ISSN 2238-6335
Rev. Ibirapuera, Sao Paulo, n. 16, p. 52-62, Jul/Dez 2018

ESTUDOS ARQUEOMETRICOS DE CERAMICAS
SUL-AMERICANAS

Patricia R. Carvalho, 'Casimiro S. Munit
'Centro do Reator Nuclear de Pesquisa, Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares,
Comissao Nacional de Energia Nuclear - Sdo Paulo — SP, Brasil.

patricia.ramos.carvalho@gmail.com

Resumo

OAs anadlises realizadas neste trabalho tém como objetivo contribuir com a discussao sobre os materiais
utilizados na fabricagéo, a tecnologia de produgéo e a idade de objetos ceramicos de antigas civilizagbes sul-
-americanas. Para isso, quarenta e seis fragmentos de ceramica de cinco sitios arqueolégicos de Cusco, Peru,
foram analisados utilizando INAA para determinar a fracao de massa de 20 elementos quimicos (Na, K, La,
Nd, Sm, Yb, Lu, U, Sc, Cr, Fe, Co, Rb, Cs, Ce, Eu, Tb, Hf, Ta e Th). Trés métodos estatisticos multivariados,
analise de agrupamentos, analise discriminante e grafico bivariado, foram aplicados no conjunto de dados.
Pela andlise de agrupamentos encontraram-se trés grupos de amostas de composigao quimica similar, os
quais, por meio da analise discriminante e do grafico bivariado, foi possivel confirmar que foram classificados
corretamente. Os resultados mostram que as amostras foram fabricadas com 3 diferentes fontes de matéria-
-prima. O estudo da datagéo por TL mostrou que os trés grupos de amostras estdo de acordo com os trés
periodos do Império Inca. Ademais, o estudo da temperatura de queima realizada pela EPR mostrou que era
inferior a 600 °C.

Palavras-chaves: Ceramica; Inca; INAA; TL; EPR.

Abstract

The analyzes carried out in this work have the purpose to contribute with the discussion about the materials
used in manufacturing, the technology of production and determining the age of ceramic objects. All theses
studies have the intention to finding the relationship with existing archaeological data. Fourty-six ceramic
fragments from five archaeological sites from Cusco, Peru, were analyzed using INAA to determine the mass
fraction of 20 chemical elements (Na, K, La, Nd, Sm, Yb, Lu, U, Sc, Cr, Fe, Co, Rb, Cs, Ce, Eu, Tb, Hf, Ta, and
Th). Three multivariate statistical methods, cluster, discriminant analysis and bivariate graph, were performed
on the data set. By cluster analysis three chemical groups were found. By means of discriminant analysis and
bivariate graph confirmed that the ceramics groups were correctly classified. The results show that the samples
were manufactured using different source of raw material. The TL dating study showed that the three groups of
samples are in agreement with the three periods of the Inca Empire. The study of the firing temperature carried
out by EPR, showed that was less than 600 oC..

Keywords: pottery; Inca; INAA; TL; EPR.
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1.Introducao

A Arqueologia tem como objetivo central a re-
construgao da cultura e historia das sociedades pas-
sadas atraveés do entendimento de grupos humanos
e suas relagdes, por meio de sua cultura material, ou
registro arqueologico (JONES, 2004).

Com o intuito de melhor compreender as so-
ciedades e as formas de organizagao humana anti-
gas, atualmente, diversas técnicas sdo empregadas
no estudo de materiais arqueoldgicos. O que, por sua
vez, tem possibilitado o estudo dessas evidéncias de
forma interdisciplinar.

Essa abordagem interdisciplinar contribuiu
para a composi¢cao do campo de estudos denomi-
nado de Arqueometria, que pode ser definido como
a unido das ciéncias exatas a Arqueologia (JONES,
2004; PAVIA, 2006). Ou seja, este termo envolve a
aplicacado de todas as ciéncias experimentais, natu-
rais e tecnologicas para o conhecimento e caracteri-
zacgao dos objetos de valor arqueoldgico.

E, no que se refere as ciéncias experimentais,
a Quimica vem contribuido na Arqueometria através
das técnicas de caracterizagao fisico-quimica, que
sao frequentemente empregadas na abordagem de
questdes referentes a origem da matéria-prima, tec-
nologia de fabricagao de objetos e existéncia de inter-
conexdes entre grupos humanos (PAVIA, 2006).

Os objetos que tém sido o foco de estudos Ar-
gueomeétricos sao as ceramicas, devido ao fato de se-
rem encontradas com frequéncia nos sitios arqueolo-
gicos, por serem duraveis e resistentes as variagcoes
climaticas.

As ceramicas sao formadas por rochas sedi-
mentares, cujo principal componente é a argila, isto
€, aluminio silicatos de composicao indefinida. Entre-
tanto, sdo os elementos tracos (menores 0,1%) cuja
presenca na argila é “acidental”, os que normalmente
proporcionam a melhor informagao para estudos ar-
queomeétricos. Uma vez que, considera-se estatisti-
camente improvavel que a concentragcdo dos varios
elementos tracos da argila de uma determinada loca-
lidade seja similar com a argila de outras localidades.

Para a determinacdo da composi¢cao quimi-
ca dos fragmentos ceramicos sao utilizadas diversas
técnicas analiticas capazes de determinar elementos
quimicos inorgénicos ao nivel de tragos. Entre os mé-
todos existentes, destaca-se o método nio destrutivo
da analise por ativagdo com néutrons instrumental

(INAA), por apresentar varias vantagens (GLASCO-
CK, 2004).

