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RESUMO

O objetivo deste trabatho ¢ estudar a potencialidade da espectroscopia Mossbauer
(MS) e da ressonincia de spin eletrénico (ESR) na caracterizagdo de um vidro natural, de
origem vulcanica, a obsidiana, para estudos de proveniéncia.

Varias técnicas, baseadas na composigic quimica e idade de formagdo, tém sido
usadas hi varios anos na caracterizagio de fontes de obsidiana para identificagio da
proveniéncia de artefatos pré-histéricos. As propriedades estruturais, analisadas através da
espectroscopia Mossbauer ¢ da ressondncia de spin eletrdnico podem ser utilizadas como
técnicas alternativas, tendo em vista que s53o resultantes de uma historia térmica especifica de
um magma formador de obsidiana.

Neste trabalho analisamos dois conjuntos diferentes de amostras: um, constituido por
obsidianas de quatro ilhas da regiic oceste do mar Mediterrneo, ie. Lipari, Pantelleria,
Palmarola e Sardenha, previamente caracterizadas por métodos de andlise convencionais,
usualmente aplicados a estudos de proveniéncia, e também artefatos de sitios arqueologicos
de origem tanto conhecida como desconhecida; outro constituido por obsidianas das
provincias vulcanicas da Capadocia e Anatolia sudeste, cuja complexidade e variedade de
fontes, permite analisar semelhangas e diferencas intra e/ou extra fonte.

O estudo dos parimetros Mossbauer usando métodos de analise estatistica avangada
permitiu a identificacdo de grupos de amostras da mesma proveniéncia. Os resultados de ESR
forneceram informagdes adicionais sobre a vizinhanga dos ions de Fe’* e Mn®
paramagnéticos € da presenga de particulas ferromagnéticas. Ambas as espectroscopias
mostraram que a utilizagdo da impressdo digital estrutural pode ser considerada viavel em
estudos de proveniéncia, apresentando a vantagem de uma facil preparag3o de amostra € uma
relativamente rapida aquisigao de dados.

Através dos resultados obtidos com ambas as técnicas foi possivel propor uma

metodologia para classificar e identificar amostras de obsidiana de diferentes proveniéncias.



ABSTRACT

In this work .we study the potentialities of Méssbauer spectroscopy (MS) and electron
spin resonance (ESR) in the characterization of obsidian, a natural glass, for provenience
studies.

For a long time, several techniques, mainly based on the chemical composition and
formation age of the glass, have been used to characterize obsidian sources for provenience
identification of prehistoric artefacts. Structural properties, resulting from specific thermal
history of the obsidian's parent magma, can be qualified by MS and ESR and might also be
used as alternative approaches.

In this study we analyzed two different sets of samples: one constituted of obsidians
from four western Mediterranean islands, i.e. Lipari, Pantelleria, Palmarola and Sardima,
previously characterized by conventional methods like fission tracks and chemical analysis. In
this set we also studied some artefacts recovered from archaeological sites. The other set of
samples, constituted of obsidians from the volcanic provinces in Anatolia and Capadocia,
gave us the possibility to analyze the similarities within and between sources.

The analysis of the Mossbauer parameters using advanced statistical analysis, allowed
the identification of groups of samples of the same provenience. The ESR spectra provided
additional information about the local environment of paramagnetic ions, like Fe** and Mn®",
and the presence of ferromagnetic particles.

Though the results obtained we were able to propose a methodology to classify and
identify obsidian samples, showing that structural fingerprints may be considered for obsidian
provenience studies, in the case of the spectroscopic techniques used with the additional

advantages of easy sample preparation and relatively fast data acquisition.
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INTRODUCAO

Este trabatho se insere num programa de pesquisa interdisciplinar, que envolve o
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas e o Grupo de Geofisica Nuclear da Universidade Joseph
Fourier de Grenoble, visando a utilizagio de métodos espectroscopicos na caracterizagido de
objetos pré-historicos manufaturados em obsidiana (artefatos), buscando reconstruir as redes ¢
os mecanismos de circulago deste material nos diferentes continentes.

A obsidiana, um vidro vulcnico, teve um papel importantissimo nas atividades do
homem pré-historico, sendo junto ao silex o material litico mais usado na fabricagio de
ferramentas e ornamentos durante o Neolitico. O uso da obsidiana foi muito difundido em
quase todos os continentes, pois embora as fontes naturais, afloramentos e jazidas, estejam
geograficamente restritas as regides de vulcanismo acido na Europa, América do Norte,
Central ¢ Sul, na Africa e na Austrilia, é comum encontrar objetos de obsidiana em sitios
arqueolégicos localizados a grandes distancias da fonte original.

Uma das questdes que se apresenta a0s arquedlogos € o conhecimento da proveniéncia
desses objetos, isto &, a identificagdo do lugar de onde foi extraido o material para a fabricagao
dos objetos. Alguns dos métodos de identificagio mais aplicados se baseiam na composi¢io
quimica desses vidros, que sdo em principio caracteristicas do evento vulcanico que deu lugar
4 formag3io da obsidiana. Porém, estas questdes de proveniéncia nio podem ser resolvidas
apenas por arquedlogos, pois elas implicam o conhecimento do proprio matenal, de sua
formagdio, sua natureza fisico-quimica, enfim, todas as informagdes que permitam discriminar
as fontes de origem.

Este estudo consiste no desenvolvimento de uma metodologia para a aplicagdo da
espectroscopia Mossbauer e da ressonancia de spin eletronico a estudos de proveniéncia. Para
isto foram estudadas setenta e trés amostras de obsidiana provenientes de sitios arqueolégicos
e fontes geologicas de quatro ilhas Mediterraneas e de depésitos localizados nas regides
central e sudeste da Anatdlia, na Turquia.

Os resultados obtidos no caso da espectroscopia Mossbauer, foram interpretados
através do tratamento estatistico dos pardmetros obtidos dos espectros Mossbauer. No caso da
ESR, o estudo foi conduzido como um estudo comparativo de observagBes qualitativas nos
espectros.

Esta dissertagdo esté sub-dividida em seis capitulos. O primeiro descreve o objeto deste
estudo: a obsidiana. Neste capitulo também mencionamos os métodos mais usados para
caracteriz4-la visando a determinagio de sua proveniéncia.

No segundo capitulo introduzimos os fundamentos da caracterizagio de obsidiana por
métodos espectroscopicos como espectrosocopia MOssbauer ¢ ressondncia de spin eletronico.

O capitulo III esta dedicado  descrigio do vulcanismo que produziu os depositos de
obsidiana nas regides de interesse para nosso estudo: As ilhas de Lipari, Palmarola, Pantelleria
e Sardenha no mar Mediterrineo, e o planalto da Anatolia na Turquia.

No capitulo IV apresentamos os resultados da caracterizagio por EM e ESR das
amostras de obsidiana das ilhas Mediterrineas. O capitulo foi separado em duas partes, na
primeira discutimos os resultados obtidos por EM e propomos uma metodologia de tratamento
dos parimetros obtidos dos espectros Mossbauer, que nos permita classificar da melhor
maneira as amostras de obsidiana. Na segunda parte deste capitulo mostramos os resultados



obtidos da ESR fazendo um estudo comparativo dos espectros obtidos em freqiiéncias de
9,5 GHz e 34 GHz, e a diversas temperaturas.

O capitulo V mostra os resultados obtidos da caracterizagio de um conjunto de
amostras coletadas numa mesma fonte, uma ravina no complexo vulcanico do Goliu Dag. O
estudo destas amostras ¢ feito para verificar a homogeneidade desta fonte e comparé-la com
amostras de jazidas proximas localizadas no mesmo complexo € em regides vizinhas. Este
capitulo também foi dividido em duas partes que separam os resultados obtidos com ambas as
técnicas.

Finalmente no capitulo VI apresentamos as conclusdes gerais e propostas para
trabalhos futuros, dirigidos a refinar os resultados obtidos com as amostras estudadas neste
trabalho e aperfeicoar a metodologia proposta para a melhor e mais eficiente aplicagio da
espectroscopia Mossbauer e RSE & estudos de proveniéncia de obsidiana.
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CAPITULO I

OBSIDIANA E ARQUEOLOGIA

A obsidiana € uma rocha vulcénica de composiglio riolitica (rica em Si0,) e textura

vitrea, produzida pelo resfriamento rapido de um liquido magmatico. Do ponto de vista
arqueologico € um material importante devido as suas propriedades fisicas, quimicas e
petrolégicas. Sendo distinguivel de outros minerais e rochas, pode ser facilmente encontrada
entre os restos deixados por grupos pré-historicos de varias regiGes do mundo, tendo sido
freqiientemente utilizada na fabricagiio de diversos objetos.

Suas fontes geologicas sio em geral geograficamente restritas aos lugares de
vulcanismo de lavas ricas em SiO,, e em alguns casos é possivel diferenciar amostras de
origens diferentes usando analise quimica ou a idade do material. A utilizagiio de diferentes
métodos de anélise abriu a possibilidade de, baseados na identificagio das fontes de
proveniéncia das obsidianas e de seu intercdmbio, descobrir o movimento dos grupos pré-

histéricos e demostrar seu intercimbio cultural [1].

Neste capitulo, depois de introduzir as condigbes geologicas e quimicas necessarias
para a formagdo de vidros vulcinicos ¢ os tipos quimicos em que classificamos a obsidiana,
mostramos como o estudo deste material, utilizado pelo homem pré-histérico, pode servir

para a reconstrugfo das rotas de troca entre culturas antigas.



I.1. A OBSIDIANA: UM VIDRO VULCANICO

L.1.1 Aspectos geologicos da formacgao de obsidiana

A obsidiana é uma rocha que se formou quando um magma (mistura liquida de rocha
fundida) atingiu a superficie terrestre e se resfriou tdo rapidamente que os processos de
formac#o e crescimento de cristais foram interrompidos, ficando a rocha composta totalmente
ou em sua maior parte por vidro. O processo de resfriamento foi rapido o bastante para
impedir a formagdo e crescimento de fases cristalinas, porém suficientemente iento para
permitir a saida da maioria dos elementos volateis (agua e gases), produzindo um material

vitreo de composi¢io similar a pedra-pomes, mas muito mais compacto como mostra a

Figurall[l, 2].

Figura L1.- Blocos de obsidiana preta com esferulitas brancas e cinza de cristais de
feldspatos e silica. (Foto de MINERAES, MAGMAS AND YOLCANIC ROCKS)

A obsidiana € um vidro duro com densidade entre 2,35 ¢ 2,40 g/cm?. Da
mesma forma que o vidro, tem uma estrutura atdmica desordenada, nido apresentando uma

diregiio preferencial de fratura ou clivagem. E precisamente devido a isotropia, 4 auséncia de



cristais (quando ¢ inteiramente afiritica) e de bolhas de gas, que se deve o brilho vitreo
caracteristico e a propriedade de fratura concoidal, produzindo os cantos mais afiados entre os

materiais liticos conhecidos [3].

As lavas formadoras de obsidiana sdo as que tem altos teores de oxido de silicio € de
aluminio (dcidas ou intermedidrias). Essas lavas geralmente formam estruturas em forma de
domo, pois sendo muito viscosas sdo incapazes de fluir como as lavas pobres em SiO,
(basicas ou basditicas) [1, 3].

Na Figura 1.2 pode-se observar esquematicamente a posi¢io das zonas de obsidiana
num corte de derrame de lava e num domo. Todos os fluxos € domos de lava riolitica
apresentam-se rodeados por uma casca de vidro poroso e vesicular devido 4 expansdo dos
gases misturados na fase liquida e a interagdo com o meio ambiente, tornando-se mais densos
€ compactos nas zonas internas, e por esta razio quando presentes, os blocos de obsidiana
estdo recobertos por uma carapaga de vidro poroso tipo pedra-pomes ou escoridceo.
Normalmente a parte interior encontra-se ctistalizada ou devitrificada. Algumas obsidianas
além de bolhas de gas contem uma certa quantidade (menor que 15 %) de cristais de minerais
que naturalmente s30 compativeis com seu tipo quimico, assim por exemplo, as obsidianas

rioliticas apresentam cristais de feldspatos alcalinos (da série NaAlSi,0,-KAISi,O,) e

quartzo [1].

E importante lembrar que nem sempre ha formagdo de obsidiana durante o
resfriamento do magma, pois na estrutura de alguns fluxos, a zona cristalizada estende-se até
a superficie porosa; se o fluxo riolitico produz obsidiana na regidio basal (embaixo da zona
cristalizada), até aflorar na superficie pela erosio das camadas superiores, a obsidiana tera
hidratado formando um novo mineraldide chamado perlita [4]. Similarmente, a presenga de

grandes quantidades de agua e gases favorece a formagéo de pedra-pomes e fufos [1, 5].
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Figura L.2.- Corte de um derrame de lava mostrando os lugares onde é possivel a formacio de obsidiana
(Figura modificada de Hughes et al. [1] ).

Na superficie dos fluxos de lava e domos os processos dinimicos do fluido produzem
geralmente mistura entre os materiais de diversas texturas (poroso, ndo poroso e cristalino), o
que faz com que na realidade as zonas de obsidiana n3o estejam tdo bem delimitadas como no
desenho da Figura 1.2, e os blocos de obsidiana apresentem entdo inomogeneidade na cor,
textura e outras propriedades fisicas mantendo, na maioria dos casos, uma composi¢io

quimica homogénea {1].

A maioria das obsidianas de boa qualidade para a fabricagio de objetos (compactas e
sem cristais) podem ser encontradas nos fluxos de lava e domos, em unidades que em geral
tem areas menores que 10 km?, pois fluxos com mais de 100 km? apresentam lavas
porfiriticas (com cristais). Outros depésitos de obsidiana podem ser encontrados em acimulos
e cones piroclasticos perto das chaminés e em outras formagdes vulcinicas menos comuns.
Finalmente, € possivel encontrar obsidiana em depdsitos secunddrios, como por exemplo

depositos aluviais formados pela erosfo e transporte dos materiais pelas aguas [1].



1.1.2 Aspecto quimico da formacdo de obsidiana

Formada a partir de um magma altamente viscoso rico em silica (Si0,> 66%), fundido

a altas temperaturas (900-1250 °C), e extruido na superficie da Terra ou em sua proximidade,
onde se resfria em contato com o ar, agua ou simplesmente rochas locais mais frias, a
obsidiana natural apresenta uma composi¢io quimica similar & da riolita, diferenciando-se

desta por ndo apresentar estrutura cristalina [1].

Durante os processos de fusiio, o magma formador de obsidiana esta em equilibrio
com o material solido e os ions dos elementos tragos (elementos presentes em quantidades
<0,1 %)) distribuidos entre as fases liquida e s6lida. Elementos como cromo (Cr), cobalto (Co)
e niquel (Ni) sfio absorvidos pelos solidos, razio pela qual estes ¢ outros elementos sio
chamados compativeis, porque sio compativeis com os solidos cristalizados; outros elementos
como gélio e germanio (Ga, Ge) sdo igualmente distribuidos entre as fases liquidas e solidas.
Um terceiro grupo de elementos, chamados incompativeis, concentra-se na fase liquida devido
a sua incompatibilidade com as fases cristalizadas, porque como no caso do rubidio (Rb),
césio (Cs), estroncio (Sr) e bario (Ba) seus ions sio muito grandes, ou tem cargas elétricas
muito grandes, sendo este o caso dos tri-valentes, lantinio (La), cério (Ce) e itrio (Y), dos
tetravalentes, titdnio (T1i) e zirconio (Zr), e dos pentavalentes fosforo (P), tintalo (Ta) e nidbio
(Nb) [3].

Conforme o magma evolui, os processos de fusdo e cristalizagio se sucedem mudando
a natureza dos solidos e do liquido. Assim, por exemplo, alguns feldspatos sio bons
receptores de estroncio e a mica € receptora de rubidio. Essa evolugdo do magma pode mudar
drasticamente a quantidade de um determinado elemento na massa liquida, dando-lhe um
carater quimico particular. O resultado destes processos ¢ uma mistura de elementos
incompativeis que varia de uma obsidiana para outra e serve como um indicativo da origem,
ndo s6 a nivel de cdmara magmatica, mas a nivel de vidro formado em diferentes processos

eruptivos, pois erupgdes diferentes podem ter diferentes assinaturas de elementos tragos {5].

Vemos entdo que sdo dois os fatores que determinam se um magma é formador de
vidro: a velocidade de resfriamento e a viscosidade, que depende da composigic quimica. Se

do ponto de vista tedrico a maioria das lavas pode formar vidro, a presenga de silicio ¢



aluminio facilita o processo, pois a altas temperaturas esses elementos ligam-se ao oxigénio

formando éxido de aluminio (AL,0,) e dioxido de silicio (SiO,) que sdo formadores de vidro.

As obsidianas que estudamos apresentaram aproximadamente a seguinte composi¢go:
70-76 % Si0,, 10-15 % ALO,, 3-5 % Na,0, 1-5 % K,O e usualmente menos de 2 % total de
Fe,0, e FeO, teor que nas variedades hiperalcalinas ou peralcalinas é maior. Os elementos
restantes (quase todos os componentes da tabela periodica), encontram-se em quantidades
inferiores a 1% (elementos trago) e como veremos depois, na maioria dos casos sdo os que
permitem discriminar as obsidianas de origens diferentes [2, 6].

E importante, porém, indicar que alguns magmas formadores de obsidiana podem
eventualmente ter sido contaminados durante a erup¢io, pela mistura com outros magmas

proximos e rochas locais, apresentando composigdes quimicas ndo homogéneas.

I.1.3 Classificaciio quimica das obsidianas

Da mesma maneira que existem diferentes tipos de rochas cristalinas, existem também
diferentes tipos de obsidiana que devido 4 auséncia de fases minerais cristalinas visiveis, sdo
classificados pelos teores de éxido de silicio, aluminio, célcio, sédio e potassio. Assim por
exemplo, baseados no teor de SiO, podemos dividir as obsidianas em: rioliticas (Si0,>66%),
daciticas (8i0,>52%) e vidros basdlticos (§10,<52%) [2, 7, 8].

Por sua vez as obsidianas rioliticas podem ser subdivididas ehx [8]:

1) Hiperalcalinas ou peralcalinas quando o teor molecular de Na,0 + K,0 > AL O,,

e subalcalinas se Na,0 + K,0 < AL O,

ii) Peraluminosas quando o teor molecular de Al,O, > Na,0 + K,0 + CaO, e

metaluminosas s¢ Na,0 + K,0 +Ca0 > ALO; > Na,0 + K,0.

i) As calco-alcalinas tem altos teores moleculares de CaO e alcalis, enquanto as

alcalinas tem baixo teor molecular de CaO e alto de élcalis e as cdlcicas apresentam

alto teor de CaO e baixo de alcalis, todos em relagio ao SiO,, (Figura1.3).
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Figura L3.- Diagrama triangular mostrando a classificacdo quimica das obsidianas

Como foi dito anteriormente, as variagbes nos teores de elementos maiores e
elementos tracos em obsidianas dentro de um mesmo derrame resultam de processos
geologicos, tais como a fus3o de rochas de composi¢des diferentes e a cristalizagcdo de fases

solidas antes da solidificagio do magma [1, 9].

Macroscopicamente além da textura, produto das quantidades variaveis de bolhas de
gas e cristais de oxido e minerais, as obsidianas apresentam diversas cores. Geralmente sdo
pretas ou em tons de cinza que vio do quase transparente até o muito escuro, apresentando em
alguns casos nuances avermelhadas, marrons ou verdes, sendo esta ultima a cor caracteristica
das obsidianas peralcalinas com maior teor de Fe. E necessirio porém indicar que nem a
textura nem a cor s30 critérios bons para determinar se duas amostras de obsidiana tem uma

origem comum [10].



1.2 OBSIDIANA E ARQUEOMETRIA

Em regides do mundo onde ¢ possivel encontrar obsidiana, os restos arqueoldgicos
mostram que durante muitos milhares de anos este vidro vulcinico foi um material muito
valorizado na fabricag@io de enfeites, ferramentas afiadas e armas cortantes, como pontas de
flechas ¢ pequenas facas. A obsidiana foi a principal matéria prima para a fabricagio de
objetos cortantes, por exemplo, para os grupos que habitaram o Oriente Médio desde épocas
remotas como o periodo neolitico (10.000 anos A.C.) ou para as antigas civilizagdes do
México, que desconheciam o ferro e o bronze [10, 11, 12, 13].

Ainda que, o numero de lugares ou fontes onde é possivel encontrar este tipo de
material seja muito limitado, é possivel achar pegas ou artefatos feitos de obsidiana em muitos
sitios e escavagdes arqueoldgicas, em diferentes contextos ao redor do mundo, ficando claro

que estes objetos foram trocados por outros bens durante épocas pré-histéricas.

Como a obsidiana sofre devitrificagio com o tempo, perdendo as caracteristicas de
fratura e brilho que fizeram dela um material precioso, a obsidiana bruta (ndo trabalhada), 1til
para a fabricagdo de objetos, corresponde a formagdes vulcinicas relativamente recentes,

principalmente do final da sub-era Tercidria ou posterior (> 20 Ma) [1].

Existe grande interesse na localizagdo geografica da maior quantidade possivel de
fontes de obsidiana, e na discriminag@o dos tipos geoquimicos, para identificar a origem do
material usado na fabricagdo dos objetos arqueologicos. Uma vez completada essa fase de
identificagio, os arquedlogos podem através do estudo da proveniéncia dos objetos de
obsidiana, conhecer o relacionamento entre sociedades pré-histéricas, as rotas de intercimbio

e de migragio e finaimente suas condigdes de desenvolvimento socio-econdémico [1, 6].



1.3 METODOS DE CARACTERIZACAO DE OBSIDIANA

Muitas técnicas e pardmetros tém sido usados com a finalidade de correlacionar
amostras de obsidiana de origem comum. Desde propriedades 6pticas como cor, transparéncia
¢ indice de refragiio, até medidas magnéticas e estudos petrograficos feitos em microscopio
eletronico foram testadas com diferentes graus de sucesso. Atualmente, os estudos de
proveniéncia est#o sendo feitos principalmente baseados em resultados das anilises quimicas

e datag#o por tragos de fissio do material.

I.3.1 Métodos de anidlise quimica

A composigdo quimica dos minerais e rochas é uma das suas caracteristicas
fundamentais, razio pela qual 0 método mais usado na caracterizagio das obsidianas para
estudos de proveniéncia tem sido a comparagZo das composi¢des quimicas das amostras.

Geralmente, os elementos quimicos que constituem as rochas sdo classificados
seguindo determinados limites quantitativos em elementos maiores (teor > 1 %), elementos
menores (1 - 0,1 %) e elementos tragos (< 0,1 %) {8).

Enquanto a composigdo quimica da maioria das obsidianas varia pouco nos elementos
maiores (70-76 % SiO3, 10-15 % AL Os, 3-5 % Na20, 1-5 % K,0 e <2 % Fe,05+Fe0), outros
elementos que estdo presentes em concentragSes menores que 1 % apresentam variagdes que
podem chegar em alguns casos a uma ou duas ordens de magnitude de uma fonte para outra, e
por isso 530 esses elementos que fornecem a informagdo na qual baseia-se a identifica¢io das
amostras. Para que a técnica de analise escolhida seja atil, ela deve ser quantitativa, capaz de
medir muitos elementos com boa sensibilidade e boa precisio sem influéncia do tamanho ¢

forma da amostra, além de ser razoavelmente rapida, ndo destrutiva e de baixo custo [6].

Atualmente uma grande quantidade de técnicas diferentes sdo aplicadas ao estudo da
obsidiana, entre as quais podemos destacar: a andlise por ativagio neutronica (NAA), a
fluorescéncia de raios-X (XRF), a espectroscopia de emissfio atdmica induzida por plasma

acoplado (ICP-AES), a espectrometria de massa induzida por plasma acoplado (ICP-MS) e a
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emissdo de raios-X induzida por prétons (PIXE). Cada uma destas técnicas apresenta
vantagens e restrigbes na metodologia de preparo de amostra e na precisio dos resultados

COMO Veremos a seguir.

1.3.1.1 Anilise por ativacio neutronica (NAA)

A analise por ativagdo neutrOnica é uma técnica ndo destrutiva que utiliza fluxos de
néutrons térmicos que sio capturados pelos niicleos dos atomos da amostra, os quais ficam
instaveis e decaem através de reagdes nucleares de tipo (n,y) depois de um certo tempo. Os
raios gama emitidos durante e apds a imradiagdio com néutrons possuem energias
caracteristicas dos elementos emissores, que servem para a analise quimica qualitativa e
quantitativa da amostra. Através da analise por ativagio neutrdnica é possivel analisar
elementos como Ba, Ce, Cl, Co, Cs, Dy, Eu, Fe, Hf, K, La, Lu, Mn, Na, Nd, Rb, Sb, Sc, Sm,
Sr, Ta, Tb, Th, U, Yb, Zn, e Zr [14].

Alguns dos radioisdtopos produzidos usando néutrons rapidos tem vida média curta
(T12< 2 horas), como no caso do Si, Al, Mg e K, outros tem vida média mais longa e por esta
razdo torna-se necessario realizar pelo menos duas irradiacdes e trés medidas consecutivas
com intervalos de tempo que variam de 3 a 60 dias para determinar os isétopos de vida curta,
intermediaria e longa. Desta maneira podem ser medidos vinte e seis elementos além dos

medidos apos a primeira irradiagdo (Al Si, Cl, K e Mg) [15].

A vantagem do método € que a medida pode ser feita na amostra total sem ser
destruida, o que ¢ importante no caso de objetos arqueologicos. Os limites de detecgdo sio da
ordem de 1 a 50 ppm para os elementos tragos, e de 0,01 a 0,1 % para os elementos maiores.
Uma desvantagem da técnica é a dificuldade de acesso a fontes de néutrons (geralmente
reatores nucleares), o longo tempo de anilise e o custo elevado. Além disto, alguns dos
radioisétopos produzidos tem vida média de varios anos (caso do Na e Cu), o que dificulta ou

em alguns casos impede sua detecgdo durante o tempo de contagem [15, 16].
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1.3.1.2. Fluorescencia de raios-X (XRF)

Na fluorescencia de raios X, os raios-X primarios sdo utilizados para arrancar elétrons
das camadas interiores dos atomos, produzindo vacincias eletrdnicas que sdo preenchidas
pelos elétrons das camadas externas apds a emissdo de fotons de raios X com energias
caracteristicas dos elementos que compdem a amostra [14]. Na obsidiana, os elementos
freqiientemente medidos com XRF sio Na, K, Ti, Mn, Fe, Rb, Sr, Y, Zr, Nb ¢ Ba. Em geral, a
técnica de XRF € mais acessivel, rapida ¢ de menor custo que a NAA, mas os resultados
obtidos com amostras de uma dada geometria nio podem ser comparados com os obtidos em

outras amostras de geometria diferente [16].

1.3.1.3 Espectroscopia de emissio atdmica (ICP-AES) por plasma acoplado e
espectrometria de massa induzida por plasma acoplado (ICP-MS)

Na técnica de ICP-AES mede-se o comprimento de onda dos espectros
eletromagnéticos produzidos por dtomos ionizados dentro de um plasma, enquanto no
ICP-MS mede-se as massas individuais dos mesmos ions com a vantagem de poder
determinar além das concentragdes elementares, as razdes isotopicas da amostra [17, 18].

Em ambos os casos a amostra € diluida e introduzida por um capilar, atomizada e
ionizada a altissimas temperaturas por um plasma a aproximadamente 8000 °C. Quando a
amostra chega a regido do plasma, quebram-se as moléculas e os elementos individuais sdo

ionizados.

No caso do ICP-MS, os ions passam pelo espectrdmetro de massa onde s@o separados
¢ medidos. Todos os elementos, e seus isétopos, sio medidos em poucos segundos com
excegdo de H, He, C, N, O, F, Ne, Cl e Ar. Os limites de detecgdo sdo da ordem de 1 ppb para
elementos leves e 50 ppt para elementos pesados. A desvantagem é que estes métodos de

analise sdo destrutivos [17].
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1.3.1.4 Emissdo de raios-X induzida por prétons (PIXE)

Por esta técnica, os atomos da amostra colidem com protons, ionizam-se € emitem
raios-X com energias caracteristicas. O nimero de fotons emitidos permite obter informagio
sobre a quantidade do elemento emissor [14].

Através da analise por PIXE podem ser analisadas pequenas quantidades de amostra,
até 0,4 mg, podendo-se medir simultaneamente todos os elementos mais pesados que o Na, de
forma rapida e eventualmente nio destrutiva. Para estudos rotineiros de obsidiana determina-
se o teor de quinze elementos maiores e trago (Na, Al, Si, Cl, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Zn, Ga, Rb,
Sr, Zr, € Ba) [19]. As amostras (ou pedagos de amostra) sdo montadas em resina e polidas
com pasta de diamante até obter superficies de boa qualidade. Os efeitos de inomogeneidade
local sdo evitados fazendo a média de varias medidas (normalmente 3) em pontos diferentes
da amostra [19, 20]. Uma das vantagens da anilise por PIXE € a boa sensibilidade e precisio,

podendo-se medir amostras em bloco, sem quebrar.

1.3.1.5 Representacio e interpretaciio dos resultados da andlise quimica nos estudos de
proveniéncia de obsidiana

Os dados obtidos das andlises quimicas geralmente sio representados em graficos ¢
diagramas que mostram visualmente a relagio entre duas ou mais variaveis, permitindo
observar as semelhancas ou diferencas entre as amostras.

A seguir explicaremos brevemente os tipos de diagramas mais usados nos estudos de
proveniéncia:

1- Os diagramas bindrios ou diagramas de duas varidveis, usados em geoquimica para
correlacionar os elementos quimicos presentes na amostra [8]. Na Figura 1.4 apresentamos um
diagrama binario Na,0+K,0 vs. SiO; usado por J. Keller ¢ C. Seifried [16] na identificagdo

de amostras de obsidiana de algumas fontes localizadas na Anatélia € na Arménia.
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NeZ0 + K20%

Figura L4.- Classificac#o e grapamento de fontes geologicas da Anatolia e da
Armenia plotando alcalis versus silica, realizado por J. Keller e C. Seifried [16].

2.- Os aracnideogramas, (Figura 1.5) nos quais o eixo horizontal corresponde aos
elementos de terras raras ou elementos de transi¢io, ordenados de forma crescente pelo
mumero atdmico e no eixo vertical aparecem os respectivos teores normalizados em relagdo
aos teores em condritos, manto ou basaltos. Os aracnideogramas fornecem a ficha de
identidade geoquimica para comparagio de amostras e também sdo utilizados como

parametros comparativos entre minerais e rochas para estudos petrogénicos [7, 8].

Amostra/Conidbite’

Figura L5.- Aracnideograma mormalizado usado por P. Martinetto [7] para
comparar anrosira geologica de obsidiana de Kayirli (Ka Te a) ¢ um objeto
arqueolégico (Fipo ©).
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3.- Os graficos de fungdes discriminantes, que sio fungdes lineares calculadas por
métodos estatisticos avan¢ados [8], a partir das concentra¢des de elementos tragos, e cujos
valores s3o plotados em diagramas binarios como o da Figura 1.6, que mostra duas fun¢oes
discriminantes geradas dos dados de ICP-MS (concentragdes de Ba, Mn, Sc, Rb, Sr, Y, La e
Ce) de amostras geologicas do complexo Monte Arci (Sardenha) [18].
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Figura L6.- Grifico de discriminantes obtido por R. Tykot [18] de dados de ICP-MS,
para amostras de ohsidiana da Sardenha; os simbolos diferentes representam cinco
tipos diferentes de obsidiana.

1.3.2 Datacdo por tragos de fissdo

Além da identificagdo da obsidiana através dos resultados das analises quimicas e da
variedade de tratamentos destes dados, outro método de identificagdo é a da datagio por
Tragos de Fissio (TF). Essa técnica muito usada para estudos geoldgicos, foi proposta na

década de sessenta por Price e Walker [21], e baseia-se na contagem de niicleos de *

U que
fissionaram espontaneamente, produzindo no vidro danos muito finos (<100 A de didmetro e
entre 10 um e 20 um de comprimento) chamados trages de fissdo (TF), que nas condigdes

naturais de armazenamento da amostra sio suficientemente estaveis para acumular-se por um
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certo periodo de tempo. A densidade por unidade de area de tragos naturais, ditos também
fosseis ou espontineos, compara-se com a densidade de tragos produzidos durante a
irradiacdo com néutrons em um reator nuclear, chamados tragos induzidos [22, 23].

A datagio de objetos de obsidiana por TF, em geral fornece informagdes sobre a idade
¢ o teor de uranio do material, e a identificagdo baseia-se na comparac¢do de pardmetros, como
a densidade de tragos por unidade de area, a idade calculada a partir dessa densidade e outros

dados como, por exemplo, o0 apagamento parcial ou “annealing” dos tragos [23, 24].

O meétodo de datagiio por tragos de fissdo € particularmente 0til nos estudos de
proveniéncia nos quais as analises quimicas nio permitem a correlagio entre os objetos
arqueoldgicos e as fontes geologicas, devido a inomogeneidade quimica dentro de uma
mesma fonte; ou nos cases de amostras de fontes diferentes, com composi¢des quimicas
indistinguiveis, mas com idades significativamente diferentes. Nos casos em que ndo ha
disponibilidade de padres geologicos de obsidiana, a idade pode indicar uma determinada
area vulcanica com base no conhecimento geologico da regido.

Embora a técnica de datagéio por tragos de fissfo seja em principio simples de aplicar,
ela apresenta algumas desvantagens tais como a possibilidade de obter idades incorretas
devido aos processos témmicos sofridos pela amostra, que podem eventualmente ter apagado
os tragos fosseis, a dificuldade na identificagiio e contagem dos tragos nos vidros de baixa
qualidade, e a probabilidade ndo nula de amostras diferentes terem idades suficientemente
préximas. Isto ressalta a importincia de combinar os resultados de varias técnicas analiticas

nos estudos de proveniéncia.

1.3.3 Outras técnicas de caracterizaciio de obsidiana

Outras técnicas de caracterizagio e critérios de identificagio de obsidiana foram
testados com diferentes graus de sucesso, € alguns deles estdo sendo aperfeigoados. Assim por
exemplo os estudos petrogrificos feitos com microscopios eletrdnicos de varredura (SEM)
[23, 26] e transmissdo (TEM) [27] mostraram que, misturados com a fase vitrea na obsidiana
existem fases cristalinas que pelo tamanho classificam-se em: microfenocristais (> 1,2 um),

microlitos (> 0,6 pm) e nanolitos (< 0,6 um), cuja densidade volumétrica chega em alguns
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casos a 10°/cm®. O nimero, tamanho e textura dessas fases, assim como a ordem de
cristalizagio, dependem de fatores como a composi¢io quimica do magma, a pressio e a
temperatura de cristalizacdo, das condi¢Bes a que sio posteriormente submetidos os cristais
produzindo mudangas e defeitos que se refletem nas propriedades dos cristalitos. Assim,
estudando a petrologia da fracfo cristalina da amostra é possivel determinar caracteristicas
propnas de cada erupgio [27].

Essas técnicas podem ser resumidas no quadro seguinte (Tabela 1.1), com destaque
para as caracteristicas mais importantes que uma técnica de analise deve ter para ser aplicada
em estudos de proveniéncia; i.e. ser de preferéncia nio destrutiva, ou caso contrario precisar

de quantidades de material td0 pequenas que alterem o minimo possivel o objeto em estudo.

Tabela L.1.- Quadro de resumo das técnicas utilizadas na caracterizaciio de obsidiana para estudos de
proveniéncia,

Técnica de andlise Preparo da Quantidade de Caracteristica estudada
Amostra material necessario
XRF po 100 mg Comp. quimica média
NAA (reator nuclear) po 100-150 mg Comp. quimica média
NAA (acelerador) pedago 100 mg Comp. quimica média
ICP - AES solugdo 100 mg Comp. quimica média
ICP -MS solugdo 100 mg Comp. quimica média
PIXE se¢do polida > 1 mm’ Comp. quimica local
Tragos de Fissdo (TF) | segdo polida > 1 mm’ Idade, teor de U, textura
TEM lamina fina >1cm’ Mineralogia/cristalografia
SEM /EDS segdo polida >1 mm’ Mineralogia, inclusdes e comp.
quimica local
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CarituLo I1

CARACTERIZACAO DE OBSIDIANA POR METODOS
ESPECTROSCOPICOS : ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER
E RESSONANCIA DE SPIN ELETRONICO

No capitulo anterior foram apresentados brevemente os métodos de caracterizagio de
obsidiana geralmente aplicados aos estudos de proveniéncia. Embora na maioria dos casos, os
resultados obtidos na identificagio da origem do material por esses métodos sejam bons,
algumas vezes ndo ¢ possivel distinguir entre amostras de fontes diferentes, como acontece
com amostras de fontes de composig@o quimica, ou idade, muito semelhante.

Por isto é importante procurar técnicas alternativas que explorem outras caracteristicas
do material, e que além da composigdo quimica dependam de fatores especificos do processo
de formagio de cada obsidiana, como s#o a taxa de resfriamento e pressdo durante a
solidificagdo do magma, pressdo parcial de oxigénio, e até eventos térmicos posteriores 4

formagéo do vidro.

Neste capitulo apresentamos as técnicas escolhidas para a caracterizagio de obsidiana
através do estudo dos sitios estruturais ocupados pelos ions de Fe e a identificagio de
precipitados magnéticos, encontrados invariavelmente na obsidiana. A espectroscopia
Maéssbauer (EM) e a ressoniincia de spin eletronico (ESR), sdo técnicas espectroscopicas
amplamente usadas na caracterizagio quimica e estrutural do ferro, tendo a vantagem
adicional de utilizar quantidades pequenas de amostra (< 300 mg), que ndo ¢ destruida ou

alterada pelo processo de anilise.
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I1.1 CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER DE *'Fe

O ferro é um dos elementos mais abundantes na terra, constituindo ~ 7 % em peso da
crosta total, e consequentemente poucas amostras de materiais liticos se apresentam sem ele.
A investigaco do estado do ferro em materiais naturais permite obter informacdes relevantes
sobre a historia geoquimica da amostra através da determina¢do dos estados de valéncié, da
ordem local e configuragdo estrutural, da identificagdo de compostos e fases minerais e do
estudo de compostos magneticamente ordenados.

