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RESUMO

Na regido Amazonica existem grandes areas afetadas pela presenca e acédo do
homem pré-histérico. A terra preta de indio ou terra preta arqueoldgica (TPA) é
um solo de coloracdo escura, que € composto por restos de materiais
arqueoldgicos e elevadas concentracdes de nutrientes, como fosforo e calcio.
Esse fato propicia maior fertilidade a esses solos , se comparados aos demais
solos existente na regido Amazonica. Em termos de mineralogia, a TPA se
destaca pela presenca de minerais como hematitas, feldspato, minerais de Ba
e Mn, argilominerais, 6xidos de magnésio, calcio, cobre e ferro (maghemita,
hematita e goethita). Um dos motivos da presenca desses minerais no solo é a
ocorréncia do intemperismo nos solos bem como no fragmento ceramico, que
sdo normalmente encontrados em TPA. Neste trabalho, foram utilizados os
oxidos de ferro contidos em TPA, localizadas em sitios arqueolégicos nas
cidades de Manaus, Iranduba, Itacoatiara e Presidente Figueiredo. Os
fragmentos ceramicos coletados foram triturados e fazendo-se uso de um im4,
foi realizada a separacdo das fracbes magnéticas. As fragcbes magnéticas
foram submetidas a difracéo de raios X em um difratdmetro Shimadzu (Lab X —
XRD-6000), dotado de um tubo de cobre e fonte de KaCu. A velocidade de
varredura a ser utilizada sera 26 min! e constante de tempo de 5 s, com
intervalo de 5 a 60° (208). Serdo obtidos também, espectros Mdssbauer das
amostras através de um espectrometro com transdutor e gerador de funcdo
CMTE modelo MA250 e uma fonte de >’Co/Rh, com atividade da ordem de 20
mCi. Os DRX dos solos e ceramica foram caracterizados pela presenca de
quartzo e um aluminosilicato de sédio. Por outro, o material magnético
separado manualmente apresentou hematita, maghemita/magnetita e
rutilo/anatasio. A espectroscopia Mossbauer de todos materiais magnéticos
isolados apresentaram a presenca de dois sextetos sobrepostos maghemita,
um sexteto para hematita, e um dubleto Fe3* causado possivelmente pelo
efeito superparamagnético devido a presenca de maghemita e hematita de

pequeno tamanho de particulas.
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1.INTRODUCAO

Muitas regides na Amazonia, contém solos afetados diretamente pela
acdo do homem pré-histérico. Para Spaargaren (1994) este solo é oriundo da
queima de diversos materiais por diversos grupos indigenas. As caracteristicas
basicas destes tipos de solo séo: coloracdo escura e a presenca da chamada
cultura material ou material arqueologico. Estes solos sdo designados como
Terra Preta de Indio ou Terra Preta Arqueoldgica (KERN e KAMPF, 1989) .
Estes solos mostram claramente aspectos de ocupacdo humana, por

possuirem artefatos liticos e ceramicos (FALESI, 1974)

A TPA é geralmente distribuida nas margens dos rios da Amazodnia
Central, tendo normalmente de 1 a 6 hectares de area. Tal ocorréncia ndo é
registrada somente em areas nas proximidades de rios, mas a TPA € também
encontrada em Terra Firme (SMITH,1999). Outra caracteristica importante € a
guantidade excessiva de nutrientes, principalmente fésforo e célcio, fazendo
com que este solo seja considerado como um dos 10 mais férteis da regido.
Sua pedogénese ainda ndo é muito bem compreendida, no entanto, sabe-se
gue sdo encontrados os seguintes minerais: quartzo, argilominerais e alguns
oxidos de ferro, como goethita (a-FeOOH), hematita (a-Fe203) e maghemita (y-
Fe203) (LIMA et al., 2002).

Este trabalho visa Estudar os 6xidos de ferro presentes em Terra Preta
Arqueoldgica numa tentativa de reconhecer um padrédo fisico-quimico dos
fragmentos ceramicos encontrados nos diversos sitios arqueoldgicos
Amazobnicos,bem comoDeterminar as caracteristicas Fisicas e Quimicas das
estruturas cristalinas dos varios 6xidos magnéticos contidos nos artefatos
ceramicos indigenas e nas TPAs, utilizando as técnicas de espectroscopia

Mossbauer, difracdo de raios X.



