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RESUMO

Arqueometria ¢ uma abordagem multidisciplinar dirigida a uma grande gama de assuntos das
diferentes areas da Arqueologia, auxiliando com respostas as suas indagagdes. Uma area
também pouco estudada ainda ¢ a Arqueoquimica que, dentro de seus topicos, tem o estudo dos
parametros diagenéticos a partir de técnicas espectroscopicas. Neste trabalho, ¢ feita uma
revisdo dos conjuntos de processos que envolvem as alteracdes fisicas, quimicas, histolégicas e
mecanicas chamadas de diagénese. Além disso, neste mesmo trabalho, foram comparadas duas
técnicas de analise: a espectroscopia Fourier transform infrared by attenuated total reflectance
spectroscopy (FTIR-ATR), que analisa a interagdo da radiagdo com a matéria, com o objetivo de
determinar as energias das vibragdes das moléculas; e a Difragdo de Raios X (DRX), técnica
que caracteriza a estrutura cristalina dos materiais. Ambas as técnicas foram aplicadas em um
fragmento de tibia humana evidenciado no sitio Pedra do Alexandre no Rio Grande do Norte,
um fémur bovino evidenciado no sitio Pilar em Pernambuco ¢ um fémur humano moderno. Os
parametros diagenéticos foram determinados com o intuito de avaliar sua aplicagdo comparando

ambas as técnicas no estudo da diagénese Ossea.
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ABSTRACT

Archaeometry is multidisciplinary approach addressed to a wide range of topics from
different archaeological areas, supporting it with answers for its quests. One area poor
studied yet is archaeochemistry that within its topics has the study of diagenetic
parameters by spectroscopic techniques. This work is a review of the processes that
involve the physical, chemical, histological and mechanic called diagenesis. Moreover,
it was also compared two techniques of spectroscopic analysis, ATR-FTIR (Fourier
transform infrared by attenuated total reflectance spectroscopy) that analyzes the
interaction between radiation of the matter with the aim to determine the molecule
vibrations energy; and the X-ray diffraction (XRD), technique that characterize the
materials crystalline structure. Both techniques were applied in a human tibia fragment
evidenced in Pedra do Alexandre archaeological site, Rio Grande do Norte state; one
bovine femur from Pilar archaeological site, Pernambuco state; and one modern human
femur. The diagenetic parameters were determined in order to evaluate its application

comparing both techniques in the bone diagenesis study.
Keywords: bones diagenesis, spectroscopy, archeology.

Este relatorio faz parte do Projeto O uso de técnicas de espectroscopicas no estudo da
diagénese ossea, que tinha como objetivo principal estudar os fundamentos da
diagénese Osseas e suas formas de avaliacdo, utilizando as técnicas espectroscopicas, em
estudos de casos especificos. Partiu-se de uma ampla revisdo bibliografica para
aplicacdo técnica em amostras modernas e arqueologicas, tendo como meta a aplicagao

e comparacao de ambas as técnicas FTIR-ATR e DRX no estudo da diagénese 6ssea.
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PRINCIiPIOS DOS PROCESSOS DIAGENETICOS PARA A ARQUEOLOGIA

Quando materiais sdo enterrados, eles passam a sofrer alteragdes fisicas, quimicas e
bioldgicas provocadas pela sua interagdo com, por exemplo, aguas subterraneas, sais
minerais e/ou, até mesmo, atividade bioquimica presentes naquele solo. O resultado
desses processos de alteracdes poOs-deposicionais € conhecido coletivamente como

diagénese, (GOFFER, 2007).

Nos processos diagenéticos, quaisquer que sejam as alteracdes no material arqueoldgico
enterrado resultam na total conversdo desses materiais em outros que, por sua vez, sdo
gradualmente integrados aos sedimentos estratificados. Algo que, obviamente, s6 ocorre
depois de longos periodos de tempo (COLLINS et al, 2002; HEDGES, 2002). No
entanto, em condi¢des incomuns de sepultamento, os processos diagenéticos podem
resultar na preservagdo da forma exata do animal ou vegetal, em alguns casos, até a
aparéncia dos mesmos ainda ¢ mantida. O resultado desses processos diagenéticos, em
que a matéria organica ¢ substituida por minerais, culmina na formacgdo dos fosseis
(SILLEN, MORRIS, 1996; COLLINS et al., 2002; HEDGES, 2002; AMBROSE ¢
KRIGBAUM, 2003; GOFFER, 2007).

Os diferentes processos diagenéticos que podem afetar ossos, conchas, carvao e demais
estruturas que apresentem matéria orginica e cristais sdo definidos e podem ser

observados na tabela 1 (GOFFER, 2007).
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Processos diagenéticos

Mudangas fisicas e/ou quimicas

Autigénese Cristalizagdo que ocorre entre particulas de um determinado
material, ou em espacos vazios entre sedimentos, ou em novos
minerais introduzidos por agua subterranea.

