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RESTMO

No presente trabalho investigamos os processos' que-ocorrem nas
estruturas internas dos materials ceramicos arqueologicos com o decorrer
do tempo.

Duas. téenicas expe;zimentais foram utilizadas no presente estudo:
1?) 4 Espectroscopia Mssbauer, que fornece infomagSes sobre os domi -

nios magnéticos dos oxidos de ferro e sua tendencia para formagao de
" b

particulas\ superparamagnéticas com o envelhecimento do material ceramico.
2¢) A AnaMse Termo-Diferemcial, que fornece informagoes sobre os pro-
cessos de xgegeneragﬁo das argilas existentes ainda nas cerAmicas arqueo-
1ogicas, manifestando-se isto atraves de um mecaniﬁmo‘ de hidratacao des-
tes minerais.

0s resultados conseguidos pela aplicagao.desses metodes  suge—
rer que os fenbmenos que ocorrem com a passagem do tempo tem como prim—
cipal agente a agua que atraves de mecanismos fisicos e gquimicos de '
hidratagao modifica lenta e continuamente as estruturas mineralbgicas

das ceramicas.
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INTRODUCAO

A. Propbsitos do presente trabalho

Entre as principais caracteristicas da Espectroscopia !
Mbssbauer, & reconhecida sua versatilidade nos diferentes campos
da Fisica, como também em outras disciplinas sem vincuios essen-
ciais com as Ciéncias Exatas. Tal & a aplicag3o deste método fi-
sico nos dominios da Arqueologia.

0 presente trabalho teve como ponto de partida, como obje
tivo primordial, investigar as possibilidades de aplicacao do
Efeito MYssbauer como técnica na elucidacdo de um dos mails impor
tantes problemas arqueolfgicos: datagdo de ceramicas cujé valor
¢ considerado no presente, como o de pecas que povos primitivos
deixaram como restos que s3o simbolos marcantes de sua presenca
passada na Terra.

Em consequdncia, este estudo estd orientado em duas dire-
coes diferentes: uma de natureza puramente fisicai vinculada 3as
transformagdes que sofrem as estruturas cristalinas de ceramicas
e argilas com o transcorrer do tempoea outra,é a utilizacido de
pardmetros apresentados pelas técnicas fisicas, como métodos po-
tenciais de cronologia arqueoldgica.

Desde o principio se pretendeu compreender as transforma-
coes fisica; que conduzem ao envelhecimento do material ceramico,
mas no curso de nossas investigag¢des, e nas primeiras tentativas
de justificativa de nossos resultados, o panorama se foi amplian
do, chegando-se 3 situagdo de que outra técnica, a da Andlise

Termo-Diferencial, utilizada no principio, de modo secundario,co



mo suporte de evidéncias intuitivas, foi mostrando aspectos que
em um plano quantitativo, exibiu melhores regularidades que os
parimetros obtidos com o Efeito MYssbauer, ajudando ambas de
forma conjunta com seus resultados, cremos, a um avango no es -
clarecimento dos problemas de transformagbes fisicas ée estrutu
ras cristalinas causadas por esse vinculo comum entre as cien -
cias fisicas e arqueoldgicas: o tempo.

Essencialmente, € um trabalho experimental, baseado no
exame de pegas arqueoldgicas de uma s6 regido do vasto territd-
rio brasileiro e suas conclusbes sé poderiam alcangar um verda-
gexrc valor quando sejam aplicadas a restos ceramicos deixados
por outros povos e outras culturas, como & nosso. pl:opésito futu
10.

B. Breve histdrio da aplicagio do Efeito MUssbauer ao estu
do de cerd@micas arqueoldgicas - Desenvolvimentos recen-

tes.

. Desde os primeiros tempos em que surge um enorme interes-
se dos cientistas pela aplicagio do Efeito MYssbauer no estudo
das estruturas cristalinas, meados de 1962, comegam também as
investigagbes dedicadas ao reconhecimento, mediante esta espec -
troscopia, de solos e principalmente sua aplicacdo ao estudo de
argilas, matéria prima bidsica para fabricacido de ceramicas, ten-
do presente que elas contém Fe numa proporc@o aproximada de 10%
e que este elemento tem um isdtopo, 'Fe57, que possue excelentes

qualidades para exibir um espectro M8ssbauer. Com o desenvolvi -

mento incessante dos trabalhos publicados, chega-se a certeza de



que o Efeito MUssbauer € um valioso método para reconhecer ©OS

diferentes tipos de argilas puraé, em razao de que, cada uma
AY

possui um perfil proprio em sua resposta MBssbauer.

Mas, a partir de 1969, com o trabalho de Cousins e Dhar-
mawardena (1) comega a aplicacdo desta espectroscopia no estudo
de ceramicas arqueolégicas. Como uma primeira caracterizacfo di
remos que o material ceramico estad composto fundamentalmente de
argilas e secundariamente, por residuos orginicos e material ro
choso de origem ignea. Estas argilas, por sua vez, geralmente
sac compostas de complexas misturas de argilas elementares e de
:mpurezas entre elas, de diversos Oxidos e hidr6xidos de Fe, co
me consequéncia de que o artesa@o primitivo usava material reco-
lkido de solos naturais, sem possuir condigbes que permitissem
uma separacao definida. Como consequéncia do processo de fabri-
mgéo,és argilas se convertem em ceramicas, quando ficam subme
tidas a fatores fisicos varidveiscomo: 1°) exposicg@o do materi-
al a temperaturas que oscilam entre 500 e 800°C; 2°) periodo de
exposicao consideravel, com um lapso que varia de 2 a 5 horas ;
3¢} condicdes atmosfericas de forno.

Estas caracteristicas prOprias de fabricaci@o de cerami -
cas. unidas ds caracteristicas préprias do material de solos re
colhido para sua confecgdo, serve como selo do artesao que a fa
pricou e. em consequéncia, identificar@o as sociedades primiti-
vas, posto que a técnica se transmitirZ durante geragdes, poden
de, ainda, ser distinguidas diferentes fases arqueollgicas de
uma mesma cultura ou civilizag@o. radicadas todas numa mesma Te
gidgo geografica.

Tendo como base estes conceitos fundamentais, os primel-



ros investigadores da aplicacao do Efeito MYssbauer nos domi -
nios da arqueologia desenvolvem seus trabalhos definindo assim
uma etapa inicial que podemos limitar entre 1969 e 1973.

Desde o ponto de vista fisico e,correspondendo a linha
de idéias expostas anteriormente, procura-se identificar nos
espectros MUssbauer: a) os sitios cristalograficos de ions de
Fe. b) seus estados de ionizacao (Fe+2_- Fe+3); c) seu desloca-
mento isomérico. Todos estes pardmetros serac reconhecidos atra
vés da comparacdo de compostos de Fe, ja estudados anteriormen-
te. de forma exaustiva.

/ﬁa;/, a partir do-ano de 1973, dois grupos, um grego
rermado por A. Kostikas, N. Gangas e N. Simopoulos e outro
egipcio-hingaro, composto i)or N.A. Eissa, H.A. Sallam e L. Kesz
tnelyi. procuram novas diregdes nas aplicacOes do Efeito Miss -
paver a arqueologia.

Com efeito, os dois grupos, de forma simult@nea, intro
duzem trés novidades: la) a vinculagdo dos espectros de cerami-
ca com sua matéria prima, a argila; 2a) as possibilidades de en
contrar coincidéncias entre os espectros de argila e os parame-
tros dos respectivos restos arqueoldgicos de ceéramica , achados
na mesma regiao de onde tinham retirado a argila; 3a) pela pri-
meira vez comega-se a interessar-se pelas populaéaes magnéticas
e paramagnéticas exibidas pelos espectros das ceramicas na bus-
ca de regularidades entre ;alas.

¢ grupo grego € o que melhor metodiza suas investiga-
coes e. em sucessives trabalhos, descobre duas evidéncias: la)-
& variacdc de Topulagdes magnéticas a respeito das paramagnéti-

cas. tanto enm argiles da regiZo comc em restos ceramicos. com



respeito 2 temperatura na qual se realizam os espectros; 2a) es
sa mesma variacZo, mas somente com restos cerdmicos de sucessi-
vas fases arqueoldgicas e histSricas de uma mesma regiZo na Gré
cia, a regifo Atica, vinculando-as ao tempo histdrico-arqueold-
gico. 0 trabalho correspondente de Kostikas, Simopoulos e Gan -
gas, foi apresentado no Congresso Anual de Efeito M8ssbauer em
Bendor (2) e como resumo de seus estudos comparativos, exibem
ur grafico que foi o principal guia de nossas investigagoes.

Nele, e utilizando o conceito de "frac@o magnética” '

que se define a seguir, com dados computados, extraidos dos es-

rectros MYssbauer correspondentes:

_ Populaco estados magnéticos _ Area de superficie magnética
Pop.est.mag.+pop.est.paramag Avea da superficie total de absorcoes

Construindo um grafico de valores de amostras de dife-
rentes etapas.arqueolégicas-histEricas, efetuadas em 3 tempera-
turas, vé-se claramente que existe um indicio pelo qual as cerd
micas mais antigas possuem, para as trés temperaturas, em  ge-
ral. um valor menor que o R das mais recentes, parecendo exis -
tir um possivel nexo entre R e o tempo.

Por seus resultados e em seu propdsito de procurar uma
explicacao para este fato, eles preveem um comportamento seme -
lhante ao tipico mostrado por particulas superparamagnéticas que
€ un comportamento de particulas de tamanho menor que o da tex-
tura natural da argila e contém conceitos de dominios magnéti -

cos com distribuicao termicamente estatistica (3.



Simulta3neamente, surgem outros grupos de estudo (4
(5) colocando o problema de possiveis vinculagdes entre a tempe
ratura 2 qual foram cozidas as ceramicas com suas variacdes de
deslocamento isomérico e momentos quadrupolares. Este problema
¢ vilido ainda hoje pois & notbério que muitas das propriedades
fisicas que se modificar@o com o tempo, nas ceramicas, dependem
do alto grau dg temperatura em que foram cozidas originariamen-
te.

Com efeito, existem duas faixas de temperaturas bem de
finidas para o cozimento das argilas. A.primeira, que estd abai
xe de 900°C se caracteriza porque as estruturas fundamentais !
que & compoem, conservam sua formacdo original, produzindo-se a
penas: 19) - eliminacdo da dgua estrutural e absorgZo superfi -
cial (entre temperaturas ambiente e os 1509C); 2°) - perdas de
hidroxilas (entre 250 e 800°C aproximadamente); 3°) ~ migracao
de cations e no caso do Fe, como consequéncia, formagdo de impu
rezas maiores gque as normais. Na segunda faixa, acima de 1000°C,
depois de produzidos os processos aﬁteriores, ocorrem transfor-
magoes pard outros tipos de estruturas mais complexas, mais ri-
gidas e formas cristalinas diferentes.

Finalmente, chegamos a situac@o atual: ainda nZo se po
dem estabelecer bases definidas para uma vinculagao quantitati-
va bem assentada entre tempo arqueoldgico e parametros defini -
dos por Efeito MBssbauer. . '

Consideramos que se chegou a hm notédvel avanco em rela
cio a2 profundidade de conhecimentos do proceéso de envelhecimen
te. fupdamentalmente devidos ao grupo grego com um trabalhe que
¢ considerado de grande import3ncia, apresentado mno final de

107 67, Kele se vinculam ¢ emvelnellmentc. com a rehidratagie



da argila e a de estados Ssuperparamagnéticos progressivos, am-
bos os conceitos traduzidos pelos valores tirados da fragao mag
nética R nas experiéncias realizadas. .

Apresentamos a seguir uma tabela extraida do trabalho
de Janot e Delcroix (4), efetuado com o mesmo espirito que este
paragrafo e que fornece, em linhas gerais, os principais compos,
tos de Fe, presentes nas cérﬁmicas e os valores respectivos de
trés parametros que caracterizam um espectro MUssbauer: desloca
mento isomérico, momento quadrupolar e interagdo hiperfina mag-

nética feitas em duas temperaturas.

Tabela B.1
‘
Spectrs & Ia température ambiante Spectre & 17azote Mquide
Position du fer
agpect Hy (k Oe} & {mm/s}}2 e(mm/s | aspect hy (k oo} & {mm/s} 12 ¢ (mm/a)
Hématite massique & ples 515 0,58 0,17 6 ples 3 530 0,16 0,
lins . fins
'
{ Himatite superparamagnéiique 2 pics - . & ples
H + dinsymé- S
30¢a<80 A irrases ] ~ 035 | 0,55 530 0,16 0,4
Slarps
Goethite messique 6 pies " 6 pica .. '
Elareis 2803 390 0,45 0,16 jpeu Slargls 500 0,16 0,39
i
Goethite superparamagnétique » 2 pies
R avs .
80<d {150 A ‘dl""";m_ <] ~ 0,40 | ~.0,60 6 pics *500 0,16 0,39
triques
Siten octaddricues 2 pice 0,30 0,45
* kealinite élargi= o A~ 2 pics [ ~ 045 | 0345
~ symétriqrd 0,40 0,60 .
Sies tétraddriques
kaolinite 2 pics o ~ O 0,560
ou eampleten Slnrgre B 2 pics - - -
0,50 .




C. Antecedentes sobre a aplicac@o da analise termo-diferen

cial em Arqueologia.

A primeira noticia que se tem sobre a aplicacio, deste
tipo de espectroscopia em arqueologia € o trabalho de tese a -
presentado por Mme. Lilianne Courtois (7).

Este trabalho constitui um estudo completo de aplica -
¢ao de todos os tipos de espectrometrias e técnicas qualitati -
vas que podem dar informacGes sobre o material do qual sao com-
nestos 05 restos ceramicos encontrados ma Ilha de Chipre e cor-
respondentes &s fases arqueoldgicas do Bronze Antigo.

Quando apresenta os resultados obtidos pela aplicagdo
gz Andlise termo-diferencial, o faz de forma simplesmente compa
rativa. Quer dizer, expGe os espectros chipriotas com outras a-
mostras aproximadamente da mesma €poca, da Asia Central e Asia
Menor e também com outras mais recentes da regido do sul da
Franca (Fig.Cl). .

Neles, a investigadora distingue trés regides: la) re-
giic endotérmica de baixas temperaturas, nas quais -reconhece um
pico bem definido, presente em todos os espectros, em uma faixa
entre 120°C e 170°C, como consequéncia de um processo de desi -
dratacdo da amostra ao Ser exposta a temperaturas crescentes do
espectrometro); 2a) uma grande regido exotérmica numa faixa en
tre 250°C e 600°C, n3o muito bem definida igualmente em todas '
as amostras e que... "& dificil interpretar unitariamente', se-
gundo suas pr61’3rias palavras; 3a) uma regifo endotérmica (pre -

sente somente em algumas amosiras), caracterizada por um pico
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~1.0~
situado entre 750°C e 850¢C que atribui 4 dissociacdo do carbo-
nato de cilcio.

Um trabalho posterior de W.D. Kingery (8) sobre aplica
¢3> de Anidlise Termo-Diferencial em vArias cer@micas arqueol8gi
cas muito antigas e provenientes de diferentes lugares e amos -
tras de solos da zona arqueolBgica fol apresentado recentemen -
te. Seus resultados sdo muito imprecisos, mas em virios deles
se reconhecem picos da primeira regido, na classificacdo de
Mne. Courtois (Fig.C2). Mas, o mais interessante do trabalho &
a conclusao a que chega o autor, sem demonstracdo de fatos que
¢ comprovem, € € que estes picos endotérmicos, a baixa tempera-
tura. sdo devidos # agua de hidratagdo das ceramicas, fato que
recophece em ceramicas cozidas ('Jriginariamente na temperatura de
800°C e que ..."readquirem muitas das caracteristicas da argila
nao calcinada, processo que se r,ealiza durante o decorrer de mi
lenios™. Estas breves frases, de fatos nZ#o demonstrados, servi-
ran de incentivo ao desenvolvimento de nossas investigacbes mna
aplicacdo da Andlise Termo-Diferencial para encontrar regulari-
dades nos processos de rehidratacio de cer@micas. ”

Concordando com a afirmacao de Kingery. Mme. Courtois
(9) em uma breve nota, menciona a &dgua rehidratada, detectada '
pelos espectros por ATD, como consequéncia da reconstituicgao
(ela usa a palavra regeneracao) da argila presente na ceramica,
dando a este processo um valor preponderante nas transformacoes

ocasionadas pelo emvelhecimento.
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CAPITULO I

1.1 - As Ceramicas arqueoldgicas da Foz do Amazonas.
- Colegdes do Museu Nacional e do Museu Goeldi.

Se bem que o presente trabalho esteja dirigido ao estu
do de propriedades bdsicas das ceramicas arqueolbgicas, nfo de-
vemos esquecer que o fim Ultimo de nossos estudos € encontraru
uma correlacdo entre parametros fisicos quantitativos e o tem -
po, pressupondo que se possam utilizar no futuro como fatores
de precisdo nos estudos arqueoldgicos e antropoldgicos.  Estas
premissas nos induzem, como consequéncia matural, a apresentar
o conhecimento que se tem de culturas e tradigbes arqueoldgicas
da regifo onde se encontraram os restos ceradmicos que estudamos
para comparar, no tempo devido, o resultado de estudos arqueold
gicos com os obtidos em nossas investigacoes.

Estes restos ceramicos pertencem a sucessivos habitan-
tes que popularam as ilhas da bacia do Amazonas, principalmente
as ilhas de Marajd, Mexiana e Caviana (fig.l1l.1).

Nelas e segundo E. Galvdo (10) se distinguem varias fa
ses arqueoldgicas cujas origens se relacionam com grupos prove-
nientes de culturas bem desenvolvidas da parte ocidental da Amé
rica do Sul, na regiao andina, que descendo pelo Amazonas perma
neceram naquela regiZo. )

Por fase arqueoldgica, segundo G. Wiley e P. Phillips
(11), entende-se uma unidade arqueoldgica possuindo tragos sufi
cientemente caracteristicos que a distinga de outras unidades

semelhantemente concebidas que sejam da mesma ou de outras cul-
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turas, limitadas a uma localidade ou regido e cronologicamente
limitada por sua vez a um intervalo de tempo relativamente bre-~
ve.

Nas regibes centro-norte e sudeste de Marajé foram i -
dentificadas cinco fases arqueoldgicas correspondentes a 5 ni -
veis de ocupacdo e alturas diferentes: Ananatuba - a mais anti-
ga, Mangueiras, Formiga, Marajoara e Arud. Destas, a Marajoara
¢ a mais evoluida culturalmente, equiparando-se as demais ao

nivel cultural das modernas tribos amazdnicas.

Fase Ananatuba - Provavelmente habitada por grupos que desconhe
ciam a agriculturez e a ceramica, foi Marajd invadida por tribos
que se estabeleceram na costa norte, penetrando para o sudeste
até o rio Camara.

Mesmo nos lugares mais antigos a cer@mica j& se encon-
tra plenamente desenvolvida, indicando tratar-se de uma cultura
vinda de fora da il\;la. A ceramica. em geral. & reconhecida por
suas incisdes caracteristicas. MedigOes efetuadas com  Carbono
14 revelaram uma antiguidade de 980+200 anos A.C.

£, até o momento, a mais antiga cultura com ceramica

da Bacia AmazOnica.