Devido a determinac&o quantitativa de varios
elementos, se faz necessario utilizar métodos esta-
tisticos multivariados para agrupar as amostras por
sua composic¢ao quimica, de forma que os grupos for-
mados tenham algum significado arqueoldgico e/ou
geoquimico capaz de contribuir com os aspectos re-
ferentes a uma cultura pré-histérica (HAZENFRATZ,
2014; MUNITA, BARROSO & OLIVEIRA, 2013).

Além da caracterizagdo quimica, os estudos
de datagado, no ramo da Arqueometria, permite con-
textualizar os vestigios arqueologicos em seu espacgo
temporal. Atualmente existem diversos métodos apli-
caveis para essa finalidade, contudo, destacam-se os
baseados em danos causados porradiacao (SALLUN
et. Al,, 2007).

Dentre os métodos que utilizam este principio
estdo os de termoluminescéncia (TL) e ressonancia
paramagnética eletrénica (EPR) (ROCCA, 2012).

1.1 Caracteristicas das ceramicas Inca e area de
estudos

O Império Inca foi um Estado-nagao que exis-
tiu na América do Sul no periodo de 1200 d.C. até o
contato com os conquistadores espanhdis, em 1533
d.C. Em sua extensdao maxima, incluia regides do
Equador, Colémbia, Peru, Bolivia, Argentina e Chile.

Os Incas eram uma familia que inicialmente
governou um pequeno reino situado nas montanhas
do Peru, e que foi expandindo as fronteiras de seu
império. Com essa expansao, ocorreu a incorporagao
de centenas de grupos étnicos, culturais e linguisti-
cos. O que, por sua vez acarretou em uma civilizagao
com uma cultura que se destaca em diversos aspec-
tos, como por exemplo, na arquitetura, agricultura, re-
ligido e artesanato.

No que se refere a herancga cultural deixada
por essa civilizagao, os artefatos ceramicos, por pos-
suirem alta resisténcia as intemperies sao excelentes
indicadores da ocupacgao desse império em uma dada
zona arqueolodgica.

A ceramica Inca € caracterizada pela produ-
¢ao em massa, tendo encontrado evidéncia do uso
de um grande numero de moldes o que permitiu
transmitir uma producéo altamente padronizada. As
ceramicas sdo caracterizadas pelo uso intensivo de
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diferentes tons de vermelho, marrom e sépia e, tam-
bém, mostram desenhos geométricos. As ceramicas
geralmente eram utilizadas para armazenar bebidas
e alimentos que eram oferecidos aos deuses, mas
ha relatos de que foram feitas também como uma
necessidade para a viagem dos mortos.

Além das ceramicas Incas possuirem varios
aspectos macroscopicos, como decoragao, cor, for-
ma e fungao, que as tornam caracteristicas e indica-
dores culturais e cronoldgicos, suas caracteristicas
microscopicas, como composi¢cado quimica elemen-
tar, podem ser utilizadas na abordagem de proble-
mas referentes a sua origem.

Neste trabalho, realizou-se a caracterizacao
quimica de 46 amostras de fragmentos ceramicos,
pertencentes a cinco sitios arqueoldgicos da regiao
de Cusco, Peru, todos os sitios estdo localizados em
regides onde ha estudos mostrando a existéncia da
antiga ocupacéao do Império Inca. Os sitios estuda-
dos foram:

» Batan Urqu Waro — O sitio esta a40 km da
cidade de Cusco, ocupando uma area superficial de
106,28 km2. Neste sitio foi encontrada uma crono-
-estratigrafia a partir de 700 anos a.C até a ocupacgao
colonial. Durante a época dos Incas foi construida
uma vila no topo da colina, onde as amostras foram
coletadas.

*  Quengo Pas - O sitio Quenqo Pas esta
localizado no que hoje € conhecido como o Monte
Socorro, no nordeste da cidade de Cusco e cobre
uma area superficial que ultrapassa os 3500 m2. O
sitio faz parte do Parque Arqueoldgico de Sacsayhu-
aman.

e Ollanta Urubumba — O sitio de Ollanta
Urubumba esta localizado a 60 km ao nordeste da ci-
dade de Cusco. Ollantaytambo foi uma cidade Inca,
conquistada pelo Inca Pachacutec quem construiu
um centro cerimonial.

* Qotagalle San Sebastian - O sitio Qotagal-
le San Sebastian esta localizado no distrito de San
Sebastian, a 4 km ao sul da cidade de Cusco.

* Quiscapata San Cristobal — O sitio arqueo-
l6gico Quiscapata San Cristobal localizado na ladei-
ra do Cerro San Cristobal, especificamente no bairro
de San Cristébal da cidade de Cusco.

O proposito do trabalho consiste em contri-
buir com a discussao sobre a dindmica de ocupa-

¢ao das sociedades que habitaram a regido, modos
de vida e desenvolvimento tecnoldgico. Para isso, os
resultados obtidos nas analises foram interpretados
por métodos estatisticos multivariados como analise
de agrupamentos, analise discriminante e grafico bi-
variado para verificar a existéncia de relagcao de simi-
laridade/dissimilaridade entre as ceramicas.

2. Parte experimental

Nesta secao, sao apresentados os resultados
experimentais das técnicas analiticas utilizadas neste
trabalho.

2.1 Determinacgao elementar por Analise por Ativa-
¢ao com Néutrons Instrumental (INAA)

O método de INAA consiste em submeter a
amostra a ser analisadas a um fluxo de particulas ati-
vadoras, os néutrons, onde ira ocorrer a formacgao de
isotopos radioativos por meio de reagdes nucleares.