Uma das técnicas mais utilizadas neste tipo de estudo € a espectroscopia Mossbauer
(EM) de *"Fe que se baseia no fendmeno de emisséo e absor¢do de um foton de raio-y sem
perda de energia, devido ao recuo do micleo, e sem alargamento térmico, conhecida como
efeito Missbauer [1, 2.

Desde a descoberta deste efeito, por R.L. Mbssbauer em 1957, a técnica de EM
desenvolveu-se rapidamente e devido & sua versatilidade vem sendo aplicada a uma ampla
variedade de problemas quimicos e de estado solido.

Os principios da técnica e o detalhamento das interacées hiperfinas estio descritos no

Apéndice A.

Neste capitulo discutiremos alguns dos trabalhos realizados na década de setenta,
aplicando a EM, procurando identificar amostras de obsidiana de origem comum. Esses
trabalhos tiveram pouco sucesso, embora os resultados obtidos com amostras de obsidiana,
cinzas e outros produtos vulcinicos sugeriam que as caracteristicas dependentes da
composi¢io quimica e das condigdes de formacdo das amostras se refletem nos pardmetros

Massbauer, podendo portanto ser uteis na identificagdo de amostras.

I1.1.1 Espectroscopia Mossbauer de vidros

Os pardmetros hiperfinos obtidos através da EM, permitem obter informagdes sobre o
nimero de coordena¢io (NC) e ou simetria do sitio ocupado pelo ion de ferro, o nimero de
oxidagdo e grau de covaléncia do enlace, assim como a presenga de ordem magnética na rede

cristalina (vide Apéndice A) [1, 2].
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Os estudos realizados indicam que o ferro ocorre nos vidros de silicatos como uma
mistura de Fe** e F&** coordenado com O, sendo a pressio parcial de oxigénio, a temperatura

e a composigio do liquido, fatores que determinam o equilibrio redox do silicato fundido [3].

Em relagiio 4 coordenagio, estudos realizados usando diferentes técnicas, mostraram
que em baixas concentragoes, O Fe’* ocorre em coordenagio quatro, substituindo o Si
tetraedral, enquanto o Fe** em coordenagio seis, ocupa sitios intersticiais. O aumento da
concentragio de Fe'*, assim como um teor de Na' insuficiente para manter o Fe'' em
coordenagio tetraedral, ocasiona uma quantidade maior de ferro trivalente ocupando sitios de
coordenagio seis [4, 5].

Produto desses efeitos, os espectros Mossbauer de vidros geralmente exibem dois ou
trés picos de absorgio que resultam da superposi¢io de dubletos quadrupolares

paramagnéticos de Fe** e Fe** e, em alguns casos, contribuigSes magnéticas [3, 6, 7].

Ao analisar os parimetros hiperfinos obtidos por EM para os diferentes sitios
ocupados pelo ferro, a primeira informagéio que obtemos € o estado de oxidagiio, que se reflete
no valor do deslocamento isomérico (IS), que nos vidros de silicato encontra-se na faixa de
0,20 a 0,55 mmy/s para Fe** e 0,90 a 1,06 mm/s para o Fe** [7, 8].

Embora devido i variagio do valor do IS com a distincia ferro-oxigénio, a atribuigio
da coordenagio do ion, com base nos resuitados obtidos por espectroscopia Mossbauer deva
ser analisada com prudéncia, os estudos realizados mostraram que é possivel definir faixas de
valores do IS que permitem identificar a coordenagio do ion. Assim, o Fe** em simetria
tetraedral (Ta) apresenta valores de IS na faixa de 0,20 a 0,32 mm/s, em relagdo ao «-Fe,
enquanto o mesmo ion em coordenagio octaedral (Oy) apresenta valores de IS na faixa de
0,35 a 0,55 mm/s [3, 6]

A distincia Fe-O produz variagdes no valor do IS, que sdo maiores quando o
comprimento do enlace é maior, tendo sido observados valores de IS de até 0,40 mm/s para
Fe>* em simetria Tq. Este aumento no valor do IS devido & distincia ion-ligante tem como
resultado uma faixa de valores entre 0,35 e 0,40 mm/s, sendo necessario aplicar um outro
critério para determinar a coordenagio local do ion trivalente. [8].

No caso do Fe** valores de IS menores que 0,9 mnvs corresponderiam & coordenagio

quatro e valores maiores que 1,05 mm/s & coordenagdo seis, mas a superposigiio de valores
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dificulta a determinagio da coordenagdo pelo valor do deslocamento isomérico na regido em

torno de 1,0 mm/s [8].

O desdobramento quadrupolar (QS) observado no Fe*' ¢ resultado da distorgio da
simetria citbica do sitio, apresentando uma ampla faixa de valores que vio até 1 mm/s,
enquanto o Fe*' apresenta valores de 2,0 a 2,30 mm/s [3]. A dependéncia do QS da simetria
do sitio, ajuda em alguns casos na determinagio do nimero de coordenagdo; por exemplo,
ions Fe’* localizados em sitios Ta, de simetria menor que os sitios O apresentam valores de
quadrupolo maiores. Porém, como indicado anteriormente o niimero de coordenagio do ion
deve ser determinado inicialmente pelo valor do deslocamento isomérico [8].

Na Figura II.1 podemos observar a correlagio entre IS e QS do Fe*' e Fe’* obtidos de
medidas Mossbauer sisteméticas de minerais com estruturas conhecidas [9], e confirmadas

por outras técnicas.
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Figura IL1.- Correlagfio entre deslocamento isomérico (IS) e desdobramento
quadrupolar (QS) para Fe** ¢ Fe** em varias coordenacies encontradas em silicatos. O

IS estd em relagfio ao ferro metdlico [9].
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Outras mudangas nos valores dos parimetros hiperfinos como a diminuigdo do
desdobramento quadrupolar do Fe'* em coordenagio Ta, apos tratamentos térmicos
prolongados [8] ou a dependéncia do IS e QS com a relagio Fe?'/ Fe** [7] mostram a
importéncia da composig¢io quimica e das condigdes de resfriamento nas caracteristicas locais
do vidro resultante.

Nishida [8, 10] observou uma relagio linear entre a temperatura de transig@o vitrea € o
valor do desdobramento quadrupolar, segundo a qual T, = a4 + b, e sugeriu que nos vidros de
oxido a distorg@io dos poliedros de oxigénio formadores da rede estd fortemente vinculada

aT,

Todas estas pequenas variagBes nos parametros hiperfinos dos sitios sdo indicadas
geralmente como responsaveis pela forma e alargamento das linhas observadas nos materiais
vitreos, que normalmente tem duas ou trés vezes a largura natural, pois a cristalizagio parcial
produz um decréscimo da largura de linha assim como do QS e IS [3, 7]. Mas se, em geral,
ndo esperamos que os materiais amorfos apresentem linhas lorentzianas simples, e 0 ajuste
usando distribuigdes resulta numa descrigio mais adequada da forma do envoltorio dos
espectros, o uso de dubletos de forma lorentziana da resultados equivalentes principalmente
no que se refere a posigio das linhas e portanto ao valor médio do IS e QS [6, 7]. Além disto,
Belyustin {11} encontrou que as larguras de linha do Fe’* e Fe** aumentavam de maneira
inversa com o teor de ferro nos vidros de silicato de sodio. A razio Mossbauer Fe®'/ Fe**
depende das condigdes de formagdo, pressdo parcial de oxigénio e temperatura, sendo a
composigio quimica o fator mais importante pois os vidros basélticos s3o mais oxidantes que
os de outras composigdes, ¢ aparentemente concentragdes baixas de ferro produzem

concentragdes mais altas de Fe** [6,12, 13].

11.1.2 Antecedentes do uso da espectroscopia Mossbauer para estudo de
obsidianas

Poucos trabalhos foram feitos até agora aplicando a espectroscopia Mossbauer ao
estudo de obsidianas. Entre os primeiros artigos publicados sobre a caracterizagdo de

obsidianas para fins arqueoldgicos usando espectroscopia Mossbauer, G. Longworth e
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S. Warren [14] reportaram em 1979 os resultados de um estudo realizado em amostras da
regido oeste do Mediterrineo, usando geometria de transmissdo e elétrons retro-espalhados,
com o objetivo de determinar as potencialidades da técnica na caracterizagdo das fontes de
obsidiana. O uso de elétrons retro-espalhados mostrou-se util no estudo da superficie das
amostras até uma profundidade de ~10> cm, pois apresentou diferenga na razio Fe*'/Fe’” e na
composi¢do mineral das camadas superficiais, em relagio ao material estudado por
transmiss#o {14].

Os espectros obtidos & temperatura ambiente (TA), nesse € em outros estudos,
apresentaram na maioria dos casos dubletos largos cuja assimetria foi atribuida a superposigio
de dois dubletos quadrupolares com pardmetros hiperfinos correspondentes a Fe** e Fe?*, com
clara predomindncia deste ultimo. Alguns espectros apresentavam, além do dubleto
assimétrico, uma contribuigdo magnética, geralmente atribuida & presenga de magnetita,
confirmada por outras técnicas de caracterizagdo, principalmente medidas de magnetizagfo e
microscopia eletrénica [15-20].

Nesses estudos procuravam-se diferengas sistematicas, comparando os parimetros
hiperfinos das obsidianas de origens diferentes, assim como as areas relativas de cada espécie.
Observou-se que amostras provenientes da mesma fonte apresentavam pardmetros hiperfinos
em faixas de valores razoavelmente definidas; mas em alguns casos, a superposi¢io de
valores correspondentes a amostras de fontes diferentes também foi observada e os resultados
obtidos, aparentemente, nio foram satisfatérios {14, 15].

O uso de fung¢des discriminantes geradas a partir dos valores de QS e IS obtidos dos

ajustes, permitiu uma separagéo com regides mais bem definidas [14].

Os mesmos espectros com dubletos largos e assimétricos, ajustados usando Fe** e Fe**
e em alguns casos usando somente Fe?*, foram observados em estudos feitos para obter
informagéo estrutural do ferro na obsidiana comparando seus parametros hiperfinos com os de
minerais onde a simetria dos sitios é conhecida, encontrando-se que algumas obsidianas
apresentam pardmetros hiperfinos semelhantes aos dos piroxénios e da biotita, mas com

deslocamento isomérico indicando maior distorgdo dos sitios principalmente de Fe?" [20].

Nas medidas em baixa temperatura (77 K ou 4,2 K) foi detectada em alguns casos a

presenga de particulas finas com comportamento superparamagnético, confirmado pelas
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medidas de magnetizagdo [14, 15, 17, 18].

Regnard e Chavez-Rivas [16, 17] estudaram obsidianas de Lipari (Italia) e do México,
usando além da EM outras técnicas como microscopia eletronica ¢ medidas de magnetizagéo,
procurando correlacionar os parmetros hiperfinos dos sitios do Fe*" e Fe’* assim como suas
respectivas populagGes ¢ a presenga de precipitados, com as condigdes de resfriamento da
lava que formou a obsidiana, concluindo que as amostras com teores mais altos de Fe®* e as
que exibem precipitados magnéticos teriam sido formadas em atmosferas mais oxidantes que

as que apresentam pouco Fe™".

Os resultados da caracterizagdo de obsidiana usando EM aparentemente nido foram
considerados muito encorajadores, e as pesquisas nio tiveram continuidade ficando como
esforgos isolados geralmente feitos para correlacionar os resultados as condigdes de formagio
do material, que na maioria dos casos sdo desconhecidas, ou para determinar o papel
estrutural do ferro neste tipo de material, sempre utilizando um nimero pequeno de amostras
com pouco significado estatistico. Este fato induziu os pesquisadores durante muitos anos a

ndo considerar a EM como uma técnica importante neste tipo de estudo.

I1.2 CARACTERIZACAO POR RESSONANCIA DE SPIN ELETRONICO

A Ressoniincia de Spin Eletronico (ESR) é uma técnica espectroscopica que usa
radiagdes eletromagnéticas de freqiiéncia na faixa das microondas, para induzir transi¢des
entre os niveis de energia de sistemas que possuem momentos magnéticos eletronicos
permanentes. Desde seu descobrimento por Zavoisky em 1945, vem sendo amplamente
aplicada em diversos campos como biologia, quimica, fisica e mineralogia para o estudo de
radicais livres, defeitos localizados e sistemas com mais de um elétron desemparelhado, como
ions de elementos de transigdo, semicondutores, metais e particulas de substincias
ferromagnéticas. Entre as muitas aplicagbes da ESR a geologia podemos mencionar o estudo

da historia térmica e a datagio de rochas e o estudo de processos de nucleagio e cristalizagio

[21, 27].
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Na ESR distinguimos entre ressondncia paramagnética eletrénica (EPR) e
ressondncia ferromagnética (FMR), ambas técnicas baseadas em fendmenos de absorgdo
ressonante de microondas aplicadas a entidades magnéticas diferentes. Por EPR estuda-se
momentos magnéticos isolados em substincias paramagnéticas, sendo possivel identificar
espécies paramagnéticas, medir a concentragio de impurezas num composto, determinar os
campos elétricos € magnéticos locais e portanto a distor¢do dos sitios [27].

Na FMR a ressondncia acontece a nivel do momento magnético total, ou
magnetizagio, de substincias onde os momentos individuais estdo sujeitos a interagbes de
intercambio fortes, sendo possivel identificar o tipo de substincia ferromagnética € o tamanho

das particulas [21, 22, 23].

A explicagio dos fendmenos de EPR e FMR, a interpretagio dos espectros e os
parametros que podemos obter de cada técnica para caracterizar um material sio vistos
detalhadamente no Apéndice B. A seguir veremos, que n#o obstante a complexidade dos

espectros, esta técnica pode também ser Otil na caracterizagdo de vidros sintéticos e naturais.

I1.2.1 Ressonéincia de spin eletronico em vidros naturais e sintéticos

O reconhecimento da potencialidade da RSE aplicada ao estudo de vidros sintéticos e
naturais terrestres fez dela uma das técnicas escolhidas na década de setenta para o estudo de
amostras de vidro extraidas do solo lunar, promovendo-se depois o uso da ESR no estudo de

produtos vulcidnicos como cinzas, escorias e lavas, e outros materiais vitreos naturais como

tectitas e fulguritas [24, 25, 26].

Entre os varios ions que podem ser estudados por ESR em vidros destacam-se os ions
dos elementos de transigZo tais como ferro e manganés. O estudo por EPR permite determinar
se esses ions fazem parte da estrutura, se estdo como impureza substituindo outros atomos ou
se estdo formando agregados ou precipitados de novas fases, pois quando os ions de elementos
de transigdo estdo proximos entre si, a intera¢do de intercimbio promove o alinhamento de

cada um dos momentos magnéticos atdmicos em relagio aos outros, exibindo propriedades
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magnéticas. O estudo de substéncias ou fases com altas concentragSes de ions de elementos de
transigdo precisa de baixas temperaturas de medida, pois 8 TA os tempos de relaxagio curtos

alargam os espectros dificultando a observagio das linhas.

O estudo de ions de transigio em estado paramagnético pode ser feito usando um
hamiltoniano que considera somente termos devidos & interagdo dos spins eletrénicos com ©
campo magnético aplicado externamente (Zeeman), com o momento magnético nuclear J

(hiperfino) e com o campo cristalino local, como o definido no apéndice B,
H=pHgS+I1AS+SDS ¢))

Em auséncia de interagdo hiperfina (/=0), o campo cristalino local determina a
distribuicdo dos niveis de energia eletrénicos do ion, levantando parcialmente a
degenerescéncia do estado fundamental. A ordem de desdobramento dos sub-niveis depende
do tipo de coordenagdo do ion com os ligantes (tetraedral ou octaedral). A distorgio da
simetria (tetragonal ou trigonal) resulta no desdobramento adicional dos grupos de sub-niveis

(vide Apéndice B) [21, 22, 26].
Na auséncia de termo hiperfino o hamiltoniano (1) pode ser escrito da forma:
H = BH.g.8 + D[S? -S(S+1)/3] + E(S2-S,%) (2)

onde o valor dos coeficientes D e E assim como a relagio entre eles sdo determinados pela

simetria local e a intensidade da interago.

Quando trabalhamos com vidros ou substancias em pd, onde os momentos magnéticos
estdo orientados em todas as diregSes, podemos substituir o produto entre o operador de spin
e o campo pelo valor médio e definir um g5 que corresponde ao valor de campo ressonante
H,.; na condicio de ressondncia gogfiH,.; = hv [26].

Observe-se que gy ~2 quando D e E sio zero ou muito pequenos. Mas se D ¢ E sdo

grandes o valor de g,y se afasta consideravelmente de 2 [21, 28, 29, 30].
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O espectro de EPR do Fe** associado a impurezas diluidas na estrutura do vidro,
mostrado na Figura I1.2, apresenta geralmente linhas em g.¢ = 4,286 € gx ~ 2, cuja intensidade
relativa depende da concentragiio de ferro e do tipo de vidro [28]. Os primeiros estudos
tedricos feitos para explicar a apari¢do de uma linha em g ~ 4,3, atribuiram-na ao Fe*" em
coordenagiio tetraedral, substituindo ao Si como formador de vidro [26, 29, 31], entretanto
estudos posteriores mostraram que o ferro trivalente em coordenagio octaedral com distor¢ao

rombica também produz esse sinal [27, 31].
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Figura I1.2.- Espectre de EPR de vidro vulcinico fundido ¢ resfriado, mostrando as
linhas correspondentes ao Fe'* estrutural.

A linha em gs~ 4,3 aparece geralmente acompanhada de um conjunto de linhas
extremamente anisotropicas que formam um patamar que comega em g.a~ 9 e se estende até

valores de g.s td0 pequenos como 0,6 [22, 26, 29].

Outros sinais de Fe¥' observaveis nos espectros de vidro localizam-se em gey~ 6
e g~ 2, sendo este Gltimo um sinal largo que pode ser devido a sitios com D < hv ou a
pequenas quantidades de pares acoplados por interagio de intercambio.

No caso do Mn?", que comparte a mesma estrutura eletrdnica que o Fe**, o espectro de
EPR ¢ caracterizado por seis linhas com centro em g.+=2,0 devidas a interagdo hiperfina entre

os elétrons e o momento magnético nuclear (= 5/2) [22, 26]. Outras linhas de absor¢io do

Mn?" localizam-se em g~ 9,4 € 4,3 [26].
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Em amostras de vidro de silicato é possivel observar que com o aumento do teor de
ferro ocorre uma diminui¢do na intensidade da finha em g.g ~ 4,3 acompanhada de aumento na
intensidade de um sinal largo ( ~ 150 mT) com g.s~2. Estudos de suscetibilidade ac em vidros
que exibem este tipo de sinal evidenciam que ele corresponderia principalmente a ions Fe'
com fraco acoplamento antiferromagnético. Sinais semelhantes com larguras de linha de até
10* G, observadas em vidros sintéticos, se estreitaram consideravelmente a0 serem submetidas
a tratamentos térmicos. O comportamento decrescente do sinal em g=4,3 ao aumentar a
temperatura de medida ¢ decorrente da existéncia de pares Fe’* - Fe** e ndo a ions trivalentes

acoplados antiferromagneticamente [26].

I1.2.2 Ressonincia ferromagnética em vidros naturais e sintéticos

O estudo de particulas e precipitados magnéticos no vidro corresponde ao ambito da
FMR, que trata sistemas onde os momentos magnéticos interagem fortemente.

Em alguns vidros onde foi observada a formagdo de precipitados ferromagnéticos
similares 4 magnetita, simultaneamente detectou-se um sinal estreito (largura ~ 200 G)
localizado em g.4=2. A magnetizagdo M, resultante dessa interagdo, muda de maneira sensivel
a condigio de ressondncia em fungédo da simetria, forma, quantidade e tamanho das particulas

magnéticas.
A nova condigio de ressonincia
hvigB=H+ aH, + H, 3)

é fung¢io do campo magnético aplicado (H), da anisotropia magnética H, e do campo

desmagnetizante H,, que depende da geometria das particulas [33].

Devido a tensio superficial, as particulas precipitadas no vidro tem tendéncia a serem

esféricas e geralmente estio dispersas no material, na condi¢io de ressonincia podemos
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considerar somente os termos do campo aplicado externamente (H) e o de anisotropia
magnetocristalina (H,).O estudo em primeira ordem da interagdo entre 0 campo magnético e
as pequenas particulas magnéticas, de forma esférica, dispersas dentro de uma matriz
diamagnética, mostrou que o campo de ressonancia H,.; pode ser expresso em fungio dos

angulos entre o campo aplicado e os eixos cristalograficos por:

H,es(0.8)= (hvigP) —H, [1-5(cos’ O sin °0 + sin' @ sin’ ¢ cos’ ¢)] 4

Na Figura I1.3, observa-se o valor do campo de ressonéncia (H,.;) em fungdo do angulo

@ para ¢ = 0° e 45°, e o espectro resultante para H, positivo [24].

{001] (1111 [110] o 3
§ T 2f K, POSITIVO
2 33 1 /\
oF h
22 : :
234 £ o
- i
% 3.0 (1101
;2.9 § ; “V 111}
E 2k
g 28 5 JF _____u___/ 2,
0 30 80 B0 0 . e 3he; N
Angulo 8 (Graus) zmc.mmmo smmeu. ;mo

Figura IL3.- Variagio do campo ressonante em fungfio do angulo 6 entre o campo aplicado e
o campo de anisotropia. A direita vemos o espectro de FMR resultante da convolugdo dos
espectros com valores de H,,, compreendidos entre Ho., ¢ Hu.

O efeito da estrutura de dominios das particulas magnéticas, que pode ser observado
quando o campo aplicado é zero, tanto em particulas metalicas, de didmetros maiores que
200 A, ou em precipitados de dxido (magnetita) de didmetro maior que 480 A, também produz
o alargamento do sinal de FMR. Este efeito desaparece quando as particulas de qualquer
tamanho estdo submetidas a um campo magnético suficientemente forte, que no caso da
magnetita esta proximo de 200 mT. Deste modo podemos esperar o alargamento do sinal
quando as particulas est3o submetidas aos campos da ordem de 10* mT, aplicados em medidas
com freqiiéncia de microondas de 9,5 GHz, mas ndo em medidas com freqiiéncias de 35 GHz,

quando os campos aplicados sdo da ordem de 10° mT [24].
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O estudo do espectro de FMR permite a deteccio de particulas magnéticas em
quantidades tdo pequenas como 0,001 % em peso. Sdo especialmente uteis na caracterizagdo
do material, o comportamento da intensidade do sinal e da largura da linha em fungio da
temperatura de medida [25, 34, 35]. O estudo da largura de linha em fungio da temperatura de
medida € util principalmente quando se trata de particulas finas, de comportamento
superparamagnético. Segundo os modelos baseados na relaxagio do vetor de magnetizagdo da
particula, a0 aumentar a temperatura de medida deve-se observar diminui¢io na largura da
linha de FMR, devido a répida variagdo da orientagio do momento magnético da particula em

relagdo ao campo aplicado [24, 26, 36].

A superposi¢io dos espectros de EPR ¢ FMR em vidros resulta em espectros como os

mostrados na Figura I1.4 que correspondem a obsidianas preta e vermelha.
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Figura IL4.- Espectros tipicos de obsidiana preta e vermelha {24].

O tipo de precipitado magnético no vidro pode ser identificado pelo comportamento da
intensidade do sinal em fungdo da temperatura, que para particulas de ferro metalico é

diferente do observado em pé e precipitado de magnetita. Os graficos mostrando o
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tita. Os graficos mostrando o comportamento tipico da largura de linha e da
ntensidade em fungio da temperatura, para particulas de magnetita ¢ ferro metalico podem ser
encontradas no Capitulo IV.B. Na Figura IL5 mostramos o grafico da intensidade do sinal de
FMR em fungdo da temperatura, observada em varias amostras de vidro separado de amostras

de solo lunar.

ina

Intensidade do

'4:o;i 600
ura (K

Figura IL5.- Intensidade da FMR vs temperatura, chservada por D. Griscom
[24] em amostras de solo da lua e interpretada como misturas de Fe metilico e
magnetita.

Fmalizamos, indicando que as diferengas observadas na forma das linhas de FMR
podem também ser usadas como indicativo de diferengas na historia térmica do material, pois
geralmente materiais que foram submetidos a aquecimentos prolongados ou taxas de

resfriamento baixas, apresentam espectros de FMR com linhas mais estreitas [24, 36, 37].
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I1.3 METODOS ESTATISTICOS AVANCADOS PARA TRATAMENTO DE DADOS

Sendo nosso objetivo o de agrupar amostras de origem comum, partinde da hipotese
que elas tem caracteristicas semelhantes, a analise e tratamento de dados deve ser direcionada
a estabelecer relagdes de semelhanga. Para isto usamos técnicas € métodos de classificagio,
chamados faxonémicos, implementados em programas de estatistica avangada desenvolvidos
para computador, que consideram e relacionam simultaneamente diversas wvariaveis

produzindo grupos ou conglomerados de objetos por dissimilaridade.

A anilise de agrupamentos pode ser decomposta nas seguintes etapas [38]:

1. Obtencgdo dos dados (variaveis).

1, Tratamento dos dados.

iit. Escolha dos critérios de similaridade ou dissimilaridade.
iv. Adogao e execugdo do algoritmo de agrupamento.

v. Apresentagio e interpretacdo dos resultados,

As técnicas de classificagdo que aplicaremos si3o: a analise de conglomerados e a

analise de discriminantes.

I1.3.1 Anilise de conglomerados

Do ponto de vista estatistico agrupar é classificar objetos em grupos, baseados na
cbservacic de certo nimero de caracteristicas ou variaveis de cada um dos objetos.
Estritamente falando, ndo existem padres predeterminados para a formagdo dos grupos,
sendo preciso estabelecer os critérios de semelhanga ou proximidade entre os objetos [39].

Quando pensamos em grupos ou conglomerados intuitivamente, imaginamos objetos
ou pontos proximos entre si, € a um ponto central; o critério geralmente usado ¢ a distincia
(euclidiana ou n3o) que tem valores maiores para objetos menos parecidos e por isto dizemos

que ¢ um critério de dissimilaridade [38].
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Na analise de conglomerados mede-se p varidveis de cada um dos » objetos estudados,
de modo que cada objeto é representado por um ponto (vetor) no hiper-espago
p—dimensional, onde os pontos formam grupos ou conglomerados.

O algoritmo de agrupamento calcula entdo a distincia entre cada um dos objetos,
procurando depois os individuos mais proximos, agrupando-os e repetindo o processo até
alocar o ultimo objeto. Como a proximidade dos objetos depende das escalas usadas na

medida de cada um dos pardmetros, é recomendéavel padronizar as variaveis.

Nas técnicas hierdrquicas de agrupamento os objetos sdo classificados em grupos em
diferentes etapas, de modo hierarquico, produzindo uma arvore de classificagdo ou
dendograma. Uma técnica hierarquica aglomerativa, onde através de fusdes sucessivas dos n
objetos véo sendo obtidos n-1, n-2 ..., efe. grupos é o método da centrdide, onde em cada
etapa procura-se fundir grupos que tenham a menor distancia entre si e cada fusiio de objetos
¢ substituido por um unico ponto representado pelas coordenadas de seu centro.

Como exemplo suponhamos que temos um grupo de objetos (A, B, C, D, E, F), em

cada um dos quais medimos duas variaveis (X, Y) que mostramos na Tabela 11.1.

Objeto | X Y 15 .,
A | 1,10 131 14 oB
B {033 075 05
C {-044 0,05 0 oc *E
D |-090 -0,93 05 .
E 1,10 0,19 4. .
F -1,21 -1,35 1,5 oF :
-2 -1 0 1 2

Tabela IL.1.- Dados do exemplo.

Figura IL6 .- Grifico ne plano dos objetos (pontos) do exemplo.

A Tabela I1.2 mostra a matriz de distincias euclideanas entre os objetos:

A B C D E
0,95 0,00
1,99 1,05 0,00
3,00 2,08 1,09 0,00
1,12 095 1,54 229 0,00
3,52 2,60 160 0,52 2,77

Tabela IL2.- Matriz de distincias euclidianas.

HmoOmo
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onde a menor distincia corresponde aos objetos D-F, que formardo um grupo cujo centro esta

localizado no ponto médio entre D e F,

Objeto | X Y A B C E
A 1,10 1,31 0,95 0,00

B 0,33 0,75 1,99 1,05 0,00

C -044 0,05 L,i2 0,95 1,54 0,00
DF |-1,06 -1,14 3,27 235 1,34 254
E 1,10 0,19

Smaw

a seguir grupamos os pontos A com B, e calculamos o centro:

Objeto | X Y | C E DF
AB | 072 1,03 E | 1,54 0,00

C |-044 005 DF | 1,34 254 0,00
DF |-1,06 -1,14 AB| 152 092 28]

E | Lo 0,19

¢ AB comE,
Objeto | X Y | C DF
ABE | 091 061 DF | 134 0,00
C |-044 005 ABE | 1,46 2,64
DF |-1,06 -1,i4

ap6s grupar C com DF obtemos os grupos ABE cujo centro esta em (0,91, 0,61) ¢ CDF com
centro em (-0,75, -0,55) separados 2,03 unidades. A arvore de classificagdo ou dendograma

correspondente ao exemplo esta na Figura I1.7.

Além das outras técnicas hierarquicas de agrupamento como o método de Ward, no
qual o crescimento dos grupos é em espiral e que sera utilizado no Capitulo IV, o método das
médias distancias, o do vizinho mais proximo ou o do vizinho mais distante, existem outras

técnicas ditas de parti¢io ¢ cobertura.

A vantagem dos métodos de conglomerados € que ndo existem grupos
pré-determinados, ou seja, os objetos ndo precisam ser atribuidos a priori a nenhum grupo

especifico, pois o método agrupa os objetos pela sua posi¢do no hiper-espaco [39, 40].
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Dendrograma obtido usando o método da mediatriz

Cbjeto Num +--———u——- Fo—m o Fo— o — +

PEH@amg

Figura IL7.- Dendograma obtido da classificacio dos objetos do exemplo, usando método da mediatriz
com distincias euclideanas.

11.3.2 Analise de Discriminantes

O problema de discriminar é de certa forma posterior ao de grupar, pois a analise
discriminante tem como objetivo a interpretag3o de grupos de objetos ja determinados. Isto é,
a andlise de discriminantes nio estabelece os grupos, mas os interpreta pelo valor de uma
fungdo linear definida por:

D, =dx,+d,x,+.+d x,

-e3imo

onde D; = coordenada do 7" ponto (objeto) no eixo discriminante.

esima

d= coeficiente ou peso da ;" variavel do

ponto (objeto).

25imo
i

ponto {objeto).

esima

x= valor da j*™ variavel do i*™

A anilise de discriminantes é dita simples quando existem apenas dois grupos de
amostras, sendo calculada entdo uma s6 fungdo, e é chamada multipla quando existem mais
de dois grupos calculando-se entdo multiplas fungdes discriminantes que s#io chamadas

varidveis canonicas [41].
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Os coeficientes das variaveis na fungdo discriminante linear (LDF) sdo os coeficientes da
transformagdo de coordenadas que maximiza a varidncia entre grupos e minimiza a varidncia
dentro dos grupos. Dito de outra forma, a fungdo discriminante é uma transformagio de
coordenadas (variaveis), que aproxima os elementos dentro dos grupos ac mesmo tempo que

afasta os grupos [39, 41].

Da mesma maneira que existem varias técnicas e métodos de formar os grupos ou
conglomerados, a fungdo discriminante nio é Gnica, € como exemplo vemos que a fungdo de
classificagio proposta por Anderson (1951) resulta de subtrair da fungdo discriminante de

Fisher a média da fun¢io discriminante de Fisher calculada nos valores médios dos

grupos [39].

Sdo varios os programas desenvolvidos para andlise estatistica com aplicagdo de
técnicas multivariadas e analise de agrupamentos, que sem o uso do computador tornar-se-ia
uma tarefa quase impossivel de ser realizada. Alguns exemplos destes pacotes sio o Statistical
Analysis System (SAS), o Numerical Taxonomy System of Multivariate Programs (NTSYS),
e o Statistical Package for Social Sciences (SPSS) que é o programa que utilizaremos no

Capitulo IV para o tratamento dos nossos dados.
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CAriTuLo IIT

DESCRICAO DAS FONTES DE OBSIDIANA

Apbs apresentar a obsidiana, um vidro de origem vulcinica cuja caracterizagio pode
conduzir a determinagio de sua proveniéncia, neste capitulo vamos nos referir aos depositos ¢
jazidas de obsidiana localizadas & oeste do mar Mediterraneo ¢ na regifio da Anatolia
(Turquia).

Estas duas regides foram escolhidas para nosso estudo em primeiro lugar, por serem
algumas das mais ricas em obsidiana e em segundo lugar, pela sua relevancia arqueologica,
pois as pesquisas arqueologicas realizadas mostram que as fontes de obsidiana mediterraneas
foram conhecidas e exploradas durante o periodo neolitico, ndio s6 pelos habitantes das zonas
vizinhas, mas, foram transportadas a lugares distantes, possivelmente como objetos de

intercdmbio ou comércio.

As fontes localizadas nas ilhas italianas de Lipari, Palmarola, Pantelleria e Sardenha,
que foram utilizadas pelos povos pré-histéricos que habitaram o arco que se estende entre a
Tunisia, Italia e Franga, vem sendo estudadas nos ultimos trinta anos, usando varias técnicas
quimicas e datagdo por tragos de fissfo, estando bastante bem caracterizadas.

Por outro lado os depositos localizados na regifio da Anatolia, que foram amplamente
explorados desde o neolitico até a Idade do Bronze, e que comegaram a ser estudados
sistematicamente ha poucos anos, apresentam semelhan¢as quimicas, que dificultam ou
impossibilitam em muitos casos determinar a proveniéncia do material encontrado nos varios
sitios arqueologicos espalhados no Oriente Médio, ¢ que ddo ao estudo destas fontes de

material litico grande interesse arqueologico.
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IILA O VULCANISMO FORMADOR DE OBSIDIANA NAS ILHAS NO
MEDITERRANEO OESTE

Na area a leste do mar Mediterrineo, os depdsitos naturais de obsidiana, estio
localizados em quatro ilhas: Sardenha, Palmarola, Lipari ¢ Pantelleria [1]. Embora o
niimero de fontes seja limitado geograficamente as ilhas, na peninsula ¢ em regides vizinhas ¢
comum encontrar entre os restos arqueoldgicos objetos de obsidiana, principalmente lascas €
objetos cortantes, que revelam que a obsidiana foi muito utilizada no Mediterraneo ocidental
durante os periodos Paleolitico Superior e o Neolitico. Na Figura III.A.1 mostramos a
localizago das ilhas onde estdo as fontes de obsidiana.

Existem outras fontes deste material ¢ de materiais similares, por exemplo, nos
Carpatos, Hungria e Eslovaquia, no sul da Franca e perto de Napoles, mas a maioria sdo
bastante pequenas ou de qualidade néio conveniente para ser trabalhada, sendo que muitas néo
tem relevancia para estudos arqueologicos [1-3].

Esforgos consideraveis envolvendo diferentes técnicas tem sido feitos para caracterizar
cada uma das fontes desta regido, sendo que até agora a analise quimica de elementos trago foi
a que apresentou melhores resultados, exceto nas amostras de Lipari. A datagio por tragos de
fissdo também tem sido muito utilizada, baseando o estudo nas diferentes idades geologicas
das fontes, mas este método ndo consegue diferenciar as sub-fontes que existem por exemplo
em Sardenha e Pantelleria [1, 2].

Em algumas amostras dessa regidio, as diferengas macroscOpicas permitem, na maioria
dos casos, identificar a ilha de onde provém o material. Por exemplo, a obsidiana de Pantelleria
é verde e opaca, a de Lipari é quase transparente em tons de cinza e marrom, e a de Monte

Arci na Sardenha ¢ preta, variando de transparente a totalmente opaca.
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Figura IILA.1.- Mapa da regifio leste do mar Mediterrineo mostrando a localizacdo das ithas com fontes
de obsidiana.
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Lipari

A pequena ilha de Lipari 38,48° N 14,94° E (38 km’ de area), encontra-se 30 km a
norte da Sicilia (Figura III.A.1). Junto as ilhas de Salina ¢ Vulcano, forma o setor central do
Arco Eélico, do qual também fazem parte Alicudi, Filicudi, Panarea e Stromboli. [4].

Do ponto de vista da diversidade quimica e do historico vulcinico, Lipari ¢ a mais
complexa das ilhas Edlicas. Com base em dados vulcanolégicos e geoguimicos distinguiram-se
nela duas etapas de vulcanismo, a primeira entre 223.000 e 24.000 anos B.P. ¢ a segunda de
24.000 anos B.P. até nossos dias [4, 5]. |

Na ilha de Lipari os depositos de obsidiana de tipo calco-alcalina ¢ alcalina apresentam-
se como grandes fluxos macicos ou blocos misturados com pedra pomes, ocupando diferentes
niveis estratigraficos provocados pelas miltiplas erupgbes vulcdnicas, ocorridas durante o
Quaternario recente (ou Holoceno) [2]. Entre os varios afloramentos de obsidiana da ilha,

destacam-se trés fluxos [6, 7]: Gabellotto, Forgia Vecchia e Rocche Rosse (Figura IT1.A.1).

O fluxo de Gabellotto esta localizado na parte baixa do vale do mesmo nome. Também
conhecido como fluxo Neolitico, possivelmente se formou entre 11.000 e 8.600 anos B.P. de
acordo com as datagdes feitas por tragos de fissdo. Os estudos de proveniéncia realizados em
pegas trabalhadas, encontradas em sitios arqueologicos, indicam que esta seria uma das fontes
primérias, que na antigitidade forneceu material de boa qualidade para a fabricagéio de objetos
lascados, mas atualmente, a maior parte do que ficou deste fluxo, esta soterrado por produtos
das erup¢Ges mais recentes [6, 8].

A obsidiana de Gabellotto € quase transparente € caracteriza-se por apresentar
pequenas inclusdes de pedra-pomes. O estudo petrografico com elétrons retro-espalhados
(BSE), mostrou que a obsidiana de Gabellotto diferencia-se da obsidiana dos outros fluxos de
Lipari, pela presenca de piroxénio rico em Fe e de grande nimero de grios de 6xido de ferro
com titinio, de tamanho sub-micrométrico, em arranjos semi-concéntricos ou faixas que

seguem padr&es de fluxo [9].