3.REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Caracteristicas da Terra Preta Arqueologica

Os solos conhecidos como TPA sao produtos da atividade antropica
indigena cujos estudos indicam que os indios para obté-los derrubavam
campinaranas sobre areia branca por volta de 800 A.D. A atividade realizada
pelo homem pré-histérico amaz6nico estava vinculada com o seu meio de
sobrevivéncia, pois a pratica agricola era bem desenvolvida naquele periodo. O
que se sugere é que sua formacédo se deu pela decomposicdo de materiais
organicos como palhas, cascas de frutas, residuos de 0ssos, carapacas de
quelbnios e residuos de fogueiras que os indios produziam por conta do
acumulo de lixo organico (SMITH, 1999; FRANKLIN e VITALI, 1985).

A estabilidade da TPA é tdo grande que até mesmo em grandes areas
ainda ndo perderam totalmente sua composicdo quimica tipica (altas
concentracbes dos nutrientes P e Ca) devido as condicbes intempéricas
observadas em florestas tropicais como as da regido Amazonica. Por essa
razdo, sdo freqientemente procuradas pelas populacdes locais para cultivo de
subsisténcia como cultivos de tubérculos, como mandioca, e também milhos,

banana , maméo e outros (KERN, 1996).

As areas de TPA ndo se restringem somente a areas proximas a rios,
tais terras ocorrem também em Terra Firme. Nessas areas, 0s solos sdo bem

drenados, proximos a agua corrente, como mostrado na Figura 3.1.
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Figura 3.1: Paisagem de onde estdo localizadas a TPA na regido Amazonica.
Fonte: LIMA et al., 2002

Os locais, nos quais existem TPA, sdo encontrados na grande maioria
das classes de solo ocorrentes como no Latossolo, Plintossolo Pétrico,
Argissolo e Terra Roxa Estrutura (SMITH, 1980; KERN e KAMPF, 1989).
Estudos revelam que existe uma grande variedade mineralégica nas TPA, por
exemplo, hematitas, feldspato, minerais de Ba e Mn, argilominerais, oxidos de
magneésio, célcio, cobre e ferro (COSTA e KERN, 1999; PEREZ et al, 2004).

3.2 Oxidos de Ferro no Solo

As formas de Oxidos de ferro conhecidas, que podem ocorrer
naturalmente nos solos sob formas hidratadas, sdo a goethita, a lepidocrocita
(y-FeOOH), a akaganeita (B-FeOOH) e uma variacdo cristalografica das
anteriores, com a férmula ¢-FeOOH (GOULART,1994). Nas formas de Oxidos
anidros sdo encontradas a hematita, magnetita (FesO4) € maghemita (y-Fe203).
Outro 6xido de ferro natural possui uma estrutura pobremente cristalina e
ainda ndo tdo bem determinada como os demais, é a ferrihidrita, cuja férmula
ideal é Fes(OH)s.4H20 (SCHERTMANN et al,1982; SCHULZE, 1985).

3.3 Algumas Técnicas Fisicas de Analises Utilizadas no Estudo de Ferro

nos Solos



Dentre as diversas técnicas que podem ser utilizadas nos estudos de
solo (microscopia eletrbnica de varredura, microscopia eletrbnica de
transmissdo, microssonda pontual, difracdo de elétrons, espectroscopia de
infravermelho, etc.), a técnica de difracdo de raios X juntamente com a
espectroscopia Mossbauer se destacam, quer seja por seus custos
relativamente baixos, pela grande variedade de parametros que podem ser
estudados, pela rapidez e confiabilidade das técnicas e ainda pelas relativas

facilidades operacionais das mesmas (GOULART, 1994).

