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RESUMO

Pequenas areas com solos tipo Terra Preta Amazonica (TPA) estendem-se por toda a
regido amazonica. Dentre suas caracteristicas mais marcantes destacam-se sua elevada
carga de nutrientes e a presenca de vestigios das sociedades que habitaram a regido no
periodo pré-colonial. Fragmentos de vasos ceramicos sdo os mais frequentemente
resgatados nestes solos. Os elevados contetidos de fésforo nas TPA é ha muito tempo
relatado e estudos recentes mostram que os fragmentos também os contém. A fim de
relacionar a fertilidade das TPA a abundante presenga dos fragmentos cerdmicos, este
trabalho propds-se a investigar a composi¢do quimica e mineralogica bem como avaliar o
carater fértil dos fragmentos e sua capacidade em liberar nutrientes para o solo. Para este
fim selecionou-se 44 fragmentos ceramicos coletados em quatro sitios: Barcarena,
Caxiuana, Juruti no Pard e Tacana em Leticia-Colombia. As analises mineralogicas foram
realizadas por difragdo de raios x (DRX), e a determinacdo dos antiplasticos e dos aspectos
texturais por microscopia optica e eletronica de varredura. A composi¢do quimica total foi
determinada por ICP-MS via fusdo alcalina. A extragdo dos nutrientes fosforo, potassio,
calcio, cobre, zinco, manganés, magnésio, ferro e sodio foi feita com extrator Mehlich 1.
Nos ensaios de dessor¢do foram utilizadas suspensdes apenas contendo acido citrico (pH
4.5-5.5) em alusdo a presenca dos acidos humicos nos solos TPA. Os fragmentos contém
quartzo e metacaulinita como fases comuns e distinguem-se entre si pela presenga de talco,
calcita e hematita em fragmentos do sitio Raimundo; clorita em Quebrada Tacana e
Barcarena; cristobalita em Raimundo e Quebrada Tacana. Os elevados contetudos de SiO; e
Al,O3 condizem com a mineralogia dominante, quartzo e caulinita; K,O encontra-se como
feldspatos e micas, especialmente em Juruti; CaO estd em baixas concentragdes, exceto em
Raimundo devido a presenca de conchas tanto nos fragmentos quanto no solo; enquanto
P,Os alcangou valores de 0.9, 2.9 e 4.7% nos fragmentos dos sitios Raimundo, Quebrada
Tacana e Juruti, respectivamente, sem constatacdo de fase mineral cristalina; em Barcarena
estd praticamente ausente. A metacaulinita de natureza microcristalina a pladsmica
constatada sob microscopio Optico, constitui a matriz dos fragmentos. A natureza amorfa ¢
indicada pela elevacdo de background observada na maioria dos difratogramas e a
classificagdo como metacaulinita permitida pelos elevados conteudos de SiO, e Al,O3 que

juntos representam mais de 50% da composi¢do quimica total. Os antiplasticos variaram de
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acordo com a procedéncia dos fragmentos. Cariapé ¢ comum nos fragmentos de
Raimundo, Quebrada Tacana e Barcarena; cauixi nos fragmentos de Juruti; carvdo em
Quebrada Tacana, enquanto conchas restringem-se aos fragmentos de Raimundo. Os
resultados para fertilidade mostraram que os fragmentos de Quebrada Tacana e Juruti
destacam-se quanto aos niveis de P gsponivet alcangando 1045 e 2250 mg/dm?,
respectivamente, enquanto as concentragdes muito baixas desse nutriente foram verificadas
nos fragmentos de Barcarena ndo ultrapassando 5 mg/dm?; com referéncia ao K ocavel
todos os fragmentos apresentaram teores bastante elevados; as maiores variagdes foram
encontradas para Zn, Mg, Mn; enquanto Ca iavel destacou-se em fragmentos do sitio
Raimundo. Os ensaios para dessor¢cdo demosntraram que os fragmentos liberam nutrientes,
especialmente o fosforo, encontrado em elevados teores nos fragmentos de Quebrada
Tacana e Juruti, ¢ que mesmo nutrientes como Ca e Mg, presentes em baixa concentracao
também sofrem dessor¢do. Estes resultados indicam que os vasos cerdmicos foram
fabricados a partir de matéria-prima bésica e comum, representada por quartzo e caulinita,
ou seja, argilas. As variacdes mineraldgicas sdo reflexos da geologia local e dos diferentes
antiplasticos adicionados a pasta ceramica. A caulinita presente em alguns fragmentos ¢
um produto neoformado a partir da alteracdo sofrida pelo fragmento rico em SiO, e Al,Os.
A metacaulinita ¢ produto da queima da matéria-prima (rica em caulinita). Os diferentes
antiplasticos adicionados podem ser relacionados a preferéncia de cada povo ou
disponibilidade na regido, cuja importancia para fabricagdo de materiais ceramicos era
conhecida. Os fragmentos apresentam teores de nutrientes favoraveis a agricultura, com
destaque para fosforo (exceto em Barcarena) e potassio. Além disso, sdo capazes de libera-
los na presenga de um acido orgénico, que ¢ produto comum da decomposi¢cao da matéria
organica ¢ ¢ exsudado pelas raizes de algumas espécies vegetais; indicando que o

fragmento pode assumir 0 mesmo comportamento no solo.

Palavras-chave: Ceramica (Regido Amazdnica). Arqueologia. Terra Preta Amazdnica

(TPA). Fertilidade. Dessor¢ao.
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ABSTRACT

Small areas with Amazonian Dark Earth (ADE) soils stretch across the Amazon region.
Among its most striking features stand out the high nutrient content and contain human
occupation remains. Ceramic fragments are the most frequently recovered in these soils.
The high content of phosphorus in the ADE has long been reported and recent studies
show that the fragments also contain them. In order to relate the fertility of the ADE to the
abundant presence of ceramic fragments, this work aimed to investigate the chemical and
mineralogical composition as well as evaluating the fertile character of the fragments and
their ability to release nutrients to the soil. For this goal it was selected 44 ceramic
fragments collected at four sites: Barcarena, Caxiuana, Juruti and Tacana at Leticia in
Colombia. The mineralogical analysis was performed by x-ray diffraction (XRD), and the
determination of antiplasticos and textural aspects of optical microscopy and scanning
electron microscopy. The composition was determined by ICP-MS via alkaline fusion. The
extraction of the nutrients phosphorus, potassium, calcium, copper, zinc, manganese,
magnesium, iron and sodium was performed with Mehlich 1. In the desorption tests were
used only suspensions containing citric acid (pH 4.5-5.5) in allusion to the presence of
humic acids in TPA soils. The fragments contain quartz and metakaolin as common stages
and distinguish each other by the presence of talc, calcite and hematite fragments in
Raimundo site; chlorite in Quebrada Tacana and Barcarena; cristobalite in Raimundo and
Quebrada Tacana. The high content of SiO, and Al,O; agree with the dominant
mineralogy, quartz and kaolinite; K,O composes the feldspars and micas, especially in
Juruti; CaO are in low concentrations, except for Raimundo because of the presence of
shells in both fragments and in the soil; whereas P,Os reached values of 0.9, 2.9 and 4.7%
in the fragments of the Raimundo, Quebrada Tacana and Juruti sites, respectively, without
finding crystalline mineral phase; in Barcarena is virtually absent. The microcrystalline
nature of the metakaolinite plasmic observed under an optical microscope, constitutes the
matrix. The amorphous nature is indicated by the high background observed in most
diffraction patterns and the classification as metakaolinite as permitted by the high content
of SiO; and Al,Os; together they represent more than 50% of bulk composition. The
tempers ranged from according to the origin of the fragments. Cariape is common in the

fragments of Raimundo, Quebrada Tacana and Barcarena; cauixi in Juruti’s fragments;



coal in Quebrada Tacana, while shells are restricted to fragments of Raimundo. The results
for fertility showed that the fragments of Quebrada Tacana and Juruti stand out in the
contents of available P reaching 1045 e 2250 mg/dm?, respectively, while very low
concentrations of this nutrient were found in Barcarena fragments. With reference to
exchangeable K all fragments showed high contents, the largest variations were found for
Zn, Mg, Mn, while exchangeable Ca stood out in fragments of the Raimundo site. Tests for
desorption prove that the fragments release nutrients, especially phosphorus, found in high
contents in samples from the Quebrada Tacana and Juruti, and even nutrients like calcium
and magnesium, present in low concentrations also undergo desorption. These results
indicate that ceramic vessels were made from basic clayey raw material, common,
represented by kaolinite and quartz, in other words clays. The mineralogical variations are
reflections of local geology and the different tempers added to the ceramic. The kaolinite
present in some fragments is a new-formed product from the changes experienced by the
fragment rich in SiO, and Al,O;. The metakaolinite is a product of burned of raw material
(rich in kaolinite). Different tempers added could be related to preference or availability of
each people in the region, whose importance for the manufacture of ceramic materials was
known. The nutrient contents of the fragments are favorable to agriculture, especially
phosphorus (except in Barcarena) and potassium. Moreover, they are able to release them
in the presence of an organic acid, which is common product of decomposition of organic
matter and is exuded by the roots of some plant species, indicating that the fragment can

assume the same behavior in the soil.

Key words: Ceramic (Amazon Region). Arqueology. Amazonian Dark Earth (ADE).
Fertility. Desorption.
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1 INTRODUCAO

1.1 APRESENTACAO E OBJETIVOS

O estilo de vida adotado pelo homem pré-historico resultou na formagao de numerosas
areas de solos com caracteristicas excepcionais aos solos da regido amazonica. Estes solos
conhecidos como Terra Preta Arqueoldgica (TPA) detém teores de nutrientes favoraveis ao
desenvolvimento da agricultura, principalmente em escala de subsisténcia, permitindo-se o
cultivo de mandioca, banana, milho, mamao, entre outros (Kern & Kiampf 1989; Kern
1996; Costa & Kern 1999; Erickson 2003; Kdmpf & Kern 2005; Major et al. 2005;
Lehmann & Rondon, 2006; Balliett 2007; Cunha et al. 2007; Kim et al. 2007; Moreira
2007; Basso & Kimura, 2008; Fraser & Clement, 2008). Os solos TPA também apresentam
materiais que fizeram parte do cotidiano das sociedades antigas, na forma de fragmentos de
vasilhas de diversas dimensdes constituidas de massa ceramica. Além de ferramentas a
base de rochas que foram rudimentarmente fabricados, ¢ quando perdiam sua utilidade
eram descartados de forma aleatoria misturando-se a outros tipos de entulhos, acumulando-

se ao longo do tempo e atravessando-o até a atualidade (Pinto apud Kern 1996).

Outras caracteristicas tipicas de TPA s3o sua cor escura e presenga de carvao,
independentemente de sua profundidade a camada de TPA corresponde ao Horizonte A
que concentra os indicios da ocupacdo humana (Hartt apud Kern 1996; Costa & Kern
1999; Kampf & Kern 2005; Moreira 2007). Salvo algumas excegdes, estes solos antropicos
localizam-se as proximidades de cursos d’agua e altiplanos que permitiam uma visibilidade

geral do entorno das tribos (Kern & Kampf 1989; Kern 1996; Moreira 2007).

Perante a tantas diversidades, as TPA tem sido objetos de estudo ha quase dois séculos.
Muitas pesquisas sugerem hipdteses que expliquem o seu surgimento ¢ a longevidade de
seus atributos quimicos e a mais aceita ¢ de que estes solos seriam produtos de antigos
assentamentos indigenas (Gorou 1950; Hilbert 1955; Meggers & Evans 1957; Sombroek
1966; Simdes 1972; Simdes 1982; Pereira et al. 1986; Corréa 1987; Simdes & Corréa
1987; Simdes & Kalkmann 1987; Simdes & Machado 1987; Kémpf & Kern 2005; Cunha
et al. 2007; Basso & Kimura, 2008; Cunha et al. 2009). Esta hipdtese se fortaleceu com as
pesquisas de Kern 1996; Kern & Costa 1997a, 1997b, 2001; Lima 2001; Lima et al. 2002;
Kampf et al. 2003, Kern et al. 2004, a partir de dados arqueologicos e pedoldgicos.



Entretanto, aspectos relacionados a fertilidade destes solos ainda ndo foram
esclarecidos. Sabe-se que sdo utilizados ao longo de décadas para agricultura de
subsisténcia, ¢ que mesmo sem qualquer pratica de manejo os teores de seus nutrientes
mantém-se aparentemente inalterados (Kampf & Kern 2005; Ruivo et al. 2009).

Entender a complexidade dos solos tipo TPA, requer estudos mais profundos acerca de
todos os seus constituintes, tais como os fragmentos cerdmicos. Estudos quimicos e
mineralogicos evidenciam a composi¢do de sua matéria-prima, essencialmente argilas,
quartzo e antiplasticos diversos (fragmentos de rochas, cariapé, cauixi, restos de ceramicas
triturados, concha e carvao) (Coelho et al. 1995 e 1996; Kern & Costa 2001; Costa et al.
2004). Sabe-se que apresentam teores significantes de nutrientes e que em alguns casos até
superam os existentes no solo, com destaque para P,Os com média de 1% (Kern 1996). No
entanto, esses valores ndo sao retratados mineralogicamente e por isso acredita-se que sua
origem esteja relacionada ao seu uso. Descarta-se a presenca de apatita pela
desproporcionalidade entre fosforo e calcio, existindo apenas como fosfatos amorfos de
ferro e aluminio. Estes teores seriam conseqiiéncias dos habitos alimentares dos povos pré-
coloniais que consumiam alimentos ricos em proteina, conforme proposto por Costa et al.
(2004). Vale ressaltar, porém que os vasos ceramicos nao eram utilizados exclusivamente
como utensilios de cozinha, mas possuiam variadas utilidades.

Na tentativa de melhor entender a interacdo entre os fragmentos ceramicos e a TPA, o
presente trabalho tem como objetivo principal avaliar uma possivel contribui¢do dos
fragmentos ceramicos contidos nos solos TPA para a fertilidade destes solos, a partir de
dados quimicos, mineralogicos e de fertilidade. Sera possivel também através do emprego
conjunto destas técnicas estimar a provavel temperatura de queima alcangada pelas pecas
ceramicas durante a cocg¢do, bem como avaliar a interferéncia da escolha dos antiplasticos
sobre a qualidade da queima e consequentemente sobre a qualidade do produto final.
Através do estudo mineraloégico destes fragmentos poder-se-a identificar a provavel

matéria-prima distinguindo-a de fases neoformadas.

1.2 A CERAMICA ARQUEOLOGICA
1.2.1 Informacées gerais
As constantes descobertas de sitios arqueologicos evidenciam a existéncia de
sociedades antigas por varios locais da Terra. Para os arquedlogos, o comportamento do

homem pré-histérico pode ser compreendido a partir da variedade de vestigios de sua



cultura material, podendo ser pegadas, pinturas e gravuras em rochas, ferramentas,
fragmentos ceramicos, entre outros, cuja integridade depende das condi¢des intempéricas a
que sdo expostos. Esses vestigios tornam-se importantes objetos de investigacdo capazes
de revelar as caracteristicas de um povo (Ruvalcaba-Sil et al., 1999, Alves 2002; Tomazetti
2003; Gilboa et al. 2004; Cardoso et al. 2005; Hardy 2006; Jacome 2006; Vaughn et al.
2006; Duwe & Neff 2007; Guerra 2008).

Trabalhos realizados a nivel mundial ¢ no Brasil mostram as diferengas entre os
diversos povos antigos, evidenciando-se a existéncia de povos mais evoluidos que outros,
mesmo que coexistindo em um determinado periodo ou mesmo em regides proximas. E,
se ndo todas, mas pelo menos a maioria apresenta algo em comum, a pratica de fabricacao
e uso de materiais cerdmicos para inumeras utilidades. A cerdmica esta entre as inovagoes
tecnoldgicas mais antigas e mais significativas da historia da humanidade (Kirch 2001;
Broekmans et al. 2004; Santos et al. 2006; Costa 2008; Bayewitz et al. 2009).

Nao se sabe com exatiddo quando se descobriu que misturando argila a agua e
aquecendo ou queimando a massa, poderia obter-se uma peca com o formato desejado,
mas sabe-se que estatuetas a base de argila foram encontradas na Tchecoslovaquia datando
de 30000 AP, os primeiros vasos ceramicos conhecidos pertencem a cultura Jomon do
Japdo e datam de 10000 AP (Kirch 2001).

A ceramica ¢ uma das poucas herancas que resistem a atuagdo do tempo, por isso
sdo exaustivamente estudadas a fim de se buscar respostas sobre o modo de vida das
populagdes antigas, entender sua tecnologia e suas utilidades podem inferir questdes sobre
a economia, estrutura social e comportamento do homem ha muitos anos atras, esse
material utilizado em grande maioria para fins domésticos, apresenta caracteristicas
concernentes a personalidade de cada povo, variando o modo de fabricagdo, técnicas de
decoragdo, formatos, tamanhos e utilidades (Ruvalcaba-Sil et al. 1999; Alves 2002;
Tomazetti 2003; Cardoso et al. 2005; Hardy 2006; Jacome 2006; Santos et al. 2006;
Vaughn et al. 2006; Duwe & Neff 2007; Warner 2007; Barreto 2008; Guerra 2008).

Aspectos fisicos como forma e decoracdo revelam informacgdes culturais das
sociedades, a reconstitui¢do das formas dos vasos € um processo que muitas vezes nao
pode ser efetivado, devido ao desgaste intenso sofrido pelas pecas ceramicas. Quando
possivel, a reconstituicio do formato dos vasos pode indicar a funcionalidade que
possuiam, se foram utilizados para transporte, armazenamento ou cozimento de alimentos,

decoracdo, praticas funerais ou cerimonias (Rice 1987 apud Warner 2007; Kirch 2001;



Santos et al. 2006). Quando utilizada para alimentos, pode-se pressupor sua forma e
capacidade volumétrica a partir do estado fisico do alimento que indica o recipiente mais
apropriado para seu processamento e armazenamento, vasilhas rasas dificultam a
manipulagdo de alimentos liquidos; alimentos pastosos e solidos requerem vasilhas que
facilitem o acesso ao alimento, sendo necessarias formas de vasilhas com didmetro largo, e

assim por diante (Guerra 2008).

Além destas interpretacdes, os usos de analises quimicas em conjunto com analises
mineralogicas podem determinar a matéria prima que foi empregada para a confecgdo
ceramica, desde argilas, antiplasticos até pigmentos. Consequentemente pode-se especular
a despeito da qualidade de queima, que ¢ a etapa final da produgdo ceramica. O tipo de
queima sofrido pela ceramica é externado por esta principalmente através da coloragao
obtida. A coloragdo escura pode indicar queima sob atmosferas de reducdo ou oxidacao
incompleta, e quando expressam cores vivas, como vermelho e amarelo, a queima pode ter
ocorrido em meio completamente oxidante a temperaturas superiores a 900°C (Meggers &

Evans, 1970; Machado 2006; Warner 2007; Bugoi et al. 2008; Tschegg et al. 2009).

Alguns trabalhos chamam aten¢do para deducdes equivocadas que podem ser feitas
a respeito da matéria prima original do processo de manufatura ceramica. Pois hd muitos
casos em que os fragmentos sofrem contaminac¢do quimica pela interagdo com o meio em
que se encontram, ou perdendo seus constituintes originais (dissolu¢do) ou adquirindo
novos materiais (cementac¢ao), podendo também ocorrer substituicdo de minerais primarios
por fases secundarias (Maggetti 1982 apud Bugoi ef al. 2008; Buxeda i Garrigds 1999;
Buxeda i1 Garrigos et al. 2002; Homem 2006; Santos et al. 2006; Schwedt et al. 2006;
Warner 2007; Maritan et al. 2009; Tschegg 2009). Por isso, essas investigacdes tornam-se

crescente na arqueometria.

1.2.2 As ceramicas de TPA

Como abordado no item anterior, fragmentos de cerdmicas sdo importantes
ferramentas que auxiliam na investigacdo da vida do homem pré-histérico. Em solos de
Terra Preta Arqueologica assim como em muitos sitios arqueologicos sao encontrados em
maiores propor¢des que artefatos liticos e carvao devido suas caracteristicas fisico-
quimicas que lhes proporcionam alta resistividade, portanto, estuda-los pode ser de grande

significancia na interpretagcdo dos solos tipo TPA.



Alguns trabalhos referentes a aspectos mineraldgicos, quimicos e texturais foram
realizados em fragmentos cerdmicos provenientes da regido amazonica. Os sitios mais
intensamente estudados em relacdo as ceramicas sdo os localizados na regido de Caxiuana
(Portel - PA), Silveira et al. (2002) apud Carmo et al. (2007) citou a existéncia de 27 sitios
arqueologicos registrados nessa area. Coelho et al. (1995) e (1996), Kern ef al. (1996) e
(1997), Costa et al. (2004) estudaram fragmentos de cerdmica do sitio Manduquinha em
seus aspectos texturais, fisicos, quimicos e mineraldgicos. Estas pesquisas revelaram que
de um modo geral, as ceramicas dessa regido foram confeccionadas com uso de
antiplésticos variados como cariapé, cauixi, cacos de cerdmica moidos, fragmentos de
rochas, concha e carvao; a matéria prima dada essencialmente por argilas é composta por
argilominerais parcialmente cristalinos, encontrando-se também por técnica de DRX
minerais como feldspatos, hematita, anatdsio, em alguns casos anfibdlio e talco.