Bioturbagao Revolvimento de camadas estratigraficas pela atividade de
0rganismos vivos.

Cimentagao Ligacdo de particulas de um determinado material ocorrida pela
chegada de novos cristais, esta Ultima possibilitada a partir da
precipitacdo de agua subterranea.

Compactagao Redugdo do volume de poros e espagos vazios nos materiais em
decorréncia do rearranjo de particulas.

Dissolugéo Dissolugdo de um determinado material por agua subterranea.

Recristalizagao Reorientagdo de cristais, que compdem um determinado material,
como resultado da dissolugdo e subsequente reprecipitagdo dos
mesmos, ambas ocasionadas pela acdo de agua subterranea.

Substitui¢cdo Substitui¢do de minerais previamente existentes por novos minerais

formados in situ.

Tabela 1 — Lista dos diferentes processos diagenéticos que podem afetar uma estrutura material. Fonte:

adaptado de GOFFER, 2007.

E possivel se perceber que mudangas fisicas e/ou quimicas geralmente resultam em uma

alteracdo gradual da composicao, porosidade, permeabilidade, densidade, bem como de

outras propriedades fisicas dos materiais enterrados. Uma vez que 0s processos

diagenéticos ocorrem, apesar de geralmente iniciarem-se na superficie do material,

podem continuar por longos periodos de tempo e afetam também seu interior. Isso

ocorre sempre que um (ou mais) dos componentes do material tornam-se instaveis as

condi¢des ambientais do local onde estd enterrado. Para compreender, entdo, como se
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dao os processos diagenéticos na matéria organica de um vestigio 6sseo ou dentario ¢
necessario antes entender suas composi¢des e estruturas (COLLINS et al., 2002;

GOFFER, 2007).

A DIAGENESE OSSEA

O osso ¢ um tecido composto que consiste em fosfatos de céalcio (material inorganico)
precipitados em uma matriz de coldgeno (material organico). As concentracdes desses
materiais na composi¢do 0ssea variam consideravelmente com a idade e o tipo de osso,
no entanto, o componente inorganico corresponde a, aproximadamente 69% do material
0sseo, enquanto o componente organico corresponderia a 22% do total, geralmente os
restantes 9% sdo preenchidos por 4gua. O mineral chamado hidroxiapatita
(Cas(PO4);0H), altamente insoluvel, apresenta predominantemente o fosfato de calcio
em sua composicdo no componente inorganico 6sseo (PATE e HUTON, 1988;
GOFFER, 2007). J& o componente organico ¢ composto por proteinas, sendo a mais
abundante o colageno Tipo I (COLLINS et al., 2002; SMITH et al., 2005; GOFFER,
2007; WEINER, 2010). A alta concentracdo de coldgeno no osso (22%, em peso, € 36%
em volume) e sua facilidade de isolamento em uma amostra torna esse material ideal
tanto para datacdo por radiocarbono quanto para as andlises de isotopos estaveis. Isso
faz com que a presenga desse material seja muito importante nas analises arqueologicas

(COLLINS et al., 2002; WALKER, 2005).

Considerando que os o0ssos sdo materiais compostos, em sua maioria, por um
componente inorganico € um organico, a diagénese Ossea se dd por trés processos

(COLLINS et al., 2002; HEDGES, 2002; CECCANTI et al., 2007; GOFFER, 2007):
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a) deterioracdo quimica (mais lenta) do componente organico’ (as fibras de colageno), e
outras moléculas, como osteocalcina, DNA e proteinas morfogenéticas Osseas —
BMPs;

b) deterioracio quimica do componente inorganico’ (os cristais de hidroxiapatita, e
fluorapatita nos dentes); e

c) uma agdo microbiologica que afeta, de uma maneira mais rdpida, a ambos os

componentes do vestigio dsseo.

No primeiro processo, a perda lenta de colageno se da pela ocorréncia da hidrolise
quimica, que provoca um evidenciamento da porosidade do vestigio Osseo
(simultaneamente a ocorréncia da hidrolise, acontece também o repreenchimento desses
poros por materiais do seu entorno, que ¢ presumidamente um dos principais
mecanismos que conduzem a fossilizagdo de ossos). A taxa em que o coladgeno ¢
perdido dependera do tempo o qual o vestigio dsseo permaneceu enterrado, da
temperatura (caso sejam elevadas, tal taxa serd aumentada) e do pH do ambiente no qual
o mesmo estd inserido. E importante ressaltar que ambos os extremos de pH podem

causar a aceleracdo da hidrolise, uma vez que o coldgeno também ¢ sensivel a

3 Apesar de, geralmente, a matéria organica de um vestigio 6sseo sofrer alteragdes e, consequentemente,
ser biodegradada muito rapidamente (uma vez que sdo tanto consumidas pelos micro-organismos quanto
submetidas a outros processos de deteriorag@o), tragos ou pequenas quantidades de colageno e de DNA
podem, no entanto, permanecer e serem preservados no osso por longos periodos de tempo. Caso sejam
descobertos, esses tragos de DNA, remanescentes no vestigio dsseo, constituem uma importante fonte de
informagdes sobre o organismo do qual ele originalmente fazia parte (COLLINS et al., 2002; GOFFER,
2007).