Quando um néutron interage com um nucleo
alvo, um nucleo composto é formado em estado ex-
citado. O nucleo composto quase imediatamente ira
de-excitar para uma configuragdo mais estavel atra-
vés da emissdo de um ou mais raios gamas pronto
caracteristicos, com taxa de decaimento governada
pela meia-vida (T1/2) prépria do radioisétopo.

O método de INAA depende da medida das
caracteristicas dos raios gama para a determinacgéo
qualitativa e quantitativa dos elementos presentes
nas amostras (VALLINOTO, 2013).

2.1.1 Preparacao das amostras e procedimento
analitico

Os fragmentos ceramicos foram, inicialmente,
lavados com agua Milli-Q. Em seguida, a superficie
externa da ceramica foi eliminada com lima rotativa
de carbeto de tungsténio, adaptada a uma furadeira
com velocidade variavel, a fim de se evitar qualquer
contaminacdo. Cerca de 500 mg de amostra, na for-
ma de po, foram obtidos fazendo-se pequenos orifi-
cios na parte interna do fragmento. Esse p6, entao, foi
seco em estufa a 104°C por 24 horas e armazenado
em dessecador.

Para analise, aproximadamente 100 mg de
cada amostra de ceramica foram pesadas em involu-
cros de polietileno e seladas utilizando um selapack.
Esses invoélucros foram envoltos em papel aluminio.
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Uma série de seis amostras, juntamente com
100 mg dos materiais de referéncia Constituent Ele-
ments in Coal Fly Ash — Standard Reference Material
(NIST - SRM 1633b) utilizado como comparador e o
Trace Elements in Soil (IAEA Soil — 7) utilizado como
controle de qualidade, foram acondicionadas em um
cilindro de aluminio e irradiadas por oito horas no Re-
ator IEA — R1 do IPEN — CNEN/SP, sob um fluxo de
néutrons térmicos da ordem de 1012 cm-2 - s-1.

Foram realizadas duas medidas, sendo deter-
minados, apos sete dias de decaimento K, La, Lu, Na,
Nd, Sm, U e Yb e apds 25-30 dias de decaimento, Ce,
Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, Rb, Sc, Ta, Tb e Th (MUNITA,
2005).

2.2 Datacgao por Termoluminescéncia (TL)

Denomina-se termoluminescéncia (TL) o fe-
némeno da emissdo de luz observado em cristais
ibnicos, quando estes s&o aquecidos apos prévia ab-
sorcao de energia da radiacao.

O método de datacao por TL esta baseado na
interacao das radiagcbes com a matéria, e fundamen-
ta-se no fato de que as idades dos materiais a serem
datados podem ser calculadas pelas medidas das
concentracdes de defeitos induzidos nos materiais
por radiagcdes ionizantes do ambiente deposicional
(AZEVEDO, 2011).

Quando o cristal € exposto a radiagéo ionizan-
te, os elétrons que se encontram na banda de valén-
cia adquirem energia para migrarem para a banda de
conducgao, ocasionando a formagao de uma lacuna.
Caso o cristal ndo seja estimulado, os elétrons e lacu-
nas armadilhados ndo receberdo energia suficiente
para serem desarmadilhados e permaneceréo nesse
estado, por cerca de milhares de anos. No entanto,
quando uma energia é fornecida ao cristal, os elétrons
armadilhados sdo excitados a banda de conducgéo,
podendo ser recapturados pelas armadilhas, retornar
a banda de valéncia, ou entao, vir a se recombinar
com lacunas, ocorrendo a emissao de luz, nessa ulti-
ma situacao (AZEVEDO, 2011).

Para arealizacado da datacao por TL se faz ne-
cessario determinar a dose acumulada, Dac, e a dose
anual, Da, do local onde foi encontrada.

A Dac é determinada por meio da curva de
calibragdo que relaciona a intensidade de luz emitida
pelos cristais com a dose de radiag&o absorvida, onde
estima-se o valor da Dac extrapolando na curva até a
abscisa no grafico (ROCCA, 2012).

A taxa de Da é encontrada em valores tabe-
lados, utilizando como referéncia as concentracoes
de U, Th e K, determinadas por INAA, e informacotes
como a altitude, longitude e profundidade, na qual a
amostra foi encontravam quando foram coletas (Al-
TKEN, 1985).

Dessa forma, a idade da amostra é calculada
pela razédo entre a Dac e aDa

2.2.1 Preparagao da amostra e procedimento ana-
litico

A preparagdo da amostra consiste, basica-
mente, em lixar a camada superficial da ceramica
para remover as impurezas e eliminar a fracao da
amostra que esteve exposta a luz branca. A seguir,
o fragmento é cuidadosamente pulverizado em um
almofariz de agata. Posteriormente, peneira-se o p6
para obter uma granulometria de 80 mesh.

O po, a seqguir, € submetido ao seguinte trata-
mento quimico.

Inicialmente, em um béquer de teflon, adicio-
nam-se 15 mL de H202 30 %, que ¢é deixado em re-
pouso por 3 horas, com o objetivo de eliminar toda a
mateéria organica presente na amostra. Posteriormen-
te, lava-se o material com agua Milli-Q a fim de retirar
todo o peroxido de hidrogénio por meio de processo
de decantacéo.