A composicdo quimica relaciona-se a mineraldgica pelos elevados teores de SiO,
(com 70% do peso total) e Al,O; (8,4%), relacionada a presenca de quartzo e
argilominerais, em contrapartida, obtiveram-se valores representativos de P,Os (média de
1%) sem constatagdo de fase mineral correspondente (Coelho et al. 1995 e 1996; Kern,
1996).

Abordagem semelhante foi mensurada em dois sitios da regido do Baixo Amazonas
por Costa et al. (2004), em que os resultados mostraram certas diferencas em relagdo aos
fragmentos de Caxiuana, com a presenca das fases minerais goethita e maghemita. Nestes
artefatos os valores para P,Os foram mais elevados que os encontrado em Caxiuana,
atingindo média de 2%. Neste caso, foi possivel identificar minerais de fosfato como

variscita-estrengita e menos freqiientemente apatita e rhabdophana.

1.2.3 A presenca de fosforo na ceramica arqueologica

Os elevados teores de fosforo tém sido relatados com certa freqiiéncia em
ceramicas arqueologicas. Bollong et al. (1993), ao estudarem ceramicas da tribo Bushmen
na Africa do Sul, determinaram através de anélises de fluorescéncia de raios x elevados
valores para Ca e P. Eles atribuiram os elevados valores de Ca a presenca de 0ssos,
conchas e caliche (calcrete). Os elevados valores de P,Os foram relacionados ao processo
de queima, que era realizado com o uso de esterco animal.

Maggeti & Ramstein (2002), também constataram a presenca de fosforo nas

ceramicas arqueologicas da idade do bronze de Ipsach-Réberain. Os autores descreveram



que a ceramica analisada apresentava camada externa vermelha e branca, e uma camada
fina parcialmente cinza-azulada na superficie interna. As técnicas de SED e fluorescéncia
de raios x revelaram elevados teores de Ca e P em ambas as camadas, confirmando através
de difracdo de raios x a presenca de hidroxiapatita Cas(PO4)3;(OH) no pigmento branco e
vivianita Fes;(PO4),.8H,O na parte correspondente a cor cinza azulado, acredita-se que o
ultimo seja um mineral secundario, produto da decomposi¢do pds deposicional das cinzas
de ossos. Esta interpretacdo foi sustentada pelas observagdes microscopicas que indicaram
que a camada cinza azulado (vivianita) sobrepde-se a camada branca (hidroxiapatita). A
camada vermelha correspondia a hematita. Os resultados microscopicos excluiram a
hipdtese de que a camada branca tenha se depositado por acidente durante o processo de
queima, mas sim a partir da aplicacdo de ossos calcinados antes da queima cerdmica. Essa
ocorréncia indica a utilizagao de cinzas de ossos durante a idade do Bronze, acreditando-se

que essa pratica tenha se estendido ao Neolitico.

Além de casos em que o fosforo ¢ adicionado a matéria prima, existem muitos em
que foi incorporado ao produto ceramico de maneira ndo intencional, pelo simples contato
com portadores de fosforo. Maritan et al. (2009) relata a presenga de fosforo de origem
primdria e secundaria em ceramicas da Escandindvia durante a idade do ferro, as fases
minerais de origem primadria teriam origem em fragmentos de ossos adicionados a argila
durante o processo de fabricacdo cerdmica, enquanto que a fase secundaria seria originaria
da fase primdria mencionada e ndo seria produto de uma contaminacdo geoquimica;
Maritan et al. (2009) também menciona a abundancia de fosfatos secundarios em
ceramicas de Frattesina. Em ceramicas provenientes de TPA, também ha registros de
teores consideraveis de fosforo. Coelho et al. (1995) e (1996), estudando fragmentos do
sitio Manduquinha (Caxiuand), detectou média de 1% de P,Os, enquanto que Costa et al.
(2004), detectaram média de 2% em ceramicas do sitio Cachoeira-Porteira. Nas ceramicas
do sitio Manduquinha ndo foram identificadas minerais correspondentes ao fosforo,
indicando que este estaria presente como fosfato amorfo de ferro e aluminio; enquanto que,
em Cachoeira-Porteira além dos fosfatos associados a ferro e aluminio, também foi
possivel identificar pontualmente (MEV/SED) pequenos agregados de fosfato de cério
(rhabdophana, CePO4.H,0), além de pequenos fragmentos de ossos (constituidos de

apatita) incorporados a ceramica.



Para o caso das ceramicas de TPA, a origem do fosforo ¢ creditada aos habitos
alimentares dos povos indigenas, cuja incorporacdo do fosforo as ceramicas teria ocorrido

durante sua utilizagdo, no preparo de alimentos ricos em proteina (Costa et al. 2004).

1.3 O FOSFORO
1.3.1 Importancia para a agricultura, limitacées, mobilizacao

Grande percentagem dos solos agricolas de clima tropical e subtropical apresenta
deficiéncia em fosforo (Goedert et al. 1986; Magalhdes 1986; Hinsinger 2001). Os teores
estimados para os solos brasileiros ndo ultrapassam 10mg/Kg (Malavolta 1980). Por isso,
costuma-se injetar grandes quantidades de adubos fosfatados para suprir as necessidades
das culturas (Goedert et al. 1986; Magalhaes 1986). Porém, a caréncia de fosforo estd mais
relacionada a sua elevada reatividade com os coldides do solo (Silva 2007), do que com as
quantidades exigidas pelas culturas (Carvalho ef al. 1995). Além disso, os solos brasileiros
apresentam caracteristicas que contribuem para a imobiliza¢ao do fésforo no solo, como
baixo pH, boa capacidade de retencao do fosforo e baixa carga de nutrientes (Moura et al.
2001). A mobilidade do fosforo no solo restringe-se aos 2 cm superficiais na maioria dos
solos (Reis 2005) e esta intrinsecamente relacionada aos valores de pH e tipo de solo
(Hinsinger 2001).

A aplicacdo de adubos fosfatados proporciona resultados satisfatorios as culturas,
principalmente no primeiro ano de cultivo (Lemos et al. 1987; Vale et al. 1993), quando o
sistema radicular das plantas ainda em desenvolvimento somado a baixa mobilidade do
fosforo pode cominuir o crescimento das plantas, evitando que atinja seu crescimento
maximo (Oliveira et al. 2005), pois o fosforo € disputado tanto pelo solo quanto pela planta
(Novais & Smyth 1999). Durante esse periodo o aproveitamento obtido a partir da
aplicacao de fosforo varia entre 5 a 20% (Vale et al. 1993). Valores estes, que tendem a
diminuir com o passar do tempo (Santos et al. 2008), visto que, o féosforo remanescente
sera passivel de formar compostos com diferentes energias de ligacdo, o que sera
dependente da natureza dos ligantes. Além deste percalco, a eficiéncia do fosforo também
esta relacionada ao clima, solo, tipos de cultura e fontes de fosforo. Estudos para avaliagao
do fosforo residual comprovam sua atividade, Stefanutt et al. (1995), avaliou o efeito do
fosforo residual apds aplicacdo de termofosfato magnesiano com variadas granulometrias e
superfosfato simples granulado e concluiu que o uso de ambos na forma de pd possui

efeito residual semelhante.



Solos que apresentam constante fluxo de agua, seja por excesso de pluviosidade ou
por existéncia de lencol fredtico as proximidades da superficie, deslocam o foésforo a
pequenas profundidades através da desagregacdo e dissolucdo das particulas do solo
(Sharpley 1985a) e garante a labilidade do fésforo a um tempo superior aquele existente
em solos com pouca umidade (Silva 2007). Este comportamento ¢ mais acentuado em
solos com baixos teores de argila e matéria organica (Santos et al. 2008), que afetam a
capacidade de reten¢dao do fosforo no solo de formas distintas (Bhatti et al. 1998; Silva
2007).

Quanto ao tipo de cultura, muitos autores encontram resultados semelhantes para
sistemas convencionais € ndo convencionais. Por outro lado, Oloya & Logan (1980),
observaram por meio de extracdo seqiiencial que o fosforo residual mantém-se mais
disponivel em sistemas convencionais que em ndo convencionais, resultados semelhantes
foram obtidos por Holanda (1996). O Sistema Plantio Direto (SPD) surgiu hd 40 anos com
intuito de contornar problemas por erosdo hidrica. Sua implementagdo atribui ao solo um
aumento nos teores da matéria organica apos 7 anos de execugao nos 10 cm superficiais do
solo, como conseqiiéncias ocorrem alteragdoes de pH, aluminio, nitrogénio, fosforo e outros
nutrientes. No estado do Parana, conduziu-se estudo em Latossolo Roxo e Terra Roxa
Estruturada, constatando esse fendomeno e mostrando que ¢ mais intenso quando
comparado com Sistema Plantio Convencional (SPC). O que ocorre no SPD ¢ um retardo
da mineralizagdo da matéria organica, pois o contato com o solo ¢ minimo, logo a agao dos
microrganismos responsaveis por essa transformagao ¢ menos intensa. O fosforo apresenta
comportamento diferenciado em SPC e SPD, no segundo caso os efeitos de adsor¢do
normalmente sofridos pelo P sdo amenizadas devido a falta de cobertura, além disso, a
acentuada presenca de matéria organica forma foésforo organico menos reativo,
concentrando-o nas camadas superficiais (Sa 1999).

O fosforo encontrado em solos jovens, como os Vertissolos, Chernossolos e
Neossolos sdao oriundos do processo intempérico sofrido por minerais primarios de fosforo.
J& em Latossolos, o fosforo encontrado estd sob a forma de compostos organicos e
inorganicos, os quais sao subdivididos em fosfato 1abil e ndo labil (Santos et al. 2008).

Além dos teores de fosforo previamente existentes nos solos, também ¢ importante
levar em consideracdo o tipo de fertilizante escolhido. Dentre estes, os fosfatos naturais sdo
0s que apresentam o menor rendimento por possuirem os menores teores de fosforo, e sao

representados pelas apatitas com teores de 3% e fosforitas, cuja solubilidade em citrato de



amoOnio nao ultrapassa os 5% (Coelho & Verlengia 1973; Moreira ef al. 2002), também se
encontram termofosfato (8%), superfosfato simples (9%) e superfosfato triplo (20%)
(Moreira et al. 2002). A diversidade de adubos fosfatados se da por obtengdo a partir da
apatita por acidulacdao ou por trituracao. Por acidulagdo obtém-se o Fosfato Monoamdnio
(MAP), Diamonio (DAP), Superfosfato Simples (SSF) e Superfosfato Triplo (STF);
enquanto que o fosfato natural ¢ tratado simplesmente com moagem e concentragao e 0s
termofosfato com elevada temperatura da rocha fosfatica. Apresentam diferentes
solubilidades em diferentes solu¢des de variadas concentragdes (Machado apud Santos et
al. 2008).

Embora todos estes fatores interfiram na atuacdo do foésforo residual, Finger &
Fontes (1995) e Stone & Moreira (2001) conduziram trabalhos sob as mais diversas

condig¢des e obtiveram resultados consideraveis a presenca do fosforo residual.

1.3.2 Formas de fosforo encontradas no solo

De um modo geral, o fosforo pode estar presente no solo sob trés formas: soluvel,
complexado a matéria organica ou formando compostos com cations como o ferro,
aluminio ou calcio (Lepsch 2002; Raij apud Silva 2007). Neste Gltimo caso originam-se
compostos inorganicos com baixa solubilidade, resultante da relativa estabilidade
adquirida, o que torna as perdas de fosforo por lixiviagdo e volatilizagdo bem remotas,
porém possiveis de ocorrer ainda que em pequena escala em solos arenosos ¢ a elevadas
temperaturas, respectivamente (Silva 2007), permitindo que em outras condi¢des seus
resquicios permanecam no solo (Silva 2007); portanto, sdo adsorvidos com elevada energia
as particulas do solo ou precipitados (Novais & Smyth 1999), e sofrem um processo de
liberagdo muito lento (Cruz et al. 1996) . Ja os compostos organicos do fosforo (que tém
boa representatividade no solo) sofrem mineralizagdo através da atuagdo de
microrganismos, ou seja, sao modificados a compostos inorganicos (Raij 1991), ¢
originario da decomposi¢@o de organismos animais e vegetais, inclusive microrganismos; a
sua disponibilidade ¢ garantida por determinados microrganismos que ao buscarem sua
fonte de carbono, mineralizam o composto e conseqilientemente liberam o fosforo através
da fosfatase (Santos et al. 2008). Credita-se entdo a forma solivel do fésforo como a tinica
que permanece disponivel as plantas (Raij 1991), € representada pelos ions H,PO4 e HPO4
? e podem ocorrer de forma concomitante ou ndo, de acordo com o pH do solo (Silva

2007) (Figura 1). Sato et al. (2005), ao estudar os solos da Bahia do tipo Utissolo, verificou
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que o pH do solo influencia tanto o processo de adsor¢do quanto o de dessorcao de fosforo
no solo, a adsor¢do diminui em mais de 10% e a dessor¢ao aumenta com o aumento do pH.
A 6tima solubilidade do fosforo ocorre com pH de 5 a 6,5 (Reis 2005). Logo, entender o
comportamento deste elemento no solo ajuda a desencadear o ciclo fésforo-solo-planta
(Novais & Smyth 1999).

O fosforo ¢ de fundamental importancia no processo metabdlico das plantas
(Carvalho et al. 1995), principalmente na fase inicial de desenvolvimento, pois atua no
sistema radicular maximizando a absor¢do da agua e dos demais nutrientes (Filgueira
2000; Raij 1991). Apesar de apresentar pouca mobilidade nos solos o fosforo ¢ altamente
moével nas plantas. A sua atuagdo na planta é determinante nos processos de fotossintese,
respiragdo, reproducdo, entre outros de similar importancia (Silva 2007). Este fato justifica
as recomendacdes para que o fosforo seja utilizado em propor¢des mais elevadas que os
outros constituintes do fertilizante NPK na época do plantio, mesmo sabendo-se que
potassio e nitrogénio sdo consumidos em quantidades mais significativas (Vale et al.
1993).

De acordo com Yamada (1995), a importancia do fosforo para a agricultura
brasileira vai além do rendimento das produgdes, ja que para atender a caréncia deste
elemento faz-se necessario a importagdo de exorbitantes quantidades do mesmo. Pois
mesmo o Brasil detendo algumas reservas de fosfato encontradas nos estados de Minas
Gerais, Sdo Paulo e Goias, estas ndo sdo suficientes para suprir as necessidades das
culturas, isso porque os fosfatos locais possuem baixa reatividade e por isso oferecem as
plantas uma liberagdo muito fraca de P (Magnanti et al. 2006). Por consequéncia,
comprometem-se os custos de producao e as fontes da matéria-prima (Moura et al. 2001).
Para tanto, estudos relacionados a adubacdo fosfatada necessita obter respostas que
otimizem o rendimento do fosforo pelas culturas (Fageria et al. 1990). Pois dentre os
paises detentores das reservas de fosfato estdo Marrocos que ¢ o que mais concentra
reservas de fosfato no mundo, seguido pelos Estados Unidos, China e Africa do Sul (Silva
2007).

Para solos que ndo apresentam deficiéncia em fosforo, adicionar ou ndo adubos
fosfatados nao apresenta melhoria na produtividade (Fontes ef al. 1997), em contrapartida
quando se encontra teores distintos desse nutriente obtém-se resultados compativeis (Raij
1991). A imobilidade dos fosfatos varia de acordo com as peculiaridades de cada solo,

sendo diretamente proporcional aos teores de argila (principalmente quando constituidas
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por 6xidos de Fe e Al) (Raij 1983; Torrent ef al. 1994). O processo de adsor¢do de fosforo
aos o0xidos e hidroxidos de ferro e aluminio pode se d4 de duas formas, a primeira consiste
de atracdo eletrostatica entre os fosfatos e a superficie dos 6xidos e hidroxidos de ferro e
aluminio, a segunda ocorre troca de ligantes entre os anions OH™ por H,PO4s com
formacgdo de ligacdo fortemente covalente. Esses processos de adsor¢do desenvolvem-se
muito lentamente, o que explica a indisponibilidade de fésforo em solos recém adubados
(Curi & Franzmeier 1984; Mcbride 1994; Silva 2007), e que sera facilitada quanto menor
for o grau de mineralizacao destes 6xidos e hidroxidos (Santos et al. 2008). Por esta razao,
a mobilidade dos fosfatos ¢ favorecida em meios onde o pH ¢ elevado (Raij 1983), pois as
superficies dos adsorventes ficam carregadas negativamente provocando repulsdo entre
estes ¢ os fosfatos (Barrow 1985; Parfitt 1989), favorecendo simultaneamente a maior
dessor¢ao do fosforo e sua menor adsorcao pelo solo (Sato 2005), pois em solos acidos
encontram-se frequentemente fosfatos de ferro, manganés e aluminio os quais sdo
praticamente insoliveis em agua (Moreira et al. 2007). Este comportamento ocorre em
solos em que os teores de matéria organica sdo elevados, pois os radicais originados a
partir dela revolvem os 6xidos de Fe e Al, saturando a superficie destes, impedindo que
fiquem livres para formar complexos insoltiveis com os fosfatos (Heckrath ef al. 1995;

Havlin et al. 1999).
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Figura 1 — Curva de disponibilidade de fosforo em funcao do pH do solo.

Fonte: Moreira et al. (2007).
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1.3.3 Técnicas empregadas para solubilizacio do fosforo

Técnicas como a calagem ¢ empregada na tentativa de contornar fatores que
indisponibilizem o fosforo. A calagem ¢ bastante utilizada e apresenta baixo custo e facil
aplicacdo. Consiste em elevar o pH de solos 4cidos através do emprego de calcario, que
além de ceder Ca™ e Mg ainda precipita os cations Fe™ e Al™ a partir de reagdo com as
OH", evitando que tais cations reajam com os ions fosfatos, deixando-os em solugdo
(Souza et al. 2008), diminui a toxidez por aluminio e manganés; estimula a atividade
microbiana do solo e disponibiliza P, N, S e Mo (Oliveira ef al. 2000). Essa pratica ¢ bem
aceita na agricultura, porém deve ser avaliada de acordo com a fonte de fosfato utilizada
em cada produgdo, pois, quando a adubagdo ¢ realizada com fosfato natural, o pH atingido
a partir da aplicagao do calcario pode interferir negativamente a solubilizagao do fésforo,
Almeida et al. (1999) calculam que o pH 6timo a ser obtido seja de 5,2 e afirmam que este
¢ suficiente para minimizar a toxidez por aluminio (Magnanti et al. 2006). O objetivo
primordial proporcionado pela calagem também pode ser obtido pela substitui¢ao total ou
parcial do calcario por silicato de Ca ou Mg, ja que o silicio tende a ocupar os mesmos
sitios de adsorcdo que o fosforo, o que gera uma competicdo entre os dois anions,
favorecendo desta forma a dessor¢ao do fosforo (Carvalho et al. 2000).

Outra técnica utilizada com o mesmo objetivo da calagem consiste na utilizacao de
biossolidos, dentre os quais se podem citar o lodo de esgoto e o esterco animal (Silva
2007). O lodo ¢ bastante utilizado nos Estados Unidos e Europa (Galdos 2003). Em
Curitiba, de acordo com Silva (2007), sdo utilizados dois tipos, o lodo de esgoto caleado e
o N - Virol Soil, os quais sdao obtidos a partir de cal hidratada e p6 de forno de industria de
cimento, respectivamente. De um modo geral, o lodo de esgoto advém do tratamento de
esgoto e seu emprego na agricultura torna-se crescente (Galdos 2003). O uso de residuos
para fins agricultaveis vem de longa data e tem sido retratado em trabalhos desde 1982, o
primeiro a ser registrado foi a farinha de ossos, que continha cerca de 30% de P,Os (Sengik
2003). A composicao quimica do lodo de esgoto ¢ totalmente dependente da origem do
produto e do método de tratamento aplicado ao esgoto (Galdos 2003; Silva 2007), portanto
¢ bastante varidvel. Muitos experimentos com lodos de esgoto foram conduzidos em
variados tipos de solos e culturas (Tabela 1), e j4 foi implementado em produgdes de
milho, pupunha, cana de acucar e eucalipto (Galdos 2003), oferecendo resultados benéficos
quanto ao fornecimento de fosforo, enxofre, calcio e zinco, aumento de pH e diminuigdo

da toxidez por Al (Silva 2007).
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Tabela 1 — Tipos de solos e culturas aos quais foram aplicados lodo de esgoto.

Tipo de Solo Cultura
Argissolo Vermelho Amarelo Distrofico Cana de agucar
Latossolo Vermelho Amarelo Distréfico Acido Eucalipto
Latossolo Vermelho Distroférrico Soja

Fonte: Galdos (2003).