Fase Mangueiras - Localizada também na costa morte, porém mais
para 0 oeste da ilha de Marajo. Dai expandiu-se para a ilha Ca-
viana, ao norte e para a area ocupada pela fase Ananatuba. A ce
ranica, de boa qualidade, revela em alguns motivos ornamentais
a influéncia da fase anterior. A duragdo dessa fase estende-se

de 1000 A.C. a 100 A.D. aproximadamente.
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Fase Formiga - Ocupou o te1:rit6rio entre a atual cidade de Cha-
ves na costa norte, estendendo-se ao lago Arari e cabeceiras
dos rios Goiapi e Camard. As aldeias estavam localizadas em zo-
na de Campos, algumas vezes tesos (aterros artificiais) de pe ~
quena elevagdo. A ceramica & de qualidade inferior as fases an-
teriores, diferindo para cada lugar algumas formas e o tipo pre
ferencial de decoragao. Esta fase foi contempordnea a parte fi-
nal da fase Mangueiras sobrevivendo na ilha de Marajd até cerca

de 400 A.D.

Fase Marajoara - Com centro na margem ocidental do lago Arari ,
da1 se expande em largo circulo. Os vasos, de pintura policroma
on ricamente ornados externamente por desenhos incisos e exci -
sos. as tangas, bancos e estatuetas de ceramica, sdo ca_racteri'g
ticos dessa fase. O refinamento da técnica oleira indica a exis
téncia de artifices especializados. Ao chegar a Marajd esse gru
po estava no ponto mais alto de seu desenvolvimento cultural .
Dai para diante, sua histdria, segundo Meggers e Evans, e de
declinio, até a absorcdo ou extingdo pelos novos invasores de
Marajé. os Aruda. Datagdes por Carbono 14 e outras evidéncias
atribuem a essa fase, uma duracdo de 400 A.D. até 1350. Estudos
comparativos indicam a regifo entre Coldmbia e o Equador como

o provavel centro de difusfo da cultura dessa fase.

Fase Arud - Origindrios do noroeste do continente, essas tribos
ocuparam o Amapa, as ilhas Cavianas e Mexiana e a costa norte-
oriental de Maraj6. Al subsistiram,até 1820, quando foram domi-

nados e dispersados pelos conquistadores portugueses. A cerami-
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ca, em geral, & pobxje em suas concepgoes ag_tisticas, sendo deco
tadas apenas as urnas funeririas. ’

Galvio diz, referindo-se aos grupos da ilha de Maraja:
"0 dnico documentiriohde sua existéncia & fornecido pelos depd-
sitos de ceramicas". O Museu Nacional possui uma ampla colegdo
de restos ceramicos cons“cituidos por tanga, vasos pintados, ur-
nas antropomorfas, gargalos, fusaiolas, vasos lisos, etc.

Uma Comissao de Geologia, organizada em 1875, contri -
buin com figuras antropomorfas, todas pertencentes as fases me_rl,r
cionadas anteriormente. Mas o mais importante material arqueold
gice que esta instituig@o possui, € proveniente da colecio  dé
Meggers e Evans (I2). .

A estes investigadores, B. Meggers e C. Evans, se deve
o primeiro estudo sistemdtico, profundo, dos restos arqueologi-
cos da Foz do Amazonas. De seus achados tiraram-se amostras pa~
ra as primeiras datagées por cl? e seus estudos serviram de ba-
se para a ordenagao das diferentes fases descritas anteriormen-
te.

Deles, denominada Colecd@o Evans, proveem as principais
pecas que o Museu Nacional possui com posigdo estatigriafica de-
finida, quer dizer, com sua situagdo conhecida a respeito da pro
fundidade do solo sedimentar da regifo, onde foram achados os
Testos. .

Também destes investigadores provém a quase totalida-
de do acerve que possui o Museu E. Goeldi de Belém, composto de

25 pecas inteiras ou reconstituiveis e de uma colegao seriada '

de "amostragem estatigrafica.
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1.2 - Datagdo de cer@micas arqueoldgicas pelo método de termolu
minescéncia. Seu emprg&go no estudo dos restos da Foz do
Amazonas.

Como fora mencionado no paragrafo anterior, a aplica -
¢io de métodos fisicos para a determinacido das idades de cerdmi
cas, foi aplicado nos restos ceramicos das culturas da ilha de
Marajé, pela primeira vez, utilizando-se o Método de Carbono 14.

De fato, esta técnica foi empregada, aplicando-se  is
amostras de 2 fases: Ananatuba e Marajoara, compreendendo trés
grupos, dois deles correspondentes & Fase Marajoara (Ilha dos
Bichos e Frei Luis) e o terceiro para a Fase Ananatuba.

Posteriormente, €, contemporaneos a nossos trabalhos s
foran realizadas datacdes,empregando a técnica de termolumines-
céncia e em razdo de que seus resultados foram utilizados com
wna base de abscissas temporais em nossas investigacdes, € im -

portante determo-nos mo exame deste método.
1.3 - Espectroscopia por Termoluminescencia

Logo depois dos trabalhos pioneiros feitos em Oxford
(Research Laboratory for Archeology and the History of the Art)
e en Riso (Centro de Pesquisas da ComissZo de Energia  AtOmica
da Dinamarca), ‘a datacdo por termoluminescéncia aplicada aos
dominios da arqueologia tem atingido um alto nivel de precisao
avaliada atualmente entre 5 e 15% de erro na estimativa de ida-
des.

Este progresso tem sido muito importante para a arqueo
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logia porque este método aplica-se &s terras cozidas, isto €, a
cerdmicas e outros restos arqueoldgicos cozidos no forno. Utili
22-se quando o método de Carbono 14 nao pode ser aplicado devi-
do 2 auséncia de restos orgdnicos ou naqueles nos quais existe

evidencia de que resultaria impreciso.

Conceitos fundamentais:

Chama-se luminescéncia’a emissio por uma substdncia sb
lida ou fiuvida, de radiacao eletromagnética (visivel, ultra-vio
leta, infravermelha) como resultado de diversos tipos de excita
cdo. As excitacOes que nos interessam aqui sdo as devidas a par
ticulas emitidas pelos corpos radiativos. Em forma natural dis-

tinguen-se dois estados no fendmeno de luminescéncia:

it A excitacdo da réde eletrdnica por particulas  carregadas
no decorrer da qual uma fracdo de suas energias sao cedi -
das & réede. i

ii) A de-excitacdo ou restituicao da energia acumulada,em par-
te sob a forma de emiss3o luminosa. Se o retorno ao estado
fundamental de sistema se faz expontaneamente por meio de
uma emissdo luminosa, tal, que o5 dois estados sao _quase
simultaneos, chama-se fluorescéncia. Se a de-excitacdo do
sistemz nao se realiza espontaneamente, diz-se que ele fi-
ca num estado metaestdvel. B necessidrio entdo suprir-lhe g
nergia extra para qﬁe retorne ao estado fundamental, trans
correndo um tempo mais ou menos longo entre a excitagdo e

a de-excitacdo. Este fendmeno chama-se fosforescéncia.

A termcluminescéncia, que € a estimulacdo térmica  de

ma substdncia do tipo anteriormente citada, & uma forma de fos



-19.-

forescéncia.

O0s minerais que sdo capazes de produzir termclumines -
céncia e se encontram em forma natural sobre a superficie ter -
Testre S40 COTPOS cri‘stalinos entre os quéis podé-se citar o
fluoreto de cilcio, feldspatos e as aluminas. Sua termolumines-
céncia é explicada por alteragdes particulares que tém as redes
cristalinas na forma de sua prdpria estrutura, ou seja, na rede
cristalina podem existir defeitos em sua homogeneidade e regula
ridade periodica.

Assim, se num lugar determinado da rede se deveria en-
contrar um ion bem estabelecido e € notada a ausencia deste, se
diz que existe. uma vacancia. Outro tipo de defeito ocorre quan-
do outro fon substitui aquele que se repete periodicamente na
rede (impureza quimica). Existem outros tipos, mas para o feno-
meno que estamos estudando s interessam esses dois e, em ge -
ral, podemos dizer que sO interessam defeitos que: a) s3ao capa-
zes de atrair e reter elétrons que siao liberados dentro do mate-
rial pela radiagdo eletromagnética incidente. S3o chamadas arma
dilhas ('traps'); b) outros de natureza mais complexa que sa0
capazes de armazenar e reemitir radiagoes, séc; os centros lumi-

nbgenos .

Mecanismos de Termcluminescéncia:

Daremos scmente uma descricZo geral do fenOmeno de
ternoluminescéncia.
+

Os agentes de excitac@o da luminescéncia cristalina

<ap s radiagoes provenientes da desintegragao de radio-elemen-
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tos naturais contidos dentijo das Ij.OCh,aS como restos, fque geral-
mente sio Uranio, T8rio e Potdssio 40. Os radio-elementos que
formam a familia do Ur3nio 238 e do Toério 232 se desintegram e-
mitindo particulas carregadas o e 8 e radiagdes y . A desinte-
gragio do potdssio 40 faz-se através da emissio ou da radia-
¢io y . A passagem destas radiacoes dentro do mine1:a1 ioniza
as camadas eletronicas periféricas dos dtomos. Entre os ele-
trons liberados alguns se fixam nos defeito§ cristalinos dos
quais nao poderdo sair sem uma energia extra. O nlmero de elé-
trons recebidos pelas armadilhas varia com a quantidade de ra -
diacdc recebida. Como resultado do aquecimento os eletrons sio
liberades das axmadilhas e alguns deles excitam os centros lumi

négenos. Isto &, em.esséncia, a termoluminescéncia.

Medidas com espectroscopia por termoluminescéncia

tnidades: Para medir a agdo da radiagdo sobre os corpos utili -
za-se 0 conceito dosagem que & a energia que ela deposita por
unidade de massa do minerélAque a recebe. A unidade de dosagem
£ 0o rad que representa uma energia de 100 erg/grama. O nimero
de eletrons aprisionados dentro das vacincias e, por conseguin-
te, de luz emitida logo apds aquecida a peca a estudar € entao
proporcional a dosagem ‘total de radiagdo recebida pelo mineral
depois da 0ltima passagem por altas temperaturas.

Segundo H. Hamel e H.yValladas (13) podemos resumir o
processo de termoluminescéncia da seguinte maneira:
i) acumulac3o de uma energis latente dentro do minério  pela

agio das radiagbes o , B8 e v .
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ii) Emissdo de luz durante o aquecimento até aproximadamente
500°C do minério, que € proporcional i dosagem de radia -
¢do recebida.

Na pritica, a medida & a unido de duas operacdes:
aquecimento da amostra

nedida da luz que ela emite (fig.1:2).

Operacdo do aguecimento:

Coloca-se a amostra sobre uma placa capaz de aquecé-la
por meio de resist@ncias elétricas e dentro de uma camara escu-
ra. 0 sistema de aquecimento estd feito para uma resposta 1i -
near da temperatura.

Deve-se efetuar isto sempre numa atmosfera neutra, a
fim de evitar a acBo do oxigénio do ar que poderia suprir a pro
dugao de luz parasita pela combustdo da matéria orgdnica, in -

cluidas dentro da ceramica, entre outros fenOmenos parecidos.

Medida de I:

A medida da intensidade luminosa €& realizada por uma
fotomultiplicadora onde o foto-catodo recebe os fotons emitidos
pelo minério e os transforma em pulsos elétricos. Eles consti -
tuem uma corrente que representa o fluxo luminoso emitido pelo
minério. Esta corrente & medida pelo registrador XY, obtendo-se
uma curva da emissao luminosa pr‘b‘ven'ie;qte da amostra ao longo '

do eixo Y e em funcao de sua temperatura, a qual € registrada

simultdneamente ao longo do-+eixo X (fig.1.3).
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Figura No 1.2

A~ Curva de termoluminiscéncia matural de uma amostra de quartzo.

B~ Emissio termica do suporte (corpo negre).
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Descricao de uma medida :

A fig.1l.3 mostra a emissdao de termoluminesceéncia natu-
ral (TLN) de uma amostra de ‘quartzo cozida ao forno (curva A).

A emissdo luminosa comeca aproximadamente em 200°C e
apresenta dois picos & 240°C e a 325°C. Eles correspondem cada
un 2 una familia de vaca@ncias liberando seus eletrons a  estas
temperaturas bem determinadas.

Perto dos 400°C a emis$ado luminosa cresce rapidamente.
Ela ndo provém jd do minério, mas do seu suporte que comega a
mestray uma cor vermelha escura 3 500°C. .

Se se faz um segundo espectro com 0 mesmo material da
amostra, ndo se observam mais picos de emissdo termdluminescen-
te. mas sim repete-se a emissdo térmica do suporte (curva C).

Deve-se entdo subtrair da emisszo da amostra este Ulti

mo espectro do suporte.

Se se irradia artificialmente no laboratdrio a mesma
amostra e se faz novo espectro,obtém—se a curva B. A emissao 1u
ninosa comeca agora desde o primcipio do aquecimento. Aparecem
tambér dois picos 2 110°C e 170°C, além dos ja registrados ante
riermente. Suas auséncias na em_isséo TLN deve-se a sua instabi-
idade & temperatura ambiente. Se este espectro tivesse sido
feite horas mais tarde de‘ser irradiado os dois picos n3o aparg
ceriam por ter sido feita j& a emiss@o espontdnea. Para os da -
dos, portanto, interessa somente a luz emitida acima de 300°C ‘'
que & estavel 3 temperatura ambiente. E a parte da curva que

estd sublinhada na fig. 1.3 .
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Figura N91.3-

A - Curva de TLN de uma amostra de quartzo tratada com acido
fluoridrico.

B ~ Resposta da mesma amostra a uma irradiagao artificial.

C - EmisS30térmica do suporte (corpo megro).
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Aplicacio da termoluminescéncid 3 dataglo de ceramicas arqueolo-

gicas:

Consideremos a situac@o em que se encontra uma ceramica
arqueologica sob a terra durante séculos. Os minerals que a com-
poem {argilas, quartzos, feldspatos e outros) est.§o sob o bombar
deio constante durante esse tempo, de rédiagaes o, Be Y pro-
venientes dos radioelementos (Uranio, Tério, Potdssio) dentro da
cerinica e tambdm do solo que rodeia z peca. Um aquecimento até
400°C-500°C libera a energia armazenada, devida a estas radia -
¢oes sob a forma de uma certa quantidade de luz que & proporcio-
nal & dese total recebida apds o Instante final do Gltimo cozi -
mente da ceramica. A medida por termoluminescéncia permite dedu-
i1 ¢ dose total de radiacdo liberada e se chama dose-arqueoldgi
22 (D). Alem disso, & possivel determinar a quantidade de  dose

liberada anualmente (da) podendo-se calcular a idade da cerami -

4. D
Ca.A——-a—a'\

Isto supbe evidentemente que o cozimento da amostra foi
efetuade @ uma temperatura elevada ( 400°C) para que seja apaga-
« ¢ efeito das doses anteriores ao (iltimo cozimento da cer@mi -
e, Se 2ssim ndo fosse, a ceramica pareceria mais velha. Analoga
mente tedo aquecimento posterior rejuveneceria.

A determinacdo da dose arqueollgica se ubtém pela compa
fag30 da termoluminescéncia natural da cer@mica (TLN) com a obti
z apos a aplicacdc de doses de radiagic conhecidas no laboratd-
se. chamada termoluminescéncia artificial (TLA). De acordo com
¢ graficc 1.2 € possivel determinar & dose arqueoldgica. A dose

Jailopes v o8 ez se divide em Jd:s¢ interna, gue depende da con-
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Fioura 'N%1.4

Determinacdo da dose arqueologica

0s pontos My My My .Mz representam respectivamente:

a luz Ly recebida na amostra n® O (TLN)

alu? Ly recebida numa amostra idéntica (n°® 1) exposta &
dose artificial dj. -

2 luz Ly Tecebida muma amostra idéntica (n°2) exposta &
dose artificial d2' -

0s pontos My (0,1g), Ml (dl,Ll) estdo sobre uma reta que
se fesse prolongada, cOrta o eixo 0d em M. OM representa
a dose b equivalente a dose arqueoldgita.



centracao em U, Th e K no interior do material cer8mico e em do
se externa, formada de raios penetrantes, geralmente , prove-
mentes dos mesmos radioelementos dispersos no solo vizinho ds
pecas araueoldgicas soterradas e aos raios cdsmicos cujo efeito
decresce com 2 profundidade da terra. g

Previamente & medida da dose arqueolbgica & mecessaria
comprovar a ausencia de dois fatores que podem induzir erros.
ras medidas que s@o: 1) a auséncia de dissipacao espontanea (Fa
dingi. 2) a auséncia de luz parasita nas medidas. Para controlar

estes defeitos existem provas precisas (prova do Plateau).

ltiermanacao da dose arqueoldgica:

Durante o tempo em que estZ sob a terra. & teramica es-
:2 submetida a varios tipos de radiagbes: w.f , v & raios cosmi-
cos. No laboratdrio dispDe-se de umz fonte de radiacioc & (SrgO)
sue serve para simular os resultados das acOes daguelas radia -
-pes reunidas. A dose E do laboratdrio, que induz a uma termolu
mrescéncia igual a TLN & chamada de dose & equivalente a dose
izaeezlégica induzida pelos quatro tipes de radiacles 18 mencio-
jades. .

Praticamente, para determinar D. parte~se de amostras de
.;uel peso da mesma ceramica. Uma dessas amostras serve para a
redida da TLN, as outras para as medidas do efeito de irradia -

cfes # variaveis., nZo medidas ainda, onde seu efeito. portantc.

sare-se ac da TLN. ha fig.1.4 itém-se reunidas as seguintes cur -

tn
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I,acuma Trof. 42 wE pmisoTe Tac r.radiada (TLN)



ovas curvas de TL de amostras que tém recebido as doses artifi
ciais dl’dZ’d3' Foi representado no grafico inferior as in -
tensidades luminosas LO, Ll’ LZ’ L3 medidas em fungido das do
ses aplicadas dl‘ d2 e d3.

Em geral os pontos Ll, d, situam-se sobre uma reta. E

1
suficiente prolongar esta reta até o eixo 0d para obter uma in-
tersessio que define uma dose extrapolada. Esta sera D (D = OM).

Ir esséncia, este € o método, mas € mecessdrio somar & dose ar-

tueoldgica um pequeno valor de correcio.

.ieruiracde das dose anual de radiacdoe:

Para poder aplicar a formula geral da "idade" precisa-

:¢ agora conhecer a dose anual. Como mencioramds spieriormen -
w elz & formada de: .
Dose interna (d int) devida s radiagOes de curto alcance:o e R

Jse de vicinhanga (d ext) devida &s radiacBes y produzidas '

~:r radioelementos depositados mno solo circunvizinbo & cerdmica
-=iterrace ¢ pelas radiacbes cosmicas. Considera-se a influéncia
.t 57 tclume de solo equivaiente a uma esfera de 0.60 m de did-
~etre que rodeia a ceramica.

Mse interna: a dose interna pode ser determinada de acordo com

¢-.inte subdivisao:

d._. =4, +4 1
int 4 o A
e
¢, =2 0.7 = b,,ClU} + bs(}(). sendo TiTh.... a8 LCmeeTris-

s em ti.ic w.@-lo e potdssic. Os simtoles by. by e ¥ T



as doses especificas dos trés radiocelementos. gue sio tabelados
‘tabela 1.1)

Igualmente, a dose depositada pelos ¢ & somente:
d, ' = a;C(Th) + a,C(U)

com 0 mesmo significado que para ds

Dose de vizinhanca: Numa expressac analoga a da dose interna

tem-se:

dY = g1C(Th) + g,C{U} + gSC(K)

nesiE CASC Ea. ga € B3 sdo0 as doses especificas da radiagdo g

Tié

TABELA 1.1
} Numero de ¢« dose 6 dose v
2
i (cm“/ano) mrad/ano mrad/ano
Ierio {1 ppm) | 5300 2,41 5,04
¥
tranie (1 ppm) 18600 12,52 12,00 i
fotassio (1 %) ’ 86.50 24,10
t

Somando as doses Se terd. em consequéncia. a dose anual.
i medidas das concentragdes dos diferentes radioeliementos jolchg
widade de massa pode-se fazer por meio de VvaArios métodos, mas o

nais importante & » método radioativo.



