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RESUMO: A obsidiana foi urna das matérias primas mais utilizadas na industria 
lírica pré-histórica; é encontrada em numerosos sitios arqueológicos de regiões vulcâni
cas, e também, em lugares às vezes distantes de sua origem. A busca de fontes naturais 
de onde provêm as obsidianas, encontradas em sitios arqueológicos, permite uma me
lhor compreensão dos sistemas de troca e/ou proveniência destes objetos. Por suas 
características físico-químicas e de afloramento, a obsidiana é urna das rochas preferidas 
para este tipo de estudo. Neste artigo, descrevemos brevemente dois métodos físicos 
atualmente utilizados em estudos de proveniência de obsidianas arqueológicas, a 
espectroscopia Mõssbauer e a datação por traços de fissão, onde são dados alguns exem
plos de aplicação e comentadas as perspectivas oferecidas por esses métodos.

UNITERMOS: Datação por traços de fissão — Espectroscopia Mõssbauer — 
Obsidianas — Estudos de proveniência.

Introdução

Uma grande quantidade de objetos de materiais 
diversos como conchas fósseis, pedras, cerâmicas, 
metais e suas ligas, encontrados hoje em sítios ar
queológicos, nem sempre pertenceram à região ou 
civilização que aí se desenvolveu.

O homem primitivo, buscando formas de co
mércio entre grupos culturais diferentes, trocava 
objetos ou buscava materiais naturais em regiões 
muitas vezes distantes de seu lugar de origem.

Para a Arqueologia, a compreensão de onde es
tes objetos ou materiais se originaram e a sua da
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tação são fundamentais para estabelecer o caráter 
cultural e a evolução de civilizações antigas. A 
partir da década de sessenta, a utilização de novas 
técnicas de análise, valendo-se de pequenos frag
mentos de matéria, possibilitou o desenvolvimen
to de estudos de proveniência na arqueometria.

A obsidiana, conhecida como vidro vulcânico, 
foi um dos materiais mais utilizados na confecção 
de artefatos diversos (pontas de flecha, objetos ce
rimoniais, etc.), por povos primitivos que viveram 
próximo ou em território de solo vulcânico, em di
versos continentes.

Cann e Renfrew (1964) foram os primeiros a 
realizar estudos de proveniência de obsidianas. 
Rapidamente este e outros estudos permitiram con
cluir que a obsidiana, era o material que melhor se 
adequava à caracterização geoquímica (Cann, 1983 ; 
Gratuze, 1997) e à datação por traços de fissão 
(Suzuki, 1973).
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A espectroscopia Mõssbauer aplicada ao estu
do de obsidianas, foi também utilizada nas déca
das de setenta e oitenta, mas com relativo sucesso. 
Trabalhos mais recentes (Sorzelli etal., 1997) mos
tram que informações obtidas através desta técnica 
podem ser de grande utilidade em estudos de pro
veniência, (compare por exemplo Longworth e 
Warren, 1979 com Petrick et al., 1997).

O objetivo deste artigo é dar uma breve in
trodução à datação por traços de fissão e à espec
troscopia Mõssbauer, discutindo suas contribuições 
ao estudo de proveniência de obsidianas, com par
ticular ênfase no conhecimento de culturas primi
tivas da América do Sul.

Datação por traços de fissão

Há mais de 30 anos sabe-se que a passagem 
de íons pesados em dielétricos induz a formação 
de zonas lineares de danos de radiação relativamen
te estáveis, conhecidos como traços nucleares. Nos 
minerais formadores de rochas e vidros terrestres, 
a única fonte significativa de traços nucleares é a 
fissão espontânea do 238U. A acumulação de tra
ços de fissão espontâneos nestes materiais depen
de apenas de seu conteúdo em urânio e sua história 
térmica, podendo ser usado para determinação das 
suas idades por traços de fissão.

A datação por traços de fissão em Arqueolo
gia baseia-se na determinação de idades de ca
madas de cinzas vulcânicas (e. g. Aronson et al., 
1976 ; Hurford e Watkins, 1987), obsidianas (ver 
p. ex. Bigazzi et al., 1997) ou mais excepcional
m ente de cam adas de solos queim ados (Guo 
Shilun et al., 1990). Enquanto a datação de cin
zas vulcânicas e de solos queimados contribui 
para a datação de sítios paleolíticos, a datação de 
obsidianas é um meio de caracterizá-la em estu
dos de proveniência.

Uma descrição recente do método de datação por 
traços de fissão, proposto por Price e Walker em 
1963, foi recentemente publicado por Wagner e Van 
den Haute (1992). Revisões de suas aplicações em 
obsidianas e em arqueologia foram apresentados por 
Wagner (1978)eP oupeauetal. (1995,1997).

Princípios da datação por traços de fissão

A fissão de um átomo de urânio consiste na 
partição de seu núcleo em dois nuclídeos filhos, 
ou fragmentos de fissão, de massas ligeiramente 
diferentes. Esta é acompanhada por perda de al

guns elétrons, expulsão de alguns nêutros livres 
e liberação de uma energia de cerca de 200 MeV.

A maior parte desta energia é distribuída como 
energia cinética aos dois fragmentos de fissão for
temente ionizados, que são repelidos em direções 
opostas. Q uando isto  oco rre  em  um só lido  
dielétrico, tal como a obsidiana e a maioria dos 
minerais, os fragmentos de fissão provocam, de
vido a ionização ao longo de sua trajetória, a for
mação de um traço latente, assim chamado por
que não pode ser observado em microscópio óti
co, dev ido  a seu d iâ m etro  m u ito  pequeno  
(< 100Á). O comprimento de um traço de fissão, 
ou seja a soma do percurso total dos dois frag
mentos de fissão, varia de cerca de 15 a 25 pm, 
dependendo do mineral considerado. O mecanis
mo da formação de traços e sua estrutura são ain
da pouco conhecidos (ver discussões Fleischer 
et al., 1975; Durrani e Buli, 1987; Wagner e Van 
den Haute, 1992).

Os geocronologistas trabalham apenas com tra
ços atacados, ou seja, traços “revelados” por ata
que químico de uma superfície polida do detector 
natural que está sendo estudado. Os traços latentes 
são químicamente mais reativos que a região não 
afetada do material, e se dissolvem preferencial
mente sob a ação de um ataque químico. A revela
ção “universal” de obsidianas (e em geral de ou
tros v idros natu ra is) é rea lizada  com  ácido 
fluorídrico. No laboratório de Grenoble, usamos 
HF a 20% de concentração e 40°C, durante um tem
po que varia de 90 a 200 segundos. Traços ataca
dos em vidros mostram formas arredondadas a 
elípticas, de acordo com sua orientação em relação 
a superfície de observação (figura la). Estas for
mas devem-se ao fato de que a velocidade global 
de ataque químico do vidro nas regiões não afeta
das por traços latentes, Vb, não é negligenciável 
quando comparada com a velocidade de ataque, 
Vt , ao longo do traço latente. Em materiais onde a 
razão Vb/Vt é muito pequena, como nas apatitas, 
os traços revelados mostram-se mais tubulares (fi
gura lb).

A equação geral da idade

Em um vidro natural ou mineral tendo N238 áto
mos d e 238U por unidade de volume, pode-se mos
trar que a densidade dos traços de fissão espontâ
neos ps (traços/cm2) que podem ser revelados em 
uma superfície polida por ataque químico é:

Ps = Tls R 2 3 8 N 2 3 8 (k f / k ) ( e ^ t - O  (1 )
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Fig. 1 — Tragos de fissáo em obsidianas (a) e apatitas (b). Escala da barra 20 pm.
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onde hs é um fator de eficiência que depende de 
Vb/Vt e das condições de observação dos traços, 
R238 é o comprimento total revelável do traço de 
fissão espontâneo do 238U , e a idade traços de 
fissão. Os últimos termos da equação estão relacio
nados ao decaimento do238U, sendo 1 = la + lf , onde 
la and lf são, respectivam ente , constante de 
decaimento por oc-radioatividade e constante de 
decaimento por fissão espontânea do 238U.

