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RESUMO

O presente estudo buscou determinar através da técnica FT-IR e Raman, caracteristicas do
solo coletado no sitio arqueologico ‘Templo dos Pilares’ localizado no municipio de
Alcinépolis. Através da analise de FT-IR, pode-se observar que os atomos de compostos
organicos podem ter sua vibragdo com amplitude aumentada ao redor das ligacdes
covalentes que os ligam, nesse processo cada mudanga de nivel de energia vibracional
corresponde uma série de mudancas de niveis de energia rotacional e assim originando as
bandas com diferentes comprimentos de ondas observadas no espectro.
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ABSTRACT

The present study sought to determine, using the FT-IR and Raman technique,
characteristics of the soil collected at the archaeological site ‘Temple of the Pillars’ located
in the municipality of Alcinopolis. Through the analysis of FT-IR, it can be observed that
the atoms of compounds can have their vibration with increased amplitude around the
connections of the bonds that connect them, in this process each change of level of
vibrational energy corresponding to a series of level changes of rotational energy and thus
originating the bands with different wavelengths observed in the spectrum.

Keywords: FT-IR; Characterization; Archaeological.

CONTEXTO DA PESQUISA*

O estudo da arqueologia tem se mostrado cada vez mais importante para atualidade,
pois através das escavagdes pode se investigar artefatos deixados na terra que 129
podem servir de subsidios para entendermos melhor os costumes de vidas dos
antepassados. O sitio arqueoldgico ‘Templo dos Pilares’ estd localizado no
municipio de Alcindpolis, norte do Estado de Mato Grosso do Sul, Brasil. No
decorrer das escavacdes arqueologicas, foram encontrados fragmentos com datacao
de trés a dez mil anos atras, onde a vegetacdo e o clima eram diferentes, assim o
estudo desses fragmentos tem grande importancia para compreensdo de vidas
pretéritas, e de como eram feitas as ocupacdes contextuais € ambientais na regido,
sendo assim o estudo e analises de solo e de outros artefatos, se tornam
significativos, pois evidenciam e restauram aspectos de como era a ocupacao dos

ancestrais na regiao.

4 Esta pesquisa teve o apoio da Coordenagdo de Aperfeigoamento de Pessoal de Nivel Superior,
(CAPES), Universidade Federal da Grande Dourados e Laboratério de Raman do Departamento de
Fisica da Universidade Federal de Sdo Carlos UFSCar.
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Neste presente estudo foi realizada uma analise de FT-IR e Raman, para melhor
caracterizagdo deste solo, que com o passar do tempo pode ter sofrido algumas
modificagdes morfologicas, mineraldgicas, fisicas e quimicas.

Com a andlise de FT-IR, realizada no solo pode-se observar que os atomos de
compostos organicos tém sua vibragdo com uma ampla amplitude ao redor das
ligacdes covalentes, nesse processo cada mudanga de nivel de energia vibracional
corresponde uma série de mudancas de niveis de energia rotacional, assim as linhas

se sobrepdem originando as bandas que podem ser observadas no espectro.

O estudo da espectroscopia Raman ¢ uma técnica analitica muito utilizada na
caracterizacdo de materiais de carbono amorfo, pois ¢ uma técnica nao destrutiva,
nesse contexto sua aplicagdo permite a caracterizagdo de materiais arqueologicos
para poder compreender costumes e ocorréncias pretéritas, (PADILHA, et. al

2017).

A andlise espectroscopica baseada na interagdo da radiagdo eletromagnética com a
matéria se torna um instrumento significativo para caracterizagao de materiais em
todos os ambitos e dependendo da radiagdo podem-se obter informacdes de

diferentes caracteristicas e propriedades das matérias analisadas.
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ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Segundo Ferraresi, (2012), a espectroscopia na regido do infravermelho ¢ uma
resultante de diferentes vibragdes moleculares, no qual essa regido fica abaixo do
espectro visivel de 4000 a 400 cm™' e apresentam sinais referentes as vibracdes

fundamentais das moléculas de cada amostra.

O espectro do infravermelho compreende uma radiagdo com numeros de ondas
conhecidos como infravermelho proximo, (12.800 a 4.000 cm™), médio, (4.000 a
200 cm™), e distante, (200 a 10 cm), e a regido mais utilizada para o estudo

analitico é o infravermelho médio, (4.000 a 400 cm™), (THIAGO, 2016).