Em seguida, transfere-se a amostra para um
béquer de teflon e adicionam-se 15 mL de HF 10 %. O
béquer permanece em repouso por 45 minutos. A adi-
¢ao do acido fluoridrico tem como objetivo eliminar os
carbonetos presentes na amostra E retirar uma fina
camada da superficie do quartzo para eliminar toda a
radiacao a incidente no quartzo.

O procedimento de enxagle com agua Milli-Q
deve serrepetido até eliminagdo do acido. Na terceira
etapa, adicionam-se 15 mL de HCI 10 % mantendo-o
em repouso por 1 hora. Desta forma, eliminam-se
os fluoretos formados pela reacdo da amostra com o
HF. Por fim, lava-se, novamente, a amostra com agua
Milli-Q até a eliminag&o de todo o acido e a limpeza to-
tal da amostra. Finalmente, seca-se em estufa a 104
°C durante 30 minutos e, posteriormente, submete-se
a separacgao magneética, usando iméa de Nd, para re-
mover todo o material magnético presente.

Vale ressaltar que todo o procedimento de
preparacao das amostras foi realizado em uma sala
escura, iluminada, apenas, com lampada vermelha,
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para evitar a perda do sinal TL natural das amostras.
A seguir, os cristais de quartzo foram irradiados com
radiagdo de uma fonte de %°Co e as medidas de TL
foram realizadas em um leitor automatico tipo Day-
break modelo 1100 Automatic TL System, fabricado
por Systems Inc.

2.3 Determinacao da estrutura cristalina por Difra-
¢ao de Raio X (DRX)

O método de DRX corresponde a uma técnica
de caracterizagdo microestrutural de materiais crista-
linos. Os raios X ao atingirem um material sao espa-
Ihados pela matéria sem perda de energia no proces-
so de colisdo. A condigdo para que ocorra a difracéo
€ que as ondas dos raios X, apds o espalhamento,
apresentem relagbes de fase entre os espalhamentos
tornando-se periddicas e que os efeitos de difracao
dos raios X possam ser observados em varios angu-
los, o que depende das caracteristicas de cada subs-
tancia. Sendo assim, é possivel identificar compostos
cristalinos a partir da difragdo de raios X.

2.3.1 Preparacao das amostras e procedimento
analitico

Para a preparacéo das amostras, uma porgao
de aproximadamente 100 mg dos cristais obtidos para
a datagao por TL, foram separados para as medidas
de difracao de raios X. O p6, com diametro de 100
mesh, foi colocado no centro do porta amostra de vi-
dro, de modo a facilitar a difragdo do feixe de raios X.

As medidas de DRX foram realizadas em um
difratdmetro de raios X. Os raios X utilizados nas me-
didas foram os provenientes da banda Ka do cobre,
que possuem comprimentos de onda (A) de 1,5418 A.

2.4 Determinagédo da temperatura de queima por
Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR)

A técnica de EPR trata-se de um processo fi-
sico envolvendo a medida da absor¢éo de radiacéo
de microondas por espécies paramagnéticas, ou seja,
materiais com elétrons desemparelhados (SULLASI,
2005).

Esses materiais apresentam spins com dire-
¢Oes aleatorias na auséncia de um campo magneético
externo. Na presencga de um campo magnético exter-
no o0s spins alinham-se na dire¢édo do campo com um
sentido preferencial, podendo ter o mesmo sentido ou
sentido oposto ao campo magnético aplicado, e essas
duas situacdes sao energeticamente diferentes, pos-
sibilitando a mudanca de um estado para outro, pela
absorcgao ou perda de energia (SULLASSI, 2005).

A EPR é a medida da quantidade de energia
necessaria para inverter a diregdo do spin desempa-
relhado (IKEYA, 1993; ROCCA, 2012).

Uma importante aplicacdo da EPR esta rela-
cionada a identificacao da temperatura de queima de
materiais ceramicos. Nesses estudos, as espécies
responsaveis pelo sinal de EPR s&o, principalmente,
ions de alto spin Fe3+.

A temperatura de queima foi determinada se-
guindo o principio de que o fator de separacéo es-
pectroscopica (g), no espectro de EPR, sofre uma
mudanga assim que a simetria do sitio de Fe3+ se
altera ao atingir a temperatura em que o material foi
queimado no passado.

Estes ions estdo, provavelmente, em po-
sicdes intersticiais da rede cristalina dos gréos de
quartzo (ou outro tipo de cristal, como o feldspato).
A temperatura de queima das ceramicas pode, en-
tao, ser obtida bastando para isso efetuar sucessivo
aquecimento do material a diferentes temperaturas
monitoradas por EPR até que o valor de g, sofra uma
variacao (BENSIMON et. al., 1998; FELICISSIMO et.
al., 2004). A temperatura ou faixa de temperatura em
que isso ocorre é a temperatura na qual o material
ceramico foi queimado.

2.4.1 Preparacao das amostras e procedimento
analitico

Inicialmente trituram-se os fragmentos cera-
micos em almofariz de agata. Em seguida, peneira-
ram-se o p6 das amostras para obter graos de for-
ma homogénea e com granulometria de 200 mesh e,
separaram-se 11 aliquotas para cada amostra.

As aliquotas foram posteriormente transferi-
das para cadinhos de porcelana para queima em mu-
fla a partir de 400 °C, em incrementos de 50 °C, até
850 °C, por 30 min. Assim, foram submetidas a EPR
nove aliquotas queimadas e uma “natural”’ (ndo quei-
mada) para cada amostra. A taxa de aquecimento foi
de "°°C.min-1.