* Os constituintes minerais do vestigio 6sseo enterrado podem ser dissolvidos em aguas subterrdneas e
substancias externas, pertencentes ao ambiente no qual tal osso estd inserido, podem ser depositadas no
mesmo. A acdo combinada e simultanea da dissolucdo e da deposi¢do também pode ocorrer na matéria
inorganica, alterando drasticamente a composicdo do osso (HEDGES, 2002; AMBROSE, KRIGBAUM,
2003; GOFFER, 2007).
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ambientes alcalinos’. Estima-se que, para ambientes temperados (<20°C), o colageno

tenha uma persisténcia esperada de 15 mil anos (COLLINS et al., 2002).

Ja de acordo com o segundo processo, € possivel perceber que os processos diagenéticos
em vestigios Osseos podem alterar também o componente inorganico. Nos casos da
deterioragdo do componente inorganico, geralmente, os processos diagenéticos de
dissolugcdo e recristalizagdo sdo dominantes, uma vez que 0s cristais 0sseos Sao
particularmente sensiveis a dgua da chuva. Além do que, para os casos de 0ssos que
foram encontrados acima ou no entorno de lengoéis freaticos, a hidrologia da regido sera
um fator fundamental para a persisténcia do componente inorganico (COLLINS et al.,

2002; BROWN e BROWN, 2011).

O terceiro processo consiste na deterioragdo microbiana (inclui também a agdo de
fungos), que ¢ provavelmente o mecanismo mais comum de deterioragdo do osso e pode
ocorrer de forma rapida apds o enterro desse tipo de material (PRUVOST et al., 2007;
BRADY et al., 2008). Enquanto a deterioragdo quimica ¢ acelerada em solos que
apresentam extremos de pH ou pela elevada temperatura do ambiente, a atividade
microbiana ¢ otimizada em condi¢des onde o pH do solo ¢, inicialmente, neutro. A
remog¢dao do componente inorganico, como decorréncia do baixo pH do solo, permite
que micro-organismos acessem o coldgeno e o utilizem como alimento, liberando assim

enzimas microbianas extracelulares para a realiza¢do de tal tarefa. Desse modo, o ataque

> Segundo afirmam Collins e seus colegas (2002, p. 385) uma pratica funeraria em particular, que prevé a
adi¢do de cal (CaO, 6xido de célcio) ou cal apagada (também chamada de cal hidratada ou cal extinta,
Ca(OH),, hidroxido de célcio) em cadaveres teria como efeito, ndo necessariamente consciente de quem o
fazia, a elevacdo do pH e, consequentemente, a aceleracdo da perda de coldgeno (GOFFER, 2007,
WEINER, 2010).
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microbiano ¢, em muitos aspectos funcionais, semelhante ao mecanismo de dissolucdo
(a deterioragdo quimica) descrito nos paragrafos anteriores (COLLINS et al., 2002;
HEDGES, 2002; AMBROSE ¢ KRIGBAUM, 2003; SHAHACK-GROSS et al., 2004;
GOFFER, 2007).

Os dois primeiros processos mostram-se independentes um do outro, embora ainda ndo
esteja claro, na atualidade, até que ponto eles podem proceder de forma isolada
(GOFFER, 2007). Estabelecer qual desses trés processos que predomina em um
determinado vestigio 6sseo vai depender dos estudos das condi¢des ambientais do local

onde o mesmo estava enterrado (HEDGES, 2002).

E importante ressaltar que as informagdes aqui apresentadas estio com certo carater
generalista, uma vez que os fatores que possibilitam a acdo dos processos diagenéticos
sdo muito variaveis e extremamente complexos, sendo assim pouco provavel de prever
seus resultados (GOFFER, 2007). Sob certas condi¢gdes ambientais, a diagénese de
ossos enterrados por longos periodos de tempo pode resultar, surpreendentemente, na
preservacao desses vestigios, enquanto sob condi¢cdes ambientais ligeiramente
diferentes, estes podem ser totalmente alterados quimicamente ou completamente

dissolvidos (COLLINS et al., 2002; HEDGES, 2002).