O espectro de absor¢ao no infravermelho tem a principio a radiacdo eletromagnética
incidente e tem uma componente com frequéncia correspondente a uma transi¢ao
entre dois niveis vibracionais, onde a absor¢do da radiagdo no infravermelho
interfere nas ligagdes covalentes das moléculas. Os movimentos dos atomos
apresentam modos vibracionais, podendo ser rotacionais, de deformagdo ou
estiramento das ligacdes e essas vibracdes moleculares podem ser classificadas em
vibragdes de deformacao axial, (stretching), que ocorre ao longo da ligagdo ou pode
ocorrer de forma angular, (bending), que ocorre no angulo da ligacdo, no qual as
mesmas podem ser simétricas ou assimétricas, como mostra a figura 1, (THIAGO,

2016).
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Deformagdes Axiais

= w—p —

Simétrica Assimétrica
Deformagdes Angulares
Simétrica Assimetrica

| Figura 1. Modos de vibragdo
Simétrica Fora do Plano Assimétrica Fora do Planc  molecular, fonte: LEITE, 2012.

ESPECTROSCOPIA RAMAN
A espectroscopia Raman tem sido muito utilizada nos Ultimos anos no uso de

métodos fisico-quimicos para caracterizagcdo de bens arqueoldgicos.

O espectro Raman consiste no espalhamento da radiacdo, diferentemente do
infravermelho que esta relacionado com a energia de absorcao, portanto o Raman
depende da intensidade da radiagdo espalhada sobre a amostra em fungao da energia
dessa radiacdo e a diferenga entre a energia da radiagdo incidente e a espalhada ¢
dada por: (E. Ee = AEv), muitas vezes chamada de deslocamento Raman, (Raman

shift). Se a molécula receber energia através da sua interacdo com o foton incidente,
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E = hvo, o féton espalhado, E = h (vo — v1), perderd a mesma por¢ao de energia que
a molécula adquiriu. Nesse processo, o féton espalhado possui energia menor que

a do incidente. Esse espalhamento ¢ do tipo Raman Stokes, (FARIA et. al 2002).

As vibragdes moleculares sdo estudadas através das andlises da espectroscopia
vibracional, que pode ser de absor¢do no infravermelho, de espalhamento Raman
ou espectroscopia de espalhamento de né€utrons, entretanto as mais utilizadas, nas

areas analiticas sdo Raman e Infravermelho.

A espectroscopia Raman consiste na radiagdo monocromatica incidida na amostra
a ser estudada, através do espalhamento da frequéncia. Essa técnica ¢ muito
importante para caracterizagdo de diferentes materiais, pois nos fornece

informagdes quimicas e estruturais do material.

De acordo com FARIA et. al 2002. A espectroscopia Raman nos permite analisar

regides abaixo de 400 cm !

, onde aparecem vibragdes moleculares de espécies
inorganicas, como 0xidos, e analisar as regides de frequéncias maiores, (regido de
impressao digital das moléculas), no caso de compostos organicos. A radiacao
espalhada pode ter energia igual ou diferente da radiacao incidente, se for igual a
diferenga de energia entre elas € zero, € no Raman o espectro ¢ apresentado uma

linha intensa em 0 cm™!, (linha Rayleigh), como apresentado na figura 2. Porém se

for diferente, tanto pode ser maior quanto menor, dando origem as regides Stokes e
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anti-Stokes do espectro. As intensidades das bandas na regido anti-Stokes

dependem do nimero de moléculas no estado de vibragdo excitado, (v =1).

400

200+

Intensidade

Regido

Anti-Stokes - - i
0=
-1000 -500 o 500 1000
Numero de ondas / cm
estado eletronico g~ """ """ """ ~"~"~"—---—- v
excitado [ - V=
A h
hvg .. hv, ”
)
N =1
estado eletrdnico L 4 %
fundamental v=0
Anti-Stokes ~ Rayleigh Stokes

A espectroscopia Raman,

Figura 2: Espectro Raman
apresentado em uma linha
intensa em O cm’, (linha
Rayleigh), (FARIA et. al 2002).

¢ constantemente utilizada na identificacao,

caracterizacao e esclarecimento de estruturas de moléculas e compostos, bem como

no monitoramento e controle de reacdes quimicas. Elas estdo fundamentadas na

propriedade que 4tomos e moléculas tém de absorver ou emitir energia em uma

determinada regido do espectro eletromagnético, o que oferece informagdes sobre

a composi¢ao quimica e estrutura cristalina da amostra, (SANTOS, et. al 2019).
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METODOLOGIA

A amostra de solo cru foi coletada através do método de quadriculamentos
realisados no sitio arqueoldgico “Templo do Pilares” e foi separada de acordo com
os niveis de escavacao, no qual a amostra utilizada no presente estudo foi coletada
da quadricula N8 do nivel 3, que corresponde a 30 cm de profundidade, e para as

analises de FT-IR e Raman, foi seca em estufa por 12 horas a 200°C.