O sistema de medigao utilizado foi um espec-
trébmetro de EPR, com os seguintes parametros: am-
plitude de 1 G, frequéncia de modulacao de 100 kHz,
poténcia de 1 mW e intervalo de varredura de 500 a
6500 gauss (BENSIMON et. al, 1998).
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3. Resultados e discussao

Em estudos de determinacdo de elementos
quimicos em niveis micro e trago € necessario que se
tenha um controle de qualidade do método analitico
de analise, de forma a minimizar possiveis interfén-
cias analiticas nos resultados e, consequentemente
na interpretagcéo do ponto de vista arqueologico.

Para isso, realizou-se a determinacdo das
fragcbes de massa de Na, K, La, Nd, Sm, Yb, Lu, U,
Sc, Cr, Fe, Co, Rb, Cs, Ce, Eu, Tb, Hf, Tae Th em
18 amostras do material de referéncia IAEA Soil-7 da
Agéncia Internacional de Energia Atdmica. Os valo-
res encontrados, listados na Tabela 1, foram estatis-
ticamente estudados e comparados com os valores
certificados.

Os estudos estatiticos realizados visaram es-
tudar a homogeinidade do conjunto de dados, ou seja,
visaram avaliar a existéncia de valores considerados
discrepantes. Dentre os varios critérios utilizados para
verificar a existéncia de valores discrepantes, nesse
projeto foi utilizado o teste do escore Z modificado.

Para isso, primeiramente calculou-se a me-
diana de um conjunto de dados e, em seguida, deter-

| Desvio absoluto = | Xi — Xm| | Equacdo 1

minaram-se os valores dos desvios absolutos, defini-
do por:

onde, Xi € o valor da concentragéo elementar e Xm a
mediana do conjunto de dados.

Com os valores dos desvios absolutos calcu-
lados, determinou-se a mediana dos desvios abso-
lutos, MAD. E, por fim, calculou-se os valores de Z

0.6745 (X;=Xm)

MAD

M. = Equacédo 2

modificado para cada observagao, onde este valor é
representado por:

Consideraram-se como outliers valores de | Mi| > 3,5.

Na Tabela 1, s&o apresentadas as médias das
fragbes de massa, junto com o desvio-padrao e o des-
vio-padrao relativo (DPR), calculados apds a elimina-
cao de dados discrepantes, para Na, K, La, Nd, Sm,
Yb, Lu, U, Sc, Cr, Fe, Co, Rb, Cs, Ce, Eu, Tb, Hf, Ta

e T'h, juntamente com o valor certificado e o valor en-
contrado por quatro autores (ABUGASSA et. al, 2007;
BALLA, MOLNAR & KOROS, 2004; BOUNOUIRA et.
al., 2008; (HAMIDATOU, DEKAR & BOUKARI, 2012).

Pode-se observar que o DPR para a maioria
dos elementos foi em torno de 10% ou menor. Esta
precisdo é considerada, por varios autores, adequa-
da na escolha dos elementos quimicos para estudos
de caracterizagao quimica de objetos arqueoldgicos,
usando métodos estatisticos multivariados (BISHOP
et. al., 1990).

O Co e Ta, embora tenham apresentado DPR
< 10 %, foram eliminados da base de dados, porque
existem evidéncias da contaminagdo da broca de
carboneto de tungsténio durante a preparacao das
amostras (RIBEIRO, 2013).

Além disso, a determinagao de Zn nao é confi-
avel como consequéncia da interferéncia no espectro
de raios gama do picodo46Sc. E,emboralLa, Cr,Cee
Th apresentem uma boa precisdo, ndo sao elementos
confiaveis para serem inseridos na base de dados por
apresentarem uma grande dispersao nas fragbes de
massa naturais dessas ceramicas.

Tabela 1. Resultados para o material de refe-
réncia IAEA-Soil 7, valores em ppm a nao ser quando
indicado

Assim sendo, selecionaram-se os ele-
mentos Sm, Yb, Sc, Fe, Cs, Eu e Hf para serem utili-
zados na interpretacao dos dados por meio da analise
multivariada.

As 46 amostras dos 5 sitios foram submetidas anali-
se de conglomerados, analise discriminante e grafico
bivariado (DELL STATISTICA, 2015).

