)

SO 0,004(1)

Bi,0;  0,003(1) 0,003(1)

ZnO 0,001(1) 0,003(2)

cl 0,010(2)

Os niimeros entre parénteses sdo incertezas sobre o ultimo digito significativo, como fornecido pelo

espectrometro.

320, 270 e 154% maior do que nas superficies exter-
nas correspondentes. O argumento que se coloca aqui
¢ o de que o alto teor de fésforo na superficie interna
dessas pegas cerAmicas seja um indicativo de uso pelos
grupos humanos autores.

A determinagio dos teores de carbono e hidrogénio
(Tabela 4) para essas cerdmicas arqueolégicas mostrou
que a propor¢ao de carbono nesses materiais varia de
0,9(2) massa%, na ECC.2015.07, a 6,2(5) massa% na
superficie interna da ECC.2017.13; os teores de hidro-
génio estao entre 0,17(9) massa% no nicleo da ECC.
2015.03 ¢ 1,2(1) massa% na superficie interna da ECC.
2015.02.

Alguns teores de carbono podem ser discutidos em
mais detalhes, como na amostra ECC.2015.02: com
1,20(8) massa% na superficie interna e 1,54(4) massa%
na superficie externa. Observa-se, contudo, que o teor
correspondente na camada negra que sobrepoe a super-
ficie externa ¢ 28,5(5) massa%, indicando que essa ca-
mada deve ser constituida por residuos de fuligem
impregnados na parede externa da pega cerimica. Pre-
sume-se que o carvao aderido a superficie externa dessa
amostra seja resultante de combustio parcial de madeira
usada na rotina didria do grupo humano autor dos ar-
tefatos ceramicos encontrados no sitio Entrada do Ca-
minho da Caigara. O carvdo eventualmente pode ter
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Tabela 4. Teores de carbono e hidrogénio determinados por andlise por CHN.

Teor/massa%
Amostra
Carbono Hidrogénio

Superficie externa 1,54(4) 1,01(1)
ECC.2015.02 Superficie interna 1,20(8) 1,2(1)

Camada negra sobre a superficie externa 28,5(5) 1,92(5)

Superficie externa 5,8(3) 0,43(1)
ECC.2015.03 Superficie interna 2,42(8) 0,30(1)

Nucleo 2,73(4) 0,17(9)

Superficie externa 1,3(3) 1,12(2)
ECC.2015.05 o

Superficie interna 3,2(2) 1,02(4)
ECC.2015.06 4,2(2) 0,78(7)
ECC.2015.07 0,9(2) 0,4(2)

Superficie externa 5,24(1) 0,54(7)
ECC.2017.13 o

Superficie interna 6,2(5) 0,6(2)

Superficie externa 2,6(4) 0,47(7)
ECC.2017.14 o

Superficie interna 4,0(5) 0,59(5)

Os niimeros entre parénteses sfo incertezas sobre o ultimo digito significativo, obtidas pelo calculo de medidas

experimentais em duplicatas.

aderido quando a pega cerAmica foi usada para aqueci-
mento rotineiro de alimentos, por exemplo.

A superficie externa da ECC.2015.03 contém 5,8
(3) massa% de carbono, aproximadamente o dobro do
que foi encontrado na superficie interna, 2,42(8) mas-
sa%, e no nucleo, 2,73(4) massa%.

O teor de carbono na superficie interna da amostra
ECC.2015.05 ¢ 3,2(2) massa%, consideravelmente
superior ao encontrado para a superficie externa, 1,3
(3) massa%, uma propor¢ao aproximadamente duas
vezes e meia menor. A mesma tendéncia foi observada
para as amostras ECC.2017.13 ¢ ECC.2017.14, com
proporgdes de carbono mais elevadas nas superficies
internas, diferentemente do padrio encontrado para a
amostra ECC.2015.03, que apresenta maior propor-
¢do de carbono na superficie externa.