Além disso, os processos tafondmicos® podem resultar na fossilizagdo de ossos e, até
mesmo, de organismos inteiros enterrados (GOFFER, 2007). Durante o processo de

fossilizacdo, ossos e outros tecidos sdo convertidos em matéria litica, alterando

% Tafonomia é o ramo da ciéncia que estuda os processos de decaimento ¢ fossilizagdo que ocorrem nos
restos de organismos mortos (GOFFER, 2007).
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totalmente a composicdo original desses tecidos, mas preservando as suas formas e
texturas, por vezes, em uma escala at¢ mesmo microscopica (COLLINS et al., 2002;
BRADY et al., 2008). Conclui-se que o processo de fossilizagdo, assim como o0s
processos diagenéticos que ocorrem nos 0ssos ou em outros tecidos mortos devido as
condi¢des ambientais do local de enterramento, somente pode ser definido em termos

gerais (GOFFER, 2007).

A DIAGENESE DOS TECIDOS DENTARIOS

Os dentes sao formados por um ntcleo interior resistente — a dentina — e uma
carapaca exterior quebradica — o esmalte. A composicdo do esmalte ¢,
aproximadamente, de 96% de fosfato de calcio, 3% de agua e 1% de matéria organica.
Ja a da dentina, semelhante a de ossos, ¢ de entre 70% e 75% de hidroxiapatita, 20% de

matéria organica e entre 5% e 10% de dgua (HOPPE, KOCH e FURUTANI, 2003).

Estruturalmente, o esmalte ¢ extremamente compacto, com pouco espago poroso €
grandes cristais de fosfato (>1000 nm de comprimento). Enquanto a dentina ¢ porosa,
apresentado tibulos de 1 mm de didmetro e cristalitos muito pequenos (<100 nm de
comprimento) e geralmente ¢ utilizada para a extragdo de DNA antigo (KOCH;

TUROSS; FOGEL, 1997; KOHN; SCHOENINGER; BARKER, 1999).

Devido o esmalte dentario ter 96% de sua composi¢do formada pela hidroxiapatita, o
mesmo apresenta uma maior resisténcia aos processos diagenéticos que alteram o
componente organico quando comparado com tecidos dsseos (GREENE et al., 2004;

SZOSTEK et al., 2011). Isso se explica pelo fato de a hidroxiapatita presente no esmalte
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dentario ser mais densa e cristalina em relagdo as demais (KOCH, TUROSS e FOGEL,
1997; PRICE e BURTON, 2011).

Na maioria dos casos, os dentes estdo posicionados proximos a vestigios 0sseos €
apresentam os mesmos indicadores diagenéticos. Espera-se, no entanto, que os mesmos
ndo tenham sido tdo extensivamente alterados quanto os 0ssos, uma vez que o tecido

dentario mais externalizado € o esmalte.

O estudo da composicdo de sedimentos e a compreensdo da diagénese nos vestigios
arqueoldgicos enterrados tém contribuido grandemente na atualidade para reconstituir,
pelo menos parcialmente, os processos que ocasionam as perdas e adigdes de materiais
que ocorrem no registro arqueologico ao longo do tempo (PATE, 2000; COLLINS et
al., 2002; HEDGES, 2002; AMBROSE ¢ KRIGBAUM, 2003; SHAHACK-GROSS et
al., 2003; SHAHACK-GROSS et al., 2004; GOFFER, 2007; LOFTUS e SEALY,
2012).

MEIOS DE AVALIAR A EXTENSAO DA DIAGENESE DE OSSOS E DENTES

O processo de diagénese pode ser detectado por técnicas que ja sdo amplamente
utilizadas em Arqueologia, que envolvem espectroscopias vibracionais, como a
espectroscopia por infravermelho e o raman, a difracdo de raio X, além de outras
técnicas como a microscopia eletronica de transmissao e a varredura (PATE, HUTTON
e NORRISH, 1989; BERNA, MATTHEWS e WEINER, 2004; ZAZZO et al., 2012;
SUI et al., 2013). A aplicabilidade dessas técnicas tem sido cada vez mais ampliada na
Arqueologia e suporta a criagdo de uma nova disciplina chamada de Microarqueologia

(WEINER, 2010).
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A ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A técnica mais comumente utilizada, em Arqueologia, para o estudo da diagénese de
0ssos e dentes € a espectroscopia no Fourier Transform Infrared (FTIR) (SUROVELL
e STINER, 2001; THOMPSON, GAUTHIER e ISLAM, 2009).

De forma geral, a espectroscopia ¢ um termo geralmente utilizado para nomear as
técnicas que analisam a interagdo de diversos tipos de radiagdo com a matéria. De uma
forma mais precisa, os métodos de espectroscopia mais utilizados sdo baseados no
estudo da emissdo, da absor¢do e do espalhamento/da dispersdo de radiagdo
eletromagnética por moléculas ou atomos, nos quais tal radiagdo incidiu, enquanto estes

transitam entre diferentes niveis energéticos (STUART, 2007).