Além disso, o lodo proporciona a diminui¢ao da capacidade de adsor¢ao do fosforo
pelo solo, devido ao excesso de matéria organica presente que gera cargas competitivas ao
fosforo pelos sitios de adsor¢do e proporciona melhora nas propriedades fisicas do solo
(Galdos 2003). Dessa forma, segue-se o preceito da influéncia da matéria organica sobre o
comportamento do fésforo, pois sendo rica em carbono orgéanico facilmente oxidavel, gera
acidos como citrico, oxélico e tartarico, os quais agem como complexantes do AI’" de
forma mais eficaz que outros tipos de acidos gerados, melhorando a produtividade. Em
detrimento ao fésforo, pesquisas mostram que a aplicagdo de lodo de esgoto tem oferecido
respostas mais satisfatorias que o uso de superfosfato triplo em culturas de milho (Silva

2007).

A desvantagem em se utilizar este fertilizante organico encontra-se no modo como
¢ efetuado o cdlculo para defini¢do da quantidade a ser inserida no solo. Pois ¢ baseada
apenas nos teores de nitrogénio contidos no lodo, isto se torna prejudicial porque a
composi¢ao do lodo ¢é representada por significativa presenga de fosforo, que deve ser
inserido em quantidades muito além das necessidades do solo e da cultura, podendo causar
um futuro problema de polui¢do. Além do fosforo, o lodo contém também metais pesados
e microrganismos patogénicos, o que infere que este tipo de biossodlido deve ser

manipulado cautelosamente (Galdos 2003; Silva 2007).

Além de técnicas aplicadas pelo homem, algumas plantas também encontram meios
de disponibilizar fosforo para si, pois segundo Hocking et al. (1997), algumas apresentam
sistema radicular e acimulo de pélos radiculares que auxiliam na adsor¢ao do nutriente;
outras, a partir da a¢do conjunta com microrganismos conseguem excretar dcidos como
citrico, piscidico, malonico e oxalico, a fim de solubilizar o fésforo ligado ao Fe ou Al

(Otani & Tanaka 1996; Silva 2007). Por isso, alguns estudos tém se dedicado a qualificar e
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até quantificar esses acidos, sabe-se que sdo produtos de compostos organicos como
carboidratos, lipidios entre outros, € que ocorrem em boa parte dos solos cultivados (Silva
et al. 2002). No trabalho desenvolvido por Silva et al. (2002), comprovou-se a presenga de
varios acidos organicos nas rizosferas de plantas, encontrando-se os acidos citrico, oxalico,
acético, butirico e propidnico. Esses acidos estdo presente em plantas como alfafa
(Medicaco sativa Urban), nabo (Brassica napus), tremogo (Lupinus albus L.), soja
(Glycine max (L.) Merrill) e feijao (Phaseolus vulgaris L.). E ainda, de acordo com este
trabalho, constatou-se que o acido citrico esta entre os mais exsudados pelas rizosferas das

plantas estudadas.

A existéncia de varios métodos de extracdo de fosforo € um indicativo da
complexidade do elemento no solo. A execu¢do dos métodos de extragdo sempre tenta
simular o comportamento das raizes das plantas (Silva & Raij 1999), entretanto, ¢ variavel
quanto ao tipo de solo e quanto as formas de fésforo. Com o método Mehlich 1, que ¢
bastante utilizado por ser de facil execugdo e baixo custo, consegue-se extrair o fésforo que
esta ligado principalmente ao fosfato de Ca, por exemplo, apatita, e tem menos eficacia
para o fosforo ligado ao ferro e ao aluminio, como variscita-estrengita, que sao menos
soluveis. Por isso, alguns autores como Campello et al. (1994) e Gatiboni et al. (2002),
contestam a utilizagdo de um unico método de extracdo, o que seria justificado pelo fato de
que o foésforo presente no solo encontra-se ligado a diferentes compostos e diferentes
energias de ligacdo (Tiessen et al. 1992; Beck & Sanchez 1994; Daroub et al. 2000).
Gatiboni et al. (2002), quantificou o fosforo disponivel em Latossolo Vermelho
Distroférrico, de forma sucessiva utilizando diferentes extratores, pois afirma que uma
unica extracdo ndo ¢ suficiente para estimar todo o fosforo labil. Outro extrator bem
conceituado ¢ o acido citrico a 2%, pois a solubilidade de fosforo ¢ bem acentuada,
portanto hd métodos que envolvem este 4cido a fim de quantificar o fosforo disponivel em
solos. A India foi o primeiro pais a reconhecer a importancia do 4cido citrico estimulando
seu uso em plantagdes de café a fim de provocar a liberagdo de nutrientes como fésforo,
zinco e potassio (Silva er al. 2002), e também merece atencdo por ser encontrado
naturalmente, seja pela atuacdo conjunta de plantas e microrganismos, seja por producao

conseqiiente pelo uso de biossolidos.
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1.4 LOCALIZACAO DAS AREAS DE ESTUDO

1.4.1 Sitio Raimundo (Caxiuana)

O sitio Raimundo (coordenadas centrais: 01°45°36.00”S e 51°26°34.3” O) localiza-
se na regido de Caxiuand, as margens do rio Curua. Apresenta uma area de 1,26 ha e um
formato ligeiramente elipsoidal. Nesta regido foi descoberto um grande ntimero de sitios
arqueoldgicos tipo TPA. Caxiuand se situa nos municipios de Portel e Melgaco e dista

cerca de 400 km a oeste de Belém (Figura 2).
1.4.2 Sitio Quebrada Tacana (Leticia/Colombia)

Este sitio estd localizado ao norte da cidade de Leticia na Colombia
(4°07°097S/69°55°16.1”0) proximo a fronteira com o Brasil (Figura 2). Possui uma area de
2 ha com profundidade variando de 10 a 50 cm e presen¢a de material arqueologico (Rios

& Sicard 2007).
1.4.3 Sitios Terra Preta 1 (TP1) e Terra Preta 2 (TP2) (Juruti)

Os sitios arqueoldgicos TP1 (2°10°2”S e 56°5°59”0) e TP2 (2°10°19”S e
56°511970) situam-se na margem direita do rio Amazonas no municipio de Juruti (Figura

2).
1.4.4 Sitio Barcarena 8 (BAS8) (Barcarena)

O sitio BA8 (1°33°56”S/48°44°2870) estd localizado proximo ao complexo
industrial ALBRAS/ALUNORTE em 4rea destinada 4 sua extensdo (Figura 2). Possui uma
area de 1,3 ha e profundidade méxima de 0,90 cm. De acordo com o relatorio da Scienctia
(2008) os sitios foram afetados pelo crescimento urbano e decapagem do solo para
obtencdo de vias de acesso. Barcarena pertence a regido metropolitana de Belém e possui

intensas atividades industriais.
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Figura 2 — Localizagdo dos sitios arqueologicos Raimundo, Quebrada Tacana, Juruti e
Barcarena 8.

Fonte mapa: www.produtosinteligentes.com.br/img/mapa_bras modificado.

Fonte imagens de satélite: Google (2010) modificado.
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1.5 ASPECTOS FISIOGRAFICOS

1.5.1 Clima

As regides em que se encontram os quatro sitios arqueologicos estdo sob clima
tropical quente e umido. As areas do sitio Raimundo e Quebrada Tacana apresentam
temperatura média anual de 26 °C, enquanto Barcarena 8 e Juruti estdo entre 27 e 28°C,
respectivamente. A umidade ¢ elevada nos quatro sitios (>80%) e apresentam precipitacao
pluviométrica média anual de 1500 mm (sitio Raimundo), 2100 mm (Juruti) ¢ 3000 mm
(Quebrada Tacana e Barcarena 8) (Lima & Kobayashi 1988; Lucas 1997; Rios & Sicard
2007; Cnec apud Costa 2008).

1.5.2 Vegetacao

O sitio Raimundo apresenta floresta composta por vegetacdao de varzea, igapo, terra
firme e densa flora aquatica. Enquanto que no sitio Quebrada Tacana predomina uma
vegetacdo secundaria de quase meio século com espécies arboreas variadas como
Moraceae, Leguminosae, Euphorbiaceae e algumas espécies de palmas (Rios & Sincard,
2007). A area abrangente ao sitio Juruti ¢ composta por florestas que se diferenciam em
Ombrofilas e Aluviais (Cnec apud Costa 2008). Barcarena 8 exibe vegetacdo que varia de

capoeira baixa a secunddria estabilizada (Scientia 2008).

1.5.3 Solos

O sitio Raimundo bem como outros sitios TPA da regidao de Caxiuana encontram-se
sobre Latossolos Amarelos formados a partir de sedimentos da Formacdo Alter do Chdo. A
maior parte dos solos correspondente a area do sitio Quebrada Tacana apresentam textura
argilosa e sdo moderadamente bem drenados (Rios & Sicard 2007). Em Juruti ha
ocorréncia de Latossolos Amarelos de textura média e argilosa em associagao a Neossolos
Quartzarénicos originarios provavelmente da Formagdo Alter do Chao que compreendem
areas nao inundaveis (Cnec apud Costa 2008), em contrapartida, grande parte do sitio
Barcarena 8 esta representado por solos ndo hidromoérficos com horizonte B latossélico

bem evidente (Scientia 2008).
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1.5.4 Aspectos geologicos

O sitio Raimundo (Caxiuand) ¢ formado por sedimentos correlacionaveis a
Formacao Alter do Chao, intensamente lateritizados. H4 ocorréncias de rochas tipo caulim
e de sedimentos recentes presentes nas margens dos igarapés e da baia. Em Juruti os
sedimentos sob a formacdo bauxitica sdo compostos de camadas argilosas, siltosas e
arenosas de sedimentos clasticos compostos de caolinta, quartzo e pequenas quantidades de
oxidos de ferro e titanio, e sdo relaciondveis a Formacdo Alter do Chao (Lucas 1997).
Quebrada Tacana localiza-se em uma paisagem correspondente a depdsitos quaternarios
siltoargilosos (Rios & Sincard, 2007). Barcarena 8 desenvolveu-se sobre solos derivados
dos sedimentos Miocénicos-Pleistocénicos do grupo Barreiras, nos pequenos vales ao seu

redor ocorrem sedimentos aluvionares do Quaternario.

1.5.5 Relevo

A oeste da baia de Caxiuand (4rea do sitio Raimundo), o relevo caracteriza-se por
interfluvios extensos e tabulares (Costa apud Montag et al. 2008). De acordo com as
descri¢des de Rios & Sincard (2007) o sitio Quebrada Tacana esta situado em posig¢do de
terra aluvial baixa. A area de estudo em Juruti insere-se na Depressdao do Amazonas e na
Planicie Fluvial e flavio lacustre do rio Amazonas (IBGE apud Costa 2008) e ocupa
terrenos comparativamente elevados. O sitio Barcarena 8 encontra-se em relevo plano de

baixa altitude recortado pelo rio Dendé (Scientia 2008).

2 MATERIAIS E METODOS

Para a realizacdo do presente trabalho foram selecionados 44 fragmentos
ceramicos, distribuidos entre os quatro sitios (Tabela 2). Em Caxiuana esses fragmentos
foram coletados por Marciléia do Carmo durante as atividades de campo de seu trabalho de
doutorado, sob orientacdo dos pesquisadores Prof. Dr. Marcondes Lima da Costa e Dr?.
Dirse Clara Kern, enquanto os do sitio Quebrada Tacana foram cedidas pelo Prof. Gaspar
Morcote da Universidade Nacional da Colombia. Os fragmentos de cerdmicas de Juruti e
Barcarena 8 foram coletados durante o resgate de sitios arqueoldgicos nessas regides pela

empresa Scientia Consultoria Cientifica nos anos de 2006 e 2008, respectivamente.
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Tabela 2 — Quantidade de amostras trabalhadas por sitio arqueologico.

Sitio Quantidade de Amostra
Raimundo 20
Quebrada Tacana 15
Juruti 4
Barcarena 8 5
Total de Anostras 44

2.1 ANALISES MINERALOGICAS

2.1.1 Difracao de raios x (DRX)

As identificacdes das fases mineralogicas foram realizadas por difragcdo de raios-X
(DRX), em amostra total (método do po), utilizando-se difratdmetro de raios-x de marca
PANalytical, modelo X’PERT PRO MPD (PW 3040/60), com Gonidometro PW 3050
(Theta/Theta) e com tubo de raios-x ceramico de anodo de Cu (K, 1,54 A) para os
fragmentos ceramicos do sitio Raimundo (Caxiuand) e de Co (K, 1,7902 A) para os
demais, modelo PW3373/00, foco fino longo, 2200W, 60Kv. O detector utilizado ¢ do tipo
RTMS, X’Celerator. A aquisicdo de dados dos registros foi realizada com o software

X’Pert HighScore versao 2.1b, também da PANalytical.

Os softwares e equipamentos utilizados na andlise mineraldogica por DRX

pertencem ao Laboratorio de Raios-X do Instituto de Geociéncias na UFPA.

2.1.2 Microscopia optica

Esta técnica foi empregada com o objetivo de verificar espécies minerais, fases
organicas (como os antiplasticos carvao, cariapé, cauixi) e textura da matriz argilosa,
visando distinguir fases primarias e neoformadas. Para isso confeccionou-se um total de 14
laminas delgadas sem laminula subdividas entre os fragmentos dos quatro sitios, esta
técnica foi executada no Laboratorio de Laminagdao (LAM) do Instituto de Geociéncias da
UFPa. As laminas foram preparadas a partir de uma fina secdo da amostra, obtida por
serratriz manual de marca Hillquist para formacao de tablete submetido a secagem em
placa aquecedora de marca Fanem, modelo 186. Apods esse procedimento, os tabletes
ficaram em repouso por 24 horas em solu¢do de resina de Haraldite (Araldite) da série

GY257, alcool e endurecedor da série HY951.
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Posteriormente, efetuou-se a colagem dos tabletes em placa de vidro, com
realizagdo de sucessivos desbastes até alcance da espessura desejada, finalizado com um
corte na amostra.

As identificacdes das assembléias minerais e antiplasticos foram realizadas sob
auxilio de micréscopio 6tico de marca Zeiss no Laboratdrio de Microscopia do Museu de

Geociéncias da UFPa.

2.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV — SED)

Empregou-se esta técnica com o objetivo de se identificar fases minerais nao
detectadas por DRX ou por microscopia Optica, além de caracterizar os tipos de
antiplasticos presentes na massa ceramica, com caracterizagdo quimica pontual. As
analises foram efetuadas no laboratdério pertencente ao Museu Paraense Emilio Goeldi
(MPEG). Os fragmentos foram colocados em um suporte de aluminio e, em seguida,
colocados em estufa com temperatura controlada (~30°C) e entdo metalizados com ouro
sob auxilio do EMITEC K550, vacuo de 3x10™ bar e corrente de 25 mA. Logo depois,
foram analisados com auxilio de microscopio de marca LEO VP 1450, com operagao
totalmente controlada via software, quando se obtiveram imagens e andlises quimicas

semiquantitativas, com um sistema de espectrometria de dispersdo de raios-X (SED 500

DP).

2.2 ANALISES QUIMICAS

2.2.1 Analise quimica total

A quimica total dos fragmentos (elementos maiores e tracos) foi obtida através de
processo de abertura total em fusdo alcalina com tetraborato e metaborato de litio e
determinagdo por ICP-MS (Perkin Elmer Elan 6000 e¢ 9000) no Laboratério AcmeLabs
(Acme Analytical Laboratories Ltd.) (Tabela 3).

Tabela 3 — Métodos empregados nas analises quimicas dos fragmentos ceramicos.

Paranmetros VEtodos Equipamentos Laboratorios
Hementos naiores e traco Fusio comtetraborato/metaborato de litio (@Y ) Acnrel abs
P disponivel Extrator Mehlich 1 Espectrofatonetro Andlises Quimicas-IGUFPa
NaeKtrocaveis Extrator Mehlich 1 Fotonetro de chana Andlises Quimicas-MPEG

Mg, Ca, Mh, Gire Zn trocaveis Extrator Vehlich 1 Absorco Atomica Absorgio AtomicalGUFPa
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2.2.2 Analise da fertilidade potencial

Esta técnica foi empregada com intuito de se determinar as formas extraiveis de
nutrientes € micronutrientes presentes nos fragmentos cerdmicos. As andlises relacionadas
a extracdo dos nutrientes e micronutrientes P, K, Zn, Cu, Fe, Mn, Ca e Mg foram
realizadas nos laboratorios do Museu Paraense Emilio Goeldi (MPEG) e nos laboratorios
de Analises Quimicas e de Absor¢ao Atdmica do Instituto de Geociéncias da UFPa,
baseando-se nos procedimentos adotados pela Embrapa (1999) (Tabela 4) salvo algumas
alteracdes. Preparou-se solucdo de Mehlich 1 (HCI 0,05 M e H,SO4 0,0125 M) também
conhecida como duplo-acida ou Carolina do Norte, a partir da mistura de acido cloridrico
36,5% pureza e acido sulfurico 98% pureza. Pesou-se de 2,5; 3,5 e 4 gramas de amostras
de ceramicas inicialmente pulverizadas em gral de 4gata. As amostras pesadas foram
transferidas para erlenmeyer de 125 mL, adicionando-se volumes de 25, 35 ¢ 40 mL de
solucdo de Mehlichl de acordo com as quantidades de amostras, mantendo-se a propor¢ao
amostra: solu¢do de 1:10. Os erlenmeyer foram agitados em agitador horizontal por 5
minutos, posteriormente colocados em repouso por uma noite (Figura 3).

Para retirada de sobrenadante, utilizou-se funil e papel de filtro de marca Quanty e
porosidade de 25 um (Figura 4). Embora o método aplicado pela Embrapa (1999) nao
recomende a filtragdo, este procedimento fez-se necessario devido ao tamanho do grio e
quantidade de solugdo muito pequena, que dificultou a separagdo de sobrenadante sem
turbidez, além de proporcionar a obtencdo de volume de extrato suficiente para
determinacdo dos nutrientes de interesse.

O fosforo disponivel foi determinado espectrofotometricamente em aparelho de
marca DU-Spectrophotometer por meio de leitura da intensidade da cor do complexo
fosfomolibdico; potassio e so6dio por fotometria de chama e Zn, Cu, Fe, Mn, Ca e Mg por

espectrofotometria de absor¢ao atdmica.



Figura 3 — Fragmentos pulverizados em contato com solugao Mehlich 1.

Ceramica
pulverizada

Extrato Mehlich 1

Figura 4 — Filtragdo de fragmentos pulverizados para retirada de sobrenadante.
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2.2.3 Experimento

O principal objetivo do experimento foi avaliar a capacidade que as cerdmicas tém
de liberar nutrientes essenciais ao crescimento de plantas, em especial o fosforo, que é o
fator mais limitante nos cultivos.

O experimento foi conduzido nas dependéncias do Laboratério de Analises
Quimicas do Instituto de Geociéncias da UFPA. O acido organico empregado no ensaio foi
o citrico (C¢HgO7). Para um conjunto de 11 frascos com tampa, devidamente higienizados
e protegidos da luz com papel aluminio foram transferidos fragmentos de diferentes massas
e procedéncias, separadamente (Tabela 4), 10 mL de solugdo de 4cido citrico 0,004M; e
subseqilientes gotejamentos didrios da mesma solucdo, atingindo-se volumes finais
diferentes conforme a variacao de tempo (Tabela 5). As condigdes fisicas escolhidas foram
de pH na faixa de 4,5-5,5 e temperatura ambiente. As retiradas das aliquotas para
constatagdo da presenca de nutrientes na solu¢do foram realizadas ao longo de intervalos
extensos (3 meses, 6 meses, 1 ano). Como os fragmentos apresentam caracteristicas
pulverulentas, foi efetuada a filtracao do sobrenadante com uso de papel de filtro de marca
Quanty e porosidade de 25 um. As determinagdes do fosforo foram executadas por

colorimetria (Murphy & Riley 1962) e dos nutrientes Ca e Mg por absor¢ao atdmica.

Tabela 4 — Amostras selecionadas para execug¢do do experimento e suas respectivas

massas.

Sitio Amostra Massa de ceramica (g)

Raimundo T1-15 5,98

T1-40/2 2,47

Quebrada Tacana QT-18 2,34

QT-22 3,01

Juruti JU1-TP1 1,86

JU2-TP1 3,17

Barcarena 8 BA08-02B 3,17

BAOS-03A 1,31
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Tabela 5 — Volumes atingidos por gotejamento de solucdo de acido citrico em fung¢ao do
tempo.

Volume de acido organico (mL)* Tempo (dias)

11 3

13,5 30
45 120
60 240
60 360

* Volume final de solugdo atingida (calculo efetuado a partir de gotejamento diario)

2.2.3.1 Isotermas de dessor¢ao

A quantidade do ion dessorvido foi calculado pela diferenca entre as concentragdes
da solucdao original e das concentracdes das solucdes filtradas que correspondem a
concentragdo de equilibrio. A quantidade de ion dessorvido por grama do dessorvente, Q,
foi calculada através da equagao (1):

Q= (Ci-Ce)V/ M.1000 (1)

Onde:
Q ¢ a quantidade de fon dessorvido no equilibrio por grama do dessorvente (mg g);
Ci ¢ a concentracao inicial da solugdo;
Ce é a concentragio do ion em solugdo no equilibrio (mg L™);
V ¢ o volume da solucao usado no experimento (mL).

