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RESUMO: Anélises quimicas dos mais variados materiais ttm sido normalmente
feitas, por varias técnicas, e sdo uma ferramenta importante para a confecgéo e controle
de produtos em geral. A experiéncia adquirida pelos analistas pode ser importante para
um maior conhecimento de amostras desconhecidas, sem histérico ou procedéncia, como
materiais confeccionados pelo Homem em sua caminhada rumo aos dias atuais. Os re-
cursos que a andlise quimica oferece sdo o conhecimento dos elementos presentes e sua
quantidade. Através destas informacdes, muitas conclusfes quanto a origem, caracteris-
ticas e peculiaridades podem ser obtidas, por estudiosos dos materiais analisados. Os
métodos de andlise quimica atualmente disponiveis sdo ageis e precisos, aplicando-se
aos mais variados materiais e revelando sua composicdo qualitativa e quantitativa. A
maioria é destrutiva, isto é, altera completamente a amostra para a analise, mas técnicas
ndo destrutivas também estdo disponiveis, podendo ser de grande valia para estudos
arqueolégicos, principalmente se acopladas aos novos softwares standardless que per-
mitem andlises sem padrdes similares.

UNITERMOS: Analise quimica — Caracterizagdo tecnolégica— Espectrometria.

Introducéo

Analises quimicas sdo atividade meio e nao
fim, pois embora sejam imprescindiveis em mui-
tas pesquisas cientificas e em todos os processos
industriais, sdo ferramentas para esclarecimento
e controle.

Quimicos analistas tém lidado com os mais va-
riados materiais, aprendendo a quantifica-los, para
que outros os entendam, usem e/ou aperfeicoem.
Argilas, feldspatos, areias e rochas sempre estive-
ram ao alcance do Homem em seu habitat, bem
como ouro, ferro, outros metais e pigmentos fo-
ram-lhe sendo familiares. As miscelaneas intuiti-
vas de diferentes materiais feitas no passado po-
dem hoje ser entendidas e localizadas no tempo,

(*) Laboratério de Caracterizagdo Tecnoldgica da Escola
Politécnica da Universidade de Sao Paulo.

pelo perfeito conhecimento da composigdo quimi-
ca e datacdo isotdpica.

Dosagens dos teores dos principais componen-
tes de um material podem definir suas caracteris-
ticas e origem, assim como a quantificagdo de ele-
mentos menores e tragcos pode dirimir davidas
quanto as sub-espécies do grupo definido pela
analise dos maiores. Kowalski (1972) é uma refe-
réncia classica no ambito da Arqueologia, pois
neste seu trabalho pioneiro, reconheceu a origem
de artefatos obsidianos através da anélise de dez
elementos-tragos.

A quantificagdo de elementos-traco em 0ssos e
tecidos calcificados é de grande interesse, pois a
concentracdo dos tragos essenciais pode revelar o
crescimento e as doengas que ocorreram em vida,
bem como alguma peculiaridade quanto a adsorgdes
do ambiente “post-morten” (tipos de sedimentos,
fluidos de percolagdo, alteragbes intempéricas) a
que foram submetidos ao longo dos séculos. A
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quantificacdo de ligas metdlicas, objetos cerdmicos
e pigmentos pode ser feita, auxiliando o estudo do
estagio cultural, movimento populacional e rotas
de comércio do passado (Jones, 1993).

Laboratérios quimicos ja instalados em nosso
pais podem ser de grande valia para pesquisas ar-
queologicas, visto que importantes informagoes
podem ser obtidas por métodos muito bem conhe-
cidos pelos quimicos envolvidos com a Quimica
Analitica.

Os métodos de analise quimica sdo normalmente
classificados em categorias que agrupam sua téc-
nica basica, como gravimétricos, titrimétricos,
colorimétricos ou instrumentais (emissdo ou absor-
¢do, Infravermelho, Raios X, etc.). Neste trabalho,
decidiu-se agrupa-los em funcdo de um detalhe
importante para a preservagdo da amostra: sua even-
tual destruicao.

Métodos de Analise Quimica: destrutivos e
nao destrutivos

A maioria dos métodos de andlise quimica é
destrutiva, isto é, deve-se atacar o material a ser
analisado, por queima ou solubilizacdo, alterando-
opor completo. Este detalhe ndo costuma ser con-
siderado importante, j& que andlises quimicas sdo
rotineiramente feitas sobre poucas gramas crite-
riosamente amostradas em toneladas de material.
Para estudos arqueologicos, porém, este pode ser
um fator importante ou mesmo limitante, seja pela
quantidade de material disponivel, como por sua
preservacdo para multiplos estudos.

