FOSFORO INORGANICO, FOSFORO ORGANICO E FOSFORO
TOTAL COMO INDICADORES DE OCUPACAO HUMANA PRE-
HISTORICA: OTIMIZACAO E VALIDACAO DE METODOLOGIA EM
PALEOSSEDIMENTOS

Luis Carlos Duarte Cavalcante

Maria Conceicao Soares Meneses Lage

RESUMO

Este trabalho apresenta a determinagdo de fosforo inorgénico, fésforo organico e fos-
foro total como indicadores de ocupagdo humana pré-historica em paleossedimentos. Um
método eficiente usando espectrofotometria de absor¢do molecular UV-Vis foi validado,
otimizado e aplicado para determinar os teores de fosforo em amostras de sedimentos
(tamanho médio de particula, ¢ <75 um) de quatro sitios arqueologicos, nomeadamente
Toca do Barrigudo (coordenadas geograficas, 08° 48 18,3” S 42° 25° 01,6” W), Toca
da Pedra Solta da Serra Branca (08° 34’ 18,9 S 42° 41° 49,9” W), Lagoa da Jurubeba
(08°52708,8” S 42°35°58,8” W) e Toca do Pau Do1a (08° 34°29,4” S ¢42°41°35,2” W),
do Parque Nacional Serra da Capivara, Estado do Piaui, Brasil. Os limites de detecgdo
e quantificagdo foram 4,64x10~ mg L' e 1,54x10~ mg L', respectivamente. A recupe-
racdo (exatiddo) do método variou de 97,33% a 105,61%. As concentra¢des de fosforo
nos paleossedimentos variaram grandemente, mostrando seu potencial como indicador de

atividade humana pré-historica.

PALAVRAS-CHAVE: Foésforo, Espectrofotometria de absor¢do molecular UV-Vis,
Arqueometria.

ABSTRACT

This work presents the determination of inorganic phosphorus, organic phosphorus
and total phosphorus as indicators of prehistoric human occupation in palaeosediments.
An efficient method using molecular UV-Vis absorption spectrophotometry was validated,
optimized and applied to determine the phosphorus contents in sediment samples (mean
particle sizes, ¢ < 75 pm) from four archaeological sites, namely Toca do Barrigudo
(geographical coordinates, 08° 48 18.3” S 42° 25” 01.6” W), Toca da Pedra Solta da
Serra Branca (08° 34’ 18.9” S 42° 41° 49.9” W), Lagoa da Jurubeba (08° 52 08.8” S
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42° 35’ 58.8” W) and Toca do Pau Ddia (08° 34” 29.4” S and 42° 41° 35.2” W), of the
Serra da Capivara National Park, Piaui state, Brazil. The detection and quantification
limits were 4.64x10° mg L and 1.54x102 mg L'}, respectively. The recovery (accuracy)
of the method varied from 97.33% to 105.61%. The phosphorus concentrations in the
palacosediments ranged greatly, showing its potential as indicator of prehistoric human
activity.

KEYWORDS: Phosphorus, Molecular UV-Vis absorption spectrophotometry,
Archaeometry.



INTRODUCAO

O estudo de paleossedimentos pode explicar a auséncia de vestigios orgnicos e pode
fornecer, dentre outros dados, importantes marcadores de ocupagdo humana pré-histérica.
O uso de niveis de fosforo no solo, como indicador de atividade humana antiga, origina-
-se da premissa basica de que a deposigfo superficial de matéria orgénica, que contém
fosforo organico, aumenta durante a ocupagdo humana.

Diversos trabalhos de geoarqueologia e geoquimica tém abordado o uso do fosforo
como marcador de atividade humana (BEACH et al., 2006; MARWICK, 2005; TERRY
et al., 2004; SHAHACK-GROSS et al., 2004; SARRIS et al., 2004; MACPHAIL et al.,
2004; PARNELL ez al., 2002; SCHLEZINGER ¢ HOWES, 2000; COSTA ¢ KERN,
1999), levando sempre em consideragdo o aumento da concentracdo das formas de {ds-
foro, geralmente associado com analises de concentragdes de nitrogénio, carbono orga-
nico ¢ matéria organica. Holliday e Gartner (2007) reportaram recentemente que a ampla
variedade de métodos desenvolvidos, tanto em ciéncia do solo quanto em arqueologia,
para extrair ¢ medir fésforo no solo, resulta em uma grande quantidade de dados ¢ uma
ampla forma de interpretagdes, mas também em confusdo consideravel sobre a ndo apro-
priacdo de métodos e terminologia. Portanto, a validacio de metodologia analitica para
determinagdo das formas de foésforo em sedimentos arqueoldgicos faz-se necessdria, para
maior seguranga ¢ confiabilidades dos resultados obtidos.

Dessa forma, o principal objetivo deste trabalho foi otimizar alguns pardmetros expe-
rimentais e validar uma metodologia analitica para determinar as concentragdes de fos-
foro inorgénico total, fosforo organico e fésforo total em paleossedimentos, através de
espectrofotometria de absor¢cdo molecular UV-visivel, bem como aplicar a metodologia
otimizada em sedimentos do Parque Nacional Serra da Capivara, Piaui, Brasil.