Em rela¢ao aos dados de composi¢ao quimica dessas
cerdmicas arqueoldgicas, Sousa e Cavalcante (2019)
mencionam que, em geral, o conjunto dos dados obti-
dos se correlaciona com dois aspectos interpretativos
propostos neste trabalho: (i) a utilizagio de tratamen-
tos diferenciados no acabamento das superficies inter-
na e externa no momento da confec¢o das pegas
cerdmicas, e (ii) a ocorréncia de residuos quimicos ge-

rados pela utiliza¢io dos artefatos em tempos pretéri-
tos. Um aspecto pode ser excludente em relagao ao
outro, ou ambos podem ser considerados simultanea-
mente, dependendo do paridmetro experimental anali-
sado.

Espectros Méssbauer obtidos para cinco amostras
dessas cerdmicas arqueolégicas em temperatura ambi-
ente, ~298 K, e uma em 30 K (Figura 4; pardmetros
hiperfinos correspondentes na Tabela 5) sio domina-
dos por dupletos centrais tipicos de Fe’*, Fe’* ¢ ou de
Fe25+.

Em alguns casos, como para a amostra ECC.2015.05
(superficie externa), uma pequena fragio das espécies
ferruginosas dessas cerAmicas arqueoldgicas ordena
magneticamente em temperatura ambiente, mostran-
do um sexteto com campo magnético hiperfino (B, )
atribufvel a hematita (férmula quimica ideal, aFe,O,).
Contudo, algumas amostras ordenam magneticamen-
te somente em baixa temperatura, como ¢ o caso da
ECC.2015.07, que mostrou um sexteto com campo
magnético hiperfino caracteristico de hematita. Tanto
os valores de B, quanto os de deslocamento quadrupo-
lar (2€) para a hematita, obtidos dos ajustes numéricos
desses espectros Mossbauer, apresentam boa concordin-
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Figura 4. Espectros Méssbauer do ¥Fe para as amostras ECC.2015.02, ECC.2015.03, ECC.2015.05,
ECC.2015.06 ¢ ECC.2015.07 em ~298 K e para a amostra ECC.2015.07 em 30 K.

cia com valores correspondentes mencionados na lite-
ratura (Cavalcante ez al. 2011; Lage ez al. 2016; Melo
etal. 2017; Cavalcante & Tostes 2017; Silva ez 2l 2017).

Considerando a proporgao de Fe** como indicadora
relativa de queima em atmosfera redutora e as evidén-
cias experimentais obtidas neste trabalho, pode-se in-
ferir que as amostras queimadas em atmosfera mais
redutora foram, em ordem decrescente, a ECC.2015.03
com 44,4% e a ECC.2015.06 com 21,2%. No outro
extremo, a amostra ECC.2015.07 foi queimada em
atmosfera severamente oxidante, contendo apenas Fe’*.

A ECC.2015.02 e a ECC.2015.05 foram queima-
das em uma atmosfera intermedidria, pois mostraram
proporgdes de Fe?* de apenas 12,3% e 9,4%, respecti-
vamente; a ocorréncia do cdtion ferroso apenas na par-
te interna dos fragmentos analisados sugere um menor
acesso ao oxigénio disponivel no ambiente de queima,
indicando que as pegas cerAmicas de origem desses frag-
mentos devem ter sido acomodadas no local de quei-
ma (forno/fogueira) de boca para baixo. Deve-se men-

cionar ainda que o dupleto de valéncia mista, Fe**,
encontrado na superficie externa dessas amostras, for-
talece os argumentos aqui expostos de que tais pegas
teriam sido queimadas em uma atmosfera intermedid-
ria e com a boca dos vasilhames posicionada para bai-
X0.

De modo geral, os dados Méssbauer sao considera-
velmente consistentes com os teores de carbono obti-
dos por CHN.