A determinação direta de uma idade por traços 
de fissão a partir da equação (1), não é possível, 
uma vez que N238 é uma quantidade não conheci
da. Contudo, é possível medir o número N235 de 
235U átomos por volume unitário, uma vez que este 
isótopo se fissiona por captura de nêutron térmico. 
Assim sendo, procedendo-se a uma irradiação na 
coluna térmica de um reator, a densidade de traços 
induzidos pode ser quimicamente revelada nas 
mesmas condições empregadas para revelação dos 
traços de fissão espontâneos, sendo:

P i  =  t I í ^ - 2 3 5 n 2 3 5 0 ^ ) ...........................................( 2 )
onde o  e <E> são, respectivamente, a seção trans
versal para fissão induzida por nêutrons térmi
cos do 235U e a fluência (neutrons/cm2)de nêu
trons térmicos.

A equação geral da idade é então obtida divi- 
dindo-se a equação (1) pela equação (2). Levando- 
se em conta que:

—  a razão isotópica 235U/238U=I é uma cons
tante,

—  K-235^238 = 1> devido a massa praticamente 
igual dos dois isótopos de urânio, equação da ida
de é expressa como:

t = (1/À.) L o g [ r i ( m f ) ( p s /p i) Io í>  + 1] (3 ) 

onde r| = rii/ris.

A equação da idade para obsidiana

No caso de obsidianas, a equação acima pode 
ser simplificada. Primeiro, como p^P j são medi
dos no próprio vidro, r| =1. Segundo, como devido 
a devitrificação, os vidros obsidiânicos com idade 
acima de 20 Ma são excepcionais, o termo ( e ^ - 1) 
na equação (1) é reduzido a A,t, devido ao pequeno 
valor de ?if (~ 8 x l0 '17 a '1) em relação a A,a 
(1.551xlO '10 a '1). Finalmente a equação da idade 
pode ser escrita como:

t = ( l A f ) ( p s/ p i ) I a O ..................... (4 )

Na datação por traços de fissão, a dosimetria 
por nêutrons térmicos é realizada por meio de vi
dros padrões de teor conhecido de urânio que são 
irradiados junto com as amostras. A densidade de 
traços de fissão induzidos pm nesses monitores, 
medida após a irradiação, é proporcional a fluên
cia de nêutrons. Se B é o fator de proporcionalidade, 
a equação (4) muda para:

t =  ( i a f ) ( p s / P i) I a B P m ......................... (5)

ou, d e n o m in a n d o -se  Ç = IaB /À ,f :

t = (P s /P i) Ç P m ........................................... ^

A equação (4) vem sendo usada desde o início 
das datações de vidros por traços de fissão em 1964. 
Contudo, nesta expressão só dois parâmetros são 
bem conhecidos:

I = 7.2527xl0'3

o  = 570.8xl0 '24 bams (1 bam = 10'24 cm '2), (ver 
Wagner e Van den Haute, 1992).

A constante de decaimento do urânio por fissão 
espontânea, ,com valores publicados na faixa de 
(6-8.6)xl0 '17 a '1, é mal determinada (ver discus
sões em Bigazzi, 1981 ; Wagner e Van den Haute,
1992). Finalmente, o fator B tem de ser determina
do experimentalmente. O modo de se usar esta 
equação é o seguinte: dados uma série de parâ
metros I, o  and B, um valor operacional da cons
tante Xf se determina, para cada laboratório, usan
do-se amostras de rochas vulcânicas de idades bem 
conhecidas por outros métodos (Bigazzi et a i,  
1988, Balestrieri et al., 1997).

A equação (6) foi proposta por Fleischer e Hart 
(1972). O parâmetro zeta é ajustado de modo que 
amostras de idades conhecidas dêem os valores es
perados para t quando a equação é aplicada.

Esta última forma da equação da idade apre
senta a vantagem de ser independente de qualquer 
hipótese sobre valor de X{ . Embora a equação (6) 
esteja em uso há muitos anos para a datação de 
minerais (Hurford e Green, 1983), só recentemen
te foi aplicada para vidros (Balestrieri etal., 1997). 
Contudo, do ponto de vista prático, utiliza-se para 
a datação de vidros, equações ligeiramente dife
rentes de (4) e (6).

Atualmente as equações da idade para datação 
de vidros eqüivalem à equação (4) ligeiramente 
modificada. De fato, os traços de fissão espontâne
os e induzidos são contados em diferentes frag
mentos do vidro a ser datado, e os fragmentos irra-
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diados ainda trazem seus traços espontâneos, de 
modo que após exposição aos nêutrons térmicos, a 
densidades de traços deles é: p* = ps + A equa
ção da idade para obsidianas pode ser escrita como:

t = ( l /X f ) [ p s/(p *  P s ) ] ^ ^  (4 ')  e

t =  [ps/ (P*  - P i ) K P m ....................... (6')

Precisão e lim ites práticos da datação por 
traços de fissão em  obsidianas

Precisão e acuidade A precisão das idades 
por traços de fissão obtidas com as equações (41) 
ou (6') depende do número de traços contados para 
a determinação da densidade de traços. Como a 
distribuição do urânio no vidro monitor é homo
gênea, o que geralmente também é o caso nos 
vidros obsidiânicos, a precisão da densidade de 
traços é dada por estatística de Poisson. Pode ser 
mostrado que o erro relativo na idade é dado por 
(Bigazzi et al., 1986):

t = [1 /N S + 1 /N i + l / N m] l /2 (p * /Pi)
(7)

onde N s e Ni correspondem ao número de traços 
de fissão espontâneos e induzidos contados na 
amostra e Nm o número de traços induzidos conta
dos por monitoramento da fluência de nêutrons.

A precisão da idade por traços de fissão de uma 
obsidiana depende essencialmente do número de 
traços de fissão espontâneos contados, uma vez que 
a incerteza na contagem dos traços de fissão indu
zidos na amostra e na dosimetría neutrônica po
dem ser facilmente reduzidos a cerca de 2% e <1 % 
respectivamente. Assim, para obsidianas mais ve
lhas que 105 a, a incerteza é tipicamente <10% (lo ), 
enquanto pode ser significativamente maior para 
idades mais jovens.

A acuidade da idade por traços de fissão é limi
tada pela idade das amostras usadas como padrão 
na determinação do valor operacional da constante 
de decaimento Xf da equação (41) ou do parâmetro 
Ç de (6'). Esta acuidade é estimada como sendo de 
<(2-3)%. A precisão do valor X ajustado ou do 
parâmetro Ç relativo as idades de referência podem 
ser reduzidos <(l-2)% .

L im ita çõ es  do m étodo  -  P ara  os v idros 
obsid iânicos de boa qualidade, o único fator 
limitante é a densidade dos traços espontâneos. Na

prática, as idades mais jovens que podem ser de
term inadas são em torno de 10^ a. P ara as 
obsidianas, não existe limite superior de determi
nação da idade. Contudo, falta de homogeneidade 
na distribuição do urânio, como se observa algumas 
vezes, pode seriamente prejudicar a datação de 
algumas amostras (verp.ex. Poupeau eí a/., 1993).

Outras dificuldades podem ocorrer na datação 
por traços de fissão de vidros, como falta de trans
parência e/ou presença de inclusões flu idas, 
cristalitos ou estruturas de desvitrificação. Final
mente, em algumas obsidianas, o ataque dos traços 
de fissão pode também “revelar” várias figuras de 
corrosão semelhantes a traços. A presença de nu
merosos desses defeitos intrínsecos, e/ou outras 
figuras reveladas, podem eventualmente impedir a 
datação pretendida (Poupeau et al., 1995).

Idade aparente e idade corrigida das obsidianas

Até o momento consideramos implícito nas 
equações 4' e 6’ que R-235=R238’ ou sej a> 9ue tanto 
os traços espontâneos quanto induzidos tem a mes
ma distribuição de tamanho. Isto foi experimen
talmente verificado, dentro das incertezas das me
didas, para traços espontâneos e induzidos produ
zidos em experiências de laboratório em vidros ar
tificiais, nos quais os traços espontâneos foram acu
mulados em um período de 1,20 anos a 20°C 
(Bigazzi etal., 1991). Contudo, em obsidianas ob
serva-se que freqüentemente os traços de fissão 
espontâneos são, na média, mais curtos que os tra
ços induzidos. Experiências de laboratório mostra
ram que esse encurtam ento  do com prim ento 
revelável dos traços de fissão espontâneos é uma 
conseqüência da modificação da estrutura dos tra
ços de fissão espontâneos latentes, submetidos 
às condições térm icas da superfície terrestre. 
Qualquer encurtamento dos traços espontâneos 
atacados implica na diminuição da medida de 
densidade dos mesmos e conseqüentemente na 
idade traços de fissão das obsidianas. D esse 
modo, geralmente uma idade por traço de fissão 
determinada pelas equações (5') ou (6') será uma 
idade aparente inferior a atual idade de form a
ção da obsidiana.