Obtiveram-se experimentalmente os coeficientes lineares e angulares das equagoes
linearizadas de Langmuir e Freundlich (equagdes 2 e 3, respectivamente), plotando-se Ce
versus Ce/q e log q em funcdo log Ce. Os coeficientes obtidos sdo substituidos nas
equacdes 2 e 3 recalculando-se os respectivos valores de q de Langmuir (qL) e de
Freundlich (qF). As isotermas (qexp.versus Ce) foram construidas usando o programa Excel

2007.
Ce/q=1/Kib + 1/b (2)
Onde 1/Kb ¢ o coeficiente linear e 1/b € o coeficiente angular da reta

Log q =log Kf+ 1/n log Ce (3)
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Kf ¢ o coeficiente linear e 1/n € o coeficiente angular da reta.

3 RESULTADOS
3.1 MINERALOGIA
3.1.1 Minerais identificados por DRX

Os minerais identificados por andlise de difragdo de raios-x mostram certa
diversidade. Para os fragmentos cerdmicos do sitio Raimundo identificou-se quartzo,
muscovita, illita, anatdsio, microclinio, ortoclasio (Figura 5), além destes, foi possivel
identificar hematita, cristobalita, albita, talco e calcita (Figura 5, Tabela 6). Os fragmentos
de Quebrada Tacana se distinguem dos fragmentos do sitio Raimundo ndo somente pela
presenga de clorita, caulinita e goethita, mas também por ndo terem sido identificados
minerais como hematita, albita, talco e calcita presentes em alguns fragmentos do sitio
Raimundo (Figura 6, Tabela 6). Enquanto que Juruti apresentou mineralogia composta de
quartzo, feldspatos (ortoclasio, microclinio, albita), illita, muscovita e anatésio (Figura 7,
Tabela 6). Os fragmentos de Barcarena 8 assemelham-se aos de Quebrada Tacana pela
presenca de clorita e caulinita (Figura 8, Tabela 6).

A composicdo mineralogica dos fragmentos cerdmicos do sitio Raimundo
assemelha-se a dos fragmentos de outros sitios de Caxiuana, exceto pela presenca de
anfibolio que foi identificado em fragmentos ceramicos do sitio Manduquinha (Coelho et
al. 1995 e 1996, Costa et al. 2004), e dos minerais cristobalita e calcita identificados em
alguns fragmentos do sitio Raimundo. A preseng¢a de calcita ocorreu em apenas um
fragmento do sitio Raimundo o que pode indicar temperatura de queima abaixo de
800/850°C (Cultrone et al. 2001; Broekmans et al. 2004, Buxeda i Garrigds & Ontiveros
2006; Trindade et al. 2009), pois sua origem esta relacionada a insercdo de conchas a
massa ceramica antes da queima. Da mesma forma os fragmentos dos sitios Quebrada
Tacana e Barcarena 8 diferenciam-se dos fragmentos estudados por Coelho et al. (1995) e
(1996) pela presenca de clorita.

A origem da atual caulinita presente em alguns fragmentos ceramicos dos sitios
Quebrada Tacana e Barcarena 8 ndo estaria relacionada a matéria-prima que originou o
fragmento e sim a um processo que ocorreu com o fragmento ap6s o seu descarte. Durante
o processo de fabricacdo cerdmica, a fase de queima promove a desidroxilagdo da caulinita
presente na matéria-prima, provocando um rearranjo atdmico dando origem a uma nova

fase de natureza amorfa a DRX, a metacaulinita, portanto, baseado na decomposicao
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térmica da caulinita que se inicia a 500°C, exclui-se a possibilidade de que o mineral
constatado nos fragmentos seja de origem primaria (Fernandez-Jiménez et al. 2008). Logo,
a caulinita podendo ser um mineral tipo hidrotermal forma-se a partir da circulagdo de
fluidos quentes (da Luz et al. 2005), no caso dos vasos ceramicos o fluido € proveniente do
cozimento de alimentos facilitado pela porosidade e permeabilidade da parede
aluminosilicatada (alteragdo da massa argilosa perante cozimento), além disso, a caulinita
também poderia ter-se originado pelo intemperismo po6s descarte.

A fase metaestavel de SiO, que corresponde a cristobalita encontra-se em alguns
dos fragmentos cerdmicos dos sitios Raimundo e Quebrada Tacana como descrito
anteriormente. Em muitos materiais citados na literatura como azulejos antigos cuja
matéria-prima bésica ¢ a caulinita descrevem a formagdo da cristobalita a partir deste
mineral como fase posterior a formac¢ao da mullita a elevadas temperaturas ou a partir do
quartzo (Mollah et al. 1999; Sanjad et al. 2004; da Luz et al. 2005; Corréa 2007;
Fernandez-Jiménez et al. 2008). Embora os fragmentos ceramicos aqui estudados sejam
constituidos por essa matéria-prima, observacdes realizadas sob microscopia Optica
denunciam uma zona de transicdo entre o antiplastico de origem organica denominado
cariapé (cuja constitui¢do basica é predominantemente silica amorfa) e a matriz argilosa,
esta zona ou borda evidencia a formacao da cristobalita a partir deste antiplastico (Figura

9a).

3.1.2 Metacaulinita

Na maioria das figuras de 5 a 8 se observa como a elevacao do background que
pode ser interpretado como a presenca de fases amorfas ou de baixa ordem cristalina
interpretado como argilominerais do tipo 1:1 (caulinita), mineral mais comum em matéria
prima para ceramica, que sofreu desidroxilagdo desorganizando a estrutura da caulinita a
partir da queima a que foram submetidos os fragmentos ceramicos tornando-a amorfa a
DRX (metacaulinita). Comparando-se os difratogramas obtidos para os fragmentos
ceramicos na posi¢do 20=12,5A com os resultados de Pereira et al. 2005 que calcinou
caulim Monte Pascal a 700°C por 6 horas percebe-se que este caulim exibe claramente um
pequeno ombro enquanto que os fragmentos mostram-se mais amorfizados. Esse
diferencial pode implicar que os fragmentos foram submetidos a temperaturas de queima
superiores a 700°C ou a um ciclo de queima superior a 6 horas. A presenga de

metacaulinita é retratada pela predominancia de SiO, e Al,O3 que juntos representam mais
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de 50% da composi¢do quimica total nos fragmentos de todos os sitios estudados. A
formac¢ao da metacaulinita a partir da caulinita ¢ comum e ¢ regida de acordo com equagao
(1), sua formagao ocorre a temperaturas que podem variar de 450°C a 950°C, dependendo
dos outros constituintes que compdem a matéria-prima (Lira et al. 1997; Silva & Garla
1999; Oliveira et al. 2004; Sanjad et al. 2004; Pereira et al. 2005; Correia et al. 2006;
Coelho et al. 2006; Pinheiro et al. 2007; Trindade et al. 2007; Fernandez-Jimenéz et al.
2008; Nascimento 2009; Siddique & Klaus 2009; Janotka et al. 2010). Além da
metacaulinita o background também se relaciona aos antiplasticos adicionados
intencionalmente a massa cerdmica como cariapé (Figuras 9a e 10b) e cauixi (Figura 12b),
constituidos de silica amorfa. Este comportamento foi observado por Costa et al. (2003)
apud Costa et al. (2009) e Costa et al. (2009) em fragmentos ceramicos do Alto Solimdes,

Baia de Caxiuana, Braganga, Cachoeira-Porteira e Quatipuru.

ALSiLOs(OH)s — AlLSiHO, + 2H,0 (1)

Tabela 6 — Composicdo mineralogica de fragmentos ceramicos dos sitios Raimundo,

Quebrada Tacana, Juruti e Barcarena 8.

Minerais/Sitios Raimundo (20) Quebrada Tacana (15) Juruti (4) Barcarena 8 (5)
anatasio XXX XXX XXX XXX
quartzo XXX XXX XXX XXX

cristobalita X X — —

caulinita — X — X
metacaulinita*® XXX XXX XXX XXX
muscovita X XXX XX XX

illita XXX — XX X

feldspatos x (Ab e Or); xxx (Mc) xxx (Mc) x (Ab); xx (Mc, Or)  xxx (Mc e Or)
hematita XX XX XX XX
outros x (Tlc e Cal) xxx (Chl) — xxx (Chl)

* caulinita calcinada

(Ab) albita; (Or) ortoclasio; (Mc) microclineo; (Tlc) talco; (Cal) calcita; (Chl) clorita: (20) quantidade de amostras
X pouco abundante

xx abundante

XXX muito abundante

— ndo identificado
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Figura 5 - Minerais identificados por DRX em fragmentos ceramicos do sitio Raimundo:
anatasio (Ant); albita (Ab); calcita (Cal); cristobalita (Crs); hematita (Hem); illita (Il1);
microclineo (Mc); muscovita (Ms); talco (Tlc); quartzo (Qtz).
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Figura 6 - Minerais identificados por DRX em fragmentos ceramicos do sitio Quebrada
Tacana: anatdsio (Ant); clorita (Chl); cristobalita (Crs); caulinita (KIn); microclineo (Mc);
muscovita (Ms); ortoclésio (Or); quartzo (Qtz).
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Figura 7 - Minerais identificados por DRX em fragmentos ceramicos do sitio Juruti: albita
(Ab); anatasio (Ant); illita (Ill); microclineo (Mc); muscovita (Ms); ortoclasio (Or);
quartzo (qtz).



31

Qtz

Chl

Qtz

m m Qz Qrz Otz
1 s : e :

BA08-01

Or Or or
BA08-02A

BA08-02B

BA08-03A

i kR (R | S e |t R CoK(;_1

Position [*2Theta]

Figura 8 - Minerais identificados por DRX em fragmentos cerdmicos do sitio Barcarena 8:
anatasio (Ant); clorita (Chl); illita (Ill); caulinita (Kln); microclinio (Mc); muscovita (Ms);
ortoclasio (Or); quartzo (Qtz).
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3.1.3 Aspectos morfologicos e os antiplasticos

Através dos resultados obtidos por microscopia Optica e imagens por MEV
observa-se a diversidade de antiplasticos presentes nos fragmentos ceramicos. Nos sitios
Raimundo e Quebrada Tacana ocorrem com maior freqiiéncia cariapé, cauixi e carvao; por
outro lado, em Juruti hd predominancia de cauixi e quartzo, enquanto que em Barcarena 8
a maior freqliéncia ocorre para cariapé e carvao. Nota-se a abundancia de carvao nos
fragmentos que apresentaram de forma concomitante o cariap€, isto ocorre porque o carvao
seria produto da calcinag¢do sofrida pelo cariapé antes mesmo de ser adicionado & massa
ceramica. Este procedimento era realizado a fim de se extrair componentes como a
celulose que poderiam comprometer a qualidade do utensilio ceramico (Costa et al. 2009;
Pinheiro et al. 2007), enquanto que o carvao contribui para diminui¢do da permeabilidade

da pasta cerdmica (Homem 2006, Pinheiro et al. 2007).

Nos fragmentos investigados observa-se grande variacdo entre as coloracdes
apresentadas pela massa argilosa de fragmentos encontrados em um mesmo sitio.
Principalmente naqueles em que o nimero de amostras ¢ maior como o caso dos sitios
Raimundo e Quebrada Tacana, com massa argilosa de baixa ordem cristalina e coloragdes
variadas desde tons mais claros como marrom amarelado até verde e cinza escuros,
enquanto que a borda externa se distingue da massa interna com cores mais claras. Os
fragmentos dos sitios Barcarena 8 e Juruti comportam-se com menor variagdo, enquanto os
fragmentos de Barcarena 8 mostram distingdo entre a matriz argilosa e as areas mais
periféricas com cores que variam de verde, cinza a marrom-amarelado para a matriz e
marrom avermelhado para a borda, os fragmentos de Juruti exibem coloragdo homogénea

sendo totalmente enegrecidos ou totalmente amarronzados.

De acordo com Meggers & Evans (1970), Buxeda 1 Garrigdés & Ontiveros (2006),
Machado (2006) e Warner (2007) as cores apresentadas por fragmentos ceramicos podem
indicar o tipo de queima a que foram submetidos, quando exibem cores escuras significa
que ou foram queimadas de forma inadequada ou que sofreram oxidagdo incompleta, por
outro lado quando exibem cores como vermelho ou amarelo indicam que foram queimadas
em atmosferas completamente oxidantes. Logo € possivel inferir que os fragmentos que
apresentam cores mais claras foram submetidos a queima a céu aberto, enquanto aqueles
com tons mais escuros foram queimados sob algum tipo de prote¢do que tornava a

atmosfera menos oxidante.
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Os fragmentos ceramicos apresentam ainda diferencas entre as porosidades (vazios)
existentes de acordo com a procedéncia de cada um. Os fragmentos dos sitios Raimundo e
Barcarena 8 apresentaram porosidade elevada distribuida heterogeneamente com poros de
dimensdes superior quando comparadas com os fragmentos do sitio Juruti com porosidade
acentuada distribuidos de forma homogénea, enquanto que os fragmentos do sitio
Quebrada Tacana apresentam uma matriz com maior grau de compacidade. No fragmento
do sitio Raimundo que continha conchas na pasta cerdmica observa-se a elevada
porosidade heterogénea deste fragmento, indicando a possivel liberacao de CO; a partir da
decomposic¢ao da calcita identificada por DRX, logo ¢ possivel admitir que este fragmento
possa ter sido submetido a temperatura de queima na faixa de 700-900°C, pois a presenga
de calcita somada a elevada porosidade deste fragmento indica que este mineral iniciou seu
processo de decomposi¢ao mas que nao foi suficiente para formacgao de aluminosilicatos de
calcio como a gehlenita (CayAl,Si07) ou anortita (CaAl,Si,0g) que se formam a
temperaturas superiores a 900°C (Lira et al. 1997; Cultrone et al. 2001; Bauluz et al. 2003;
Broekmans et al. 2004; Sanjad et al. 2004; Buxeda 1 Garrigoés & Ontiveros 2006; Maciel et
al. 2006; Bertolino et al. 2009). Esses resultados indicam que os fragmentos dos sitios
Raimundo e Barcarena 8 ou foram submetidos a temperaturas de queima inferiores aos dos
fragmentos dos sitios Juruti e principalmente Quebrada Tacana ou a menor tempo de
queima. Outro fator que também pode ter contribuido para a qualidade da ceramica foi a
escolha dos diferentes antiplésticos e talvez dos diferentes tratamentos dados a eles, pois
como descrito acima os fragmentos dos sitios Quebrada Tacana e Juruti s3o compostos por
muito carvao e quartzo respectivamente (Figura 9), enquanto que os fragmentos dos sitios
Raimundo e Barcarena 8 por cariapé, indicando que o carvdo presente em Quebrada
Tacana seria resultado de uma pré-queima a que foi sujeito o cariapé, por outro lado os
fragmentos dos sitios Raimundo e Barcarena 8 apresentam menor densidade de carvao,
provavelmente por terem sido submetidos a temperaturas menores que os fragmentos do
sitio Quebrada Tacana. A importancia da escolha do antiplastico e do tratamento dado a
eles deve-se ao fato de que estes ndo apresentam a tinica func¢do de controlar a plasticidade,
mas também de aumentarem a condutividade térmica, pois possuem diferentes
propriedades térmicas (Gongalves & Melo 1985, 1986). Além disso, conforme Machado
(2006), vasos ou potes ceramicos que fossem utilizados para cozinhar ou que tivessem que
passar por processos de aquecimento repetidas vezes deveriam ser resistentes a choques

térmicos e ter baixa permeabilidade, e dentre os antiplasticos utilizados os que oferecem
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estes resultados sd@o o carvao e o cauixi (Donadel et al. 2008), identificados com maior
freqiiéncia nos fragmentos dos sitios Quebrada Tacana e Juruti, respectivamente.

As figuras 9A e 9B exibem o desenvolvimento de uma fina borda entre o cariapé e
a matriz argilosa evidenciando uma borda de reagao, além disso, apresenta também vénula
de coloracdo marrom amarelado preenchida com plasma de o6xi-hidroxido de ferro.
Também ¢ possivel evidenciar vérias bordas de reacdo nos fragmentos de carvao e muitas
vénulas com plasma de 6xi-hidroxido tanto percorrendo toda a matriz argilosa quanto

envolvendo completamente o cariapé, o carvao até alguns poros.
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Figura 9 — (A e B) Aspecto textural dos fragmentos ceramicos por microscopia Optica.
Fragmentos exibindo estrutura de cariapé, abundancia de quartzo e carvao e presenca de
oxido de ferro na matriz argilosa (A) Fragmento QT-22 (Quebrada Tacana); (B) Fragmento
QT-27 (Quebrada Tacana); (C) Fragmento BA08-02B (sitio Barcarena 8) exibindo grande
quantidade de poros ; (D) matriz argilosa do fragmento exibindo massa bastante enegrecida
(Fragmento JU2-TP2 /Juruti).
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3.1.4 Fosfatos

Nos fragmentos cerdmicos investigados nao foi possivel identificar minerais de
fosforo através da técnica de DRX. No entanto as analises quimicas mostram claramente a
presenca de fosfatos, possivelmente de aluminio, com destaque maior para os fragmentos
dos sitios Quebrada Tacana (min. 0,6 ¢ max. 2,9% de P,0s) e Juruti (min. 3 ¢ max. 4,7%
P,0s). Valores elevados de P,Os também foram encontrados em fragmentos dos sitios
Manduquinha (1,3%) (Coelho et al. 1995 e 1996; Costa et al. 2004) e Cachoeira-Porteira
(2,4%) (Costa et al. 2004), frequentemente interpretados como fosfatos de aluminio e
ferro, tais como variscita-estrengita (Al, Fe) (PO4)2(H,0).

A instabilidade quimica alcangada pela desidroxilacdao da caulinita resulta em uma
desordem na estrutura cristalina deste mineral tornando-o quimicamente reativo (Silva &
Garla 1999; Oliveira et al. 2004; Pereira et al. 2005; Fenandez-Jiménez er al. 2008;
Siddique & Klaus 2009), esta fase designada por metacaulinita € a principal constituinte
dos vasos ceramicos. Quando utilizados no cozimento de alimentos a metacaulinita com
elevada quantidade de Al,Os reativo reage com os ions PO4'3 liberados em solucao
iniciando o processo de formacdo de fosfatos de aluminio. A formacdo de estrengita ¢
menos favorecida que de variscita, pois as reacdes dos ions fosfatos com hidroxidos de
ferro sdo muito mais lentas e tendem a ocorrer somente perante a caréncia de material
argiloso (Neto & Toledo 1993).

As andlises obtidas por MEV-SED confirmaram os elevados teores de fosforo
presentes na matriz argilosa de fragmentos dos sitios Quebrada Tacana e Juruti (Figuras 11
e 12) e junto ou nos vazios do cariapé dos fragmentos ceramicos de Quebrada Tacana
(Figura 11 e 12). Em determinados fragmentos do sitio Quebrada Tacana observa-se ainda
que os elevados teores de fosforo concentram-se tanto na matriz argilosa (Figura 12)
quanto no cariapé (Figura 11). Em contrapartida, os fragmentos pertencentes ao sitio
Barcarena 8 que apresentaram teores de fosforo muito baixos, observa-se que a matriz
argilosa ¢ constituida predominantemente por Si, Al e Fe. O fosforo estd ausente ou abaixo
do limite de detec¢do (Figura 10). Embora os fragmentos do sitio Raimundo tenham
apresentado teores de fosforo inferiores aos dos sitios Quebrada Tacana e Juruti, foi

possivel localizar pontualmente teores de fosforo na matriz argilosa (Figura 10).
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Elemento %

C 4,0
0 62,6
Mg 0,1
Al 1.4 cariapé
Si 31,2

% Ponto 1 Ponto 2
0] 55,6 494
Mg 0,8 1,0
Al 14,2 16,4
Si 24,1 27,5
K 1,9 0,7
Ti 0,5 0,9
Fe 3,0 4,3

Ponto1 Ponto2 Ponto 3
0] 59,0 53,6 49,1
Al 13,9 6,8 18,9
Si 20,9 37,5 20,9

P 1,3 1,0 2,9
K 1,2 0,2 2,3
Fe 2,9 0,8 5,1

Figura 10 — (A) Imagem e andlise quimica semiquantitativa obtida por MEV-SED de
cariapé (fragmento QT-19, sitio Quebrada Tacana); (B) Imagem de cariapé disperso na
matriz argilosa obtida por MEV (fragmento BA08-01, sitio Barcarena 8); (C) Imagem e
analise quimica semiquantitativa obtida por MEV-SED da matriz argilosa com elevados
teores de Si, Al, Mg e Fe enfatizando a presenga de illita e auséncia de P (fragmento
BAO08-03A / sitio Barcarena 8); (D) Fragmento T1-22 (sitio Raimundo).