Métodos destrutivos

Quando a quantidade de material coletado per-
mite sua destruicdo, varios métodos podem ser uti-
lizados, relacionados a seguir:

Via Umida (VU)

Anélises quimicas por Via Umida, também cha-
madas de Anélises Classicas, eram a Unica ferra-
menta disponivel ao final da 2a Guerra Mundial.
Envolviam grandes manipulagdes para separagdes
sucessivas, por precipitagdes e reprecipitacdes de
Si02, A120 3, Fe20 3, CaO e MgO. Os o6xidos alca-
linos (Na20 e K20) eram determinados com muita
dificuldade. Para anélises rotineiras menos preci-
sas, aduragao poderia ser de 4 dias, enquanto as de
precisdo demandavam de 7 a 8 dias. Elementos-
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trago eram determinados com muita dificuldade,
por poucos especialistas em Universidades.

Em 1960, ja se conseguia uma analise comple-
ta em 2 dias, com uma sé precipitagédo, de silica, e
dosagem dos restantes por colorimetria ou
titrimetria. Este ainda é o panorama dos nossos dias,
para laboratdrios quimicos que ndo disp6em de ins-
trumental.

Aplicacdes: Analises quimicas por Via Umida,
as portas do ano 2.000, j& ndo sdo quase usadas,
pela grande disponibilidade e rapidez dos métodos
instrumentais, mas para pequena demanda mensal,
ainda sdo Gteis, seja pelo baixo custo em implanta-
¢do como pela alta confiabilidade dos resultados,
ao se manipular massas reais.

Espectrofotometria de Absorcédo
Atdmica (AA)

O Espectrometro de Absorgcdo Atomica (AA)
surgiu na década de 50, com a fama de ser total-
mente livre de interferéncias, possibilitando a do-
sagem de muitos elementos na mesma solugéo, sem
separacgdes prévias nem manipulagdes demoradas.
Cresceu e sofisticou-se com geradores de hidretos
e fornos de grafite. Mas os problemas com interfe-
réncias por ionizagOes, diferengcas de matriz,
insolubilidade de alguns materiais em acidos e de-
mora por seqiiencialidade de dosagens fez com que
outras técnicas fossem exploradas.

Um aparelho de AAS é constituido, basicamen-
te, por um sistema de nebulizacdo e vaporizagdo
de solugbes, uma fonte de energia (chama) para
atomizacdo e excitagdo dos elementos, uma fonte
de emissdo de linhas de ressonancia (lampada de
catodo oco), e um sistema de detecgdo do sinal.

A amostra é submetida ao AA em solugdo. O
elemento a ser analisado estara em solucéo na for-
ma de cation (anions ndo sdo dosados em AA), es-
tard num aerossol apds a nebulizacdo e serd
dissociado e vaporizado devido a temperatura da
chama, passando para &tomo no estado fundamen-
tal. Nesta condigdo, é suscetivel a outra fonte de
energia presente no sistema, que é o feixe de luz
emitido pela lampada de catodo oco, cujo catodo é
do mesmo metal que se quer dosar, e portanto, de X
idéntico aos permitidos ao elemento de interesse. O
atomo absorve essa energia, e um detector colocado
no percurso do feixe Ié a quantidade de energia rou-
bada (proporcional a quantidade de atomos presen-
tes), e compara com solugdes de teores conhecidos,
podendo-se assim quantificar o elemento.
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Fig. 2— Espectrofotdbmetro de Absorcdo Atémica - Chama.
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Aplicagdes: A técnica do AA é eficiente para
a dosagem de quase todos os metais, na faixa de
ppm. Cerca de 45 elementos podem ser dosados,
alguns com maior grau de dificuldade, outros com
métodos simples e bem conhecidos. Nos ultimos
anos, tem sido preterida pelo ICP, de custo pou-
co maior e muito maior sensibilidade.

» Espectrometria de emissdo Optica

O Espectrémetro de Emissdo Optica (EO) é da
mesma época do AA, e suas principais limitacGes
nestes anos de uso foram a pouca precisdo, as in-
terferéncias interelementares e a demora na inter-
pretacdo dos resultados.