-30-

14 - Datagao por Termoluminescéncia de ceramicas arqueoldgicas
da Foz do Amazonas.

Para o estudo de cer@micas arqueoldgicas das ilhas de
Maraj6 foram utilizados fragmentos do acervo do Museu Nacional
e do Museu Goeldi, correspondentes as tres fases:Ananatuba,Man-
gueiras e Marajoara. N

Com o objetivo de conhecer mais profundamente os pro -
cessos que ocorrem no decorrer do tempo. realizamos uma analise
quinica semi-quantitativa das diferentes amostras. Esta analise
foi eferuada por método espectrogrdfico na Companhia de Pesqui-
st ¢ hecursos Minerais. O resultado, apresentado nos graficos
1.:-1.8 demonstra que, em geral, o contendo dos diferentes ele-
wicos quimicos, dentro do material ceramico. & ¢ mesme :Fu;vda -
Lentalmente no que se refere ao Si. Al ¢ Mg. sofrendc ume csci-
lagao entre 10% e 15% no conteiido de Fe.

Dos dados se conclui que as ceramicas sao bastante uni
stzres do ponto de vista da composigdc de elementos quimicos. E
umteressante observar que as amostras da fase Ananatuba, de
5«97 antiguidede. comparativamente apresentam em geral uma con
centragao menor de elementos, o que poderia indicar que foram
mais removidos pela acdo do tempo nessas cerdmicas.

Em Tazdo de m3o se possuir equipes apropriadas pars
tel fim, este trabalho foi resdlizado com o auxilio de equipe e
pessoal especializado do Laboratdrico de Faibles Radioactivités
de Gif-sur-Yvette. como também pessoal da CEA de Franga. latora

torio de Fontemav-aux-Roses. de Paric.

Un exzme prévio revelot a yresenca de residme

m
{1
t
EX]
o
el
a
14



Companhiz de Pesquisa de Recurcos Riinerals - CPRM

1Y

51 Al Na
20 7 [ Inferior ao
amostras 3 e 4 c/pouca dif. AGV
ligeramente maior amest.3 e 4  amostras l=2=5=7
nas restantes liger.inferior h 6=8=9
20 7 nas restantes amostra 4 = 3

maior que 4 %

dod. 032 7530.0210.0529

Fig 1.5 - Resumo dos resultados do Analise Espectrograficos.
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"FiguraIZSa- Curvas de TL de sete amostras
de ceramica Marajoara 48.(B)
.e de sete amostras de cerdmi-
ca Marajoara 162 (A)

- } P

/»—»———-:——__-—. o B

50N ’ ) F i

160 ERIS
c
B

Figura T.9b- Curvas.de TL de amostras de cerdmica

«de Marajéara
161, nao irradiadas (B) e irradiadas (A e C)J

I
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ceos (bituminosos) e fragmentos micaceos na matriz ceramica,que
induzia a crer que a temperatura maxima a que as ceramicas fo -
1an submetidas esteve abaixo dos 700-800°C.

Esta conclus@o € sumamente importante, posto que, como
se explicou anteriormente, o limite da temperatura prevista es-
1 abaixo da temperatura critica de transformag@o total das es-
truturas naturais da argila das quais provém o material cerami-
€0.

As amostras investigadas foram fragmentos d;s Fases A~
ranatuba, Mangueiras e Marajoara, dos mesmos niveis estratigra-
fice. ou seja. restos cerdmicos encontradas na mesma profundi-
dade ue material organico d;tados pelo Caxrbono 14.

Assim que pulverizadas,as amostras foram tratadas qui-
wearente a fim de evitar impurezas que pudessem distc'Jrcer ~ 0S
vagos. Em outras palavras, pr(;curoﬁ—se homogeneizar o material
usado, -

Duas series de curvas de termoluminescéncia sdo mostra

25 nx figura correspondente as amostras Marajoara 48 e 162 -

i.i. 1.%2) e Marajoara 161 (fig. 1.9b).

Ne Tabela 1.2 estao expostos os resultados. Na coluna
I figuram os valores de € que & um fator de corregio para a
.2 e impregnacdo dos restos e do solo, em relacdo a2 umidade
is,r*2l. sendo efetuado um promedio com Tespeito &s variacbes
Jumatelbgicas devidas & mudanga de estagbes durante o ano.

(¢ valores de idade obtidos, figuram na coluna 4 com
seJE ¢TTIS. a0 lado e na coluna 5 figuram'os valores correspon-
«ntes cbirdcs com C-14. que, como € evidente. mantém uma coe-

"1z ertre si, de modo geral.



TABELA 1.2
_ Archzeolsgical Annuzl TL cl<
(Eramiques Radiaticn Radiation 8 Age Ag
doses . ¢osas {3.P) (B.F)
Ananzttba 78 1622 517.5 0,92 .35M
2 5% =27.5% =+ 300
raznatuse 79 1525 565 0,82 3353
+.5% 27,58 £ 275 2830 = 200
Mangusires 69 18512 627.5  Jo.s2 | 3082
+ 69 =22 i = 275
Farajosrz 157 785 454 0,92 17320 1470 = 200
+ 8% x93 + 200
-2 -7
¥arajcara 162 814 738 lo.8ee 228 1370 =~ 200
v * 5% 292 + 80
farzjoara 48 355 632 0,92 628 1280 = 200
* 5% "x9.5% + 70

A nica amostra que nao mantém esse paralelismo

entre

¢ dados encontrades por dois métodos diferentes & a de Marajoa

e 1260 4.

¢ 4¢ que da por TL uma antiguidade de 628 + 70 anos por

Contude, o primeiro valor encontrado por TL,

ct? &
esta

:eis de acordo com as predigdes arqueolbgicas que o valor encon

trado por

¢l

Ainda,pela mesma técnica de termoluminescéncia, foram

efetuadas em Gif-sur-Yvette datagBes preliminares de outras a -

mestras de ceramicas arqueoldgicas da Foz do Amazonas. Os dados

abtidos. que estdo indicados na tabela abaixo, mostram valores

sroximades das

acsas medicoes

idades das amostras. j4 que a margem de

nzc¢ foi determinada.

errc
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TABELA 1.3

Ceramicas

IDADES
determinadas por TL

Anos

{Piratuba s/n
{Piratuba 88
:Marajoara 8300
Marajoara 140
| Marajoara 160
iAnanatuba 47
" Ananatuba 33
Ananatuba 34

t

600
800
1000
1000 -
1200
3000
" 3000
3400
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CAPITULO II
l.1 - Espectroscopia M8ssbauer - Conceitos fundamentais.

A espectroscopia MYssbauer € baseada ma emissio (ou
apsorcdo) ressonante de ralos gama, sem recuo do niicleo emissor
fou absorvedor). Fundamentalmente o método requer o uso de tran
fsigies y em nicleos rigidamente ligados em uma rede cristalina
ou mesmo em materiais amorfos e vidros. Em geral, tais transi -
cdes s@o acompanhadas por emissdo de fonons, de acordo com os

:reipros de comservacio da energia e do momentum linear. Exis

ie. entretanto, uma probabilidade finita de que transig¢Oes ocor
1em Sem emissdo simultanea de fonons (efeito MBssbauer), as
wels sBo freqllentemente chamadas de "transicOes sem recud'.,uma
ve: que nenhuma energia da transicao € transferida.

A fracBo das transicOes sem recuc € teoricamente ex -
tressa por

f=exp - ——s— .

~de ¢ ¢ comprimento de onda do raio gama e <x2> € a compo-
ente do deslocamento quadratico médio do nlcleo emissor (ou
.tservedor) na direcdo do raio gama. Mas <x%; ndo & um obser-
avel. logo para cada modelo de so6lide. £ assume uma expfessé’o
particular. l

A energia dos fotons emitidos sem excitacgao de fonons
sic determinadas principalmente pelas propriedades internas nu-
cleares, mas sao afetadas, como perturbacdes, pela distribuicao

de rargas elétricas externas ao milcieo, perturbacbes estas co -
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nhecidas como interacodes hiperfinas.

Esta espectroscopia, para ser realizada, necessita ex-
perimentalmente de uma fonte de emissores gama e de um absorve-
dor desta radiac@o. Utiliza-se uma fonte monocromdtica que cons
titui uma referéncia para analisar as interacdes hiperfinas que
ocorrem nc absorvedor, que & sempre da mesma natureza que o ni-
tleo emissor, porém no estado fundamental.

Mem todos os nlcleos emissores possuem as condigGes a-
;repriadas para a espectroscopia M8ssbauer. O nilicleo mais comu-
-tote usado € o S7Fe, ‘cujo nivel de transic8o gama usado na res
. -inziz MBssbauer & de 14,4 keV, sendo sua largura de linha de
c:3 1077eV e sua vida média & de 98 x 1077 segundos. Sua lar-

;arz de linha natural (1078

eV) & muito inferior as perturbacgdes
w energia da radiacao gama provocadas pelas interacOes.hiperfi
:2s entre o nicleo e a prdpria distribuicgo de carga eletrdnica
z¢ seu redor. (0 esquema simplificado de decaimento “do 57Fe es-
td representado na fig.2,1).

A seguir daremos uma bI:eve descric@o dos principais pa
rLetros que determinam as perturbacodes, detendo-nos fundamen ~
Inente nas interacoes hiperfinas magnéticas, base fundamental
ét trabalho com efeito Mdssbauer aplicado a ceramicas arqueold-
qicas,

A Hamiltoniana da interagio hiperfina possui trés ter-
088
at umz contribuic@o de monopolo elétrico conhecido na literatu-

ra como deslocamento isomérico ("isomer shift");
* upa contribuiczo de quadrupolo elétfico;

wa cont1ibuicdo dipolar magnética.
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Figura N9Z.1- Esquema do decaimento do Fe



0 deslocamento isomérico manifesta-se como um afasta -
nento do centrdide do espectro de ressonancia de velocidade ze-
e e € conseqllencia das diferencas dé energias de interacdo cou
Jombiana. entre o estado excitado e o fundamental do nucleo, co
m ¢ ilustrado na fig.2.2a).

0 deslocamento isomérico de um absorvedor (A) em rela-

¢80 a2 uma fonte (F) é dado por :

2 R
., _ 2w2c o2 2 L a 2 , 2.
¢ = -—7—5— {<R >ox ~ <R >f;11u-(0) " |w(0),F;

2 ~ . ez - s - .
<R >¢ 530 0s raios quadraticos medios para a distri-

cargas nucleares nos estados excitado e fundamental ,
respectivamente. I € o nimero atdmicoe do niicleo e [¢(0)] &€ a
ins1dade eletronica no nicleo, que em primeira aproximacao es-

i representada pelos orbitais s.

No estado excitado (I = 7‘:’) o nucleo de 5:I:e possui um
-:rento de quadrupolo elétrico Q, ¢ qual. submetidc a um campo
t.ftrico nfo simetricamente esférico criade pelas cargas elétri

;.8 externas quebra a degenerescéncia do nivel (my = * 1/2, m,=

:

3., . resultando, assim, duas transigoes permitidas ao esta

. fundamental (fig.2.2b).A separacao dos niveis & o desdobra -
aento quadrupolar AEq

LE_ =
q

=
=
o

tof b=

e® qQi1 +

~de q =V, _/e & a componente principal do gradiente de¢ campo
LEtrice
e = a carga do eletron

IR N \'},\,)/V,,z € o para@metro de assimetria.cscolhen~



3 IS
yarns

(a)

-t
™

FROWINTAL
Figura 2.2a — “Desiocamento dos niveis nucleares devido
a interagao monopoiar (Coulomb) entre o nicled e as car

gas elétricas no nicleo.

: + 1/2
=
1
3/2
e —
T
~1/2 ;1_:[__.____ + 1/2

q=0 T gq=0 q ¢ 0

“'Figura 2.2b - Desdobramento dos-niveis nucleares devido

ao gradiente de campo elétrico axialmente simétrico(n=0)
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de-se:

Vor 2 Vyy > Vg

Q = tensor momento quadrupolar nuclear reduzido.

0 desdobramento quadrupolar & uma medida do desvio da
simetria cibica. apresentada pelas cargas externas ao nlicleo
que podemos dividir em duas classes:
at a distribuic@o -das cargas proprias do ion. originadas err; sua

estrutura eletronica;
b) cargas de ions proximos ao ferro da rede cristalina.

Come consequéncia desta divisdo expressamos o parame -
¢r duas partes. introduzindo dois noves paramerrosiy_

¢k gue, por suas agoes, chamamos de fatores de anti-blindagem

Quande os nGicleos POsSSUem SpPin SUpPeTieT & ZEre € iSte
7 . . ..
acontece com O 5 Fe no estado excitado. existe um momento dipo-

12T magnético u, que € dado por :

e g ¢ um fator nuclear (razdo giromagnética), By £ o magne-
sor ae Bohr {eh/2Mc) e I € o spin nuclear.
Este momento dipolar magnético interage com o campo

arético H,. criado pelos eletrons do proprio iom e por aque -

.spriedades magnéticas.
- » ! - - > 3
A Hamiltoniana desta interacac hiperfina se expresse

wre



~45-

A inferagéo magnética manifesta-se fenomenologicamente
levantando totalmente a degenerescéncia dos niveis nucleares pro
iwindo. em consequéncia e em sua forma mais geral, seis transi
tes permitidas que se traduzem em seis picos de absorcio (fig.
.52 e 2.3b).

Estes picos tém aproximadamente a mesma largura, porém
miensidades diferentes e para uma amostra com interacido magné-
uc: prrs sem orientacac preferencial. a relscdo das intensida-
ees ¢as se1s linhas do espectiro € a seguinte. da es‘qu‘eraa para
diveita. 3:2-1:1:2:3.

0 gque assegura a; possibilidade de detetar este tipo de
.~ sezic € o tempo de relaxacdo dos spins atdomicos, que & defi
T Locemo o tempo compr_eendido entre duas posicbes diversas dos
«,.2¢ eletronicos com respeito a seus pessiveis estazdes de equi
Jbrie com a rede cristalinz. Corm efeitc. sende a referéncia o
reriodo da precessdo de Larmor ac redor do campo H, criado pe -
/s eletrons. se o tempo de relaxagdo for menor gue este perio-
... ¢ niacleo s6 verZz em principio um campo nulo, observando-se
- consequéncla. o momento quadrupolar com seu I.S5., caso tenha
fruic. experimentalmente, mediante a espectroscopia MBssbauver e
er sua forma mais geral, serda observadc um espectro caracteri -
:endo um composto paramagnético.

Quando se tem esse mesmo campo magnético aumentado por
.rteragoes devidas aos ordenamentos cristalinos. que nos funda-
wntos da teoria dos dominios magnéticos se chama "interac3o de
tercEmbic” ‘exchange interaction'). esse tempe de relaxacdo '
iamenta. { 2.mento pode-se explicar de forma intuitiva conside-

. rdc gue s .vversdo dos spins eletrfmicos nio pode. messas cun
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+3/2
f
/ .
’ ﬁi
I R = - . +1/2
3/2_“—'4’/ X N
Teee . ] }
\\ - ry A ]/2
\ - .
N -3/2
e T -1/2
1/2 4 )3
.1 )
\, #1/2
Figura 2.3a - Niveis de energia des interacoes magnéticas.

o

Figura 2.3b -"Espectro tipico Mossbtauer do Fe57com intera-
Ltgura £.50 ~°ksp p

¢oes magnéticas.
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agoes. virar em forma mais livre devido ao nfimero de fons liga
J¢ por este tipo de energia e por vinculos que ligam aos dife-
-entes dominios nas particulas. Em consequéncia. com © aumento
& tempo de Telaxac@o, o nicleo verd agora um campo magnético
permanente.

Porém, a situagdo j& ndo € tdo simples e deve-se ter
rresente dois novos fatores que podem afetar a capacidade de
tvervacac das transigles de tipe magnétice de pdclec feitas

el.ante 0 Efeito MBssbauer. Eles s&@o: ay os tamanhos das parti

.8 30t compostos usados nos espectros: b} a temperatura ado-
. "¢ ealizar estes espectros. A
txiste uma extensa literatura sobre estes fatores que,
n.untc. se denominam fenOmenos de superparamagnetismo. Por
v ée sua aplicacac a nasso presente estudo. seguiremos o
.pelno de N. Gangas, A. Kostikas e col. {3;.

Nele estuda~se as dependéncias do tempc de relaxacgio
Jnculado aos espectros MYssbauer de minerais argilosos separa-
.8 aes amostras de solo extraidas numa localidade perto de
rEs.

Se chamamos ig © tempo de relaxagao spin-rede, Ty,

- — ¢ 1nverso da frequéncia da precessdo de Larmor, cujo va -
.;o caso de Fe & de 1078 segundos e 1, a vida média da tran-

.3t muclear, deve-se cumprir, para poder cbservar um espectro

-»Etico M§ssbauer que

> 1 >
R™ L € TR T
{~r¢ no casc Geos  espectros de minerals argilesos e-

&peLtres magréticos com paramaipéticos

“
'
o
n
s
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-
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e
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- superparamagnéticos, deve-se adotar uma descricdo estatistica

GRS
Neste momento € preciso aclarar que:

. ¢ tempo de Telaxac8o para os estados paramagnéticos e super
paramagnéticos sempre € menor que ° tempo T ;

. mediante o emprego do Efeito MUssbauer, em forma exclusiva,
nac € possi\{el distinguir esses dois estados diferentes.

Portanto, Gangas e col. empregaram outres marodos pars

.tard-los utilizando somente os valores das populagoes superpsa

ragréticas no desenvolvimento posterior de seu trabalho.

A teoria fornece a seguinte relacio que serd nosso pern

ot partida:

.tlume da particula

.

‘emperatura da amostra

rimero de direcdes de facil magnetizacdo ("easy direction)

aas particulas-dominios magnéticos

censtante de anisotropia

constante de Boltzmann

Por simples considerac@o das relacBes entre T, € L
.cenclui que Cv = E & a barreira de energia para inversao da
imetizacdo entre duas direcGes. Com efeito, se vé que para uma
-2 temperatura, a diminuicio do volume da particula implica u
i.rinuicdo de TR ¢ pode-se ter num dado momento g 2 71-Nes
tese ndo serd observado o sextete magnético.

Em forma intuitiva. & possivel ter uma imagem simples do
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. acontece: quando o tamanho da particula, ao'diminuir, atinge
. tamanho do dominio magnético e estando ja livre de seus vincu-
.t com os demais dominios, pode agir independentemente e portan
«. orientar-se estatisticamente nas direcoOes-preferenciais de
-ymetizacde. mudando de posigbes de acordo com a conservagido do
wiilibric termodindmico (dependendo em consequéncia da tempera-
ares. Possul assim um tempo de relaxacdo curto e, entao, desde
~pte de vista M8ssbauer. atua como se fosse uma espécie para-
-:;;étce. Isto. por sua ver. nos indica que o fator C estd vin-
s.adc 3 temperatura.

Tendo presente isto e, supondo uma distribuicdo estatis

.. wreniziada dos volumes das particulas naturais de argilas,

-gas e colaboradores conseguem ajustar a teoria mediante os da
: siperimentais fornecidos pela espectroscopia Missbauer. Para
.si. definem o conceito de "fracdo superparamagnética’ que € ra
icentre a drea superparamagnética dos espectros Mssbauer, pro
- :tional @s populacdes nesses estados, com respeito a drea to ~
... irez magnética mais Area superparamagnética).