No entanto, é possível corrigir a idade de uma 
obsidiana que teve seus traços de fissão térmica
mente afetados. Dois métodos são usados corren
temente: o método de correção do tamanho de 
Storzer e Wagner (1969) e o das idades patamar de 
Storzer e Poupeau (1973). Ambos baseiam-se na
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hipótese de que, embora os traços espontâneos re
velados possam ter sofrido encurtamento, o nú
mero de traços reveláveis por unidade de volume 
não foi afetado, nos casos não muito complexos 
de história térm ica das obsidianas (ver p. ex. 
Bemardes et al., 1986 ; Poupeau et al., 1992; 
Dorighel eta l., 1994, 1997).

Geralmente qualifica-se o grau de encurtamento 
dos traços espontâneos pela razão Ds/D¡ onde 
Ds e Dj são a média dos diâmetros dos traços res
pectivamente espontâneos e induzidos, o diâme
tro de um traço sendo definido como a corda mais 
longa unindo dois pontos do contorno circular ou 
elíptico do traço (Fig. 1).

O método do tamanho do traço baseia-se no 
emprego de uma curva de correção que mostra 
como a densidade dos traços reveláveis é afetada 
pelo encurtamento dos traços. Esta curva é obtida 
submetendo-se alíquotas de obsidianas com tra
ços de fissão induzidos a vários tratamentos tér
micos, medindo-se depois o diâmetro e densidade 
dos traços remanescentes. O fator de correção da 
idade e é então obtido graficamente a partir da ra-

Fig. 2 — O método de correções pelo tamanho do 
traço para traços espontâneos afetados térmi
camente. A partir de uma curva experimental mos
trando a redução do tamanho médio do diâmetro 
revelável e densidade dos traços, obtém-se por  
determinação gráfica o fa tor de correção £ para a 
amostra na qual DS/Di < 1 (ver texto). D() e p0, 
respectivamente diâmetro médio e densidade mé
dia (traços/cm2) de traços induzidos produzidos re
centemente; D e p, idem após tratamento térmico.

zão Ds/Di como mostrado na Figura 2 e a idade 
corrigida é dada por tcorr=t/e.

O método da idade patamar visa uma redução, 
por tratamento térmico, das duas populações de tra
ços, espontâneos e induzidos, até atingir o mesmo 
grau de recozimento, levando a uma idêntica dis
tribuição de tamanho dos traços. Isto é possível 
porque os traços induzidos, que acabam de ser pro
duzidos, serão mais facilmente afetados pelo pro
cesso do que os traços espontâneos bem mais anti
gos. Um exemplo da progressão deste processo de 
recozimento com o aumento de temperatura é mos
trado na Figura 3. Uma vez que os traços espontâ
neos e induzidos apresentem a mesma distribuição 
de tamanho, a idade por traço de fissão atinge um 
valor estável ou uma idade patamar. O método pa
tamar de datação para as obsidianas e, em geral, 
vidros vulcânicos ou de impacto, é atualmente o 
mais amplamente empregado. O esquema mostra
do na Figura 4 descreve o procedimento experi
mental usado no laboratório de Grenoble para 
datação das obsidianas pelo método da idade pata
mar. O método do tamanho dos traços, mais tedio
so e menos preciso, é atualmente usado apenas para 
amostras com densidade de traços muito baixa.

Datação por traços de fissão  e proveniência de 
artefatos de obsidianas

A datação por traços de fissão mostrou sua im
portância em estudos de fontes de origem de arte
fatos de obsidianas em três regiões do mundo: Ja
pão, Mediterrâneo e áreas adjacentes, e da Améri
ca Central até o Alaska. Embora os primeiros da
dos tenham sido produzidos no Japão (Suzuki, 
1970, 1973), a região mediterrânea é, sem dúvida, 
a mais documentada deste ponto de vista (ver 
Bigazzi e Radi, 1996; B igazzietal., 1997). Os pri
meiros resultados na América do Sul foram publi
cados no início da década de oitenta (M iller e 
Wagner, 1981), mas só recentemente (Dorighel et 
al., 1994, 1997) um estudo sistemático em artefa
tos de obsidianas, vem sendo realizado. A seguir, 
daremos alguns exemplos desses trabalhos no oes
te do Mediterrâneo e nos Andes.

M editerrâneo Ocidental

As fontes de obsidianas na região Mediterrâ
nea distribuem-se ao longo de ampla faixa Este- 
Oeste. Elas incluem as quatro ilhas vulcânicas no 
M ed ite rrâneo  o c iden ta l: L ip a ri, P a lm aro la , 
Pantelleria e a área vulcânica do Monte Arei na
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Fig. 3 — Redução por aquecimento da média dos diâmetros dos traços de fissão espontâneos (pontilhados) 
e espontâneos + induzidos, em um artefato de obsidiana do sítio arqueológico de Inguapi (Colômbia) 
onde os traços espontâneos foram  parcialmente recozidos. No alto, sem tratamento térmico em laboratório. 
No meio, depois de uma hora de aquecimento a 210°C, o que afeta principalmente os traços induzidos. 
Em baixo, com tratamento térmico adicional, de duas horas a 215°C: ambas as populações de traços 
sofrem encurtamento até o ponto de exibirem a mesma distribuição de diâmetros. A  idade do traço de 
fissão aumenta gradativamente de 1,78±0,06 Ma (no alto) até um valor patamar estável, de 2,60±0,06  
Ma (segundo Dorighel et al., 1994).

197



PO UPEAU , G.; SCORZELLI, R .B. Espectroscopia M õssbauer e  datação por traços de fissão em  estudos de proveniência
de arqueomateriais: artefatos de obsidiana. Rev. do M useu de A rqueologia e Etnologia, São Paulo, Suplem ento 2: 191-215,
1997.

Fig. 4 — Fluxograma resumido do procedimento de datação idade por patamar seguido no laboratório 
de Grenoble (segundo Poupeau et al., 1995).
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Fig. 5 — Localização e idade das fontes de obsidiana na área Mediterrânea (Bigazzi e Radi, 1996).

Sardenha; e no Mediterrâneo oriental, as duas ilhas 
de Meios e Giali. Outras fontes de obsidianas si
tuam-se, no este, nas províncias vulcânicas de 
Anatólia e do lago Van e, na Europa Central, a 
Carpácia. Estas fontes de obsidianas e suas idades 
por traços de fissão, determinadas pelo grupo de 
Pisa (Bigazzi e Radi, 1996) estão indicadas no mapa 
da Figura 5.

No Mediterrâneo Ocidental, foram encontradas 
obsidianas em mais de 100 sítios arqueológicos 
(Pollmann, 1993; Tykot, 1995), nenhum compro- 
vadamente mais jovem que o Neolítico precoce. A 
obsidiana foi usada nessas regiões até a Idade do 
Bronze, sendo os achados mais abundantes situa
dos em sítios arqueológicos ao longo de um arco 
que se estende da Túnísia até a Itália e França. De
vido a sua posição geográfica, as origens prová
veis dessas obsidianas são, ou as ilhas Mediterrâ
neas, ou as fontes dos Cárpatos. A datação por tra
ços de fissão de 126 artefatos de obsidianas da Itá
lia mostraram contudo que todos os artefatos data
dos são oriundos apenas de três ilhas, Lipari, 
Palmarola e Sardenha. O fato de que todos os arte
fatos datados sejam oriundos das três fontes italia
nas mais setentrionais é tido por Bigazzi e Radi 
(1996) como uma evidência de que a penetração 
de outras matérias primas na bacia Mediterrânea 
ocidental, se ocorreu, foi muito limitada.