Inicialmente as concentragbes elementares foram
transformadas em logaritmo base 10 para compensar
a diferenca de magnitude entre elementos que séo
determinados em porcentagem e em nivel de tracos.
Por outro lado, essa transformacéao faz que os dados
tenham uma transformacgao normal, tendendo a esta-
bilizar as variancias das variaveis, o que vai resultar,
aproximadamente, em igual peso nas analises esta-
tisticas multivariadas.
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- DFR valor Miédia + DP S [MEdia + OF el
SERE NeSRSE (%) Certificads  (ABUGASSA et al 2007} {EﬂLm.“DLHm [BOUNCUIRA a1, al, 200HE) i o
& KOROE, 2004) & BOUKARL 2012}
Na (%} 1,23 +0,05 212 0,24 0,25 +0,01 020 £006 0234001 0.22 £ 0,01
K %) 128010 T.98 1217 1221007 e 1,20 + 0,12 e
La 30202127 414 2600 £1,01 26,70 £ 1,10 KR 27,00 1,00 2370 =070
Md 2316353 1327 30,00 +£5,00 24,00 £ 2,00 e 24,00 £ 3,00 2900 +£11,3
Sm 5.53 £0.23 405 510£035% 0000 e 530 +£3.00 4.60 £0.20 434 £030
Vb 22T 107 T34 24 +0,36 246 010 E 2,30 + 0,20 229+ 011
Lu 0,40 +0,05 13,54 0,30 e 0,30 + 0,02 0.28.=0,04
U 251 £0.61 2440 26055 270010 230+080 240080 283015
Sc 8.58 0,20 233 83+012 0 10,90 £ 0,05 8,50 + 0,30 547 £012
Cr B& 57 £ 048 686 &0,00 + 12,60 51,00 + 240 61,0 £1,50 B9,00 + 3,00
Fe (%) 257 +0,06 252 257 253008 260020 2,60 + 0,10 260+008
Co 04 +043 472 .90 + 0,85 3.404+0.320 920 £040 8,50 + 0,30 §67 + 036
Rb 5561+1284 23,09 51,00 +4,49 51,30 + 2,90 S 53,00 + 4,00 48 00 + 5,50
Cs 74 +0,43 744 5,40 £ 0,70 53,40 £0,33 TAD£2.00 540 + 0,24 543021
Ce 53.57T+174 63E  61.00+£6.71 51,00 £ 0,90 62,60 + 1,E0 58.00 £2.00 61,00 1,00
Eu 1.08 £0.07 696 1,00 £ 0,20 1,00 +0,10 1.00 £0.10 0,97 + 0,08 0.94 £ 000
Th 084 + 0,16 1967 D60 +020 geO+OD3 00000 e 060 + 0,07 0.67 +0.07
Hi 5,05 +0,38 T.53 5,10+ 0,35 520+040 530 +1,30 4.9 + 0,30 5,13+ 047
Ta 1.B0+0.15 1916 D.80+£0.20 073008 0,50 £0.20 0,80 + 0,110 0.36 = 0.0B
Th 620 =044 5,39 820107 820 =030 7.90 + 0,20 B,10 + 0,40 6.07 £047

* valores ndo certificados
DP = desvio padrao, DPR = desvio padrao relativo.

Assim sendo, selecionaram-se os elementos
Sm, Yb, Sc, Fe, Cs, Eu e Hf para serem utilizados na
interpretacao dos dados por meio da analise multiva-
riada.
As 46 amostras dos 5 sitios foram submetidas anali-
se de conglomerados, analise discriminante e grafico
bivariado (DELL STATISTICA, 2015).

Inicialmente as concentracbes elementares
foram transformadas em logaritmo base 10 para com-
pensar a diferenca de magnitude entre elementos
que sado determinados em porcentagem e em nivel de
tracos. Por outro lado, essa transformacao faz que os
dados tenham uma transformagéo normal, tendendo
a estabilizar as variancias das variaveis, o que vai re-
sultar, aproximadamente, em igual peso nas analises
estatisticas multivariadas.

A seguir, foi realizada uma classificagéo pre-
liminar por meio da analise de conglomerados usan-
do o método de Ward e a distancia Euclideana ao
quadrado. A analise de conglomerados consiste em
agrupar um conjunto de dados em grupos homogé-
neos com base em critérios pré-estabelecidos. Essa
técnica baseia-se em métodos simples de similarida-
de/dissimilaridade (MORRISON, 1976; NALIMOV,
1963).

Os resultados do agrupamento estdo apre-
sentados na Figura 1, a qual mostrou a existéncia de
trés grupos bem definidos.

5

20

Grupo 3 Grupo 2 Grupo 1
1.5

0.5

o0 o=y 1:‘:%@ i

29 25 286 16 8 24 40 14 26 45 6 36 22 1 50 32 43 39 47 20 15 41 30
37 38 23 4 10 12 49 21 42 3517 7 9 46 33 2 5 13 4B 27 44 34 18

Figura 1. Analise de conglomerados dos cin-
co sitios arqueoldgicos usando o método de Ward e a
distancia Euclideana ao quadrado.
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Com o propésito de confirmar a existéncia dos
trés grupos, os resultados foram submetidos a analise
discriminante.

A andlise discriminante € uma técnica estatis-
tica multivariada utilizada para diferenciar grupos ou
classes de amostras, prever a probabilidade de certa
amostra pertencer a uma determinada populagéo e,
reducado da dimensionalidade amostral (HAIR et. al.,
2005).

A Figura 2 apresenta a funcdo discriminan-
te 1 versus a funcao discriminante 2 onde se pode
observar, claramente, a existéncia de trés grupos de
composigao quimica diferente para os fragmentos ce-
ramicos de Cusco, Peru.

Figura 2. Funcao discriminante 1 versus fun-
¢ao discriminante 2. A elipse representa um nivel de

confianca
de 95% Para confirmar a existéncia dos trés grupos

6

5

Root 2

Gruno 1
Grupo 2
Grupo 3

Reot 1

composicionais, foi feito o grafico bivariado de Cs ver-
sus Yb usando a mesma base de dados, como mos-
trado na Figura 3. Como pode ser visto nessa figura
os dados mostram, novamente, a formacao de trés

grupos, bem definidos.

Figura 3. Gréfico biplot para Cs versus. Yb.

Yb{ppm)

O Grupo 1

0 5 10 15 20 ©Grupel

CGrupo ?
Cs{ppm) P

Os diversos métodos estatisticos mostraram
que os 46 fragmentos ceramicos dos cinco sitios
arqueoldgicos formam trés grupos de composigao
quimica diferente. Na Tabela 2, estdo apresentados
os grupos em fungao da distribuicao das amostras
em cada grupo e o sitio, na qual pode-se ver que as
amostras dos 5 sitios estdo distribuidas nos trés gru-
pos, embora a matéria-prima usada na fabricagao
das pecas seja diferente. Isto pode ser decorrente do
fato da comunidade Inca ser caracterizada por uma
estratificagao social, onde a estrutura politica era for-
temente centralizada nas maos do chefe do Estado
Inca.