Pode-se apreciar isto na fig. 2.4 e na Tabela 2.1 ex -~
-wldes desse trabalho. E interessante potar que um parametro que
e a distribuicio Lorentziana correspondente ao valor 0.5 da
fagdo superparamagnética (logo' nos trabalhos posteriores serd
sac seu complemento. a frac3o magnétita. que naturalmente tem
. esmo valor). A este nUmero da frac@c superparamagnética éles

[

~mam de "blocking temperature' e coiresponde a temperatura 6n-
. itinge seu maximo a distribuicao .orentziana. No seu trabalho

srresponcée a 265°C.
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Figura 2.4~ (a)A Fracdo Superparamagnética em relacio z Temperatura.

(b}A fungzo de distribuigao de tamanho de particula.

A teorfa demonstra que (b) é a curva derivada de"({a).
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Estes dois conceitos - frag3o magnetica e "blocking tem
-zawre” - s@o as bases quantitativas para uma possivel relacdo
‘stura do Efeito MUssbauer com respeito ao envelhecimento do ma-
‘eral ceramico.

... - Instrumentac@o e Técnicas usadas na Espectroscopia M8ss -
bauer.

Foram empregados dois espectrometros. o primeiro, sen -
& meis rudimentar, foi utilizado como um primeirp passo explora
vt nc reconhecimente de ceramicas e argilas. Logo depois, ja
{-5. sistemdtica. foi utilizado outro espectrometro mais com
.£xe. com 1nstrumentos apropriados para estudar o comportamento

. dmestras a baixas temperaturas.

... - Espectrometros M8ssbauer '

.

Ne primeiro, usa-se um transdutor ELSCINT., que se move
- aceleracao constante, onde o gerador de funcdo de onda  co-
- 1éz tante o movimento da fonte como o avango de canais. Os da
sac coletados em um multicanal RIDL Nuclear Chicago de 400
-5a1¢ cperando em regime de "multi-scaler'. O diagrama de ble-
» £ dado na fig. 2.5. O detetor & uma fotomultiplicadora  com
..rtal cintilador de NaI(T1) de 0.4 mm de espessura. A fonte €
¢ifundida numa matriz de cobre, com atividade de 23 mC.
As calibracoes foram feitas usando um absorvedor de Fe
- +tiico.
No segundo, usa-se um transdutor construido nos labora-
“0¢ da Universidade Técnica de Munique, que & excitado com u-
. ieree de onda semoidal. O comando do avango d€ canais & fei-

-.Gepepdentemerte vor o peralor de pulso de alta Frecvaénciz.



ety

-

M3dvd 3G vl
HE O BOUELNAANEC

3 Ouilinal

a1 ol el kb

td “Ov@awk_ VAT

T —t—

Diagrama em bloco do
Espectrometro Mossbauer

Grafico No 2.5-

joide) L0 30 "LHod
a o

et BN n.;..

le]

e HoLRLAGH v
-]

Yo

i

[&]

VALLYOIOVY I.LRO

f
oQv
viield
“OBIO0TIVRY
' HOSUIANGD

e A

-1 P TR N [0 [ N VRT N SRNTCT A—

Ll

gt s e

SIVHYD oot
VoW
WRVOLLTAN
HOQVZITVNVY

VIoNZLod 30
HOAVOLIIIeNY

2-9:41
OYINNL IO HOUVUES

0140 OGSO @




-G4~

.+ dados sdao coletados em um multicanal HEWLETT-PACKARD de 1024
cnais, operando em regime de "multi-scaler’. O detetor & um
«atador proporcional com mistura gasosa de Kr—CO2 sob pressao

¢afonte & de Co”’ difundida em palddio, ¢om atividade de 10

e

Un esquema geral do sistema destes aparelhos & exibido

n fig. 1.5,
.. - Sistemas de Baixas Temperaturas - Criostatos

Para as medidas a baixas temperaturas foram usados dois
s de criostatos: um para medidas & temperatura de nitroge -

{ liquido e outra para medidas & temperatura de hélio 1liqui-

a) - Criostato de mitrogenio liquido

Permite realizar medidas e irradiacdes & temperatura
. ritrogénio liquido {77K). E um criostato especial construido

;e Sulfrian e projetado pelo Prof. R.P.A. Muniz. Ele tem como

~utteriszicas principais:

- carvdo ativado na cé@mara de vicuo, o que dispensa bombea -
mento durante as medidas;

- dois pares de janelas que podem ser alinhadas alternadamen
te com 2 amostra sem prejudicar o vacuo: um par de janelas
construidas em "mylar" para obtencdo dos espectros MYss -
bauer e 0 outro com janelas de aluminio, usadas para irra-
dracac com feixe de eletrons. de até 2 MeV;

- ex.sténcia de um segundo reservaidrio de nitrogénio liqui-

¢ ;-oximo ao suporte da amostra. Pode-se controlar a en-



trada de nitrogénio liquido limitando-se o fluxo de nitro-

génio gasoso que deixa este segundo Teservatdrio;

! - uma resisténcia para aquecimento, proxima ac suporte da

amostra;

o
t

sendo pequena a capacidade para nitrogénio liquido (2 1i-

tros), para medidas noturnas fol necessaria a elaboracdo '
de um sistema automatico de transferéncia Aque permitisse
medidas longas. Este sistema foi realizade pelc labecraté -
rio de baixas temperaturas do C.B.P.F.

¢ - un termo-par (cobre-constantan) para controle de temperatu

~; de amostras.

Em condicbes normais de vicuo (10 °

mm Hg) e circulacao
s nitrogénio, a temperatura de amostra & de aproximadamente
C k.

As amostras sao colocadas dentro do criostato em capsu
.+ de cobre com vedacdo de fio de iIndio mevdlico e com janelas
. zluninio de 0.01 mm de espessiura.

0 aluminio utilizado € espectroscopicamente puro, au -
niando a condutividade térmica da amostra.

Estas janelas suportam o bombardeamento de eletrons e

46 absorvem muito a radiacao de 14.4 KeV, devida ao co®7.

b) - Criostato para hélioc liquido.

Este criostato permite efetuar medidas a temperatura '
% hélio liquido. Neste caso, fonte e absorvedor ficam 3 tempe-
-stura de 4.2K. Pode-se também conseguir medidas 3 temperatura

1

i 105K - 110K utilizando este ctriosiatc apenas com nitrogénio
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ra camara externa, sem hélio ma internma. O criostate utilizado
foi construido pela Sulfian Cryogenics. Para realizar as medi-
das, adaptou-~se ao transdutor s-enoidal um longo tubo metalico
que contém no seu interior uma haste fina que propaga o movimen
te oscilat6ério do transdutor.

A fonte e o absorvedor estdo colocados na extremidade
dc tubo metdlico. que, por sua vez, € mergulhado diretamente no
reservatdric de hélio. O tubo deve ser previamente resfriado =z
fi de reduzir a evaporacao de hélio.

A camara externa deve ser alimentada constantemente com

o+

ziropenic 17quido. O tanque de h8lic tem uma capacidade de 4
.tros e, em condigOes normais de vacuo (lO’gmm Hg) e alimenta-
0 de nitrogénio lIquido, pode-se manter hélio 1iquido por 40
vores, '

Através de um fluximetro para gas pels perda de vicuo
do sistema. pode-se perceber a evaporacao total de hélio, que &

tecolhido num sis$tema fechado de circulacgao, permitindo o  seu

reaproveitamento para novas liquefacées.

- Preparacdo de amostras.

Por simples-inspecgao visual dos resios ceramicos obser
va-se que as seccgbes trdnsversais dos fragmentos nao exibem ho-

negeinidade, podendo distinguir-se duas zonas em sua espessura:

al zona exterior, superficial (até uma profundidade aproximada
de 2mm) mostravam diferentes cores, inclusive nas mais moder
nas, com acabamento vitrificado. com cores simples e um pou-

to mais por dentro. &s veres, Se motava uma cor acinzentada:

-

cona interior: oferecia condi¢ces de homogeinidade em sua
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textura e, em geral, de tonalidade vermelho clara para todas
! -
as amostras.

Como consequéncia desta divis@o natural e a fim de uni
ficar o0 material de provas se escolhe utilizar, permanentemen -
te. 2 parte interior dos fragmentos.

Moi-se os restos corfespondentes, procurando reduzi -
-jos 2 um tamanho, o menor possivel, de um gri3o, por imposicdes

s condicoes para obter-se um bom espectro MUssbauer, deposi -

:undo-os em capsulas de cobre com jamelas de aluminio puro.

- Programa aplicado de Computacgdo.

0 programa empregado para o ajuste dos espectros € ori
pnal de X. Shenoy, cujo principio & o de ajuste do espectro '
wr Lorentzianas, mediante o método de minimos quadrados.A sub-
wtina discriminando as partes magnéticas e paramagnéticas. su-
pe. como ponto de partida, dois sitios ;nagnéticos e dois sI -

tios paramagnéticos, utilizando 14 parametros:
il :nimero de contas de linha de base.

%2 campos hiperfinos magnéticos.
”

% :momento quadrupolar
%):deslocamento isomérico momento quadrupolar
i) :irea em porcentagem da parte paramagnética

« :largura metade parte magnética
LN -
jArea dos picos magneticos em porcentagem
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)
/
S

deslocamento isomérico parte magnética

i drea pico magnética maior primeiro sitio/drea total picos
.- nmagnéticos primeiro sitio, drea pico magnético maior se -

gundo sitio/drea total segundo sitio magnetico.

. largura de linha para interacao quadrupolar.

A fracgo magnética, em consequéncia, se obtém efetuan-
io-se a operagao:

DH1 + DHZ

R= a3 - 0. 5 12
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CAPITULO III

Espectroscopia por Analise Termo-Diferencial

Fundamentos de sua ‘Teoria

Este tipo de espectroscopia, que. de agora em diante cha
mremos de ATD, foi utilizada a principio como técnica; auxiliar
- procura de evidéncias que confirmasserl a:s nossas primeiras_i -
x128 500TE OS processos mostrados com a espectroscopia MUssbauer,
¢ relagdo ao problema de envelhecimento do material cer@mico.mas
e depois demonstrou, por si mesma, qué. .através do seu usoc. po-
#riam achar-se resultados interessantes nessa direcac das feg -
auisas.

0 seu principio &€ baseado no fenbmeno fisico da formz -
:ic de forcas eletromotrizes devidas as diferencas de temperatu -
1z dentro dos condutores elétricos, isto &, pelo que se chama de
wmo-par. Consiste, essencialmente, na corrente elétrica que se
estabelece quando dois cabos metdlicos, de diferente natureza
on de ligas metdlicas diferentes) que estdo soldados por ambas
2 extremidades, s3o submetidas a diferencas de temperatura. Po -
#-se justificar a exist8ncia desta corrente elétrica, numa apro-
tnagio fenomenolégica, por simples consideragOes de equilibrio.
termodinarico.

Fortanto. 0 espectrOmetro consiste de um termo-par que,
wieg- 3t dss soldas. tem dois Tecipientes: num deles deposita -

. & hOSTITE & Ser 2nalisada e nc outre a subst3ncia padrao. gue
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wve ser um composto guimico que nZo sofra mudanca de fase na
faixa de temperaturas a estudar. Intercalado num dos cabos do
wmo-par, tem-se.um sistema para ampliar o valor da corrente
uue, geralmente, € da ordem de milian;péres) e um sistema de re
astro automdtico do espectro (fig.3.1). Daqui por diante todo
este sistema serd chamado de "bloco".

Ambos os recipientes., com seus respectivos contetidos ,
se encontram num recinto isolado termicamente, que garante,cons
wntemente, o equilibrio térmico em todos os pontos do sidtema
wando, com o decorrer do tempo, a temperatura & aumentada.

Neste espectrometro € necessario fixar uma velocidade
& wTente de temperatura, ficando, conseqlientemente, fixada
%: sus vez. & velocidade de corrimento do papel no qual fica

~ir3do o especti*e. ou entaoc a velocidade de movimentc da ca-
*. do registrador sobre ¢ papel.

Essencialmente. o mecanisme do espectrdmetro &€ o se -
.wte: prevista uma velocidade de aquecimento deptro do forno,
-.ande sua execugac € ordenada e ndo ocorrem reacdes fisico-qui
sitzs devidas a esté aumento, o registrador tracara uma linha '
«cralela ao movimento do papel ou & base ds canetra registrado -
1. 1sto se chama linha de base e corresponde zc equilibrio di-
minico entre amostra e subst3ncia padrdo. Maclen:zie (15) deter-
umou em forma tedrica o valor dos pardmerros gue intervem  no
seu estabelecimento. A mudanca de fase na amostra, durante o a-
qecimento. provocard um aumento de temperatura nela (reaclo e-
atérmica) . rompendo o equilibrio térmico dindmico do sistema .
e acontecer também que absorvendo calor a temperatura dinimi

i seja wenor gue a do padr@o {reacdo emdotérmica). Em awbos ¢

d



—61-

.05 se produzird uma corrente elétrica no circuito do termo -
«r. Quer dizer que, quando existe essa diferenca de temperatu-
. serd estabelecida uma corrente no termo-par, que serd am -
shada e enviada a um mecanismo transdutor que ordenarid movimen
s da caneta registradora fora da linha de base. Para um lado
ssta linha, geralmente para cima, no sentido da escrita usual,
serdo registradas reagdes exo:cérmicas e inversamente, para bai-
t a5 endotérmicas.

Numa primeira aproximacio qualita;civa, se comprova que
+ds substancia quimicamente pura possui um espectre proprio ,
<zt possivel, em consequencia, seu reconhecimento quando este
ru composto desconhecido.

Quando s‘e quer fazer uma aprc;ximagéo mais fina € preci
. «rCpstrar que os picos do espectro obtido sao proporcionais
“wergis de transformagdo de fase. Como estemos interessados '
um pico especial. um pico endotérmico na regiao de 85°C a 130<
¢z 105S0S espectros de .ce.r?imi»cas brasileiraS) que sabemos € de
@ 2 evaporacdo da agua estrutural. devemos levar em conta es
.. teoria porque se a Adrea do pico € proporcional & energia ne-
assiria para a transformacdo, conseglientemente sera proporcio-
. 8 quantidade de massa presente mno interior da amostra (Ma -
.enzie, trabalho ji mencionado, Grim e Bradley (i_s_)).

"Isto & muito importante para medic¢des absolutas mas.su
;o que, em ger'al, todas as ceramicas tém o5 mesmos parame -
‘w5 de conducio do calor, apenas serd de nosso interesse as
‘was relativas 3 quantidade de material ceridmico de uma delas.

'

zda come refereéncia unitaria.
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Figura 3.1-(a)Parte fundamental do Espectrometro
ATD, como & usado no presente. (b) Sistems do Ter

mopar usado nos primeiro tempos do ATD.
(a) Condutor de rodio-plantina.

(b) Condutor de platina.

- Aparelhog utilizados para Espectrometria de Andalise Termo-Di-
ferencial.

Foram utilizados d‘ois espectr?)n;etros: o primeiro, que
consideramos o mals importante em relacdo aos ‘resultados obti -
fs, & o Espectrometro Mettler Modelo TAI-210. com Termoanalisa
tor e Balanca Termogravimétrica e com registrador de roda da
#ilips, do Instituto Militar de Engenharia. Este apare'lho pos-
&l uma camara especial p‘ara vacuo até 16> de merciirio, e €
‘talmente automatico, podendo se programar previamente a tempe
itura maxima a ser alcancada pelo sistema e a velocidade de va
.80, A princi‘i)io foi programado para alcancar um maximo de
i numa velocidade de 8°C/minuto. Pelo fato de que, como se
«Ti depois, n#o se descobre nenhuma particularidade notdvel na
yi3c acima dos 200°C, o programa foi mudado 'para uma tempera-

w1z maxima de 400°C. com & mesma velocidade. O vacuc prévic.em

rilidade ndo chegava a ter um valor definido. pois apenas erz



wsado para eliminar residuos de amostras anteriormente usadas .
Cono a cﬁmara\que contem os recipientes e o termo-par € total -
mnte hermética, simplesmente servia para mossos propOsitos um
ripido bombeio de vdcuo. Depois, fazia-se correr, dentro dessa
tinara, nitrogénio 3 razao de 10 litros por hora, o que foi
feito para todas as medidas.

0 outro espectrometre utilizado foi o Espectrometro
RACOR ATD-202 do Departamento de Quimica da Universidade Fede-
nul do Rio de Janeiro. O aparelho & apenas de Andlise Termo-Di-
ferencial e n3o € automatico, podendo variar dentro do desenvol
‘imente do ‘espeétro a amplificag3o dos transdutores. Como o for
¥ nac € totalmente he;mético e nado tem vidcuo prévio, foi com -
1iiado que existia superposicido de picos de umidade de absor -
i .mediata e agua esirutural. ndo podendo separf-los por ser
¢ orzmeiro pico muitc impreciso. Trataremos deste problema no

coitulo V.

- 1écnicas de Medidas

. - Como € possivel ver num exemplo tipico (fig.3.2) o comeco
do pico nao segue diretamente da linha de base, mas quan-
do este comeca, devido a evaporacio da agua estrutural

comeca outr0 pico maior, em forma mais lenta, gue tem seu

maximo er torne dos 700°C. Consequentemente, foi adotado,
para determinar a parte superior da area, o critério de

se continuar aquela linha do pico maior que recém comeca

com¢ :inbhaz dz base (Mackenzie. op.citada p.352) (Fig.3.3).
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Fiqura 3.3 - Método para.fixar os picos dos espectros

Temperatura
2P

por ATD: A - Limite quando a linhe de ba
se estd acima da inicial. B - Limite quan
do a linha de base esté abaixo da linha de

base inicial. (bpa obra de Mackenzie.)
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!) Tendo em vista a necessidade do conhecimento das medidas re-
lativas das areas dos picos, sem, portanto, interesse nas
grandezas absolutas das energias que eles representam, utili
zamos aqui o método seguinte: os picos foram reproduzidos em
papel milimetrado, recortados e pesados em balanca de preci-
sao. Assim, a relacao entre os pesos desses Tecortes repre -
senta a relagio entre as 4reas dos picos e portanto. a rela-

cac entre as energias.



CAPITULO IV

4.1 - Resultados experimentais obtidos com Espectroscopia MUss-
bauer.

Nossas investigacOes nesta direcao comegam sob a in -
fluencia dos trabalhos pioneiros de Eissa e Sallam e fundamen -
talmente do grupo grego, com os trabalhos mencionadecs nos capi-

tulos anteriores. N

0s primeiros espectros foram realizados com ceramicas
“e Lanas . de'origem quechua e estudadas com o espectrometro de
-, canais, num intervalo de velocidades pequenas que permitiam
¢r somente a parte central dos espectros.-Estes espectros ti -
mam um carater explorativo (exemplo‘deies se vém nas figuras
.4 e 41b) e como n3o foi possivel conseguir dados sobre sua o-
rigem.antiguidade e fases arqueolfgicas. foi abandonada sua in-
vestigacao, esperando no momento, j? com dados mais precisos
wntinuar seu estudo.

Em geral, exibiam dois dubletes paramagnéticos, sinal
de presenga de doils sitios de Fe+3, como também os pices cen -
trais, de pouca intensidade em geral, tipicos da resposta magné
tica.

Para poder continuar as pesqui;as cen restos de cerami
s arqueoldgicas que possuiam bases de seu conhecimento  mais
firme, pensou-se em ceramicas brasileiras. obtendo-se um grande
grupo de restos. por gentileza da Prcfessora M.C.M.C. Beltrao e

xrtencentes ao acervo do Museu Nacicnal.