O principio da técnica esta na queima da amos-
tra por um arco voltaico, entre dois eletrodos de
grafite, e registro das transicdes ocorridas (em cha-
pas fotograficas, antigamente). A evolugédo da téc-
nica levou ao Quantdémetro, mais usado em meta-
lurgia, mas atécnica continua baseando-se na com-
paracdo da resposta da amostra com padrdes muito
parecidos, apds queima da amostra.
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Aplicacdes: Andlises qualitativas e quantitati-
vas podem ser feitas, para quase todos os elemen-
tos da tabela periédica. Mais usada para controle
de producdo, em industrias.

» Espectrometria de Emissdo Atdmica por
Plasma de Acoplamento Induzido (ICP-AES)

A Espectrometria de Emissdo por Plasma de
Acoplamento Induzido (ICP) surgiu na década de
70, e vem tendo boa aceitagdo por reunir algumas
das vantagens do AAS e da EO, como a possibili-
dade tedrica de se dosar qualquer elemento na mes-
ma solugdo ou queima. Entre as técnicas de emis-
sdo atdmica, o ICP é o que possui a mais energética
fonte de excitagdo, gerando o0 maior nimero de tran-
si¢Oes eletrbnicas e, portanto, de raias passiveis de
serem detectadas e niveis melhores de detecgéo.

Um ICP é constituido, basicamente, por um sis-
tema de vaporizagdo e nebulizagdo — como um
AA — uma fonte de geracao de plasma, um siste-
ma 6ptico, um sistema de detecgdo da resposta do
atomo a excitagdo e um microcomputador para co-
mando do conjunto e tratamento dos dados.

Spectrometer 1

Mono or
Polychromator

Spectrometer 2

Mono or
Polychromator

Spectrometer 3

simultaneous
polychromator

Spectrometer-|

simultaneous
polychromator

Spectrometers

simultaneous
polychromator

Figura 3 — Esquema de funcionamento de um ICP-AES
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Fig. 4 — Temperaturas obtidas
em uma tocha de ICP.

O plasma, chamado 4oestado da matéria, € for-
mado por mecanismos de colisdo entre moléculas
e ions de Argbnio em um campo magnético indu-
zido por radiofreqiiéncia. O fluxo de argbnio é
ionizado pelo campo magnético produzido pela
bobina de inducdo, e as particulas de argdnio en-
contram resisténcia, produzindo aquecimento e
mais ionizacdo. Um plasma em forma de chama
de vela aparece sobre a tocha de quartzo e se
autosustenta pela continuidade do processo. A tem-
peratura obtida no plasma, perto da bobina indutora,
é de 10.000 K.

Existem atualmente ICP sequenciais e/ou simul-
taneos, tanto para analises de amostras liquidas
como so6lidas (Spark). Nos equipamentos se-
qlienciais, um monocromador desloca-se até o pon-
to do espectro em que se encontra a linha escolhi-
da para a dosagem, varrendo um pequeno interva-
lo (0,1 nm) ou fixando-se sobre o pico para a
quantificagdo.

Aplicacbes: Quase todos os elementos da tabela
periédica podem ser analisados em um ICP
seqlencial, com boa precisdo e reprodutibilidade,
desde que uma avaliagdo cuidadosa das amostras leve
a calibragdes adequadas. Os limites de deteccdo séo
excelentes, na faixa de décimos de ppm em solucéo.

Métodos ndo-destrutivos

e Espectrometria por Fluorescéncia de
Raios X (FRX)

A Espectrometria por Fluorescéncia de Raios-
X é a principal técnica analitica ndo destrutiva que
pode ser usada quando a preservacdo da amostra é
importante para outros estudos, ou quando ndo deve
ser destruida por solubilizagbes ou queima, para
sua preservacao para exposi¢do ou estudos poste-
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riores. A Unica limitacéo esta no tamanho da amos-
tra, que ndo pode exceder o tamanho do porta-amos-
tras (40 mm de diametro).

A Fluorescéncia de Raios X (FRX), quando
surgiu, teve muito sucesso entre os metalurgistas,
e comecou a ser usada para a analise de silicatos
na década de 60. Tubos mais potentes, janelas mais
finas, melhor geometria e novos cristais contribui-
ram para a evolugdo dos equipamentos. A dosa-
gem em materiais sélidos, sem solubilizagdes, en-
cantou 0s usuarios, como aconteceu com a Es-
pectrografia Optica, e a velocidade na obtencéo
de andlises muito contribuiu para que a técnica se
difundisse amplamente.