38

% Ponto1 Ponto2 Ponto3 Ponto4 Ponto5 Ponto6 Ponto7 % Ponto1l Ponto2 Ponto3 Ponto4 Ponto5 Ponto6 Ponto?7
0 575 387 506 58,1 53,1 432 504 0 549 632 468 574 565 443 55,5
Mg 0,4 0,2 0,2 03 02 0,5 0.9 Al 13,2 11 7.3 1.8 2.0 32 10,8
Al 16,0 13,2 15,9 15,1 17,1 20,8 17,1 Si 27,0 34,2 39,0 39,0 53 3.4 28,3
Si 18,8 8,3 121 197 197 260 242 P 12 0. 0.6 03 03 05 0.9
P 0,7 1,3 0,9 0.7 0,6 0,7 0.4 K 0.4 0,1 0.4 0,1 0,1 0,1 0,9
K 1,2 0,5 0,5 1,2 2,5 1.3 2,6 Ti 0.5 004 07 0.1 206 405 1,0
Ti 0.7 0.3 0.4 0.8 0.5 1.1 0.4 v ol . 0 0 1 0 ol
Mn 0.1 0.1 13 0.1 0.2 0.2 0.1 ) ; ) ’ ’ ) ’
Fe 40 363 176 34 53 5.5 32 Fe 1,9 0.4 3,1 0,5 12,5 6,6 1,7
Zn 0.4 0.7 03 03 0.5 0.7 0.4 Zn 0.4 0,2 0,9 0.2 0.3 0.8 0.3

Figura 11 — (A) Imagem e andlise quimica semiquantitativa obtida por MEV — SED da matriz argilosa mostrando teores elevados de Al, Si, P
e Fe (fragmento QT-27 / sitio Quebrada Tacana); (B) Imagem e analise quimica semiquantitativa obtida por MEV-SED de cariapé disperso na

matriz argilosa mostrando teores de P mais elevados na matriz que no cariapé, e elevados teores de Ti, Fe e O (ilmenita) (fragmento QT-06
/sitio Quebrada Tacana).
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% Ponto1 Ponto2 Ponto3 Ponto4 Ponto5 Ponto6 Ponto?7 % Pontol Ponto2 Ponto3 Ponto4
O 59,0 63,1 23,8 64,0 59,8 58,1 60,2 (0] 58,8 61,6 59,2 59,5
Al 17,0 7,0 28,5 5,1 1,5 18,7 16,2 Mg 0,3 0,05 0,2 0,2
Si 18,7 26,8 32,7 28,7 374 17,9 18,0 Al 11,5 7,8 17,5 13,6
P 0,7 0,5 2,0 0,4 0,2 1,7 1,2 Si 23,1 28,3 16,0 22,3
K 2,0 0,3 1,9 0,2 0,1 0,5 0,8 P 2.4 1,2 3,8 2,3
Ti 0,2 0,2 1,6 0,2 0,2 0,5 0,5 K 0,3 0,3 0,8 0,6
Fe 1,4 1,2 7,2 0,8 0,2 2,0 2.4 Ti 0,3 0,2 0,6 0,3
Zn 0,3 0,3 1,5 0,5 0,2 0,1 0,2 Fe 3.4 0,5 1,9 1,2

Figura 12 — (A) Imagem e analise quimica semiquantitativa obtida por MEV-SED de cariapé na matriz argilosa mostrando teor de P mais
elevado no cariapé que na matriz (fragmento QT-16 / sitio Quebrada Tacana); (B) Imagem e andlise quimica semiquantitativa obtida por

MEV-SED de vérias espiculas de cauixi inseridos na matriz argilosa mostrando elevados teores de P na matriz argilosa (fragmento JU2-TP2 /
sitio Juruti).
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3.2 COMPOSICAO QUIMICA

3.2.1 Elementos maiores

A composi¢cdo quimica dos fragmentos ceramicos dos sitios Raimundo (Caxiuana),
Quebrada Tacana (Leticia-Colombia), Terra Preta 1 e Terra Preta 2 (Juruti) e BAS
(Barcarena) estd indicada nas tabelas 7, 8, 9 e 10. Nestas tabelas observa-se que os
principais componentes quimicos sdo SiO;, Al,O3 e Fe;Os. Nos fragmentos cerdmicos do
sitio Raimundo tem-se a maior variacdo de SiO, (42 a 75%) e a menor variacdo nas
amostras de Barcarena (58 a 65%). As concentragdes médias de Al,O3; sdo semelhantes nos
quatro sitios, enquanto as de Fe,O3 sdo mais altas no sitio Raimundo em Caxiuana. Esses
trés componentes quimicos predominantes representam as principais fases minerais
identificados nestes fragmentos: quartzo, fase amorfa derivada de caulinita (metacaulinita)
e goethita’hematita. MgO, CaO e NaO encontram-se em quase todos fragmentos
estudados abaixo de 1%, exceto CaO em duas amostras de Caxiuand, que apresentam
fragmentos de conchas (exoesqueletos de moluscos), com 5,6 %, representados por calcita.
MgO e Na,O em uma amostra com teores na ordem de 1%. As concentragdes de K,O por
outro lado sdo as mais altas entre alcalis e estdo na ordem de 1,2 % e atingem até 2% em
Juruti. K,O e MgO devem estar como muscovita e microclineo. Talco foi encontrado na
amostra do sitio Raimundo em Caxiuana, a qual apresentou o valor mais alto de MgO. A
presenca de clorita e fases amorfas derivadas de esmectitas, podem estar representados por
MgO, Na,O e CaO. Os teores de TiO; estdo invariavelmente em torno de 1% exceto em
Juruti, com apenas 0,67 % em média. Em geral foi encontrado como anatasio por DRX. As
concentragdes de P,Os apresentam grandes variagdes entre os sitios estudados. As
concentragdes mais baixas foram encontradas em Barcarena ¢ as mais altas em Juruti. Em
Barcarena, com média de 0,06 % estdo muito abaixo dos teores encontrados em outros
fragmentos ceramicos arqueoldgicos investigados na Amazonia (Coelho et al. 1995 e
1996; Kern 1996; Costa et al. 2004) enquanto as de Juruti estdo acima, alcancando até
4,68%. Embora em teores elevados em Juruti, nenhum mineral portador de fésforo foi
detectado por DRX. Admite-se por analogia com outras ceramicas portadoras de fésforo,
que esteja como fosfatos de aluminio amorfos (Coelho ef al. 1995 e 1996; Costa et al.
2004).

Os dados quimicos mostram, portanto, que os fragmentos ceramicos estudados,

procedentes de quatro sitios arqueoldgicos da Amazonia, divergem entre si ndo somente
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nos seus componentes principais (SiO,, Al,O3; e Fe,O3), mas também em termos de K,O,

parcialmente CaO, Na,O e MgO, TiO, e P,Os, que geralmente se encontram abaixo de 2%.

O contraste ¢ mais contundente para K,O e P,Os, os quais refletem, respectivamente, as

variagoes dos contetidos de micas e de uma possivel fase amorfa fosfatica.

Tabela 7 — Composi¢ao quimica dos fragmentos cerdmicos do sitio Raimundo (20).

Si02 AI2O3 Fe203 MgO CaO Na20 K20 TiO2 P205 PF
Amostra % % % % % % % % % %
T1-13 53,95 19,98 6,64 0,28 0,59 0,06 0,99 1,10 0,54 15,4
T1-15 55,03 19,56 5,55 0,59 0,55 0,11 1,47 1,23 0,8 14,49
T1-18/8 44,62 21,66 7,98 0,5 0,59 0,09 1,14 1,11 0,74 20,33
T1-18/11 60 1525 5,22 0,54 0,19 0,19 1,19 1,35 0,69 15,92
T1-20 56,08 1847 5,06 0,33 0,34 0,08 0,73 1,43 0,52 17,36
T1-22 58,63 17,25 6,68 0,62 0,14 0,08 1,61 1,03 0,89 13,96
T1-37 54,17 18,92 7,4 0,87 0,87 0,16 2,03 1,17 0,44 12,93
T1-38 75,42 13,1 4,95 0,6 0,32 0,11 0,93 0,90 0,06 4,15
T1-40/1 59,4 17,07 583 1,17 5,61 1,33 0,73 0,71 0,35 13,37
T1-40/2 60,45 15,52 6,35 0,3 0,23 0,37 0,89 0,87 0,92 14,7
T1-41/1 59,22 13,52 4,6 0,23 5,61 0,09 0,91 0,98 0,32 14,18
T1-41/2 42,08 24,11 12,05 0,47 0,23 0,13 1,43 1,15 0,29 18,19
T1-41/4 62,28 20,9 11,24 0,45 0,11 0,07 0,93 1,39 0,06 1,93
T1-42/1 46,95 19,38 8,35 0,37 0,86 0,47 0,91 1,02 0,23 20,57
T1-42/2 4783 19,06 12,74 0,39 0,28 0,07 1,1 1,26 0,14 15,59
T1-43/1 58,51 15,77 8,89 0,36 0,2 0,12 1,08 0,72 0,10 12,58
T1-43/2 61,47 1549 8,37 0,37 0,16 0,08 1,06 0,73 0,1 11,47
T1-43/3 68,05 1225 6,69 0,28 0,14 0,18 0,81 0,77 0,11 11,57
T1-44/4 71,49 14,07 4,59 0,58 0,13 0,23 1,25 1,12 0,07 6,23
T1-44/7 72,51 11,13 6,26 0,52 0,20 0,12 1,34 0,62 0,10 7,97
média 58,4 17,1 7,3 0,5 0,9 0,2 1,1 1,0 0,4 13,1

(20): quantidade de amostras
PF: perda ao fogo
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Tabela 8 — Composi¢ao quimica dos fragmentos ceramicos do sitio Quebrada Tacana (15)

Si02 AIRO3 Fe203 MgO CaO Na20 K20 TiO2 P205 PF
Amostra % % % % % % % % % %
QT-02 59,28 18,09 2,98 0,40 0,05 0,05 1,12 0,98 0,59 16,4
QT-03 55,74 17,94 5,51 0,66 0,03 0,11 1,57 1,00 0,71 16,6
QT-05 53,89 20,07 3,30 0,557 0,05 0,07 1,44 1,15 1,32 18,0
QT-06 60,79 17,33 296 042 0,05 0,06 1,08 1,00 1,15 15,0
QT-10 67,35 13,62 3,02 0,30 0,05 0,07 0,93 0,96 1,08 12,5
QT-12 63,63 1579 3,04 052 0,03 0,09 1,38 0,96 1,09 13,3
QT-13 54,88 19,18 3,62 0,30 0,05 0,05 1,42 1,00 1,70 17,6
QT-14 4945 1637 2,96 0,40 0,05 0,04 1,24 0,95 1,86 26,5
QT-15 52,75 17,54 2,50 0,25 0,03 0,04 0,98 1,12 0,87 23,8
QT-16 5439 17,64 6,64 0,62 004 0,05 1,78 0,97 1,02 16,7
QT-18 57,49 16,07 247 036 006 0,05 1,22 096 2,39 18,8
QT-19 57,88 17,28 2,71 0,49 0,08 0,09 1,46 098 2,90 16,0
QT-22 53,10 16,62 2,58 0,29 0,02 0,05 1,04 1,03 1,25 238
QT-25 57,50 17,42 394 033 0,04 0,05 1,29 1,01 1,18 17,1
QT-27 49,83 19,48 3,05 0,35 0,04 0,05 1,12 1,07 099 239
média 56,53 17,36 342 0,42 0,04 0,06 1,27 1,01 1,34 18,4
(15): quantidade de amostras
PF: perda o fogo
Tabela 9 — Composi¢ao quimica dos fragmentos ceramicos do sitio Juruti (4)
Si02 Al203 Fe203 MgO CaO Na20 K20 TiO2 P205 PF
Amostra % % % % % % % % % %
JU1-TP1 56,07 18,19 5,03 0,56 0,15 0,30 2,36 0,77 4,68 11,7
JU2-TP1 62,33 16,38 4,98 0,85 0,27 0,32 2,30 0,73 3,38 8,3
JU1-TP2 58,82 18,00 2,64 0,80 0,35 0,10 1,34 0,59 3,03 14,2
JU2-TP2 65,81 15,03 2,39 0,24 0,30 0,06 0,80 0,57 3,24 11,4
média 60,76 16,90 3,76 0,61 0,27 0,20 1,7 0,67 3,58 11,4
(4): quantidade de amostras
PF: perda ao fogo
Tabela 10 — Composi¢ao quimica dos fragmentos ceramicos do sitio BAS.
Si02 AIRRO3 Fe203 MgO CaO Na20 K20 TiO2 P205 PF
Amostra % % % % % % % % % %
BAO08-01 64,87 13,70 4,10 0,23 0,06 0,10 0,84 0,87 0,07 15,1
BA08-02A 61,74 15,13 4,77 0,68 0,09 0,20 1,13 1,07 0,07 14,9
BAO08-02B 60,89 16,11 3,17 0,57 0,07 0,21 1,38 1,27 0,06 16,1
BAO08-03A 58,23 1593 531 0,54 0,06 0,19 1,37 1,23 0,04 16,9
BAO08-03B 65,57 15,05 3,56 0,64 0,06 0,16 1,26 1,30 0,05 12,2
média 62,26 15,18 4,18 0,53 0,07 0,17 1,20 1,15 0,06 15,04

(5): quantidade de amostras

PF: perda ao

fogo
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As semelhangas e contrastes entre a composicao quimica dos fragmentos ceramicos
investigados nos quatro sitios podem ser melhor visualizadas nos diagramas ternarios da
figura 13.

No diagrama Si0,-Al,03-PF constata-se que os fragmentos de Raimundo, Tacana e
Barcarena 8 ocupam campo semelhante e, portanto se equivalem entre si, com dispersao
maior em Raimundo e Tacana, devido, provavelmente ao maior nimero de amostras. As
amostras de Juruti, em menor nimero, divergem das anteriores (Figura 13).

No diagrama Fe;03-Al,03-P,Os se destaca a importancia do foésforo como
componente distinto, como ja mencionado anteriormente, ressaltando os valores mais altos
de Juruti, seguido por Tacana na Colémbia e muito baixo nos demais, e pouca variagdo em
termos dos componentes principais Al,Os3 e Fe,Os (Figura 13).

No diagrama Na,O-K,0-CaO fica evidente a importancia maior do K;O em que
todos os fragmentos convergem para concentragdes mais elevadas neste elemento, em que
as amostras de Raimundo, em maior nUmero, apresentam maior espalhamento
composicional, em que duas amostras apresentam teor de CaO relativamente alto, como
apresentado anteriormente (Figura 13).

A tendéncia para magnésio ¢ mostrada no diagrama Na,O-MgO-CaO em que o

maior espalhamento também ¢ observado em Raimundo, com maior nimero de amostras

(Figura 13).
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O Raimundo
O Quebrada Tacana

<$ Juruti

A Barcarena

1,00 1 1 0,00 1,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
S0, ALO, Na,O K,0
1,00 0,00 1,00 . . . 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
F6203 A1203 Nazo MgO

Figura 13 — Diagramas ternarios Si0O,-Al,03-PF, Fe,03-Al,05-P,0s, Na,0O-K,0-CaO e Na,0-MgO-CaO.
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3.2.2 Elementos-traco

Tabela 11 — Concentracdes médias dos elementos-traco nos fragmentos ceramicos dos
sitios Raimundo, Quebrada Tacana, Juruti e Barcarena 8 comparados com os fragmentos
ceramicos do sitio Manduquinha (Caxiuand), média crustal e folhelhos.

As concentracdes dos elementos-trago nos fragmentos cerdmicos investigados sdao
relativamente muito baixo, equivalendo-se a média dos folhelhos ou mesmo abaixo destes
(Sc, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Rb, Sr, Y, Nb, Mo, Ag, Sn, Ba, Cs, Hf, W, Tl, Th
e U), sobressaindo apenas (Zr, Ta e Sb, estes apenas no sitio Raimundo) com valores mais
altos. Por outro lado quando comparados com a média Crustal as concentragdes da maioria
dos elementos se equivalem ou sdo ligeiramente mais baixas (Mn, Co, Rb, Sr, V, Nb, Mo,
Sn, Cs, Ba, Ta, W, Tl, Bi, Th e U) e apenas Sc, V e Ga sdo mais elevados. No entanto
elementos-trago como Cr, Ni, Cu, Zn, As, Zr, Sb ¢ Bi apresentam grande variacdo ¢ estdo
relativamente mais concentrados nos fragmentos ceramicos do sitio Raimundo. Quando se
considera apenas os valores médios das concentracdes nos quatro sitios investigados, se
sobressaem o sitio Raimundo com valores mais altos para As, Y, Sb, Pb e Bi e Juruti para
Rb, Sr, Cs, Ba ¢ Pb (Tabela 11). Em valores individuais em um mesmo sitio as variagdes

sdao em geral muito pequenas (Tabelas 12, 13 14 e 15).
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Tabela 11 — Concentracdes médias dos elementos-trago dos fragmentos ceramicos dos
sitios Raimundo, Quebrada Tacana, Juruti e Barcarena 8 comparados com os fragmentos
ceramicos do sitio Manduquinha (Caxiuand), média crustal e folhelhos.

Tabela 11 — Concentragdes médias dos elementos traco nos fragmentos ceramicos dos
sitios Raimundo, Quebrada Tacana, Juruti e Barcarena 8 comparados com os fragmentos
ceramicos do sitio Manduquinha (Caxiuand), média crustal e folhelhos.
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Tabela 11 — Concentracdes médias dos elementos-trago nos fragmentos ceramicos dos
sitios Raimundo, Quebrada Tacana, Juruti e Barcarena 8 comparados com os fragmentos
ceramicos do sitio Manduquinha (Caxiuand), média crustal e folhelhos.




Tabela 12 — Concentragdes dos elementos-trago nos fragmentos ceramicos do sitio Raimundo (20)

continua

Be Sc \% Cr MnO Co Ni Cu Zn Ga Ge As

Amostra ppm pPpm  ppm  ppm % Ppm  ppm  ppm  ppm  ppm pmm  ppm
T1-13 2 13 128 90 0,02 3 <20 10 50 26 2 19
T1-15 2 14 123 90 0,02 3 <20 20 70 26 2 13
T1-18/8 2 17 154 90 0,03 4 <20 20 120 26 <1 13
T1-18/11 2 16 133 80 0,02 6 <20 30 130 20 2 6
T1-20 2 14 117 80 0,04 3 <20 10 60 22 1 13
T1-22 2 15 114 70 0,01 6 <20 20 100 22 2 25
T1-37 2 16 120 90 0,10 8 20 10 90 23 2 11
T1-38 3 10 89 80 0,02 16 30 10 90 21 1 10
T1-40/1 2 11 105 330 0,01 11 120 20 110 25 1 12
T1-40/2 2 12 100 90 0,01 3 <20 <10 60 20 1 19
T1-41/1 2 10 97 60 0,04 4 <20 <10 60 15 1 17
T1-41/2 2 20 167 100 0,01 5 <20 20 70 29 2 31
T1-41/4 2 16 82 130 0,02 4 <20 10 50 29 3 17
T1-42/1 2 16 138 80 0,01 5 <20 10 60 24 2 20
T1-42/2 2 18 142 100 0,06 4 <20 10 70 24 2 22
T1-43/1 2 14 118 70 0,01 4 <20 10 60 25 1 10
T1-43/2 2 13 122 70 0,01 4 <20 <10 60 21 1 12
T1-43/3 1 10 106 60 0,01 2 <20 <10 40 19 1 <5
T1-44/4 2 10 103 70 0,02 0,9 <20 <10 50 19 <1 <5
T1-44/7 2 11 82 60 0,02 12 30 20 100 16 2 19
Média 2 14 117 95 0,02 5 <20 15 75 23 2 16
Média Crustal - 7 53 35 0,07 11,6 18,6 14,3 52 14 - 2
Folhelhos! - 13 130 90 0,11 19 68 45 95 19 - 13

"Wedepohl (1995)

(20): quantidade de amostra
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continuagdo

Se* Rb Sr Y Zr Nb Mo Ag Cd* In Sn Sb
Amostra Ppm_ ppm_  ppm ppm_  ppm  ppm_ _ ppm_ ppm ppm_  ppm_ _ ppm _ ppm
T1-13 68 64 26 268 19 <2 <05 <0,2 3 6,4
T1-15 79 51 26 424 22 <2 <0,5 <0,2 3 4,8
T1-18/8 95 70 26 248 19 <2 <0,5 <0,2 5 1
T1-18/11 89 71 29 282 18 <2 <0,5 <0,2 3
T1-20 56 40 32 600 25 <2 <0,5 <0,2 3 4,3
T1-22 130 39 27 213 19 <2 <0,5 <0,2 3 3
T1-37 107 63 30 326 21 <2 <0,5 <0,2 3 5
T1-38 49 40 25 240 16 <2 <0,5 <0,2 3 7,2
T1-40/1 45 162 17 163 11 <2 <0,5 <0,2 3 5,1
T1-40/2 58 41 20 312 15 <2 <0,5 <0,2 3 48
T1-41/1 62 257 25 305 17 <2 <0,5 <0,2 3 5,6
T1-41/2 78 51 30 253 20 <2 <0,5 <0,2 4 8,9
T1-41/4 67 47 28 547 27 <2 <0,5 <0,2 4 10,9
T1-42/1 55 109 22 343 14 <2 <0,5 <0,2 3 6,7
T1-42/2 82 44 31 338 22 <2 <0,5 <0,2 4 11,5
T1-43/1 63 35 18 135 12 <2 <0,5 <0,2 3 <0,5
T1-43/2 67 34 18 142 13 <2 <0,5 <0,2 3 2
T1-43/3 48 36 16 198 12 <2 <0,5 <0,2 3 1,9
T1-44/4 52 35 24 355 15 <2 <0,5 <0,2 3 <0,5
T1-44/7 75 27 22 187 12 <2 <0,5 <0,2 2 9,7
Média 71 66 25 294 17 <2 <0,5 <0,2 3 8,2
Média Crustal 110 316 20,7 237 26 1,4 0,06 - 2,5 0,31
Folhelhos! 140 300 26 160 11 2,6 0,07 - 6 1,5
* nao analisado
"Wedepohl (1995)