Sousa ez al. (2018) reportaram que os perfis difrato-
métricos (Figuras 5, 6 e 7) dessas cerimicas arqueol6-
gicas mostram reflex6es de Bragg dos minerais quartzo,
anatdsio, caulinita, feldspato e hematita. Um aspecto
que se destaca na andlise mineraldgica desses materiais
cerAmicos é a ocorréncia de caulinita nas amostras ECC.
2015.05 e ECC.2015.06, indicando que essas pegas
foram queimadas em temperatura inferior a 500 °C,
patamar térmico em que a caulinita sofre transforma-
¢ao de fase via desidroxilagio, convertendo-se em me-

tacaulinita (Rice 1987; Murad & Wagner 1998).
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Tabela 5. ParAmetros hiperfinos do ajuste numérico dos espectros Méssbauer do ¥Fe obtidos

para quatro amostras em temperatura ambiente, ~298 K, e uma em 30 K.

Amostra Temperatura/K ~ Sitiodo Fe d/mms! 2¢ A/mms' I/mms'  By/T  AR/%
ECC.2015.02 208 Fe¥ 0,36(1) 0,84(2) 0,54(4) 83,6(3)
Superficie externa Fe>*" 0,69(4) 2,00(8) 0,38(9) 16,4(3)

Fe3t 0,37(11) 0,74(2) 0,54(4) 73,5(3)
ECC.2015.02

298 Fe?* 1,08(4) 2,62(8) 0,3(1) 12,3(4)

Superficie interna

Fe>* 0,61(9) 2,4(1) 0,6(3) 14,2(6)

Fe3* 0,44(5) 0,85(7) 0,67(8) 55,6(4)
ECC.2015.03

298 Fe?* 1,08(3) 2,58(8) 0,5(1) 34,8(8)

Nucleo

Fe? 0,96(8) 1,7(2) 0,3(3) 9,6(7)

aFex0s3 0,31(2) -0,16(5) 0,77(8)  50,5(2) 38,4(7)
ECC.2015.05 208 Fe3* 0,36(1) 0,93(5) 0,73(7)** 51,6(8)
Superficie externa Fe* 0,34(2) 0,61(9) 0,30* 7,5(7)

Fe2%" 0,6(3) 2,3(5) 0,73(7)** 2,5(4)
ECC.2015.05 208 Fe’* 0,35(1) 0,78(2) 0,59(2) 90,6(4)
Superficie interna Fe?* L,1(1) 2,0(2) 0,6(4) 9,4(6)

Fe* 0,32(2) 0,68(2) 0,56(5)** 78,8(4)
ECC.2015.06 298 Fe?* 1,3(1) 3,4(3) 0,56(5)** 7,5(4)

Fe? 1,23(8) 2,1(2) 0,56(5)** 13,7(4)

aFex0s3 0,47(1) -0,22(2) 0,493)  52,54(7) 26,7(1)
ECC.2015.07 30 Fe** 0,46(1) 0,97(9) 0,82(5) 67,8(9)

Fe3* 0,45(2) 0,66(5) 0,3(2) 5,5(9)

J = deslocamento isomérico relativo ao aFe; 2¢ = deslocamento quadrupolar; 4 = desdobramento quadrupolar;
I"= largura de linha a meia altura; B,r= campo magnético hiperfino; AR = é4rea subespectral relativa.

Os numeros entre parénteses sdo incertezas representadas sobre o Gltimo algarismo significativo do valor
correspondente, estimadas para cada parametro, como resultado do ajuste de fungdes lorentzianas aos dados
das linhas de ressondncia, por algoritmo nfo-linear de minimizagdo da soma dos quadrados dos desvios

experimentais.

* parametro fixado durante o ajuste ndo-linear pelo método dos minimos quadrados.
** parametro restringido durante o ajuste ndo-linear pelo método dos minimos quadrados.

A auséncia de caulinita e de fases minerais tipicamen-
te formadas em altas temperaturas, tais como a mulita,
restringe a faixa de temperaturas inferior e superior de
queima das demais pecas arqueoldgicas, sugerindo que
a queima delas tenha ocorrido em uma faixa de tempe-
ratura entre 550 e 950 °C (Rice 1987).