Os primeiros equipamentos comercialmente dis-
poniveis datam da década de 50. Atualmente, exis-
tem dois tipos de FRX: espectrometros por disper-
sdo por comprimento de onda (A) WDS, e por dis-
persdo de energia (keV) EDS. Os EDS sédo os co-
mumente acoplados a microscopios eletrdnicos, os
WDS séo os dedicados a analises quimicas tradi-
cionais. As principais diferengas entre as duas téc-
nicas de Raios X, WDS e EDS, estdo embasadas na
fonte de excitacdo, no niumero de elementos
analisaveis, na velocidade de analise e no seu prego.

Os equipamentos de Fluorescéncia de Raios X
sao compostos, basicamente, por um tubo que gera
radiagdo X, colimadores para tomar o feixe parale-
lo, cristais para difratar a radiagdo (s6 em WDS),
detectores e amplificadores de sinais, e seletor de
altura de pulso, para transformar em ndimeros ares-
posta do atomo a excitagéo.

A resposta do atomo a excitacdo é uma radia-
¢cdo secundaria, denominada fluorescente (dai o
nome fluorescéncia), e é caracteristica do atomo
que a emitiu. Conhecendo-se os angulos de refle-
xd0 (WDS) ou a energia de excitacdo (EDS) e as
intensidades dessa radiacdo, é possivel identificar
e quantificar o elemento emissor, por comparacao
com padrdes parecidos com as amostras.

A FRX é uma técnica que traz muitas vanta-
gens, se comparada as outras: é ndo-destrutiva e
ndo altera as amostras, pode ser feita sobre sélidos
(pbs, metais, ceramicos, plasticos) ou liquidos, pode
ser uma analise qualitativa (varredura) ou quanti-
tativa, quase todos os elementos da Tabela Perid-
dica podem ser dosados, inclusive anions, a exati-
déo e reprodutibilidade séo altas e as faixas de con-
centragdo sdo amplas (de ppm a perto de 100%).

Aplicagdes: Tanto em WDS como em EDS,
analises qualitativas, isto é, identificagdo dos ele-
mentos presentes, sdo feitas com muita facilidade,
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big. 5 — Esquema de um equipamento de bluorescencia de Raios X WDS.
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Fig. 6 — Elementos que podem ser analisados por FRX
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praticamente sem interferéncias e de forma muito
facil. Para a quantificacdo dos elementos de inte-
resse, a técnica de Raios X é eminentemente com-
parativa, isto é, requer um conjunto de padrdes para
cada tipo de material a ser analisado. A disponibi-
lidade de padrdes, hoje em dia, € grande e ndo cons-
titui problema ao uso desta técnica.

» Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Na&o é propriamente uma técnica de analise qui-
mica, nem totalmente ndo-destrutiva, ja que as
amostras precisam ser metalizadas (cobertura de
Carbono ou Ouro) e ficam alteradas em seu aspec-
to, mas pode ser importante se acoplada com
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acessorio paramicroanalise por Raios X e paraamos-
tras de pequeno tamanho. O MEV pode ser conside-
rado uma ferramenta para detalhamento de estudos,
como a distribuicdo preferencial de Pb em 0ssos
(Jones, 1993).

Analises “Standardless” por Fluorescéncia
de Raios X

O principal avango da FRX aconteceu recente-
mente. Até o inicio desta década, melhorias das
condicdes instrumentais trouxeram avangos como
melhor resolucéo e limites inferiores de dosagem
cada vez mais baixos, mas o grande salto iniciou

Tabela 1 — Basalto - Padro Internacional BR (Resultados em % de Oxidos)