3.3.1 Difragao de Raios X ( DRX)

Para Albers (2002), a DRX é uma técnica usada nha caracterizacdo e
quantificacdo de geomateriais existentes no solo e, as informacdes oferecidas
por esse método sdo amplas, precisas e detalhadas, tornando-se uma
ferramenta poderosa e de facil utilizacdo nas investigacbes mineraldgicas,

destacando a:

1) Identificacdo das fases mineraldgicas de uma dada amostra, por meio
da determinacdo de conjuntos de espacamentos caracteristicos de cada
mineral (ABREU e ROBERT, 1985; TAYLOR e SHWERTMANN, 1974),
podendo ser obtido pela equagao da lei de Bragg, nA = 2d sen e, onde n é a
ordem de reflexdo, A € o comprimento de onda da radiagao incidente, d a

distancia interplanar e e é o angulo formado entre o raio incidente a amostra

2) Determinagdo, dentro de certos limites, das dimensdes a, b e c da
célula unitaria (parametros de rede) do mineral, em que os valores de d estédo

diretamente relacionados a essas dimensdes e aos indices de Miller.
3) Avaliacdo quantitativa das variadas substituicbes isomorficas que
podem ocorrer nos minerais, em funcdo dos deslocamentos de picos

diagnosticos de difragéo.

3.3.2 Espectroscopia Mossbauer (EM)



A EM de >Fe é uma técnica analitica de grande importancia no estudo
de compostos que contém Fé. A técnica foi descoberta em 1957 pelo fisico
aleméo Rudolf Ludwing Moéssbauer, ficando conhecida como efeito Mossbauer.
Esta espectroscopia é baseada no fenbmeno de absorcdo ou emisséo
ressonante nuclear de raios gama sem perda de energia por recuo. O raio
gama emitido de um nucleo radioativo € modulado pela velocidade Doppler
imposta a fonte, e os raios gamas de energia discretas sdo absorvidas em

ressonancias pelos nucleos absorvente da amostra (FABRIS e COEY, 2002).

Devido a alta resolucdo da EM, é possivel determinar o estado de
valéncia dos atomos de Fe e o tipo de geometria dos sitios ocupado bem como
medidas quantitativas de parametros como o deslocamento isomérico, o

desdobramento quadrupolar elétrico e 0 campo magnético hiperfino.
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4 METODOLOGIA.
4.1 Materiais e Métodos

As amostras de terra preta arqueoldgica (TPA) serdo coletadas em
diferentes profundidades em alguns sitios da regido Amazonica. Em cada sitio,
as coletas das amostras serdo realizadas por um zoneamento de area,
respeitando as caracteristicas geogréaficas individuais de cada sitio
arqueologico, organizando as distancias dos pontos de coleta. O processo de
escolha das profundidades sera baseado no perfil da TPA, assim, em sitios
cuja profundidade de perfil seja de 160 cm serdo coletadas cinco amostras : 0 —
40, 40 — 80, 80 — 120 e 120 — 160 cm. Em sitios cuja profundidade de perfil
seja menor de 160 cm, serdo coletadas de 0 — 20, 20 — 40, 40 — 60, 60 — 80 e
80 — 100 cm.

4.2 Separacdo Magnética

Os fragmentos ceramicos escolhidos aleatoriamente ser&o triturados em
capsula de porcelana até pé. Em seguida, as fracdes magnéticas das amostras
de TPA e ceramica serdo obtidas com auxilio de im& de auto-falante e
agitadores magnéticos todo o processo sera acompanhado com a realizacao
da técnica de difracdo de raios X.

4.3 Medidas de Difracéo de raios X (DRX)

As amostras seréo submetidas a DRX em um difratdmetro Shimadzu (Lab X —
XRD-6000), dotado de um tubo de cobre e fonte de KaCu. A velocidade de varredura
a ser utilizada sera 2 8 min e constante de tempo de 5 s, com intervalo de 5 a 60°
(20).

4.4 Medidas de espectroscopia Mossbauer

Os espectros Mdssbauer dos extratos magnéticos serdo obtidos nas
temperaturas 298 e 80 K em um espectrébmetro com transdutor e gerador de
fungcdo CMTE modelo MA250 e uma fonte de °’Co/Rh, com atividade da ordem
de 20 mCi.