(20): quantidade de amostra



Tabela 12 — Concentragdes dos elementos-trago nos fragmentos ceramicos do sitio Raimundo (20)

conclusdo

Cs Ba Hf Ta w Au* Hg* TI Pb Bi Th U
Amostra ppm Ppm pPpm ppm pPpm Ppm Ppm pPpm pPpm pPpm pPpm pPpm
T1-13 7,7 301 6,7 1,6 2 0,3 9 <0,4 16,5 3,0
T1-15 7.9 341 10,5 1,9 2 0,4 16 <0,4 20,1 3,5
T1-18/8 10,4 421 5,5 1,6 2 0,5 42 0,9 19,2 3,5
T1-18/11 9,3 368 7,3 1,4 2 0,9 30 1,0 12,2 2,5
T1-20 8,5 300 14,5 2,1 2 0,4 12 <0,4 19,8 4.0
T1-22 10,2 343 5,7 1,5 2 1,0 48 1,6 15,4 3,4
T1-37 10,7 623 8,3 1,8 2 0,8 23 <0,4 18 3,6
T1-38 4 186 6,0 1,4 2 0,4 17 <0,4 13,7 2,8
T1-40/1 472 377 43 0,8 <1 0,5 42 0,7 12,1 2,0
T1-40/2 6.4 255 7,9 1,3 1 0,4 14 <0,4 15,1 2,7
T1-41/1 4,7 742 7,9 1,4 2 0,6 23 1,0 12,5 2,6
T1-41/2 7,4 612 6,4 1,7 2 0,7 43 0,8 22,6 3,9
T1-41/4 6,4 227 13,8 2,1 2 0,8 37 1,4 21,7 3,9
T1-42/1 5,7 324 6,3 1,3 1 0,4 35 <0,4 13,7 2,8
T1-42/2 10 310 8,7 2,0 2 0,6 46 <0,4 19,9 4.4
T1-43/1 6,3 283 3,6 1,1 2 0,5 23 <0,4 15,5 2,9
T1-43/2 6,6 291 3,2 1,1 1 0,4 28 0,5 11,8 2,2
T1-43/3 4.8 208 472 1,2 <1 0,5 38 <0,4 10,5 2,1
T1-44/4 3.9 208 6,7 1,8 1 0,3 47 <0,4 13,8 2,7
T1-44/7 6,2 215 4,7 1,0 1 0,5 44 <0,4 10,1 2,2
Média 7,1 347 7,1 1,5 2 0,5 31 1,0 15,7 3,0
Média Crustal 5,8 668 - 1,5 1,4 0,75 - 0,12 10,3 2,5
Folhelhos! 5 580 - 0,8 1,8 1,4 - - 12 3,7
* nao analisado
"Wedepohl (1995)

(20): quantidade de amostra
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Tabela 13 — Concentracdes dos elementos-trago dos fragmentos ceramicos do sitio
Quebrada Tacana (15)

continua

Be* Sc \% Cr MnO Co Ni Cu Zn Ga Ge* As
Amostra pPpm ppm _ ppm _ ppm % Ppm__ ppm__ ppm  ppm _ ppm pmm _ ppm
QT-02 13 140 3421 <0,01 3,7 <20 18,5 56 19,8 1,1
QT-03 16 147 37,63 0,02 5,8 25 28,2 100 21,5 1,5
QT-05 15 158 41,05 0,02 42 <20 27,1 80 23,3 1,0
QT-06 12 117 34,21 <0,01 3,2 <20 17,8 68 20,5 1,7
QT-10 10 100 30,79 0,01 3,8 <20 24,1 66 17,1 1,3
QT-12 11 111 30,79 0,01 4,0 <20 30,7 93 20,3 0,5
QT-13 13 146 37,63 0,01 3,0 25 26,1 134 22,5 2,0
QT-14 11 114 30,79 0,01 3,5 28 28,0 91 19,0 1,2
QT-15 12 127 34,21 0,01 3,0 27 25,4 82 21,0 1,1
QT-16 13 158 3421 <0,01 6,3 21 18,1 85 19,7 6,4
QT-18 11 111 3421 <0,01 2,3 <20 34,7 62 19,4 1,0
QT-19 12 118 34,21 0,01 2,9 23 43,9 81 20,5 1,0
QT-22 11 113 34,21 0,02 2,6 <20 25,1 58 20,1 0,9
QT-25 13 140 34,21 0,01 2,8 <20 24,0 74 20,7 2,2
QT-27 13 139 34,21 0,02 33 <20 30,1 69 24,4 0,6
Média 12 129 34,44 0,01 3,6 25 26,8 80 20,7 1,6
Média Crustal 7 53 35 0,07 11,6 18,6 14,3 52 14 - 2
Folhelhos! 13 130 90 0,11 19 68 45 95 19 - 13
* nao analisado
'Wedepohl (1995)

(15): quantidade de amostra

Tabela 13 — Concentracdes dos elementos-trago dos fragmentos ceramicos do sitio

Quebrada Tacana (15).
continuagao
Se* Rb Sr Y Zr Nb Mo Ag Cd In* Sn Sb
Amostra ppm__ ppm _ ppm __ ppm ppm ppm__ ppm__ ppm _ ppm ppm ppm __ ppm
QT-02 61,9 27,4 19,1 251,3 17,9 0,1 <0,1 <0,1 3 <0,1
QT-03 79,7 40,3 21,8 328,1 18,7 0,1 <0,1 <0,1 3 <0,1
QT-05 80,5 36,6 22,8 291,9 203 0,1 <0,1 <0,1 3 <0,1
QT-06 56,6 29,2 18,7 2915 18,3 0,1 <0,1 <0,1 3 <0,1
QT-10 50,5 37,2 18,4 307,1 17,4 0,2 <0,1 <0,1 3 <0,1
QT-12 100,4 33,7 17,4 267,7 17,9 0,2 <0,1 <0,1 3 <0,1
QT-13 63,3 36,6 19,1 246,0 18,2 0,3 <0,1 <0,2 3 <0,1
QT-14 65,0 33,1 18,8 278,7 18,0 0,1 <0,1 <0,3 3 <0,1
QT-15 48,9 24,8 22,4 3136 21,1 <0,1 <0,1 <0,1 3 <0,1
QT-16 93,7 24,8 18,7  229,6 18,3 0,5 <0,1 <0,1 3 0,1
QT-18 57,4 38,9 19,5 271,71 17,3 <0,1 <0,1 <0,2 3 <0,1
QT-19 71,1 49,6 20,1 270,8 17,9 0,1 0,2 0,3 3 <0,1
QT-22 53,7 25,5 19,9 310,4 18,4 <0,1 <0,1 <0,2 3 <0,1
QT-25 59,1 27,6 19,2 236,8 18,7 0,1 <0,1 <0,1 3 <0,1
QT-27 62,1 27,4 18,8 224,8 19,5 <0,1 <0,1 <0,1 3 <0,1
Média 67 32,8 19,6  275,1 18,5 0,2 <0,1 <0,2 3 <0,1
Média Crustal 110 316 20,7 237 26 1,4 0,06 0,10 - 2,5 0,31
Folhelhos' 140 300 26 160 11 2,6 0,07 0,3 - 6 1,5
* nao analisado
'Wedepohl (1995)

(15): quantidade de amostra
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Tabela 13 — Concentracdes dos elementos-traco dos fragmentos ceramicos do sitio
Quebrada Tacana (15).
conclusao
Cs Ba Hf Ta W Au Hg TI _Pb  Bi_ Th U
Amostra Ppm Ppm pPpm Ppm Ppm ppb pPpm ppm ppm ppm Ppm pPpm
QT-02 60 333 73 12 20 31 002 02 191 02 119 31
QT-03 77 361 98 13 21 25 002 <00 210 02 128 37
QT-05 80 433 86 15 25 25 002 02 190 02 142 39
QT-06 52 325 84 13 19 56 001 01 156 02 125 3,1
QT-10 49 285 92 12 39 25 004 01 129 02 100 30
QT-12 80 308 84 13 23 41 002 03 175 03 107 29
QT-13 53 362 70 13 21 89 004 02 196 02 124 32
QT-14 61 475 83 12 22 09 005 <01 171 03 104 28
QT-15 52302 96 14 21 05 003 01 17,0 03 131 35
QT-16 65 395 67 12 22 18 002 02 191 03 134 30
QT-18 50 427 82 12 18 10 004 <00 185 02 120 33
QT-19 63 452 80 13 21 104 004 01 201 03 131 34
QT-22 5,2 376 9,1 1,3 4,1 <0,5 0,04 <0,1 16,3 0,2 12,7 3,5
QTr-25 49 336 73 12 21 16 002 01 180 03 133 33
QT-27 65 360 66 14 20 <05 005 01 188 03 132 32
Média 61 369 82 13 24 35 00 02 18 02 124 33
Média Crustal 58 668 - 15 14 - 0056 075 - 0123 103 25
Folhelhos' 5 580 - 0.8 1,8 - 0,4 1.4 - - 12 3,7
"Wedepohl (1995)

(15): quantidade de amostra

Tabela 14 — Concentragdes dos elementos-trago dos fragmentos cerdmicos do sitio Juruti

(4).
continua

Be* Sc \% Cr MnO Co Ni Cu Zn Ga Ge* As
Amostra Ppm__ ppm ppm ppm % ppm ppm PPmM__ ppm__ ppm pmm ppm
JU1-TP1 17 115 34,21 0,02 6,5 20,8 28,5 91 23,4 48
JU2-TP1 15 99 23,95 0,04 9,3 23,3 27,3 146 20,7 2,7
JU1-TP2 12 90 30,79 0,05 43 18,0 21,1 147 21,6 2,4
JU2-TP2 10 72 20,53 0,03 2,7 8,5 16,3 77 19,0 1,7
Média 14 94 27,37 0,04 5,7 17,7 233 115 21,2 2,9

Média Crustal - 7 53 35 0,07 11,6 18,6 14,3 52 14 - 2
Folhelhos! - 13 130 90 0,11 19 68 45 95 19 - 13

* ndo analisado
"Wedepohl (1995)

(4): quantidade de amostra

Tabela 14 — Concentragdes dos elementos-trago dos fragmentos cerdmicos do sitio Juruti

(4).

continuagao

Se* Rb Sr Y Zr Nb Mo Ag Cd In* Sn Sb
Amostra Ppm__ ppm pPpm __ ppm Ppm __ ppm ppm Ppm__ ppm_ ppm_ ppm ppm
JU1-TP1 121,8 64,8 23,2 139,6 15,9 0,4 <0,1 <0,2 4 <0,1
JU2-TP1 128,8 70,1 22,1 124,7 15,0 0,1 <0,1 <0,3 3 <0,1
JU1-TP2 102,2 79,2 23,3 148,9 12,8 0,3 <0,1 <1,1 3 <0,1
JU2-TP2 54,1 54,3 17,9 165,7 12,4 0,2 <0,1 <0,3 3 <0,1
Média 101,7 67,1 21,6 144,7 14,0 0,3 <0,1 <0,5 3 <0,1
Média Crustal 110 316 20,7 237 26 1,4 0,06 0,10 - 2,5 0,31
Folhelhos! 140 300 26 160 11 2,6 0,07 0,3 - 6 1,5

* ndo analisado
"Wedepohl (1995)

(4): quantidade de amostra
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Tabela 14 — Concentracdes dos elementos-trago dos fragmentos ceramicos do sitio Juruti
4).

conclusdo

Cs Ba Hf  Ta W Au Hg TI Pb Bi Th U
Amostra ppm__ ppm _ppm _ppm _ppm _ ppb ppm _ppm _ ppm _ ppm _ ppm _ ppm
JUI-TP1 98 485 41 1,4 16 31 002 04 209 02 142 35
JU2-TP1 1,7 538 36 1,0 17 1175 <001 05 177 03 122 30
JUI-TP2 93 472 47 09 17 15 002 09 293 03 129 35
JU2-TP2 50 341 46 1,0 1,3 14 <001 01 175 02 124 27

Média 90 459 43 1,1 16 305 00 05 214 03 129 32

Média Crustal 58 668 - 1,5 1.4 - 58 075 - 0123 103 25

Folhelhos' 5 580 - 0,8 1.8 - 2,8 1,4 - - 12 3,7

'Wedepohl (1995)
(4): quantidade de amostra

Tabela 15 — Concentracdes dos elementos-tragco dos fragmentos ceramicos do sitio

Barcarena 8 (5).

continua

Be* Sc \% Cr MnO Co Ni Cu Zn Ga Ge* As
Amostra ppm_ppm __ ppm _ ppm % pPpm__ ppm__ ppm_ ppm_ _ ppm pmm ppm
BA08-01 11 112 30,79 <0,01 3,5 <20 6,9 26 18,8 2,7
BA08-02A 14 141 47,89 <0,01 26,0 49 12,4 48 22,0 9,4
BA08-02B 16 112 51,32 <0,01 39 29 15,6 29 20,3 1,1
BA08-03A 14 148 44,47  <0,01 2,6 28 6,7 21 24,9 3,6
BA08-03B 13 122 51,32 <0,01 3,6 31 6,8 25 24,5 0,7
Média 14 127 45,16 <0,01 7,9 34 9,7 30 22,1 3,5
Média Crustal - 7 53 35 0,07 11,6 18,6 14,3 52 14 - 2
Folhelhos! - 13 130 90 0,11 19 68 45 95 19 - 13
* nao analisado
'Wedepohl (1995)

(5): quantidade de amostra

Tabela 15 — Concentracdes dos elementos-tragco dos fragmentos ceramicos do sitio

Barcarena 8.

continuagdo

Se* Rb Sr Y Zr Nb Mo Ag Cd In Sn Sb

Amostra ppm ppm__ ppm ppm__ ppm ppm ppm__ ppm ppm __ ppm  ppm  ppm
BA08-01 44,7 24,9 21,6 221,6 17,6 0,2 <0,1 <0,1 3 <0,1
BAO08-02A 54,5 34,7 254 2679 21,7 0,4 <0,1 <0,1 4 <0,1
BA08-02B 58,3 29,6 28,1 385,77 24,1 0,2 <0,1 <0,1 5 <0,1
BAO08-03A 64,4 32,1 242 2589 253 0,7 <0,1 <0,1 4 <0,1
BA08-03B 63,6 40,9 23,1 342,6 25,6 0,1 <0,1 <0,1 4 <0,1
Média 57,1 32,4 245 2953 229 0,3 <0,1 <0,1 4 <0,1
Média Crustal 110 316 20,7 237 26 1,4 0,06 0,10 - 2,5 0,31
Folhelhos' 140 300 26 160 11 2,6 0,07 0,3 - 6 1,5
* nao analisado
"Wedepohl (1995)

(5): quantidade de amostra
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Tabela 15 — Concentragdes dos elementos trago dos fragmentos cerdmicos do sitio
Barcarena 8 (5).
conclusdo
Cs Ba Hf Ta W  Au Hg TI __Pb  Bi Th U
Amostra ppm__ppm__ppm__ppm__ppm__ ppb _ppm _ppm _ppm _ppm _ppm _ ppm
BA08-01 64 243 66 13 15 <05 006 02 139 03 143 32
BA08-02A 67 258 78 14 20 05 008 01 191 04 167 37
BA08-02B 590 315 108 1,6 23 14 009 01 178 03 190 42
BA08-03A 88 301 71 17 27 08 007 02 231 03 172 34
BA08-03B 70 285 100 16 27 13 007 02 315 03 17,1 33
Média 7 280 85 15 22 10 007 02 211 03 169 36
Média Crustal 58 668 - 15 14 - 005 075 - 0,123 103 25
Folhelhos' 5 580 - 08 18 - 04 14 - 12 37
"Wedepohl (1995)

(5): quantidade de amostra

No diagrama terndrio Rb-Sr-Ba (Figura 14) verifica-se que quase todos os

fragmentos cerdmicos descrevem um campo unico, que varia apenas entre Sr e Ba, em que

os fragmentos do sitio Raimundo tendem a um teor maior de Ba e Juruti ¢ Raimundo a

maior teor de Sr e menor Rb. Ja no diagrama V-As-Zn (Figura 14) observa-se também um

campo unico, porém com os fragmentos ceramicos do sitio Raimundo se destacando com

maior teor de As, enquanto os demais sdo proporcionalmente pobres neste elemento, mas

se distinguem entre V e Zn: Juruti com maior teor de Zn e Barcarena com maior teor de V.

Estes resultados sugerem, portanto, que os fragmentos investigados, embora procedentes

de sitios distintos e geograficamente muito distantes entre si, apresentam fortes

similaridades geoquimicas entre si, dintinguindo-se parcialmente os sitios Raimundo e

Juruti. Embora as matérias-primas sejam ligeiramente distintas entre si, elas derivaram de

rochas com composi¢do crustal, com sedimentos argilosos e/ou saprolitos.
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Ba Srx10 \% As

Figura 14 - Diagramas das concentragdes de Rb-Sr-Ba e Zn-As-V.

Na figura 15, observa-se excelente correlacdo entre Al,O3 e Ga, que ¢ classica em
sedimentos, saprolitos, solos e lateritos ricos em minerais de argila e oxi-hidréxidos de Fe
(Hieronymus et al. 2001, Kotschoubey et al. 2005). Todas as amostras nos quatro sitios
descrevem um tinico campo com a mesma equagao da reta, exceto Barcarena.

No conjunto de amostras dos quatro sitios ndo se observa a classica correlagdao
positiva Fe,O3; — V (Figura 15). Por outro lado a figura mostra que os sitios se distinguem
em termos de teores de Fe,O;. No entanto observando as amostras segundo cada sitio as
correlacdes sdo muito boas, com Quebrada Tacana e Barcarena paralelas entre si e
divergentes de Raimundo e Juruti, exceto para os fragmentos de Barcarena, indicando que

estes compostos estejam associados a um mineral, provavelmente goethita.
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Figura 15 — Correlagdes entre Al,O3 e Ga; Fe,Os¢e V.

O digrama de dispersdo para P,Os e CaO evidencia a auséncia de correlagdo entre
estes componentes, os teores de CaO estdo elevados apenas em dois fragmentos do sitio
Raimundo e caracterizam a presenca do mineral calcita. Comportamento semelhante ¢
exibido entre P,Os e os componentes Al,O3 e Fe,Os (Figura 15), indicando a existéncia de
fases minerais distintas, representadas por caulinita, metacaulinita e goethita/hematita.

Considerando que o mineral mais comum ¢ a apatita, embora ndo tenha sido
identificada nas amostras de ceramicas estudadas, alidas nenhum mineral formado de
fosforo foi possivel identificar nas amostras investigadas, tentou-se avaliar uma possivel
correlagdo matematica entre CaO e P,Os. A figura 16 mostra claramente a auséncia de
correlacdo entre estes componentes, ja previsivel, pois os teores de CaO, sdo em geral
muito baixos, incompativeis estequiometricamente com os teores de P,Os. Por outro lado,
P,Os mostra correlagdo positiva com Sr e Ba que estd ausente apenas em Barcarena. Isto
sugere a presenga de crandallita-goyazita, amorfa, ou abaixo do limite de deteccdo de
DRX, pois estes fosfatos compreendem estruturas favoraveis a fixagdo de elementos como
Sr, Ba, ETR, U, Th e outros (Cassedane & Carvalho 1990; Costa 1991; Neto & Toledo
1999; Toledo et al. 2006). A tendéncia linear entre Rb-Ba e Rb-Sr ¢ significativa, podendo
retratar tanto os fosfatos amorfos bem como as micas e argilas 2:1. Os valores mais altos
de P, Sr, Ba e Rb estdo, portanto em Juruti, como ja detectado.