Os es tu d o s g eoqu ím icos de arte fa to s  de 
obsidiana levaram a conclusão similar: entre mais

de 1500 amostras analisadas (ver Tykot, 1997) a 
m aioria foi considerada como proveniente de 
Lipari, Palmarola e Sardenha. Só alguns outros ar
tefatos, essencialmente da Túnísia e ilhas de Malta 
e Sicilia, foram considerados como originados de 
uma fonte próxima, mais ao Sul, a Pantelleria; ape
nas a uma amostra da Itália e a outra da França, foi 
atribuída a origem em Pantelleria. Os resultados 
sugerem que apenas sete artefatos não poderiam 
ter se originado de alguma fonte de ilha italiana: 
dois, em sítios ao norte do Adriático, foram consi
derados originários dos Cárpatos (Randle et al.,
1993) e cinco, do vale do Reno (Sudeste da Fran
ça), de uma única origem desconhecida (Binder et 
al., 1994; Crisci et al., 1994).

Portanto, dados de traços de fissão e geo
química confirmam no Mediterrâneo Ocidental, 
um sistema de trocas de natureza fechada. Um 
exame detalhado dos conjuntos de dados de tra
ços de fissão (Bigazzi, 1992; Bigazzi and Radi,
1996) e geoquímica (Tykot, 1997) também reve
lam que a importância relativa das quatro ilhas 
vulcânicas italianas como fontes de obsidianas 
para indústria lítica, de alguma forma mudaram 
com o tempo nessa área.

Á rea andina setentrional: Colôm bia, Equador

Na América do Sul, as fontes de obsidiana es
tão distribuídas ao longo do cinturão Andino e os 
artefatos de obsidiana são encontrados em vários
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Fig. 6  — O rigem  das obsid ianas encon tradas em sítio s  
arqueológicos no Mediterrâneo ocidental. Neste mapa os sítios 
arqueológicos são indicados por pontos e as fontes geológicas de 
obsidianas por estrelas. As linhas pontilhadas mostram a origem 
das obsidianas encontradas nestes sítios, segundo dados de traços 
de fissão (Arias et al., 1986).

sítios arqueológicos do Sul do Chile até a Colôm
bia. No Equador, por exemplo, (Salazar, 1992), o 
uso de obsidiana em tempos pré-cerâmicos pode 
ter sido limitado essencialmente a alguns assenta
mentos humanos localizados nas vizinhanças das 
fontes de obsidiana, como é o caso da serra de 
Guamani no sudeste de Quito. Alguns pontos de 
flecha foram encontrados na serra entre Quito e a 
fronteira da Colômbia; ao sul de Quito, a única 
ocorrência de indústria de obsidiana foi descoberta 
na caverna de Chobshi. Foi somente no Período 
Formativo (3500 A.C. -  300/200 A.C.), quando 
vilarejos permanentes apareceram, que a obsidiana 
atingiu a costa. Segundo Salazar, o grande período 
de utilização das obsidianas foi aquele dos De
senvolvimentos Regionais (300/200 A.C. -  700/800 
D.C.), onde a obsidiana está presente numa grande 
parte do território equatoriano, excetuando-se as ser

ras central e sul, e grande parte do leste. Como no 
Velho Mundo, o uso da obsidiana começou então a 
regredir com o início da idade do metal.

Estudos pioneiros em artefatos de obsidianas 
provenientes de países andinos só começaram nos 
anos setenta, com uma abordagem geoquímica 
(Burger e Asaro, 1977), e pouco depois com a 
datação por traços de fissão (M iller e Wagner, 
1981). Atualmente, estudos de fontes de obsidianas 
nos Andes, estão ainda em fase preliminar. Na re
gião aqui considerada, por exemplo, no máximo 
10 fontes são caracterizadas pela idade por traços 
de fissão (Miller e Wagner, 1981; Bigazzi et al., 
1992; Dorighel et al., 1997) ou geoquímicamente 
(Bigazzi et al., 1992; Asaro et al., 1994; Dorighel 
et al., 1996; Bellot-Gurlet et al., 1997). O número 
de artefatos datados não excedem algumas deze
nas (Miller e Wagner, 1981; Dorighel et al., 1994,
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1997 e dados ainda não publicados do grupo de 
Grenoble) e somente algumas centenas foram ana
lisados quimicamente (Burger et al., 1994; Dorighel 
et al., 1996; Bellot-Gurlet et al., 1997), oriundos 
de menos de uma centena de sítios arqueológicos.

Entretanto, alguns dados sobre a circulação e 
troca de obsidianas estão emergindo, especialmen
te devido a associação de análise elementar por 
PIXE (Particle-Induced X-ray Emission) com a 
datação por traços de fissão, para a caracterização 
de obsidianas (Bellot-Gurlet et al., 1996; Poupeau 
et al., 1996). A técnica de PIXE é interessante para 
materiais arqueológicos, podendo ser aplicada 
numa superfície de amostra polida, ou de forma 
não destrutiva, em objetos mais preciosos. Em 
obsidianas, determina-se rotineiramente o teor de 
13 elementos químicos (Na, Al, Si, K, Ca, Ti, Mn, 
Fe, Zn, Ga, Rb, Sr e Zr). A combinação das análi
ses por PIXE/datação revelou que o agrupamento 
de artefatos em grupos químicos aparentemente 
homogêneos, pode ser refinado, como apresentado 
no diagrama binário da Figura 7. Neste diagrama, 
obtido a partir de dados representativos da Colôm
bia e Equador, observa-se que aproximadamente 
todos os artefatos podem definir discretos domíni
os que correspondem às várias composições das 
diferentes fontes de obsidianas. A datação por tra
ços de fissão de artefatos individuais mostra que 
algum as peças pertencentes ao mesmo grupo 
geoquímico, como sendo de uma mesma fonte, 
podem, entretanto, apresentar uma idade significa
tivamente diferente daquela da fonte. Tais artefa
tos devem, portanto, vir de outra fonte. Este é o 
caso, por exemplo, de vários artefatos que estão no 
dom ínio com posicional do fluxo de lava do 
Mullumica, mas têm idades de traços de fissão va
riando de 0,25 -  0,30 Ma (Dorighel et al., 1994,
1997), enquanto as obsidianas de Mullumica mos
tram idades de apenas 0,17 0,18 M a (Bigazzi et 
al., 1992). Do mesmo modo, a datação por traços 
de fissão sugere uma divisão dos grupos geo
quím icos C alle jones e Q uiscato la-Y anaurcu  
(Dorighel et al., 1997; Bellot-Gurlet et al., 1997).

A dupla caracterização PIXE/traços de fissão 
foi aplicada a obsidianas de cerca de 40 sítios ar
queológicos da Colômbia e Equador. Desse modo, 
foram analisadas em Grenoble mais de 130 amos
tras por PIXE, sendo que atualmente dados de tra
ços de fissão estão disponíveis para cerca de 40 
dessas amostras. Enquanto, apenas através da aná
lise de PIXE, somente cinco grupos químicos pu
deram ser definidos, sua associação com dados de

traços de fissão permitiu definir oito grupos idade/ 
composição. Apenas três destes grupos corres
ponderam realmente a fontes de obsidianas conhe
cidas. De um ponto de vista arqueológico, surgem 
então várias questões (Poupeau et al., 1996; 
Dorighel et al., 1997; Bellot-Gurlet et al., 1997):

1 —  Aproximadamente metade dos artefatos 
pertencem ao mesmo grupo idade /composição e 
portanto, provavelmente vieram da mesma fonte. 
Todas estas amostras, em diagramas binários como 
o da figura 7, situam-se no campo composicional 
de Mullumica. Entretanto, não se conhece nenhu
ma fonte com as mesmas características idade /com
posição deste grupo. A obsidiana dessa fonte foi 
usada durante o período de Desenvolvimento Re
gional pelas culturas costeiras que se estenderam 
do Noroeste do Equador ao Sudeste da Colômbia 
(área pontilhada na Figura 8), mas um artefato foi 
também encontrado na serra ao norte do Equador, 
em Tababuela, e outra na bacia de Guayas ao Sul 
do Equador. A ampla distribuição geográfica de 
artefatos deste grupo mostra que a obsidiana de uma 
fonte não conhecida com idade entre 0,25-0,30 Ma, 
foi largamente utilizada e trocada durante o perío
do de Desenvolvimento Regional.