O fluxo de Forgia Vecchia (303 m), situado ao sul do vale de Gabellotto e o domo de

obsidiana de Rocche Rosse (Rochas Vermelhas) localizado a 476 m acima do nivel do mar no
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cume do Monte Pilato o mais novo vulcdio da ilha, ativo pela ultima vez entre os séculos VIl e
VIII D.C., formaram-se possivelmente durante as erupgdes vulcinicas ocorridas no final do
império romano, aproximadamente 1300 anos B.P. como indicam os resultados das datagdes
por tragos de fissdo [6-8, 10].

A quarta amostra de obsidiana de Lipari (Lipari 81/4) que vamos estudar foi obtida de
um bloco de pomes coletado na borda do vale de Gabellotto, 1500 m NW do povoado de
Canneto [6].

Embora existam variagOes na textura e na abundincia absoluta de cristais, os resultados
dos estudos petrologicos indicam que todas as amostras de obsidiana de Lipari contém
microlitos de éxido de ferro, piroxénio rico em ferro, biotita e pouco feldspato rico em sédio.
As analises quimicas realizadas em amostras de fluxos recentes e pré-historicos, mostraram que
nio ha diferencas significativas na composi¢io quimica das obsidianas obtidas das diversas
fontes de Lipari, o que dificulta discriminar as fontes pela analise quimica, sendo possivel

identifica-las pelas idades obtidas por datag@io com tragos de fissdo [6, 9].

Lipari ndo teve atividade vulcinica nos ultimos 1200 anos, porém espera-se que no
futuro volte a entrar em atividade. Embora algumas das fontes de origem de material ndo
tenham sido localizadas ainda, seja por estarem esgotadas ou por estarem cobertas por material
produzido em erupgdes posteriores, os estudos de proveniéncia realizados nos sitios Neoliticos
da Italia baseados na andlise quimica, indicam que a obsidiana de Lipari foi amplamente usada
na antigitidade em sitios como por exemplo Apulia, Basilicata, Calabria, Sicilia e Ustica [2, 7,

11,12}

Pantelleria

A ilha de Pantelleria 36,77° N 12,2° E, tem um area total de 83 km® e esta situada a 100
km da costa sudoeste da Sicilia e 70 km da costa norte da Africa [13].
Vulcanologicamente, Pantelleria € famosa por apresentar vulcanismo de tipo

peralcalino, e sua obsidiana verde, rica em Na e Fe, é conhecida com o nome de
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“Dantellerita”. A atividade vulcinica da ilha foi subdividida em uma etapa anterior € outra
posterior a grande erupgdo de Green Tuff (Tufo Verde) 45.000 anos B.P. As erupgdes mais
recentes ocorridas entre 18.000 e 3.000 anos B.P. produziram pomes e fluxos de lava, alguns
dos quais s@o obsidianas [7, 13].

Em Pantelleria identificaram-se cinco grupos de fontes de obsidiana, baseados nos
resultados das analises quimicas: Lago di Venere, Gelkhamar e Balata dei Turchi que

apresenta trés camadas diferenciaveis [6, 7].

O fluxo de Balata dei Turchi localizado no sul da ilha (Figura ITLA.1) foi datado por
tragos de fissio em 0.13 Ma. No estudo petrografico por BSE observou-se que a obsidiana
deste fluxo apresenta de maneira comum plagioclasios de composigio homogénea e biotita,
sendo raros o quartzo e o 6xido de Fe [6, 9, 14].

Outra amostra de Pantelleria que vamos estudar foi obtida de Fossa della Pernice,
uma pequena fonte pouco conhecida € que aparentemente ndo foi usada, pois ndo foi
encontrado até agora nenhum objeto que possa ser identificado como sendo dessa fonte.
Outros fluxos mais antigos que o de Balata dei Turchi foram usados, mas ndo foram
localizados por estarem possivelmente esgotados ou cobertos por produtos de erupgSes mais

recentes [6].

Objetos de obsidiana identificados como de Pantelleria foram encontrados num sitio da
Idade do Bronze na Franca, e analise quimica de objetos encontrados na Sicilia, Malta,
Pantelleria e na Italia peninsular mostram que o material da camada mais recente (a superior)
do fluxo de Balata dei Turchi foi muito usado em épocas pré-historicas [7, 11]. A variedade de
idades obtidas por tragos de fissdo nos artefatos arqueoldgicos, sugere 0 uso de muitas fontes,

embora até agora ndo tenha sido possivel relacionar as idades com os grupos quimicos.

Sardenha

A ilha da Sardenha é a mator das ilhas mediterraneas, possuindo uma area de 24.000

km’, tendo sido habitada desde o Paleolitico Superior.
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Na Sardenha as fontes de obsidiana estdo localizadas a sudoeste da ilha, no Monte
Arci, onde numa 4rea de 200 km” foram encontrados 246 locais com obsidiana, incluindo os
trés que foram usados como fontes em épocas pré-historicas [7].

A obsidiana da Sardenha foi classificada inicialmente em dois grupos com teores muito
diferentes de urdnio (grupo A ~ 6ppmde U e grupo B ~ 3ppm de U) [6, 15]. Posteriormente,
observou-se que os objetos arqueologicos analisados, correspondiam a pelo menos trés grupos
quimicos (SA, SB e SC) [3, 16], e recentemente, estudos geoquimicos mais detalhados
mostraram que existem pelo menos cinco fontes SA, SB1, SB2, SC1 e SC2, como mostra a
Figura TIL.A 2 [7, 17].

Figura IHLA. 2.- Detathe das localidades proximas aos depositos de obsidiana do
complexe vuleinico do Monte Arci (Sardesha), mostrando os diferentes tipos de
obsidiana identificados [7].

A maior fonte estd localizada perto de Conca Cannas, a NE de Uras. A obsidiana deste
lugar, € preta e vitrea aparecendo em forma de carogos de 5 a 10 cm de didmetro. A obsidiana
desta fonte foi identificada em 40% dos objetos achados na Sardenha, 85-94 % dos achados no
sul da Franga, 76 % ao norte da Italia e s0 5 % na Corsega [11, 18]. O estudo por BSE de
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amostras deste lugar mostrou a presenga de plagioclasio zonado em K ¢ Na, biotita, pouco
oxido de ferro e uma fase correspondente a um sulfato de ferro [9].

A obsidiana encontrada a leste de Monte Arci perto de Santa Maria Zuarbara e em
vérios outros locais, é preta e vitrea similar a anteriormente descrita, embora menos translacida
e com tons cinzentos, apresenta-se também em carogos de 15 a 20 cm de didmetro e blocos de
até 1 m. Em alguns pedagos, observa-se manchas brancas muito caracteristicas. Esta obsidiana
foi pouco usada e representa apenas 5% dos objetos estudados [18].

O terceiro tipo de obsidiana, encontrado ao sul de Perdas Uras em blocos de até 30 cm,
é preta e pouco vitrea. Este é o tipo de material mais comum encontrado na Cérsega, Sardenha
e na parte continental, sendo menos comum que a do tipo SA [18].

As amostras de Monte Arci A3, A36 e 6/81 tem aproximadamente a mesma idade
(3,6 a 4,6 Ma) sendo que, as duas primeiras tem 3 ppm de U enquanto a ultima apresenta
6ppm. Nos trabalhos mais antigos outras fontes foram reportadas, que correspondem a restos

de oficinas [6, 12].

Palmarola

Palmarola, do grupo das ilhas Pontine esta localizada a 35 km da costa a leste de
Napoles no Golfo de Gaeta. Os fluxos de obsidiana estdo localizados ao norte da ilha no
Monte Tramontana, ao longo da costa este até Punta Vardella ¢ a leste perto de San
Silverio (Figura IIL.A.1) [6, 7].

Os objetos de obsidiana encontrados a leste dos Apeninos, mostram que Palmarola
forneceu obsidiana de boa qualidade para a fabricagio de objetos; e embora os resultados das
analises quimicas, das diferentes fontes de Palmarola, niio apresentam caracteristicas que
permitam distingui-las ¢ determinar quais as fontes usadas, o fato da ilha ter uma area menor

que 3 km® faz com que a identificagdio das fontes seja irrelevante do ponto de vista

arqueologico [7].
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A obsidiana de tipo alcalina é de cor cinza escuro e de aparéncia patinada podendo ser
facilmente diferenciada a olho nu da obsidiana de Lipari, que como vimos, apresenta-se
translicida e vitrea [3].

No Monte Tramontana, a obsidiana forma uma crosta ao redor do domo riolitico,
tendo sido datada por tragos de fissdo em 1,6 Ma. Analisada por microscopia eletrdnica de
transmissio, a obsidiana do Monte Tramontana se caracteriza pela auséncia de micro cristais e
presenga de cristais grandes de oxido de Fe-Ti, feldspatos, apatita, biotita e zirconio [9]. O
feldspato plagioclasio aparece em duas geragdes: a primeira relativamente pequena
(~ 100 microns) e a segunda de cristais maiores (~ 400 microns) com complexos padrdes de
zoneamento de Na-K. O tamanho maior dos cristais, sugere tempos de cristalizagdo maiores
para a obsidiana de Monte Tramontana, comparado as amostras das outras fontes [9].

A grande quantidade de inclusSes na obsidiana de Monte Tramontana dificulta a identificagdo e
contagem dos tragos para a datagdo, que pode ser feita somente nas partes do material com

menor nimero de cristais [6, 15].
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IILB. O VULCANISMO FORMADOR DE OBSIDIANA NA REGIAO DA ANATOLIA

Diferentemente do observado na regiio ocidental do mar Mediterrdneo, onde a
localizagdo das fontes de obsidiana é conhecida e a caracterizagio quimica e/ou cronologica
permite na maioria das vezes a identificagdo das amostras, o estudo dos objetos e fontes de
obsidiana localizadas na regido da Anatolia apresenta caracteristicas especiais, que fazem dela
uma regiio muito complexa do ponto de vista dos estudos de proveniéncia. Nesta regido
existem extensas provincias vulcinicas pouco conhecidas, com muitos afloramentos, cuja

quimica algumas vezes é dificilmente diferengavel [19].

A Anatolia situa-se na zona de colisio dos blocos Arabe e Eurasiano, limitada ao norte
pela falha Norte da Anatdlia, a sudeste pela zona de convergéncia Este da Anatdlia e ao sul
pela zona de convergéncia Africa-Anatolia [20].

A convergéncia Arabe-Eurasiana gera grande atividade vulcanica, distribuida em quase
toda a &rea do planalto, desde a atual zona de contato das placas, passando pela regido da

Capaddcia ¢ estendendo-se a leste (Figura II1.B.1).

A regido é dividida em trés provincias vulcénicas:
- a Anatolia leste ou Ocidental vizinha ao Egeu,

- a Anatolia Central ou Capadocia, ¢

- a Anatodlia Este [20].

A seguir apresentamos cada uma das trés regides, situando os edificios vulcinicos com

formagdes de obsidiana importantes para nosso estudo.
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Figura IILB.1.- Localizagiio das principais fontes de obsidiana na Anatélia, e suas respectivas idades,
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II1.B.1 A Anatolia oeste ou ocidental

E uma regiio pobre em formagdes de obsidiana que comegou a ser estudada nos anos
noventa. O estudo das fontes de obsidiana desta zona, conhecida como Macigo de Galacia, tem
um interesse especial porque sdo as Unicas fontes na Anatolia Ocidental [20].

A historia geologica dessa regido é particularmente complexa, com uma primeira fase
de vulcanismo calco-alcalino, seguida por um longo periodo de sedimentagdo e tectonismo. A
atividade vulcanica voltou com emiss3o de andesitos e mais tarde com produgdo de basalto
alcalino. Os fragmentos de obsidiana encontram-se nas camadas superiores junto aos domos ¢

derrames de riolitas vitreas [20].

As obsidianas desta regido foram estudadas por Keller et al.[19] e Bigazzi et al.[15]; ¢
descobertas recentes indicam que as fontes foram conhecidas e exploradas de maneira limitada
provavelmente no Neolitico (7.000 anos B.P.), pelos habitantes do noroeste da Turquia [20].

Como estas fontes foram reconhecidas s6 recentemente, ¢ possivel que objetos
originarios desta regido tenham sido atribuidos a outras fontes, mas tudo parece indicar que as
fontes da Galacia foram usadas de maneira limitada no noroeste da Turquia durante o

Neolitico [20].

I1I1.B.2. Anatélia central ou Capaddcia

A Capadocia localiza-se entre as cadeias montanhosas de Pontides ¢ Taurides, € ¢ a
maior zona vulcanica do bloco da Anatolia. Embora essa regido seja principalmente miocénica
e quaternaria, com periodos historicos de magmatismo considerado de tipo principalmente

calco-alcalino, existem evidéncias de vulcanismo durante o Oligoceno, [14].
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Na Capaddcia a obsidiana é abundante e pode ser encontrada principalmente nas

seguintes unidades:

- no nordeste na regido de Acigdl,

- no sul perto de Ciflik em afloramentos do Géllu Dag,
- no domo do vulcio Nenezi Dag,

- a oeste no vulcio Hasan Dag,

- ¢ no Erciyes Dag, no limite este da Capaddcia.

A Regido de Acigil

E uma das regides vulcinicas mais estudadas e melhor conhecidas da Capadocia,
apresentando restos de atividade vulcinica com obsidianas que tém sido subdivididas em trés
grupos de acordo com a localizagdo geografica e o periodo de formagio em relagéo a caldeira
quaternara.

A um desses grupos, chamado Acigél Este ante-caldeira, pertencem os derrames de
obsidianas antigas cobertas por mais de 80 metros de tephras e os afloramentos de Bogazkdy,
Kartaltepe ¢ Tuluce a este do Koca Dag. Os fragmentos de obsidiana provenientes do
desmantelamento parcial dos derrames de Bogazkoy estio espalhados em toda a area do
Acigdl Tufo Superior, € pelos estudos realizados elas teriam sido utilizadas como matéria
prima pelos homens pré-historicos {19, 20].

O grupo de Acigl Este post-caldeira esta formado pelos domos rioliticos de Koca
Dag ou Hotamis Dag (Figura IIL.B.1).

O grupo Acigdl Oeste compreende varios domos rioliticos e o maar de Acigol cratera

que em épocas remotas esteve ocupado por um lago.

As fontes da regido de Acigdl comegaram a ser estudadas nos anos sessenta, mas O uso
errado dos nomes provocou uma grande confusdo, usando-se 0 mesmo nome para fontes
diferentes e/ou nomes diferentes para uma mesma fonte. Assim por exemplo amostras de

obsidianas de Acigdl Este post-caldeira do Koca Dag receberam diferentes denominages
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como Hotamis Dag, HTMS-A ou Hotmis II, enquanto o termo Acigol foi usado
indistintamente para nomear amostras de Acigol Oeste e de Acig6l Este ante-caldeira como

Tuluce Tepe (também conhecida como HTMS-C, Hotmis I e Bogazkdy Sudeste).

As analises quimicas de amostras de fontes de Acigél mostram composigdes muito
diferentes, com grandes variagdes nos teores de elementos maiores e elementos trago; Poidevin
[20] mostra que elas podem ser diferenciadas umas das outras pela composi¢do quimica. Por
exemplo o Ba vai de 500 a 10 ppm e o Sr de zero a 100 ppm. As obsidianas de Acigdl Oeste,
ndo apresentam a mesma composi¢do quimica que as de Acigdl Este, e no segundo grupo, ¢é
também possivel distinguir os produtos ante-caldeira dos post-caldeira; as variagoes entre os
trés grupos podem ser observadas por exemplo nos aracnideogramas ou diagramas binarios
Fe;O; vs. Al O;, St vs, Rb, Sr vs. Ba, etc.

As obsidianas do grupo de Acigol Oeste caracterizam-se por baixos teores de Ba, Sre
Zr e altos teores de Rb; as de Acigol Este ante-caldeira mostram teores intermediarios
enquanto as de Acig6l Este post-caldeira apresentam teores elevados de Ba, Sr, e Zr e baixos

teores de Rb.

As idades calculadas por tragos de fissdo sio bastante imprecisas para serem uteis na
associagio de algumas formagQes de grupos especificos, como no caso de Tuluce (0,18 + 0,02
Ma) com Kartaitepe ou Bogazkoy (0,1510,02 Ma) [20].

Apesar das fontes de obsidiana serem muitas na regido de Acigol, e algumas delas
serem bastante grandes, aparentemente foram pouco usadas nas épocas pré-historicas. De toda
a regido de Acigol s6 dois objetos trabalhados em obsidiana foram atribuidos com certeza a
Acigol Este ante-caldeira. Em relagio as fontes de Acigdl Oeste, sio poucas as amostras

arqueoldgicas em estudo e nenhuma de Acig6l Este post-caldeira [20].
O Gillu Dag
O macigo de Gollu Dag € a segunda mais importante fonte de obsidiana da Capadocia.

Trata-se de um estrato-vulcio de uma dezena de quildmetros de didmetro, situado 30 km ao

sul da regido de Acigol-Nevsehir. A sua historia geoldgica ndo esta ainda esclarecida, mas os
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fluxos parecem ser bastante antigos, com idades na faixa de 1 a 1,3 Ma [21].

A obsidiana, em forma de domos rioliticos ou blocos misturados com piroclastos, é

abundante. Os seis afloramentos principais localizam-se (Figura IILB.2):

- No domo-derrame de Kayirli Este, a 3 km do povoado do
mesmo nome e ao norte de Kabak Tepe.

- No domo de Kayirli, na saida oeste da vila de Kayirli.

- Nos arredores do povoado de Kémiircii, a este de Kabak Tepe.
- No vale de Sirca Deresi a este da vila de Bozkdy.

- No domo de Bozkdy Nerte, situado a 3,5 km ao norte da
vila de Bozkoy, proximo a rota Bozkoy-Kayirli.

- ¢ na estrutura de Gosterli, pouco conhecida e situada ao

nordeste do macigo.

Figura IILB.2.- Mapa da regido de Gillu Dag indicando com #Areas pretas (1) os
depdbsitos de obsidiana,
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E muito dificil distinguir entre os diferentes afloramentos de obsidiana de Gollu Dag
pela anlise quimica, sendo possivel somente diferenciar dois grupos: o Gollu Dag Oeste (que
inclui Kayirli Village, Bozkoy Norte e Gosterli) e Gollu Dag Este (que compreende Kayirli
Este, Komiircii e Sirca Deresi também chamado Bozkoy Este), sendo dificil também

diferenciar o grupo Gollu Dag Oeste de Acigdl Este ante-caldeira nos aracnideogramas [20].

As fontes da parte este s3o bastante maiores e de melhor qualidade para entalhar, pois
por exemplo, as de Bozkoy Norte apresentam esferulitas de recristalizagdo, o que explica
porque as fontes deste lado do Géllu Dag ndo foram utilizadas para a fabricagio de objetos. Os
objetos fabricados com obsidianas de Géllu Dag Este, especialmente de Komiirch, sio
numerosos pois as fontes foram exploradas desde 0,12-0,096 Ma B.P. na parte vizinha ao
Eufrates e no oriente, durante o Neolitico pré-cerdmico (9.600-8.000 a B.P.) na Capadocia,
espalhando-se depois até o sul do Mar Morto. Durante o Neolitico (8.000-7.000 a B.P.} a
difusdo da obsidiana de Gollu Dag Este atingiu as regides noroeste da Turquia, Cilicia, Chipre
e o deserto Sirio, chegando até a Mesopotamia e Zagros no Chalcolitico tardio (6.100-5.500
B.P.)[20]

Nas obsidianas de Kayirli Village foram feitas analises quimicas e estudos petrograficos
com microsonda. A obsidiana desta fonte é preta e opaca e a composigdo quimica de
elementos maiores da massa vitrea é bastante similar ao da rocha total. Os minerais presentes
em quantidade menor que 3 % sdo principalmente anfibélios, clinopiroxenios (ferro augita),
plagiocldsios e oxido de ferro com titdnio (ilmeno-magnetita ¢ magnetita), os mesmos
presentes na obsidiana de Bozkoy Norte [20].

As obsidianas do domo, datadas em 1,15+0,07 Ma, sdo mais pobres em Fe,0; e TiO; e
mais ricas em Ca0 e Na,O que as provenientes dos piroclastos, mas a diferenga ¢ tGo pequena
que ambos os tipos podem ser mantidos dentro do mesmo grupo.

Na parte este do Gollu Dag os afloramentos de obsidiana na regido de Komiirci sio
abundantes e especialmente interessantes porque aparentemente foram muito explorados pelos
homens pré-historicos. As datagdes por tragos de fissdo, feitas por Bigazzi [21], indicam a
idade de 1,33+0,06 Ma para amostras obtidas de Komiirgii Norte e Sul,

As obsidianas de Kayirli Este, s§o pobres em minerais e apresentam algumas esferulitas

de recristalizagiio; as composigdes quimicas s3o idénticas s das obsidianas de Komirgii (ou
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Komiirkoéy) e praticamente indistinguiveis tanto nos diagramas bindrios quanto nos
aracnideogramas [20, 22].

As fontes de Sirca Deresi ou Bozkoy Este, datadas por Bigazzi em 0,98+0,06 Ma,
estio localizadas a 1,5 km a norte da rota Ciftlik-Golguk ¢ apresentam afinidade quimica com
as do conjunto Komirgi-Kayirli Este, justificando o grupamento delas sob o nome de Gollu

Dag Este, at¢ a defini¢io de critérios que permitam a sua individualizagdo [20].

Nenez Dag

O Nenezi Dag situa-se a noroeste do Gollu Dag, 3 km a oeste do povoado de Bekalar.
Possui um domo de mais de 500 m de altitude que domina a planicie, e sobre o lado leste
apresenta um derrame de obsidiana preta, embora pontualmente possa-se encontrar também
obsidianas avermelhadas e cinzentas, e varias oficinas de corte.

As anglises quimicas totais e parciais realizadas em amostras de diversos tipos de
obsidiana (cinza, vermelha, do domo ou do derrame, etc.) do Nenezi Dag, mostram que elas
tem composicdes quimicas homogéneas, com teores elevados de CaO, Ba e Th ¢ teores
médios de Fe,0s, Sr, Rb, Zr e La [20].

As datagdes por tragos de fissdo permitiram determinar com bastante exatiddo a idade
de 1.201+0.08 Ma, contempordnea as obsidianas de Gollu Dag (Sirca Deresi 0,98 Ma, Komir¢ii
1,33 Ma e Bozkoy norte 1,15 Ma).

A obsidiana de Nenezi Dag, foi utilizada pelos homens pré-historicos na Anatolia
Central, sul-ocidental e oriental desde o Neolitico até a Idade do Bronze, como indicam os

objetos encontrados e os restos das oficinas localizadas no lado leste do vulcgo.

1IL.B.3 A Anatélia Este

Nesta regidio (Figura IILB.1) que ocupa a area localizada entre Bingdl e a fronteira
com o Ird, coexistem rochas de tipo alcalino e calco-alcalino.

O vulcanismo calco-alcalino teve duas fases de atividade, e na segunda formaram-se os
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grandes estrato-vulcdes como o Suphan Dag. Do vulcanismo alcalino formou-se o estrato-
vulcio Nemrud Dag (ou Nemrut Dag). Estas formagdes sdo as unicas na Turquia que
apresentam obsidianas de tipo peralcalino [20].

Na regido de Bing6! existem quatro depdsitos de obsidiana conhecidos:

- Cavulsar situado 26 km a nordeste de Bingdl sobre a
formagio de Solhan, apresenta obsidianas de cor cinza fosco e
verde de composi¢bes quimicas variaveis, em blocos
arredondados de 10 a 25 cm de didmetro. A mistura com o
solo de argila sugere que trata-se de um depoésito fluvial.

- Alatepe situado 34 km a nordeste de Bing6l, também sobre
a formagdo de Solhan, apresenta obsidianas de cor preta ou
cinza, raramente marrom ou vermetha em formato de derrame

. ou domo.

- Orta Duz, 16 km a este de Solhan, é um pequeno derrame
de menos de um metro.

- Catak, 39 km norte-nordeste de Bing¢l, tem obsidianas em
blocos arredondados de até 30 cm de didgmetro, associados a
depositos fluviais antigos. Sua origem poderia estar associada

a formagdo de Solhan.

Observa-se que estas fontes de obsidiana estfio associadas ao vulcanismo de Solhan e
duas delas sdo consideradas como produto de transporte fluvial ou lahares, e portanto tratar-
se-ia de fontes secundarias. Os estudos de tragos de fissdo mostraram em algumas obsidianas,
tragos fosseis muito pequenos comparados com o dos tragos induzidos, sugerindo algum tipo
de evento térmico. As idades obtidas por tragos de fissdio, entre 4 e 7 Ma, confirmam
cronologicamente a atribuigéo a formagfio de Solhan.

As obsidianas de Cavulsar parecem ser mais velhas, mas a grande quantidade de
microlitos nas amostras de Bingd! dificultam a identificagdio dos tragos provocando erros
grandes no calculo das idades, motivo pelo qual a idade ndo ¢ um bom critério para distinguir

as obsidianas destas fontes [20, 22].
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As analises quimicas mostram que a obsidiana de Bingol pode ser dividida em dois
grupos distintos: as de Orta Duz com caracteristicas de rocha per-alcalina, parecidas com as
achadas no Nemrud Dag; e as de Alatepe ¢ Catak com afinidade calco-alcalina per-aluminosa.
Os termos Bingol A e Bingol B tem sido amplamente utilizados para estes dois grupos
geoquimicos que podem ser encontrados em Cavulsar.

As obsidianas de Orta Duz, e parte de Cavulsar, sdo particularmente ricas em Fe;0s,
Na;O e elementos incompativeis como Zr, Y, Nb, e pobres em Al,Os;, Ba e Sr; e embora as
duas fontes estejam separadas por mais de 15 km e os respectivos ambientes geologicos sejam
diferentes, ndo é possivel distingui-las pela anilise quimica ou suas representagdes em

diagramas binarios ou aracnideogramas.

Similarmente, no caso das obsidianas calco-alcalinas de Alatepe, Catak, e algumas de
Cavulsar, as composi¢des quimicas extremamente semelhantes, também impedem a
identificagio das amostras pelas analises quimicas, sO que neste caso, sendo os depositos de
Catak e Cavulsar considerados como depdsitos secundarios, poderiam ter uma origem comum
no deposito primario de Alatepe. A hipotese da origem comum das amostras do grupo
Bing6! B nfo esta de acordo com as idades calculadas por tragos de fissdo, que sdo de 0,65 Ma
para Alatepe e 6 Ma para Catak.

As fontes de Bing6l calco-alcalina foram exploradas em torno a 0,01 Ma B.P. pelas
populagdes vizinhas ao rio Tigre, espalhando-se logo a leste e a este a partir de 0,096 Ma B.P.
Na Alta Mesopotimia apareceu entre 0,07 € 0,065 Ma B.P. e nos periodos mais recentes do
Chalcolitico reaparece no Alto Eufrates e no sul da Mesopotamia.

No caso das amostras peralcalinas que aparecem abundantemente em 44 sitios
arqueoldgicos do Neolitico até a Idade do Bronze espalhados na Turquia, Siria, Irak, Iran e

Israel é muito dificil determinar se sdo provenientes de Bingol ou de Nermut Dag.
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CAriTULO IV

CARACTERIZACAO DE OBSIDIANAS DAS ILHAS MEDITERRANEAS
POR ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER E ESR:
RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo apresentaremos os resultados e discussdo da caracterizagdo das
amostras de obsidiana das ilhas Mediterrineas, obtidos por espectroscopia Mossbauer e
ressondncia de spin eletrdnico, descrevendo passo a passo a metodologia proposta para
classificar e agrupar amostras de obsidiana com a finalidade de identificar sua proveniéncia.

Para este estudo foram escolhidas amostras de obsidiana de depdsitos e afloramentos
localizados em quatro ilhas no mar Mediterrineo (Lipari, Palmarola, Sardenha e Pantelleria),
assim como obsidianas da Turquia cujos resultados discutiremos no Capitulo V. As amostras
foram fornecidas pelo Prof. Gerard Poupeau, do Grupo de Geofisica Nuclear do Instituto
Dolomieu da Universidade Joseph Fourier em Grenoble - Franga, e pelo Prof. Giulio Bigazzi
do Instituto de Geocronologia € Geoquimica Isotépica da Universidade de Pisa - Italia, apos
terem sido caracterizadas por PIXE e tragos de fissdo (TF), nos respectivos laboratorios. No

caso dos objetos arqueologicos, com base nessa caracterizagdo atribuiu-se-lhes a proveniéncia.

Este capitulo serd divido em duas partes, nas quais abordamos separadamente os
resultados obtidos por cada uma das técnicas utilizadas. Iniciamos a primeira parte (parte A)
apresentando os resultados obtidos do estudo por espectroscopia Mossbauer das obsidianas
coletadas nos afloramentos e depositos naturais, que chamaremos amostras geologicas, para
diferencia-las das amostras obtidas de escavagbes arqueoldgicas, artefatos. Os espectros
obtidos das amostras geologicas sero analisados e interpretados, procurando-se apos
identificar os pardmetros mais adequados para classificar ¢ agrupar as amostras. Com essa

finalidade correlacionaremos o deslocamento isomérico e o desdobramento quadrupoiar das
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espécies paramagnéticas, concluindo a se¢do com a aplicagdo de técnicas estatisticas de
agrupamento utilizando como dados os parimetros obtidos por espectroscopia Mossbauer.

Na segdo seguinte acrescentamos ao universo de amostras geologicas, trinta e dois
objetos arqueoldgicos (artefatos) feitos de obsidiana, cuja proveniéncia foi determinada
previamente através da idade calculada por tragos de fissdo [1, 2]. Aplicando ao conjunto total
(amostras geologicas e objetos arqueoldgicos) a mesma metodologia usada sobre as amostras
geologicas, compararemos os pardmetros Mdssbauer dos objetos arqueologicos com os das
amostras geologicas, correlacionando o deslocamento isomérico com o desdobramento
quadrupolar de cada espécie paramagnética. Usando as técnicas estatisticas de agrupamento
introduzidas no Capitulo Il classificaremos e agruparemos os objetos arqueologicos. Os
resultados obtidos da classificagio e agrupamento dos objetos arqueoldgicos serdo
comparados com a proveniéncia a eles atribuida por tragos de fissdo e testados utilizando a

analise de discriminantes.

A metodologia proposta serd testada analisando um grupo de oito objefos
arqueologicos de obsidiana encontrados nas ilhas de Lipari e Filicudi, cuja proveniéncia ndo
foi estabelecida anteriormente por outros métodos.

A seguir iniciaremos a segunda parte do capitulo (parte B) estudando por ressonincia
de spin eletronico as amostras geologicas e os objetos de obsidiana de proveniéncia conhecida.
Analisando os espectros obtidos entre TA e 4,2 K procuraremos identificar algumas das
espécies paramagnéticas e fases magnéticas responsaveis pelas ressondncias observadas,
através de pardmetros tais como fatores g, larguras de linha € comportamento dos sinais em
fungdo da temperatura. Posteriormente buscaremos estabelecer critérios de
semelhanga/dessemelhanca entre os espectros que possam ser Uteis na identificagio de
obsidianas de origem comum, pesquisando a possibilidade de distinguir amostras provenientes
de fontes diferentes através dos espectros de ESR e procurando determinar até que ponto sdo
semelhantes os espectros de obsidianas provenientes da mesma regido.

Os critérios de semelthanga/dessemelhanga serfio aplicados na anélise dos oito objetos
de obsidiana de origem desconhecida para procurar vinculd-los, testando a potencialidade do

uso da ESR na identificagio de amostras provenientes de uma dada regifio.
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1V.A CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Para realizar as medidas de espectroscopia Mossbauer todas as amostras foram
pulverizadas em gral de agata, pesadas em aliquotas de 250 mg e colocadas em porta amostras
de acrilico de 15 mm de didmetro. As medidas foram feitas a temperatura ambiente (TA), em
geometria de transmissdo e em intervalo de alta velocidade (velocidade méxima ~13 mm/s),
com a finalidade de observar a presenga de alguma componente magnética. Algumas amostras
foram medidas também a temperatura de hélio liquido (4,2 K) para determinar a presenga de
particulas magnéticas muito finas, com comportamento superparamagnético.

Os ajustes foram feitos usando o programa Normos Mossbauer Fitting Program versédo
1992 [3], considerando na maioria dos casos trés sitios: um dubleto de Fe?*, que chamaremos
espécie A ou Fe’'(A), com deslocamento isomérico e desdobramento quadrupolar maiores,
outro dubleto de Fe*', que chamaremos espécie B ou Fe”'(B), com deslocamento isomérico e
desdobramento quadrupolar menores ¢ um dubleto de Fe®* que s foi considerado no ajuste
quando sua area relativa foi igual ou maior a 5 %. Nos espectros com desdobramento
magnético evidente, considerou-se também a contribuigio de uma fragio magneticamente

ordenada (M, e My).

IV.A.1. Estudo de amostras geolégicas

Lipari

Da ilha de Lipari foram estudadas amostras geolégicas de quatro afloramentos
diferentes; Lipari 81/4, Forgia Vecchia, Rocche Rosse ¢ Gabellotto Basso. Os espectros
Maossbauer, medidos 3 TA apresentaram apenas interagdo quadrupolar elétrica, exibindo um
espectro largo e assimétrico com absor¢do relativa em torno de 1,5 %, como mostra a
FiguraIV.A 1.

Os espectros, semelhantes aos obtidos por Regnard et al. [4] e Bart et al. [5], foram
ajustados usando dois dubletos quadrupolares simétricos de Fe™*, espécies A e B, e um sitio de

Fe*. A largura de linha das espécies Fe** esta em torno de 0,60 mm/s entanto que os valores
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menores que 0,40 mm/s obtidos para os ions Fe’* sugerem sitios cuja coordenagio, simetria e
distancia Fe-O estio melhor definidas. Os parimetros hiperfinos de ajuste dos espectros estdo
listados a seguir, na Tabela IV.A 1.

Os valores de deslocamento isomérico das espécies A e B indicam que os ions de Fe
estdo numa configuragdo eletrdnica de spin alto (§=2). O valor de desdobramento quadrupolar
em torno de 2 mm/s indicaria que provavelmente a coordenagao € octaédrica [3, 6].

O Fe*" apresenta valores de desdobramento quadrupolar na faixa de 0,40 a 0,70 mm/s e
0 IS menor que 0,10 mm/s indicaria coordenagfio tetraedral, sugerindo que os ions poderiam
estar na estrutura do vidro ocupando provavelmente o lugar do silicio.

Na amostra de Rocche Rosse, observamos que o Fe* apresenta valor de deslocamento
isomérico maior que as outras amostras, podendo neste caso se tratar de Fe*’ em coordenagio
maior que quatro [6].

Devido ao aspecto nfio homogéneo da obsidiana de Gabellotto Basso, que misturado
ao vidro apresenta inclusdes cinzentas semelhantes 8 pedra pomes, e & observagio feita pelos
arquedlogos de que os homens primitivos escolhiam o material para fazer suas ferramentas,
estudamos duas aliquotas dessa obsidiana. A aliquota chamada Gabellotto Basso, cujo
espectro pode ser visto na Figura IV.A 1, foi preparada moendo so a parte vitrea apos retirar a
lupa as inclusdes cinzentas; a aliquota Gabellotto Basso (2) foi preparada da amostra total, sem
separagio. Na Tabela IV.A.1 observamos que a heterogeneidade da amostra se reflete nos
valores diferentes dos parimetros hiperfinos de ambas aliquotas.

As amostras da ilha de Lipari medidas a 4,2 K apresentam espectros similares aos
obtidos 4 TA, superpostos a uma pequena contribuicio magnética mal resolvida, devida
provavelmente 4 presenga de particulas superparamagnéticas de magnetita e/ou hematita, que ¢
mais acentuada nas amostras de Gabellotto Basso e Rocche Rosse (Figura IV.A.2). Os

parimetros hiperfinos correspondentes aparecem listados na Tabela IV.A.2.
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Pantelleria

Devido ao alto teor de ferro (maior que 6 % calculado como Fe;O; vide Apéndice D)
as amostras da ilha de Pantelleria apresentam espectros Massbauer bastante intensos com
absorgio relativa entre 8 % ¢ 10 %, como mostra a Figura IV.A.3. Os espectros a TA estdo
constituidos por dubletos quadrupolares, assimétricos e largos onde a contribuigio do Fe*'
pode ser identificada com maior facilidade que nas amostras de Lipari, ndo se observando
contribuigdo de fases magnéticas. Na Tabela IV.A.3 estdo listados os parimetros Mossbauer
obtidos do ajuste dos espectros com dois dubletos de Fe** (espécies A e B) e um dubleto de
Fe*.

O Fe’* apresenta pardmetros hiperfinos similares aos observados em minerais onde os
ions estdo em sitios que corresponderiam a coordenagdo octaédrica, sugerindo ocupagio de
sitios intersticiais [6].

Na amostra de Fossa della Pernice os valores de desdobramento quadrupolar sdo
maiores, e as larguras de linha menores que nas amostras de Balata dei Turchi, possivelmente
devido a0 maior grau de cristalinidade desta amostra.

As populagdes relativas das espécies de Fe” (A e B), estdo na relagdio aproximada de
2:1 em todas as amostras, e a relagio Fe*'/Fe*" com valores ~ 3 é a menor encontrada entre as
amostras estudadas. Espectros semelhantes foram obtidos por G. Longworth e S. Warren (7]
de amostras de obsidiana de Pantelleria € embora eles ajustaram considerando somente um
sitio de Fe?* com largura de linha maior e um de Fe’”, os parimetros hiperfinos (IS e QS) e a
relagio de areas que encontraram sdo semelhantes aos que obtivemos. O Fe** em coordenagio
octaédrica e a relagio de Fe?'/Fe’” ~3 foram observadas em outras obsidianas peralcalinas [8].