Estas ceramicas arqueoldgicas eram restos de culturas
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indigenas que habitaram uma vasta zona do imenso territlrio bra
sileiro, da regido que ocupavam as tribos tupi-guaranis (Alto
Parand, atual Estado de Sdo Paulo, Parana, Santa Catarina e Rio
de Janeiro), de grupos primitivos localizados mno atual Estado
de Minas Gerais. Outras pertenceram a povos do Maranhado, Amazo-
n2s e culturas da Foz do Amazonas (Culturas Marajoaras).

Com o comego do estudo destas ceramicas se abandona de
finitivamente a atengdo para o deslocamento isomérico e momen -
tos quadrupolares, diriginde-se nosso interesse 'par'{; “as popula-
goes magnéticas e paramagnéticas, em suas relacbes miituas.

Isto quer dizer .que nosso guia, a partir deste momen -
t foram os trabalhos do grupo grego (2)(3) que se ocupavam
desse tema e principalmente por ser o Unico indicio até este
mstante, de possi:veis TelagOes entre tempo hlstéricc; e proprie
dades fisicas exibidas por Espectroscopia Mbssbauer.ou seja o
grifico de fragdes magnéticas.

Comegca-se por realizar em primeira instancia os espec-
ir0s, com o equipamento de 400 canais, com cariter exploratorio. '
dpuns dos 15 espectros mais rep’res‘entativos sao mostrados nos
safices 4.2-4.5. Quando se realizam os trabalhos com restos de '
iferentes culturas de povos da ilha de Marajo se percebe uma
£rta correlacao entre as populacdes dos estades magnéticos e
i s1tuacao arque_olégica, extraidos do trabalho de Meggers e
hens 1fig.4.” e por indicagdes aclaradora; da Profa. M.C.M.C.
ilirae (Tabela d.Jj.Am_pl_ia—se o numero de amostras a analisar ,
—ourande estudar exemplares de todas as fases arqueoldgicas
asta regido. Utiliza-se para tal fim o espectrometro de 1024

.mis que oferece maior precisao e efetuando os espectios. co-
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‘w2 b2 -Cerdmica da Fase Formiga (Embauba) - Espectros efetuados em tres
LRI

temperaturas.
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ica da Fase Marajé - Peca 3 - Espectros efetuados em tres

temperaturas.
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wno trabalho do grupo grego, a trés temperaturas: 4.2K (tempera
tura hélio 1iquido), 77K (temperatura nitrogénio liquido) e 294K
(temperatura ambiente), apresentados nos graficos 4.8 a 4.15.
Escolhem-se aquelas em que existe maior certeza de pro -
cedencia e antiguidade e aplicando o programa computado descrito
1o capitulo anterior, obtém-se os valores de fragGes magnéticas ,

wastruindo-~se assim a tabela seguinte:

TABELA 4.2

FASES ARQUEOLGGICAS FRACAO MAGNETICA

. 300K 105K 4.,2K
ananatuba 0.03 0.04 0.55
Atauan 0.05 0.18 0.78
drua (Teso dos Indios) 0.22 0.30 0.83
irud (Pacaja) 0.23 - 0.32 0.90 -
Hangueiras 0.30 0.33 0.71
Embatiba : 0.45 0.54 0.73
Haraio 0.53 0.59 0.66

Constroi-se também um grafico (fig. 4.16) com esta tabe-
. tonando-se como base (em idénticas unidades) o grafico de
magdes magnéticas ideado pelo grupo grego (2). A diferenga fun-
.ental € que até entio nio se conhece com certeza (por métodos
Isices) a antiguidade dos restos ceramicos utilizados.

Nosso grdfico esta colocado junto ao do grupo grego, pa-
. comparacdo.

Nos valores da fracZo magnética obtidos para os espec -
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tros 3 uma mesma temperatura, observa-se a seguinte tendéncia no

ordenamento temporal:

Fase Ananatuba <Fase Acauan <Fase Mangueiras< Fase Formiga < Fase Marajoara

(30+200)A.C.  Contempora- Contemp. Fim Fa (100 a 400) (480 a 690+200)
nea a Fase se Ananatuba. A.D
Mangueiras.

qe ¢ a mesma ordem de fases arqueolbgicas estabelecida por estu
dos de Meggers e Evans.

Ainda, e, em concordancia com 0 que acontece com 0S va-
lores de fracGes do grafico do grupo grego, observa-se em nossa
tabela um crescimento de aproximadamente uma ordem de grandeza na
“ticciing Temperature'.

Existe,ainda, uma analogia entre os dois grificos de
incdes: a pendente das linhas correspondentes as ceramicas anti
& ¢ mais pronunciada que nas modernas.

Foi observada uma divergéncia na posigado esperada do es
-itro correspondente &s ceramicas da Fase Arud. Teso dos 1ndios,
.t estaria situada. entre os séculos XIII a XVII A.D. (Meggers e
hans. jA citados). Esta amostra apresentou pequenos valores da
facde magnética, o que indicaria que, se realmente existisse uma
#pularidade temporal nos espectros MBssbauer, deveria correspon
er a0 espectro de uma ceramica muito mais antiga. -

Neste momento dos trabalhos efetuados e, como consequén
it da divergéncia relacionada anteriormente, fica evidenciada a
"uessidade de uma rea}faliagéo dos dados histéricos e chega-se &
nclusio de que, para construir um gridfico equivalente ao gréf}_
i .prego. & preciso maior seguranca na precisao das datacdes.

Com os dados obtidos por espectros M8ssbauer, uma pri -

i explicagdo sobre o que acontece nas estruturas intimas do
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mterial cerdmico no decorrer do tempo pode ser originado na umi
dade do ambiente, no qual a amostra permaneceu situada.

A umidade ambiente, de acordo com um primeiro exame da
sitiagdo, seria responsdvel pela transformagdo dos dxidos de Fe
& hidréxidos. Os primeiros, como sabemos, d3o, & temperatura am
bente, uma resposta magnética, enquanto os segundos, em geral ,
fio un espectro paramagnético. Esta rapida an&lise estaria justi
ficada experiment‘almente, e em primeira aproximacao. pelo maior
trescimento da fracdo magnética nas ceramicas antigas a respei-
to das mais novas, quando se passa da temperatura ambiente a es-
»itvos 4 temperatura de 4.2K. Este fato serd tratado movamerite
. {liimo capitulo quando forem analisados, de forma conjunta

b}

unte as pesquisas de cer@micas com efeito MYssbauer. como pela

Com o propbésito de verificar a2 presenca de hidroxidos |,
frap submetidas amostras das duas fases com menor fragao, em es
\'ectros 4 temperatura ambiente (Ananatuba e Acaud) em cozimento
% forno com atmosféra seca, as temperaturas de -8509C, durante
-t 1t horas, efetuando no final de cada lapso os espectros Miss
w7 correspondentes. Pelos resultados obtidos (graficos 4.17 a
[+1' nota-se um aumento gradativo de populacBes magnéticas, nos
\:tpectros realizados & temperatura ambiente. Fica evidenciado as
~.que por via umidade ambiente & que poderiamos encontrar um
mmeiro caminho para a resposta sobre o processo de envelheci -
“nto das ceramicas, uma vez que, submetendo as amostras ao cozi

‘to sob temperaturas aproximadamente iguais a qual submetiamos
Zrenas as argilas trabalhadas para converté-las em pegas cerd

£, fica eliminado todo vestigioc de agua, convertendo assim
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Figura 4.18 - Espectro & temperatura ambiente de Cerdmica da Fase
Ananatuba, esquentada durante 4 horas a temperatura
de 900°C.
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0s hidroxidos de Fe em 6xidos e, como consequincia da desidrata
(i, a migracdo idnica de Fe € tal que se formam dominios  bem
definidos .

Deste modo, através do simples procedimento de esquen-
tar ceramicas antigas, achamos o procedimento de rejuvenescé-las,
sb 0 ponto de vista da resposta MYssbauer. Esclarecemos que €S
tas experiéncias e os espectros obtidos foram realizados em
fins de 1975 e comego do ano seguinte, sendo contemporaneos com
aperiéncias andlogas efetuadas pelo grupo grego e apresentadas
wn outras conclusdes no Simp6sio de Corfu (Grécia) em setembro
de 1976.

Pretendiamos, uma vez conseguidas as primeiras eviden-
tias de que estdvamos no caminho certo, obter um método para
ralizar o caminho contrarioc. isto €, realizar experiéncias que
w¢ levaram ao envelhecimento, na linguagem MUssbauer, das mes-
ws ceramicas. Para isto, n;ergulhamos por uma Semana as amostias
rjwenecidas em agua, & temperatura de -80°C. As amostras, as-
ur tratadas, foram medidas e, nos espectros MUssbauer, nao foi
dservada nenhuma mudanca na fragdo magnética.

Este Gltimo resultado negativo deixa em diivida o alcan
tea validade da tentativa de explicar o envelhecimento atra-
its e mecanismos simpies de formacdo de 6xidos-hidréoxidos, e

ugere que o mecanismo dos fenOmenos de hidratacdo devem ser

1is complexos.
Consideraremos esse resultado & luz de outro tipo de
feriencias, diferentes das MUssbauer, que pode fornecer ex -

“wacdes do que acontece com a agua estrutural dentro das argi

sexistentes mo material ceramico.



01~

1.2 - Espectroscopia de cer@micas usando a andlise termo-dife -
rencial.

Tendo o problema de conseguir um mecanismo que expli -
que o processo de envelhecimento das cer@micas, pensamos, como
primeira tentativa, no fato simples e intuitivo de que um dos
fatores fundamentais que atuam sobre as pecas de cerdmicas aban
dnadas sob a terra, € a umidade ambiente. Esta, eventualmente,
transformaria os Oxidos de Fe, que tém uma resposta  MYssbauer
pramente magnética numa ampla faixa de temperatura, em h%drc‘)xj:
dcs de Fe. que em geral s6 tem espectro magnético puro a baixas
tenperaturas, nao sendo assim & temperatura ambiente. Num t;abg
Iho de I. Dézsi e col. (16) estdo relacionados os espettros Miss
baver de g-FeOOH e §-~FeOOH com seus respectivos espectros por
milise termo-diferencial. Pensando que talvez pudéssemos ter
ilgumas evidéncias sobre a exist8ncia destes hidréxidos de  Fe~
ms cerdmicas j3 estudadas, procuramos analisar o pé das pegas
joidas para a espectroscopia MUssbauer por analise termo-dife -
rencial. Contou-se para isso com o espectrometro do IME ji des-
aite no Capitulo III, o qual registra simultaneamente as trans
formacbes de fase (ATD) e a perda de massa dessas transformacgles
alanga termo—grav;‘.métrica') . '

Ao realizar os primeiros espectros. verificou-se que
todos eles apresentavam um pico na regizo entre 100°C e izo0°C ,
‘de cariter endotérmico e, em seguida, uma grande faixa exotérmi
# que extendia-se aléem de 1000°C. ndo se encontrando os picos
uracteristicos de @a-FeOOH a 743°C.

Todas essas medidas foram realizadas quando ainda ‘nio

#possuiam datas mais precisas de ceramicas estudadas. Apesar
|
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feste problema, e tendo presente a imprecisao dos dados arqueo-
ligicos, percebe-se que esses picos endotérmicos entre 100°C e
10°C sdo bem definidos, tipificando portanto, uma transforma -

tio de fase bem definida. Estes picos apresentavam maior super-

ficie e altura quanto mais antiga arqueologicamente era a cerd-
uica. Por simples andlise dos picos e analogia com estudos de
ipilas (Mackenzie, bibliografia ja citada) admite-se que estes
wrrespondem & evaporacdo de Agua contida no interior do mate -
nal, indicacdo também comprovada pela motivel perda de massa
I:ostrada pela curva da balanga termo-gravimétrica nessa regido.

Lembraremos breveme.nte aqui que, como foi descrito mno
sgundo capitulo, a Area destes picos € proporcional & energia
& transformacdo de fase, e, portanto, proporcional & massa do
aterial que ocasiona essa transformacao.

Para ter certeza se essa agua devia-se @ absorcio da
ipa do meio ambiente por pérte das particulas ou grios do mate
|
ual da ceramica, criados quando as amostras sao moidas, fize -
w-se trés espectros de uma mesma amostra, mas com granulacdes
.stalmente diferentes, encontrando que o tamanho do pico nao de
-ndla das diferengas no volume dos grdos, tal como mostra o]
gifico 4,19, tendo presente o erro proprio do ,aparelho. Por -
‘nto, concluimos que era outro tipo de 4dgua a que estava conti
«1as amostras. Comsideramos esta experiéncia muito importante
n todo o desenvolvimento posterior de todas nossas pesquisas.

Com este propbsito se pensou procurar algumas eviden -

s usande apzliise de raios X. Como ndo se tinham ceramicas com
215 ben comprovadas, tomaram-se quatro amostras de épocas ar-

Alogicas bem diferentes e, por gentileza dos especialistas '
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fa Companhia de Pesquisas e Recursos Minerais, foram feitos qua-
‘10 espectros de raios X mostrados no grafico 4.20.

Em todos eles comprova-se a presenca de argilas dentro
o material da cer@mica, daquelas classes chamadas de chloritas,
illitas e uma mistura de ambas chamada de chlorita-illita. De
mneira evidente 'percebe-se que se encontram em forma bem defini
da mas n3o bem cristalizada;, pois os picos correspondentes nao
sio intensos e tém uma dispersao relativa.r'nente ampla. Os TUnicos

picos bem definidos correspondem ao material de quartzo que, pe-

las razbes que daremos no proximo capitulo, mdo interessam ao pre

sente estudo.

Estes dois ‘.fatos tio significativos de estarem pre.sen -
tes nas ceramicas as argilas em forma bem definida e agua numa
fse bem definida também, evidencia a necessidade de aprofundar
ussos estudos sobre’ as estruturas cristalinas e propriedades das
(diferentes argilas, relacionadas com as cerdmicas como seu mate-
el constitutivo fundamental.

Como foi mencionado no capitulo I.as ceramicas amazoni-
s foram datadas no Centre de Faibles Radioactivités, Gif-sur -
Wette com material levado pessoalmente pelo ,Professof J. Danon
tfornecido por intermédio da Professora Maria Conceigdo M. Cou-
anhe Beltrao, do Museu Nacional da U.F.R.J. e o Professor M.F.
Ymtes. do Museu Paraense Emilio Goeldi. de Belém do Para, re -
Q8 vizinha aoilugar onde se encontraram as ceramicas que esta-
s ¢studando. O trabalho de datacdo destas pegas arqueolbgicas,
<mncionade anteriormente, deu lugar a uma comunicacido apresen
‘2 na Conferéncia Internacional de Dosimetria por Termolum:fneg

icia. realizada em S3o Paulo em fevereiro deste ano, em colabo
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CHLORITAS-ILLITAS E CHLORITAS. |
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1agéo com pesquisadores franceses do Comissariat de Energie Ato
tiqe da Franca, Professores J.L. Reyss, G. Va-lladas e H. Valla
das e tamb&m por Mme. Lilianne Courtois, do Institut Catholique
de Paris (17).

As datagoes foram realizadas usando duas técnicas dife
rentes: Termoluminescéncia e Carbono 14. O total das pegas data
fas constitui dois grupos ben; diferenciados: o primeiro grupo,o
prineiro também recebido, foi efetuado por TL. mas, por dificul
dades técnicas, nio-foi possivel determinar com certeza a faixa
de erro das datagdes.

Os espectros dessas pegas foram medidos por ATD e es -
li¢ expostos nos graficos 4.21 e 4.22. Os valores das &reas dos
pcos foram calculados em unidades relativas, utilizando—sé pa-
1 sua determinacao, o método de pesos ja descrito. Os valores
dtidos junto com sua idade aceita (tomando como zero a nossd
foca atual, ou seja -2000 anos A.D.) s3o dados na tabela 4.3.

Em geral, todos os espectros mostraram bastante seme -
hanca. Neles se pode observar duas regides:

4 regido - 30°C a 130°C - no inicio percebemos o comégo de um
pico exotérmico muito largo que se estende além desta re -
giao, para logo, entre 80°C e 130°C observar outro pico, en

dotérmico. E preciso salientar que. quanto mais antigas sao

as ceramicas, o maximo do pico ccrresponderd a um valor mais
alto da temperatura. ‘

A Regiao 130°C a°9009C - nesta regido observa-se um crescimen
to exotérmico com inicic em baixas temperaturas, onde nao
¢ possivel exprimir nenhum pardmetro comum aos espectros

Através da fig. 4.2 3 podemos observar o exemplo tipico de
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~ TABELA 4.5 -
IDADES
CERAMICA AREAS - PIC0S
: TL CARBONO 14 (unidades relat.)

PRIMEIRO_GRUPO |

Piratuba s/n. 600 v 9
Piratuba 88 "800 © 57
Marajoara 8300 1000 147
Marajoara 140 1000 164
Marajoara 160 1200 160
nanatae 47 3000 360
Ananatuba 33 3000 556
inanatiba 34 3400 562
SEGINDO_GRUPO

Yarajoara 48 620%70 1260%200 86
Marajoara 161 17302007 1470%200 261
Ananatuba 79 3063%275 2930%200 437
H¥mgueira 69 30425275 ; 2930200 317
hiatuba 76 34114300 29302200 421
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um espectro desta naturéza.

Efetuando uma primeira anilise surge, em forma eviden-

te que, efetivamente, parece existir uma relacdo entre as areas

dos picos e, consequentemente, a quantidade de Agua interior e
[ Y

2 idade arqueocldgica.das ceramicas.

Visando procurar uma relacio funcional em forma experi
mental entre os valores das dreas dos picos e a idade atrqueolg
fica das ceradmicas, consegue-se tracar uma linha reta que une,
& primeiro lugar, as &reas das cerdmicas com erros conhecidos.

Contudo, § possivel ver que,aquelas que nao possuem u-
12 margem de erro, naoc ficam muito afastadas desta reta.

Podemos, em consequéncia, como uma primeira aproxima -
éo,aceitar uma relagao linear entre quantidade de agua-estru-

wral e a idade arqueolégica das cerimicas (grafice 4.24).
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CAPITULO V

5.1 -~ Conceitos fundamentais sobre as estruturas dos minerais
das argilas e os processos de hidratacgao.

Tendo exposto no capitulo anterior as principais expe-
riencias e os resultados obtidos, procuramos agora uma explica-

tdo dos fatos, com o objetivo de uma interpretagio coerente dos

BESMOS .

Procuramos assim uma descrigido das transformacgbes que

sofre 2 estrutura intima das cerZmicas no decorrer do tempo, pa
1 fundidmentar um possivel mecanismo de envelhecimento das pe -

s arqueoldgicas.

E indispensavel, portanto, conhecer a natureza e a es-

tritura da matéria prima da qual surgiu. por irabalho manual,as

wrinicas tais quais conhecemos hoje em diz.

Esta matéria prima € a argila e por tal entendemos, nu
wprimeira definigdo geral, o principal elemento comnstituinte

& crosta terrestre, que tem sua origem na destruigdo com o tem

w das rochas de origem Ignea.

Fundamentalmente as argilas se compbem de silicas e

minas, em forma de camadas microcristalinas e s@o o resulta-

ade fases de equilibrio para as quais tendem as rochas por

melhecimento quando s@o deixadas sobre a superficie terrestre

- . “ -
#ido as forcas internas da Terra. Numa amostra de solo, a fra

" "argilesa” € definida como a parte inorginica com um tama -

.de particula menor que 1/25¢ mm (4u). Contudo, o  tamanho

ac & de 2 microns. Tal fragd3c nio consiste inteiramente de
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inerais argilosos e podem existir oxidos e hidroxidos de ou -
s elementos quimicos, ora como impureza, ora como participan
® da estrutura de camadas de alumino-silicatos.