Tabela 2. Distribuicdo das amostras em fungéo do grupo e sitio arqueolégico

Grupo Amostras Sitios Arqueoldgicos
Batan Urqu Waro, Quengo Pas, Ollanta
1,2,5,7,9, 13,15, 18, 20, 22, 24, P " -
1 27,30, 32,33, 34, 36, 39, 41, 43, 44, Urubumba.ggtﬁggésjnllwe;San Sebastian, Quiscapata
46, 47, 48, 50 an Cristobal.

Batan Urqu Waro, Quenco Pas, Ollanta

Urubumba, Qotaqalle San Sebastian, Quiscapata
San Cristobal.

2 4,6, 14,17, 26, 35, 45, 42

Batan Urgu Waro, Quengo Pas, Ollanta

Urubumba, Qotagalle San Sebastian, Quiscapata
San Cristobal

8,10, 12, 16, 21, 23, 25, 28, 29, 37,

3 38, 40, 49

A concentracdo de poder nas maos do Inca
foi resultado direto das conquistas. A medida que se
conquistavam novos territérios, estradas que pertiam
a comunicagao entre as provincias ocupadas e a ca-
pital do império, a atual cidade de Cusco, foi construi-
da de modo a permitir a manutengao da ordem tendo
uma ampla rede de comunicag¢ao entre as provincias
pertencentes ao império, a qual permitiu relacées de
troca e aliangas intercomunitarias.

Uma das hipoteses sugerida com os resulta-
dos obtidos, é a existéncia de uma extensa rede tro-
cas operante na regido, que faria com que amostras
com padrdes geoquimicos e espago temporal diferen-
tes pudessem ser encontradas nesses cinco sitios.

Para estudar o espaco temporal, seleciona-
ram-se amostras de cada grupo para determinar suas
idades absolutas por TL. Para isso foram seleciona-
das as amostras 12, 25, 30, 34, 06 e 45.

A presenga dos cristais de quartzo obtidos
apos o tratamento quimico para a analise de TL, foi
relizada por DRX, garantindo, assim, que todas as

amostras escolhidas apresentam cristais de quartzo.

Na Figura 4 apresenta-se o difratograma
de raios X, onde o espectro em linha vermelha é do
quartzo-alfa padrdo. Comparando os espectros de
DRX com o da amostra, pode-se observar que se tra-
ta de quartzo.
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Figura 4. Difratograma de raios X para os graos de
quartzo extraido da amostra 6 e padrao do quartzo

Confirmada a existéncia de quartzo, o quartzo
extraido de cada amostra foi separado em varias ali-
quotas, as quais foram submetidas a irradiagdo gama
de 1,2,4e8Qy.
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Na Figura 5 apresenta-se a curva de emisséo
TL do quartzo da amostra 6 do Grupo 2. Pode-se ob-
servar, claramente, um pico largo centrado em 320
°C. A Dac foi determinada utilizando o pico TLem 320
°C, porque apresenta estabilidade com a temperatura
ambiente (AITKEN, 1985; MCKEEVER, 1985).

Figura 5. Curva de emissao TL dos graos de quartzo
irradiadas com diferentes doses gama e pré-aqueci-
mento em 200 °C

A seguir, com as intensidades médias das
emissdes TL para cada amostra, foram feitos graficos
da intensidade de TL contra doses adicionadas (Fi-
gura 6). A extrapolagao do ajuste da curva no grafico
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contra o eixo das abscissas fornece a Dac ao longo
dos anos, ou seja, a dose arqueoldgica para a data-
cao por TL.

Figura 6. Curva de calibracdo obtida para amostra 6
do Grupo 2

Para determinar Da, utilizaram-se os resulta-
dos das concentracdes de U, Th e K, obtidas por INAA
e a taxa anual de radiagao césmica (AITKEN, 1985).

Por ultimo, calcularam-se as razdes da Dac e
Da, obtendo assim, a idade dos fragmentos. Na Tabe-
la 3, apresenta-se o resultado da concentragdo dos

12

= Amostra - 06
Ajuste
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R"2 = [,99543
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D, 464027

w
L

(]
1

Intensidade TL (u.a.) [107)
n

w
1

D - : T T L T
-3 0 3 6 9 12
Dose (Gy)

elementos, U, Th, K, Dan, Dac e a idade para cada
amostra analisada por TL.

Como pode ser visto, os valores encontra-
dos para as temperaturas de queima dos fragmen-
tos cerdmicos sao muito préximos, entre 550 a 650
°C, mostrando que durante todo o periodo do Imperio
Inca ndo houve variagao no processo tecnologico da
queima da ceramica Inca.