As obsidianas de Pantelleria nio apresentam fases magneticamente ordenadas a TA,
mas a 4,2 K a amostra Fossa della Pernice apresenta um espectro complexo cujo melhor ajuste
foi obtido utilizando-se o programa Normos Mossbauer Fitting Program com distribuigic de
campos [3], identificando-se uma contribui¢io magnética da ordem de 80 % com um campo
médio de ~ 24 T superposta & contribuigio paramagnética dos dubletos de Fe™', ja

observados & TA.
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Sardenha

Observando as amostras geologicas de obsidiana do complexo vulcinico Monte Arci,
vemos que estas exibem caracteristicas morfologicas diferentes; a Arci URS € enfumagada em
suaves tons de marrom, quase transparente e vitrea; a Arci 6/81 € quase preta, translicida
somente nas bordas de pouca espessura e com brilho cericeo; enquanto as amostras Arci A3 e
A36 sdo pretas, opacas e foscas. A separagio das amostras pela aparéncia fisica adequa-se a
classificagio feita por G. Bigazzi et al. [9] com base no teor de U e nas caracteristicas
microscopicas observadas durante a caracterizag@o por tragos de fisséo.

A Figura IV.A.4 mostra os espectros obtidos a TA das amostras Arci 6/81 e Arci URS
que correspondem ao grupe denominado A por G. Bigazzi (ver capitulo III, p.68). A anilise
de Arci 6/81 foi feita com duas amostras fornecidas por laboratérios diferentes, Grenoble (Arci
6/81) e Pisa (Arci 6/81(2)). Os espectros sio similares aos observados nas amostras de Lipari e
Pantelleria, apresentando um dubleto assimétrico ¢ nenhuma contribuigdo magnética. A
absorgdo relativa é da ordem de 1,5 %. Na Tabela IV.A 4 sdo apresentados os pardmetros
hiperfinos obtidos do ajuste considerando trés espécies, duas de Fe** e uma de Fe’,
similarmente aos ajustes feitos nos espectros das amostras de Lipari e Pantelleria.

As espécies de Fe** (A e B) contribuem ao espectro total com areas relativas
aproximadamente iguais, sendo o desdobramento quadrupolar da espécie A maior que o
observado nas amostras estudadas provenientes das outras ilhas mediterrineas. O Fe’”
observado nestas amostras, contribuindo com aproximadamente 10 % da éarea total, encontrar-
se-ia em coordenagdo quatro, segundo o valor do deslocamento isomérico [6].

Sendo muito fraca a contribuigio do Fe*' no espectro da amostra Arci 6/81(2) nio foi
considerade no ajuste. Espectros de obsidiana transparente de Monte Arci com pequenos
cristais de biotita, semelhante & obsidiana Arci tipo A, foram estudadas por Aramu et al. [10] e
ajustadas usando somente dois dubletos de Fe*' com pardmetros hiperfinos similares aos
apresentados na Tabela IV.A 4.

As amostras Arci A3, Arci A3(2) e Arci 36, cujos espectros obtidos 4 TA podem ser
vistos na Figura IV.A.5, correspondem ac grupo B na classificagio de Bigazzi (ver capitulo
1M1, p. 68). Os espectros Arci A3 e Arci A3(2) correspondem a fornecidas pelos laboratérios de

Grenoble e de Pisa, respectivamente.
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Nestas amostras observa-se também a TA duas espécies de Fe**, mas os valores de
desdobramento quadrupolar sdo menores que os encontrados nas amostras de tipo A,
sugerindo menor distor¢do dos sitios. Observa-se também uma fase magnéticamente ordenada,
bem resolvida que foi ajustada com dois campos com pardmetros hiperfinos similares aos da

magnetita € cuja contribui¢io a area total esta entre 15 e 20 %, como mostra a Tabela IV. A 5.
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Figura IV.A.4.- Espectros Missbauer das amostras tipo A do complexo vulcinico
do Monte Arci na ilha de Sardenha, medidos 4 TA.
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Na Figura IV.A.6 vemos os espectros das amostras de Monte Arci medidas a 4,2 K e na
Tabela IV.A.6 os pardmetros hiperfinos correspondentes, observa-se nas amostras do tipo B o
aumento da intensidade da contribuigdo das fases magnéticas sugerindo um comportamento
superparamagnético tipico de particulas finas; j4 na amostra de tipo A (Arci 6/81) ndo ha

desdobramento magnético.
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Figura IV.A.6.- Espectros Mossbauer das amostras do complexo vulcinico do
Monte Arci na ilha de Sardenha, medidos a 4,2 K.,
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Palmarola

A Unica amostra geologica da ilha de Palmarola que estudamos foi obtida do Monte
Tramontana, seu espectro medido 4 TA (Figura IV.A.7) apresenta um dubleto assimétrico com
absorgéio relativa da ordem de 1,5 % e uma contribuigdo magnética bem definida composta de
dois sub-espectros que ocupam aproximadamente 35 % da érea total.

Os pardmetros hiperfinos obtidos para a espécie de Fe*(A) (Tabela IV.A.7) indicam
uma coordenagdo octaédrica distorcida [6]. O Fe**, que contribui ao espectro total com pouco
mais que 5 % da area total, apresenta um valor de deslocamento isomérico correspondente a
coordenagdo octaédrica. A fraca contribuigdo do Fe** nesta amostra sugere, que parte dele
estaria formando fases magneticamente ordenadas, cujos campos magnéticos hiperfinos
correspondem a magnetita. De acordo com estudos realizados por Kayani et al. [11] usando
microscopia eletronica e elétrons retro-espalhados esta amostra tem uma grau de cristalinidade
maior em relagdo as de outras ilhas.

Nesta amostra originaria de Palmarola ndo foi observado, como em amostras de outras
ilhas medidas a 4,2 K, aumento significativo da contribuigo relativa da parte magnética a area
total, indicando que o tamanho médio das particulas magnéticas estaria acima de particulas
superparamagnéticas. De acordo com a literatura [11] o grau elevado de cristalinidade desta

amostra pode ser devido a fatores tais como processos lentos de resfriamento do material.

Da descrigdo dos espectros Mossbauer das amostras geologicas, estudadas & TA, e da
interpretagio dos pardmetros hiperfinos correspondentes vemos que existe semelhanca entre
amostras provenientes de uma mesma fonte ou de fontes localizadas na mesma ilha. A seguir,
exploraremos a possibilidade de utilizar essa semelhanca para identificar e agrupar amostras de

origem comum.
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Figura V.A.7.- Espectros Mossbauer da amostra do Monte Tramontana na ilha de
Palmarola, medido a2 TA. No destaque o espectro a 4,2 K.
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IV.A.1.1 Correlacio entre os parimetros hiperfinos

Na segdo I1.1.2 vimos que pequenas modificacGes do ambiente onde se localiza o ion
de ferro podem ser detectadas através dos parfimetros hiperfinos (IS e QS) obtidos dos
espectros Mossbauer. Vimos, também, que obsidianas provenientes da mesma ilha e que
podem ser produto da mesma cdmara magmatica, apresentam espectros similares. A
semelhanga entre parmetros hiperfinos de obsidianas da mesma proveniéncia, ¢ sua eventual
aplicagdo para classificar as amostras, serd explorada a seguir em graficos de duas variaveis
onde correlacionamos o deslocamento isomérico (IS} e o desdobramento quadrupolar (QS) de

cada um dos sitios ocupados pelos ions Fe** e Fe'™*.

Na Figura IV.A.8 pode ser vista a correlagio entre o IS e 0 QS correspondentes ao

sitio de Fe’” das amostras geologicas.
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Figura IV.A.8.- Correlagio entre o deslocamento isomérico (IS) e o desdobramento quadrupolar (QS)
correspondentes a Fe’* nas amostras geologicas das ilhas mediterrineas.
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Observa-se nesse grafico que os pontos correspondentes as amostras de Lipari, exceto
uma, ¢ Sardenha que se encontram na regido de valores de IS < 0,17 mm/s misturam-se num
mesmo conjunto, enquanto os correspondentes as amostras de Pantelleria agrupam-se todos na
regido de valores de 1S > 0,35 mm/s. Uma das amostras de Lipari (Rocche Rosse, IS = 0,33
mm/s) sai completamente fora, ficando na faixa de valores correspondentes ao conjunto de
Pantelleria. O ponto da amostra de Palmarola, QS > 0,90 mm/s, afasta-se consideravelmente
dos das outras ilhas.

Vemos entdio que a correlagdo entre 1S e QS do Fe* poderia ser qtil para distinguir as
amostras de Pantelleria e Palmarola, mas ndo permite distinguir entre as amostras de Lipari e

Sardenha.

Na Figura IV.A.9 podemos ver o resultado da comparagdo grafica entre os parimetros

hiperfinos correspondentes ao Fe** no sitio A.
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Figura IV.A.9- Correlacio entre o deslocamento isomérico (IS) e o desdobramento
quadrupolar (QS) correspondentes a Fe’* (espécie A) das amostras geolégicas das ilhas
mediterrineas.



Neste caso, as amostras da Sardenha estdo diferenciadas das de Lipari, agrupadas de
forma tal que poderiam ser separadas em dois grupos de acordo com a classificagio A e B
proposta por G. Bigazzi [1]. Os pontos correspondentes as amostras pertencentes a Lipari se
superpGem aos das amostras de Pantelleria, que formam um grupo compacto, do qual Fossa
della Pernice (IS =1,21; QS =2,44 mm/s) é excegio. A amostra de Palmarola, com IS >121
mm/s, também fica afastada dos outros grupos.

A anélise em relagiio ao Fe?"(A) mostra ser possivel diferenciar algumas amostras, mas

o resultado obtido para Lipari e Pantelleria nfio ¢ satisfatério.

Na Figura IV.A 10 apresentamos a correlagdo entre o IS e 0 QS correspondentes ao
Fe’* no sitio B, podendo-se observar que os pontos correspondentes a amostras provenientes

de ilhas diferentes formam grupos sem superposi¢io, mas bastante dispersos.
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Figura IV.A. 10.- Correlagiio entre o deslocamento isomérico (IS) e o desdobramento quadrupolar (QS)
correspondentes a Fe** (espécie B) das amostras geoldgicas das ilhas mediterrineas.

Usando portanto os pardmetros hiperfinos do Fe™'(B), vemos que apesar de ndo haver
superposi¢do de grupos correspondentes a fontes diferentes, persiste uma dispersio que

dificulta a delimitagfo dos grupos sem ambigiiidade.
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Observando as Figuras IV.A.8 a IV.A.10 podemos dizer que a dispersdo dos elementos que
pertencem ao grupo correspondente a Lipari pode ser devida ao fato de tratar-se de amostras
de formagdes diferentes, localizadas na mesma ilha. Disperséio semelhante pode ser observada
nas amostras de Pantelleria, quando consideramos Fossa della Pernice no mesmo grupo que as
amostras de Balata dei Turchi, tratando-se também neste caso, de amostras de fontes
diferentes, localizadas na mesma ilha.

Entanto todas as amostras da Sardenha formam um grupo mais compacto, pois todas elas
teriam uma proveniéncia comum que no caso é o Monte Arci. A amostra de Palmarola,
embora nos trés graficos diferencia-se das amostras de outra ilhas, no nos permite obter

conclusdes pois trata-se de uma amostra Unica.

Assim, vemos que, projetando os pontos em espagos bi-dimensionais, é possivel obter um
agrupamento incipiente de amostras da mesma proveniéncia, mas com uma superposigdo e/ou
dispersio consideravel, que impedem a identificagdo dos grupos. Outra dificuldade que se
apresenta é que a conformagio dos grupos se altera dependendo da escolha dos par@metros,
Fe**, Fe*'(A) ou Fe?'(B), ndo sendo possivel definir os grupos sem ambigiiidade.

Estes resultados sugerem que os pardmetros Mossbauer podem ser utilizados na
identificagdo de amostras provenientes da mesma ilha, mas torna-se necesséria a aplicagdo de
algum tipo de tratamento de dados que permita obter a separagdo dos grupos superpostos no
plano. Uma possivel solugiio ac problema das superposigbes observadas em duas dimensdes €
a anilise simultidnea da maior quantidade possivel de pardmetros, que deve ser feita em espagos

de dimensio maior que dois, como faremos a seguir.
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IV.A.2.2. Tratamento dos parimetros Missbauer através da analise estatistica de
conglomerados

Vimos na se¢iio anterior que usando os dados obtidos do ajuste dos espectros
Maossbauer das amostras provenientes das ilhas mediterrineas, em graficos bi-dimensionais,
ndo ¢ possivel classificd-las de maneira satisfatonia. Entretanto estes graficos sdo importantes
porque permitem visualizar se ha semelhangas entre os pardmetros hiperfinos das amostras que
desejamos classificar. Os resultados obtidos correlacionando o deslocamento isomeérico (IS) e
o desdobramento quadrupolar (QS) do Fe** e Fe** sugerem que podemos evitar a superposi¢io
de grupos observada no plano trabalhando em espagos de dimensio maior, utilizando
simultaneamente além dos pardmetros hiperfinos das trés espécies paramagnéticas outros

parametros como a relagiio Fe*'/Fe** ¢ a contribuicdo das espécies magnéticas.

Para classificar as amostras representadas por pontos em um espago de dimensfo oito
usaremos como coordenadas o deslocamento isomérico e desdobramento quadrupolar do Fe**
e do Fe*' (espécies A e B), a relagio Fe*'/Fe** e a contribuigio da fragio magnética
(normalizada em relagdo a um), e aplicaremos o método de Ward calculando distancias
euclideanas. No lugar da relagio Fe®'/Fe’ apresentada nas tabelas anteriores, usamos a relagio
Fe¥'/Fe? para evitar o problema da divisdo por zero nas amostras onde a contribuigdo do Fe™*
foi muito pequena ou zero. O resultado da andlise feita no espago de dimenséo oito pode ser

visto no dendograma da FiguraIV.A 11.

No dendograma observamos que as amostras foram agrupadas na seguinte ordem:
¢ Um grupo formado pelas amostras de Pantelleria (Balata dei Turchi ou BT), ao que se
adere a amostra Fossa della Pernice (FP).
e A amostra de Monte Tramontana (Palmarola), separada das amostras das outras ilhas.
e As amostras da Sardenha (Monte Arci) agrupadas num conjunto dividido em dois sub-
grupos que correspondem aos tipos A e B de obsidiana de Monte Arci {1].

o E as amostras de Lipari, agrupadas todas num conjunto.
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Dendrograma usando métode de Ward, com distédncia euclidiana.

Distéancia Normalizada

Amostra o e Fomm——————— o 4 om———————— ————————— +

BTO

BTS j_-.— Pantelleria
BTS (2) B —

Fossa della Pernice FP

M. Tramontana ~—tremiee— Palmarcla

Arci URS A
Arci 6/81 —-l —— Sardenha

Arci A3

Arci A3 (2) j__.... B
Arci A36 JR—
Forgia Vecchia ]————
Gabellottc Bassc —
Rocche Rosse

Lipari 81/4 — b— Lipari
Gabellotto Basso (2)

Figura IV.A.11.- Dendograma obtido pelo método de Ward com distincias usando o IS e 0 QS do Fe** (A
¢ B) e do Fe**, a relagio Fe*'/Fe’* ¢ a contribuigfio da fracio magnética das amostras geologicas das
obsidianas indicadas do lado esquerdo do diagrama de blocos.

Observamos que as amostras foram classificadas em grupos correspondentes as regides
(ilhas) onde localizam-se as formagdes de obsidiana de onde foram tomadas as amostras. Mas
dentro desta classificagio € importante ressaltar a separagdo das amostras de Balata dei Turchi
¢ Fossa della Pernice em Pantelleria, assim como a sub-divisio do grupo formado pelas
amostras da Sardenha, pois isto mostra que aplicando este tipo de analise, nio somente é
possivel agrupar as amostras de obsidiana em grupos que coincidem com a localizagio
geografica das fontes, mas classifica-las em sub-grupos que estdo de acordo com os dados que
temos sobre os afloramentos ou depositos localizados dentro das regides.

Com base nestes resultados, verificamos que através do tratamento estatistico dos
pardmetros obtidos por espectroscopia Mossbauer € possivel separar obsidiana de origem
diferente, isto acontece quando usamos simultaneamente na analise de conglomerados os
parametros hiperfinos das espécies paramagnéticas de Fe*' (A e B) e Fe™, a relagio Fe''/Fe*' ¢
a contribui¢io magnética.

A seguir aplicaremos 0 mesmo método de caracterizagdo ¢ classificagio a trinta ¢ dois

objetos arqueoldgicos feitos de obsidiana, cuja origem foi determinada através da datagio por
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tragos de fissdo. Este estudo permitird ampliar o universo de amostras e pbr & prova a
metodologia de analise e tratamento de dados proposta para a aplicagio da espectroscopia

Mossbauer aos estudos de proveniéncia.

IV.A 2. Estudo de objetos arqueolégicos

O conjunto de amostras que estudamos a seguir esti constituido por objetos
arqueoldgicos de obsidiana, recolhidos em escavagdes arqueologicas localizadas na Italia, cuja
proveniéncia foi determinada através da idade do material, pela técnica de tragos de fissio
[3, 5, 6].

O estudo destas amostras, cujos nomes, proveniéncia atribuida e idade respectiva estio
listados na Tabela IV.A 8, é importante para o desenvolvimento da nossa pesquisa por
diversos motivos; em primeiro lugar, trata-se de um conjunto de trinta e dois objetos (ou restos
de objetos) que vem aumentar consideravelmente o universo de amostras estudadas; em
segundo lugar, estes objetos foram estudados e identificados por tragos de fissdio atribuindo-
se-lhes uma proveniéncia com base na idade, isto nos permitira comparar os resultados que
obteremos do agrupamento das amostras, com os obtidos pela técnica de tragos de fissio.
Finalmente, o estudo de objetos arqueoldgicos de obsidiana nos permite caracterizar material
obtido de depositos que hoje podem estar inacessiveis aos geologos, por estarem esgotados ou
cobertos por produtos de vulcanismo recente, mas que é importante conhecer e classificar para

poder eventualmente compara-los com objetos arqueoldgicos de origem desconhecida.

IV.A.2.1. Caracterizacio por espectroscopia Massbauer

As amostras que estudaremos estdio listadas na Tabela IV.A 8, junto as respectivas
idades, calculadas usando tragos de fissio e a itha & qual foram atribuidas, com base nas idades
calculadas das fontes geologicas; as amostras que aparecem sem idade foram datadas e tiveram

proveniéncia atribuida, mas nos ndo tivemos acesso a essa informagéo.
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A seguir analisaremos os espectros Massbauer obtidos destas amostras, cujos espectros
medidos 8 TA podem ser vistos nas Figuras IV.A.12 a IV.A.19, os pardmetros hiperfinos

correspondentes encontram-se na Tabela IV.A.9.

Amostra Idade (ka) Fonte atribuida
1. Lampedusa - capanna L-1 122424 Pantelleria (BT)
2. Villagio Mursia S-1 138+27 Pantelleria (BT)
3. Villagio Mursia S-2 128.5+25 Pantelleria (BT)
4. Pantelleria Mc-V-3 142411 Pantelleria (BT)
5. Isolino II-135 (Vasi Bocca Quadrata) | 595454 Sardenha (Arci A)
6. Isolino .90-V-445 (Lagozza) 4070+410 Sardenha (Arci A)
7. Malandrone 6 MA - Sardenha (Arci A)
8. Mulino Moncione, Campo d'Elba 1 . Sardenha (Arci A)
9. Maggi BC2-103 - Sardenha (Arci A)
10. Santa Caterina Pitinuri 3 - Sardenha (Arci A)
11. Grotta dell'Onda 1 . Sardenha (Arci B)
12. Santa Caterina Pitinuri 4 . Sardenha (Arci B)
13. La Marmotta 1570 . Palmarola
14. La Marmotta 1712 - Palmarola
15. La Marmotta '89 A VI . Palmarola
16. Carife, Cappitella E3 Str. 1 . Palmarola
17. Carife, Cappitella SPB _ Palmarola
18. Santo Stefano Ortucchio Rim. Clan.8 | _ Palmarola
19. Isola del Giglio 1 R Palmarola
20. Lipari Scavo S-1 (Nucleus) 10.542.8 Lipari
21. Filicudi 1 Lipari
22. Filicudi 3 ;(1) :123(5) Lipari
23. Catignano strutt. 5a - 1 1 0‘9+ 4' 5 Lipari
24. Serra d'Alto 1 9 6 iE 8 Lipan
25. Serra d'Alto Tataranni 2 T Lipari
26. Murgia Timone 2 7.542.2 Lipari
27. Murgecchia 3 1.242.2 Lipari
28. Isola del Giglio 2 7.6£2.3 Lipari
29. Trasano 1 B Lipari
30. Blocchetto B Lipari
31. Santo Stefano Ortucchio PdF.L 28 B Lipari
32. Carife, Cappitella SP A 2 - Lipari

Tabela IV.A.8.- Objetos arqueoldgicos que foram caracterizados por espectroscopia Missbauer.
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Figura IV.A. 12.- Espectros Massbauer medidos & TA de objetos arqueoldgicos de obsidiana
atribuidos a Pantelleria, por tragos de fissio.
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Figura IV.A. 15.- Espectros Mosshauer medidos 2 TA de objetos arqueologicos de obsidiana
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atribuidos a Lipari por tragos de fissio.
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Nas figuras IV.A 12 a IV.A.19 observamos que os espectros sio semelhantes aos
apresentados pelas amostras geoldgicas, estando compostos na matoria dos casos por dubletos
largos € assimétricos que em alguns casos se superpdem a espectros magnéticos geralmente
fracos. Somente no caso da amostra Santa Caterina Pitinuri 4, a contribuigdio da parte

magnética € forte 4, TA.

Seguindo a metodologia desenvolvida na segdo IV.A.1.5, com os pardmetros hiperfinos
obtidos dos espectros destas amostras, construimos graficos bi-dimensionais que relacionam o
deslocamento isomérico e o desdobramento quadrupolar das espécies paramagnéticas, onde
além dos pontos correspondentes aos objetos arqueoldgicos (simbolos abertos) colocamos os
das amostras geologicas (simbolos cheios), para comparagdo. Nos graficos e calculos seguintes
ndo incluiremos a amostra Fossa della Pemice da ilha de Pantelleria, pois, como vimos na
se¢do anterior, ela apresenta parimetros hiperfinos muito diferentes dos de outras amostras de
Pantelleria (Balata dei Turchi) e como trata-se de uma fonte pequena, que segundo as
caracteriza¢Bes realizadas por outros métodos ndo teria sido usada na antigiiidade, optamos
por separa-la para evitar dispers3o na estatistica.

Na Figura IV.A .20, observa-se a correlagdo entre o deslocamento isomérico (IS) e o
desdobramento quadrupolar (QS) do Fe*'. Nela observamos que os objetos arqueoldgicos
correspondentes a ilha de Pantelleria (quadrados cheios), tem parimetros hiperfinos muito
semelhantes aos das amostras geologicas da mesma ilha (Balata dei Turchi), representados por
quadrados vazios, € formam um grupo bem diferenciado das amostras das outras ithas.

Os objetos arqueoldgicos provenientes da Sardenha (tridngulos), exibem parimetros
hiperfinos similares aos das amostras geologicas do Monte Arci (Sardenha), e ocupam uma
regifo do grafico onde se localizam também alguns pontos que correspondem a amostras de
Lipari (circulos). Na regido do grafico correspondente a valores de QS maiores que 0,68 se
encontram espalhados os pontos correspondentes a algumas das amostras arqueologicas de
Lipari, proximos dos correspondentes as amostras de Palmarola (losangos), que também estio

dispersos em uma area relativamente grande do plano.
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Figura IV.A.20. -Correlacio entre deslocamento isomérico (IS) e desdobramento quadrupolar (QS)
correspondentes a Fe'* dos objetos arqueolégices (simbolos abertos) e algumas amostras geolégicas
(simbolos cheios).

O grifico de correlagdo entre o IS e o QS do Fe’* dos objetos arqueologicos ndo €
muito conclusivo, exceto no caso das amostras de Pantelleria que apresentam parametros
hiperfinos bem diferenciados. Os pontos que correspondem as amostras arqueologicas e
geologicas da Sardenha formam um grupo melhor definido separado dos grupos de Pantelleria
e Palmarola, mas a dificuldade que encontramos € sua superposi¢iio com as amostras de Lipari,
que apresentam grande dispersdo nos parimetros hiperfinos e cujos pontos aparecem no
grafico superpostos 20s de Palmarola e Sardenha.

Na Figura IV.A.2]1 mostramos o grifico obtido usando os valores do deslocamento

isomérico (IS) e desdobramento quadrupolar do Fe?'(A).
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Figura IV.A21.- Correlacéo entre deslocamento isomérico (IS) e desdobramento quadrupolar (QS)
correspondentes a Fe’* (A) dos objetos arqueolégicos (simbolos abertos) e algumas amostras geoldgicas
{simbolos cheios).

Observa-se neste grafico a superposi¢do dos pontos correspondentes as amostras de
Pantelleria (quadrados) e Lipari (circulos). Os objetos arqueolagicos atribuidos a Pantelieria,
apresentam parametros hiperfinos semelhantes aos obtidos para as amostras geologicas de
Balata dei Turchi, sendo a amostra Mc-V-3 (IS= 1,1 e QS= 2,15 mm/s) uma excegio.

Os objetos de obsidiana da Sardenha (tridnguios), apresentam pardmetros hiperfinos
que, além de diferencia-los das amostras de outras ithas, permitem distinguir dois grupos que
se ajustam a classificagio Arci A e Arci B feita das observacdes de tragos de fissdo [3].

As amostras de Palmarola (rombos), cujos pontos estdo espalhados ocupando uma area
proxima aos correspondentes a Lipari e a Sardenha, completam um quadro confuso onde ¢
dificil definir regides que déem uma primeira nogdo de agrupamentos.

Na Figura IV.A.22 mostramos o resultado obtido correlacionando o deslocamento
isomérico (IS) e o desdobramento quadrupolar correspondente ao Fe’ (B) dos objetos

arqueologicos ¢ as amostras geologicas de obsidiana.



103

Neste caso observamos que as amostras arqueologicas e geologicas de Pantelleria
(quadrados), sdo facilmente distinguiveis formando um grupo isolado ¢ compacto, como
acontece com as amostras da Sardenha (tridngulos), que apresentam valores de parimetros
hiperfinos muito semelhantes aos das amostras geolégicas do Monte Arci. As amostras de

Lipari e Palmarola formam grupos mais espathados e superpostos.
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Figura IV.A.22.- Correlacﬁo entre deslocamento isomérico (IS) e desdobramenio quadrupolar (QS)
correspondentes a Fe** (B) dos objetos arqueolégicos (simbolos abertos) ¢ algumas amostras geolbgicas

{simbolos cheios).

Uma das dificuldades encontradas para compor os agrupamentos correspondentes as
fontes, usando os pardmetros hiperfinos em graficos de duas variaveis, ¢ o espalhamento e
superposi¢do dos pontos correspondentes as amostras de Lipari e Palmarola. Tal dispersio,
observada nos trés graficos anteriores, pode ser interpretada considerando que os objetos
estudados foram feitos com material proveniente de diferentes afloramentos ou depdsitos

localizados nessas ilhas. Esta hipétese também explicaria a pouca dispersio observada nos
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pontos correspondentes aos objetos arqueologicos atribuidos as ithas e Pantelleria ¢ Sardenha,

onde a obsidiana esta restrita as jazidas de Balata dei Turchi e Monte Arci respectivamente.

Vemos, que a analise de graficos bidimensionais utilizando os pardmetros Mossbauer
permite em alguns casos a determinagfo da proveniéncia dos artefatos, como acontece com as
amostras de Pantelleria ¢ Sardenha. No entanto, a dificuldade que encontramos em delimitar os
grupos com as amostras de Palmarola e Lipari, devido a dispersio e superposi¢do dos dados,
impede através deste tipo de anélise a estabelecer sem ambigitidade da proveniéncia dos
objetos correspondentes a estas ilhas.

A seguir descreveremos os resultados obtidos da aplicagdo de analise estatistica de

conglomerados aos dados das amostras geologicas e arqueologicas.

IV.A.2.2 Tratamento dos parimetros Missbauer através da andlise estatistica de

conglomerados

Similarmente ao que fizemos com as amostras geolégicas, apés verificar nos graficos de
duas varidveis que os pontos correspondentes a amostras de fontes vizinhas formam
agrupamentos no plano, estendemos a analise ao espago de oito dimensdes usando
simultaneamente o deslocamento isomérico ¢ desdobramento quadrupolar do Fe’* e Fe'
(espécies A e B), a relagio Fe*'/Fe* e a contribuigio magnética, e nesse hiper-espago
agrupamos as amostras aplicando o método de Ward com distincias euclideanas. O resultado
pode ser visto no dendograma da Figura IV.A.23.

Observa-se no dendograma que as amostras de Pantelleria (Pantelleria BT5, V. Mursia
S1, Lampedusa, Pantelleria BTO, V. Mursia S2, Pantelleria BT5(2) e Mc-V-3) s3o as primeiras
a se separarem formando um grupo do qual a amostra Mc-V-3 estd um pouco afastada. Das
amostras restantes, separa-se a seguir um grupo formado pelas amostras atribuidas a Palmarola
(La Marmotta 1712, Carifé SP B, 1. del Giglio 1, S. Stefano Rim. Clam. 8, La Marmotta '89 A
IV e a amostra geoldgica do Monte Tramontana). Junto a esse conjunto de amostras de
Palmarola a amostra Carifé E3 forma um grupo com quatro amostras (Murgecchia 3, I. del

Giglio 2, Carifé SP A e Serra d'Alto 1) atribuidas a Lipan, por tragos de fissio. Do conjunto de
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amostras que sobra, as de Lipari se separam das de Sardenha, que por sua vez se dividem em
dois sub-grupos, um deles inclui as amostras Arct A3, Arci A3(2), Grotta dell'Onda e Arci
A36, que foram classificadas como obsidianas de tipo B por Bigazzi et al. [1] e no outro sub-
grupo as amostras Malandrone M6, Isolino 90.IV.445, Arci URS e Arci 6/8lgrupos que
correspondem ao tipo A reportado nos estudos por tragos de fissdo [3]. As amostras Isolino

II-135, Mulino Moncione ¢ Arci 6/81 (2) foram excluidas do dendograma devido a ndo

apresentarem parametros hiperfinos (IS e QS) de Fe**.

Vemos pois que usando oito coordenadas (IS e QS das trés espécies paramagnéticas, a
relagio Fe''/Fe’ e a contribuicio magnética) as amostras geoldgicas e arqueoldgicas se
separam de forma natural, em grupos que coincidem com as areas geograficas de proveniéncia,
isto €, podemos identificar as amostras com as ilhas de onde sdo originarias.

A seguir, testaremos os grupos que formamos através da analise de conglomerados,

usando fungdes discriminates.
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Figura IV.A.23.- Dendograma de classificacdo obtido aplicando o métede de Ward com distincias
euclideanas a0 conjunto de amostras geoligicas e arquecldgicas de obsidiana de proveniéncia conhecida.
As amostras indicadas com um asterisco foram atribuidas 2 Lipari pela técnica de tracos de fissdo.
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IV.A.2.3. Anilise do agrupamento usando funcdes discriminantes

Apoés termos grupado as amostras através dos pardmetros Mossbauer, aplicando o
método de Ward com distincias euclideanas num espago de dimensio oito, testamos o
resultado obtido, aplicando a anilise de discriminantes, descrita na se¢fio I1.3.2. Aos oito
parametros hiperfinos acrescentamos a variavel de agrupamento, que identifica a amostra com
um grupo determinado e que no nosso caso corresponde a algum dos grupos relacionados as
ilhas de Lipari, Palmarola, Sardenha e Pantelleria. A andlise foi feita usando como dados de
entrada os oito parimetros hiperfinos utilizados na analise de conglomerados de quarenta e
quatro amostras, doze delas amostras geologicas, e aplicando como critério de selegdo a
minima distdncia de Mahalanobis.

Como o calculo dos coeficientes das fungdes discriminantes e portanto a probabilidade
de a amostra pertencer a um ou outro grupo, depende da afribui¢cdo a priori das amostras aos
grupos e devido a que a identificagdo utilizando os pardametros Mossbauer difere da realizada
pelas idades calculadas por tragos de fissdo no caso das amostras Serra d'Alto 1, Murgecchia,
Isola del Giglio 2 e Carifé SP A2, decidimos realizar a anilise de discriminantes, identificando
essas quatro amostras de duas formas diferentes: na primeira, seguindo o resuitado obtido do
método de conglomerados atribuido-as a um sub-grupo de Palmarola; na segunda, as amostras
foram indicadas como pertencentes a Lipari, de acordo a Tabela IV.A.8. Como, em ambos os
casos, a andlise discriminante deu como validas as atribuigdes feitas, decidimos testar mais uma
vez os resultados calculando as fungdes discriminantes, sem considerar as quatro amostras com
resultados discrepantes e determinando a posteriori o grupo dentro do qual estas se
encaixariam melhor. Desta forma, quatorze amostras foram atribuidas a Lipar, sete a
Palmarola, doze a Sardenha, sete a Pantelleria e quatro nfio foram atribuidas. Na Tabela
IV.A 10 podemos observar os resultado da anilise discriminante e, na segunda parte da tabela,
o resumo da analise, onde vemos que 100 % das amostras ficaram nos grupos atribuidos, Serra
d'Alto t foi atribuida a Lipari e as amostras Murgecchia 3, Isola del Giglio 2 e Carifé¢ SP A2
foram atribuidas a Palmarola. Os detalhes do resultado da classificagdo das amostras podem
ser encontrados no Apéndice D. E importante indicar que, do total de quarenta e quatro
amostras, nio foram consideradas no calculo trés da Sardenha: Arci 6/81(2), Isolino I1.135 e
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Mulino Moncione cujos espectros apresentaram uma contribuigio de Fe'" extremamente fraca

e portanto, foram ajustados considerando somente as contribuigdes do F e

Lipari Paimaroia Sardenha Pantelleria
Gabellotto Basso La Marmotta 1712 M. Arci A3 BT5
Filicudi 3 Carife, Cappitella SP B M. Arci A3(2) V. Mursia S1
Catignano strutt. 5a-1 Isola del Giglio 1 Grotta dell’ Onda Lampedusa
Lipari Scavo 8-1 (Nuclens) | 8. Stefano O. Rim. Clan. 8 [M. Arci A36 BTO
Serra ¢ Alto Tataranni 2 La Marmotta '89 A VI Malandrone 6 MA | V. Mursia 52
Lipari 81/4 M. Tramontana Isclino 90-V-445 BT5(2)
Forgia Vecchia Carife, Cappitella E3 Str. 1 | Arci URS MCV3
S. Stefano O. PdF.L 28 Arci 6/81
Filicudi 1 *Murgecchia 3
Murgia Timone 2 *Isola del Giglio 2
Gabellotto Basso (2) *Carife, Cappitelta SP A 2
Blocchetto
Trasano 1
Rocche Rosse
Serra d’Alto 1
No. de Amostras atribuidas a-priori aoc grupo
Grupo casos Lipari Palmarola Sardenha Pantelleria
Lipari 14 14 0 0 o}
100, 0% , 0% 0% /0%
Palmarcla 7 t] 7 0 0
, 0% 100,0% , 0% . 0%
Sardenha 9 0 0 9 0
, 0% , 0% 100, 0% , 0%
Pantelleria 7 0 0 0 7
. 0% 0% , 0% 100, 0%
Amostras ndo grupadas 4 1 3 o} 0]
25,0% 75,0% , 0% , 0%
100%

Percentagem de amostras classificadas corretamente:

Tabela IV.A.10.- Resultado obtido da andlise discriminante felta sobre quarenta amostras divididas em
quatro grupos correspondentes ds ilhas mediterrineas, onde as amostras indicadas com um * foram
atribuidas por G. Bigazzi & Lipari. Na parte inferior, tabela resumo do cédlculo.

O grafico das duas primeiras fun¢des discriminantes, calculadas utilizando os

parimetros Mossbauer, pode ser visto na Figura IV.A 24
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Figura IV.A.24.- Grifico das fun¢des discriminantes calculadas usando ¢ deslocamento isomérico e o
desdobramento quadrupolar das espécies de Fe?* ¢ Fe*', a drea relativa a fragdo magnética e a relagio
Fe*'/Fe*™, com as amostras atribuidas segundo a anjlise de conglomerado da secfio IV.A.2.2.

Estes resultados mostram o grande potencial da espectroscopia Mossbauer na
caracterizagio de obsidiana para estudos de proveniéncia. Na seguinte segdo caracterizamos e
classificamos um grupo de oito objetos arqueoldogicos de obsidiana de proveniéncia

desconhecida para testar a metodologia utilizada.
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IV.A.2.4, Caracterizaciio por espectroscopia Mossbauer de objetos arqueolégicos de

proveniéncia desconhecida

Nesta segdio, descreveremos os resultados obtidos da anilise de um grupo de objetos
arqueologicos de obsidiana de proveniéncia ndo estabelecida anteriormente por outros
métodos, conhecendo-se apenas o local onde foram coletados pelos arqueblogos. Como
mostra a Tabela IV.A 12, das oito amostras estudadas sete foram recolhidas num lugarejo pré-
histérico onde teriam sido esculpidos objetos de obsidiana extraida de Lipari, sendo
considerado pelos arquedlogos um depésito secundério de obsidiana cuja fonte original
provavelmente n3o estd acessivel atualmente. Neste lugar, foram recolhidas também as
amostras Filicudi 1 e Filicudi 3, que caracterizamos no conjunto de amostras de obsidiana de

proveniéncia conhecida, nas segdes IV.A.2.1aIV.A.2.3.

Amostra Local de coleta
1. Artefacto Gabellotte | Vale de Gabellotto
2. FHilicudi 7A Ilha de Filicudi
3. Filicudi 7B Ilha de Filicudi
4. Filicudi 7C Iha de Filicudi
5. Filicudi 7D Ilha de Filicudi
6. Filicudi 7E Ilha de Filicudi
7. Filicudi 7F Ilha de Filicudi
8. Filicudi 7G Ilha de Filicudi

Tabela IV.A.12.- Lista de objetos argueoligicos de obsidiana de
proveniéncia desconhecida que foram caracterizados por espectroscopia
Mb3ssbauer,

A oitava amostra é um artefato encontrado no estreito vale de Gabellotto, onde existem
muitos restos da intensa exploragio de obsidiana durante o periodo Neolitico.