A estrutura atGm‘ica dos"mir}erais mais comuns de argila
ara foi determinada-em conside.ra'weml detalhe por muitos pesqui-
sdores, baseados nas generalizacOes de Pauling para as estrutu
1s de micas e minerails com elas relacionados.

Em resumo, duas unidades estn'xturais estdo envolvidas
us redes atomicas da maioria dos minerais argilosos. A primei-
% consiste em duas camadas de grupos de oxigénios muito pro-
dmos entre s:l_ ou de hidroxilas, nos quais dtomos de aluminio,
1‘Ierrc- ou magnésio (principal e fundamentalmente o aluminio) es-
i embebidos em coordenacio octaédl:ica, de tal maneira que fi-
un eqliidistantes de seis oxigénios ou hidroxilas (figura 5.1).

" Quando o aluminio estd presente. somente dois tercos
@5 posicOes possiveis s@o ocupadas, a fim de balancear a estru
1ra (chamada de tipo gibbsita e que tem a formula quimica
%00, . Quandc o Mg estéd presente: todas as posicbes  sido
‘wupadas é se tem a fOrmula ‘MgS(OH]6 (estrutura tipo brucita).A

astanciz normal de oxigénio a oxigénio & de 2.60 ?\ e a distan-
% 0 2 OH € de aproximadamente 3 !0\, mas na sua unidade estru-
wal na rede esta distdncia se transforma para 2.94 X e 0 espa
tutilizado pelo Ion central em coordenacdc octaédrica € de um
w0 gproximado de .61 1?\. ’

Nas estruturas de minerais de argila a espessura desta
sidade € de 5.05 X. quando ndo estao distorcidas.

A segunda unidade & constituida de tetraedros de oxi -

i.ﬁs de silicio e podem ser descritos.zuponmdo que nao possuam
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O ¢ {H0xigenios, .Alumfnios, magnesios, etc.
(hidroxil as) : ) .
Figura 5.1 -Diagrama exibin:do: {a)uma unidade octaedrica

{b) Uma camada de estruturas octaédricas.

[
O e {yoxigenios O.e@ Silicio

'~

Figura 5.2 - Diagramé exibin.do: (a)uma unidade tetraédri-

ca. (b)Uma cameda de estructuras tetraédricas.

Figura 5.8 - Diagrama exibi ndo uma duplz cadeia de te-

tragédros de silicigrrojetado sobre o plano
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historgbes, da seguinte maneira: em cada tetraedro um atomo de
silicio € eqlidistante de quatro oxigénios, sendo o atomo de si-
icic situado no centro deste tetraedro. Os grupos de tetrae -
fros de silicio sdo ordenados de tal forma que determinam  uma
rede hexagonal repetida indefinidamente, formando assim uma ca-
udea de composigdo 81,04 (0H),.

Isto pode ser visto no grﬁfico 5.2.

Os tetraedros s3o ordenados num sentido tal que os vér
iaces de todos eles estao na mesma direg3o e as bases estao no
msmo plano. A estrutura pode ser considerada como sendo forr?la—
{ por planos de oxigénios, como base. logo um plano de atomos
«silicic. onde cada silicio se encontra ma cavidade da wunido
& trés dtomos desses ox%génios de base e formando uma rede he-
1gonal, num plano um pouco acima do plano basal de oxigénios
¢ finalmente um piano de oxigénios ou oxidrilas situados direta
xnte por cima dos fons silicio.

A rede hexagonal pode ser considerada com¢ composta por
ues fileiras de oxigénios intersectando-se mutuamente a 120°.A
istancia oxigénio-oxigénio na camada tetraédrica de silicas &€
#1255 R e o espaco ocupado pelo Ion na coordenacio tetraédri-
“estd num raio aproximado de .55 R (figura 5.3).

Graficamente podemos mostrar no seguinte esquema como
#ordenam as estruturas fundamentais mas muscovitas (fig.5.4a)
.nalloysitas (:Eigq. 5.4b).

Estes dois tipos de unidades. quando formam outros mi-
1is argilosos mais complexos. sofrem distorgbes substanciais

ic ao fato de acomodacdo pars manter o equilibrio eletrosta
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() xigenios

Fig.5 g
muscovita

® (xidrilas
(¢ Auminio

OPotass'io

o Siticio

’

‘

¢ Silicio(1/4 substituido

- por A1)

. Halioysita
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Em geral ha miltiplas variagOes destas estruturas fun-
damentais e, freqllentemente, intervém ma composicio estrutural.
camadas de agua, em forma cristalina, como também Fe, Mg e K
formande camadas ou substituindo os Ions Si e Al, como pode ser
observado nos gridficos anteriormente exibidos.

Isto di origem & ciassificagéo geral de argilas,de a-
cordo com o trabalho de Grim (18), obra fundamental para nosso

estudo:

TABELA 5.1
CLASSIFICAGAO DOS MINERAIS DE ARGILAS

1. AMORFOS
Grupo dos Allophanes
il. CRISTALINOS

A. Tipo de duas camadas (estruturas folhadas compostas de umidades de
uma camada de tetraedros de silicas e uma camada de octaedros de alu
mina).

1 -~ Eqiidimensional:

Grupo de kaolinitas (kaolinitas. nacritas, etc).
2 ~ Alongado:

Grupo de halloysitas.

B. Tipo de trés camadas (estruturas folhadas compostas de duas camadas
de tetraedros de silica e uma camada de octaedros de alumina).

1 - Rede expandivel:

a) eqliidimensional: grupo de montmorillonitas (montmorillonitas,
sauconitas, etc).
Vermiculitas.

b) alongado: nontronitas, saponitas, hectoritas.
2 - Rede ndo expandivel: illitas.

C. Tipo de camadas mistas regulares (empilhamento ordenado de camadas '
alternadas de diferentes tipos):

Grupo de Chloritas.

D. Tipo de estruturas em forma de cadeias (cadeias de tetraedros de si-
lica unidos por grupos octagdricos de oxigénios e oxidrilas possuin~
do atomos de Al e Mg.

Attapulgitas. sepiolitas, palygorskitas.
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exibindd as principais formas de argilas.
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Graficamente podemos mostrar no seguinte esquema (fig.
5.5) as principais ‘formas de argilas.

Como podemos ver uma camada nos caolins, de cada tipo
le estrutura fundamental se combinam para formar uma unidade 1:1.
B varias configu‘ragSes possiveis de ocupacgbes dos sitios nas
cmadas octaédricas para reunir estes extratos, 0s quais estio
ligados por OH, mas sempre a distdncia repetida & -7 X. A formu

la ideal para caolins € .A1§+Sig+0§ (OH)A. mas como acontece ge

nlmente com os minerais argilosos, uma certa quantidade de
sthstituicdes por cdtions € possivel.

Os outros tipos de argilas s@o baseados na estratifica
‘tio tipo 2:1, nas quais duas camadas tetraddricas rodeiam  uma
ataédrica em forma de sanduiche. Nas micas e seus minerais de-
rivados, as illitas, para o nosso caso muito importantes, a fo-
Ia octaédrica contém somente AlSY, mas nos sitios tetraddricos,

4+ sdo substituidos por A13+. A carga negativa

wquarto dos Si
rsultante da camada total €& balanceada por interestratos de
dtions alcalinos (geralmente K), os quais também estdo ligados
struturalmente a camada total.

Os interestratos em montmorillonitas ou vermiculitas,
agilas fundamentais a que algun.s autores ddo o nome genérico
®smectitas, que significa capaz de admitir umidade, s#o ocupa
s por dgua ou Zgua e cations, enquanto que nas chloritas
iuma camada completa de hidroxidos de Al (ou Mg) formando um
mrato de brucita. Aqueles minerais, contendo " essencialmen-
+21% ou outros citions trivalentes nas camadas octaddricas .
d chamados confusamente de 'dioctaédricos", porque dois, dos

s sitios octaédricos possiveis sdo ocupados, enquanto aque -
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. 2+ - .
les contendo mais da metade de Mg ou outros citions divalen -

tes sao chamados de "trioctaédricos”.

Em gerdl, os nomes dos minerais expostos na Tabela VI
si0 assinalados com base nas propriedades estruturais, e com ba
se também nas propriedades quimicas. Esclareceremos neste ponto
Qe nao somente existem classes de composicio quimica‘constan -
tes, mas também uma grande variedade de estruturas de camadas

wssiveis dadas em forma mista, por exemplo, camadas interestra

tificadas de chloritas-vermiculitas e de chloritas-illitas. 0
desenvolvimento de estruturas estratificadas mistas depende sen
sivelmente do meio circundante prevalecente no momentc de sua
formacao. h

E necessirio determos-nos um pouco na descricao das

struturas de illitas e chloritas, uma vez que estas argilas es
tio presentes ainda nas ceramicas estudadas por nds e poderiam

T as responsaveis pela absorcdao de dgua estrutural. Para tal
fin seguiremos o trabalho de Lougham (19).

twpo de I1litas: o nome de illita foi introduzido em 1937 por
fin, Bradley e outros, para englobar todos aqueles minerais ar
filosos que possuem semelhanga de estrutura com as micas origi-

udas nas rochas metamdérficas e igneas. Em geral,as illitas tém

m formacao de camada unitdria da seguinte forma: um extrato te

medrico, um extrato octaédrico e depois outro

tetraédrico

fig. 5.6). Cada extrato tetraédrico tem uma espessura de 4.94

¢ a distancia entre os planos centrais das camadas de illitas

o
‘o uma espessura um pouco acima de @ A. Contudo, a presenca de
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2K
60
3Si+1 AL

4t 0+20H
¢ Al

t0+2 OH

5 Y 3 Si+1Al
. ‘\_[’ Q\
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Figura 5.6 ~ A Estrutura da j11ita segundo
R.E.Grim{de "Clay Mineralogy').

Camada de ———Q
Brucita

Camada de
Ta ico Octohedrol

Tetrohedrol

ey == fa
a-oxis T A
Co=530kX

Figura 5.7 - A Estrutura da Chlorita segun
do R.Grim(de ‘"Clay Mineralo -
gy")-
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jms-potassio presentes as vezes entre as camadas causa uma sepa
rigdo entre elas de .7 a .8 X. Devido @ ordenacd@o das camadas se
produz um polimorfismo e Levinson (1955) identificou quatro es -
tituras correspondentes a illitas de estrutura trigomal de trés
wnadas (3T), uma de duas camadas monmoclinicas (2M), outra de
ma camada monoclinica (IM) e a {iltima de uma camada monoclinica
(Md) também, porém desordenada, todas elas figuram na classifi-
tagdo por estruturas das argilas, apresentada na obra de Laugham
ji mencionada (pag. 15).
E interessante ressaltazj, de acordo com Grim (1953), as
liferencas entre illitas e as verdadeiras micas:
i) 0 aluminio substituindo o silicio nos extratos tetraédricos &
na proporcao de quase 1:6, embora nas micas seja de 1:4;
) fons de cdlcio, magnésio e hidrogénio substituem parcialménte
o ion de potdssio que se encontra na posigdo "interlayer" e a

igua estia sempre presente;

}) 2 superposicdo das camadas € mais livre;

las il1litas se apresentam como particulas muito finas embora
as micas, que s3o bem cristalizadas, tém granulagbes relativa
mente grandes.

Vemos ent@o que as illitas sao potencialmente portado -
1s de agua, de um tipo que logo descreveremos.

Finalmente & necessiario recordar que as illitas s3o as
agilas mais comuns em solos sedimentdreos (como € o caso da -
llha de Marajo).

Una imagem de sua composicdo mais geral € dada no grafi

» anteriormente mencionado.
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Grupo de Chloritas: a estrutura das chloritas bem cristalizadas
consiste de camadas tipo talco, separadas uma das outras por
unidades octaédricas, ricas em magnésio e totaimente hidratadas,
chamadas brucitas. Desde que as camadas de talco e brucitas tem
espessuras de 9 g e 5 ?\ respectivamente (de acorde com a fig .
5.7) a altura da unidade estrutural & de 14 .2 aproximadamente .
Substituigbes isomdrficas podem se produzir tanto nas camadas de
talco como aquelas de brucita. Na primeira ha uma deficiéncia de

cargas positivas, as quais sdo justamente balanceadas por um ex

cesso de carga positiva mo {iltimo e a estrutura total & neutra:

camadas de brucita camadas de “talco
(Mg,A1) (OH) * 1 Mg (A1Si,)0,  (OH)Zt
2 6 g3 3/%10 yA
As duas partes da estrutura sao mantidas juntas por

trgas eletrostdticas e por ligacdo de hidrogénio através dos
fons hidrfxilos de brucita em justaposicBo com oxigenios da ca-
nada de talco.

Dentro do grupo as espécies individuais s3o diferencia
lis sobre a base de composicdes quimicas diferentes e também pe
1 forma em que se Ssuperpoem.

Laugham diz teXtualmente: "...degradacado das chloritas
rralmente se produz pela remocdo preferencialmente das camadas
#brucitas, resultando assim em estruturas expandiveis que se
arecem portanto com as montmorillonitas em fases intermedid
us de envelhecimento. Estas estruturas tém a propriedade de

en expandiveis e apresentam uma deficiencia de carga relati-

sente alta: em consequéncia disto se comportam de uma maneira
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sinpilar &s illitas degradadas".

As chloritas de sedimentos e solos, isto €, as encon -
tradas em forma habitual na natureza, apresentam-se misturadas
‘s outros minerais argilosos. Comparadas com suas proprias for -
ms bem cristalizadas (encontradas nas rochas de origem  ignea
emetamorficas) parecem conter mais ferro, ser de graos mais
finos e ter estruturas pobremente organizadas com cargas  nao
totalmente balanceadas.

B importante neste momento deter-nos, em forma muito
breve, nos aspectos gerais daquelas argilas j& mencionadas fre-
wentemente, chamadas montmorillonitas e vermiculitas, que s3o
{enominadas d@s vezes com o nome genérico de smectitas. Tais ar-
gilas sdo caracterizadas por serem bastante comuns na -natureza
it por admiti;em camadas internas-de &gua, sendo em consequéncia
mpandiveis. As.montmorillonitas se apresentam como cristais ex
temamente pequenos e sua analise através de raios X nao mostra
uracteristicas proprias reconheciveis. Isto nos permitiria admi
fir que a anélise através de raio X de nossas cerdmicas marajoa
ns. ao dar como resposta as illitas e chloritas, pressupoe a
wesenga de montmorillonitas também.

No processo de envelhecimento dos minerais argilosos ,
fhigelschmidt (20) e Jackson (21) mostraram que as diferehteg
tapas na sucessao do tempo, que s3o por sua vez reversiveis,po

m ser representadas o modo abaixo:

micas === illitas =>=intermedidrias —==smectitas

Em relacdo aos dxidos de aluminio e ferro podemos di -
»
#T que suaz presenca nos minerais de argila sio constantes, fun

imentalmente os primeiros em forma de curundum. como também o
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trihidrato de aluminio, chamado habitualmente de gibbsita e os

monohidratos chamados bohemitas e didsporas. Os oxidos de ferro

sis frequentemente encontrados nos minerais argilosos, sob a

forma de magnetita, hematita e maghemitas. O primeiro pode exis

tir ou "persistir como granulos detriticos em solos sedimenta-

rios", segundo as proprias palavras de Laugham, isto &, como im

purezas dentro das estruturas de spinel, muito parecidas uma

vez que ambos os 6xidos, o corundum e a magnetita pertencem ao
mesmo grupo cristalografico. Quanto aos hidroxidos de Fe, aos
quais tendem os &xidos em seu envelhecimeﬁto, os mais comuns
sao as goethitas, o mais comum dos monohidratos presentes nas

argilas e que € iso-estrutural com a didspora. O 'seguinte é a

lepidrocrocita, ﬁm monohidrato, anilogo estruturalmente a bohe-

nita. Em geral ndo sdo identifica@veis por meio de raio X devi-
do se apresentarem pob?emente organizadas suas estruturas cris-
talinas e neste caso recebem em geral o nome de limonitas.

Com estas sumarias descricdes das primcipais estrutu -
ras de minerais argilosos procuraremos explicar agora as regﬁlg
ridades constatadas experimentalmente.

Fazendo uma breve recapitulacdo do que foi exposto até
o momento recordaremos que:

3) por experiéncias bem confirmadas (Grim, Bradkley, Courtois e
outros) como também por nossas prdprias experigncias, atri -
bue-se os picos endotérmicos da espectroscopia ATD, em bai -
xas temperaturas (entre 859C e 130°C) i expulsdo da agua de
hidratagdo;

b) como foi mencionado anteriormente. o cozimento das pecas éas

cerdmicas amazdnictas nunca sobrepassou aos 800°C. Esta tempe
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ratura, como se bem sabe por extensa bibliografia publicada.
que estd abaixo das temperaturas necessarias para a transfor
macao das argilas em outros tipos de estruturas. Em outras pa
lavras, esta temperatura estd abaixo da temperatura de des -
truicio das estruturas proprias das argilas;

¢) o fato fundamental de que os picos registrados experimental-
mente por ATD, tenham um midximo de pico bem definiqo, permi-
te atribui-lo a uma transformacdo de fase bem definida.

Portanto, para encogtrar‘uma explicagcao para estes da-
dos experimentais adquiridos até agora, € imprescindivel deter-
-n0s no sistema argila-Zgua; com tal finalidade seguimos os tra
balhos de Grim e Laugham (19).

Desde o inicio importa fazer umaidistingéo‘fundamental
entre os dois tipos de dgua, que podem ser extraidas dos mine -
rais de argila. O primeiro € a agua propriamente dita, mantida
dentro das estruturas de argila ou superficialmente nos granu -
los naturais que definem sua textura e que podem ser extraidas
dentro de uma faixa compreendida entre os 25°C e 135°C (em nos-
sas experiéncias). O segundo tipo € a dgua que € extraida acima
ide 300°C. Nossa atencdo futuramente estara dirigida exclusiva -
rente 2o primeire tipo descrito, posto que nao foi encontrada ,
nas ceramicas estudadas, evidéncias notdveis com relacdo ao se-
gundo tipo.

A dgua perdida 3 temperatura baixa, pode, por sua vez,
ser classificada de acordo com sua vinculagdo, seja com 0S mine
rais estruturados dos componentes das argilas, seja com a textu
ra do material argiloso:

i) a 4gua que se situa em poros: sobre as superficies das parti
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culas naturais e sobr_e suas arestas;

1) no caso de chloritas, illitas, smectitas e outros tipos de
argilas, a dgua que se situa entre os extratos naturais fun-
damentais que definem estes materiails argilosos;

3} no caso das argilas deﬂominadas sepilolitas, attalpugitas e
paligorskitas, a 4dgua se apresenta nos espacos de forma tubu
lar deiXados Vpelas formagbes estruturais fundamentais que '

| tém também forma tubular e sdo de grande longitude.

A agua do tipo 19) requer geralmente muito pouca ener-
fia para sua remocio e a Secagem da argila realiza-se a uma tem
jeratura pouco acima da temperatura ambiente.

As dguas do tipo 2°) e 3°) requerem "... energia defi-
ida para sua completa remogfo...", de acordo com as proprias pa
lvras de Grim. No caso de vermiculitas e smectitas a temperatu
nnecessdria para sua completa remogdo é ao Tredor de‘1009C, a-
yegando imediatamente (Cap. 8). N

E interessante descrever neste momento nossas experién
tias que vinculam a determinacdo dos dois tipos de dgua (1°) e
().