A interpretacao dos resultados da Tabela 3,
confirma a hipétese sugerida, na qual a formacao dos
grupos, esta baseada na existéncia de amostras com

Tabela 3. Dose acumulada (Dac). dose anual (Day) e idade das amostras cerdmicas
obtidas por TL

Dan Idade
Dac (Gy)

{mGy/ana) (anos d.C)
4,684 £ 0,86 1104 £ 175
4,793+ 0,521 1223 ¢ 178
4,514 20,324 1380 £ 118
478120316 1505 £ 152
3226 £0,32 574 2 166

Amostra U (ppm) Th (ppm) K (%)

12 3,86 £ 0.82
25 402 + 0.85
30 5692115
34 353110
[} 2241058

14,46 + 0,84
21,45+ 1.20
2136 1.18
20,74 + 1,14
TG0 =043

3,76+ 0,82
3,50 + 0,41
333015
3.59 £ 0,15
268 +0.26

383+ 043
378£075
3.14 £ 0.53
242071
4.64 027
a5 253+081 1000+059 2T8B+072 3458+0,758

4,01 +0,51 852 + 160

=

padrbes geoquimicos e espaco temporal similares.
Sendo esse agrupamento, um indicativo de uma rede
extensa de trocas operante na regido desses cinco
sitios. Além disso, as amostras pertencem a trés peri-
odos caracteristicos do Império Inca.

Como se sabe, os Incas eram uma familia
que, inicialmente, governava um pequeno terrotério
situado nas montanhas do atual Peru, foram expan-
dindo as fronteiras de seu império até que, no final do
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século XV, tinham cerca de 3500 km de extensio.

A formacgao do império Inca pode ser dividida
em trés periodos caracteristicos: Pré-Inca, Ascensao
do Império e Declinio do Império.

No periodo Pré-Inca, 100 a.C. - 1100 d.C., a
populagao era formada por centenas de tribos e cultu-
ras que viviam no Peru. Os relatos mostram que essa
cultura herdou, aprendeu, inovou e progrediu gragas
ao que eles adquiriram ao invadir, conquistar e anexar
todas as culturas vizinhas.

No periodo de Ascensao do Império Inca,1100
—1493d.C,, era parte datradigdo que os filhos dos Im-
peradores Incas liderarem o exército. Com os primei-
ros cinco imperadores (Manco Capac |, Sinchi Roca,
Llogue Yun Panqui, Mayta Capac e Capac Yupanqui)
até o Inca Roca na década de 1350, o Império Inca
expandiu-se a todas as regides ao sul do Lago Titica-
ca e todas as regides dentro do vale de Cusco. Mas,
foi quando o filho de Pachacuti, Topa Inca, tornou-se
imperador, que o Império expandiu para o Chile, Boli-
via, Argentina e para o Equador.

No periodo de Declinio do Império, 1493 -
1572 d.C.,o ultimo imperador antes da chegada dos
conquistadores espanhois foi Huayna Capac, em
1493. Ele é conhecido como o imperador que fez ulti-
ma expansdo Inca, dominando uma pequena parte do
norte do Equador e algumas partes do Peru.

Mas, ap6s sua morte, em 1527, ndo ha suces-
sao direta ao trono e, “o posto de Inca” foi contesta-
do pelos irmaos Huascar em Cusco e Atahualpa em
Equador. A disputa entre esses irmaos trouxe ao Im-
pério Inca cinco anos de guerra civil, enfraquecendo o
império. No entanto, Atahuallpa acabou por dominar
todo o territorio. Em 1532, Pizarro chegou em Tum-
bes, e fez o seu caminho em dire¢do a Cajamarca.
Uma vez que os conquistadores espanhois tomaram
controle de Cajamarca, enviaram um convite para
Atahualpa para tratar sobre acordos de paz. Ainda
neste ano, Atahualpa entra na cidade de Cajamarca,
onde foi capturado, preso e acusado de “crimes con-
tra o Estado espanhol”. No ano seguinte, foi julgado e
executado na praca principal. E, com este evento, se
tem o dominio espanhol.

Os resultados da datagdo das 6 amostras com
composigao quimica diferente pertencem ao periodo
Pré Inca (Grupo 2), Periodo de Ascencgao (Grupo 3) e
ao Periodo de Diclinio (Grupo 1). Para complemen-
tar o estudo, determinou-se a temperatura de quei-
ma das ceramicas, uma vez que esta variavel esta
relacionada com o periodo historico e a tecnologia

usada na manufatura das pecas. Para esse estudo
selecionaram-se cinco amostras (12, 30, 34, 06 e 45)
que pertencem a diferentes grupos.

As amostra foram, entao, aquecidas a diferentes tem-
peraturas e medidas por EPR.

Na Tabela 4 apresentam-se os valores das
temperaturas de queima para as cinco amostras es-
tudadas.

Como pode ser visto, os valores encontra-
dos para as temperaturas de queima dos fragmen-
tos ceramicos sdo muito proximos, entre 550 a 650
°C, mostrando que durante todo o periodo do Imperio

Tabela 4. Resultado da temperatura de queima para as amostras analisadas por EPR

Amostra Temperatura de queima Grupo
6 600 =50 3
12 600 50 1
30 550 £ 50 1
34 650 + 50 2

2

45 600 + 50

Inca ndo houve variagdo no processo tecnoldgico da
queima da ceramica Inca.

Neste trabalho, foram analisadas, por INAA,
46 amostras de fragmentos ceramicos de cinco sitios
arqueoldgicos de Cusco, Peru. Os resultados das fra-
¢coes de elementares foram submetidos a analise de
agrupamentos, discriminante e graficos bivariados.
Os resultados mostraram a existéncia de trés grupos
composicionais diferentes. A formacado dos grupos
obtidos por meio da analise estatistica multivariada
mostrou uma extensa rede de troca entre as regides.

O estudo de datagao mostrou que os grupos
composicionais pertencem ao Periodo Pré-Inca, As-
cengédo e Declinio do Império. Atemperatura queima
mostrou que durante todo o periodo do Imperio Inca
nao houve variagdo na tecnologia da queima das ce-
ramicas.
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