A radiagdo eletromagnética, por sua vez, ¢ um tipo de energia que assume diversas
formas, desde a luz visivel, radiacdo ultravioleta, raios gama, raios X, radiagdo

infravermelha, micro-ondas e as ondas de radio.

Particularmente, a espectroscopia por FTIR analisa a interagdo da radiagdo
infravermelha com a matéria; a grandezas utilizada para representar a radiagdo ¢ o
“numero de onda” apresentado na unidade de cm™. A regidio média (mid-infrared) entre
4000 ¢ 560 cm™ é a de maior interesse para os estudos da diagénese de ossos e dentes,
uma vez que ¢ onde se ddo as interagcdes associadas as moléculas organicas e

inorganicas (THOMPSON, GAUTHIER e ISLAM, 2009; BENETTI, 2014).
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A espectroscopia por FTIR ¢ considerada uma técnica semiquantitativa. Utiliza-se a
radiacdo infravermelha para determinar em qual comprimento de onda em particular
uma fracdo incidente da mesma ¢ absorvida pela matéria. Tal fenomeno possibilita a
caracterizacdo dos modos vibracionais das ligacdes atomicas dentro de uma molécula.
Para tal identificacdo, ¢ empregado um algoritmo matematico chamado de
Transformada de Fourier, que possibilita a geracdo de espectros que caracterizam as
vibragdes das ligacdes moleculares enquanto estas ultimas absorvem radiacdo
infravermelha (Imagem 1). Os espectros obtidos possibilitam a andlise das estruturas
moleculares de materiais como o coldgeno e a hidroxiapatita (BEASLEY, 2014;

THOMPSON, GAUTHIER e ISLAM, 2009).
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Imagem 1: Esquema de um espectroscopio de FTIR.

Fonte: adaptado de BENETTI, 2014.
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A quantidade relativa de luz absorvida, dentro de uma variada gama de comprimentos
de onda de infravermelhos, consequentemente, faz com que seja possivel detectar
alteracOes diagenéticas na estrutura de ossos € dentes em um nivel molecular, as quais
podem ser medidas semiquantitativamente por meio das concentragdes relativas dos
grupos ativos de infravermelho, utilizando como base a altura dos picos ou as
proporcdes das areas dos picos presentes nos espectros gerados. As principais bandas
(picos) de absor¢ao desses materiais podem ser atribuidas aos radicais PO4, CO3, OH e

aos grupos de H,O (SUROVELL e STINER, 2001).

Nos equipamentos de espectroscopia usando infravermelho, os espectros podem ser
gerados por diferentes métodos (Imagem 2): a transmissao (onde sdo preparadas
pastilhas (pellet) de amostras do material a ser analisado misturado com brometo de
potassio, KBr); a reflexdo; a reflexdo total atenuada (ATR, Attenuated Total Reflection);
a reflexdo difusa (DRIFT, Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform); e/ou a
radiagdo sincrotronica (SR, Synchrotron Radiation-based); além dos métodos
associados a microscopia (GARVIE-LOK, VARNEY e KATZENBERG, 2004;
GREENE et al., 2004; LEBON et al., 2011; FERNANDES, NADOU e GROOTES,
2012; HOLLUND et al., 2013; BENETTI, 2014).
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Imagem 2: Comparagdo de exemplos de espectros gerados utilizando trés dos métodos disponiveis de
espectroscopias no FTIR em osso moderno.
Fonte: adaptado de BEASLEY, et al., 2014.

Como ¢ possivel observar acima, nos espectros, entre existe uma primeira regido entre
560 até 1455 cm™ referentes a detec¢do do componente inorganico do o0sso, ja a segunda

regidio acima de 1600 cm™ ¢é referente a presenca de coldgeno na mesma amostra

(FARIAS, 2013; BEASLEY, 2014).

Dos métodos citados na Imagem 2, a espectroscopia de FTIR usando ATR tem sido,
ultimamente, o mais empregado por requerer pouco preparo da amostra, principalmente
quando comparado ao método das pastilhas de KBr que, por sua vez, era

tradicionalmente o método mais utilizado até o advento da ATR (BENETTI, 2014).
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A partir dos valores das alturas dos picos apontados anteriormente, ¢ possivel utiliza-los
para mensurar outros valores como o do Indice de Cristalinidade (C.L, cristallinity
index, ou IR-SF, infrared splitting factor) e das relagdes C/C (entre Carbonila e
Carbonato) e C/P (entre Carbonato e Fosfato) (ROBERTS et al., 2002; SZOSTEK,
2009; FARIAS, 2013).