Para tal finalidade, trabalhamos simultaneamente com
pespectrometro Tracor Modelo ATD 202, descrito no primeiro ca-
ftule, e que, por ndo.possuir um sistema de vicuo prévio néy co
‘:ego do aquecimento das amostras, ndo podé evaporar a agua ade-
fida 8s particulas, que & a Zgua de adsorgdo ambiente.

Como & visivel no grafico 5.8, os espectros obtidos com

ite aparelho numa amostra peneirada dez minutos antes de come -
i a varredura ‘apresentam os picos localizados ao redor de

C, que no espectrometro Metler sdo claros e bem definidos
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nascarados por picos maiores e muito pouco definidos, que come-
¢am bruscamente ao redor de 27°C. Depois de varrido um espectro
com uma temperatura maxima de 250°C e deixando-se esfriar o sis
tema, efetua-se outra varredura com a mesma amostra e novamente
gparece o pico largo de baixa temperatura, mas nio o de 100°C .
Isto € um. claro indicio de que este primeiro‘pico a %;ixa tempe
ratura corresponde & &gua adsorvida rapidamente. Cor}oboramos !
essas observagaes.pelo fato que, deixando numa balanga de preci
530, durante duas horas,uma amostra recém extraida do Espectra—
netro e,voltando a pesa-la, cénstata—se um aumento de aproxima-
damente 30% no peso. Isto, por sua vez, estd de acordo com re -
siltados ée experiéncias analogas descritas por Grim, mas reall
zadas com argilas, cujos resultados estao expostos no grafico
5.9, C . ) '

Chegamos assim a conclus@o da existéncia de dois tipos
(e dgua presentes e sabendo que o primeiro tipo & rdpidamente
wdsorvido, nossa atengdo dirigiu-se para o segundo tipo, cuja
ntureza necessita ser esclarecida.

Langmuir (22), Terzaghi (23), Hardy (24), Baver (25) .,
finterkorn (26), Low (27) -e multos outros pesquisadore; apresen
taram evideéncias mostrando que a Agua mantém-se diretamente so-
bre a superficie das particulas de argila num estado diferente
0 da dgua liquida.

As caracteristicas especificas deste novo tipo de agua
pderiam ser restringidas, em geral, a distancias muito curtas
{a superficie das particulas de argila. A espessura possivel
pe teria a capa do que, daqui para frente, chamaremos de Aagua

strutural, pode variar bastante, mesmo para um dado tipo de ar
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lae a transicdo deste tipo de dgua frente & dgua liquida co-
mpode ser abrupta ou gradual, dependendo de fatores que se -
i considerados adiante.

Grim garante que o filme de agua estrutural é melhor
senvolvido e parece ter sua maior espessura nos planos basi -
5 daquelas estruturas cristalinas capazes de se expandir, co-
psucede com o grupo de smectitas. Recordemos que as illitas
rsentes em nossas ceramicas -podem converter-se. com o decor -
x do tempo, em ;mectitas. A.agua dentro dos poros formados en
% duas ou mais particulas poderia ser substancialmente agua
imida, com agua naoc liquida, estrutural, formando s6 um filme
dgado sobre a superficie definindo os poros e donde as parti--
ilis naturais de mineral argiloso estdo muito proximas. A maip
fa dos pesqui;adores citados, especialmente Terzaghi, explica-
oa natu;eza da agua inicialmente adsorvida, baseando-se no
stiter dipolar da mol&cula de agua.

Numa primeira explicac¢do do mecanismo de adsorgao, po-
aiamos conceber que desde que a superficie da particula de ar
ila € normalmente carregada com cargas negativas, entdo os ex
#nos positivos das moléculas de Zgua sao consideradas como
wio da superficie_ da é;gila e 0s extremos negativos dirigidos
i fora.

Isto implica que as moléculas sobre a superficie real

jpaterial argiloso estarao altamente orientadas e o grau de

Yentagio diminuird quanto mais se distanciarem de tal superfi

B

Estes conceitos se esclarecem quando se considera as

sacdes de hidrogénio e as distribuicBes de cargas ao redor da
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wlécula de agua.

De fato esta molécula tem a forma de V, com o oxigénio
0 vértice e sendo a distincia intermolecular da ligagdo O-H de
.%.X e o angulo que formam estas ligagdes oscila entre 103° e
106°, sendo aproximado ao angulo para formar um tetraedro que
¢ de 1099. Por outro lado, hi quatro regides nas quais a densi-
dade dos el8trons das capas exteriores & maxima.

Duas destas regides estao associadas com o par de ele-
trons_ndo emparelhados e sao localizadas por cima’e por baixo do
plano determinado pelos trés niicleos dos étomos-que formam a mo
lcula. Portanto, a distribuicZo de carga total da molécula de
iua se parece a um tetraedro com dois vértices positivos e
bois vértices megativos.

Quanéo duas moléculas de 4gua se aproximam uma da ou -
tra, ha uma atracdo eletrostdtica entre um vértice positivo de
ma molécula e um Vértice megativo da outra, isto &, ha uma in-
wrago elétrica entre o prdton da primeira e o par de eletrons
o emparelhados da segunda. Quando o pr&ton do hidrogénio en -
wlvido neste processo esta presenfe, a ligacdo & chamada liga-
0 de hidrogénio. Cada molécula de dgua pode formar quatro li-
ucbes tipo hidrogénio, uma em cada vértice do tetraedro. Por -
fnto, em um conjunto de moléculas de agua ha uma tendéncia pa-
ique, cada molécula. seja ligada a quatro moléculas de  agua
jzinhas, rodeando-a, em consequéncia, todas elas, em um ordena
41to tetraédrico. Finalmente estas ligacGes, ao ir crescendo .
srmam camadas de aneis hexagonais (fig. 5.10).

Por simples éonsideragép da pequena variacao da densi-

we. estima-se que. quando o gelo passa a agua liquida, esta
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Figura 5.11 - Configuracgs de sgua adsorvide diretamente
adjacente zo plano basal das superficies

das argilas,sequndo Hendricks e Jefferson
{Da obra de R.E.Grim).

. -
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estrutural
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Figura .12 - Configuragao da rede de agua proposta por
Hendriks e Jefrﬂrbon exibindor as ligaduras,

via HIGTOQE”A!OS as SUpPrTICIES adJaC"nkES

de argites( Da obra de R.E.Grim)-
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retém ainda um alto grau de ligagbes tipo hidrogénio, ou seja,na
terminologia de Mofgan e Warren (28) tem “a broken down ice struc
ture".

Como a superficie dos minerais de argila, em suas cama-
das simples, estf constituida seja por &tomos de oxigénio ou gru
pos de hid;6xilas ordenados em forma hexagonal, entao, de acordo
com Hendriks e Jefferson (29), Macey (30) e Forslind (31) pode -
-se admitir que coincidem ponto por ponto com um ﬂodeio parecido
da estrutura por ligacgGes de hidrogénio da agua estrutural (figs.
5,11 e 5.12).

Agora bem, como as camadas da rede cristalina de argila
contém excesso de elétrons, em geral, devido &s substituicdes i-
lsmﬁrficas de cétiéns, concebe-se, de acordo com t;abalhos de
‘lennard-Jones, Pople (32) e Frahk (33), que "hi razbes para-crer
que uma ligag8o de covaléncia pode ocorrer entre um hidrogeénio '
isponivel de um hexigono de 4gua estrutural e a superficie da
estrutura tetraédrica ou octaddrica das camadas fundamentais dos
liferentes minerais de argila" (da obra de Grim).

Isto ocorrerd devido 3 distor¢io dos elétrons ndo apare
lhados pelos protons dos elementos positivos das quatro molécu -
las; tal -distorgdo leva & formagdo de ligagdo do tipo hidrogémio
wicionais, numa forma coooperativa. O par de el&troms ndo empa-
rlhados dos Ztomos de oxigénio na superficie de um mineral de
wgila, poderiam ser facilmente distorsionaveis por causa do ex-
wsso de elétrons na rede e, portanto, & razoavel aceitar que as
wleculas de dgua adjacentes a uma superficie de mineral argilo-
% sao ligadas aos dtomos de oxigénio da superficie por ligacdes

vipo hidrogénio.
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- A existéncia de ligagOes covalentes poderia alterar a
distribuicdc eletrSnica nestas moléculas ‘e tornar mais facil pa
ra elas formar ligagOes covalentes adicionais com outras molécu
las na mesma camada ou na seguinte. Entdo, poderia esperar-se
que aquelas, no segundo extrato ou camada, formassem ligacoes
tipo hidrogénio de ca?iter parcialmente covalente com os seus
vizinhos e assim por diante. Isto seria muito aceitvel a res -
peito das superficies de planos basais, contendo oxigénios cor-
respondentes, as formas estruturais basicas de tetraedros ou
octaedros,.mas, € também aceito como possivel, nunca improvavel,
e seja efetuada a ligacao quando esses planos basais conte -
tham oxidrilas. Logo, por posteriores consideragBes de estrutu
ra, concebe-se que, se a primeira camada de &dgua estrutural es-
td ligada por hidrogénios como as camadas da rede de argila, in
duz também uma firmeza na ligagdo da segunda camada, diminuindo
gradativamente a” seu ordenamento cristalino quanto mais se afas
ta da superficie.

Aqui € necessirio deixar bem definido, como uma premis’
sz fundamental que Grim, a quem estamos seguindo em nossos ra -
ciocinios. em nenhum momento faz distingdo sobre o tipo de su -
wrfigie ao qual estaria ligada a &dgua estrutural, seja a super
ficie pertencente 2 que define o volume das particulas naturais
n a superficie determinadapelas camadas elementares tetra&dri
tas ou octaédricas. O que interessa nesta descrigao é a estru-
tura cristalina da dita superficie.

Quanto a espessura providvel das camadas de agua estru-
wral, diremos apenas que existem divergéncias notaveis entre

15 autores dedicados ao problema, devido. em geral, ao método
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de calculo ou tipos de medidas empregados. Os calculos vao des-

0
de 10 A até virias centenas de angstroms.

Estudos cuidadosos de Bradley, Clark, Grim, Hoffman e
Hausdorf, tém permitido concluir que as smectitas em geral, téem
w tipo de hidratac@o que Grim chama de "step-wise hydratation"”
kdratacdo gradativa ~ isto & aquela que se produz dentro dos
espacos deixados pelas camadas de formagbes tetraédricas ou oc-
taédricas e caracterizando-se por sucessivas formagbes de cama-
das mono-moleculares.

E interessante ressaltar a opinido de Grim sobre a es-
tsbilidade deste tipo de hidratagZo: "... um consideridvel cor -
p de evidencias, nao publicadas extensamente, mostra que  as

smectitas, quando sujeitas a longos periodos de tempo, em condi

(fes de umidade uniformé, desenvolvem caracteristicas de hidra-
tagio de considerfvel estabilidade...". Como vemos, j& se preveé
ge poderiamos esperar regularidades a respeito da hidratacao
inter-estrutural das smectitas no transcurso, de longos periodos
d¢ tempo.

Esta regularidade na hidratagdo "interlayer" fica evi-
denciada num trabalho de Grim e Bradley de 1948 (15) que consi-
feramos muito importante, quase definitivo para o nosso presen-
te estudo. Nele, e apenas interessando-se por argilas, eviden -
tia-se expérimentalmente, que existe uma evolugao dos picos de
laixas temperaturas (entre 100°C e 200°C) “dos espectros ATD, ti
jficando uma reidratacdo dos minérais de argila. Para isto to-
ar-se diversos tipos de argilas: montmorillonitas, illitas.kao
aitas e halloysitas., que sao esquentadas a diferentes tempera

"uras. de 500°C a 800°C, com diferentes tempos de exposigdo.Rea
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lizam-se os espectros e, deixando o tempo correr, tomam-se (no

caso de montmorillonitas e illitas, para nds as mais importan-

tes neste momento) coﬁ lapsos de horas, um dia, quinze dias, sg
tenta dias e finalmente aproximadamente um ano. Pode-se apre =
ciar claramente (figs.S.iS) que o0s picos ao redor de 100°C que
desaparecem ao ser as amostras retiradas do forno, imediatamen-
te depois de esqueqtadas, comegam a reaparecer gradativamente '
no decorrer do tempo.

Esclareceremos que este trabalho trata, fundamentalmen
te, de:

2) argilas, nfo cer@micas, isto € o material bésico para a con-
fecdo de ceramicas, mas nzo ‘trabalhado;

b} argilas puras, elementares e bem definidas, possivelmente bem
cristalizadas, que mio seriam o caso do material argiloso uti
lizado pelos indigenas, os quais poderiamos afirmar sem er-
TOS grosseiros, que_sio pobremente cristalizados, o que in-

duz, em consequéncia, uma lenta reidratacgio.

5.2 - Interpretacgao dos resultados obtidos mediante espectrosco
pia ATD.

Como os resultados experimentais expostos mo Capitulo
11 demonstraram que, em primeira aproximac@o. existiria uma Te-
lagio linear entre o decorrer do tempo histdrico e a quantidade
de agua estrutural entre as superficies criadas pelas camadas
fundamentais e a imediata vizinhanca de particulas naturais de
argila. pretendemos nesta parte esbogar uma explicacao dessa Te

;gularidade.
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0 processo de regeneraciao das argilas através do tempo
requer que a agua volte a ocupar os sitios que tinha antes do
cozimento das cerdmicas e que adquire novamente sua estrutura '
cristalina.

Ficam esbogados assim os problemas fundamentais que
se colocam:

1?) forma em que se efetua a penetragao da dgua até alcancar o
lugar que ocuparid permanentemente;

2?) forma em que se desenvolvera o processo de CONVersao da
agua liquida~gasosa a 4agua cristalina.

0 primeiro problema & evidentemente muito complicado
porque. por natureza do material que € polifiasico desde o pon-
to de vista fisico-quimico, e por sua distribuigdo e formas que
possui dentro das cerimicas, no poderemos admitir um Unico me-
canismo de difusdo se n#o que € preciso levar-se em conta  que
por estas razdes podem produzir-se os diferentes tipos de difu-

sio, atraves das estruturas cristalinas.

Maé pode-se fazer uma simplificagao, de acordo com o
netodo seguido por Adda e Philibert (34) para a solugao das e-
quacoes de Fick, resolvidas para sistemas polifadsicos.

Partindo de

J = D dc/dx
onde :
J & o fluxo da substdncia difundente
't sua concentracdo (n® atomos/volume)
D coeficiente de difusiao

x profundidade de penetracao.
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Esta expressdo € a primeira equacgdo de Fick e dela se

deriva a segunda equacgdo de Fick:

Q@
™~
n

2
. 3

0

=D

+
w

[\

.

X
supondo que D € independente de x.

A solugao destas equagOes para uma mistura de  virias
fases, com coefic;entes D de‘difuséo constante, para cada fase,
¢ aplicadas a uma placa delgada (supondo, em consequéncia, uma
geometria adequada a formagdes naturais de camadas apresentadas
pelas estruturas tetraédricas e octaédricas das argilas, ji des
critas), da como solucdo da primeira equacao de Fick, para o Te

gime estaciondrio de fluxos difundidos:

’ dM/dt = S D/ (eq - ¢5)
onde )
M é a massa material penetranée
§ a superficie da placa
$ a espessura da placa
G, e c, as concentracbes do material para as abcissas de

X =0 > ¢y

x=1=c,
E evidente que sua integragdo produz uma relagdo  1li-
near.

Para chegar a este estado estaciondrio, & preciso estu
dar o sistema com a ajuda da segunda lei de Fick.

Ela da como solugdo para uma concentracio c, externa
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constante 1o tempo, e para um tempo muito grande:

M(t) =D e /2 (t - 22/6D)

onde se vé novamente uma relag@o linear.

E necessario resolver agora o problema da forma em que
se produz a cristalizagd@o da agua que alcangou o lugar apropria

do para permanecer em equilibrio.

Para isto faremos um modelo simples baseadc nas idéias
basicas para descrever a cinematica do crescimento de 1cristais
e supondo que isto s ocorre acima dos planos de base determina
dos pelos vértices dos tetraedros de silica oun octaedros de alu
minas, que, como recordaremos, sdo compostos de oxigénios ou
oxidrilas formando ambos uma rede plana hexagonal (fig.-5.15) ,
podendo por conseguinte ao E}escer o cristal de argi1§ com Agua
estrutural, sobrepor—gg a estes planos de base. os planos hexa-

gonais de dgua cristalizada, como foi descrito no capitulo ante
rior.

Estas suposicdes se fundamentam ios trabalhos de Hen -
Iriks e Jefferson (29). Grim (pdgina 240 da obra ja citada) ci-
tando estes autores, diz: "... na configuracido de Hendriks e
Jefferson cada molécula de fgua se localiza sobre um  oxigénio
da superficie determinada pela camada externa naquelas argilas
‘formadas por tres camadas elementares'. NOs acrescentamos ‘ que
m exemplo tipico seriam as illitas, dentro deste caso..A teo -
ria de crescimento de‘cristais, em sua forma simples;.por nos
wilizada, requer a existeéncia de uma fase s0, a fim de nao

triar discontinuidades.
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de argilas, proposto por Hendricks e
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Mas o fato de que a 4gua se estrutura acima das camadas
elementares de argilas, n#o transgride o principio de continuida
de, pois os hexagonos determinados pelos oxigénios da -Agua cris-
talina, afirmam-se sobre os vértices dos tetraedros de silicio ou
octaedros de aluminio ocupados, por sua vez, por oxigénios. Como
esses hexdgonos tém as mesmas dimensdes que os hexagonos da 4gua
fica assim explicado o problema da continuidade.

Tendo sempre presente estas Tltimas idé€ias e,  supondo
que 54 se estabeleceu um estado estacionario de crescimento, que
de acordo com N. Cabrera e R. Coleman (35) '"... o tempo requeri-
do para o estabelecimento de condicOes apropriadas para um esta-
do estacionario real & usualmente longo", seguiremos os delinea-
nentos gerais descritos por estes autores e baseado,por sua vez,
num trabalho de Frank (36).

_ Se aceitamos como fundamento para a cinética do cresci-
nento de cristais, as relagOes que vinculam as coordenadas super

ficiais das camadas monomoleculares que se ligam ao cristal ja

constituido:

. z = z(x,y,t) (1)
mde z € a coordenada do eixo vertical & dita superficie plana
:chamando p e g as inclinagOes segundo os eixos X e y respecti-

umente e R a razdo de crescimento no ponto (Xx.,y) ao tempo t, de

finidos por

o
13
1
tvl L4
™~
Ke)
U
1
3]
N
-
u
t
I 3]

(2)

Q2
v
v
+

Jstas relagbes segue-se .
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Estas Gltimas equagdes sdo uma consequéncia das leis de
conservagao do crescimento de cristals por camadas monomolecula-
res. Isto resulta particularmente claro se consideramos o caso
em duas dimensoes (q = 0) e chamando h & espessura destas cama -
das, tem-se que p/h & a densidade de camadas (“steps™) e R/b e a
velocidade de crescimento vertical, em um ponto da superficie,
por unidade de tempo.