Como a maioria do fésforo em ceramicas arqueologicas da Amazonia (Coelho et al.
1995 e 1996; Costa et al 2004; Costa et al. 2009) estd ligado ao aluminio, como fosfato,

tentou-se a correlacdo entre aluminio e fosforo, embora seja mais complexa, pois grande
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parte do Al,O; esté ligada aos minerais de argila e micaceos, além dos feldspatos. Também
ndo se encontrou correlagcdo entre estes componentes quimicos, certamente pelos motivos
apresentados. Em Barcarena, como ja mostrado, os teores de P,Os sdo sub-crustais. Os

mais altos estdo em Juruti.
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Figura 16 — Diagramas de dispersao entre P,Os e os componentes (CaO, Al,O3 e Fe,O3) e
elementos-trago (Sr e Ba).
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A correlacdo entre Zr e Nb mostra tendéncia linear no conjunto dos quatro sitios,

mas individualmente a tendéncia somente se espelha no sitio Raimundo, alids com grande

variacao (Figura 17). No sitio Juruti a tendéncia parece negativa. Outro par de correlagdao

entre elementos que formam minerais estaveis, esta representado por U-Th (Figura 17). O

conjunto dos quatro sitios mostra um unico campo com excelente tendéncia linear, que ¢

dominado pelo sitio Raimundo, e paralelizada pelas amostras de Barcarena; Juruti e

Quebrada Tacana descrevem tendéncia linear paralela entre si e divergente dos anteriores.
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Figura 17 — Correlagdes entre diversos elementos-traco.
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As concentragdes dos elementos-trago, os pares de correlagdes e os diagramas
ternarios, mostram que embora em todos os sitios os valores sejam equivalentes ou
inferiores aqueles dos folhelhos e da média crustal, os fragmentos ceramicos ndo sao
idénticos quimicamente entre os sitios investigados. Os fragmentos do sitio Raimundo se
equivalem aqueles de Barcarena, embora, como visto anteriormente, distinguem-se pelos
teores de P,0Os, praticamente infimo (<0,10) em Barcarena. Por outro lado os fragmentos
de Juruti e Quebrada Tacana sdo comparaveis entre si, em que os teores de P,Os, Ba, Sr, e
Rb sdo mais altos em Juruti. Pode-se entdo deduzir que a matéria-prima empregada nas

ceramicas de Raimundo e Barcarena diverge parcialmente daquela de Juruti e Quebrada

Tacana.

3.2.3 Elementos terras raras (ETR)

As concentragdes dos ETR nos fragmentos cerdmicos se equivalem nos sitios
estudados exceto em Juruti, cujos valores sdo ligeiramente superiores, mesmo assim
inferiores aqueles observados na média crustal e em sedimentos, indicando que
possivelmente foram diluidos com a adi¢do de antiplastico como areia quartzosa, cauixi €

cariapé, e até mesmo conchas carbonaticas (Tabela 16).

Tabela 16 — Concentracdes médias dos elementos terras raras dos sitios Raimundo,
Quebrada Tacana, Juruti e Barcarena 8.

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Sitio e Comparacdes ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm _ppm
Raimundo (20) 292 572 57 198 38 08 34 06 38 08 25 04 24 04
Quebrada Tacana (15) 224 424 49 167 29 05 29 05 31 07 21 04 23 04

Juruti (4) 389 81,1 88 314 53 1,0 4,7 0,7 39 0,8 2,2 0,4 2,2 0,3
Barcarena 8 (5) 19,2 436 48 18,1 34 0,7 32 0,6 3,9 0,8 2,7 0,4 2,8 0,4
Média Crustal 323 67,7 1,6 259 47 095 28 0,5 29 0,62 095 - 1,5 027
Folhelhos' 92 59 5,6 24 6,4 1 6,4 1 4,6 1,2 2,5 0,2 2,6 0,7

! Wedepohl (1995)
(20): quantidade de amostras
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Tabela 17 — Concentra¢des dos elementos terras raras das ceramicas do sitio Raimundo

(20).
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Amostra ppm__ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
T1-13 33,3 609 5,92 19 3,7 0,75 3,1 0,6 3,7 0,8 2,6 0,4 2,5 0,39
T1-15 34,7 62,7 6,02 21,5 4 0,81 34 0,6 4 0.9 29 045 29 045
T1-18/8 40,2 742 726 262 4,7 098 39 0,6 3,9 0,8 2,7 0,4 2,5 0,38
T1-18/11 332 673 7,14 248 49 1,1 4,1 0,7 4,5 0.9 2,7 0.4 2,6 040
T1-20 322 609 597 21,1 4,1 0,85 3,5 0,7 4.4 1 32 0,5 32 0,52
T1-22 31,5 628 6,73 23,6 4,7 099 38 0,7 4,2 0,9 26 039 26 0,38
T1-37 28,8 56,5 549 19,6 3.8 0,8 3,5 0,7 4.4 1 32 049 3,1 045
T1-38 31,7 612 6,12 23 45 09 39 0,6 39 0,8 2,6 038 24 035
T1-40/1 33,8 642 6,53 22,1 42 1,13 3,1 0,5 2,8 0,5 1,6 023 1,4 021
T1-40/2 20,7 42,8 4,1 15 29 063 25 0.4 2,9 0,6 2 0,3 1,9 0,30
T1-41/1 2377 43,5 434 15 29 059 27 0,6 3,8 0,8 24 037 25 0,39
T1-41/2 47,3 91,8 9,2 338 6,3 1,29 48 0,8 4,5 0,9 29 044 26 040
T1-41/4 32 547 542 17,7 32 0,775 32 0,6 4,2 0,9 2,8 047 3,1 0,48
T1-42/1 37,1 70,5 7,13 22,77 43 1,01 3,6 0,6 3,6 0,7 2,1 031 2 0,32
T1-42/2 31,4 70,1 6,46 21,6 4,1 095 4 0.8 5 1 3 048 3,1 047
T1-43/1 19,1 42,7 427 152 32 0,68 29 0,5 3,1 0,6 1,9 029 1,9 028
T1-43/2 16,3 373 3,7 124 24 058 25 0,4 2,7 0,5 1,6 024 1,6 024
T1-43/3 12 256 245 8,2 1,5 038 1,7 0,3 2.4 0,5 1,6 024 1,6 026
T1-44/4 23,8 434 421 142 25 0,56 2,6 0,5 33 0,7 22 034 23 035
T1-44/7 21,5 50,5 544 194 44 1,1 4,2 0,7 4,3 0.8 24 035 22 033
Média 29,2 572 57 198 3.8 0,8 34 0,6 3,8 0,8 2,5 0,4 2,4 0.4
Média Crustal 323 67,7 1,6 259 47 095 28 0,5 29 0,62 095 - 1,5 0,27
Folhelhos' 92 59 5,6 24 6.4 1 6.4 1 4,6 1,2 2,5 0,2 2,6 0,7

'Wedepohl (1995)

(20): quantidade de amostras

Tabela 18 — Concentragdes dos elementos terras raras das ceramicas do sitio Quebrada

Tacana (15).
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb
Amostra ppm_ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
QT-02 23,8 448 5,16 183 3,05 0,59 288 052 299 067 199 034 2,16 0,34
QT-03 26,5 519 595 213 3,76 0,69 344 0061 3,70 081 239 041 245 041
QT-05 29,5 544 6,19 21,5 3,66 0,65 3,64 0060 359 081 234 041 2,56 040
QT-06 19,2 36,7 422 150 2,58 048 251 047 298 0,70 2,06 034 2,14 0,36
QT-10 20,1 389 431 151 2,57 047 259 046 290 065 196 031 2,19 0,34
QT-12 17,5 354 4,13 129 245 047 244 043 2,72 063 198 033 2,13 034
QT-13 228 42,1 495 16,7 2,81 0,56 2,88 049 288 0,609 194 034 224 035
QT-14 22,6 393 4,63 150 2,69 0,50 265 046 2,79 065 193 034 2,19 036
QT-15 252 46,3 543 184 3,03 0,60 3,08 0,54 345 0,81 240 041 2,68 042
QT-16 17,1 364 4,11 14,1 2,61 048 2,63 048 3,09 0,68 2,07 034 228 035
QT-18 225 42,1 487 170 2,86 0,51 2,82 047 290 0,65 205 035 221 035
QT-19 234 433 495 170 2,80 0,53 284 049 293 0,72 2,11 035 2,16 036
QT-22 238 44,7 5,09 174 291 0,56 293 0,51 3,04 0,71 2,13 037 242 0,37
QT-25 182 352 4,12 13,5 2,53 0,51 2,73 048 295 0,70 2,13 035 220 0,36
QT-27 233 443 5,19 180 3,03 0,59 292 050 298 068 200 033 227 0,34
Média 224 424 49 16,7 29 055 287 050 3,06 0,70 2,10 035 229 036
Média Crustal 323 67,7 1,6 259 47 095 28 0,5 29 0,62 095 - 1,5 027
Folhelhos! 92 59 5,6 24 6,4 1 6,4 1 4,6 1,2 2,5 0,2 2,6
"Wedepohl (1995)

(15): quantidade de amostras
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Tabela 19 — Concentragdes dos elementos terras raras das ceramicas de Juruti (4).

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Amostra ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
JU1-TP1 376 79,5 931 333 6,12 1,14 519 0,78 441 0,86 238 040 254 037
JU2-TP1 50,1 108,2 10,66 374 592 1,17 541 0,78 426 0,83 2,16 035 206 031
JU1-TP2 332 688 8,03 299 535 1,08 485 0,75 397 086 242 039 243 0,38
JU2-TP2 346 679 700 249 385 0,71 3,52 052 306 061 1,79 030 1,86 0,30
Média 389 81,1 8,75 314 531 1,03 474 0,71 393 0,79 2,19 036 222 034
Média Crustal 323 67,7 1,6 259 47 095 28 0,5 29 0,62 095 - 1,5 0,27
Folhelhos! 92 59 5,6 24 6.4 1 6,4 1 4,6 1,2 2,5 0,2 2,6 0,7
"Wedepohl (1995)

(4): quantidade de amostras

Tabela 20 — Concentra¢des dos elementos terras raras das ceramicas do sitio Barcarena 8

(3).

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Amostra PpPm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
BA08-01 20,1 42,7 5,04 182 336 0,65 323 0,60 3,59 0,74 233 038 227 037
BA08-02A 17,7 43,5 457 18,1 3,35 0,76 3,19 0,66 4,17 085 2,75 043 283 043
BA08-02B 17,1 454 507 199 4,19 089 391 0,77 4,66 1,01 320 0,51 3,35 0,50
BA08-03A 192 452 489 189 339 0,69 3,02 061 3,77 0,79 2,57 043 2,75 042
BA08-03B 21,8 41,1 447 156 2,79 055 2,63 055 347 0,77 2,53 040 2,76 041
Média 192 43,6 4,081 181 342 0,71 320 064 393 083 268 043 2,79 043
Média Crustal 323 67,7 1,6 259 47 095 28 0,5 29 0,62 095 - 1,5 0,27
Folhelhos* 92 59 5,6 24 6,4 1 6,4 1 4,6 12 25 0,2 2,6 07

"Wedepohl (1995)

(5): quantidade de amostras

O padrao de distribui¢do dos elementos terras raras normalizados aos condritos ¢

por outro lado praticamente idéntico nos fragmentos ceramicos dos quatro sitios

investigados. O padrdo se caracteriza pelo enriquecimento nos ETRL, padrdo sub-

horizontal (ou seja, sem variacdo) dos ETRP e expressiva anomalia negativa em eurdpio,

que ¢ menos acentuada no sitio Raimundo de Caxiuana (Figura 18). A divergéncia esta

apenas nas amostras de Barcarena, dada pelos teores mais baixos dos ETR.
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Figura 18 - Normalizagao dos ETR nos fragmentos ceramicos dos sitios Raimundo (A), Quebrada Tacana (B), Juruti (C) e Barcarena 8 (D) em

relacao aos condritos.
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Figura 19 — Diagrama de dispersdo entre ETRT, ETRL, ETRP e P,0s.
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Figura 20 - Diagrama de dispersao entre ETRT, ETRL, ETRP ¢ Ba.
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3.2.4 Fertilidade potencial das ceramicas

Neste item, os fragmentos ceramicos serdo tratados como possiveis fontes
potenciais de nutrientes indispensaveis ao desenvolvimento da vida vegetal, tais como, Ca,
Mg, Zn, Mn e P. Dentro desse contexto foram objetos de analises quimicas para avaliacao
da fertilidade de acordo com parametros pré-existentes de classificagdo para os teores de
nutrientes em solos. Como nao foram encontrados trabalhos com este tipo de abordagem
para fragmentos ceramicos arqueologicos, os resultados obtidos foram comparados aos de
solos, especialmente tipo TPA, nos quais sdo encontrados esses fragmentos, e que
normalmente sdo férteis (Kern & Kampf 1989; Kern 1996; Kern & Costa 1997; Costa et
al. 2003; Falcao & Borges 2006; Glaser et al. apud Ruivo et al. 2006; Moreira 2007).

Para caracterizar um solo com uma boa fertilidade natural, devem ser considerados
Soma de Bases (SB), Saturagdo por Bases (V), Capacidade de Troca Catidnica (CTC),
Saturacdo de Aluminio, Saturacdo de Sodio. Entretanto, a obtencao de tais dados foi
limitada pela escassez e pelo volume de material, além do que esses fragmentos foram
tratados individualmente, o que permitiu calcular somente os valores de SB e determinar os

teores de nutrientes.

Os resultados obtidos para os fragmentos de ceramicas mostram que os que se
destacaram com os maiores valores de nutrientes foram aqueles do sitio Raimundo (Ca,

Mg e Mn) e Juruti (K, Na, Zn e P):

De um modo geral, os teores de K (ocaver foram altos para todos os fragmentos
ceramicos analisados (Tabela 21,), os que os caracterizariam como férteis (Tabela 22).
Além disso, os valores médios de K ocavel para os fragmentos ceramicos foram superiores
aos valores encontrados para solos tipo TPA em diversos sitios de Caxiuana (Raimundo,
ITha de Terra, Manduquinha Norte, Manduquinha Sul, Mina II, Ponta Alegre) (Figura 22),
considerados férteis (Kern 1996; Gurjao 2003 apud Carmo et al. 2007; Meireles 2004 apud
Carmo et al. 2007; Carmo et al. 2007). Os elevados teores de K ocavel presentes nos
fragmentos ceramicos podem ser atribuidos a presenca de minerais de argilas (illita), cuja
fonte poderia ser os feldspatos potassicos (microclineo), mica e até a propria illita, ao

serem alterados pelos processos intempéricos pos-descarte.

Os teores de Na gocavel determinados para os fragmentos ceramicos foram elevados e

seus teores médios foram superiores aos determinados em solos tipo TPA da regido de
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Caxiuana (Figura 22), o Na ocavel f01 considerado por ser incluido no célculo de Soma de

Bases (SB).

Os teores mais altos de Ca gocavel foram detectados em apenas duas amostras do sitio
Raimundo, enquanto na Quebrada Tacana e Juruti variaram de médio a baixo e em
Barcarena 8 sdo baixos (Tabelas 21 e 22). O teor mais elevado de Ca yocavel fO1 constatado
em um fragmento cerdmico pertencente ao sitio Raimundo, que apresenta fragmentos de
conchas, utilizados como tempero. Quando comparados a solos tipo TPA dos sitios de
Caxiuana, os teores de Ca gocavel NOS fragmentos se equivalem ou sdo mais elevados (sitio
Raimundo sem ro¢ado com 9,1 cmol./dm?*; Manduquinha Sul com 9 cmol,/dm?, Raimundo
com rogado 6,6 cmol,/dm?, Ilha de Terra com 2,8 cmol,/dm?, Mina II e Ponta Alegre
ambos com 1,3 cmol/dm?®) (Figura 22). Os fragmentos ceramicos de Quebrada Tacana e
Barcarena 8 apresentaram valores médios de Ca inferiores aos do solo dos sitios de
Caxiuand, enquanto que Juruti foi superior apenas aos sitios Mina II e Ponta Alegre

(ambos com teores de 1,3 cmol./dm? de Ca yocavel) (Figura 22).

Os teores de Mg iocavel Variaram de baixo a bom nos fragmentos cerdmicos dos
sitios Raimundo e Quebrada Tacana, enquanto que Juruti de baixo a médio e nos
fragmentos do sitio Barcarena 8 os teores de Mg yocavel foram baixos (Tabela 22). Os teores
médios de Mg (ocavel NOS fragmentos ceramicos de Quebrada Tacana, Juruti e Barcarena 8
foram superiores apenas aos teores médios dos sitios Mina II e Ponta Alegre (0,2 ¢ 0,07
cmol/dm?, respectivamente), por outro lado, os fragmentos cerdmicos de Raimundo

superaram além destes os teores médios do sitio Ilha de Terra (0,5 cmol,/dm?) (Figura 22).

Os valores de SB calculados a partir dos cations trocaveis (K, Na, Ca e Mg) tiveram
variagdo de médio a muito bom nos fragmentos cerdmicos do sitio Raimundo, de baixo a
bom nos fragmentos de Quebrada Tacana e Juruti, e variaram de baixo a médio nos

fragmentos de Barcarena 8 (Tabelas 21 e 22).

Os teores de Zn gocaver foram classificados como muito bons nos fragmentos
ceramicos dos quatro sitios, exceto para trés amostras do sitio Raimundo (T1-37, T1-13 e
T1-41/2) (Tabela 22). Em comparagdo aos solos tipo TPA (Caxiuand), os fragmentos
ceramicos do sitio Raimundo superaram apenas os teores existentes no sitio Raimundo
com rogado, enquanto que os fragmentos cerdmicos dos sitios Quebrada Tacana, Juruti e
Barcarena tiveram seus teores de Zn superados apenas pelo sitio Ilha de Terra (41

cmol/dm?) (Figura 22).
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Os teores de Mn yocavel foram bastante variaveis entre os fragmentos ceramicos dos
quatro sitios estudados, classificando-se de médio a muito bom (Raimundo e Juruti) e
baixo a muito bom (Quebrada Tacana) (Tabela 22). Os teores médios de Mn rocavel NOS
fragmentos ceramicos foram inferiores aos detectados nos solos dos sitios Raimundo, Ilha

de Terra, Manduquinha Norte, Manduquinha Sul, Mina II e Ponta Alegre (Figura 22).

Tabela 21 — Teores de nutrientes e micronutrientes nos fragmentos ceramicos.
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Tabela 22 — Classes de interpretagdo de fertilidade do solo para K, Ca, Mg, SB, Zn, Mn Cu e P comparados aos teores médios dos fragmentos
ceramicos dos sitios Raimundo, Quebrada Tacana, Juruti ¢ Barcarena 8.

(cmolc/dm?) (mg/dm?)
Classificacio Potéassio! Calcio? Magnésio>  Soma de Bases (SB)? | Zinco* Manganés? Cobre>  Foforo (35 - 60% argila)?
Muito Baixo - <0,4 <0,15 <0,60 <0,4 <2 <0,3 <4
Baixo <0,1 0,4-1,2 0,16 - 0,45 0,61 - 1,80 0,5-09 3,0-5,0 0,4-0,7 4,1-8
Médio 0,1-0,2 1,21-2,40 0,46 - 0,90 1,81 - 3,60 1-1,5 6,0 - 8,0 0,8-1,2 8,1-12
Bom - 2,41 -4,0 0,91 - 1,50 3,61-6,0 1,6-2,2 9,0-12,0 1,3-1,8 12,1 -18
Muito Bom >0,2 >4.0 >1,50 >6,0 >22 >12 >1,8 >18
Ceramicas*
Raimundo (7) 1 7 0,6 9 2,1 25 <0,2 9
Quebrada Tacana (11) 0,7 1 0,4 2.4 7,4 9 1 149
Juruti (4) 1,1 2 0,5 4 13 22 na 1364
Barcarena 8 (5) 0,5 0,5 0,3 1,6 5,3 5 <0,2 3
'Brasil apud Kern (1996)

2Alvarez apud Freire (2003)
* teores médios de nutrientes
(7): quantidade de amostras



Concentragao (cmole/dm?) Concentragio (cmolc/dm?)

MNow
o & @
8 8 &

Concentrago (cmole/dm®)

K trocavel

MnN trocavel

Legenda:

[ Ceramica

H Solo TPA

Concentragao (mg/dm?)

70

Caincai
=10
E
=
E
g
L]
o
T
o 4
=
@
§ 2
o
a8 o R
ol B L
& o &
& &
&
&
Zn trocavel
T 400
D
3
g 300
s
o
B 200
£
5
% 10,0 D
5]
U_L,,.D,D1 - m N
g \:QO B ?‘;P q-\)&\ Q,\*":b On. \‘5‘ \(‘E_,\ & @ @
& < » Jfb
5 ?9“ Q;gL
&3}‘ 2420
a
P disponivel

Figura 22 — Comparagdo entre os teores de nutrientes e micronutrientes nos fragmentos
ceramicos pertencentes a este estudo com solos tipo TPA da regido de Caxiuana e Juruti.