2 —  No Equador, apenas quatro artefatos po
dem ser relacionados às suas fontes: no Equador, 
um artefato do sítio costeiro Cancha H9 (ilha de 
La Tolita) e um outro do sítio de La Florida, perto 
de Q uito , podem  ser a trib u íd o s a fon te  de 
Quiscatola-Yanaurcu, na serra de Guamani; dois 
outros artefatos, de sítios costeiros, La Miranda na 
Colômbia e Atacames no Equador, foram atribuí
dos ao derrame de lava de Mullumica, também na 
Serra de Guamani (Figura 8). Outros poucos arte
fatos foram considerados como oriundos de fontes 
desconhecidas. Estes resultados estão em divergên
cia com aqueles previamente obtidos por Asaro et 
al. (1994) e Burger et al. (1994) que concluíram, 
de análises por fluorescência de raios X e ativação 
de nêutrons, em cerca de 160 artefatos, que a fonte 
Mullumica foi a mais extensivamente usada pelas 
culturas equatorianas pré-hispânicas, visto que 95% 
dos seus artefatos se situam no campo com po
sicional do derrame de lava Mullumica. Essa di
ferença com os resultados de PIXE/datação podem 
parcialm ente ser atribuídos às d iferenças de 
amostragem e de métodos analíticos usados pelos 
dois grupos. Entretanto, dado o fato que a datação 
por traços de fissão permite reconhecer dois gru
pos idade/composição dentro do grupo químico 
Mullumica, supomos que a datação de artefatos da
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coleção de Burger et al. possa ajudar a decifrar sua 
verdadeira origem.

3 — Na Colômbia, artefatos de aproximadamen
te 10 sítios arqueológicos próximos, provenientes 
do vale orientado norte-sul do rio Cauca, que corre 
para o norte entre as cordilheiras andinas ocidental 
e central, são quimicamente muito homogêneos. 
Sua composição é também similar a das obsidianas 
do rio Hondo, uma fonte secundária (material 
retrabalhado) associada ao vulcão Purace que do
mina o alto vale do rio Cauca, perto da cidade de 
Popayan. Os primeiros resultados de datação por 
traços de fissão desses artefatos parecem confir
mar o rio Hondo como origem. Todos os sítios, nes
se caso, são dos períodos pré-cerâmicos/Formativo 
e os dados preliminares acessíveis sugerem que o 
vulcão Purace deva ter sido a principal, se não a ex
clusiva, fonte de obsidiana durante essas épocas.

Portanto, como no Mediterrâneo ocidental, a 
datação por traços de fissão parece permitir uma 
poderosa aproximação do problema da origem dos 
artefatos de obsidiana, sendo especialmente inte
ressante, por um lado, quando um método poten
cialmente não destrutivo, tal como o PIXE (com 
um limitado número de elementos analisados), é 
usado para caracterização química, e por outro lado, 
quando é necessário lidar com fontes de obsidianas 
com extenso campo composicional, como é o caso 
do fluxo de lava de Mullumica no Equador.

Espectroscopia Mõssbauer

Em 1958, R.L. Mõssbauer descobriu que a ra
diação gama poderia ser objeto de um fenômeno 
de ressonância sem recuo em sólidos; não haven
do, portanto, nenhuma perda de energia na rede cris
talina. Pelo fato da energia desta radiação gama ser 
extremamente bem definida, o efeito (chamado de 
efeito Mõssbauer) tomou possível o estudo das 
interações hiperfinas, através de uma nova es
pectroscopia, a espectroscopia Mõssbauer. Desde a 
sua descoberta, ela vem sendo aplicada em diferen
tes domínios da ciência: física nuclear, física da 
matéria condensada, magnetismo, metalurgia, quí
mica, biologia, mineralogía, arqueologia e outros.

Tendo em vista a extensa bibliografia existente 
sobre a espectroscopia Mõssbauer (Frauenfelder, 
1962, Wertheim, 1964, Greenwood e Gibb, 1971), 
tentaremos neste artigo, apresentar apenas alguns 
detalhes que permitam uma avaliação da técnica e 
sua aplicabilidade ao estudo de arqueomateriais.

Podemos ressaltar a coincidência entre o fato 
que o elemento que mais facilmente se presta à 
espectroscopia Mõssbauer (o ferro com seu isótopo 
57Fe) seja igualmente o elemento dos mais abun
dantes entre os elementos dos quais a terra é com
posta, constituindo ~ 5% em peso da crosta conti
nental e ~ 7% da crosta total. Além disso, é tão 
amplamente distribuído na natureza que poucas 
amostras de materiais sólidos da Terra se apresen
tam sem ele. Conseqüentemente, os materiais sóli
dos inorgânicos da litosfera, tipicamente contêm 
este elemento em quantidades adequadas para in
vestigação por espectroscopia Mõssbauer. Todos 
estes materiais constituem agregados heterogêneos 
de minerais em proporções variadas, e a utilização 
da espectroscopia Mõssbauer permite a observa
ção seletiva das fases minerais portadoras de ferro 
nestes materiais.

A espectroscopia Mõssbauer tem sido extensi
vamente estudada em compostos de ferro usando 
os raios-yde 14.4 keV emitidos pelo 57Fe após um 
decaimento radioativo do 57Co, e aplicada com su
cesso no estudo de rochas, sedimentos, solos e ou
tros agregados m inerais naturais m ultifásicos 
(Maddock, 1972).

A investigação do estado do ferro em materiais 
naturais é valiosa, pois e leé  um elemento excep
cional entre os principais elementos da crosta ter
restre, possuindo dois estados de valência, poden
do passar, de forma relativamente simples, de um 
estado a outro, como resultado da oxidação ou re
dução. O conhecimento do estado de valência do 
ferro, numa amostra de rocha ou sedimento, sua 
distribuição em diferentes estados de oxidação e 
diferentes fases minerais, pode, portanto, fornecer 
informações relevantes sobre a história geoquímica 
da amostra.

Como essencialmente todos os minerais respon
sáveis pelas propriedades magnéticas de rochas são 
portadores de ferro, toma-se importante a identifi
cação da fase mineral magnética e o tamanho de 
grão dessas fases. O estudo através da espec
troscopia Mõssbauer desses compostos de ferro 
magneticamente ordenados permite a fácil detecção 
das fases magnéticas, e também a estimativa do ta
manho de grão de fases m inerais com  grãos 
ultrafinos.

Apenas recentemente, após o conhecimento de 
alguns estudos sistem áticos, a espectroscopia 
Mõssbauer recebeu a atenção de arqueólogos que 
cada vez mais vem utilizando métodos físicos no 
estudo de arqueomateriais. O método pode ser apli-
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Fig. 8 — Mapa esquemático da Colombia 
e Equador com a posição e nomes das 
fontes de obsidiana e a maioria dos sitios 
arqueológicos discutidos no texto 
(segundo Dorighel et al., 1997).

cado na avaliação das condições de queima de ce
rámicas antigas e também na descrição e caracteri
zação de material arqueológico como artefatos 
cerâmicos (Wagner et al., 1986) e de obsidianas 
(Longworth e Warren, 1979).

A aplicação mais comum da espectroscopia 
M õssbauer é a determinação de compostos/mi
nerais de ferro presentes numa dada amostra. Inú
meros trabalhos têm sido realizados em minerais 
contendo ferro, focalizando fundamentalmente a 
derivação de sítios de ocupação e relações de oxi- 
dação, caracterização de efeitos de primeiros vi
zinhos, transições de fase estruturais e proprie
dades magnéticas.

O efeito Mõssbauer é também apropriado ao 
estudo de sistemas que não possuam ordem a lon
ga distância já  que é sensível a efeitos de curta 
distância sendo os parâmetros hiperfinos (deslo
camento isomérico e desdobramento quadrupolar)

bons indicadores do estado de valência e coorde
nação do ferro em tais materiais. Materiais vítreos 
são caracterizados por uma larga faixa de geome
tria de sítios, levando a linhas alargadas e geral
mente a maiores dificuldades de interpretação do 
que no caso de materiais cristalinos. É de conside
rável interesse a valência e coordenação do Fe em 
vidros. Os primeiros estudos Mõssbauer em vidros 
realizados em 1962 e 1963 demonstraram que a 
periodicidade da rede cristalina não é um pré- 
requisito para a observação de processos sem re
cuo. Desde então, vários trabalhos mostraram que 
a espectroscopia Mõssbauer associada a outras téc
nicas pode fornecer importantes informações so
bre o comportamento estrutural do ferro e estanho 
em vidros. No estudo de materiais amorfos, a 
espectroscopia Mõssbauer pode ser muito útil na 
interpretação de reações químicas (alteração, oxi- 
dação, dehidroxilação) que não podem ser exa
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m inadas facilm ente por difração ou técnicas 
microquímicas.