No estudo dessas amostras, seguiremos a mesma metodologia aplicada na segio
anterior, isto € os espectros Mossbauer de todas as amostras serdo medidos & TA, ajustados e
os parametros hiperfinos obtidos dos ajustes serdo utilizados na construgdo de graficos de duas
dimensdes (deslocamento isomérico versus desdobramento quadrupolar), que nos dardo uma
visdo inicial da forma como os pardmetros hiperfinos dos sitios de Fe** e Fe** dessas amostras
se comparam em relagio aos das amostras de proveniéncia conhecida, que estudamos nas

secdes IV.A.1 e IV.A 2, depois aplicaremos a anilise de conglomerados ao total de amostras
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(de proveniéncia conhecida ¢ desconhecida), testando finalmente os agrupamentos usando
andlise de discriminantes.

Os espectros Mossbauer medidos & TA podem ser vistos nas Figuras IV.A25 e
IV.A .26, onde se observa que nenhuma destas amostras apresenta contribuigio magnética, e
que os dubletos largos e assimétricos sdo similares aos observados em outras amostras

estudadas. Os pardmetros hiperfinos correspondentes estao listados na Tabela IV.A.11.

1,00 | a4

1,00
0,99 -

0,98 -

0,98 -
1,00 ¢
1,00
0,09 -
0,98 -
0,98
1,00 -
1,00
0,99 -
0,98 -
0,98

Relativa

1,00 4
1,00
0,09 -
0,98 -

0,98 L} l T l L] I T I L3 1 T l T ] T l T I T ' 1 II
-12-10 8 6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12

Velocidade (mm/s)

Figura IV.A.25.- Espectros Miassbauer 4 TA dos objetos arqueoldgicos de obsidiana de proveniéncia
desconhecida, coletados na ilha de Filicudi
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1,00 -
1,00 4
0,99 ; .
4 Filicudi 7E
0,98
0,98 -
1,00 | &
1,00 -
0,99 -
0,98 —
0,98 4

.

1,00 -
1,00
0,99 -
0,96 -
0,98
1,000 -
0,095
0,990 -
0,985
0,980 -

Relativa

-10 -5 0 5 10
Velocidade (mm/s)

Figura 1V.A.26.- Espectros Méssbauer 2 TA dos objetos arqueoldgicos de obsidiana de proveniéncia
desconhecida, coletados na ilha de Filicudi e em Lipari, perto de Gabellotto.
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Com o deslocamento isomérico e ¢ desdobramento quadrupolar do Fe®* (espécies A e
B) e do Fe’ construimos graficos bidimensionais similares aos construidos com os pardmetros
das amostras estudadas nas se¢Bes IV.A.1. e IV.A2. Nestes graficos, além dos pontos
correspondentes as amostras de proveniéncia desconhecida encontram-se também os pontos
correspondentes as amostras de obsidiana de proveniéncia conhecida e a algumas das amostras

geologicas.

Na Figura IV.A.27 podemos comparar os parametros correspondentes ao Fe' .

0,55
. i
E 045 i . . o
g o 0 o S <
2 035
5 Q o
E ¢ o
S I
Z 0,25 - B B
‘E i ©
cg 0.15 - OA 5 5 o O Lipari
A Sardenha
g 5 oo
%’ 205 | S /_\AA@) o} © Palmarola
a v A A a A O Pantelleria
24 Desconhecidas
-0,05 - : ‘ :
0,30 0,50 0,70 0,90 1,10

Desdobramento Quadrupolar (mm/s)

Figura IV.A.27.- Correlagio entre deslocamento isomérico e desdobramentio quadrupolar
correspondentes a Fe’* nas amostras de obsidiana de proveniéncia conhecida (simbolos abertos) e nos
objetos de obsidiana de proveniéncia desconhecida.

Observamos que 0s pontos correspondentes as amostras de origem desconhecida
aparecem dispersos e se misturam com 0s correspondentes s amostras de todas as fontes,
principalmente com as de Lipari e Palmarola. Uma vez mais vemos que com os parametros de

Fe’ ndo ¢é possivel efetuar uma separagio razoavel.
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Na Figura IV.A 28 mostramos o grifico obtido usando os valores dos parimetros

hiperfinos do Fe*'(A).

1,25
Q Lipari
2 120 A Sardenha &
E © Palmarola
‘é’ [TPantelleria o A
£ LI5S 71 s Desconhecidas o o % ]
£ — o op L A
=] A A
@ % &
S 195}
8 1,10 T g@ O }:S
g L, o° 0
g o o % 55
o P
2 105 Ellj o
= o Mo
1,00 T T T T J

1,70 1,90 2,10 230 250 2,70

Desdobramento Quadrupolar (mm/s)

Figura TV.A.28.- Correlagio entre deslocamento isomérico e desdobramento quadrupolar
correspondentes ao Fe?*(A) nas amostras de obsidiana de proveniéncia conhecida (simbolos abertos) e nos
objetos de obsidiana de proveniéncia desconhecida.

Neste grafico observa-se que os pontos correspondentes ds amostras de proveniéncia
desconhecida apresentam pardmetros hiperfinos muito similares aos apresentados pelas
amostras de Lipari, embora algumas delas exibam desdobramentos quadrupolares um pouco
maiores, na faixa de 2,10 a 2,50 mm/s. Observamos também que as obsidianas de origem

desconhecida nfio guardam muita semelhanga com as obsidianas de Pantelleria e Sardenha.

Na Figura IV.A31 mostramos o resultado obtido com os parimetros hipefinos

correspondentes ao Fe*'(B).
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Figura 1IV.A.29.- Correlagio entre deslocamento isomérico e desdobramento quadrupolar
correspondentes ao Fe**(B) nas amostras de obsidiana de proveniéncia conhecida (simbeles abertos) e nos
ohjetos de ohsidiana de proveniéncia desconhecida,

Observamos que o desdobramento quadrupolar e o deslocamento isomérico das
amostras de obsidiana de proveni€ncia desconhecida estdo na mesma faixa de valores que os

correspondentes as amostras de Lipari e Palmarola.

Nos graficos de duas variaveis é possivel cbservar que as obsidianas de proveniéncia
desconhecida ndo tém muita semelhanga com as obsidianas de Pantelleria e Sardenha; mas
deles ndo € possivel concluir sem ambigiidade uma possivel relagio com as obsidianas de
Lipari ou com as de Palmarola.

Entretanto, vimos que os espectros Mossbauer destas amostras nio apresentaram
componentes magnéticas, e a relagio Fe*'/Fe’” ~10 é muito semelhante as correspondentes s
amostras de Lipari. A seguir aplicaremos a estes dados a andlise de conglomerados com a

finalidade de tentar agrupar as amostras no espaco de oito dimensdes.
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TV.A.3.1.Classificaciio dos objetos arqueolégicos de proveniéncia desconhecida através
da anilise estatistica de conglomerados

Apos observar nos graficos de duas variaveis que os pontos correspondentes as
amostras de proveniéncia desconhecida tém parimetros hiperfinos semelhantes aos das
amostras de obsidiana de algumas das ilhas mediterrineas, estendemos a analise ao espago de
oito dimensdes, procurando agrupar as amostras, da mesma forma como foi feito com as

amostras arqueolégicas de obsidiana de proveniéncia conhecida na se¢io IV.A.2.

Aplicando o método de Ward com distincias euclidianas a cingiienta e duas amostras
(oito desconhecidas e quarenta e quatro conhecidas), dando como coordenadas no hiper-
espago de dimensdo oito o deslocamento isomérico e o desdobramento quadrupolar do Fe**
(espécies A e B) e do Fe*', a relagdo Fe*'/Fe”’ e a contribuicdo relativa da fragio magnética, o
resultado do agrupamento pode ser visto no dendograma da Figura IV.A.30, no qual
observamos que todas as amostras de obsidiana de Pantelleria formam um grupo fechado,
afastado das outras amostras.

Entre as amostras restantes o grupo que se destaca a seguir esta formado por todas as
amostras de Palmarola, e quatro amostras (Murgecchia 3, Isola del Giglio 2, Carifé SP A 2 and
Serra d'Alto 1) que pelas idades calculadas por TF foram atribuidas a Lipari. Neste caso é
importante notar que todas as amostras de Palmarola, exceto Carifé E3 Str.1, ndo se misturam
com as amostras de Lipari, mas formam um sub-grupo separado.

As amostras que ficam, formam trés sub-grupos: no primeiro se agrupam a de Serra
d'Alto Tataranni 2 e seis das oito amostras de Filicudi, ndio caracterizadas por outras técnicas.
No grupo seguinte se refinem as amostras da Sardenha, separadas nos sub-grupos A ¢ B; e
finalmente um grupo maior onde se encontram todas as restantes amostras de Lipari mais duas

das amostras de origem desconhecida.
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Dendrograma obtido usando o método de Ward

Dista&ncia Normalizada
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Figura IV.A.30.- Dendograma de classificacfio das amostras de obsidiana de origem conhecida e
desconhecida, obtido usando oito parimetros: IS ¢ QS de Fe** (espécies A e B) ¢ de Fe**, relagfio Fe*'/Fe?*
¢ contribuigiio relativa de fases magnéticas.
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O sub-grupo formado pelas seis amostras de Filicudi, de proveniéncia desconhecida, ¢ a
amostra de Serra d'Alto Tataranni poderia caracterizar obsidiana de uma fonte de Lipari,
ausente no conjunto de amostras geologicas que estudamos.

Rocche Rosse, Forgia Vechia e Lipari 81/4 n3o foram consideradas na analise de
conglomerados, devido a sua formagio recente; assim como Arci 6/81 que njo mostrou Fe’ e
Fossa della Pernice, que aparentemente ndo foi explorada pois ndo se conhece de artefatos

feitos com obsidiana dessa fonte,

A validade da atribuigio das amostras a algum dos quatro grupos especificados, que
correspondem as ilhas de Lipari, Palmarola, Sardenha e Pantelleria, pode ser comprovada
através da andlise de discriminantes. Como os coeficientes calculados para as fungdes se
modificam dependendo da forma como distribuimos as amostras nos grupos, optamos por
calcular as fungSes discriminantes sobre as quarenta amostras de origem conhecida e aplica-las
nas amostras de proveniéncia nio determinada, obtendo a probabilidade de cada uma das oito
amostras de pertencer a algum dos grupos pré-estabelecidos. O resultado pode ser visto na
Tabela IV.A.13, onde mostramos os dois grupos aos quais cada amostra tem maior

probabilidade de pertencer, com as respectivas probabilidades:
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Amostra lra. atribui¢do { Probabilidade | 2da. atribuigio | Probabifidade
mais provavel {(lra.) mais provavel (2da.)
Filicudi 7A Palmarola 0,575 Lipari 0,425
Filicudi 7B Lipari 1,000 - -
Filicudi 7C Lipari 1,000 - -
Filicudi 7D Lipari 0,556 Palmarola 0,444
Filicudi 7E Palmarola 0,535 Lipari 0,465
Filicudi 7F Lipan 0,912 - -
Filicudi 7G Lipari 0,992 - -
Artefato Gabellotto Lipari 1,000 - -

Tabela IV.A.13.-Probabilidade de pertencer a algum dos quatro grupos representativos das flhas
mediterrineas, calculada para as amostras de origem desconhecida a partir das funcdes discriminantes
obtidas com as amostras de proveniéncia conhecida.

O grafico das fungbes discriminantes obtidas para as quarenta e oito amostras

(quarenta de origem conhecida e oito de origem desconhecida) pode ser visto na Figura

Figura IV.A.31.- Grifico das funcdes discriminantes calculadas usando as amostras de obsidiana de
proveniéncia conhecida e desconhecida.
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Da caracterizagio por espectroscopia Mossbauer dos objetos arqueologicos de
obsidiana recolhidos de Filicudi ¢ de Gabellotto em Lipari, vemos que 0S$ espectros Sdo
semelhantes aos apresentados pelas obsidianas de Lipari. A comparagio dos pardmetros
hiperfinos destas amostras com os de obsidianas de proveniéncia conhecida e a posterior
classificagdo dos objetos, aplicando anilise de conglomerados, sugere que as amostras seriam
originarias de Lipari, hipotese que € reforgada apds aplicar analise de discriminantes.

As diferengas observadas entre as amostras de Filicudi e outras amostras de obsidiana
de Lipari podem ser devidas ao fato de se tratar de material extraido de afloramentos
diferentes. Assim por exemplo, as amostras Filicudi 7C e o artefato de Gabellotto poderiam
comresponder a material obtido do fluxo Neolitico do vale de Gabellotto, enquanto o material
das outras amostras pertenceria a outros fluxos possivelmente hoje desconhecidos.

Os resultados obtidos em cada uma das etapas de tratamento de dados, trabalhando
com amostras geologicas, objetos arqueologicos de obsidiana de proveniéncia determinada por
outras técnicas e objetos arqueologicos de obsidiana de proveniéncia desconhecida, mostra a
potencialidade da caracterizagfio por espectroscopia Mossbauer nos estudos de proveniéncia
de material arqueologico.

A seguir caracterizaremos as mesmas amostras aplicando a ressondncia de spin

eletrdnico.
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IV.B. CARACTERIZACAQ DE AMOSTRAS GEOLOGICAS E ARQUEOLOGICAS POR
ESR: ESTUDO COMPARATIVO

Apbs termos caracterizado as obsidianas das ilhas mediterraneas usando os parimetros
obtidos por espectroscopia Mossbauer e aplicado métodos estatisticos avangados com a
finalidade de agrupar as amostras, as mesmas seriio estudadas por ressonédncia de spin
eletrénico (ESR) procurando encontrar no espectro de ESR parimetros que possam servir
para distinguir e classificar amostras da mesma proveniéncia.

Como foi dito no Capitulo II o espectro de ESR de obsidianas e vidros naturais é
constituido por linhas de ressondncia atribuidas a espécies paramagnéticas ¢ ferromagnéticas.
A interpretagdio dos espectros ¢ geralmente dificil devido & complexidade do sistema natural
que pode conter diferentes impurezas ferromagnéticas diluidas em fases cristalinas,
nanocristalinas e nio cristalinas € precipitados de metais (Fe, Mn, Ti, etc.) e de seus complexos
(magnetita, hematita, biotita e ilmenita). Soma-se a isto, a grande sensibilidade desta técnica
que permite a detecgdo simultdnea de espectros de impurezas de metais em seu estado
paramagnético (Fe*", Mn®", Ti*', V¥, Cr”*, Cu® etc.) e de pares acoplados por interagdo de
troca (Fe*', Cr’* e Mn™). Por estas razdes e considerando que as amostras estudadas
constituem um sistema nio controlado do ponto de vista de sua composigdo quimica e
mineral6gica, optamos por uma analise qualitativa dos espectros de ESR. Esta abordagem se
mostrou a mais indicada apés algumas tentativas infrutiferas de simulagio da parte
ferromagnética e pelos proprios resultados experimentais (experiéncias de variagio do espectro
ferromagnético com o abaixamento da temperatura da amostra) que indicaram a presenga de

mistura de precipitados magnéticos.

Na Figura IV.B.]1 mostramos espectros de ESR das obsidianas das ilhas Lipari,
Palmarola, Sardenha e Pantelleria, medidos & temperatura ambiente em freqiéncias de
microondas de 9,5 GHz e 34 GHz. Em termos gerais, as amostras apresentam uma linha
caracteristica da ressonincia ferromagnética com intensidade, forma e largura de linha entre
340 mT e 275 mT em banda-X (635 mT e 335 mT em banda-Q) que atribuimos a éxido e
precipitados metalicos de ferro no vidro, em fungdo da abundincia deste metal nas obsidianas,
como mostram as tabelas no apéndice C. Estes espectros sdo similares aos obtidos por D.

Griscom [12] em amostras de vidros separados do solo lunar e vidros sintéticos contendo
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precipitados de magnetita e ferro metélico, e por J. Bart et al. [5] e M. Tkeya [13] em cinzas

vulcanicas.
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Figura IV.B.1.- Espectros de ESR obtidos dc amostras geolégicas de obsidiana de Pantelleria (a) ¢ (c),
Lipari (h) e (f), Sardenha (c) ¢ (), ¢ Palmarola (d) ¢ (h).

Superpostas i linha de FMR encontram-se as ressondncias caracteristicas de ions
paramagnéticos isolados, tais como Fe** (g~4,3 e g~2,0) e Mn®’ (g~2,0) em diferentes sitios na
estrutura do vidro. O espectro do Mn®* é facilmente identificado por apresentar seis linhas,
devido a interagio do elétron desemparelhado com o spin niclear, I=5/2. Tal como na parte
ferromagnética, a largura das linhas e intensidade destes espectros variam de amostra para
amostra.

Os resultados de ESR serdo apresentados a partir de uma andlise do espectro

ferromagnético seguido da parte paramagnética.
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IV.B.1 Analise dos espectros de FMR

Lipari

A temperatura ambiente, em freqiiéncia de 9,5 GHz, as amostras geolégicas da ilha de
Lipari (Figura IV.B.2) e os objetos arqueolégicos de obsidiana atribuida a Lipari por tragos de
fissio [1, 2] (Figuras IV.B.3 a IV.B.5) apresentam espectros de FMR com larguras de linha
que variam de 260 mT a 350 mT, conforme mostra a Tabela IV.B.1. A forma da linha das
amostras Serra d’Alto Tataranni 2, Murgecchia 3, Isola del Giglio 2, Catignano strutt. Sa-1, é
similar as observadas por M.P. Ohoro [14], em amostras de vidros lunares e atribuidas a
particulas multidominio de ferro metalico. Entretanto, nestas amostras nio se observa o
estreitamento da linha de FMR quando os espectros sdo obtidos em frequéncia de 34 GHz
indicando que o efeito da anisotropia devida & estrutura de multidominios das particulas
magnéticas niio seria o Gnico responsavel pela variagio da largura de linha de FMR. Este
alargamento em freqiiéncia de 34 GHz, que nestas amostras produz sinais cuja largura se
encontra na faixa de 340 mT a 635 mT poderia estar relacionado a contribuigio da anisotropia

magnetocristalina das particulas ferromagnéticas ou a mistura de fases ferromagnéticas.

Os espectros de FMR das demais amostras de Lipari sdo constituidos por linhas mais
estreitas que as anteriores € assemelham-se s observadas por Bart et al. [5] em vidros
vulcinicos (cinzas, obsidianas e pedra pomes) da propria ilha e cuja forma foi atribuida a
presenga de oxido de ferro, particularmente precipitados e particulas multidominio de
magnetita. Nestes espectros também houve aumento da largura de linha, com a mudan¢a da

freqiiéncia de ressondncia, como mostra a Tabela IV.B.1.

Estas observagBes viriam reforgar a hipotese de que a variabilidade da forma e largura
das linhas de FMR medidas nas amostras de Lipari pode estar relacionada a mistura de
particulas de ferro metalico e 6xido de ferro em diferentes proporgdes, assim como a presenga

de anisotropia magnetocristalina conforme sugere D. Griscom [15]. Por outro lado, o
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comportamento diferenciado da largura de linha entre as amostras de Lipari constitui uma forte

limitag8o para o uso destes parametros para identificar amostras desta regido.
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Figura TV.B. 2.- Espectros de ESR obtidos 4 TA em fregiiéncias de 9,5 GHz ¢ 34 GHz das amostras
geologicas de obsidiana de Lipari.
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Figura IV.B. 3 Espectros de ESR, obtidos 4 TA em freqiiéncias de 9,5 GHz ¢ 34 GHz, dos objetos de
obsidiana atribuidos a Lipari.
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Figura IV.B. 5 Espectros de ESR, obtidos 4 TA em freqiiéncias de 9,5 GHz ¢ 34 GHz, dos objetos de
obsidiana atribuidos a Lipari.
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Pantelleria

Os espectros das amostras de obsidiana de Pantelleria medidos & TA s3o mostrados nas
Figuras IV.B.6 ¢ IV.B.7. Nas amostras geologicas de Balata dei Turchi (BT), assim como em
todos os espectros dos objetos arqueolégicos atribuidos a Pantelleria, a contribui¢do da linha
de FMR ¢ pequena encontrando-se superposta a esta intensos espectros paramagnéticos,
semelhantes aos observados por B. Camara [8] em vidros sintéticos de silicato e metais
alcalinos (Li, Na, K e Cs) e por Bart et al. [5] nas fragdes remanescentes da separagio
magnética de cinzas vulcanicas de Lipari. Estes espectros serdo discutidos na segdo 1IV.B.2
junto com outros espectros paramagnéticos, destacando-se por enquanto que as obsidianas de
Pantelleria se diferenciam facilmente das de outras ilhas em fungdio dos espectros fortemente

paramagneticos.

Nas medidas em freqiiéncia de 34 GHz 4 TA de todas as amostras de Pantelleria ¢
visivel uma linha simétrica devida a ressonéncia paramagnética com H,, = 1120 mT (g~2,01) ¢
largura menor que 50 mT, que no caso da amostra Fossa della Pernice se superpde a um

espectro fraco de seis linhas de interagdo hiperfina atribuida a Mn®",
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Figura IV.B. 6 Espectros de ESR obtidos & TA em freqiiéncias de 9,5 GHz e 34 GHz das amestras
geolégicas de obsidiana de Pantelleria.
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Sardenha

Os espectros das amostras geologicas da Sardenha (Monte Arci) sdo mostrados na
Figura IV.B.8, onde vemos espectros de dois tipos. Os espectros das amostras Arci 6/81, Arci
URS e Arci A36 que em freqiiéncia de 9,5 GHz apresentam uma linha de FMR intensa, com
He ~ 260 mT ¢ largura em torno de 300 mT. Esta largura aumenta de 25 a 40 % (Tabela
IV.B.1) nas medidas em freqiiéncia de microondas de 34 GHz, como também foi observado e
discutido nas amostras de Lipari. O segundo tipo de espectro ¢ representado pela amostra Arci
A3 que apresenta uma linha com maior anisotropia, cuja largura aumenta de 307 mT para 440
mT (43 %), quando mudamos a freqiiéncia de medida de 9,5 GHz para 34 GHz.

Entre os artefatos, podemos observar que as amostras Isolino 90-V-445, Mulino
Moncione, Malandrone M6 (Figura IV.B.9) e Santa Caterina Pitinuri 3 possuem espectros
mais simétricos, semelhantes aos observados nas amostras Arci 6/81 ¢ Arci URS, enquanto a
amostra Grotta dell'Onda 1 (Figura IV.B.10) exibe um espectro com forte anisotropia, similar
a amostra Arci A3. A amostra Isolino II, por sua vez, possui um espectro muito largo,
semelhante ao observado nas amostras Catignano, Murgecchia 3 e Serra d’Alto Tataranni 2
cujos espectros podem ser atribuidos a particulas de ferro metilico. Como foi observado nas

amostras de Lipari ha um aumento da largura de linha ao medir em freqiéncia de 34 GHz.

Entre os objetos arqueoldgicos da Sardenha destaca-se o de Santa Caterina Pitinuri 4
(Figura IV.B.10), que apresenta em ambas as bandas de freqii€ncia espectros magnéticos
muito intensos e simétricos, cuja largura de linha (220 mT) é menor que a das outras amostras
¢ também aumenta em espectros tirados em freqiiéncia de microondas de 34 GHz. A forma da
linha de FMR desta amostra é semelhante a observada em obsidianas vermelhas ou substancias
magnéticas com particulas monodominio [12, 15]. Nesta amostra observamos 0 aumento da
largura de linha de 214 mT em banda X a 264 mT nas medidas em banda-Q. Esta amostra
também apresentou espectros Mossbauer com forte contribuigdo magnética tanto a TA quanto

a42k.
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geolbgicas de obsidiana da Sardenha.
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Palmarola

As amostras de Palmarola La Marmotta 1570, La Marmotta 1712, Carifé Capitella
SP B, Santo Stefano di Ortucchio Rim. Clan. 8, Carifé Capitella E3 Str.1 e Isola del Giglio 1
(Figuras IV.B.11 e IV.B.12) apresentam espectros de FMR de formas de linha muito
semelhantes, com campos de ressonincia na faixa de 257 mT a 269 mT e largura de linha entre
280 mT e 286 mT. Nas medidas em 34 GHz as larguras de linha aumentam para 330 mT ¢
375 mT.

As amostras La Marmotta '89 A VI e Carifé Capitella E3 str.1 apresentaram espectros
ferromagnéticos menos intensos, muito semelhantes a alguns espectros de fontes € objetos de

Lipari.

Entretanto, a tinica amostra geologica de Palmarola que estudamos, obtida do Monte
Tramontana, apresenta 4 TA espectros (Figura IV.B.13) de FMR com forte anisotropia, nio
observada nos espectros dos objetos arqueoldgicos atribuidos a ilha. Esta anisotropia poderia
ser responsavel pelo aumento na largura da linha que passa de 310 mT (em 9,5 GHz) para
444 mT (em 34 GHz). O espectro obtido em banda-Q da amostra Monte Tramontana €
semelhante aos obtidos para os objetos atribuidos a Palmarola, embora esta semelhanga nio

possa ser observada em banda-X.
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Figura IV.B. 13.- Espectros de ESR, obtidos i TA em freqiiéncias de 9,5 GHz e M4 GHz, da amostra
geolbgica de obsidiana do Monte Tramontana em Palmarola.

Desta descriglio dos espectros de FMR de cbsidiana das ilhas mediterréneas tirados a
TA e em ambas as freqiéncias, podemos verificar que somente amostras de Pantelleria
apresentaram espectros similares entre si e bem diferenciados das amostras das demais ilhas.
Em relagdo as amostras das ilhas de Lipari e Sardenha os espectros possuem uma forte
contribuigdo da fragdo ferromagnética e seriam constituidos pela superposicdo de linhas de
ressondncia devidas a fases magnéticas diferentes. A similaridade entre os espectros de
algumas delas permite fazer uma identificagdo entre amostras e formar pequenos grupos. Mas
a variedade de formatos observados, somada ao restrito nimero de amostras estudadas,
impede em outros casos estabelecer analogias entre os espectros, como acontece no caso das
amostras Santa Caterina Pitinuri 4 e Lipari Scavo S-1, que exibem espectros muito diferentes

dos de cutras amostras.
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FMR EPR
AMOSTRA Banda-X Banda-Q g=4,3
I Hes r H,., I
(mT) | @T) | (mT) | (@T) | (mT)
Forgia Vecchia 304 287 389 1085 16
Gabellotio Basso 303 275 383 1090 16
Rocche Rosse 325 283 376 1080 16
Lipari Scavo $-1 (Nucleus) 260 260 374 1149
Filicudi 1 275 289 376 1105
Filicudi 3 285 284 343 1111
Gabellotio Artefact 301 265 384 1089
Catignano struit. 5a-1 343 257 370 1092 16
Serra d'Alto 1 300 278 379 1100
Serra d'Alto Tataranni 2 322 217 381 1089
Murgia Timone 2 303 269 404 1090
Murgecchia 3 309 211 386 1095
Isola del Giglio 2 303 211 635 988 18
Trasano 1 303 308 404 1120
Blocchetto 309 278 403 1089
Carife, Cappitella SP A 2 287 278 330 1151
S. Stefano O. PdF.L 28 282 265 386 1159
Arci A3 307 303 440 1117 6
Arci 6/81 301 261 354 1111 6
Arci A36 311 265 390 1151 6
Isolino 90-V-445 316 251 391 1112
Isolino II-135 324 234 442 1089
Mulino Moncioni 318 254 400 1116
Malandrone 6 MA 298 251 372 1121 10
Grotta dell' Onda 324 265 452 1135 9
Monte Tramomntana 311 319 444 1107
La Marmotta 1712 279 257 335 1131
LaMamotta '89 A VI 308 268 419 1102 18
Carife, Cappitella E3 Str. 1 286 263 375 1133 i8
1sola del Giglio 1 286 267 347 1143
S. Stefano O. Rim. Clan. 8 283 269 mn 1131
Carife, Cappitclla SP B 280 269 336 1143 16
BTO 19 *
BT5 20 %
Fossa della Pernice 15
Lampedusa 20 *
V. Mursia S§1 20 *
V. Mursia 82 21+
Mc-V-3 20%*

Tabela IV.B.1.- Valores de H,., € largura (I') das linhas de FMR medidas nos espectros de ESR
obtidos & TA em freqiiéncias de 9,5 GHz (banda-X} e 34 GHz (banda-Q) das amostras de
obsidiana geolégica e objetos arqueolgicos das ithas mediterriineas. A largura da linha de EPR em
£=4,2 foi medida nos espectros a 5 K exceto nas amostras indicadas com *, onde a largura foi
medida nos espectros de banda- X a TA.
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1V.B.2 Dependéncia do sinal de FMR com a temperatura

Os estudos feitos por D. Griscom [15] sobre vidro sintético com precipitados
ferromagnéticos mostraram que o comportamento tedrico esperado para a intensidade da linha
de FMR em amostras de magnetita difere do observado para particulas ou precipitados de
ferro metalico, como mostra a Figura IV.B.14. Enquanto a intensidade € sempre crescente com
a temperatura, em amostras contendo particulas de ferro metélico, para particulas de oxido de
ferro (magnetita) ela cresce inversamente com T até a temperatura de Verwey (~120 K)

diminuindo bruscamente para temperaturas menores.

Figura IV.B.14.- Comportamento da intensidade do sinal de FMR (integral) em funcio da temperatura
de medida, observados por D. Griscom para precipitados de ferro metalico e magnetita em vidros
sintéticos [15].
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Em sistemas pouco homogéneos como a obsidiana, onde além da composi¢io quimica
complexa devemos levar em conta as condigSes de formagdo do vidro tais como, a fugacidade
de oxigénio, a taxa de resfriamento ¢ a probabilidade de a amostra ter sido submetida a
aquecimentos posteriores 4 sua formacdo, dificilmente poderemos observar comportamentos
semelhantes aos registrados em substéncias puras sintetizadas em condigdes controladas. Por
isto, mais que procurar determinar através do comportamento da intensidade da linha de FMR
com a temperatura, o tipo (ou tipos) de particula ferromagnética presente nas amostras de
obsidiana, procuraremos estabelecer tendéncias que nos permitam distinguir amostras
provenientes de lugares diferentes. Para tal, nos basearemos na hipotese de que as particulas,
precipitados e suas misturas, formados nas mesmas condi¢des e com taxas de resfriamento
similares, ¢ a partir de liquidos magmaticos de mesma composicio quimica, possuem
comportamento ferromagnético similares.

Para estudar a intensidade da linha de FMR em fung#o da temperatura medimos as
amostras entre TA e 5 K em intervalos de 20 K. Como os espectros obtidos sdo uma
superposi¢cdo de linhas de FMR e EPR, foi preciso subtrair do espectro total a parte
correspondente ao sinal de EPR. Para isto subtraimos o espectro medido a temperatura
ambiente daquele obtido a 20 K, muitiplicado por um fator adequado. A intensidade da
absorgdo foi determinada através da integral do espectro de FMR resultante, corrigindo-se o
nivel zero de absorc¢do. Este procedimento foi aplicado aos espectros obtidos entre TA ¢ 60 K
das amostras geologicas de Lipari (Forgia Vecchia, Gabellotto Basso e Rocche Rosse),
Sardenha (Monte Arci 6/81, Arci A3 e Arci A36) e Palmarola (Monte Tramontana). Os
resultados podem ser vistos na Figura IV.B.15.

Nas amostras Gabellotto Basso, Forgia Vecchia e Rocche Rosse da ilha de Lipari,
podemos observar que a intensidade cresce continuamente com a temperatura até
aproximadamente 220 K, mudando a taxa de crescimento em temperaturas superiores. Este
tipo de comportamento foi observado por D. Griscom [15] em amostras de vidro lunar onde
através de microscopia eletronica detectou-se mistura de 6xido de ferro e ferro metalico.

Nas amostras da Sardenha, a intensidade do sinal de FMR também € funcio crescente
no intervalo de temperatura entre 60 K e 150 K. Na amostra Arci 6/81 a intensidade do sinal
decresce a partir de 150 K enquanto nas amostras Arci A3 e Arci A36 observa-se uma

mudanca na inclinagio da curva, que se mantém crescente até a temperatura maxima alcancada
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na nossa experiéncia (290 K). Este comportamento diferenciado do sinal de FMR poderia ser
devido & presenca de misturas de ferro metalico e oxido de ferro, porém em propor¢des
diferentes para estas amostras e para as amostras de Lipari.

A curva de intensidade do sinal de FMR em fungédo da temperatura da amostra Monie
Tramontana de Paimarola, apresentou um comportamento semelhante ao esperado para 6xido
de ferro, com tendéncia crescente entre 60 K e 120 K e decrescente para temperaturas
maiores. A temperatura na qual o sinal FMR aican¢a a maxima intensidade (120 K) coincide
com a temperatura de Verwey da magnetita indicando que nesta amostra a fragio

ferromagnética seria constituida principalmente por este mineral
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Figura IV.B.15.- Intensidade do espectro de ressondncia ferromagnética em funcdo da temperatura de
medida, das amostras geolégicas de obsidiana de Lipari (Gabellotto Basso, Forgia Vecchia), Sardenha
(Monte Arci 6/81, Arci A3 ¢ Arci A36) e Palmarola (Monte Tramontana). A intensidade do espectro de
ESR da amostra Lipari 81/4 vs T, que apresenta o comportamento tipico das espécics paramagnéticas
também pode ser observado. A linha que une os pontos é somente um guia visual.
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Na Figura IV.B.16 mostramos os graficos da intensidade do sinal de FMR em fungio
de temperatura, para amostras de obsidiana de objetos arqueoldgicos atribuidos as ilhas a
partir da caracterizagdo pela técnica de tragos de fissdo. Nela vemos que o comportamento
registrado na amostra Catignano é semelhante ao observado nas amostras geoldgicas de Lipari.
Nas amostras Malandrone e Santa Caterina Pitinuri 4, da Sardenha, a mudanga na tendéncia
acontece entre 120 K e 150 K, e na amostra Grotta dell' Onda 1 a superposi¢do do
comportamento tipo magnetita e ferro metalico € muito clara. As amostras de Palmarola Carifé
E3, La Marmotta '89 A VI e Carifé SP B apresentam graficos de intensidade do espectro de
FMR versus temperatura com uma regido de patamar entre 180 K e 280 K, mostrando uma

tendéncia decrescente a temperaturas maiores.
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Figura IV.B, 16.-Intensidade do espectro de ressonincia ferromagnética em funcfio da temperatura de
medida, em amostras de obsidiana atribuidas a Lipari (Catignano, L del Giglio 2), Sardenha
(Malandrone, Grotta dell'Onda e S. Caterina Pitinuri 4) e Palmarola (Carifé E3, La Marmotta '89 e
Carifé SP B). A linha que une os pontos é somente um guia visual
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Os comportamentos observados nas Figuras IV.B.15 e IV.B.16 s@o coerentes com
algumas das observagdes feitas por P.I. Kayani et al. [11] usando elétrons retroespalhados, que
no caso da amostra de Palmarola mostraram a presenca de magnetita e ferro metalico. A
mistura de ferro metélico e oxido de ferro sugerida pelos graficos das Figuras IV.B.15 e
IV.B.16 pode ser a causa dos espectros magnéticos mal resolvidos observados nos espectros

Mbossbauer das amostras de Lipari, e Sardenha.

D. Griscom [16] ressalta que na identificagdo de fases magnéticas desconhecidas
usando FMR ¢é importante também estudar a dependéncia do campo de ressonincia e da
largura de linha com a temperatura e a freqiiéncia de microondas.

Entretanto, em amostras contendo misturas de fases o estudo da largura da linha de
FMR e do campo de ressonincia em fung¢do da temperatura deve ser analisado com cautela,
pois a linha de FMR que medimos é o resultado da superposicio de contribuiges das
diferentes fases magnéticas, Como a maioria das amostras estudadas neste capitulo apresentam
mistura de fases magnéticas, o comportamento da largura da linha e do campo de ressonancia
das linhas de FMR em fungfio da temperatura seri analisado de um ponto de vista apenas
comparativo, procurando-se estabelecer semelhangas entre as amostras da mesma

proveniéncia.

Nas Figuras IV.B.17 e I'V.B. 18 mostramos os graficos de largura da linha de FMR em
funcdo da temperatura de medida, obtidos para algumas das amostras de obsidiana das ithas
mediterrineas. Observa-se nos grificos que em quase todas as amostras analisadas a largura de
linha em fungdo da temperatura de medida apresenta comportamento semelhante ao indicado
por E. A. Turov [17] para diversos tamanhos de particulas de ferritas de spinel com fons Fe*' e
Fe*" em sitios octaedrais, onde a largura de linha diminui com a temperatura.

Observando com maior detalhe vemos na Figura IV.B.17 que as amostras da Sardenha,
Arci A3 e Arci A36 e Grotta dell' Onda 1 apresentam comportamentos semelhantes; onde a
largura de linha aumenta entre 70 K e 200 K e diminui entre 260 K ¢ TA. As mesmas
tendéncias foram observadas na largura da linha de FMR dos espectros das amostras
Gabellotto Basso ¢ Forgia Vecchia de Lipari. Na amostra Santa Caterina Pitinuri 4 a linha de

FMR segue um comportamento semelhante até 100 K, aumentando a largura da linha para
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temperaturas menores como foi observado por Malhotra et al. [18] em amostras de carvio

com impurezas de magnetita,

Nas amostras Arci 6/81 ¢ Malandrone M6 a largura da linha de FMR apresentou em

geral uma tendéncia a diminuir com a temperatura,
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Figura IV, B.17.- Grificos de largura de linha em fun¢fio da temperatura de medida ebtidas para
amostras geoldgicas e arqueolégicas das ilhas Mediterrineas.

Na Figura IV.B.18 observamos os resultados obtidos com as amostras de Palmarola
Monte Tramontana, Carifé SP B, Carif¢ E3, que exibem curvas semelhantes crescentes até
220 K e decrescentes para temperaturas maiores. La Marmotta '89 apresenta uma linha de
FMR sempre crescente com a temperatura no intervalo considerado, assim como as amostras
Rocche Rosse e Catignano. E importante mencionar que a diminuigio da largura da linha de
FMR com o abaixamento da temperatura da amostra pode ser também observada em metais
ferromagnéticos tais como Fe, Ni e suas ligas [17]. No caso da amostra Isola del Giglio 2
observa-se que a largura de linha se mantém quase constante com um pequeno incremento

entre 200 K e 100 K.
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Figura IV.B.18.- Grificos de largura de linha em funcio da temperatura de medida obtidas para
amostras geolégicas e arqueolégicas das ilhas mediterrineas.