O C.I e arelagao C/P sdo especialmente importantes para o estudo da diagénese Ossea,
uma vez que o primeiro diz respeito a quantidade de coldgeno presente na amostra
analisada, enquanto a segunda ¢ relativa a presenca de carbonatos (CO;) e fosfatos
(POy4, lembrando que a hidroxiapatita apresenta predominantemente fosfato de calcio e

no osso ela se apresenta carbonatada) (BEASLEY, 2014).

O C.I, ou IR-SF, pode ser calculado somando os valores das alturas dos dois picos 560
e 600 cm™, aproximadamente, e dividindo tal soma pelo valor da banda (nesse caso um
“vale”) de absor¢do em torno de 590 cm™, como pode ser observado abaixo na formula

e na Imagem 3 (HOLLUND et al., 2013):

0.9
n— A
i A+B B
L SF =
0.7 C
g ¢
g -
<
=]
8 =
%J 0.5 i
0.3 Imagem 3: Picos utilizados para o
calculo do C.I.Fonte: adaptado de
I | I SUROVELL e STINER, 2001.
850 750 650 550 450

Wavenumber (cm™1)
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Segundo afirmam Beasley, et al. (2014, p. 19) “em amostras de ossos arqueoldgicos que
contém uma quantidade mensuravel de coldgeno o valor do C.I. tende a ser menor ou
igual a 3,3”. Caso tal valor seja maior ou igual a 3,4, muito provavelmente houve perda
do colageno 6sseo na amostra. Ossos modernos possuem um C.I. entre 2,5 e 3,25

(BEASLEY et al., 2014).

Ja o valor da relagao C/P pode ser obtido mediante a divisao dos valores de um pico de
carbonato ¢ um de fosfato. Dentre os picos anteriormente citados, ha trés relativos ao
carbonato (em torno de 870, 1415 ¢ 1455 cm™) e trés ao fosfato (560, 600 e 1030 cm™)
(BEASLEY et al., 2014). Como somente ¢ necessario somar um dos picos relativos a
cada radical, geralmente, para o somatério, t€ém sido usados os valores das alturas dos
picos abaixo (GARVIE-LOK, VARNEY e KATZENBERG, 2004; HOLLUND et al.,
2013):

CP= Aus/ A

O valor da relagdo C/P em ossos modernos tende a ser entre 0,23 e 0,34, enquanto em
0ssos arqueologicos que sofreram alteragdes diagenéticas, tal valor tende a ser menor ou
maior do que o intervalo de valores definido para ossos modernos (BEASLEY et al.,

2014).

DIFRACAO DE RAIOS X

Como ja exposto anteriormente, no estudo da diagénese Ossea, algumas andlises
também podem ser realizadas por meio do emprego da difracdo de raio X. Mais
precisamente, o C.I. de um osso ou dente (arqueoldogicos ou modernos) pode ser

calculado ao submeter uma amostra desse tipo de material a referida técnica (REICHE,
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VIGNAUD e MENU, 2002; STATHOPOULOU et al., 2008; PIGA et al., 2009;
ABDEL-MAKSOUD, 2010).

A difragdo de raio X ¢ uma técnica utilizada para determinar o arranjo dos 4&tomos em
solidos (STUART, 2007). A mesma tem sido empregada com frequéncia na
Arqueologia por ser a técnica mais barata e mais confidvel para a identificagdo de fases
cristalinas (minerais) presentes tanto em materiais da natureza quanto criados pelo
homem, como metais, ceramica, solos, pedras de constru¢do, pigmentos, gesso € 0s
trabalhados especificamente para esse projeto: ossos e dentes. (SCHOENINGER et al.,
1989; BALME e PATERSON, 2006; PIJOAN et al., 2007; WESS et al., 2001; PIGA et
al.,2009; ARTIOLI, 2010; ROGERS et al., 2010).

Os fundamentos da técnica baseiam-se na constatacdo de que os comprimentos de onda
de raios X sdo aproximadamente iguais a distdncia entre os atomos em soélidos
cristalinos. Na difracdo de raios X, tal constatacdo ¢ explorada e picos de difracdo de
radiacdo com intensidades varidveis sdo produzidos quando um feixe de raio X atinge
um soélido cristalino. Tal mecanismo permite entdo que padrdes de difragdo, que sdo
caracteristicos de cada material, sejam definidos e, ao compara-los com um banco de
dados de padrdes de difragio de raio X', o material possa ser identificado. (STUART,
2007).

A metodologia mais utilizada de difracdo de raios X ¢ a que envolve a trituracdo da

amostra. Neste método, um feixe de raio X monocromatico ¢ incidido sobre uma

’ Disponibilizada pela Joint Committee of Powder Diffraction Standards (JCPDS), Comité Misto de
Padroes de Difragdo em Po, em tradugio livre).