11



5.RESULTADOS

A difratometria de raios X (Figura 5.1) da TPA bruta mostrou como fase
mineraldgica: quartzo e caulinita . Esse resultado € similar ao encontrado por
Kern e Costa (1999) em suas pesquisas de TPA em Caxiuana (PA). Entretanto
Costa (2004) encontrou outros minerais, além de quartzo, caulinita, mais

precisamente goethita, hematita , anatasio e feldspato.
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Figura 5.1: Difratograma de Raios X da TPA bruta

A Figura 5.2 do extrato magnético da TPA apresentou hematita,
maghemita, quartzo e rutilo. Esse resultado é similar ao encontrado por Sergio
et al. (2006) em TPA de Iranduba (AM), cujas principais fases mineralégicas

no extrato magnético sdo: quartzo, rutilo,nematita e maghemita.
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Figura 5.2: Difratograma de Raios X da fragdo magnética de TPA

Uma das causas da diferenciacdo da composicdo entre a fracéo
magnética e a amostra bruta esta no fato de que a maior parte do material é
composta por quartzo e Caulinita, assim faz-se necesséario a extracdo do

material magnético antes de a amostra ser submetida ao DRX.

Os difratogramas de raios-X,bem como os espectros mossbauer dos
fragmentos ceramicos sdo mostrados nas Figuras 5.3 e 5.4, respectivamente.
Os DRX dos materiais magnéticos das ceramicas sao caracterizados pela

presenca de hematita, maghemita/magnetita e rutilo/anatésio
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Figura 5.3.Difratogramas das fragbes magnéticas das ceramicas.

Como os resultados encontrados sdo similares aos de Sérgio et al.
(2006), muito provavelmente a maghemita deve ter sido formada por dois
modos:

1. Aquecendo a lepidocrocita (y-FeOOH) aproximadamente a 250 °C que
produz diretamente a maghemita (y-Fe203) ( SHERTMANN et al, 1982);

2. Aquecendo a goethita (a-FeOOH) ou hematita (a-Fe203) com
aproximadamente 450 °C a 2 h na presenca de matéria organica
(SCHWERTMANN e FECHTER, 1984)

A espectroscopia Mossbauer (Figura 5.4) de todos materiais magnéticos
isolados apresentaram a presenca de dois sextetos sobrepostos maghemita,
um sexteto para hematita, e um dubleto Fe3* causado possivelmente pelo
efeito superparamagnético devido a presenca de maghemita e hematita de
pequeno tamanho de particulas. Os parametros hiperfinos obtidos foram: I)
maghemita deslocamento isomérico 0,233 mm s-1, desdobramento

quadrupolar = -0,059 mm s-1, largura 0,400 mm s 1 e area relativa 65%, II)
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hematita deslocamento isomérico 0,259 mm s-1, desdobramento quadrupolar =
-0,19 mm s-1, largura 0,300 mm s 1 e 18% de area relativa e 1) dubleto Fe3*
deslocamento isomérico 0,229 mm s-1, desdobramento quadrupolar = 0,750
mm s-1, largura 0,709 mm s 1 e 17% de area relativa. As areas relativas
indicam que o material analisado contém aproximadamente 65% de
maghemita, cuja distribuicdo de campo hiperfino mostra basicamente 4 regides
importantes: 342,9, 384,4, 438,2 e 486,7 T. Esses campos representam 22,7,
36,4, 27,6 e 13,3% da area de 65% da maghemita. Esse fato aliado a presenca
de dubleto mostra que o processo de fabricacdo de ceramica pelos indigenas

nao eram feitos em um sistema de aquecimento uniforme.
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Figura 5.4.Espectros Mossbauer das fragfes magnéticas das

ceramicas.
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Figura 5.5. Graficos de distribuicdo de Campo

Os gréficos de distribuicdo de campo, obtidos ao se usarem o0s
parametros hiperfinos de rede, indicam que o material analisado para 0s
diferentes sitios, apresentam cristatlidades hetrerogéneas.
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6.CONCLUSAO

A espectroscopia Mdssbauer mostrou que os O6xidos de ferros
encontrados as ceramicas apresentaram caracteristicas cristalinas de materiais
sintetizados de forma heterogénea, utilizando gradientes de temperaturas
diferentes. Portanto, a tecnologia utilizada pelos povos indigenas antigos da
Amazobnia Central ndo era suficiente para a producdo de ceramicas com o0
mesmo padrdo de qualidade. Outro aspecto importante é que os Oxidos de
ferro magnéticos encontrados na TPA e fragmentos ceramicos possuem a
mesma caracteristica cristalina, o que sustenta a hipétese de terem a mesma

origem.
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