O campo ressonante diminui com a diminuigio da temperatura da amostra, como pode
ser observado na Figura IV.B.19, o que corresponde a um incremento do fator g, como
observado por V. Sharma [19] que mediu o incremento no fator g entre 2 ¢ 3 com a
diminuigio da temperatura de medida em magnetita oxidada, enquanto que a magnetita
estequiométrica apresentou valores em torno de 4 para medidas realizadas na faixa de 120K a
60 K. Entretanto, 0 campo de ressondncia apresenta um comportamento pouco uniforme entre
amostras da mesma regifio, o que pode ser devido a superposigdo de linhas correspondentes a
diferentes fases, e dentro destas, a particulas de tamanhos diferentes. Como conseqiiéncia, este

pardmetro pouco contribui para a diferenciagio de amostras de origem diferente.
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IV.B.3 Anilise do espectro de EPR

Como foi observado anteriormente, os espectros de EPR das amostras apresentam
linhas na regifo de g entre 10 € 4,3 e em torno de g=2,0 que podem ser associados a diferentes
espécies paramagnéticas do Fe’* e Mn** diluidas na estrutura da obsidiana. As ressondncias
devidas ao Fe’* sio observadas nos espectros de ESR medidos a TA, dependendo da
intensidade das linhas de FMR, como no caso das amostras de Balata dei Turchi, nos objetos
arqueologicos atribuidos a Pantelleria e nas amostras Lipari 81/4 ¢ Trasano, que apresentam
ressonancias intensas em g ~ 4,3 (Hye ~159 mT) e em g ~ 2,01 (H, ~159 mT). Nas amostras
que apresentam espectros de FMR mais intensos a identificagio das linhas de ressonancia
devidas as espécies paramagnéticas pode ser feito somente em baixas temperaturas, quando o
espectro de FMR ¢é pouco intenso e as linhas de EPR aumentam consideravelmente de

intensidade seguindo uma lei de crescimento exponencial com o inverso da temperatura.

Nas medidas feitas 2 TA, o espectro do Mn’* em g=2,0 caracterizado por seis linhas
hiperfinas separadas por ~ 9 mT, pode ser observado com maior intensidade usando freqiiéncia
de microondas de 34 GHz como é mostrado nas Figuras IV.B.2 a IV.B.13. Nas amostras de
Lipari este espectro apresenta-se superposto & uma linha com largura de 40 mT, em H., em
1215 mT, que poderia ser atribuida a linha de Fe** em g=2,0 ou ao proprio Mn*. O
alargamento das linhas seria devido a interaglio dipolar entre ions wizinhos. Espectros
semelhantes podem ser observados nas amostras La Marmotta '89 A VI e Santo Stefano Rim.
Clan. 8 de proveniéncia atribuida a Palmarola, embora em geral nas obsidianas desta ilha os
_espectros de Mn”" sejam menos intensos,

Nas amostras da Sardenha o espectro do Mn®" em banda-Q a TA é constituido por linhas
hiperfinas com intensidade varivel e mais estreitas que as de Lipari e Palmarola (3,4 mT). A
constante de acoplamento hiperfino ¢ também de ~9 mT. O espectro é pouco visivel nas
amostras Arci A3, Arci A36, Malandrone M6, Maggi, Grotta del'lOnda e Santa Caterina
Pitinuri 4 e intenso nas amostras Arci 6/81, Arci URS assim como nos objetos arqueolégicos

Isolino II-135, Isolino 90-V-445, Mulino Moncione e Santa Caterina Pitinuri 3.
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Os espectros das amostras de Pantelleria, medidas a TA e em frequiéncia de microondas de
34 GHz, sio constituidos por uma s6 linha intensa em g=2,01(H=1213 mT) com largura de
linha de 48 mT. A amostra Fossa della Pernice apresenta um espectro similar mas superposto a
linha em g= 2,01 no qual podemos distinguir o sexteto de linhas identificado como estrutura
hiperfina do Mn*".

Quando medido em 5 K em banda-X ou banda-Q, o espectro do Mn”" correspondente a
amostras de uma mesma ilha, se apresentam semelhantes entre si, como mostra a Figura
IV.B.21. Isto é, uma s6 linha larga é observada nas amostras de Pantelleria, as seis linhas
hiperfinas do Mn”" superpostas a uma linha larga, nas amostras de Lipari, e seis linhas finas na
amostra da Sardenha,
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Figura IV.B.21.- Detalhe das ressondncias na regido de g=2.0 obtidas a 5K em freqiiéncias de microondas
de 9,5 e 34 GHz em amostras de Pantelleria (a,d), Lipari (b,e) e Sardenha (cf).
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Figura IV.B.22.- Espectros de ESR de amostras de obsidiana de Lipari, medidos a 5 K em freqiiéncia de
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Figura IV.B.23.- Espectros de ESR de amostras de obsidiana de Palmarola, medidos a 5 K em freqiiéncia
de 9,5 GHz,
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Figura IV.B.24.- Espectros de ESR de amostras de obsidiana da Sardenha, medidos a 5 K em freqiiéncia
de 9.5 GHz,

A largura da linha da espécie de Fe'” medida a 5 K e em g = 4,3 apresenta variagdes entre
amostras provenientes de ilhas diferentes, como pode ser visto na Tabela IV.B.1. No caso das
amostras da Sardenha a largura de linha é em torno de 6 mT, nas amostras de Lipari e

Palmarola a largura é ~16 mT, e nas amostras de Pantelleria em média é de 20 mT.

Na figura IV.B.25, mostramos o espectro do Fe’* tirado em banda-X e banda-Q na regido
enire g=10 e g= 4 para amostras de Lipari, Pantelleria e Sardenha medidas a 5 K. Observa-se
que os espectros de todas as amostras sdo similares sendo constituidos por lfinhas em g= 9,8
£=6,8 g=4.9 e 4,1 ja identificadas na literatura [12, 20]. As larguras de linha variam de amostra

para amostra devido provavelmente a diferengas na interagdo de troca entre ions vizinhos.
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Figura IV.B.25 Detalhe das ressoniincias na regidio de g=4,3 obtidas a 5K em freqiiéncias de microondas
de 9,5 e 34 GHz em amostras de Pantelleria (a,e), Lipari (b,I), Sardenha (c) ¢ Palmarola (d)

Estas observagGes mostram que embora os espectros de ESR das obsidianas sejam
complexos e de dificil interpretagio, em alguns casos podem ser de utilidade na classificagéo
de obsidianas da mesma proveniéncia. Pois, como vimos, as obsidianas de Pantelleria
apresentam tanto em banda X quanto em banda QQ espectros bem diferenciados mesmo nas
medidas a TA. As amostras da Sardenha também apresentaram espectros bastante
caracteristicos, com espectros de FMR muitc intensos e espécies paramagnéticas nio
observadas nos espectros de obsidiana de outras ilhas, como o Mn®" isolado exibindo estrutura
hiperfina com linhas estreitas e uma linha devida a uma espécie nao identificada em g=1,98. No
caso das amostras de Lipari e Palmarola, embora os espectros sejam bastante semelhantes, a
intensidade dos espectros de FMR, maior na maioria das amostras de Palmarola, poderia ser

utilizada como critério para diferenciar as amostras de ambas as ithas.
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CAPITULOV

CARACTERIZACA O DE OBSIDIANAS DA ANATOLIA POR
ESPECTROSCOPIA MOSSBAUERE ESR;
RESULTADOS E DISCUSSAO

No Capitulo IV vimos que aplicando diversos critérios quantitativos e qualitativos a
analise dos espectros Mossbauer e¢ de ressonincia de spin eletrdnico, assim como aos
parametros deles obtidos, conseguia-se relacionar a obsidiana de objetos arqueoldgicos com
depésitos localizados nas quatro ilhas mediterrineas onde existem afloramentos de obsidiana.
Os resuitados obtidos sugeriram que no caso de material obtido de jazidas distantes,
correspondentes a situagBes geograficas e geoquimicas diferentes, técnicas como
espectroscopia Mossbauer (EM) e ressonincia de spin eletrdnico (ESR) podem servir na
identificag&o objeto-fonte, que é o objetivo dos estudos de proveniéncia.

Neste capitulo apresentamos os resuitados obtidos da caracterizagéo de obsidianas da
Anatdlia (Turquia) analisados do ponto de vista da variabilidade dos parametros que
consideramos caracteristicos do material de uma determinada regido, e sua comparagdo com
material de jazidas localizadas nas proximidades, sendo este um ponto fundamental na
aplicagio dos métodos espectroscopicos na caracterizagdo de obsidiana para determinagio da
origem do material. Com tal objetivo foram recolhidas dezoito amostras de obsidiana de uma
ravina proxima 3 jazida de Komiirgi, localizada no complexo vulcdnico do Gollu Dag. Além
das amostras de Komiirgh foram coletadas amostras de outros depositos dos arredores (Kayirli

este, Kabak Tepe e Bozkoy) e do vuicio Nenezi Dag vizinho do Gollu Dag.

O planalto da Anatdlia foi escolhido para este estudo porque apresenta uma
problematica distinta a estudada nas ilhas mediterrdneas. As pesquisas geologicas realizadas
desde a década de sessenta mostraram que, contrariamenie ao observado nas ilhas

mediterrineas, na Anatdlia aconteceram multiplas fases de vulcanismo que produziram
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afloramentos que podem estender-se por dezenas de quildmetros quadrados. A semelhanga
quimica observada na obsidiana desta regifio torna a caraterizago quimica pouco eficiente

para estabelecer a relagio objeto-fonte que ¢ a meta dos estudos de proveniéncia [1].

Além da problematica da caracterizagdo das amostras da Capadocia, regido central da
AnatOlia, neste capitulo estudaremos trés amostras de obsidiana proveniente de fontes
localizadas na regido este, que pertencem a dois grupos quimicos diferentes identificados como
Bingol A (Orta Duz) e Bingol B (Catak e Ala Tepe). Lembramos, do Capitulo ITI, que a regido
de Bingol esta caracterizada pela presenga conjunta de obsidiana das variedades per-alcalina
(Bingol A) e calco-alcalina (Bingol B). Segundo os estudos geologicos, as obsidianas do tipo
Bingol B seriam facilmente distinguiveis das obsidianas de outras fontes do Oriente, e ndo
obstante em alguns casos a diferenciagéo de Catak (~1,5 Ma) e Ala Tepe (~2 Ma) seja possivel
através da datagdo por tragos de fissdo, a homogeneidade quimica torna dificil distinguir
dentro do conjunto as amostras de ambas as fontes, motivando que em muitos trabalbos sejam
consideradas uma so fonte [1].

Esta problematica de estudo se enconira resumida na Tabela V.1, onde aparecem

escritas da mesma cor as amostras dificeis de serem identificadas através da analise quimica.

. Regido Local |  Grupo Fonte Idade (Ma)

Per-alcalina Orta Duz 5,11+0,42

Anatolia Bingol Calc-alcalina Catak 6,0620.44

Sudeste Calic-alcalina Ala Tepe 2,05+0,21
Acigol Este Ante C | Tuluce tepe

Nenezi Dag __Nenezi Dag . ~1,05+0,06
G eon s D hKavili Este out| 1,48%0,09

Anatolia abak

Central Ciftlik Komurci -+ 1,22+0,08
1 Bozkoy Este | 1,0140,06
Kayirli Village:

.7 |Bozkoy Norte | 1,15+0,07

Tabela V. 1.- Resumo da problemidtica de estudo das obsidianas da Anatélia. As fontes com nomes
escritos (ou fundo de tabela) da mesma cor indicam semelhanga guimica que impede distimgui-las,
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O estudo das amostras de obsidiana da Anatolia serd dividido em duas partes
correspondendo a primeira aos resultados obtidos por espectroscopia Mossbauer e a segunda

ao estudo das amostras por ressonéncia de spin eletrénico.

V.A.1 RESULTADOS DA CARACTERIZACAO USANDO ESPECTROSCOPIA
MOSSBAUER

O procedimento experimental, preparacéo das amostras, medida e ajuste dos espectros
Mobssbauer das amostras de obsidiana da regifio sudeste da Anatélia foram feitos como
indicado no capitulo IV, A listagem de amostras estudadas, indicando o lugar de proveniéncia,

encontra-se na Tabela V. A1

Nome da Amostra | Proveniéncia e/ou tipo
Catak Catak/Bingo! A
Orta Duz Orta Duz/Bingol B
Ala Tepe Ala Tepe/Bingol A

Nenezi Dag Nenezi Dag
Kayirli Este Gollu Dag (Ciftlik)
Kabak Tepe "
Bozkoy Coupe "
Bozkoy Gite "
Komiircii 1a
Komiirgii 1b
Komiircil 2
Komiireii 4 "
Koémirci §
Komiirci 7
Komiircii 8
Komiirci 9
Komiircii 12 y
Komircii 13 "
Komircii 14 "
Komiircii 17 "

Tabela V.A.1.- Listagem das amostras de obsidiana da Anatélia estudadas por
espectroscopia Mdssbhauer ¢ ESR,
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Capadocia

Os espectros Mossbauer de algumas amostras da série de Komiirgii, medidos a TA,
podem ser vistos na Figura V.A.1. Embora os espectros obtidos apresentem uma absorgio em
torno de 0,5 % e uma estatistica bastante pobre, podemos ver que a maioria deles estdo
constituidos por dubletos quadrupolares assimétricos e largos. Somente a amostra niimero 14
apresentou uma contribuicdo magnética, que foi methor observada nas medidas realizadas a

4 2 K num intervalo de velocidade maior.

1,002

1,000

299

09%

099t

Transmisséo relativa

1 Kémired 17

N ST S TR S S

Velocidade (mm/s) Velocidade (mm/s)

Figura V.A.1.- Espectros Missbauer medidos 3 TA, das amostras de Kémiircii, complexo vulcinico do
Gollu Dag.
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Os parametros de ajuste dos espectros das amostras de Komiirgii medidos & TA, estdo
listados na Tabela V.A.2, onde vemos que no caso do Fe2+(A) o IS varia entre 1,20 ¢
1,30 mm/s e o QS esta na faixa entre 2,00 € 2,15 mm/s, valores que corresponderiam a uma
coordenagio octaedral. Os valores de IS encontrados para o Fe’'(B) estio entre 0,80 e
0,90 mm/s. O IS do Fe*, menor que 0,30 mm/s sugere uma coordenagio tetraedral [2].
Podemos observar na Tabela V.A.2 que apesar da estatistica pobre dos espectros, existe pouca
dispersiio nos valores dos parametros hiperfinos, 0 que indicaria que os ambientes quimicos
dos ions de Fe nas obsidianas de Koémiirgii se apresentariam homogéneos nas amostras

estudadas.

Algumas das amostras de obsidiana de Komir¢ii foram medidas também a temperatura
de He liquido para determinar se a baixas temperaturas poderiamos observar a presenga de
fases magneticamente ordenadas, mas a maioria das amostras continuaram exibindo espectros
com comportamento paramagnético dominante.

Como indicamos no inicio da segdo, a Gnica amostra do conjunto Komirgi que
apresentou comportamento diferente foi a amostra nimero 14. Esta amostra 4 temperatura
ambiente exibe um espectro com componente magnética, composta pela superposi¢do de
varios sub-espectros, cujo nimero ¢ pardmetros nio podem ser determinados com precisdo
devido a estatistica ruim dos espectros. Na medida a 4,2 K a amostra K&miirgii apresentou um
espectro com predominio da parte magnética, formada pela superposigdo de sub-espectros
com campos de até 52 T que sugerem a presenca de hematita. A estatistica pobre destes
espectros, cuja absorgdo é menor que 0,5 % tornam o ajuste dos espectros pouco satisfatornio,

e por tal motivo niio 0 apresentamos.

Os espectros Mossbauer das obsidianas dos depositos de Bozkdy Coupe, Kabak Tepe
e Kayirli Este, localizados também no Gollu Dag, medidos 4 TA, e de uma amostra do vizinho
vulcdo Nenezi Dag, podem ser vistos na Figura V.A 2. Nestas amostras nas quais a absorgio
esta em torno de 0,7 %, podemos observar que os espectros estdo constituidos por dubletos

quadrupolares, assimétricos e largos, néo sendo observada contribui¢io de fases magnéticas.
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0,995
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Figura V.A. 2 Espectros Missbauer obtidos &4 TA das amostras de obsidiana da Capadécia, Bozkdy
Coupe, Kabak Tepe , Kayirli Este e Nenezi Dag,.

Os pardmetros de ajuste dos espectros, Tabela V.A.2, mostram para as amostras das
fontes do Gollu Dag valores semelhantes aos calculados para as amostras do grupo Komiirci,
mas revelam algumas diferencas no caso da amostra de obsidiana de Nenezi Dag,

principalmente para o Fe*'(A) e o Fe*’.

Observamos na tabela V.A 2 que as variagbes na relagio Fe’'/Fe’” sdo grandes, tanto
g

no conjunto correspondente a Gollu Dag quanto dentro do conjunto de amosiras de Komiirgi,
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possivelmente devido ao erro nas areas que nestas amostras se apresenta maior devido a

estatistica pobre dos espectros.

Anatolia Sudeste (Bingil)

Os espectros medidos & TA, em intervalos de alta velocidade para determinar a
presenga de fases magnéticas, das amostras de obsidiana da regido este da Anatolia podem ser
vistos na Figura V.A 3.

Observamos que as amostras calco-alcalinas de Catak ¢ Ala Tepe apresentam espectros
com absorgdo em torno de 1,5 % e uma contribuigdo magnética de pelo menos 25 % da éarea
total, composta por dois espectros magnéticos cujos campos correspondem aos dois sitios da
magnetita. A parte paramagnética do espectro em ambas as amostras foi ajustada considerando
dois dubletos de Fe** (espécies A e B) e um dubleto de Fe** que representa aproximadamente
10 % da area relativa total. Os parimetros hiperfinos correspondentes estdo listados na
Tabela V.A 3.

A amostra de obsidiana peralcalina de Orta Duz exibe um espectro muito intenso, com
absorgdo em torno de 3,5 % e totalmente paramagnético, que também foi ajustado com uma
combinagdo de trés dubletos, sendo neste caso a contribuigio do Fe** maior que 25 % da area

relativa total.

Comparando os espectros ¢ os parametros hiperfinos das trés amostras vemos que as
amostras Catak e Ala Tepe apresentam valores de deslocamento isomérico e desdobramento
quadrupolar bastante semelhantes mas com populagdes relativas para as espécies AeB
invertidas, como pode ser observado na Figura V.B.3 e na Tabela V.B.3. Os valores dos
parametros hiperfinos do Fe’* ¢ Fe'* correspondentes & amostra Orta Duz se apresentam

diferentes em relagdio aos das amostras calco-alcalinas.
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Ala Tepe

0o

Transmisséao Relativa

1,00

0,99

1 DS “':'_': Orta DUZ
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12 -8 -4 0 4 g 12
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Figura V.A.3.- Espectros Mdssbauer obtidos & TA das amostras de Bingdl, Ala Tepe, Catak ¢ Orta Duz.
No destaque aparecem os respectives espectros medidos a 4,2 K.

Posteriormente estas amostras foram medidas a 4,2 K, para determinar a presenca de
particulas magnéticas muito finas, com comportamento superparamagnético. Nesta
temperatura a amostra Catak apresentou um aumento da contribuigio magnética, que passou a
ocupar ~ 40 % da area relativa total, com parimetros hiperfinos que sugerem a presenca de
misturas de 6xidos de ferro correspondentes a oxido de Fe. No entanto a amostra Ala Tepe
apresentou além da mistura de oxidos de Fe, uma contribuigio magnética, com campo em

torno de 33 T identificada como ferro metalico. Na amostra Orta Duz medida a 42 K
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observou-se a contribui¢do de um espectro magnético com campo de 51 T, ocupando ~ 20 %

da area total.

V.A.2 Correlagiio entre parimetros hiperfinos

Com a finalidade de observar o grau de dispersio dos parimetros hiperfinos das
amostras de Komiirgii, plotamos o deslocamento isomérico em fun¢do do desdobramento
quadrupolar para o Fe** e Fe*' (espécies A e B) dessas amostras. Os resultados podem ser
vistos nas Figuras V.A.4, V.A5 e V.A 6, onde também plotamos os dados correspondentes as

obsidianas de outras fontes da Anatolia.

o
s
*

0,15 -

0,45
— & Kémircl e
Y 04 | 2 Catak
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E 7iAla Tepe
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% 0,3 4 | Bozkty Colipe *»
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2 025 - * 3 L 2 * .
2 C) . ’:a m
c
1 L 4 *
E
T
o
o
w
]
[=]
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0,2 0.25 03 0,35 04 045 05 0,55 0.6 0.65 07

Desdobramento Quadrupolar Fe ** (mm/s)

Figura V.A4 .- Grifico do deslocamento isomérico versus desdobramento quadrupolar do Fe'' das
amostras de obsidiana da Anatolia.

Na Figura V.A 4, onde plotamos os dados correspondentes ao Fe**, observamos que a

maioria dos pontos correspondentes s amostras do Gollu Dag (Komiirgii, Kabak Tepe, Kayirli

Este ¢ Bozkdy) ocupam a area do grafico de IS < 0,35 ¢ QS < 0,55 mm/s. Os pontos que

representam as amostras da regido sudeste (Catak, Ala Tepe e Orta Duz) estdio localizados na
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parte do grafico de QS > 0,55 mm/s, onde também se encontra o correspondente a Nenezi

Dag, com IS > 0,4 mm/s.

No grafico seguinte (Figura V.A.5) vemos os dados correspondentes ao Fe*'(A), onde
observamos que todos os pontos que representam amostras do Gollu Dag se aglomeram numa
pequena regido em torno do ponto de coordenadas (2,1;1,25). O ponto correspondente i
amostra Catak, se encontra proximo dos de Géllu Dag, e distante dos das outras amostras de

Bing6l que estdo espalhados.
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Figura V.A.5 Grifico do deslocamento isomérico versus desdobramento quadrupolar do Fe** (A) das
amostras de obsidiana da Anatolia

Neste grafico devemos chamar a atengdio para alguns fatos importantes: a
homogeneidade nos parimetros hiperfinos das amostras do complexo do Gollu Dag, o
afastamento desse aglomerado do ponto correspondente 4 amostra de Nenezi Dag e finalmente

a diferenca de parémetros entre as amostras de Bingol.

Finalmente no grafico da Figura V.A.6, vemos mais uma vez o afastamento do ponto

correspondente & amostra do Nenezi Dag € o grupamento dos que correspondem as obsidianas
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do compiexo do Gollu Dag. Os pontos de Ala Tepe e Catak também neste grafico aparecem

distanciados.

A observagdo destes graficos sugere que o uso dos pardmetros hiperfinos poderia ser
util na diferenciacio da obsidiana do complexo Gollu Dag (Komiirgii, Bozkoy, Kabak e
Kayirli) em relagiio a obsidianas de outras fontes da Capadocia, como Nenezi Dag, e das
amostras da regido de Bingol. Porém, a possibilidade de distinguir amostras dos diferentes
depositos localizados no complexo do Gollu Dag, através dos pardmetros hiperfinos, parece

remota.
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Figura IV.A.6 Grifico do deslocamento isomérico versus desdobramento quadrupolar do Fe** (B) das
amostras de obsidiana da Anatolia.

Os graficos apontam também a possibilidade de diferenciar as amostras de Catak das de
Ala Tepe, mas considerando que tivemos acesso a apenas uma amostra de cada fonte,
resultaria prematuro tirar conclusdes a respeito, sendo necessario procurar e estudar um

numerce maior de amostras destas fontes.
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Em relagio s fontes de obsidiana da Anatdlia, entretanto podemos concluir que
através dos parametros hiperfinos seria, em principio, possivel distinguir material proveniente
de regides diferentes, ¢ dentro delas formagdes vulcnicas diferentes. Mas no caso do Gollu
Dag as diferengas entre jazidas diferentes, se por caso existissem, seriam tdo sutis que ndo

permitiriam a identificagiio amostra-fonte.

Na caracterizagio das amostras de obsidiana da Anatolia ndo aplicaremos a analise
estatistica porque, excetuando o caso de Kémirgii do qual foram estudadas dez amostras, ou
do Gollu Dag (treze amostras), todas as outras (Nenezi Dag, Catak, Ala Tepe e Orta Duz) sdo
amostras unicas com pouca representatividade estatistica e cada uma delas nio poderia ser

considerada como grupo no desenvolvimento da analise de conglomerados.

V.B RESULTADOS DA CARACTERIZACAO POR ESR

Apos caracterizar as amostras de obsidiana da Anatélia por espectroscopia Mossbauer,
prosseguimos com a caracteriza¢do por ESR. As amostras foram medidas em freqiiéncias de
9,5 GHz e 34 GHz, & TA e algumas delas entre TA € 5 K. Os espectros de RSE foram obtidos
no mesmo equipamento e seguindo o mesmo método experimental descrito no Capitulo IV. O
processamento dos dados (medidas de campo ressonante, largura de linha e fatores g) foi feito
utilizando os mesmos procedimentos aplicados aos espectros das amostras mediterraneas, e da
mesma forma a analise dos espectros e a discuss@o serd feita do ponto de vista qualitativo,

estando a discussdo orientada ao estudo comparativo.

Na maioria dos casos 0s espectros de ESR obtidos 4 TA em freqiiéncias de 9,5 GHz e
34 GHz das amostras de obsidiana da Anatolia mostram-se semelhantes aos obtidos das
amostras das ilhas mediterraneas, estando a maioria deles compostos por ressonincias

atribuidas as mesmas espécies paramagnéticas e ferromagnéticas indicadas no Capitulo IV.
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Capadocia.

As amostras de obsidiana que estudamos foram obtidas da regido central da Anatdlia,
Capadocia, de fontes localizadas no vulcdo Nenezi Dag, e de varios depdsitos do complexo
vulcdnico do Gollu Dag que incluem Kayirli Este, Kabak Tepe A, Bozkdy Gite e Bozkoy
Coupe, assim como a jazida de Komiirgii da qual estudamos um conjunto de amostras obtidas
de uma ravina e numeradas da forma seguinte: 1a, 1b, 2, 3 até 17. O estudo deste grupo de
amostras do complexo Gollu Dag é muito importante pois nos permitird estudar e determinar
até que ponto pode ser homogéneo um grupo de amostras obtidas da mesma fonte, e compara-
las com as amostras encontradas em depésitos ou jazidas diferentes, formadas e localizadas

num mesmo complexo.

Iniciamos o estudo das amostras da Capadocia, comparando os espectros de ESR
obtidos em frequiéncia de 9,5 GHz, a TA. Os graficos correspondentes podem ser vistos nas
Figuras V.B.1e¢ VB.2.

Na Figura V.B.1 vemos uma seqiiéncia de espectros obtidos de treze amostras de
Komiirgi. Os espectros, semelhantes aos obtidos das amostras das ilhas mediterrineas, estio
constituidos pela superposig¢io de hinhas caracteristicas de ressonfncia de fases ferromagnéticas
e espécies paramagnéticas.

As linhas de FMR medidas & TA em banda-X apresentam larguras na faixa de 280 a
319 mT e campo de ressondncia em torno de 250 a 260 mT. Podemos observar em quase
todas as amostras de Komiirgii linhas de FMR de formato e intensidade semelhantes, que
sugerem a presenca das mesmas espécies ferromagnéticas em quase todas as amostras. As
variagdes na forma do espectro de FMR sdo em geral sutis, sendo a excegdo a amostra
Komiirgii 14 cujo espectro exibe uma linha intensa de aproximadamente 125 mT de largura em
Hees = 316 mT, superposta as linhas observadas nas outras amostras, a referida linha de FMR ¢
muito semelhante a observada por D. Griscom [3] em amostras de obsidiana vermelha, este
resultado € coerente com o aspecto macroscopico singular desta amostra, tnica do grupo de
amostras de Komiirgii que apresenta cor vermelha.

Uma linha de ressondncia similar & descrita na amostra Komiirgi 14, pode ser

identificada, com menor intensidade, no espectro da amostra Koémiirgi 17. A assimetria
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observada nas amostras de Komirgii 14 e 17, poderia ser devida 4 mais de uma dire¢do
preferencial de magnetizacio no material ferromagnético (anisotropia na magnetizagio) ou a
superposigdo de linhas de FMR correspondentes a duas ou mais fases magnéticas no material.
Superposta a linha de FMR observa-se em todas as amostras de Komiirgii as
ressondncias tipicas de ions paramagnéticos isolados (principalmente Fe’'), cujas

caracteristicas serdo estudadas posteriormente.

Intensidade (u.a.)

T T T T ' T T T v 1 T T i T
0 100 200 300 400 500 600 700
Campo Magnético (mT)

Figura V.B. 1.- Espectros de ESR obtidos & TA em freqiiéncia de 9,5 GHz, das amostras de obsidiana de
Komiirgii.
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Na Figura V.B.2 vemos os espectros de ESR obtidos a TA em banda-X das amostras
de obsidiana obtidas de outras fontes localizadas no Gollu Dag e no vulcdo Nenezi Dag. Do
mesmo complexo Gollu Dag vemos os espectros das amostras de Kabak Tepe A, Kayirli Este,
Bozkoy Coupe e Bozkoy Gite. As duas primeiras amostras exibem espectros com Hg, = 265
e 280 mT respectivamente e largura de linha de aproximadamente 290 mT. As mesmas
caracteristicas podem ser observadas nas amostras Bozkdy. A amostra de Nenezi Dag,
apresenta um espectro similar com He,= 255 mT e largura préxima a 295 mT. Os espectros de
todas estas amostras apresentam linhas de FMR com assimetrias similares as discutidas nas
amostras de Komiirgii, que poderiam também nestes casos ser provocadas por anisotropia na

magnetizagio e/ou superposigio de ressonancias devidas a varias espécies ferromagnéticas.
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Figura V.B. 2.- Espectros de ESR obtidos 2 TA em freqiiéncia de 9,5 GHz, das amostras de obsidiana da
Capadocia.

Os espectros das obsidianas de Komiirgii, medidos em freqiiéncias de 34 GHz a TA

podem ser vistos na Figura V.B.3. Em todos eles observa-se a superposi¢io de uma linha de
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FMR com H,, entre 1097 mT e 1153 mT e largura de linha entre 328 mT e 365 mT, e um
espectro de seis linhas de intera¢@io hiperfina com constante hiperfina em torno de 9 mT e
aproximadamente 4 mT de largura, tipicas de ions de Mn®*, provavelmente localizados na

estrutura do vidro como impurezas.
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Figura V.B. 3.- Especiros de ESR obtidos & TA em freqiiéncia de 34 GHz, das amostras de obsidiana de
Komiired.

Os espectros das amostras de obsidiana de outras fontes do complexo Gollu Dag
medidos a TA em freqiiéncia de 34 GHz, sdo semelhantes aos obtidos das amostras de
Komiirgii, como mostra a Figura V.B.4. Observando os dados da Tabela V.B.l vemos que as

amostras de Bozkoy apresentam linhas de FMR de largura menor (~300 mT). Espectros de
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Mn”*" mostrando a interagéio hiperfina podem ser vistos em todas estas amostras, assim como

nas amostras de Komiirgil.
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Figura V.B. 4.-Espectros de ERS medidos A TA em freqiiéncia de 34 GHz, das amostras de obsidiana do
complexo vulcinico Gillu Dag.

Na figura V.B.5 vemos que o espectro de Mn* das amostras de Komiirgii é composto
pela superposi¢io de um espectro largo ("~ 4 mT) e um espectro de largura menor (0,5 mT)
que se observa claramente no resultado da subtragio dos espectros obtidos das amostras
Komiirgli 5 ¢ Komiirgii 4. A superposigfio de espectros de Mn>™ com largura de linha diferente
indicaria distribui¢fo ndo homogénea desse clemento em algumas das obsidianas de Komiirgii,
de modo que os ions de Mn estariam ocupando ambientes quimicos variados; os espectros
largos corresponderiam a forte interagio dipolar entre ions de Mn® muito proximos,
localizados em complexos, fases o simplesmente zonas do material ricas em Mn, entanto que

as linhas estreitas indicariam que o Mn estaria diluido, como impureza [4]. Espectros similares
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compostos pela superposigdo de dois conjuntos de linhas, observam-se também nas amostras

de obsidiana das outras fontes do Géllu Dag.
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Figura V.B. 5.- Espectros de Mn’" medidos 3 TA em fregiiéncia de 34 GHz da amostra Kdmiir¢i 5
mostrando a superposicio de linhas de ~4 mT ¢ 0,5 mT de largura, ¢ Kbmiir¢i 4 mostrando somente as
linhas de 4 mT. Na parte inferior observa-se o resultado da subtragiio dos espectros.
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Anatdlia Sudeste (Bingél)

Os espectros de ESR das amostras de obsidiana da regido sudeste da Anatdlia, medidos
a TA em freqiiéncia de 9,5 GHz podem ser vistos na Figura V.B.6.

Nos espectros das amostras calco-alcalinas de Catak e Ala Tepe vemos intensas linhas
de FMR com largura de 298 mT e 266 mT respectivamente. Superpostas a estas linhas
observa-se as ressonancias devidas as espécies paramagnéticas em g ~ 4,28.

No espectro da obsidiana de Orta Duz observa-se o predominic dos sinais
paramagnéticos, em He,=160 mT (g ~ 4,2) e 342 mT (g = 1,97), que somados produzem um
espectro semelhante aos observados nas amostras de Balata det Turchi (Pantelleria) e
discutidos no Capitulo IV. Nesta amostra a largura de linha do sinal em g=4,2 € de

aproximadamente 20 mT.
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Figura V.B. 6.- Espectros de ESR obtidos & TA em freqiéncia de
9.5 GHz, das amostras de Bingdl,

As semelhangas observadas entre os espectros de Orta Duz e Pantelleria, concordam
com o fato desta amostra ser do tipo hiperalcalino como mostra a Tabela C.4 do Apéndice C, e

confirmaria que amostras com alto conteido de K;O + NaO apresentariam espectros
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predominantemente paramagnéticos com linhas muito largas, que permitiriam facilmente
distingui-las de amostras de obsidiana de outros tipos quimicos.

Os espectros obtidos em banda-Q das obsidianas calco-alcalinas de Catak e Ala Tepe,
Figura V.B.7, mostram linhas de FMR de formato de intensidade diferentes. No caso de Catak
o espectro obtido tem uma largura de linha de 357 mT, entanto que na obsidiana de Ala Tepe a
linha, mais intensa e simétrica, apresenta largura menor ( ~270 mT), ¢ campo ressonante (Fie)
proximo de 1120 mT. Em nenhum dos espectros é possivel distinguir linhas correspondentes

ao espectro de Mn*".
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Figura V.B. 7.- Espectros de ESR normalizados, abtides & TA em fregiiéncia de 34
GHz, das amostras calco alcalinas de Catak ¢ Ala Tepe,

Os espectros obtidos a TA das amostras de obsidiana da Capadocia e da regifo sudeste
da Anatolia mostram que em alguns casos seria possivel fazer uma identificagdo destas
amostras usando somente os espectros 3 TA. Este seria o caso da amostra de Orta Duz, cujo
espectro de ESR caracteristico permite distingui-la facilmente das obsidianas de outras regides.

E importante destacar também a diferenga encontrada nas medidas feitas em banda-Q, das
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FMR EPR
AMOSTRA Banda-X Banda Q o=4,3
Ir Hres r H.s I
(mT) | (mT) | (m (mT) | (mT)

Kom la 319 206 346 1130

Kom b 313 261 13

Kom 2 307 269 365 1118

Kom 4 317 267 355 1118

Kom 5 308 247 354 1145 14

Kom 6 307 266

Kom 7 307 259 328 1116

Kom 8 301 263 328 1097

Kom 9 286 252 344 1111 13

Kom 12 319 276 357 1153 10

Kom 14 297 280 15

Kom 17 280 265 342 1107 14

Bozkoy Gite 291 273 300 1153 13

Bozkoy Coupe 303 264 307 1126 13

Kabak Tepe 289 265 319 1112 13
 [Kayirli Este 290 279 363 1117 13

Nenezi Dag 295 255 357 1109 13

Orta Duz 21

Catak 282 234 356 1142 14

Ala Tepe 264 217 27 1114 5

Tabela V.B.1.- Valores de campo ressopante (H,,,), e largura de linha (I') medidos nos espectros de
absorcdio de FMR das amostras da Anatélia, em freqiiéncia de 9,5 GHz (banda-X) ¢ 34 GHz
{banda- Q). A largura de linha do sinal de EPR em pg=4,3 foi medida na primeira derivada do
espectro de absorgiio obtido a S K.
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amostras calco-alcalinas de Catak e Ala Tepe, cujas composigdes quimicas semethantes tornam
dificil sua identificagfo através de técnicas de analise quimica.

No caso das amostras da regifio central da Anatélia vemos que pela semelhanga dos
espectros de ESR medidos 2 TA em banda-X e banda-Q, estes seriam de pouca utilidade na
discriminagio e identificagio de material proveniente das diferentes formagdes de obsidiana

localizadas no complexo do Gollu Dag e no vizinho vulcio Nenezi Dag.

V.B.2 Estudo da dependéncia do sinal de FMR com a temperatura

Nos espectros obtidos entre TA e SK, em freqiiéncia de 9,5 GHz, observou-se¢ na
maioria das amostras a variagio da intensidade dos sinais ferromagnéticos € o aumento
constante da intensidade dos sinais paramagnéticos, como mostra a Figura V.B.8. onde

plotamos uma seqiiéncia de espectros obtidos da amostra Bozkoy Gite a varias temperaturas.

Filename: CWUSERYGUBANAEPRDATABOZKOY_Ghbargid.apc
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Figura V.B. 8.- Seqiiéncia de espectros de ESR da amostra Bozkoy Gite (G3llu Dag), obtidos em
banda-X a temperaturas entre 5K e TA,
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No Capitulo IV vimos que o estudo da dependéncia do sinal de FMR com a
temperatura de medida, pode em alguns casos ser Util tanto na identificagio do tipo de
particula ferromagnética responsavel pelo espectro observado, quanto na observagio de
tendéncias no comportamento do sinal, que possam servir para identificar grupos de amostras.