170



Clio Arqueoldgica 2015, V30N2, pp. 154-188, MUTZENBERG, SULLASI; FARIAS; SANTOS; BARBOSA
DOI: 10.20891/clio.v30i2p154-188

amostra em po espalhada sobre um suporte que pode ser rotacionado. As intensidades
dos feixes difratados sdo registradas por um detector montado sobre um mecanismo
mével, que também pode ser rotacionado (Imagem 4). E, entdio, obtido o padrio de
difragdo do material em estudo para a posterior identificacdo dos componentes de tal

amostra cristalina (STUART, 2007).

X-ray source

?6‘0,,

Detector

80° 100°

Imagem 4: Esquema de difratometro de raio X.
Fonte: adaptado de STUART, 2007.

Alteragdes diagenéticas ocorridas no componente mineral (majoritariamente,
hidroxiapatita carbonatada) presente em ossos e dentes arqueologicos podem, entdo, ser
avaliadas de trés formas: a primeira ¢ analisar o pico de difragdo (002) de uma
determinada amostra e calcular a largura a meia altura full width at half maximum —
FWHM) de tal pico; o C.L. ¢, por sua vez, determinado (REICHE, VIGNAUD e MENU,
2002; ABDEL-MAKSOUD, 2010). A segunda forma consiste no somatorio dos valores
da altura dos outros trés picos de difragdao de apatita (112), (300) e (202), e dividir tal
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resultado pelo valor da altura do pico (211) (Imagem 5) (REICHE, VIGNAUD e

MENU, 2002):
211
2-5_:_3!1_ A
112
2-784 A
oo}

Cl= (z+5+eVh

ogi
1
l !I 002
1 ERFELY
fi!
202 |i.|
. 2620 & 1
2253 4 £ | Il
t 1 73 A Il
fl z:zm-x “' h 3174 4|
2238 4 "\ "\
\..J-J\r
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Imagem 5: Picos de difragdo usados no calculo do indice de cristalinidade sugerida
Fonte: adaptado de PERSON et al. 1995.

Intensity

1 L I I
300 50
Degraes two-theta

Imagem 6: Picos de difragdo de raios X, utilizados para o célculo do indice de cristalinidade.

Fonte: adaptado de BARTSIOKAS e MIDDLETON, 1992.
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A terceira forma de calcular o C.I. foi proposta por Bartsiokas e Middleton (ver Imagem
6) e obedece a seguinte formula:

1= 10(a/b)

AS AMOSTRAS

AMOSTRAS ANALISADAS E SUA PREPARACAO

Foram preparadas trés amostras em duplicatas para andlise, duas para cada um dos
materiais 0sseos obtidos a partir da reserva técnica do Laboratério de Antropologia e
Bioarqueologia Forense (Labifor) do Departamento de Arqueologia da Universidade
Federal de Pernambuco. A primeira amostra ¢ de um fémur bovino encontrado em um
sitio historico do Pilar, Recife — PE; a segunda amostra ¢ um osso longo (fémur)
humano moderno proveniente do Departamento de Anatomia da Universidade Federal
de Pernambuco; e o terceiro ¢ uma tibia humana proveniente do sitio arqueologico
Pedra do Alexandre, Carnatiba dos Dantas — RN, escolhido por se tratar de um sitio com
sérios problemas de conservacdo. As amostras foram divididas e submetidas a dois
laboratorios; trés amostras foram enviadas ao Departamento de Quimica da UFPE, para
serem submetidas a andlise por FTIR-ATR, e as outras trés amostras foram para o
Departamento de Energia Nuclear (DEN-UFPE), para serem analisadas pela difracao de
raio X. Para ambas as andlises, as amostras foram trituradas e peneiradas na
granulometria <75um, homogeneizadas e obtidos os espectros obtidos no FTIR-ATR e

das amostras.
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O CALCULO DO iNDICE DE CRISTALINIDADE (IC)
Na andlise dos espectros do FTIR-ATR, o C.I., ou IR-SF, foi calculado a partir das
alturas dos dois picos 560 ¢ 600 cm™', aproximadamente, e dividindo tal soma pelo valor

da banda de absorc¢io em torno de 590 cm™, como pode ser observado na Imagem 3.

Na andlise de difracdo de raios X, o indice de cristalinidade foi calculado a partir de um
espectro de difragdo de raios X adquirido entre 25 e 40° para 20, usando o software
Origin Pro8, e a partir das férmulas (ver imagens 5 e 6):

atbtc
[=10(ah) e Cl= 3

RESULTADOS

Os resultados estdo divididos em dois itens, primeiramente sdo mostrados os espectros
obtidos pela técnica de DRX, assim com sua analise e respectivo cdlculo de C.IL
Posteriormente, sdo apresentados os espectros obtidos pela espectroscopia FTIR-ATR,

com seu respectivo andlise e calculo de C.1.