(a') Carmo et al.(2007) — Caxiuand/Raimundo (sem rog¢ado); (a?) Carmo et al.(2007) —
Caxiuand/Raimundo (com roc¢ado); (b) Gurjao (2003) — Caxiuand/Ilha de Terra; (c)
Meireles (2004) — Caxiuand/Ilha de Terra; (d) Kern (1996) — Caxiuand/Manduquinha
Norte; () Kern (1996) — Caxiuana/Manduquinha Sul; (f) Kern (1996) — Caxiuana/Mina II;
(g) Kern (1996) — Caxiuana/Ponta Alegre; (h) Costa (2009) — Juruti/ TP1.
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De um modo geral, os teores de P gisponivel NOs fragmentos ceramicos sdo mais
elevados do que os demais nutrientes. Os fragmentos ceramicos do sitio Raimundo
apresentaram maior variacdo, com amostras com teores muito baixo, baixo, médio e alto de
P gisponivel (Tabela 22), para solos com textura média (35 — 60% de teor de argila). Os
fragmentos cerdmicos de Barcarena 8 classificam-se com teores muito baixo,
diferentemente dos pertencentes aos sitios Quebrada Tacana e Juruti com teores elevados
(Tabela 23). Os fragmentos do sitio Barcarena 8 mostraram teores de P gisponivel inferiores
aos solos tipo TPA da regido de Caxiuana, comportamento semelhante foi constatado para
os fragmentos do sitio Raimundo que superaram apenas os valores do solo do mesmo sitio
sem rogado (8,3 mg/dm?®) (Figura 22). Quebrada Tacana apresentou teor médio de P gisponivel
de 149 mg/dm?, superior aos existentes nos solos dos sitios Raimundo com e sem rocado
(14,2 e 8,3 mg/dm?; respectivamente) (Carmo et al. 2007), e Ilha de Terra (104 mg/dm?)
(Gurjao 2003; Meireles 2004), porém, inferior aos determinados nos solos dos sitios
Manduquinha Norte (672 mg/dm?®), Manduquinha Sul (301 mg/dm?®), Mina II (937
mg/dm?) e Ponta Alegre (848 mg/dm?®) (Kern 1996) (Figura 22). Foram detectados nos
fragmentos de Juruti os maiores teores de P gisponivel cOm média de 1364 mg/dm?, esse valor
¢ mais elevado que os teores médios dos solos dos sitios de Caxiuana (Figura 22).

Quando se compara os teores médios de P gisponivel dos fragmentos ceramicos com
outros solos como Latossolo Vermelho Escuro (Cerrado — Minas Gerais), Cambissolo
(Cerrado — Minas Gerais) (Carvalho et al. 2000) ¢ Latossolo Vermelho Amarelo Distrofico
(Areia — Paraiba) (Silva 2007), observa-se que os fragmentos de Juruti e Quebrada Tacana
apresentam teores bem mais elevados que estes solos, enquanto que Raimundo mesmo
com baixos teores de P gisponivel (Média de 9 mg/dm?®) supera o teor médio do solo tipo
Latossolo Vermelho Escuro (média 6 mg/dm?) e Barcarena 8§ ¢ bem inferior a todos eles

(com média de 3 mg/dm?) (Figura 23).
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Figura 23 — Valores médios de P disponivel nos fragmentos cerdmicos pertencentes a este
estudo comparados a valores de solos Latossolo Vermelho Escuro, Cambissolo e Latossolo

Vermelho Amarelo Distrofico.

(a) Carvalho et al. (2000) — Cerrado/ Minas Gerais (Latossolo Vermelho Escuro); (b)
Carvalho et al. (2000) — Cerrado/ Minas Gerais (Cambissolo); (c) Silva (2007) —

Areia/Paraiba (Latossolo Vermelho Amarelo Distrofico).

Os fragmentos de Quebrada Tacana e Juruti apresentaram os teores mais
representativos de nutrientes, especialmente o f6sforo gisponivel, €nquanto que os fragmentos
do sitio Raimundo destacaram-se para K, Ca e Mn. Os fragmentos do sitio Barcarena 8

caracterizaram-se como os menos férteis com baixos teores de Ca, Mg e P.

3.2.5 — Experimento
3.2.5.1 Dessorgao de fosforo

Os ensaios para dessor¢ao de nutrientes mostram que ocorre uma liberagdo lenta de
nutrientes, em especial, do fosforo pelos fragmentos ceramicos. Os maiores teores de
fosforo obtidos tanto por Mehlichl quanto por extracdo e/ou solubilizacdo por acido
organico ocorreu para os fragmentos de Juruti e Quebrada Tacana, os fragmentos mais

ricos em fosforo total. A partir da variagdo do pH das experiéncias realizadas foi possivel
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prever as fracdes das espécies de 4cido citrico (4cido 2-hidroxipropano-1,2,3-
tricarboxilico) que predominaram e consequentemente quais as espécies de fosfatos, se
variscita ou estrengita, foi solubilizada. Como o &cido citrico € um acido fraco triprotico,

ou seja, ¢ um acido que pode doar trés protons devemos considerar as seguintes etapas de

10nizagao:
COH COH
pKl =3,128 ‘ pK2:4,761
HO,CCH,CCH,COH »J,CCH,CCH,CO,H P >
OH OH
COy COy
pKs =6,396
0,CCHCCHCOH - > "0,CCH,CCH,CO;
OH OH

Nas reagdes de equilibrio do acido citrico, estdo especificados os valores das
constantes de dissociagdo para cada etapa de dissocia¢do do acido citrico, pK;, pKs e pKs.
Dadas essas constantes e utilizando a equacdo de Henderson-Hasselbalch (equacao 4), que

permite a determinacdo do pH da solugdo a partir da razdo entre as concentragdes do acido.

pH = pKa + log [ CcH;07] (equagdo 4), em pKa = 3,128, a reacdo esta em
C6H207

equilibrio, logo, [CcH707] = [CsHsO7], portanto, a equagdo reduz-se a pH = pKa + log
1, como log de 1 ¢ igual a 1, pH = pKa. Com isso conclui-se que a pH = pKa = 3,128, as
fragdes ionizaveis citadas encontram-se igualmente dissociadas, enquanto em pH menor
3,128 a forma predominante do acido citrico ¢ C¢HgO; e acima de 3,128 a forma
predominante ¢ C¢H;,07. Em pH = pKa + 1 (4,128), a razdo [ CcH;077] : [CsHsO7] € de 10:
1, portanto com o aumento do pH a razdo [ C¢H;077] : [CsHgO7] aumenta, este ¢ um outro
aspecto da equagdo de Henderson-Hasselbalch, pois, para qualquer mudanga de poténcia
de 10 na razdo [ C¢H7077] : [CsHgO7], o pH muda em uma unidade (Tabela 23). A seguir
sao dadas as equacdes referentes as demais formas ionizaveis do acido citrico, seguindo-se

0 mesmo preceito descrito anteriormente.

pH = pKa + log [ CéHsO-?] (equacdo 4)
CeH707
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pH = pKa + log [ CsHs077] (equagio 4)
CeHsO7”

Tabela 23 - Efeito de [C¢H;07] / CcHgO7 no pH.

[CcH,0; |/[CcHO,] pH

100:1 pKa+2
10:1 pKa+ 1
1:1 pKa

1:10 pKa-1
1:100 pKa -2

A figura 24 resume como interpretar o sistema triprotico correspondente ao acido
citrico. Através deste ¢ possivel perceber que a fragdo predominante do acido citrico na
faixa de pH dos experimentos ¢ aC6H6O7'2, 0 que acarretou maior solubilizagdo de
estrengita que variscita, entretanto, como os valores de pK; e pKj estdo afastados por
apenas 1,64 unidade, existe uma quantidade significativa de aCeHs07° na regiao

pKo<pH<pK3, ou seja, 4,761<pH<6,396 o que garantiu solubilizagdo de parte da variscita.

¢«———— Mais acido pH Mais basico —— >
= 2- 3-
g?g(];;?ninante CoHsO7 CeH707 CoHsO7 CeHs07
v W W
pK1 pK2 pKs
v v

pH=1/2(pK1+pK2) PH=1/2(pK2+pK3)
[CeHsO7] = [CsHI07]  [CeHs0727] = [CsH507 ]

Figura 24 — Forma molecular predominante do acido citrico em funcao do pH.

A solubiliza¢ao dos fosfatos de ferro (equagdo 5) e de aluminio (equagdo 6) pelo

acido citrico deve ocorrer de acordo com as equacdes gerais a seguir:
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CeHsO;7 + FePO,2H,0 ——» Fe*" + HPO,” + C¢HsO/> + 2H;0"  (5)
CeHsO7 + AIPO,2H,0 —— » APP" + HPO,> + C¢HsO;" + 2H;0"  (6)

Na figura 25 e tabela 26 estdo apresentados os resultados da dessor¢do de fosforo
por meio de solu¢do de acido citrico 0,004M e os parametros estimados pelos ajustes
matematicos das equagdes de Langmuir e Freundlich. Os valores do coeficiente de
correlacdo foram bons, especialmente para Freundlich, com exce¢do do fragmento QT-18
(sitio Quebrada Tacana) que apresentou maior valor do coeficiente para Langmuir. Estes
resultados indicam que o modelo de Freundlich foi suficientemente capaz em detectar a
dessorcao de fosforo nos fragmentos ceramicos por solucao de acido citrico (Tabela 26). A
figura 25 demonstra que os fragmentos de Quebrada Tacana e Juruti apresentam carater

dessortivo e semelhante.

O modelo de Langmuir ¢ bastante utilizado para estimar a capacidade de dessor¢ao
de vérias espécies quimicas, além disso, permite quantificar a capacidade dessortiva das
espécies e avaliar a constante relacionada a energia de ligagdo. O parametro b da equagdo
de Langmuir esté relacionado a energia de ligacao (Rodrigues e Silva 2009).

O parametro 1/n de Freundlich pode indicar se a dessor¢do € favoravel e classificar
a isoterma obtida. As isotermas classificam-se como do tipo S (1/n >1) para os fragmentos.
A isoterma do tipo S indica que a adsor¢do aumenta na mesma propor¢ao que o numero de

ions.

Considerando os teores de fosforo gisponivet (Mehlich 1) como a quantidade de
fosforo potencialmente dessorvivel nota-se que os percentuais de fosforo obtidos até a
ultima extragdo para os fragmentos QT-22 e T1-15 foram de 96 e 71% , enquanto que os
fragmentos JU2-TP1 e QT-18 aproximadamente 50%; ja o fragmento BA08-02B igualou-
se ao resultado obtido por Mehlich e os fragmentos BA08-03A e JU1-TP1 ultrapassaram
(Tabela 24). Esse comportamento diversificado demonstrado pelos fragmentos pode ser
explicado a partir de algumas observagdes: os fragmentos que apresentaram resultados
proximos ou superaram os obtidos por Mehlich podem indicar que o 4cido citrico ndo sé
retirou 0 f0sforo gisponivel do fragmento como também solubilizou o fosforo nao-labil. O
fosforo ndo-1abil ndo é determinado pelo extrator Mehlichl, mas sofre lenta solubilizagao

na presenga de acidos organicos.

Por outro lado observa-se que os fragmentos que possuem os maiores valores de

f6sforo gisponivel para seus respectivos sitios (QT-18 e JU2-TP1) apresentaram em solugdo de
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acido citrico menos de 50% de seu potencial (Tabela 24). Para estes casos, como as concentragdes de f6sforo gisponivel €ram muito elevadas,
talvez a quantidade de ion fosfato na solugdo tenha sido readsorvido pelo fragmento, pois as baixas concentragdes de acido citrico podem nao
ter sido suficientes para que o fésforo permanecesse na solugdo. Além disso, os fragmentos devem apresentar fosfatos com diferentes graus de

cristalinidade o que afeta a solubilizagdao dos mesmos.

Tabela 24 — Concentragdes de P (mg/dm?) presentes nos extratos Mehlich 1 e de acido citrico (0,004M) determinados por espectrofotometria.

Mehlich 1 Ac.Citrico 0,004M
Sitio Amostra P (mg/dm?®) P (mg/dm®)/3dias P (mg/dm?)/7 dias P (mg/dm?)/90 dias P (mg/dm*)/180 dias P (mg/dm?)/365 dias
Raimundo T1-15 7 2 <0,5 <0,5 <0,5 3
T1-40/2 35 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 20
Quebrada Tacana QT-18 156 28 27 7 11 8
QT-22 56 25 23 2 4 4
Juruti JU1-TP1 1293 202 444 51 245 789
JU2-TP1 2550 203 374 116 109 442
Barcarena BAO08-02B 2 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 2

BAOS-03A 3 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 12
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Figura 25 — Isotermas de dessor¢ao do fosforo em fragmentos ceramicos. A e B) Quebrada
Tacana; C e D) Juruti.

Tabela 25 — Equacgdes aplicadas aos modelos Langmuir e Freundlich para os respectivos

fragmentos.
Sitio Equacoes Modelos
QT-18 Ce x Ce/q y =-3,677x + 3499 Langmuir
logCexlogq y=0,282x+ 1,818 Freundlich
Quebrada Tacana
QT-22 Ce x Ce/q y =-6,483x +472,0 Langmuir
loggxlogCe y=0,227x+ 1,751 Freundlich
JUI-TPI Ce x Ce/q y=-0,107x + 194,1 Langmuir
loggxlogCe y=0,451x+ 2,406 Freundlich
Juruti

JU2-TPI Ce x Ce/q y=-0,273x + 369,0 Langmuir
loggxlogCe y=0,401x+2,515 Freundlich
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Tabela 26 — Parametros de ajustes obtidos aos modelos Langmuir e Freundlich.

Modelo Langmuir Modelo Freundlich

Sitio Amostra K, b r’ K n r
Quebrada Tacana QT-18 -90,65 0,003 0,8 0,26 3,55 0,7
QT-22 -73 0,002 0,6 1,33 4,4 0,6

Juruti JU1-TP1  -1814 0,005 0,8 0,38 2,22 0,9
JU2-TP1  -1352 0,003 0,8 0,4 2,49 0,8

3.2.5.2 Dessorcao de Ca e Mg

Quando se compara os valores da tabela 27 com os da tabela 28 referentes a coluna
Mehlichl percebe-se que os valores de Ca gisponivel 30 baixos para os fragmentos, exceto
para as amostras T1-15 e JU2-TP2 que sdo classificados como bons, estes valores sao
reflexos dos teores totais de CaO que para os fragmentos do sitio Raimundo estiveram
abaixo de 1% e apresentaram média de 0,04; 0,3 e 0,07% para os fragmentos de Quebrada
Tacana, Juruti e Barcarena 8, respectivamente. Resultados diferentes ndo poderiam ter sido
alcangados pelo experimento que apresentou valores bem abaixo dos obtidos por Mehlich
1, com exceg¢ao dos fragmentos de Barcarena e da amostra QT-22.

Devido as baixas concentracdes do ion Ca na solu¢do em equilibrio e a baixa
freqliéncia com que foi determinado ndo foi possivel efetuar nenhum ajuste matematico
para esses dados, porém pdde-se constatar a liberagdo deste nutriente na presenga de acido
citrico em fung¢do do tempo.

O magnésio apresenta comportamento semelhante ao Ca. Apresenta-se em
concentragdes em torno de 0,5% nos fragmentos como MgO e os valores obtidos pelo
extrator Mehlich classificam-se de baixo a médio (Tabelas 27 e 29). Entretanto percebe-se
que o fragmento libera este nutriente mesmo em pequenas quantidades ao longo do tempo

0 que também pode ocorrer com o fragmento no solo.
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Tabela 27 — Classes de interpretagdo de fertilidade do solo para Ca e Mg.

cmolc/dm?)
Classificacao Calcio Magnésio
Muito Baixo <04 <0,15
Baixo 0,4-1,2 0,16 - 0,45
Médio 1,21 - 2,40 0,46 - 0,90
Bom 2,41 -4,0 0,91 - 1,50
Muito Bom >4.0 >1,50

Fonte: Alvarez apud Freire (2003)

Tabela 28 — Concentracdes de Ca (cmol./dm?) presentes nos extratos Mehlichl e de acido
citrico (0,004M) determinados por absorc¢ao atdmica.

Mebhlich 1 Ac.Citrico 0,004M

Sitio AMOSTRA Ca (cnolc/dn?) Ca (cnole/dn?)/90 dias Ca (cnolc/dn?)/180 dias Ca (cnwolc/dn?)/365 dias
Raimundo T1-15 2,54 0,08 0,15 0,12
Quebrada Tacana  QT-18 0,81 0,11 0,05 0,09
Qr-22 0,30 0,17 0,04 0,13
JUI-TP1 0,99 <03 0,10 0,11
Juruti JU2-TP1 2,25 0,34 0,09 0,19
JU2-TP2 2,57 0,39 0,33 042
Barcarena 8 BAOS-02B 0,27 0,07 0,06 0,08
BAOS-03B 0,24 0,15 0,11 0,13

Tabela 29 — Concentragdes de Mg (cmol./dm?) presentes nos extratos Mehlichl e de acido
citrico (0,004M) determinados por absor¢ao atdmica.

Mebhlich 1 Ac.Citrico 0,004M

Sitio AMOSTRA Mg (cnolc/dn?) Mg (cnolc/dn?)/90 dias Mg (cnole/dn?) /180 dias Mg (crole/dn?) /365 dias
Quebrada Tacana  QT-18 0,21 0,03 <0,02 0,01
Qr-22 0,12 0,04 <0,02 0,03
JUI-TP1 0,60 <0,02 0,01 0,05
Juruti JU2-TP1 0,61 0,05 0,01 0,04
JU2-TP2 0,40 0,07 0,04 0,07
Barcarena 8 BAO8-02B 0,44 0,03 0,02 0,03

BAOS-03B 0,36 0,07 <0,02 0,04
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4 CONCLUSOES

Os fragmentos estudados apresentaram mineralogia comum e composta por quartzo
e caulinita (modificada termicamente, amorfizada). As variagcdes mineralogicas foram
representadas por talco, calcita, clorita e cristobalita de acordo com a procedéncia do
fragmento ou do antiplastico utilizado. A metacaulinita (material com alta desordem
estrutural e/ou amorfa) que ¢ produto da calcinagdo da caulinita (principal matéria-prima
ceramica) foi evidenciada por DRX pelo elevado background demonstrado pela grande
maioria dos fragmentos e também pela composicdo quimica. O cariapé ¢ o antipléstico
mais freqiiente nos fragmentos, entretanto, observou-se também de forma mais restrita a
presenca de cauixi e conchas. Os fragmentos dos sitios Quebrada Tacana e Juruti
apresentaram a microporosidade caracteristica das argilas calcinadas, enquanto os
fragmentos pertencentes aos sitios Raimundo e Barcarena 8§ apresentaram macroporosidade
elevada e heterogénea. Nao se identificou minerais de fosforo pela técnica de DRX,
entretanto a presenga de fosfatos, provavelmente amorfos, foi constatada por analises
quimicas totais e pontuais, demonstrado pelos elevados teores de fosforo nos fragmentos,
exceto em Barcarena, tanto na matriz argilosa quanto no antipléstico cariapé.

Os principais componentes quimicos presentes nos fragmentos sdo SiO, e Al,Os,
seguidos por Fe,Os. Estes componentes representam as fases minerais quartzo,
metacaulinita e hematita/goethita. Dentre os alcalis o componente com maior destaque €
K,O alcancando 2% nos fragmentos de Juruti, e CaO em alguns fragmentos do sitio
Raimundo em virtude da presenca de conchas. As menores concentragdes de TiO; estdo em
fragmentos de Juruti e nos demais se encontra em torno de 1%, em geral representando o
anatasio. Os conteudos de P,Os variaram de baixo (em Barcarena) a alto (em Juruti).
Quando comparados as médias dos folhelhos ou crustal as concentragcdes dos elementos-
traco estdo abaixo ou equivalentes a estes materiais. Entretanto ao se comparar as
concentragdes de Ba, Sr, Rb e ETRs entre os quatro sitios, estes sdo mais elevados nos
fragmentos de Juruti. As ndo significantes correlagdes entre P,Os e CaO indicam a
auséncia de fosfatos de calcio, por outro lado, sdo altamente significativas as correlagdes
entre P,Os e Ba-Sr, o que sugere que estejam associados a estrutura do grupo da
crandallita, especialmente em Juruti.

Em termos do carater fértil dos nutrientes destacaram-se os fragmentos dos sitios

Raimundo (Ca, Mg e Mn) e Juruti (K, Na, Zn e P) com os maiores valores, enquanto
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Quebrada Tacana e Barcarena 8 apresentaram valores muito bom para K, Zn e P (exceto
em Barcarena que se classifica como muito baixo). Os ensaios para dessor¢do dos
nutrientes mostraram que os fragmentos sdo capazes em libera-los, ndo somente o fosforo
(com teores de P labil muito bom) quanto o Ca e Mg, cujas formas trocaveis classificaram-
se com teor médio na maioria dos fragmentos.

Pelo exposto conclui-se que os vasos ceramicos foram confeccionados a partir de
matéria-prima de natureza argilosa rica em quartzo e minerais de argilas ndo expansivas
(caulinita) que ao serem calcinadas deram origem a metacaulinita, confirmada pelos altos
teores de SiO, e Al,Os. A mineralogia incomum identificada nos fragmentos ¢ reflexo da
geologia pertinente a cada regido, bem como dos diferentes antiplasticos adicionados, essa
variedade mineraldgica e de antiplésticos influencia na composi¢dao quimica de fragmentos
dentro do sitio e entre sitios. Os povos que habitaram os sitios Quebrada Tacana e Juruti
pareciam ter maior dominio sobre a técnica de manufatura ceramica, pois seus fragmentos
exibiram matriz argilosa com grau de coesdo superior aqueles dos sitios Barcarena 8 e
Raimundo, que depende do tipo de antipldstico e da temperatura alcancada durante a
cozedura da peca cerdmica. A faixa de pH utilizada nos experimentos de dessor¢ao com
acido citrico afetou a solubilizacdo dos fosfatos favorecendo estrengita, conforme exposto
no texto a formacgdo de estrengita na presenca de abundante aluminio reativo ¢ pouco
provavel, portanto € possivel que ocorresse maior liberacao do ion fosfato em pH mais

elevado, devido a predominancia da fracdo aCsHsO5".
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