Na Figura V.B.9. vemos a variagio da intensidade do sinal de FMR em fungZo da

temperatura de medida para as amostras da Capadocia central.
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Figura V.B. 9.- Grificos de intensidade do sinal de FMR em fun¢fio da temperatura,
obtidos das amostras de gbsidiana da Capadécia medidas em freqiiéncia de 9,5 GHz.

No caso das amostras da Capadécia vemos que o sinal de FMR aumenta de intensidade
na faixa entre TA e aproximadamente 100 K e diminui para temperaturas menores, indicando a
presenga de particulas de 6xido de ferro e pouca ou nenhuma contribuigio de particulas
metalicas.

Nas medidas feitas a diferentes temperaturas nas amostras calco-alcalinas da parte este
da Anat6lia, vemos 0 aumento progressivo da intensidade dos sinais (Figura V B.10), similar
ao observado por D. Griscom [3] em misturas de particulas e precipitados de ferro metalico e
oxido de ferro. Na faixa de temperatura considerada as amostras de Ala Tepe e Catak

apresentam pouca diferenga no comportamento da intensidade do sinal de FMR.
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Figura V.B. 10.- Grificos de intensidade do sinal d¢ FMR em funcio da
temperatura, obtides das amostras de obsidiana de Bingél medidas em
freqiiéncia de 9,5 GHz.

No caso da amostra Orta Duz, as medidas realizadas em fungdo da temperatura
mostraram o aumento continuo dos sinais em g=4,2 e g=2, como mostra a Figura V.B.11,
confirmando o cariter eminentemente paramagnético desta amostra.
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Figura V.B. 11.- Espectros de ESR da amostra Orta Duz medidos em banda-X a
temperaturas entre SK e 300 K,
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V.B.3 Andlise do espectro de EPR

Os espectros de EPR das amostras de obsidiana da Anatolia apresentam linhas nas
regides de g proximas a 4,3 e 2, que podem ser associadas as espécies paramagnéticas de Fe*
e Mn*" diluidas na estrutura da obsidiana.

Como vimos nas amostras de obsidiana das ilhas mediterrineas, as ressonincias devidas
as espécies paramagnéticas podem ser observadas e estudadas nos espectros obtidos a baixa
temperatura, quando o espectro de FMR ¢ pouco intenso e as linhas de EPR aumentam
exponencialmente de intensidade como na Figura V.B.11.

Na Figura V.B.12 apresentamos os espectros obtidos de varias amostras de Komiirgi,
medidos a 5 K, e neles observamos os mesmos grupos de linhas na regido entre g= 10 e g==4,
atribuidas a Fe*', Nestas amostras, como indica a Tabela V.B.1 a linha em g=4,3 apresenta-se
com uma largura entre 10 mT ¢ 15 mT. Na regifio de g=2 vemos que todas as amostras

apresentam, embora fracas, as seis linhas caracteristicas de Mn*" com interac¢éo hiperfina.
p P
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Figura V.B. 12.- Espectros de ESR medidos a 5 K, das amostras de Komiircii (Goilu Dag),
mostrando as ressonancias correspondentes 2s espécies paramagnéticas de Fe’" ¢ Mn*".
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Na Figura V.B.12, vemos o espectro correspondente 4 amostra Komiir¢ii 14, que
superposta as linhas de EPR apresenta um sinal de FMR em g ~ S, com 162 mT de largura que
atribuimos a fase ferromagnética em forma de precipitado vermelho, abundante nesta amostra.

A comparagio entre os espectros medidos a 5 K, das obsidianas obtidas de varios
depositos da Capadocia, pode ser feita observando a Figura V.B.13, onde vemos que todos 0s
espectros se apresentam compostos pelas mesmas linhas e de tal forma semelhantes entre si

que resulta dificil diferenciar uma amostra de outra.
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Figura V.B.13.- Espectros de ESR medidos a § K, das amostras de obsidiana da Capadocia.

Nos espectros das amostras da regido de Bingol medidos a 5 K, Figura V.B.14, vemos
que o espectro de EPR da amostra Catak esta formado pelos grupos de linhas nas regides de
g entre 10 e 4,3 e em g ~2, correspondentes a espécies paramagnéticas de Fe*” e Mn”". Nesta
amostra a linha em g=4,3 apresenta uma largura de aproximadamente 14 mT. Entretanto, o
espectro da amostra Ala Tepe medido a 5 K, que apresenta os mesmos grupos de linhas nas

regides de g = 4,3, com largura de 5 mT, e g ~ 2, mostra sobre esta Gltima uma linha em
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g = 1,92 com aproximadamente 12 mT de largura. Esta ressondncia ¢ muito semelhante a

observada no Capitulo V, em algumas das amostras do Monte Arci (Sardenha).
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Figura V.B.14,.-Espectros de ESR das amestras de Bingil (Catak, Ala Tepe ¢ Orta
Duz) medidos 2 5 K, em fregiiéncia de 9,5 GHz.

O alargamento das linhas de EPR correspondentes ao Fe’* ¢ Mn®" paramagnéticos,
devido a interagdo dipolar entre ions proximos, produz no espectro de ESR da amostra de
Orta Duz medido a 5 K uma linha em g= 4,2 de 21 mT de largura atribuida a Fe*', e no caso
do Mn** uma sé linha onde niio ¢ possivel distinguir o desdobramento produzido pela interagdo
hiperfina entre os elétrons ¢ o micleo com I=5/2. Estes alargamentos sugerem que nesta
amostra, igual que nas amostras de Balata dei Turchi estudadas no Capitulo IV, haveriam fases

cristalinas ricas em Fe ¢ Mn ou regiGes enriquecidas nestes elementos.
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As observagles feitas no estudo por ESR das amostras da Anatolia sugerem que
embora atribuimos os espectros destas amostras ao resultado da superposigio de linhas de
FMR e EPR, devidas is mesmas fases ferromagnéticas (precipitados de oxido de ferro e ferro
metalico) e espécies paramagnéticas (Fe** e Mn?" estrutural ou isolado), existem diferengas
seja na intensidade ou na largura das linhas de ressonincia que permitiriam a classificagao das

amostras. Este é o caso das amostras de obsidiana da regido central (Capadocia) e sudeste

(Bingdl).

Em relagdo as amostras da regido central, as diferengas encontradas entre os espectros
de ESR, obtidos a diferentes temperaturas entre TA e 5K, de amostras provenientes de
diferentes vulc8es como Gollu Dag e Nenenzi Dag ndo se mostraram significativas o suficiente
e portanto podemos considerar as amostras como indistingiiiveis do ponto de vista da ESR.

O mesmo acontece com as amostras obtidas de varias jazidas localizadas no vulcdo
Gollu Dag (Kayirli este, Kabak Tepe, Bozkoy Gite, Bozkoy Coupe e Kémiirgii). A semelhanga
encontrada entre os espectros destas amostras, obtidos a diferentes temperaturas ¢ em duas
freqiiéncias de microonda, é coerente e justificivel se consideramos o Gollu Dag como uma
unidade wvulcinica onde os diferentes afloramentos de obsidiana apresentam a mesma
composigio quimica, e formaram-se sob condigGes similares.

O grupo de amostras obtidas da ravina de Kémiirgii confirma esta homogeneidade em
forma local.

No caso das amostras da regido este da Anattlia (Bingol), os resultados indicam que as
trés amostras estudadas correspondem a dois sub-grupos. A amostra de Orta Duz, com
espectros paramagnéticos, semelhantes aos obtidos de outras obsidianas e vidros peralcalinos,
¢ as amostras de Catak ¢ Ala Tepe que correspondem a obsidianas de tipo calco-alcalinas e
exibem espectros fortemente magnéticos. Estes sub-grupos sdo coincidentes com a
classificagio Bingol A e Bingol B, feita com base na composigdo quimica das obsidianas.

Dentro do sub-grupo Bingol B, as diferengas observadas nos espectros de FMR
medidos & TA em banda-Q, na variagio da intensidade da linha de FMR em fun¢io da
temperatura de medida em banda-X, e nos espectros paramagnéticos, sugerem que poderia

haver na espectroscopia por RSE uma possibilidade de distinguir entre as amostras
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provenientes de Catak e as provenientes de Ala Tepe. Este resultado é sumamente animador,
devido a dificuldade encontrada na diferenciagio das obsidianas destas duas fontes aplicando
outros métodos (analise quimica e TF), mas um estudo mais extenso com maior numero de

amostras se faz necessario.

Em conclusio podemos dizer que no caso da Anatélia, a RSE é uma técnica que pode
permitir a distingio entre amostras de obsidiana da parte central e este. Nos espectros das
obsidianas da parte sudeste, seria possivel encontrar diferengas importantes entre amostras
provenientes de fontes diferentes, sendo no entanto preciso o estudo de um numero maior de
amostras, que sistematize as diferencas observadas. Os espectros obtidos da regido central, e
especificamente do Gollu Dag, mostram que os diferentes afloramentos sdo indistingiiiveis do
ponto de vista da ESR. Sendo este resultado coerente com a origem das amostras nos indica 2

potencialidade da ESR para este tipo de estudo.
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CAPIiTULO VI

CONCLUSOES GERAIS

O objetivo deste trabalho de tese consistiu em desenvolver uma metodologia para a
aplicag@io da espectroscopia Mossbauer (EM) e a ressondncia de spin eletrdnico (ESR) em
estudos de proveniéncia de obsidianas, explorando a possibilidade de identificar amostras de
obsidiana da mesma origem, através da caracterizagio dos ambientes quimicos ocupados

pelos ions de Fe nas fases amorfa e cristalina precipitadas nesse vidro natural.

Os resultados obtidos, aplicando EM ao estudo de amostras de obsidiana coletadas
diretamente das jazidas localizadas nas ilhas mediterrineas de Lipari, Palmarola, Pantelleria e
Sardenha e de objetos arqueoldgicos encontrados em assentamentos Neoliticos localizados na
Italia peninsular indicam que a composigdo quimica diferente da obsidiana das quatro ilhas,
pode levar & formagdo de ambientes quimicos também diferentes para os ions de Fe, que
podem ser observados e caracterizados por espectroscopia Mossbauer.

Assim, no caso das obsidianas peralcalinas provenientes de Pantelleria, que
apresentam o mais elevado teor de Fe dentro do conjunto estudado, os espectros Mdssbauer
estdio caracterizados pela forte absorgio e pelo carater principalmente paramagnético. Embora
estas obsidianas apresentem um teor de ferro de trés a seis vezes maior que o das outras ilhas,
a auséncia ou escassez de fases magnéticas, assim como a maior concentragio de Fe**, podem
ser também explicados pelo alto teor de elementos alcalinos (Na, K, etc.) que favorecem a
permanéncia dos ions de Fe na fase vitrea da obsidiana, resultando em sitios com valores de
pardmetros hiperfinos muito caracteristicos.

Outras obsidianas, como as do complexo vulcinico do Monte Arci na Sardenha,
exibem espectros Mossbauer com valores relativamente altos para o QS do Fe**
paramagnético e em alguns casos podem ter uma componente magnética da ordem de 15 % a
20 % da area total e auséncia ou escassez de Fe** paramagnético. A formagio de fases

" cal - 3
magnéticas, em alguns casos acompanhada pela deficiéncia de Fe'', parece ser uma
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caracteristica que permitiria dentro das amostras do Monte Arci distinguir dois sub-grupos (A
e B) que seriam coincidentes com os grupos resultantes da classificagdo baseada nas
diferengas de teor de U observadas por G. Bigazzi durante a caracterizagdo por tragos de
fissdo (TF).

Em relagio 2 obsidiana de Lipari e Palmarola, a semelhanca encontrada entre os
pardmetros hiperfinos das amostras de ambas as ilhas parece representar um obstaculo para
distingui-las sem ambigiiidade. Entretanto, a obsidiana de Palmarola apresenta em quase todas
as amostras estudadas, das quais somente uma é amostra geologica, a contribuigdo de uma
fase magnéticamente ordenada que nos espectros das amostras de Lipari estd ausente ou €
muito pequena.

A caracterizagdo da obsidiana de Lipari se tomma dificil pelo fato de ndc termos
informagdo precisa de quantas fontes foram exploradas durante a Idade da Pedra, nem de sua
localizagio, pois muitas delas parecem estar esgotadas ou cobertas por produtos vulcinicos de
erupgbes mais recentes. Como resultado desta falta de informagdo, ao tratar as amostras de
obsidiana de Lipari como provenientes de uma Gnica formagéo, obtemos dados com um alto
grau de dispersio em comparagdo ao observado nas outras ilhas, das quais em geral, 0 nimero

e localizagio das fontes sdo conhecidos.

O uso de graficos bi-dimensionais correlacionando os parémetros hiperfinos das
espécies paramagnéticas de ferro encontradas nas obsidianas das ilhas mediterrineas, visando
identificar o material de mesma origem através da comparagio, niio parece ser o método mais
adequado, pois dependendo dos pardmetros escolhidos os pontos correspondentes as amostras
provenientes das diferentes fontes se superpdem de diversas maneiras. Essa superposi¢éo de
grupos de amostras de proveniéncia diferente, observada no plano, pode ser levantada através
do uso simultineo de varios pardmetros, isto é comparando os parametros em espacos de
dimensdo maior que dois ou hiper-espagos nos quais o grupamento € feito aplicando-se
métodos estatisticos de analise.

Um primeiro tipo de analise estatistica que se mostrou eficaz na conformagdo dos
grupos, foi a analise de conglomerados usando o método de Ward com distancias euclidianas
num espago de oito dimensSes onde foram considerados como coordenadas os pardmetros
hiperfinos (IS e QS) das trés espécies de Fe paramaggtico, a relagio Fe**/Fe’* e a contribuigio

das fases magnéticas a area relativa.
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A classificagdo através da anilise de conglomerados, e o uso de dendogramas de
classificagio, mostram resultados importantes que devemos salientar, pois sdo coerentes com
alguns fatos que conhecemos sobre as amostras. Assim por exemplo, as obsidianas de
Pantelleria, que pertencem a um grupo quimico diferente, na analise estatistica de
conglomerados, formam um grupo bem diferenciado que é o primeiro em se afastar. Por outro
lado a conformagio com as amostras de Lipari de mais um sub-grupo, viria reforgar a teoria
que em Lipari haveria vérias jazidas ¢ formacdes de obsidiana utilizadas nas épocas pré-

historicas, porem desconhecidas atualmente.

O uso de fungBes discriminantes se mostrou eficiente na comprovagio dos resultados
da analise de conglomerados. Neste tipo de andlise é possivel construir as fiungSes
discriminantes somente com os dados das amostras, cuja origem € conhecida, ou foi
estabelecida por outros métodos de analise, e depois aplicando as fungdes calculadas as
amostras de origem desconhecida, podemos determinar com qual dos grupos predeterminados
teriam maior semelhanga as amostras de proveniéncia desconhecida. O procedimento foi
aplicado na identificagfio dos artefatos de obsidiana de origem desconhecida encontrados na
ilha de Filicudi, resultando seis amostras com probabilidade maior que 0,9 de pertencer a
alguma fonte de Lipari e duas amostras com probabilidades muito proximas de serem
originarias de Palmarola ou de alguma fonte de Lipari. Este resultado esta de acordo com os
estudos arqueoldgicos, que apontam Filicudi como um lugar onde eram trabalhadas as
obsidianas extraidas de Lipari.

Estes resultados comprovam a eficicia da metodologia usada para a aplicagido da
espectroscopia Massbauer aos estudos de proveniéncia de obsidianas, pois ndo 56 se mostrou
capaz de fornecer informagdes complementares as obtidas por outras técnicas de anilise,
como também em alguns casos, permitiu resolver as ambigiiidades nfo esclarecidas com
outras técnicas.

A metodologia sugerida contemplaria uma seqiiéncia de trés passos para o tratamento
dos dados obtidos dos espectros Mossbauer, que sdo: 1.- a comparagio dos parimetros
hiperfinos em graficos de duas dimens3es, iteis na deteccdo e identificagio dentro do
conjunto de amostras cujo comportamento singular se afasta da meédia do grupo ao qual
supostamente pertencem (i.e. Fossa della Pernice em Pantelleria ¢ Santa Caterina Pitinuri 4

em Sardenha). 2.- a aplicagiio de métodos estatisticos de agrupamento onde as amostras ndo
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sejam atribuidas a priori a nenhum grupo em especial (i.e. métodos de andlise de
conglomerados, no nosso caso 0 método de Ward com distancias euclidianas). 3.- a
comprovagdo dos grupos atribuidos usando analise de discriminantes. No caso de amostras
cuja origem ¢é totalmente desconhecida, a identificagiio ¢ feita principalmente através da
anilise de discriminantes aplicando as fung$es construidas com conjuntos de amostras de

proveniéncia conhecida ou estabelecida por outros métodos.

Os resultados obtidos dos espectros de ESR foram tratados de um ponto de vista
qualitativo, devido a4 complexidade dos espectros, nos quais existe superposi¢do de
ressondncias, devidas a espécies paramagnéticas e ferromagnéticas. Entretanto, o espectro de
ESR, visto de maneira global, se mostrou Gtil na identificagio de determinado tipo de
amostras, como no caso das amostras peralcalinas de Pantelleria ou Orta Duz.

Excetuando as amostras peralcalinas de Balata dei Turchi, todas as obsidianas
estudadas mostraram espectros de FMR relativamente intensos, que indicaram a presenga de
microfases ferromagnéticas nfio detectadas por outros métodos. O estudo do comportamento
dos espectros de FMR com a temperatura de medida pode em alguns casos refletir o tipo de
material magnético presente na amostra, aproveitando o fato que o ferro metélico e o 6xido de
ferro apresentam comportamentos distintos, assim como a mistura de ambos. Mas o estudo do
campo de ressonincia e a largura da linha do espectro de FMR em fungdo da temperatura ndo
ofereceram informagses relevantes.

O estudo das espécies paramagnéticas em alguns casos facilita a identificagio das
amostras. Assim, o Fe®* estrutural e 0 Mn®" se apresentam de formas diferentes em amostras
das quatro ilhas, sugerindo que um estudo mais profundo destas espécies paramagnéticas

poderia conduzir a resultados mais conclusivos.

Os resultados do estudo das amostras de obsidiana das regides central e sudeste da
Anatélia, mostraram que embora as da Capaddcia apresentem teores de Fe bastante baixos
(< 2 % de Fe203) e os espectros obtidos foram pouco intensos e de estatistica pobre, no caso
das obsidianas de Komiirgii foi possivel determinar faixas de valores caracteristicos para os
parimetros hiperfinos. Ao comparar esses valores com 0s obtidos para as amostras de outros
afloramentos (Kabak Tepe, Kayirli Este e Bozkoy) localizados no complexo vulcdnico do

Gollu Dag, verificamos que a possibilidade de aplicar EM para distinguir amostras obtidas
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dos diferentes afloramentos seria remota, devido 4 semethan¢a nos pardmetros obtidos no
conjunto de amostras estudadas. Porém, excetuando Komiirgii, todas as outras fontes foram
estudadas com amostras Gnicas, ¢ que niio nos permitiria concluir sobre a aplicabilidade da
caracteriza¢do por EM aregido central da Capadocia.

O resultado mais importante do estudo da obsidiana do Gollu Dag, € que a semelhanga
observada entre as amostras obtidas das jazidas localizadas no complexo, permitiram
demostrar a homogeneidade do material obtido deste vulcdo. Isto é, visto como uma fonte, o
Goéllu Dag apresenta obsidiana muito homogénea, que aparentemente € diferengavel da
obsidiana do vizinho Nenezi Dag e da obsidiana da regido sudeste da Anatdlia.

Em relagdo a regido de Bingél, vimos que a caracterizagio por EM possibilitaria a
diferenciagdo da obsidiana peralcalina de Orta Duz, da obsidiana calco-alcalina de Catak e
Ala Tepe. Estas duas seriam também distinguiveis através dos parimetros obtidos dos
espectros Massbauer, sendo este um resultado muito importante dada a dificuldade que
apresenta a identificagdio da obsidiana destes dois depdsitos usando analise quimica e datagio
por TF.

Por ESR vimos que as obsidianas de Orta Duz apresentaram espectros paramagnéticos
similares aos obtidos das amostras de Pantelleria, que permitem distingui-las das amostras de
fontes situadas na Capadécia central, e das de Catak e Ala Tepe. Os estudos de variagdo da
intensidade do sinal de FMR com a temperatura, mostraram nos espectros de obsidiana da
Capadoécia, comportamentos diferentes aos observados para as amostras da regido sudeste,
que poderiam também ser utilizados como critérios de diferenciagdo. Contudo, esses
resultados precisam ser conferidos caracterizando um maior nimero de amostras de cada uma

dessas fontes.

Dos resultados deste trabalho, podemos dizer de uma forma geral, que aplicando
critérios adequados a anilise dos espectros e dos parametros deles obtidos, tanto a EM quanto
a ESR seriam técnicas capazes de contribuir a identificagdo da proveniéncia de obsidianas de
fontes localizadas nas ilhas do mar Mediterrineo. No entanto, os resultados do estudo de
obsidiana da regiio da Anatdlia mostram que o sucesso da aplicagdo das técnicas pode ser
limitado em fungdo das caracteristicas do material, e da regidio, em estudo.

A semelhanga encontrada entre as amostras das jazidas localizadas no complexo do

Gollu Dag, conduz a reflexdio sobre a designacio de uma fonte de obsidiana, como: uma



192

jazida, um derrame, um vulcdo, um complexo vulcinico ou uma provincia ou ilha vulcinica.
Tudo parece indicar que o significado real de fonte de obsidiana estaria restrito & capacidade

da técnica utilizada para distinguir de forma cada vez mais precisa o local de proveniéncia do

material.

Concluindo, com base nos resultados obtidos para os dois casos, ilhas mediterrineas e
Anatdlia, podemos sugerir que em continuidade a este trabalho no caso das ilhas
mediterrineas, fossem analisados uma maior e mais variada quantidade de amostras que
servissem como padrdes de cada uma das fontes.

No caso da Anatolia, além de um maior nimero de amostras de fontes seria

interessante ter acesso a amostras de artefatos arqueologicos desta regido.



APENDICE A

ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER DE °'FE

Este Apéndice apresenta de forma sucinta os principios bésicos da espectroscopia
Mossbauer. O objetivo dele € introduzir ao leitor nos conceitos fundamentais necessarios para
entender o que ¢ o efeito Mossbauer, que sdo as interagdes hiperfinas, como se manifestam
através do espectro Mossbauer e como se interpretam. Maiores detalhes tanto do aspecto
fenomenolégico quanto dos aspectos experimentais podem ser encontrados na vasta e
excelente literatura existente.

A espectroscopia por absorgio nuclear ressonante conhecida também como
espectroscopia Méssbauer (EM) usa fotons gama para induzir transigSes entre os niveis
energéticos dos nucleos da substincia em estudo.

A emissio de radlac;ao gama ¢ um dos mecanismos de decaimento dos nucleos
radioativos como o 5'Fe, cujo esquema de decaimento pode ser wsto na Figura A.1.

O niicleo *’Fe produzido a partir de um nucleo de *’Co por captura eletrénica, é
formado em estado excitado e em 91 % dos casos decai a seu estado base emitindo um féton
gama de 14,4 keV.
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Figura A.1.- Esquema de decaimento do niicleo *’Fe formado a partir do ¥Co por captura eletrénica

(EQC).

O foton emitido poderia eventualmente ser absorvido por outro nicleo num processo
andlogo a absorgio atdmica ressonante, mas como veremos, existem mecanismos que
degradam a energia do fotén gama emitido e que foram os principais obstaculos para a
detecgdo experimental da absor¢do nuclear ressonante. O efeito Mossbauer é dnico em
proporcionar os meios de eliminar os efeitos destrutivos desses mecanismos de degradagéo

(1]

Aplicando o principio de Heisenberg, o foton gama é emitido pelo nicleo com uma
incerteza em sua energia que est4 relacionada  vida media do nticleo no estado excitado por:
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Considerando que a vida média do estado excitado é da ordem de 107 segundos, a
largura (I') da distribui¢io estatistica de energias para a radiag@io emitida sera da ordem de 10°
? éV. Ou seja, a radiagdo emitida & praticamente monocromitica, pois se a energia da radiagdo
¢ da ordem de 10 keV, aresolugio € de 1 parte em 10"

A vantagem de tio grande resolug@o na energia envolvida nas transi¢des nucleares
permite que a absorgdo ressonante possa ser utilizada para estudar o efeito sutil do ambiente
extra-nuclear sobre os niveis energéticos do micleo; mas come mencionade anteriormente
existem diversos mecanismos que degradam a energia do foton gama emitido, sendo os
principais o efeito da energia térmica e o recuc do nticleo durante a emissdo e a absorgio {1].

Consideremos a emissdio de um fotéon gama por um miclec de massa M excitado,
isolado e em movimento, cuja velocidade na diregiio de emissio do foton € V. A energia do
micleo sobre o nivel correspondente ao estado fundamental do niicleo em repouso sera a soma
da energia cinética mais a energia do estado excitado (¥ MV?+E). Durante a emissio do foton
gama de energia £, o micleo recua modificando sua velocidade que agora sera V+ v,
modificando-se também a energia cinética. Estando o micleo isolado, sua energia deve se
conservar de acordo com a seguinte igualdade:

BMV+E=EMYV +v)’ + E, (A.2)
de onde obtemos o valor real da energia do foton gama emitido
E, =E+ BMV? - BMV + v)* (A3)

ou
E, =E-FEz-Ep (A.4)

sendo Ex o termo que sO depende da velocidade do recuo (v) representa a energia de recuo. O
termo Fp que depende também da velocidade V representa a energia de agitagio térmica.
Como o momento linear deve também ser conservado no processo de emissio, temos que

MV =My +v) + Ejc (A.5)

De onde obtemos que o valor da energia de recuo depende da energia do féton emitido

segundo:
Er = E/(2Mc7) (A6)

onde E, € a energia do féton, M é a massa do niicleo € ¢ € a velocidade da luz.

A energia Doppler Ep depende da vibragdo térmica do nucleo e tem uma distribuigio
de valores que depende da temperatura e cujo valor médio (E:) por grau de liberdade é
aproximadamente % &7. Como resultado disto a distribui¢o estatistica de energia dos fotons
emitidos encontra-se deslocada do valor correspondente ao nivel de energia excitado num
valor -Ex e tem uma distribui¢io gaussiana de valores de largura 2Ep. O mesmo acontece com
o espectro de energia para absorg¢do, que tem a mesma forma mas encontra-se deslocado num
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valor +Eg. A absor¢do nuclear ressonante somente acontecera se 0s espectros de emissdo e
absorgdo se superpuserem como mostra a Figura A 2 [2].

Figura A.2.- Perfis de emissio e absorc¢do de radiagdo gama dos miicleos da fonte e do absorvedor, A drea
sonthreada representa a superposi¢io.

A descoberta de R.L. Mossbauer em 1957 permitiu eliminar o efeito do recuo dos
nicleos fixando-os numa matriz sdlida, aproveitando que a energia de recuo € menor que a
energia de enlace quimico e inversamente proporcional & massa. Entdo, se a massa M ¢ a
massa do cristal, que contem por exemplo 10'* atomos, a energia de recuo serd menor que I'e
o perfil de energia para emissdo e absor¢dio se superpdem de forma tal que a absorgio
ressonante tenha a probabilidade ndo nula de acontecer [2].

Do total de fotons gama emitidos sem recuo que chegam ao absorvedor com uma
energia adequada para serem absorvidos somente uma fragio € absorvida. Essa fragio de
fotons absorvidos sem transmissdo de fonons reflete a probabilidade de que no material do
absorvedor acontega absorgio sem recuo dos micleos. A fragio f ou fator f, depende
exponencialmente da energia da transi¢do e das propriedades vibracionais da rede cristalina
do absorvedor, de maneira que f somente ¢ grande se os atomos absorvedores estdo
fortemente ligados a rede cristalina, como podemos ver da expressdo analitica de f em fungédo
da temperatura (T) de medida, a temperatura de Debye (6p) da substancia absorvedora e da
amplitude do deslocamento vibracional do niicleo x:

65, [1 (T 207 o
r=el 45 4’{?;;] ge*—l ) A7

onde vemos que a probabilidade de absor¢fio e emissio ressonante também aumenta se a
temperatura de medida diminui [1, 2].

O Efeito Missbauer, como passou a ser conhecido o efeito de emissdo e absor¢do
nuclear sem recuo, possibilita a absor¢io ressonante quando a diferenca de energia entre os
niveis do nicleo absorvedor é a mesma que entre os niveis do nicleo emissor; o que significa
que o ambiente quimico dos nicleos no absorvedor deve ser igual 2o dos nucleos na Jfonte
Mossbauer. No entanto no caso de substancias diferentes, ¢ possivel modular a energia de
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emiss3o da fonte através do movimento relativo fonte-absorvedor, e fazer com que os perfis
de emissio e absorgdo coincidam permitindo a absorgdo ressonante.

O espectro Misshauer de transmissio se produz registrando a absor¢do da radiagio
gama em fungdo da velocidade relativa fonte-absorvedor (V). O valor efetivo do féton que
atinge o nucleo absorvedor difere da energia do foton gama emitido pela fonte em

oE, = (V/¢)E, (A.8)

Para diferentes valores da velocidade v’ a superposigio dos perfis de emissdo e
absorgfo varia entre o maximo (superposigio total) ¢ o minimo (superposi¢do nula), de modo
que para valores de v' onde nio ha superposigio nio havera absorgio. A distribuigio de
energia dos fotons emitidos sem recuo pelos micleos da fonte esta dada pela formula de Breit-
Wigner que produz um perfil de emissdo de forma Lorentziana com largura a meia altura dada
pela largura de Heisemberg /e onde o nimero de fotons emitidos com energia entre (£, -E) e

(E,-E + dE) ¢ dado pela expressdo:

AP dE
2n (E,-E)*+(T/2)’

N(E)E =
(A9)

Similarmente a segiio de choque para absorgdo de fotons com energia £ ¢ dada por:
(r,/2)’
(E,-E) +(T,/2)

o(E)=o,
(A.10)

Portanto, a forma da linha do espectro de absorgio, que depende da probabilidade que
o foton tenha energia E e da segio de choque para essa energia, também terd forma
Lorentziana [2].

A medida do espectro Mossbauer de transmissdo ¢ feita varrendo repetidamente uma
faixa de velocidades e acumulando contagens que correspondem ac numero de fotons
transmitidos € detectados para cada valor da velocidade. A intensidade do espectro de
transmissdo dependera das propriedades nucleares da fonte (f; e /) € do absorvedor (f, € I7).

Interacdes Hiperfinas

Devido a grande diferenga na ordem de magnitude da energia envolvida nos processos
nucleares em relagio a energia de enlace quimico, geralmente considera-se o micleo
independente do estado quimico do atomo. Entretanto 0s campos elétricos e magnéticos extra-
nucleares interagem com o niicleo ¢ afetam a energia dos estados nucleares. As interagdes do
niicleo com seu ambiente externo sdo denominadas Interacoes Hiperfinas.

O efeito Mossbauer estuda as transigdes entre os niveis de energia nucleares
modificados pelas interagdes hiperfinas. As diferentes condigdes e ambientes onde se localiza
o micleo Mossbauer no solido produzem pequenos deslocamentos nos niveis de energia



nucleares, que a alta resolugio da espectroscopia Mossbauer pode detectar através de trés
interagdes hiperfinas observaveis [3, 4]:

1. A interagio monopolar elétrica.
2. A interagio quadrupolar elétrica, e
3. A interagdo dipolar magnética.

A interacdo monopolar elétrica corresponde & interagio coulombiana entre a carga
nuclear e o campo elétrico produzido pelos elétrons que o rodeiam, resultando no
deslocamento dos niveis de energia nucleares como mostrado na Figura A.3.
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Figura A.3.- Esquema mostrando o deslocamento e desdobramento dos niveis energia nucleares sujeitos
ao efeito das interacgdes hiperfinas, e 08 espectros resultantes das transicdes [3].

O deslocamento dos niveis de energia depende da conformagio do campo elétrico
local que é sensivel a qualquer fator que mude o niimero e distribuigio dos elétrons, como por
exemplo o estado de oxidag#o e a coordenagio.

Na absorgio Mossbauer compara-se a energia correspondente aos niveis dos nicleos
emissores na fonte com os absorvedores na amostra. A diferenca de energia produz
deslocamento da posi¢do do pico de absorgdo, conhecido como Deslocamento Isomérico

Quimico (1S), que geralmente se expressa em relagdio a algum material padrdo como o Fe
metalico.

Os elétrons s sdo os que tem maior influéncia sobre o nicleo, pois eles tem uma
probabilidade ndo nula de estar no volume nuclear. Além disso, a interag&o entre os elétrons e
o nucleo ndo é igual quando o nucleo estd em estado excitado e quando estd em estado
fundamental, pois o raio nuclear difere em ambos os estados. Considerando esses efeitos a
expressdo do IS é:



1S = const [| Was(0)” - | Wan(®)’] SRR (A.11)

esta expressdo, como todas as que se referem as interagdes hiperfinas, é fungfo de
propriedades nucleares e eletrdnicas do sistema: cSR/R representa a variagdo normalizada do
tamanho do nicleo em ambos estados; [| Wass(D))° - | Won(®)) %1 representa a probabilidade de
ter uma densidade de elétrons s no volume do nticleo no absorvedor () € na fonte (Won).

A influencia dos elétrons p, d e f sobre a densidade de elétrons s torna o IS sensivel ao
estado de oxidagdio do ion e 4 arrumagdo dos elétrons nas camadas (estado de spin) de
valéncia. Na Figura A.4 podemos observar as faixas de valores de IS para os diferentes
estados de oxidagdo e spin do Fe [1].

A covaléncia do enlace e a coordenagdo do ion também afetam o IS, observando-se
em geral uma diminuigdo no seu valor quando o nimero de coordenag&o diminui [1].

O IS medido como o deslocamento do centro do pico de absorgdo, corresponde a soma
do deslocamento isomérico quimico com um termo geralmente pequeno devido & vibragio
térmica dos niicleos na rede chamado deslocamento Doppler de segunda ordem [1, 2].

A interagio quadrupolar elétrica, entre o campo elétrico local e o momento
quadrupolar nuclear, produz o desdobramento dos niveis de energia nucleares, e a radiagéo
gama pode induzir transi¢c3es entre os multipletos hiperfinos desdobrados.

Como somente os estados nucleares com 1>1/2 apresentam um momento quadrupolar

57 .
nuclear, no caso do >’Fe o desdobramento quadrupolar hiperfino se observa no estado
excitado (I=3/2), e ndo no estado fundamental (I=1/2).

A interagiio entre o gradiente de campo elétrico ( VE), produzido pela distribui¢do de
cargas em volta de um micleo ndo esférico, ¢ 0 momento quadrupolar nuclear ({J), pode ser
representado pelo hamiltoniano:

H =-(e/6) Q.VE (A.12)

e como no caso do IS, o hamiltoniano da interagdo quadrupolar é fungdo das caracteristicas do
nicleo e do seu ambiente eletrénico.

As transigdes entre os niveis de energia acontecem seguindo as regras de selegio, de
maneira que no caso do >’Fe sio permitidas duas transi¢des e cada uma delas produz uma
linha de absorgdo resultando num dubleto com separagio A4 chamado desdobramento
quadrupolar (QS), como mostra a Figura A 3.
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Figura A.4.- Representaciio aproximada das faixas de valores de IS correspondentes s configuracdes
eletrénicas dos ions de Fe. Os valores estio em relagio ao Fe metilico.

O gradiente de campo elétrico que age no momento quadrupolar do nucleo esti
formado por dois efeitos; a contribuigio maior corresponde a forma como os elétrons estdo
distribuidos nas camadas eletrdnicas que envolvem o micleo e a mais fraca ao gradiente de
campo elétrico da rede. Por isto o QS fornece geralmente informagdo do estado de spin do
ion, entretanto a coordenag@o do sitio ocupado pelo ion deve ser determinada em primeira
instancia pelo valor do IS e ndo pelo QS.

Isto explica também a dependéncia do QS com a temperatura; no caso do Fe**, de spin
5/2, os elétrons estdo distribuidos com simetria esférica e 0 QS resulta somente da assimetria
do campo elétrico cristalino que muda pouco com a temperatura. No Fe?* a temperatura
influencia a populagio dos estados e 0 QS muda com a temperatura {1, 3].

Finalmente a interagdo dipolar magnética ¢é devida ao fato que o niicleo com nimero
quéntico de spin (/) maior que zero possui um momento magnético u capaz de interagir com
um campo magnético B. O hamiltoniano da interagéo é:

H=-uB (A.13)

¢ os niveis de energia resultantes da interagéo sdo:

En=-guBm, (A.14)



onde m, é o nimero quintico magnético e pode assumir valores: +1, +I-1, ...-I+ 1, -L.

O resultado da interagio do campo com o momento magnético é o levantamento da
degenerescéncia dos 2/+1 niveis de energia igualmente espagados. A radiagéio gama pode
induzir transi¢oes entre os niveis correspondentes aos estados fundamental e excitado sempre
que se cumpra a regra de transicdio Am,=0, t1. A observagio através das transi¢Oes da
estrutura magnética hiperfina se conhece como efeito Zeeman nuclear.

No caso do *’Fe o espectro magnético ¢ um conjunto de seis linhas como mostra a
Figura A.3. A intensidade relativa das linhas é 3:x:1:1:x:3 onde x varia entre zero ¢ 4
dependendo da diregdo de propagac¢dio da radiagio em relagdio ao campo magnético. Para
amostras em po6 x=2 [3].

Se ndo existe efeito combinado da interagio magnética dipolar e da interagio
quadrupolar elétrica, a distancia entre duas linhas sucessivas no espectro de desdobramento
Zeeman é uma constante que depende do valor do campo magnético sentido pelo nicleo. Mas
se ambos os efeitos estdo presentes e atuam simultaneamente sobre o nicleo, os niveis de
energia se deslocam produzindo picos de absorcdo separados entre si por distincias diferentes.
Quando a interagio quadrupolar elétrica é suficientemente forte, nio pode ser considerada
como uma perturbagio da interagio magnética e as transigdes com Am,=+2 podem deixar de
ser proibidas [3].