SupGe-se nesta teoria que o crescimento %artiu de um
ponto arbitri%io de inclinagoes p_, q,- com uma intensidade de

P
fonte de crescimento R(p,q) = R_. Igualmente € feita a simplifi-

o

tacdo de que a intensidade da fonte Ro(t) € funcdo somente do
tempo e que, distante da fonte, R depende somente das condicoes
locais de p e g, tudo isto supondo condic¢des externas constantes

(temperatura, supersaturacbes, etc.). Em consequéncia, poderemos

igora eliminar R da equaééo (3):

3R _ 2R 3p , 3R 3q _ 3R 3p . 23R 3p
X @p ®X  8q 8X 3p 8X  8q ay

Como consequéncia desta equagdo temos:

p , AR 3p , B3R 3p _

5t * 3p 3x | 9q 3y _ © (4a)
finilarmente:

29 , 3R 3q , 3R 3q _

5t © 3p 8x | 3q By 0 (4b)

Ambas proporcionam duas equagGes diferenciais nao 1i -
pares de primeira ordem que podem ser resolvidas pelo método '

% caracteristicas.
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Este método € aplicidvel em trés dimensGes como foi de-
monstrado por F.C. Frank, mas, se por simplicidade, s6 conside-
ramos duas dimensdes e unicamente para a inclinacdo p teremos ,

entdo, partindo de (4a):

2=y (5) onde c = gg

: A solugdo da equac8o (5) € obtida ent@o em termos da

relagdo linear

)

ou seja
x =-c(p)t + X,

que é aquela que pretendiamos chegar ~.0 crescimento superfi -
cial co;o fungdo linear do tempo.

Em geral esta aproximacdo € correta porque as forma-
¢oes cristalinas estruturais de argilas formam camadas que se
prolongam preferencialmente em uma direc@o, de acordo com aclas

sificagcao geral exposta no livro de Grim e adotada por nds, nes-

te capitulo.
5.3 - Andlise dos espectros M#ssbauer das ceramicas indigenas.

Nesta segdo faremos uma anflise dos resultados obtidos
nediante a espectroscopia MYssbauer aplicada ao estudo de cerami

cas arqueolégicas. N

Em primeiro lugar, & notidvel comprovar a semelhanga en-
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tre os resultados fisicos obtidos estudando restos arqueoldgicos
le povos e culturas tdo distantes e td3o diferentes quanto a for-
magdo intelectual, costumes e meios de vida, tais como s@o as
culturas helenicas, por um lado, e os povos desta América-india,
por outro lado, mais concretamente, aqueles que habitaram a ba -
cia do Rio Amazonas.

Mas, apesar de certas regularidades encontradas primei
ramente pelo grupo grego e depois por nds, nao foi possivel, por
parte de Kostikas e colaboradores, achar um caminho para derivar
de suas pesquisas paradmetros que determinem de forma inequivoca
uma relacao uniforme com o tempo histBrico.

Tendo em vista estas premissas, tentaremos expor nossa
interpretacdo de ambos os grificos de fracoes magnéticas.

Consideramos primeiro as respostas MUssbauer em rela -
¢ao aos possiveis compostos dé Fe presentes nas ceramicas.

- Como descrevemos anteriormente, o ferro presente nas
argilas numa proporcao de aproximadamente 10% da massa total, po

de ser encontrado nas seguintes formas:

i) ~ Oxidos de Fe: o, B € y-Fe,0;. Fe; 0 (wustita), Fez0,.
ii) - hidroxidos de Fe: a, B,y e §-Fe00H, Fe(OH),.
iii)- Fe'° e Fe't? (em menor proporgao) como formando parte da

rede cristalina (Fe estrutural).

E importante examinar em forma conjunta o comportamen-
to MUssbauer destes compostos diferentes de Fe em funcdo ?a tem-
peratura. Para isto e com a finalidade de obter uma visao do
conjunto mostramos a Tabela I (Capitule I - Superparamagnetismo)
da obra de R. Cohen (37) (Tabela 5.2).

Estudando esta tabela vemos que. do ponto de vista da
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Tal;(izn 5.2 ~ parsmetres Mossbauer dos principaic Oxidos,hidréxidos de Fe.

TACLE !
MéEssbauer Paramotors for lron Oxides, tHydroxidas, and lydroxynxidas
c oL Teinp. M QS - 1S. 1S.ve Te Magnetic 3
Compound Method of Préparation Site (K)  (kOe¢) , {mmjfsec) {imm/see) (mmfsc)  Trans. Temp. {°K) Kr‘[
«-FeQOH Natural — 0 510 — —_ — 3933 1
%0 500 — - - - 1
300 359 e 4026 (PY) +0.61 _— 1
Ppl. from €I and — 80 431 017 +0.20{Cu} +043 —_ 2
NG, solns, - - . .
f-FeQOH Ppt. from C1” soln. using - 80 " 445 012 +006(Cu) +029 295 (d) 2
ammoria or vrea 020 +014{Cu) +037 — -
P-FeOOH Ppt. from €1~ soln. - 80 435 064 +064(NaNP) 4032 —_— 3
small particles, RTY  — 062  +065(NaNP) 4039 - 3i
spindle-shaped
$-FeOOH Pyt [rom suMfate soln, and - 30 508 - —_ - . —_
H,0,, dricd a1 48°C 528 — —_— - — _
300 - L] +0.50 (Cr) +0.35 — 4t
¥ FeOOH Oxid. of Fe{OH}, - 25— . 060 +064(NaNP)  +03R - 56
FeOl); . Ppt. from suliate soln, — 95 —_ 313 FLE2(BNP) 4136 - .5
under anacrobic cond 195 — 3.06 -+ 155 {NaNP}) +1.29 — —
- 298 . — 292 +1.44 (NaNP) +LI8 - -
Not given — 42 200 306, +148(5%) +122 - .7
FepoO Heatin CO,;-CO *Fe2* (A) 297 — 045+ +0.68(Cv) 2091 — H
Fe?* (B) 27— 078 +063{Cu) +0.86 — —
Fe?* (4) " 203 — . 058 +0.73 (Cu} +096 S -
Fe?* (B) 203 —_— 100 +0.70(Cy) +093 - -
FeO - —_— ‘RT —_— 08 +0.93 (Fe) +053 198 . 9
Fe 0, Natueal Fe3* (A) 298 493- 0 025 (Fe) +025 —_ 10
F*(A+B) 77 514 0 +0.44 (Fe) - 04 - .
FS*(A+B) 42 516 =006 +042(F¢) +0.42 —_
Fe?42* (B}~ 298 460 0 +0.65 (Fe) 4055 - 5
Fe2* (B) 7, 499~ 076 +0.24 (Fe) 4084 - -4
Fe?* (B) 42 510 —-059 +0.99 (F¢e) +059 - bty
Fez550: Reference 11 Fe¥t (A) 298 490 0 4023 (Fe) +0.23 — 18
) Fe** (A +°D) 77 517 ] +0.42 (Fe) +042 - .
Fe** (A + B) 42 518 0 +0.44 (Fe) +0.44 — -
Fe?*** (B) 298 459 0 +0.624F¢) +0.52 -
Fel* (B) K 503 —~150 4 0.7§ {Fc) +0.78 —_
. Fe** (B) 42 509 -1.66 +0.74 (Fe) +0.24 - ~=
a-Fe,05° Heated in air 3t 1500°C — 296 518 4042 +C39(F) +039  260°znd 9% W2
. £3 542 -069 _— — _ -
¥Fe,04 Not given A 30 502 = 4033 (Cn) — —- 4
N B 300 503 — +0.55 (Cr} - -
“ Key o references. {8) van der Woude and Dekker (1966). (3 Moreira e ol (1973). (3) Vozoynk and Dubinin (1973), {4) D326 & u?.ll:::

(5) Pritchard and

T = room

{10} Esans and Hafner (1969), (11} Kullerud ef ol (19683, {12) Kiindig et ol (19665, {

Liould {1971} {6) Terrell and Spijlernman (1963), {7} Miyamoto e2 al. (1967), {S) Johnson (1969).

remperiturs

* See van der Woude {19661 far éatz up to 900°K in graphical form,

{9 Vaughan and Drickawer (1

13) Khzlafsll and Morrish {1972).¢
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resposta MUssbauer, todas elas podem dar quatro tipos diferentes
de espectros: a) puramente magnético, caracterizado por seis 1i-
nhas (ou 12 se houver dois sitios magnéticos; b) puramente para-
magnético, caracterizado por um s6 pico central (ou um e as ve -
zes dois dubletes, se possui interacao quadrupolar); c) uma mis-
tura de dois espectros anteriores, que € o comportamento mais co
mum e cuja proporgdo & aquela que utilizamos para nosso grafico
de fracdes magnéticas; d) existe uma outra pdésibilidade, que €
aquela que chamamos de superparamagnetismo e cujas manifestacoes
MEssbauer sdo idénticas &s respostas paramagnéticas, ndo podendo
ser distinguidas somente com o Efeito MYssbauer.
Também & possivel ver-se, naquela Tabela, que um mesmo
composto pode mudar dé comportamento quando se varia a temperatu
ra a que se obtém o espectro. Sob %stg ponto de vista podemos fa
zeT uma glassificagio geral da resposta MYssbauer, dividindo to-
das as faixas de temperatura usadas com mais frequeéncia nas expe
riéncias dos diferentes pesquisadores, em trés regides:
la) de 4.2K a aproximadamente 70K - regido que chamaremos de 'bai
Xas temperaturas'.

2a) de 70K a 260K aproximadamente - regido que chaméremos de ”té@
peratura intermediaria".

3a) de 260K a 700K ap;oximadamente - regido que denominaremos de
“temperatura ambiente.

De acordo com os resultados experimentais, temos que:
1°) em geral, os hidrdxidos tém uma resposta MUssbauer., a tempe-

Tatura ambiente, puramente paramagnética; na regiao interme-
diaria encontram-se as duas simultineamente. paramagnéticas

e magnéticas. aumentando a proporcdao e a intensidade da inte
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ragdo magnética a baixas temperaturas, ficando o momento qua
drupolar como uma perturbagdo da interacao hiperfina magnéti
ca. Abaixo dos 10X a resposta € totalmente magnética;

2°) em total contraste com os hidrdxidos, os &xidos em geral ddo
em todas as regiGes de temperatura uma resposta puramente
magnética exceto a wustita que, 3 temperatura ambiente, da
uma resposta que.é uma mistura dos dois tipos fundamentais .
Mas todﬁs, a baixas temperaturas, dao uma resposta puramente
magnética.

Com relagdo a intervencdo do superparamagnetismo dire-
mos que depende, em primeiro lugar, da forma de preparagdo dos
oxidos e, em segundo lugar, sua presenca pode ser detectada em
todas as regidés usuais de temperatura. Pelos trabalhos de Kin -
dig e BYmmel (38), assim como também do trabalho de KXostikas ,Gan
gas e col. (3), sua contribuigio &€ pequena, em torno de 2%,quan-
do a temperatura estd abaixo dos 5K, diminuindo nessa proporgio,
portanto, a populacio de resposta magnética.

Vejamos o que ocorre agora com oS espectros MYssbauer
das ceramicas: se tomamos os valores de fracdes magnéticas de
nosso grafico a diferentes temperaturas, comprova-se, na regiado
de temperatura ambiente, que sdo quase totalmente paramagnéticos
ou superparamagnéticos; ndo & possivel separar ambos os estados
e na regido de temperatura intermediidria também ndo € possivel
distinguir esses processos, mas a temperatura de 4.2K os valores
passam praticamente de zero a .60 e as vezes até .80. Nosso ra -
ciocinio € o seguinte, neste caso: se nas ceramicas se encontra-
rem os Gxidos ou hidrdxidos nas condicdes previstas e tabeladas

pelos dois trabalhos mencionados anteriormente. deveriam encon -
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trar valores acima de .97 se fossem, em sua totalidade, superpa-
ramagnéticos; e em torno de 1.00 se fossem, em sua totalidade ,
puramente paramagnéticos. Portanto, temos que procurar outro me-
canismo para explicar os valores achados nesta discrepidncia.

Kostikas, Gangas e col., tendo em conta o aumento da
fragdo magnética # temperatura ambiente, quando mais nova & a
cerdmica, argumentam que isso & devido ao mecanismo de envelheci
mento e afirmam due a causa € a acdo da agua de adsorgdo que vai
transformando os 6xidos em hidroxidos, ao mesmo tempo que produz
uma ruptura das particulas, diminuindo seu tamanho em tal grau
que mesmo a baixas temperaturas teriam uma manifestac@o superpa-

)
ramagnética ( 30 A).

Nisto concordamos plenamente com eles, nao somente por
que & razoavel, mas porque estd de acordo com os resultados obti
dos em nossas proprias experiéncias com ATD. Mas mio concordamos
na forma com que se pretendem justificar suas conclusodes. Eles ,
de acordo com o trabalho apresentado no Congresso de Corfu sobre
Efeito M8sshauer, submeteram amostras de ceradmicas relativamente
novas a uma varia¢do brusca de 159C a cada cinco segundos, num
intervalo de 3 horas, conseguindo obter um espectro parecido com
aqueles das ce;imicas antigas. Entretanto, achamos éue este méto
do & mais apropriado para o tratamento dos processos que ocorrem
nos materiais metdlicos e que na literatura especializada € cha-

mada de fadiga mecdnica (segundo L.H. Van Vlack (39). Sabemos que

na natureza isto ndo acontece e que as variagdes de temperatura
que pode sofrer uma cerdmica nunca podem ser tdo bruscas. A cerd
mica, como resto arqueoldgico. & encontrada geralmente enterrada,

e a terra. como & sabido, & isolante térmico. Além disso, a pas-
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sagem do dia para a noite ocorre com variacGes muito lentas de

temperatura.

Gom este método eles solucionavam simultineamente dois
problemas:
1°) o caminho por onde se consegue umedecer os dominios magnéti-

cos mediante a agua de adsorgdo nas particulas (sabendo que
estas em média sHo 100 vezes maiores que aqueles). Entdo ao
prodﬁzir—se o "micro-cracking", comc chamam a quebra de par-
ticulas, a égu; tem possibilidade de molhar os dominios mag-
néticos quando as particulas ji divididas atingem o tamanho
dos dominios:

29) a pércentagem dez vezes malor do que deve ocorrer normalmen-
te quando se trata de 6xidos ou hidroxidos de Fe puros nos
espectros MYssbauer & 4.2K, em relacdo a fracdo superparamag
nética. -

Propomos outro mecanismo que leva aos mesmos resuita -
dos: sabendo, por nossas experiéncias com espectroscopia ATD,que
2 dgua entra nas particulas através do processo de formacdo de
igua estrutural entre as camadas fundamentais, acreditamos que
esta & a via mais apropriada para que a dgua possa atingir 0s
tominios magnéticos e assim formar os hidrdxidos de Fe.  Quanto
i formacio de particulas menores, que dio origem 3 aparicio do
superparamagnetismo, tendo em conta que a andlise por raios X nos
lemonstra a presenga de illitas e chloritas, argilas que admitem
igua estrutural entre suas camadas, este tipo de agua, ao entrar
lara formar parte da estrutura cristalina. aumenta a separacgao
mtre camadas, que, quando ni3o existe 4gua, no estado que ficam

)
mediatamente apds cozidas. & de -10 A. A entrads da Agua eviden
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temente criarid tensdes eladsticas que poderiam justificar a quebra
de particulas que definem a textura do material ceramico, em vis-
ta de que as illitas e chloritas, achadas dentro das ceramicas
ndo admitiriam variacBes de tensdes sem quebrar as particulas por
que elas estdo dentro de uma estrutura muito rigida, diferentes
das condigbes em que sdo encontradas comumente no solo.

Até aqui estudamos a intervengio de Oxidos e hidrbxidos

de Fe na determinacdo dos espectros M#ssbauer de ceramicas. Mas

3+ (e o Fez+ em Menor pro -

.nao préximos ainda a intervencao de Fe
.porgdo), fazendo parte das estruturas cristalinas, fundamentalmen
te em substituicio aos ions A1%" nas estruturas octaddricas bdsi-
cas.
Kornienko e Prokhorov (40), Kash, Kornienko e Smirnof
(41) determinaram seu cardter paramagnético por meio de espectros
copia EPR, em concentracdes que seriam ap}oximadamente as que se
‘encontram nas. argilas. Os valores dos parimetros que definem o Ha
'miltoniano de spin foram determinados numa faixa de temperaturas
que vai de 300K até 4.2K. Por outro lado, com Efeito MYssbauer ,
Wertheim e Remeika (42), apoiados num trabalho de Dekker e Van der
;Woude (43), mostram que & possivel ver que & temperatura de 78K
hi uma resposta MUssbauer composta de interagbes magnéticas e du-
bletes paramagnéticos. Acreditamos, entZo, na possibilidade de que
o Fe estrutural intervenha também, junto com o superparamagnetis-
mo devido ac envelhecimento, nos valores da fracdo magnética obti
da a baixas temperaturas. O mecanismo seria possivelmente 0 se =~
guinte: quando se aquece a argila para cozer a ceramica, de acor-

do com Grim, produz-se uma migracdoc de ions Fe e formam-se domi -

nios maiores que os ja existentes nas argilas naturais. No enve -
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lhecimento, quando a agua estrutural comeca a penetrar entre as
camadas naturais das argilas elementares e atinge os dominios, €
possivel que se produzam dois efeitos: a) hidratagio dos 6xidos;
b) transporte pela dgua liquida, ndo cristalizada ainda,de ioms

Fe3+

tirados dos dominios magnéticos, até as estruturas argilo -
sas, preenchendo os defeitos e vac@ncias, tudo isso no decorrer
do tempo histdrico, isto &, como uma contribuigdo ao processo

de envelhecimento.

Fazendo um resumo de tudo que foi exposto anteriormen-
te, concluimos que somente & temperatura de 4.2K poderemos obter
conclusoes dos espectros MUssbauer, que nos conduzem a uma futu-
ra e possivel relagio confirmada entre contelido de dgua estrutu-
ral - tempo arqueoldgico e se ainda aceitamos que esta agua seja
a causa exclusiva da criagdo do "superparamagnetismo de envelhe-
cimento” e o retorno por parte dos Ions de Fe+3 a seu antigo lu-
gar original nas estruturas b#&sicas, substituindo o Al e Si.

Em apdio a estas interpretacdes, apresentamos dois gra-
ficos, o primeiro baseado em dados do grafico de fragbes magnéti
cas do trabalho de Kostikas, Gangas e col. e, o segundo, a par -
tir de espectros MBssbauer de cerdmicas datadas na Franca. Como
ordenadas , tomamos o valor 1-R (ou seja. no lugar do valor da
fracio magnética, adotamos como ordenadas, as fragles pargmagné
ticas dos espectros efetuados a 4.2K). Na realidade, dentro de
nossas idéias, que estamos graficando aqui, deveriamos chamar de
fracOes superparamagnéticas. No grafico correspondente as nossas
mmostras foi usado como valores de abcissas temporais os dados '

tirados da tabela 4.3 (Figura 5.16).
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Obtém-se, entao, uma relagdo linear e crescente, cuja
analogia com o grdfico de contelido de &gua estrutural dos resul
tados de ATD obtidos com as cerdmicas brasileiras & bastante su
gestivo.

Isto nos induz a pensar que deve existir uma relagdo
também linear entre a quantidade de agua, fator fundamental de
envelhecimento (causa) e seus efeitos no tempo: superparamagne-
tismo e reinstalacdo do Fe+3,extraidos dos dominios magnéticos
na rede estrutural dés argilas originais.

. Estas correlagoes, ainda que promissoras no sentido '
de indicarem um caminho para o esclarecimento do mecanismo (s)

de envelhecimento de ceramicas arqueolbgicas,ndo permitem no
atual estdgio de conhecimentos dar uma resposta definitiva a es
te problema. Acreditamos mesmo que outras técnicas, além da es-
pectroscopia MUssbauer, ATD, sido indispensaveis para projetar '
mais clareza no conjunto de fatos descobertos e permitir entdo

uma interpretacido definitiva destes mecanismos envolvendo mate-

riais t3o complexos como Sdo as ceramicas.
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