As propriedades do ferro em vidros vulcânicos 
tais como, sua localização na matriz, a propor
ção dos diferentes estados de carga, a presença 
de átomos isolados ou a formação de aglomerados 
de óxidos, pode dar informações importantes so
bre as condições de resfriamento e de oxi-redução 
do fluxo da lava, e do equilíbrio termodinâmico 
entre a fase gasosa e as fases condensadas duran
te a erupção.

Ainda que os trabalhos com 57Fe tenham domi
nado a espectroscopia Mõssbauer de minerais e 
outros materiais geológicos, muitos trabalhos tem 
sido feitos com outros núcleos Mõssbauer, parti
cularmente 119Sn, 121Sb, 151Eu e 197Au (Bancroft, 
1973, Hawthome, 1994).

Princípios da espectroscopia M õssbauer

O efeito M õssbauer é a emissão e absorção 
ressonante sem recuo de raios-y, em sólidos, por 
um núcleo atômico específico. Os raios-y podem 
ser usados como uma sonda de níveis nucleares 
de energia, que são sensíveis à configuração 
eletrônica local e a campos elétricos e magné
ticos do sólido (Greenwood, 1971). A espec
troscopia M õssbauer perm ite, portanto, d ife
renciar entre estados de oxidação de átomos, es
tados eletrônicos de spin, e vizinhança estrutu
ral. É de particular interesse mineralógico e pe- 
trológico a possibilidade de derivar relações de 
oxidação e ocupação de sítios de elem entos 
(isótopos) sensíveis à técnica.

Os isótopos radioativos são instáveis e decaem 
espontaneamente por emissão de radiação; a emis
são de raios-y é um desses processos de de
caimento, sendo de importância fundamental na 
espectroscopia Mõssbauer. Quando um núcleo 
emite um raio-y, ele deve recuar de forma tal que o 
princípio de conservação de momento seja satis
feito. Quando o núcleo é parte de um átomo de um 
sólido, a energia de recuo é muito pequena para 
rom per qualquer ligação química, sendo então 
transferida para o espectro de fonons do sólido. 
Como os fonons são quantizados, o momento é 
transferido em quantidades integrais, havendo uma 
probabilidade finita de que, em alguns casos, não 
haja transferência de momento. A energia do raio- 
y emitida neste evento de fonon-zero é igual a ener
gia da transição, já  que o processo de emissão não

envolve energia de recuo. Se o raio-y emitido en
contra outro núcleo do mesmo tipo, pode ser ab
sorvido num processo de fonon-zero, levando o 
núcleo a um estado excitado. A probabilidade de 
ocorrência deste tipo de evento é denominada de 
fração livre de recuo.

Absorção Ressonante M õssbauer

Num sólido, os níveis de energia de um núcleo 
são função da sua vizinhança local; eles diferem 
de um material para outro, e também de um sítio 
cristalográfico distinto para outro, no mesmo ma
terial. Deste modo, os raios-y (fonons-zero) emiti
dos por um material não serão necessariamente 
absorvidos por outro material com o mesmo tipo 
de isótopo presente. Entretanto, pode-se modular a 
energia de um raio-y emitido, vibrando o material 
fonte, acoplando dessa forma à energia do raio-y 
uma contínua variação do deslocamento Dõppler. 
Este deslocamento Dõppler pode fazer coincidir a 
energia do raio-y com a energia da transição (ab
sorção) do mesmo tipo de isótopo num material 
diferente. O raio-y modulado é pois, uma sonda dos 
níveis de energia nuclear de um isótopo específico 
num sólido.

Como certas condições nucleares (meia-vida 
adequada, alta seção de choque, esquem a de 
decaimento próprio, etc.) tem que ser satisfeitas para 
que o efeito Mõssbauer seja observado, o número 
de elementos que podem ser estudados é restrito. 
De uma perspectiva mineralógica, o 57Fe é sem 
dúvida o isótopo mais importante.

Parâmetros M õssbauer

A espectroscopia Mõssbauer envolve interações 
entre campos elétricos nucleares, extra-nucleares e 
magnéticos. São as chamadas interações hiperfinas 
que dão informações sobre a vizinhança local do 
átomo absorvedor dentro da estrutura. As interações 
mais importantes são: o deslocamento isomérico, 
o desdobramento quadrupolar e o desdobramento 
hiperfino magnético.

O deslocamento isomérico (8) depende da den
sidade de elétrons-s no núcleo e resulta da interação 
entre as densidades de carga do núcleo e os elé
trons vizinhos. O núcleo de 57Fe tem raios dife
rentes nos estados fundamental e excitado, resul
tando num deslocamento em energia do primeiro 
estado excitado em relação ao estado fundamental 
(Fig. 9a). A magnitude desse deslocamento relati
vo é determinada pela vizinhança eletrônica local,
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a) deslocamento isomérico e desdobramento quadrupolar (segundo Bancroft, 1974); b) deslocamento 
isomérico e interação magnética (segundo Wertheim, 1964); em ambos os diagramas as transições 
permitidas são representadas por “flechas”

sendo afetada pela natureza da ligação com íons 
vizinhos na estrutura, resultando diferente para ma
teriais diversos. O deslocamento isomérico é ob
servado como um deslocamento da velocidade zero 
na centróide do espectro de absorção, e é comu- 
mente medido em relação a um material padrão 
(geralmente a-Fe para o 57Fe). Em particular, os 
íons ferroso e férrico apresentarão faixas diferentes 
de deslocamento isomérico, que para íons férricos 
alto spin estarão na faixa de 0.3 - 0.8 mms' 1 e para 
íons ferrosos alto spin na faixa de 1-1.5 mms"1 O 
deslocamento isomérico é sensível a qualquer fa
tor que afete o número e/ou a distribuição da ca
mada de elétrons de valência, sendo assim uma 
sonda do estado de oxidação, estado de spin, coor
denação e covalência.

O desdobramento quadrupolar (QS) da linha 
de absorção ressonante tem origem na interação 
entre o gradiente de campo elétrico no núcleo e o 
momento de quadrupolo elétrico. A magnitude do

desdobramento depende da natureza da ligação 
química e da simetria cristalina.

O estado fundamental do 57Fe é spin 1/2, de 
modo que seu momento de quadrupolo elétrico 
e a interação com o gradiente de campo elétrico 
são ambos nulos. O primeiro estado excitado em 
14.4 keV é spin 3/2, resultando num momento de 
quadrupolo elétrico e interação com o gradiente de 
campo elétrico diferentes de zero. O estado excita
do é, então, desdobrado em 2 níveis dando origem 
a um dublete no espectro de absorção, cuja separa
ção depende da magnitude da interação com o gra
diente de campo elétrico (Fig. 9a).

No caso dos íons Fe3+ alto spin há uma distribui
ção de cargas esféricas simétrica de modo que o gra
diente de campo elétrico é produzido unicamente 
pelos elétrons circunvizinhos. Isto resulta em peque
nos desdobramentos da ordem de 0 1.0 mms"1,
enquanto que o elétron d  adicional no íon de Fe2+ 
causa desdobramentos quadrupolares maiores na
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faixa de 1-3.5 mms"1 O desdobramento quadrupolar 
é sensível a detalhes da coordenação do átomo, par
ticularmente ao desvio da simetria cúbica.

Em materiais magneticamente ordenados, uma 
interação hiperfina magnética está presente, que 
resulta da interação entre o momento magnético 
nuclear e o campo magnético interno no núcleo. 
No 57Fe o estado fundamental nuclear (1=1/2) é 
desdobrado em 2 sub-estados e o primeiro estado 
excitado (1=3/2) é desdobrado em 4 sub-estados. 
Duas das oito possíveis transições são normalmen
te proibidas, por isso o espectro consiste de 6 li
nhas cujo desdobramento é proporcional ao cam
po interno (Fig. 9b).