Além das informagGes fornecidas pelas interagdes hiperfinas, é possivel obter
informagdes de carater dindmico sobre a rede onde se encontra o niicleo Mdssbauer, Assim da
intensidade do espectro podemos obter informagdes sobre o fator f, a largura e forma da linha
de absorgdo e a uniformidade dos sitios ocupados pelos nicleos Mossbauer, sendo esta uma
informagio importante no estudo de materiais amorfos [3].

O comportamento do espectro a diferentes temperaturas pode também dar informagoes
sobre os mecanismos de relaxagiio e através delas da ordem de grandeza das particulas
magnéticas.

Mas uma das aplicagdes mais comuns da espectroscopia Mossbauer em mineralogia é
a determinagiio da ocupacio relativa dos diferentes sitios onde o Fe pode localizar-se, pois
para cada sitio cristalografico ocupado por Fe?* ou Fe** havera um dubleto quadrupolar ou um
sexteto magnético, e assumindo que o fator f é o mesmo para todos os sitios a intensidade
relativa (area relativa) dos sub-espectros proporciona uma medida da populagio relativa dos
sitios e da relagiio oxi-redox Fe '/Fe?’, sendo este um resultado importante no estudo da
termodinamica da formagdo da rocha [4].
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APENDICE B

PRINCIPIOS DE RESSONANCIA DE SPIN ELETRONICO

A ressonéncia de spin eletronico (ESR) é o fenémeno de absorgdo ressonante de
radiaciio eletromagnética na faixa de frequéncia de microondas, por uma substincia. Requisito
indispensével para que acontega a absorgdo é a presenga na substéncia de atomos ou ions com
camadas eletronicas parcialmente cheias, ou elétrons desemparelhados [1].

O mecanismo da absorgio ressonante da radiagio eletromagnética ¢ bastante simples
de compreender aplicando um modelo semiclassico, onde consideramos a energia que possui
um momento dipolar magnético u, interagindo com um campo magnético B,

E=uB (1)

Como a energia magnética (E) é proporcional ao campo magnético, ao momento dipolar
magnético e a diregdo relativa de ambos, a quantizagio do momento magnético em relagéo ao
campo produz a quantizagio dos niveis de energia, de modo que por exemplo no caso de um
momento dipolar magnético devido a um elétron desemparelhado e isolado havera dois niveis
de energia, ou niveis Zeeman, cujos valores sio 1g.5,58/2, onde f, ¢ o magneton de Bohr, g. €
a constante de desdobramento Zeeman, e B representa o valor do campo magnético que age
com o momento magnético 4, com componentes na dire¢do do campo g.GM,. (M= +1/2).

A transi¢do entre dois niveis de energia de interagio magnética, pode acontecer pela
absorgdo (ou emissio) de um foton ou quanto de energia eletromagnética cujo valor coincida
com a diferenga de energia entre os niveis Zeeman. Ou seja € que no caso havera absorggo de
energia quando se satisfaga a condicdo de ressonancia:

hv=g.f.B 2

A equagdo B.2 mostra que si variamos o valor do campo magnético (ou da frequéncia
da microonda) é possivel sintonizar os momentos magnéticos até alcancar a condigdo de
ressondncia e produzir a absorgio. O arranjo experimental usado para realizar as medidas de
ESR consiste em uma fonte de radiagio eletromagnética ou klystron que em geral opera em
frequéncias fixas de 9,5 GHz (banda-X) ou 34 GHz (banda-Q), o ressonador ou cavidade
ressonante onde se coloca a amostra, e que deve ser sintonizado com a microonda de tal forma
que a densidade de energia dentro da cavidade seja varios ordens de magnitude maior que na
guia de onda, 0 campo magnético que gera o desdobramento Zeeman dos niveis de energia e
um detetor para detectar a radiagio eletromagnética, e a amostra [1].

Se tratassemos somente com elétrons desemparethados e isolados, a ESR seria uma
técnica de pouca utilidade, pois como resultado da absorgéo de energia a Unica informagdo que
poderiamos obter seria o valor da constante de desdobramento Zeeman, g.. Mas na realidade,
quando trabalhamos com momentos dipolares magnéticos, devidos a elétrons desemparelhados



de ions em substancias, além do campo magnético aplicado externamente aparecem outros
campos locais e interagBes que fazem da ESR uma técnica espectroscopica amplamente
utilizada em biologia, quimica, mineralogia e fisica.

As espécies que possuem elétrons desemparelhados e portanto podem ser estudadas por ESR
s80:

- Radicais livres em fases solidas, liquidas ou gases. Abrangendo nesta categoria os
atomos, moléculas ou ions com elétrons desemparelhados.

- Ions de elementos de transigio, que podem ter cinco ou sete elétrons
desemparelhados e por este motivo nio estdo considerados na categoria anterior.

- Defeitos pontuais, como vacincias ¢ impurezas localizadas, comuns em cristais e
vidros.

- Sistemas com elétrons de conducdo, semicondutores e metais.

Todas estas espécies possuem momentos magnéticos dipolares g, relacionados ao
momento angular total J cujas componentes em uma dada dire¢iio estdo quantizadas e seu
valor restrito aos 241 valores do niimero quintico m,. Quando os momentos dipolares
magnéticos sdo devidos ao spin eletronico, com uma pequena contribui¢io do movimento
orbital a absorgdo ressonante de radiagdio eletromagnética chama-se Ressondncia
Paramagnetica Eletronica (EPR).

Quanticamente a interagio do momento magnético dipolar 4 com um campo
magnético B pode ser descrita pelo hamiltoniano

H=-uB (3)
A solugdo deste hamiltoniano em termos do numero quéantico magnético é
E= gifom;B 4)
onde g; é o fator de Landé de desdobramento e se define como:

L SE+D+II D= L(L+])
g1 =1+ 20T +1) ©)

sendo S, L e J 0os nameros quanticos de spin, momento angular orbital ¢ momento angular
total, respectivamente. No caso mais simples de um elétron livre L=0, J=§ e g,=g.=2,0023.

O hamiltoniano da equagio B.3, toma em conta somente a intera¢io do momento
magnético dipolar com o campo aplicado, ou interacdo Zeeman. Esse hamiltoniano simples é
util na descrigio da interagdo do elétron livre mas nio é muito util quando o momento
magnético dipolar esta localizado em uma substancia e queremos obter informa¢des da
configura¢io molecular, natureza e localizagdo dos 4tomos vizinhos e as interagdes entre o
momento magnético dipolar com o entorno que o rodeia. Devemos notar que no caso de um
composto 0 campo real agindo sobre o momento dipolar magnético nfio € necessariamente o
que se aplica exteriormente, mas a soma vetorial dele e das contribui¢des dos campos locais



devidos 4 tudo o rodeia o momento dipolar magnético u, e que chamaremos rede. Nas
equagdes B.3 e B.4 deveriamos entdio colocar o valor do campo magnético total (Bupticado +
Bica), mas como n@o € possivel para nos conhecer o valor do campo local na pratica
utilizamos o valor do campo aplicado externamente B e reemplazamos o gy por um valor
efetivo, que em sistemas anisotropicos nfo € um escalar e sim um tensor, que reflete as
propriedades de simetria dos campos locais. Nos casos em que os campos locais sdo
anisotropicos é necessario indicar o valor do campo (ou equivalentemente de g) em fungio da
orientagdo do cristal relativa ao campo aplicado, indicando as diregbes com sub-indices (g., g,
£;).Para interpretar estes sistemas o conceito de simetria é fundamental.

Considerando somente as operagdes de simetria (rotacionais) as diferentes situagGes
que podemos encontrar podem ser resumidas a trés categorias que descrevem a simetria local:

A simetria cubica, onde nfio existe anisotropia, e que consideram os casos de simetria
cubica, octahedral e tetraedral e g.=g,=g,.

A simetria uniaxial ou axial, onde existe um 1inico eixo de rotagdo. Neste caso o tensor
£ pode ser representado com duas componentes iguais e diferentes a terceira (i.e. g:=g, #g:), e
finalmente

A simetria rombica ou ortorombica, que é o caso geral onde ndo existe isotropia. (g. =

8 #&).

Alem da interagdo com o campo magnético aplicado e local os momentos magnéticos
dipolares, resultantes do movimento e spin eletronicos, podem interagir com os momentos
dipolares dos nicleos. Esta interagdo chama-se inferacdo hiperfina e o desdobramento
resultante dela desdobramento hiperfino. Esta interagio pode também ser isotropica
(independente da orientagdo) ou isotropica [2].

Finalmente se ha dois ou mais elétrons desemparelhados suficientemente perto como
para interagir pode-se observar desdobramentos adicionais que sdo chamados estrutura fina.
Como o momento magnético do elétron é muito maior que o do nixcleo, as interagdes dipolares
¢létron-elétron sdo em geral muito mais fortes e produzem desdobramentos dificeis de
interpretar, e por este motivo em geral estuda-se por ESR as espécies que contem s6 um
elétron desemparelhado.

Hamiltoniano de Spin

As interagdes mencionadas na se¢do anterior podem ser representadas no hamiltoniano
da molécula ou particula como um somatério de termos, cada um deles representando uma
interagio diferente:

H*_—HF+H28+H[3+H},f+ Hm (6)

O primeiro termo corresponde & particula livre, o segundo e ultimo representam a
interag@o dos elétrons e do nicleo com o campo magnético. H,, representa 3 interagio entre os
momentos dipolares magnéticos eletronicos com o momento dipolar magnético do nicleo,
caso tenha I>0, e H;s representa a interagdo entre o spin € o movimento orbital dos elétrons.
Todos os termos que representam interagGes dos elétrons podem ser reunidos no
Hamiltoniano de spin [2].
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Os termos de interagio Zeeman sio descritos de forma semelhante a equagdo B.3. mas
devido a que o momento dipolar nuclear ¢ aproximadamente 2000 vezes menor que ©
momento dipolar eletrdnico, na maioria dos casos é considerado como uma perturbagao, e o
desdobramento observado é considerado principalmente como produzido pela interagdo entre
o momento dipolar eletrdnico € 0 momento dipolar nuclear.

O termo de interagio hiperfina entre os elétrons e o nicleo pode ser descrito da
seguinte maneira;

Hy=AoS.T (7

onde Ap é uma constante chamada constante de acoplamento hiperfino, e se da em unidades de
MHz, mas também pode ser expressada em unidades de campo magnético sendo entdo
chamada de constante de desdobramento hiperfino a;=A4v/g.5 [1, 2].

O Hamiltoniano de spin para elementos de transi¢io como Fe ¢ Mn

Os ions de elementos de transi¢io caracterizam-se por ter a camada d incompleta.
Lembramos que na camada d ha cinco sub-niveis que podem ser representados em
coordenadas cartesianas pelas cinco fungdes seguintes:

2 2

1 322 -7 J' X xy

d,: =5-\/§—“—;2——; 7 \/— —==—; e trés fungdes dxy =\[1_5;§—
Estas fungdes de distribuicio angular determinam a simetria da distribui¢io eletrdnica e
multiplicadas pelas fungdes radiais correspondentes produzem distribuigbes eletronicas
espaciais, que determinam o comportamento do ion no campo cristalino, dependendo do

nimero de elétrons & do ion {2].

Quando o ion est3 livre todos os orbitais d correspondem a mesma energia, ou seja sio
solugBes degeneradas da equagio de Schoerdinger, mas se o ion estd dentro de uma substancia
sob a interagio dos atomos e moleculas vizinhos os niveis se desdobram numa ordem que
depende da simetria do sitto.

A maioria de ions de transi¢io se acomodam em simetria octaedrica, se o octaedro for
regular e consideramos que os atomos e moléculas vizinhos podem ser reemplazados por
cargas pontuais equivalentes localizadas nos vértices do octaedro o fon esta em simetria
cubica. Nesta condigﬁo as distribui¢des eletronicas do tipo d, sofrem uma repulsdo menor que
as d e asd’-)’ . A separagdo entre ambos os niveis de energia representa-se geraimente como
10Dq.

A deformagdo do octaedro ao longo do eixo z produz simetria tetragonal, de modo que
z ndo é equivalente a x e y, levantando a degenerescencia dos niveis dy, do, dp. A
distribuicdo dos niveis depende de se a distorgdo € um alongamento ou um achatamento. Se o
octaedro tetragonal ¢ deformado na diregdo do eixo x, 0s cinco orbitais tem agora energia



diferente ¢ a simetria é rémbica. Qutro tipo de distorgio € ao longo do eixo trigonal, que deixa
degenerados os niveis dy, e d;’-, ¢ 0s niveis d.; € d;..

Uma vez determinado o esquema de niveis apropriado para a simetria do sitio ocupado
pelo ion de transigiio, os elétrons se colocam nos niveis de energia mais baixa, € as transi¢des
observadas serdo as que cumpram com as regras de sele¢do. Quando o nivel inferior ndo tem
degenerescencia orbital, tem degenerescencia magnética. O teorema de Krammer enuncia este
efeito da seguinte maneira: Num sistema com mimero impar de elétrons pelo menos existe um
nivel de degenerescencia magnética dupla, que se quebra em presenca de um campo magnético
e se chama dubleto de Krammer.

No caso dos ions de transigio tratamos com mais de um elétron desemparelhado, Os
efeitos dos campos elétricos ¢ magnéticos atuando sobre as espécies paramagnéticas que
estudaremos podem ser descritos pelo hamiltoniano de spin seguinte:

H=pBgS+I1.AS+SD.S (3)

onde o primeiro termo corresponde & interagdo Zeeman, o segundo a intera¢do hiperfina e o
terceiro ao campo cristalino [1,2,3]. O re-arranjo dos termos produz uma expressdo como esta.

H=ﬁgB.S+D[Sf ——;—S(S+1)) +E(S? S +1AS ©)

onde os termos com [} e E representam, respectivamente, os efeitos das componentes rombica
e axial do campo cristalino [2,3].

O caso £=0, corresponde a simetria axial. Na medida que aumenta o valor de A=FE/D aumenta
também o caracter rémbico da simetria. Castner [4] mostra que para valores grandes de A, a
transi¢iio entre os niveis 3 e 4 dos dubletos de Krammer centrais sdo isotrépicas e produz a
ressonancia em g=4,27 observada nos vidros ¢ atribuida a ions de Fe e Mn.
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APENDICE C

RESULTADOS DAS ANALISES QUIMICAS

Tabela C.1.- Resultados das andlises quimicas das amostras geolégicas das ilhas mediterrineas.
Dados fornecidos pela Prof. Gerard Poupeau do Institut Dolomieu da Universidade Joseph Fourier
- Grenoble.

Palma- | Pante- | Lipari |Rocche| Gabe- | Forgia | Monte | Monte | Monte | Fossa
rola | lleria | 81/4 | Rosse | llotto [Vecchia| Arci | Arci |Arci A3| della
BTS Lipari |Basso , | Lipari {4/81 %0| 6/81 Pernice

Lipari

AlLOs | 13,25 7,92 12,90, 12,56, 12,52 12,70{ 13,18 13,36 13,72 10,93

Fe:Os 1,72| 8,69 1,76 1,66 1,57 1,68 1,35 1,34 1,79 6,55

MnO 0,08 0,28 0,060 0,06 006 0,06 0,05 0,05 0,03 0,26

MgO | 0,05] 002 0,04 004 003 004 010 010 035 021

Ca0 043 021 071] 068 065 068 0,56 055 087 032

N#,0 | 4,76 6,55| 4,09 4,15 413] 420 3,62| 3,62 3,42 5,85

TiO, 0,07 021, 0,06/ 006 005 005 0,08 007 030 051

P;0s 0,01 0,02| 0,01} 0,01 0,01 0,01 0,09( 009 0,16 0,04

Co 0,39) 0,29 0,47 047 064 044 0,59 048 1,29 0,32

Rb 545 189 359 365 368 287 304 310 207 138

Sr 10,00 4,26] 19,00 20,00] 1500] 15,00 31,00 31,00 127,00 1,97

Y 60,00] 196,97 47,00 47,000 26,00 35,00 38,00] 38,00 25,50 133,19

Zr 311} 2021 200 204 189 1520 88,0, 86,0 251 1593

Nb 66,00 392,89 37,00 37,00 36,00 27,00 50,00f 49,00 27,40| 296,75
Cs 56,00 2,45 20,00, 20,000 19,00 1500{ 4,69 476 2,35 1,18

Ba 12,00 21,67 18,00 17,000 7,73| 14,00 126,00{ 125,00[ 958,00, 57,21
86,68 225,29 55,74 66,25 59,38 66,03) 2221| 22,96; 63,06] 161,36
171,37} 434,21] 109,42} 128,92) 119,82] 128,40] 53,14 55,19] 131,43§ 312,24

17.05] 4927 11,72 13,82] 12,98] 13,51] 6,68] 6,91 15,31 3440
56.76| 175,86] 38,51] 45,48 44,13 44,63| 24,68 2543] 5631] 11883
Sm 0.97| 34,40 41,071 884] 901] 850 695 693 1055 23,02
0,10 4,11 0,15 0,18 o018 017 036 035 122 3,68
700 3181 6,12| 7.24] 752 692 641 637 738 2037
140 527 0098 115 1.23] 1,14 1,10 111 097 352
859 31,19 572] 689 1733 679 641 647 481 2144

Fdldlellv

2|32




Ho 1,86 6,43 1,24 1,46 1,55 1,44 1,24 1,25 0,86 4,45
Er 5,61 17,78 0,36 439 4 68 4,36 3,29 3,30 2,19; 12,53
Tm 0,92 2,92 0,71 0,71 045 0,54 0,48 0,49 0,31 2,06
Yb 6,13] 15,61 4,00 471 5,04 4,67 2,81 2,82 1,86 11,97
Lu 0,94 2,26 0,62 0,73 0,77 0,71 0,39 0,39 0,27 1,78
Hf 10,00 45,43 7,03 7,00 6,84 5,32 3,54 3,59 6,89 35,14
Ta 4,70 21,24 2,66 2,57 2,72 1,90 4,06 3,90 2,071 15,78
Pb 47,001 15,56 32,00f 32,00] 26,00] 24,000 34,00, 34,00] 33,00f 11,49
Th 73,00[ 35,50 54,00 53,000 31,00 40,001 16,70 17,10 25,50 26,76
) 20,000 11,00 17,00 16,00f 16,00 12,00 5,88 5,95 3,52 8,13
Tabela C.2.- Comparagfe da composicfio quimica total das rochas e vidros de obsidiana de Bozkdy
Norte. Poidevin 1997 (no prelo)
Domo Tefras
N-Bo 1 N-Bo 2 N-Bo-Pl N-Bo-P2

rocha vidro rocha vidro rocha vidro rocha vidro

Si02 76,84 76,55 76,72 76,71 76,74 76,94 76,25 76,71

TiO2 0,08 0,13 0,08 0,08 0,1 0,07 0,09 0,15

Al203 12,8 12,84 12,8 13,04 12,93 12,95 12,81 12,98

Fe203 0,86 0,75 0,84 0,76 0,98 0,78 0,91 0,81

MgO 0,09 0,11 0,05 0,05 0,11 0,07 0,11 0,06

Ca0O 0,75 0,54 0,58 0,61 0,7 0,6 0,68 0,59

Na20 4,18 3,87 4.1 3,89 4 3,78 4,03 3,87

K20 4,46 5,03 431 4,78 42 4,76 4,25 4,7
MnO 0,07 0,08 0,06 0,09 0,07 0,06 0,06 0,1




Tabela C.3.- Resultados das andlises quimicas das amotras proveniéntes
da Capadocia, prospecgfio de maio 1994, Fluorescencia de R-X, apds perda
ao fogo Francaviglia V.

Tuluce | Tuluce | Tuluce | Tuluce | Nenezi | Nenezi
al a2 b c 1 2
Si0 74,95 75,26] 76,21 75,88] 75,36/ 75,15

Al,04 13,231 13,24 12,94 13; 13,29 13,4

Fe;04 1,84 1,61 1,13 1,47 1,39 1,37
MnO 0,06/ 0,06 006§ 0,06 007 0,07
MgO 0,04] 004 002 003 0,04 005
Ca0 0,74, 0,68 0,58 0,57] 076 0,79

Na,O 456 4,821 4,65 47 4,78] 4,83
K;0 4,45 4,18 4311 4,19] 4,18) 4,18
TiOz 0,1 0,1 0,08/ 0,08 0,13 0,13
P,0Os 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

Tabela C.4.- Resultados das andlises quimicas das amotras proveniéntes
da Anatélia sudeste. L.Bellot-Gurlet.

Orta | Catak | Ala
Duz | Cal |Tepel

Si0 - - -
ALOs; | 1043| 14,06) 14,53
Fe203 4,74 2, 13 1 ,96
MnO 0,09 0,06 0,04
MgO | 020 0,36 0,17

Ca0 0,07 062] 0,80
Na O 529 4,34] 499

K,0 4,08 515 4,53
Ti0, - - 0,19
P05 - - 0,028
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Apéndice D

Resultados das analises estatisticas

Resultados da andlise discriminante das amostras (fontes e arqueologicas) de obsidiana
das ilhas mediterrineas de proveniéncia conhecida

Atribuigio das amostras de acordo com o resultado da analise de conglomerados

-------- DISCRIMINANT ANALYSIS --------

On groups defined by CLUSTER

43 (Unweighted) cases were processed.
3 of these were excluded from the analysis.
0 had missing or out-of-range group codes.
3 had at least one missing discriminating variable.
40 (Unweighted) cases will be used in the analysis.

Number of cases by group
Number of cases
CLUSTER Unweighted Weighted Label
1 14 14,0
2 11 11,0
3 8 8,0
4 7 7,0
Total 40 40,0

Analysis number 1

Stepwise variable selection
Selection rule: maximize minimum Mahalanobis distance (D squared) between

groups

Maximum number of steps.................. 16
Minimum tolerance level.................. ,00100
Minimum F to enter....................... 3,84000
Maximum F to remove...................... 2,71000

Canonical Discriminant Functions
Maximum mumber of functions.............. 3
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Minimum cumulative percent of variance_. 100,00
Maximum significance of Wilks' Lambda.... 1,0000
Prior probabilities

Group Prior Label

1 35000
2 27500
320000
4 17500

Total 1.00000

---------- — Variables in the Analysis after Step 6 --——--amemmem-m-

Variable Tolerance F to Remove D Squared Between Groups

IS3 ,5873924 16,6843 13,8704654 1 3
ISB ,0368653 21,8383  9,8243397 1 3
Qs3 ,8318588 15,2414 13,2555776 1 2
QSB ,7950027  5,8265 26,1244631 1 3
RAZAO ,7034340  6,9150 22,8941728 1 2
VARO0001 ,5657907 54917 16,9920190 1 3

-—=——e——--—-- Variables not in the Analysis after Step 6 -—~—-ccamoeeo--

Minimum
Variable Tolerance Tolerance F to Enter D Squared Between Groups

ISA , 2170692 ,2170692  3,7853470 27,625089%4 1 3
QSA 2996598 ,2907886  ,2890852 26,5035901 1 3

F level or tolerance or VIN insufficient for further computation.

Summary Table

Action _ Vars Wilks' Minimum
Step Entered Removed in Lambda Sig. D Squared Sig. Between Groups

1 ISB 1 ,23538 ,0000 1,24919 ,0087 1 2

2 IS3 2 ,04750 ,0000 8,72691 ,0000 1 3

3 RAZAO 3 ,01799 ,0000 11,49608 ,0000 1 3
4 QS3 4 ,00633 ,0000 13,83530 ,0000 1 3

5 VARO00001 5 ,00380 ,0000 26,12446 ,0000 1 3
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6 QSB 6 ,00243 0000 26,47650 0000 1 3

Classification function coefficients
(Fisher's linear discriminant functions)

CLUSTER= 1 2 3 4

IS3 -201,0849510 -135,8670652 -274,3236948 -30,2509579
ISB 941,9909823 895,4706756 1088,3379490 640,4043972
Qs3 -33,1219378  20,8265026  -57,4760163  -,8061833
QSB 62,7884205 53,0717691  68,6184095 99,2185045

RAZAO  -186,6962685 -119,4242641 -223.3546359 -35,3744097
VARO0O001  69,3017174  76,2528746  123,6231678 - 8208214
(Constant) -465,1867205 -468,0806665 -600,1260354 354,9319993

Canonical Discriminant Functions

Pct of Cum Canonical After Wilks'
Fcn Eigenvalue Variance Pct  Corr  Fen Lambda Chi-square df Sig

: 0,002429 204,694 18 ,0000
1* 26,3157 7944 7944 9815: 1,066342 92240 10 ,0000
2* 54876 1657 96,00 ,9197: 2,430397 28,664 4 ,0000
3% 13234 4,00 100,00 ,7547:

* Marks the 3 canonical discriminant functions remaining in the analysis.

Standardized canonical discriminant function coefficients

Func 1 _Func 2 Func 3

IS3 1,02227 22229 -,06929
ISB -99368 22042 35925
QS3 36971 83053 -,04718
QSB 22714 -58300 45191
RAZAO 69483 18094 36795

VAR00001 -,55901 ,28692 ,65270



Structure matrix:

Pooled within-groups correlations between discriminating variables
and canonical discriminant functions
(Variables ordered by size of correlation within function)

Func 1 Func 2 Func 3

RAZAO ,37294% - 18120 ,36456

IS3 37142* 32922 36074
QS3 -,00791 ,78007* 02943
QSB 09626 -30399 ,75907*
ISA 01246 ,00944 74780*
Mag] 07020 24013 ,57266*
QSA 26285 01538 ,55031*
ISB 30492 29765 ,48834*

* denotes largest absolute correlation between each variable and any
discriminant function,

Canonical discriminant functions evaluated at group means up centroid

Group Func_ 1 Func_2 Func 3

-1,95793  -86107 -1,35662
1,23180 3,52819  ,24850
-6,17602 -1,40011 1,54057
9,03848 -2,22202 ,56209

s B

Case Mis Actual Highest Probability 2nd Highest _Discrim
Number Val Sel Group  Group P(D/G) P(G/D)__ Group P(G/D)__ Scores

1 1 1.,7522 ,9998 3..0002 -3.0273
9582
-1,1327

2 1 1 ,3054 1,0000 2 ,0000 -1.8343
-6451
-3.2431

3 1 1 ,0024 1.0000 3 ,0000 _ -.0619
-4.0620
-2,1176

4 1 1_.8804 1,0000 2 ,0000 -2.0436
-,0478
-1,3286

S i 1 ,3888 1,0000 2 ,0000 -2901
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-3161

-1,6996

] ,1557 9993

3 .0007

-2,1290

-2,3472

3733

1 ,8570 1,0000

2 0000

-2,0867

-,0332

-1,0984

1 ,8686 1,0000

3 0000

-2,8011

-,8836

-1,2674

1,7075 9999

3 _,0001

-2,4986

-1,5385

-.5563

10

2 ,0215 9999

1 .0001

L1171

3.8511

-2,6373

11

1 .,5894 9991

3 ,0009

-2.8464

-8218

-,2946

12

1 ,3831 1,0000

2 0009

-2,5253

7860

-1,5020

13

2 4500 9999

1,0001

.3700

3.1596

-1,0797

14

2 ,1283 1,0000

1 ,0000

3,1672

4.1742

-.9829

15

1,9749 1.0000

3 .0000

-2,2483

-.9241

-1,7142

16

1 8646 1,0000

2 ,0000

-2,0239

-.3882

-2,0696

17

2 .2702 1,0000

1 ,0000

2,5844

2,0973

4565

18

1 _,5058 9996

2 ,0004

-.9945

3249

-1,3418

19

2 ,2576 1,0000

1_,0000

2,3978

3,0030

1,.7978

20

2 .1758 1,.0000

1 ,0000

-,3335

3,3072

1,8126

21

2 1772 1.0000

1 _.0000

27111
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5,1435

6085

22

,0821 9586

1 ,0414

-, 4639

1,6661

__.8452

23

6663 1.0000

1 ,0000

1,2679

4.4556

1,0900

24

7924 1,0000

1_,0000

3294

3.7234

_.6774

25

.9120 1,0000

1 _,0000

1,4022

4,2291

1454

26

8921 1,0000

1 _,0000

-5,9060

-1,0950

22135

27

.7490 9998

1 .0002

-5,3012

_=7380

1,4270

28

9628 1,0000

1_,0000

-6,4436

_-9745

1,3613

29

9952 1,0000

1 ,0000

-6,0567

-1,1766

1,4645

30

2454 1,0000

1_,0000

-6,0747

-3,3146

__ 8495

31

6454 9996

1 .0004

-3,4901

-2,1422

1402

32

6018 1.0000

1 _,0000

-7.0657

-,4520

1,9531

33

.7036 1,0000

1_,0000

-7,0701

-1,3079

23155

37

9496 1,0000

41,0000

88123

-1,7389

2990

38

.8875 1,0000

41,0000

8,3063

-2,2125

2417

39

4 ,5843 1,0000

41,0000

79158

-2,6720

-1308

40

4 9258 1,0000

41,0000

8.7567
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-2.5674
0429
4] 4 4 9625 1,0000 410000 92511
-23128
_,0793
42 4 4 9696 1,.0000 41,0000 95128
-2.3360
6594
43 4 4 0498 1,0000 410000 107142
-1,7146
2,7432
Classification results -
No. of _Predicted Group Membership
Actual Group Cases 1 3 4
Group 1 14 14 0 0 0
1000% 0% 0% 0%
Group 2 11 0 11 0 0
0%  100,0% 0% 0%
Group 3 8 0 0 8 0
0% 0%  100.0% 0%
Group 4 7 0 00 7
0% 0% 0% 100.0%

Percent of "grouped" cases correctly classified: 100,00%
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Resultados da anélise discriminante das amostras (fontes e arqueolégicas) de obsidiana
das ilhas mediterrineas de proveniéncia conhecida

-------- DISCRIMINANT ANALYSIS --------

On groups defined by BIGAZZI

43 (Unweighted) cases were processed.
3 of these were excluded from the analysis.
0 had missing or out-of-range group codes.
3 had at least one missing discriminating variable.
40 (Unweighted) cases will be used in the analysis.

Number of cases by group

Number of cases
BIGAZZI Unweighted Weighted Label
1 18 18,0

2 7 7,0
3 8 8,0
4 7 7,0

Total 40 40,0

DISCRIMINANT ANALYSIS --------

On groups defined by BIGAZZI
Analysis number 1

Stepwise variable selection
Selection rule: maximize minimum Mahalanobis distance (D squared)

between groups
Maximum number of steps.................. 16
Minimum tolerance level........... ... ,00100
Minimum F toenter.................. ..... 3,84000
Maximum F to remove..........c..ccoeeenee 2,71000

Canonical Discriminant Functions

Maximum number of functions.......... e 3
Minimum cumulative percent of variance... 100,00
Maximum significance of Wilks' Lambda.... 1,0000



Prior probabilities

Group Prior Label

1 45000
2 17500
3 20000
4 17500

Total 1,00000

---—-——-—— Variables in the Analysis after Step 5 ---=----memrere-

Variable Tolerance F to Remove D Squared Between Groups

1S3 5949259 29,0920 44295830 2 3
ISA  ,3391052  7,0013 215649570 1 2
ISB  ,6565894 189907 157584779 1 3
QSB 3815377 343572 219624990 1 2
Magn ,6092453 13,1016 12,1738546 1 3

—————————— -- Variables not in the Analysis after Step 5 ~——--mmreac-vuen

Minimum
Variable Tolerance Tolerance F to Enter D Squared Between Groups
QSs3 ,7705478 3221874  1,2260329 23,3299349 1 2

QSA »3052218 ,2833164 4414744 22 3126121 1 2
RAZAO ,8035384 ,3390816 2,3499314 220309492 1 2

F level or tolerance or VIN insufficient for further computation.

Summary Table
Action  Vars Wilks' Minimum
Step Entered Removed in Lambda Sig. D Squared Sig. Between Groups
1 QSB ,35642 ,0000 ,38005 ,0422
2 1S3 ,09012 0000  5,50686 ,0000

Lanalill o B RN
NowwN

1

2
3 VARI 3 ,02112 ,0000 15,25259 ,0000
4 ISB 4 ,00627 ,0000 21,56496 ,0000
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5 ISA 5 ,00379 ,0000 22,02363 ,0000 1 2

Classification function coefficients
(Fisher's linear discriminant functions)

BIGAZZI = ] 2 3 4

IS3 321998921 56,6395404 -31,3649019 134,7385662
ISA 24833248680 2523,2128094 2410,1875085 2271,3540022
ISB 682,9785732 703,0359002 817,7296507 471,9498151

QSB -413,2015439 -409,4964642 -390,5253009 -316,5510774
VARO1 -296,6504882 -230,5845117 -186,9992274 -3295,8901760
(Constant) -1345,7858099 -1429,2276675 -1437,8337352 -1125,3454690

Canonical Discriminant Functions

Pct of Cum Canonical After Wilks'
Fen Eigenvalue Variance Pct  Corr  Fen Lambda Chi-square df Sig

: 0,003788 192,369 15 ,0000
1* 17,5444 75,51 75,51 ,9727: 1,070246 91,624 8 ,0000
2% 35813 1541 90,93 ,8841: 2,321816 39,115 3 ,0000
3* 2,1074 9,07 100,00 ,8235:
* Marks the 3 canonical discriminant functions remaining in the analysis.
Standardized canonical discriminant function coefficients

Func 1 Func 2 Func 3

IS3 -,90057 ,10546 81814

ISA , 45057 -,43088 1,10720
ISB ,97161 19297 -27958
QSB -,79143 ,86889 -1,09777

VARO01 51707 ,89120 -,21360

Structure matrix:

Pooled within-groups correlations between discriminating variables
and canonical discriminant functions
(Variables ordered by size of correlation within function)

Func 1 Func 2 Func 3
ISB ,39896* 18345 -,02500
VAR ,20765 ,73637* ,40086

QSB -,15359 52057* -,44713
ISA 22132 ,42629* 06758



RAZAO -00663 ,06257* -,02717

183 -,31505 37653 ,62562*
QS3 ,05527 04563 ,34133*
QSA ,31751  |19636 -,34048*

* denotes largest absolute correlation between each variable and any discriminant
function.

Canonical discriminant functions evaluated at group means (group centroids)
Group Func 1 Func 2 Func 3

1 ,67185 -1,95231 14506
2 1,30408 2,05809 2,49890
3 4,40959 1,72444 -1387112
4 -8,07124 99135 -73349

Case Mis Actual  Highest Probability 2nd Highest Discrim
Number Val Sel Group  Group P(D/G)P(G/D) Group P(G/D)  Scores

1 1 1 ,7757 1,0000 3 ,0000 1,5285
-1,7747
-4383

2 1 1,06911,0000 2 0000 1,1684
-4.2441
1,4063

3 1 1 ,0093 1,0000 4 0000 -2,4168
-1,9523
-1,2558

4 1 1 ,79831,0000 2 ,0000 1,576]
-2,3329
3677

5 1 1 ,1847 9998 2 0002 -1,1901
-1,3880
1,1669

6 1 1,2856 ,9995 3 ,0005 1,3279
-1,0746
-1,4625

7 1 1,9191 1,0000 2 ,0000 1,0506
-1,5689
-3119

8 1 1 90611,0000 2 ,0000 1,4069
-1,9206
2712

9 1 1 8985 9999 2 0001 1,2537
-1,4586
12375

10 1 1 ,15101,0000 2 ,0000 14298
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12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

2

[P ]
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-3,5877
1,5775
3856 9994 3 0006
-1,0626
-1,0271
,6697 1,0000 3 ,0000
-2,1688
-2474
7178 9996 2 ,0004
-1,5237
1,2110
2216 9998 2 ,0002
-1,9707
1,9334
19066 1,0000 2 ,0000
-1,8880
-,5801
L8875 1,0000 2 ,0000
-2,6783
,2231
,1846 ,9995 2 ,0005
- 4176
-,2293
L9800 1,0000 2 ,0000
-2,1295
-,2311
,01751,0000 1 ,0000
4,3955
4,4471
4360 ,9999 3 0001
3,0256
2,1131
4162 ,9996 1 ,0004
2,1787
1,7894
1205 6603 1 ,3244
,9058
4023
9344 9999 1 0001
1,5321
2,8106
5865 9878 1 ,0122
,8683
1,9817
4884 1,0000 1 ,0000
1,5007
3,9480
14077 1,0000 2 ,0000

1,6066

1,8354

,5045

-4232

,5129

,9970

-,8565

7815

,3680

2,5846

-2212

1,6198

1,5364

1,8038

1,4372

4,5231



27

28

29

30

31

32

33

37

38

39

40

41

42

43

,5126 ,9997

,9017 1,0000

,8578 1,0000

,1354 ,9803

,1196 ,9896

,4011 1,0000

,3483 1,0000

,9940 1,0000

.9973 1,0000

,9959 1,0000

,8717 1,0000

,6984 1,0000

,9175 1,0000

,6029 1,0000

D-13

3,0871
-8573
2 ,0003
1,3701
-3967
2 ,0000
1,4119
-1,4969
2 ,0000
2,5518
-1,5878
1,0107
-2617
2,4292
1 ,0104
-0758
-2,6295
2 ,0000
2,9270
22,4617
2 ,0000
2,7851
-3,1099

41,0000

8167
- 7190
41,0000
,9439
-,8205
41,0000
7636
-,6635
41,0000
1,0395
_1,3724
41,0000
1,1937
-1,4890
41,0000
9157
-,0483
1 ,0000
1,2663
- 0217

4,4251

4,9921

4,3934

3,2704

2,9862

5,4794

5,2071

-7,8458

-7,8762

-7,9945

-8,6154

-8,9760

-8,2481

-6,9428



Classification results -

No. of Predicted Group Membership
Actual Group Cases 1 2 3 4

Group 1 18 18 0 0 0
100,0% 0% ,0% ,0%
Group 2 7 0 7 0 0
,0% 100,0% ,0% ,0%
Group 3 8 0 0 8 0
,0% ,0% 100,0% ,0%
Group 4 7 0 0 0 7

,0% ,0% ,0% 100,0%

Percent of "grouped" cases correctly classified: 100,00%
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