Os dados espectrais de FT-IR foram registrados no instrumento JASCO FT/IR-
4100, (Fourier Transform Spectrometer), usando aproximadamente 10 mg de
amostra de solo com aproximadamente 100 mg de KBr, (brometo de potéassio). A
amostra foi misturada com KBr até que uma mistura homogénea fosse obtida, assim
foram prensados para formagao de um disco, que posteriormente foi encaixado no
porta amostra para obtencao dos espectros, no qual foram registrados na faixa de
400 a 4000 cm " !, e a resolugio espectral utilizada foi de 4 cm ™~ !.

A andlise de Raman foi realizada através do equipamento Tip Enhanced Raman
Scattering, onde a regiio observada no espectro foi de 40 a 2000 cm™, com o
objetivo de promover uma identificacio e caracterizagdo dos componentes

presentes no solo.
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ANALISE DOS DADOS
Andlise de FT-IR ¢ uma técnica bastante utilizada para identificar os grupos
funcionais presentes nas amostras, podendo identificar o surgimento e

desaparecimentos dos mesmos.

A partir do espectro obtido na andlise de espectroscopia de infravermelho, (FT-IR),
apresentado na figura 3, foi possivel observar que o espectro da amostra de solo ¢

caracterizado por varias bandas, sendo os principais encontrados em 3416, 3157,

2347, 1885, 1575, 1386, 1086, 775, 689 e 454.

35

1088

0 ; ; ; ; ; ; ; Figura 3. Espectro de FT-IR do

I I 1 I 1 1 I 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 ol ,
1 solo arqueologico, (Q.N8 nivel 3).
Numero de onda (cm )
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Os picos que aparecem nas bandas entre as faixas de 689 a 775 cm-!, sdo
caracteristicos de compostos aromaticos e de grupos de minerais, (C-H deformados;

O-H deformados), (PADILHA, et. al 2017).

Esses compositos podem estar relacionados a acumulos de substancias pretéricas
enterradas no solo, podendo ter um acréscimo de acordo com a profundidade da
coleta. As bandas entre as faixas de 775 a 1086 cm-! podem ser referente aos grupos
de Carboidratos; Silicatos de Aluminio dos Minerais, (C-OH); (-COH), e
estiramento, (C-O-C). Esses grupos podem ser evidenciados através da presenca de
grandes quantidades de fragmentos pirogénicos encontrados na amostra ¢ em
virtude também de grandes quantidades de matéria organica, o que explica também

o aumento do pH nesse nivel.

Além de que a presenca da banda em 1086 cm-1 referente as vibragdes O-Al-OH,
pode estar relacionada com a presenca de caulinita, que segundo Dick et al, (2002),
¢ confirmada pela vibragao de O-Al-OH. Os picos observados no espectro na banda
de 3416 cm-1 sdo caracteristicos da vibracao O-Al-OH, e a regido de 1575 refere-
se a deformacao axial de C=C que sao tipicos dos grupos aromaticos, relacionados
a presenga de carbono no solo, que caracteristico de uma composi¢ao de matéria

organica humificada.
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Através da andlise da espectroscopia Raman, foi possivel observar que o grafico ¢
caracterizado por dois principais picos encontrados em 1348,52 cm™ e 1565,62 cm”

!, apresentados na figura 4.
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Figura 4: Espectro Raman do
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O grafico apresentou picos que sdo caracteristicos de carbono amorfo, o pico na
faixa proxima de 1348,52 cm™', mostra um conjunto de variaveis que podem indicar

o grau de cristalinidade ou amorfiza¢do dos materiais.

A banda proxima de 1565,62cm™ apresentou estruturas que é caracteristico de
carbono amorfo, minerais e particulas de material organico pirolisado depositados
no solo por civilizagdes pretéritas, e essas quantidades podem aumentar de acordo

com a profundidade.
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Segundo PADILHA, et. al, (2017), a presenga de carbono no solo, ¢ evidenciado
através da presenca de grandes quantidades de fragmentos pirogé€nicos encontrados
na amostra ¢ em virtude também de grandes quantidades de matéria organica,
caracteristico de uma composi¢do de matéria organica himica que podem estar
relacionados a acimulos de substancias pretéritas enterradas no solo e que podem

estar adsorvidos em sua estrutura.

CONCLUSOES

Os resultados das analises por espectroscopias de FT-IR e Raman, apresentaram a
presenga de grupos funcionais semelhantes a latossolo com carater alico, mostrando
a presenca de grupos carbonatos de célcio e hidréxidos de calcio que podem estar
associados a presen¢a de cinzas presentes no solo, que ¢ caracteristico de uma

composi¢ao de matéria organica humica.
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