O exame da superficie externa da amostra ECC.
2015.02, sob a ocular de um estereomicroscépio, mos-
trou que essa superficie se encontra coberta por uma
camada consideravelmente espessa de material negro,
provavelmente carvao vegetal, a qual aparece sobreposta
por uma camada relativamente mais fina de material

esbranquigado, presumidamente uma espécie de lama
argilosa impregnada em processos pés-deposicionais.
Andlises complementares desse material negro ade-
rido a superficie externa da amostra ECC.2015.02 fo-
ram realizadas por espectroscopia de absor¢ao de energia
na regido do infravermelho (Figura 8). O espectro ob-
tido mostra bandas de vibragées tipicas de absorgio de
energia por materiais orgnicos. A banda de absor¢ao
em ~3418 cm™ ¢ atribuida a ligagoes O—H (Figueredo
2012; Costa et al. 2015). O sinal em ~2928 cm™! é atri-
buido a ligagoes C—H (Costa ez al. 2015). A vibragao
em ~1598 cm™ ¢ devida ao estiramento do grupamen-
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Q = quartzo, A = anatdsio, K = caulinita, H = hematita, F = feldspato.
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Figura 6. Padrées de DRX para a amostra ECC.2015.03.
Q = quartzo, A = anatdsio e F = feldspato.

to C=C de compostos aromdticos (Figueredo 2012).
As bandas de absor¢io em ~1096, ~786 e ~690 cm™
sdo atribuiveis ao quartzo (Genestar & Pons 2005; Dar-
chuk ez al. 2010; Salama ez al. 2015). As vibragoes em
~914 cm™, ~1012 cm™ e ~1034 cm™ sdo tipicas de cau-
linita (Bikiaris ez /. 2000; Genestar & Pons 2005; Sa-
lama ez al. 2015). Além disso, o espectro mostra bandas
de absor¢ao em ~470 e ~536 cm™, caracteristicas de vi-
bracoes Fe—O de hematita (Cornell & Schwertmann
2003; Mortimore et al. 2004; Marshall ez al. 2005; Sa-
lama et al. 2015).

Considerando que bandas de vibra¢io por absor¢io
de energia na regiao do infravermelho por compostos
orginicos foram identificadas no material investigado,
presume-se que o carvao aderido a superficie externa
da amostra ECC.2015.02 seja resultante de combus-
to parcial de madeira usada na rotina didria do grupo
humano autor dos artefatos cerdimicos do sitio Entrada
do Caminho da Caigara. Como mencionado, o carvao
eventualmente pode ter aderido, por exemplo, quando
a peca cerdmica foi usada para aquecimento rotineiro
de alimentos. A ocorréncia de caulinita e hematita j4
era previsivel, por decorréncia da fina camada de mate-
rial esbranquigado que sobrepoe a camada de carvio e
que se supde seja decorrente de processos pds-deposi-
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cionais ocorridos ao longo do tempo de exposi¢ao da
amostra aos agentes ambientais.

CONSIDERACOES FINAIS

Os exames fisicos e as andlises quimico-mineral4gi-
cas dos fragmentos cerAmicos do sitio arqueoldgico
Entrada do Caminho da Caicara evidenciaram carac-
teristicas nitidas de diferencia¢ao entre as amostras in-
vestigadas e possibilitaram acessar alguns dados gerais
de preparacio desses materiais, como (i) os antipldsti-
cos empregados para obter a plasticidade desejada, (ii)
o modo de produgio das pegas e (iii) os tipos de acaba-
mento utilizado na confec¢ao dos artefatos.

Os dados obtidos por difratometria de raios X suge-
rem que dois artefatos foram queimados em tempera-
tura inferior a 500 °C e que os demais devem ter sofrido
queima em uma faixa de temperatura entre 550 e
950 °C.

As proporgoes de Fe’* e Fe** nas amostras apontam
uma atmosfera dindmica no ambiente de queima das
ceramicas arqueoldgicas, sugerindo o uso de fogueira a
céu aberto e, em alguns casos inclusive, o modo de aco-
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