No Imagem 7, sdo apresentados difratogramas dos trés ossos analisados nele. Ao
compararmos, podemos observar o seguinte: 0 0sso bovino nao apresenta de forma clara
os picos, na difracdo de raios X, da hidroxiapatita; ja os ossos humanos, moderno e
arqueoldgico, sim. Devido a esse fato ¢ que a determinagdo do C.I. s6 foi realizada nos
0ssos humanos; uma provavel explicacdo ¢ que a estrutura cristalina da hidroxiapatita
tenha amorfizado pelo fato de que esse osso foi encontrado numa area com grande

quantidade de agua.
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Imagem 7. Comparagdo dos espectros de difragdo de raios X dos trés ossos analisados.

No Imagem 8, podemos observar a determinagdo do pardmetro C.I. usando os valores 175
de “a” e “b”. Essa metodologia foi utilizada em ambos os 0ssos humanos, e o resultado

¢ mostrado na tabela 1.

[—— Osso humano moderno]

400

200

Intensidade (u.a.)

20(%)

Imagem 8. Espectro de difragdo do osso humano moderno com detalhes do calculo de C.I, usando a
metodologia sugerida por PERSON et al. 1995.
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Na Imagem 9, ¢ mostrado o espectro de FTIR-ATR da amostra de osso humano
arqueologico; também sdo destacadas a forma como foram adquiridos os valores de “a”,
“b”, “c” e “h”, valores que foram utilizados para determinar o parametro C.I., conforme

se observa na tabela 2.

| —— Osso humano arqueologico]

600

400

176

Intensidade (u.a.)

200

30 ' 32 ' 34
26(")
Imagem 9. Espectro de difragdo do osso humano moderno com detalhes do calculo de C.I. usando a

metodologia sugerida por BARTSIOKAS ¢ MIDDLETON, 1992.

Os espectros obtidos pela técnica de FTIR-ATR sdo mostrados na Imagem 10. Ao
inspecionar esse grafico, podemos observar que na amostra de osso bovino e 0sso
humano moderno existe a presenca de picos acima de 1600cm™ que apontam coldgeno

nessas amostras e consequentemente sua viabilidade para datagdo e analises de DNA.
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Imagem 10. Comparagado dos espectros de FTIR-ATR dos trés fragmentos de ossos analisados.

Na Imagem 11, podemos observar os espectros de FTIR-ATR dando destaque a regido aonde

se apresentam os picos e vales 560, 600 e 590 respectivamente. A partir dessas alturas, foi

determinado o C.I. para todos os ossos analisados, conforme ¢ mostrado na tabela 3.
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Imagem 11. Espectros de FTIR-ATR dos trés fragmentos de ossos analisados mostrando a metodologia usada no
calculo de C.I. conforme indica HOLLUND et al., 2012.

Formulas do indice de Osso humano Osso humano
cristalinidade moderno arqueologico
I=10(a/b) 54 84
C.L= (atb+c)/h 0,34 0,38

Tabela 2. Valores do parametro diagenético C.I. para os ossos analisados usando a técnica de DRX.

Formulas do indice Osso humano Osso humano Osso bovino
de cristalinidade arqueologico moderno
C.L ou SF=(atb)/c 5,10 3,58 3,51
(ver Imagem 3)

Tabela 3. Valores do pardmetro diagenético C.1. para os ossos analisados usando a técnica de FTIR-ATR.
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As tabelas 2 e 3 mostram as respectivas formulas utilizadas e os valores dos indices de
cristalinidade C.I., que, calculados a partir desses valores, podemos afirmar que o 0sso
bovino encontrado no sitio historico do Pilar ¢ um osso moderno. Também € necessario
destacar que os valores de C.I. sempre aumentam para ambas as técnicas e os diferentes

métodos de calculo.

CONSIDERACOES FINAIS
Ambas as técnicas utilizadas, a de FTIR-ATR e DRX, apresentam resultados
satisfatorios e semelhantes de forma relativa. Sempre que os valores para C.IL

aumentam, os 0ssos analisados sdo mais antigos.

A técnica de DRX se mostrou limitada, na determina¢ao do C.I. Quando analisados, os
ossos perdem parte de sua estrutura cristalina, como foi o caso do osso bovino. Por
outro lado, este fato nos alerta a interagdo da amostra com possiveis ambientes de

deposicao diferenciados.

A técnica de FTIR-ATR, usando amostras em p6 de ossos, evidencia nitidamente os
picos usados no célculo de C.I. A partir dos valores obtidos, foi verificado que o osso
moderno apresenta um valor de C.I. de aproximadamente de 3,58, e osso bovino trata-se
também de um osso animal moderno (C.I. = 3,51); ja o osso arqueoldgico proveniente
do Sitio Pedra do Alexandre (C.I. = 5,10) tem um alto valor de C.I., o qual indica que

esse material ndo ¢ idoneo para a datacdo radiocarbonica e de DNA.
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