Se, entretanto, o material ordenado magnetica
mente estiver presente sob uma forma finamente 
dividida (partículas de diâmetro < 200 Á) (Kündig 
et al.t 1966), ele pode se com portar como um 
superparam agneto apresentando uma interação 
magnética efetivamente zero, devido a rápida rela- 
xação das direções do campo interno. Tal compor
tamento leva a um espectro sem desdobramento 
magnético, que é usualmente estabelecido res
friando a amostra, reduzindo assim, a taxa de rela- 
xação e conduzindo a um espectro magnético; este 
comportamento tem sido observado em óxidos de 
Fe e hidróxidos, em solos e sedimentos.

O campo magnético no núcleo pode ser imposto 
através de um campo magnético externo aplicado, 
ou pode ser intrínseco, sendo devido a orbitais de 
elétrons desem parelhados. A espec troscop ia 
Mõssbauer é, portanto, uma importante ferramenta 
no estudo das propriedades magnéticas de minerais, 
sendo especialmente adequada para medir campos 
magnéticos internos no núcleo Mõssbauer em dife
rentes sítios da estrutura, assim como o início da 
ordem magnética. O caráter magnético de minerais 
que tem um momento magnético intrínseco na au
sência de um campo aplicado (ferromagnético, 
antiferromagnético, ferrimagnético), pode ser deri
vado através da aplicação de um campo externo.

Técnica Experim ental

O arranjo experimental de um espectrómetro 
M õssbauer é bastante simples e pode ser visto na 
F igura 10. U m a fonte radioativa de raios-y é 
acoplada a um mecanismo de vibração (drive) que 
transmite um deslocamento Dõppler à energia do 
raio-y emitido. O drive transmite uma aceleração 
constante (alternadamente positiva e negativa) à 
fonte, de tal modo que a faixa de velocidades é 
varrida linear e repetidamente. A energia do raio-y,

resultante a qualquer instante, é relacionada à ve
locidade da fonte. O raio-y modulado passa atra
vés da amostra, onde o componente com a energia 
apropriada é absorvido. O raio-y passa, então, por 
um detetor e os sinais resultantes são acumulados 
(em função da velocidade da fonte) num analisador 
de multicanal (MCA). A variação das contagens 
num canal específico do MCA é igual ao número 
de contagens. Por conseqüência, assumindo ape
nas erros ao acaso, a precisão relativa pode ser au
mentada contando por tempos longos. A contagem 
ótima para a linha de base, fora da ressonância, é 
da ordem de 1-5x106 contagens/canal, o que leva 
normalmente a contagens da ordem de 24 a 48 ho
ras para 57Fe na maioria dos minerais.

Um espectro experimental pode ser visto na Fi
gura 11, onde cada ponto representa o número de 
contagens registrado num canal específico (inter
valo de velocidade da fonte) junto com seu desvio 
padrão associado, baseado na estatística de conta
gens. As contagens nas extremidades do espectro 
(absorção zero) correspondem à intensidade da fon
te de raios-y nas faixas de energia onde não ocorre 
absorção. Em direção ao centro do espectro, as con
tagens decrescem devido à absorção ressonante dos 
raios-y pela amostra. Um espectro experimental ge
ralm ente consiste de uma série de linhas Lo- 
rentzianas, cujo número e características são fun

ção do núcleo Mõssbauer e da estrutura cristalina 
da am ostra. F reqüentem ente observa-se um a 
superposição de linhas individuais, cujas informa
ções quantitativas (posição de picos, larguras de 
linha e áreas) requerem ajustes numéricos (Brandt, 
1987). A forma ideal de um pico é Lorentziana, 
entretanto, há um número de fatores que podem 
resultar numa componente Gaussiana. Portanto, a 
descrição da forma do pico pode ser representada

para espectroscopia Mõssbauer.
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Fig. 11 — Espectro Mõssbauer, onde os dados são representados por pontos; os dubletes 
são componentes do espectro ajustados, e a linha sólida através dos pontos é o contorno 
do espectro ajustado.

por uma combinação dessas 2 formas, sendo ou
tras funções mais complexas também possíveis.

Espectroscopia M õssbauer no estudo de 
obsidianas

O estudo das características químicas e estrutu
rais das obsidianas, vidros naturais de origem vul
cânica, merece atenção, podendo fornecer informa
ções sobre o processo que levou à formação desses 
vidros. Outra fonte de interesse é que as obsidianas 
foram muito utilizadas no período neolítico, como 
material para fabricação de instrumentos de corte, 
mesmo em lugares distantes de sua origem. A ca
racterização de obsidianas de diferentes origens 
pode, portanto, ser extremamente importante na 
identificação de rotas de comércio no período pré- 
histórico. Neste contexto, toma-se interessante ana
lisar o caminho através do qual as obsidianas fo
ram transportadas da sua localidade original. Para 
este fim, as propriedades físicas e químicas, típi
cas da obsidiana de um certo local, precisam ser 
conhecidas a fim de identificar uma dada amostra 
de obsidiana. A variedade de métodos analíticos e 
físicos (fluorescência e d ifração de raios X, 
magnetização, microscopía eletrônica de varredu

ra, microsonda eletrônica e outros) aplicados na sua 
caracterização (Longworth e Warren, 1979), refle
te a importância deste material em estudos de pro
veniência. Apesar do baixo conteúdo de Fe das 
obsidianas (da ordem de 0.5 - 3 %), a espectroscopia 
Mõssbauer do 57Fe pode ser utilizada como um dos 
métodos de estudo deste material, numa tentativa 
de usar a configuração estrutural dos átomos de ferro 
com o um guia para estudos de proveniência 
(Herzenberg, 1970). Além de informações estrutu
rais (estado de oxidação do ferro, coordenação, geo
metria de sítios), a espectroscopia Mõssbauer per
mite a detecção de inclusões minerais no vidro — 
como partículas muito pequenas de óxido de ferro 
(magnetita e/ou hematita) —  e fases minerais por
tadoras de ferro —  tal como biotita —  que em al
guns casos pode mascarar o espectro do ferro con
tido na matriz vítrea (Aramu, 1983). O conhecimen
to do papel estrutural do ferro é importante mesmo 
quando ele não é o constituinte maior, como acon
tece nos vidros, pois por extrapolação do seu com
portamento, pode-se obter informações sobre a dis
tribuição de outros cátions, as propriedades da ma
triz hospedeira e o mecanismo de formação de 
silicatos de líquidos magmáticos.
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Em contraste com o grande número de estudos 
Mõssbauer em vidros sintéticos contendo Fe (Coey, 
1974; Kurkjian, 1970), poucos trabalhos tem sido 
realizados em vidros vulcânicos, nos quais a com
posição, a história térmica e a temperatura de tran
sição vítrea não são bem definidas. Tanto do ponto 
de vista básico quanto tecnológico, muito pouco é 
conhecido sobre obsidianas, pois sua natureza es
pecífica define um problema interdisciplinar. O 
grande interesse no conhecimento geral das pro
priedades desse vidro vulcânico vem não só do 
ponto de vista arqueológico e tecnológico do vi
dro, mas também do crescente interesse dos físi
cos de estado sólido por um maior conhecimento 
das propriedades fís icas relacionadas com a 
microestrutura do vidro.

O espectro Mõssbauer de uma obsidiana foi re
portado pela primeira vez por Herzenberg (1970) 
que sugeriu que a técnica poderia contribuir para 
traçar as origens de espécimens de obsidianas de 
importância arqueológica. Ericson etal. (1975) tam
bém  analisaram  am ostras de obsid ianas por 
espectroscopia Mõssbauer, mas apesar de terem es
timado do espectro, os valores da relação Fe2+/Fe3+ 
não reportaram nenhum parâmetro Mõssbauer. Es
tudos m ais detalhados u tilizando esta espec
troscopia foram  realizados por L ongw orth e 
Warren (1979) em amostras de obsidianas de der
rames geológicos conhecidos e de material de sí
tios arqueológicos da região do M editerrâneo oci
dental. Este trabalho tinha dois objetivos prin
cipais: ver se, como sugerido por Herzenberg, a 
técnica poderia ser aplicada na caracterização de 
fontes de origem e verificar se qualquer informa
ção adicional poderia ser derivada do conhecimen
to da vizinhança local dos átomos de ferro dentro 
da estrutura vítrea.