Real uQ2 Semiq
F 0.1 nd nd
Najo 3.05 3.41 2.95
Mgo 13.28 13.2 11.44
ai2o3 1021 10.9 12.4
Si02 38.2 39.0 37.8
205 1.04 110 3.84
s03 0.097 0.075 ?
cl 0.037 0.054 ?
Ar ? nd nd
Kk 20 1.40 1.37 1.57
cao 13.8 13.4 13.6
Sc20 3 0.004 0.007 nd
tio2 2.60 2.03 257
vDo5 0.042 0.065 ?
Cr203 0.055 0.065 0.059
MnO 0.20 0.19 0.24
Fc20 3 12.9 11.9 12.1
Co30 4 0.006 0.016 0.020
NiO 0.033 0.025 0.055
cuo 0.009 0.007 ?
Zno 0.018 0.019 0.018
Gajoj 0.0025 0.0029 nd
Ge02 ? nd nd
As20 3 7 nd nd
Se02 ? nd nd
Br 7 nd nd
Rb20 0.056 0.0037 0.0044
Sro 0.156 0.131 0.173
yDo3 0.0038 0.0027 nd
Zr02 0.034 0.032 0.033
Nb20s 0.014 0.013 0.015
M o003 7 nd nd
Ru0 4 7 nd nd
Rh 7 nd nd
PdO ? nd nd.
Ag20 7 nd nd

Real uQ2 Semiq
cdo 7 nd nd
In20 3 ? nd nd
Sn02 0.001 nd nd
Sbh20 3 7 nd nd
Te02 ? nd nd
1 7 nd nd
Cs20 0.0001 nd nd
BaO 0.135 0.119 nd
Lanj 0.009 0.012 nd
Ce02 0.017 0011 7
Pr&H 7 nd nd
Nd20 3 0.007 nd nd
Sm20 3 0.0014 nd nd
Eu20 3 0.0004 nd nd
Gd2<3 ? nd nd
Th40 7 7 nd nd
Dy20 3 7 nd nd
Ho20 3 7 nd nd
Er20 3 7 nd nd
Tm20 3 7 nd nd
Yb20 3 0.0002 nd nd
Lu203 7 nd nd
Hfe 2 7 nd nd
Ta20 5 ? nd nd
wo3 7 nd nd
Re20 7 7 nd nd
0s04 7 nd nd
1r02 7 nd nd
Pt02 7 nd nd
Au ? nd nd
Hg ? nd nd
ti2o3 7 nd nd
PbO 0.0008 nd nd
Bi20 3 7 nd nd
Tho2 0.0014 nd nd
ud8 0.001 nd nd
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em 1989, com a comercializagdo dos softwares
standardless. Usando o velho conceito da sen-
sitividade instrumental, de forma nova (a sen-
sitividade como calibracdo para cada elemento),
pode-se hoje analisar 76 elementos quimicos, em
15 minutos, sem o auxilio de padrdes, sem levan-
tar curvas de calibragdo e sem preparacdo das amos-
tras. Sdo andlises semiquantitativas confiaveis,
muitas vezes podendo ser comparadas as quantita-
tivas, e de particular interesse a estudos onde as
amostras sdo variadas e ndo podem ser destruidas.

Exemplo de analise standardless pode ser visto
na Tabela 1, onde a coluna real expressa o valor
recomendado na literatura (Govindaraju, 1984), en-
guanto UQ2 e Semiq mostram teores obtidos por
dois diferentes softwares.
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Conclusoes

Os varios métodos de analise quimica discuti-
dos representam recursos de grande valia para o
conhecimento dos mais variados materiais. O atual
estado da arte em analises quimicas é uma ferra-
menta de grande auxilio para estudos arqueoldgi-
€os, pois pode levar aexata composi¢édo de toda e
gualguer amostra, mesmo sem destrui-la.

A analise quimica pode descortinar um pa-
norama, parao arquetlogo, que o quimico nao vis-
lumbra em seu trabalho, pois a andlise quimica é
um meio para grandes fins. Participar dos traba-
Ihos e estar a par do fim é a parte gratificante do
trabalho do quimico.

Chemical analysis methods and resources. Rev. de Arqueologia e Etnologia, Sao

ABSTRACT: Chemical analysis of a wide range of materials have been carried
out using different techniques, and they are an important tool to make and control indus-
trial products. The analyst’s knowledge could be useful to a better understanding of
samples without information, like materials done by Mankind. Chemical resources offer
the knowledge of composition and quantification. With this information, one can know
a lot about origin, characteristics, and peculiarities of materials. Chemical methods,
nowadays, are nimble and accurate, quickly show quality and quantity composition, but
the majority of them are destructive, that is, they alter the sample completely, by dissolution
or burner. Fortunately, a few non-destructive methods are available and could be very
important to archeological research, strengthened by new standardless softwares.

UNITERMOS: Chemical analysis— Tecnological characterization — Spectrometry.
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