Além destes estudos, os poucos trabalhos de 
espectroscopia Mõssbauer que foram realizados 
posteriorm ente, u tilizando  tanto am ostras de 
obsid ianas geo lóg icas quanto  arqueológicas 
(Takeda et al., 1979; Chavez-Rivas et al., 1980; 
Regnard et al., 1981; Bart et al., 1982; Aramu et 
al., 1983; Schmidbauer et al., 1986) visavam sem
pre caracterizar e obter informações estruturais re
lacionadas ao ferro.

Os estudos em obsidianas de Lipari (Itália) e 
Teotihuacan (México) mostraram que o ferro é 
mantido na desordem topológica e química pecu
liar ao estado vítreo (Chavez-Rivas, 1980). Os es
pectros Mõssbauer destas amostras é descrito como 
sendo constituído da superposição de dois dubletes

quadrupolares atribuídos a Fe2+ e Fe3+. A assimetria 
dos dubletes e a inhomogeneidade nas larguras de 
linha foi interpretada como provavelmente devido 
à sim ultânea d istribu ição  de in terações qua
drupolares e deslocamentos isoméricos. Estas amos
tras foram também estudadas a baixa temperatura 
(4,2 K), tendo sido observado o desaparecimento 
do dublete de Fe3+ e aparecimento de uma fraca 
interação magnética alargada, evidenciando a pre
sença de pequenas partículas de óxido de ferro. Uma 
característica geral dos espectros observados é o 
alargamento das linhas, variando de 0,7 mm/s -1,3 
mm/s, maior que as larguras normalmente obser
vadas em sistemas cristalinos, e típicas da desor
dem topológica e química das vizinhanças do ferro 
nos estado vítreo. Uma diferença significativa foi 
encontrada entre as amostras Lipari e Teotihuacan, 
observando-se nesta última, uma proporção maior 
de Fe3+. Deste trabalho (Chavez-Rivas, 1980) pode- 
se concluir que estas amostras de obsidianas na
turais contêm íons de Fe2+ e Fe3+ em diferentes 
proporções, juntamente com pequenas partículas 
de óxido de ferro (Fe30 4), cujo tamanho médio é 
maior na obsidiana de Teotihuacan. Em relação à 
coordenação dos íons de Fe2+ e Fe3+ é proposto 
com base na discussão de Coey (1974) e Kurkijan, 
(1970), que o valor do deslocamento isomérico do 
F e3+ (0,20 m m /s) nas obsid ianas estudadas, 
corresponde a um íon de Fe3+ em coordenação 
tetrahedral, talvez substituindo em S i04 tetrahedral. 
No caso do Fe2+ os valores do deslocam ento 
isomérico (0,96 - 1,04 mm/s) não dão uma clara 
indicação da coordenação, concluindo-se que nes
sa faixa de valores as duas coordenações podem se 
superpor. Da proporção dos estados de carga Fe2+ 
e Fe3+ e da presença de aglomerados de óxido de 
ferro, conclui-se que a obsidiana de Teotihuacan, 
na qual o Fe3+ é predominante, se formou em con
dições atmosféricas mais oxidantes que a obsidiana 
de Lipari. Esta diferença nos estados de oxidação 
do ferro em obsidianas, pode ser explicado pela 
dispersão do fluxo da lava durante a erupção, e 
eventualmente reoxidação do ferro por gases quen
tes e pela natureza do resfriamento.

Outra fonte de obsidianas, na área Mediterrâ
nea, que foi também estudada por espectroscopia 
Mõssbauer, é Monte Arei na Sardenha, local de no
tável atividade vulcânica na idade pleocênica. Este 
estudo visava comparar as obsidianas da Sardenha 
com as de Lipari (Aramu et al., 1983). Os resulta
dos mostraram a presença de dois sítios octahedrais 
diferentes, com diferentes deslocam entos iso-
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Fig.12 — a)Correlação entre o deslocamento isomérico e desdobramento 
quadrupolar do Fe2+; b) Correlação entre o deslocamento isomérico do 
Fe3+ e do Fe2*; em amostras de diferentes origens : Lipari, Sardenha e 
Pantelleria (dados retirados de Longworth e Warren, 1979), Japão (dados 
retirados de Takeda et al., 1979), Kõmurcü (amostras da Turquia medidas 
em nosso laboratório).

méricos e desdobramentos quadrupolares, como 
ocorre nas b io titas, onde o ferro encontra-se 
octahedralmente ligado a quatro oxigênios e dois 
íons de hidroxila, nas posições cis e trans. O con
teúdo da biotita nas amostras de Monte Arei é alto 
o suficiente para inferir que todo o ferro encontra- 
se na fase biotita, sem contribuições significativas 
na fase vítrea. Estes resultados evidenciam uma cla
ra diferença entre as obsidianas de Monte Arei e 
Lipari. Esta última, de fato, contem ferro apenas na 
fase vítrea. Esta diferença pode ser explicada por 
um resfriamento mais lento da obsidiana de Monte

A rei, que perm itiu  a form ação de fases mi- 
crocristalinas. De fato, a biotita é o primeiro mineral 
que cristaliza quando um magma ígneo, resfria. E 
portanto provável que durante este processo, o bai
xo conteúdo de ferro na obsidiana de Monte Arei 
tenha sido todo capturado pela rede de biotita.

Schmidbauer et al., (1986) também utilizaram 
a espectroscopia Mossbauer no estudo de proprie
dades características de obsidianas de várias loca
lidades da área Mediterrânea, sem muito sucesso, 
devido à baixa resolução de seus espectros e difi
culdades para medidas a baixas temperaturas.
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Com o podem os observar dos trabalhos de 
espectroscopia Mõssbauer, acima comentados, a 
maioria tentou utilizar apenas a relação Fe2+/Fe3+ 
como critério para identificar grupos de obsidianas 
e sua procedência, sem muito sucesso. Mais recen
temente, esforços vêm sendo investidos num pro
grama interdisciplinar de estudos de proveniência 
de obsidianas da América Andina pré-hispânica, 
onde uma das técnicas principais que vem sendo 
utilizada com sucesso é a espectroscopia Mõssbauer 
(Petrick et a l,  Scorzelli et al. 1997). Nestes traba
lhos, vem sendo proposto o grupamento de amos
tras usando além da relação Fe2+/Fe3+ a correla
ção entre os parâmetros hiperfinos medidos por 
espectroscopia Mõssbauer.

Foi possível observar, num conjunto de amos
tras de obsidianas de diferentes origens, uma cor
relação entre o deslocamento isomérico e o desdo
bramento quadrupolar de cada estado de oxidação 
do ferro, que permite separar grupos de amostras

pois, diferentes coordenações dão origem a regi
ões bem  separadas, dependendo  tam bém  da 
distorção do sítio (Bums R., 1994). Outra correla
ção que pode ser feita é entre o deslocamento 
isomérico do Fe3+ e Fe2+ que também possibilita o 
grupamento de conjuntos de obsidianas de diferen
tes procedências (Fig. 13).

Estes resultados ainda preliminares indicam que 
a espectrocopia Mõssbauer associada a outras téc
nicas tradicionalmente empregadas em estudos de 
obsidianas (tais como PDŒ, ICP e traços de fissão), 
permite uma abordagem efetiva da origem de arte
fatos de obsidiana.
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ABSTRACT: Obsidian was one of the most widely used raw materials of the 
prehistoric lithic industry. It is present in many archaeological sites from volcanic 
provinces, but also in sites sometimes very far from any volcano. To look for the natural 
outcrop from where any particular archaeological obsidian was extracted is of prime 
importance to contribute to the knowledge of past trade networks and/or procurement 
strategies. Because of its physico-chemical and outcropping characteristics, obsidian is 
one of the preferred rocks for provenance studies. In this article, we describe briefly two 
physical methods presently used in obsidian sourcing, Mõssbauer spectroscopy and fission 
track dating. A few examples and the research perspectives offered by these approaches 
are commented.
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