SITIOS ESTUDADOS

Toca do Barrigudo

A Toca do Barrigudo, sitnada no Municipio de Coronel José Dias, nas coordenadas
geograficas 08°48°18,3” de latitude Sul e 42°25°01,6” de longitude Oeste, a aproximada-
mente 270 m de altitude em relagdo ao nivel do mar, localiza-se no Serrote da Bastiana,
regido do Parque Nacional Serra da Capivara. Esta toca foi descoberta em 1998 ¢ esca-

vada em 2002, 2005 e 2006, evidenciando carvdes, ossos de um Scelidodon e 4 sepulta-
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mentos humanos. A falta de coldgeno nido permitiu a datagdo dos esqueletos humanos (LA

SALVIA, 2006).

O cranio, a mandibula e os ossos dos membros do Scelidodon foram estudados por
Guérin e Faure (2004a), os quais demonstraram tratar-se de uma nova espécie, Scelidodon
piauiense nov. sp., de sorte que esta descoberta aumenta muito a drea de distribui¢do do
género Scelidodon durante o Pleistoceno. Os vestigios de megafauna sdo relativamente
numerosos e ja foram bem descritos (GUERIN e FAURE, 2004b; GUERIN ¢ FAURE,
2008).

Os locais em que foram encontrados os esqueletos humanos ¢ as profundidades
respectivas estdo sumarizados na Tabela 1.

Esqueleto Local Profundidade/m
1 Trincheira 1 2,51
2 Trincheira | 2,57
3 Extensdo 2 2,66
4 Toca 2,20

Tabela 1: Esqueletos humanos encontrados na Toca do Barrigudo

Além disso, uma amostra de sedimento com carvido, coletada a ~1,50 m de profun-

- didade (trincheira 2), forneceu uma datagdo C de 5320 + 60 anos BP (Beta Analytic

167193) e outra amostra de carvdo, coletada na 12° decapagem do setor 1, forneceu uma
datagéio '*C de 7060 + 50 anos BP (Ua - 20282).

Toca da Pedra Solta da Serra Branca

A Toca da Pedra Solta da Serra Branca, descoberta em 1975, localiza-se no vale da
Serra Branca, nas coordenadas geograficas 08°34°18,9” de latitude Sul e 42°41°49,9” de
longitude Oeste, a aproximadamente 379 m de altitude em relagdo ao nivel do mar. Este
sitio foi escavado no ano de 2002, fornecendo vestigios liticos, cerdmicos ¢ carvio, além
de uma carapaga de tatu (em superficie). Guidon et al. (2009) reportam a escavagdo deste

abrigo e citam os vestigios evidenciados, além das datacdes obtidas.

Toca do Pau Ddia
Descoberta em 2001, na Serra Branca, trata-se de um abrigo situado nas coordenadas
geograficas 08°34°29,4” de latitude Sul e 42°41°35,2” de longitude Oeste, a aproxima-

damente 397 m de altitude em rela¢do ao nivel do mar, escavado em dois setores, onde



as pinturas encontravam-se quase soterradas. As escavagdes evidenciaram novas pinturas
na parede e forneceram algumas datagdes radiocarbdnicas préximas de 7500 anos BP,
além de algumas datagdes por termoluminescéncia da ordem de 16000 a 19000 anos
BP. Guidon et al. (2009) descrevem a escavag@o e os vestigios em detalhes, bem como
as datagdes que foram obtidas. Tanto o abrigo quanto o seu estado de conservagio séo
reportados por Silva (2008), que no seu doutoramento abordou as pinturas de contorno

aberto, presentes no sitio.

Lagoa da Jurubeba

A Lagoa da Jurubeba, descoberta em 2002, estd localizada na Fazenda Jurubeba,
nas coordenadas geograficas 08°52°08,8 de latitude Sul e 42°35°58,8” de longitude
Oeste. Uma trincheira foi aberta e amostras de sedimentos foram coletadas entre 50 cm e
2,0 metros. H4 uma datagdo '*C de 4120 + 60 anos BP (Beta Analytic 167024).

PARTE EXPERIMENTAL

Toda a vidraria utilizada foi lavada com detergente e agua de torneira, enxaguada
com agua destilada e posteriormente submersa em solugio de acido nitrico a 15% (v/v) e
mantida por no minimo 24 h nessas condigdes. Em seguida, o material foi enxaguado com

agua destilada e seco ao ar ou em estufa, quando possivel.
Todas as solugdes foram preparadas com reagentes de grau analitico (utilizados
como fornecidos pelo fabricante) e 4gua destilada ou outro solvente, quando conveniente.

Amostras

As amostras de paleossedimentos (Tabela 2) foram coletadas, etiquetadas e armazena-
das em sacos plasticos adequados.

Para as andlises de fosforo, os sedimentos foram peneirados em malha de 75 pum,
para eliminar o efeito de dilui¢do das fragdes grosseiras. Os grios menores que 75 pm
sdo frequentemente considerados como a porgdo geoquimicamente ativa de sedimentos
(BOSTAN et al., 2000; BURRUS et al., 1989; WILLIAMS ez al., 1978).

Todas as amostras analisadas e reagentes utilizados foram manipulados na balan¢a
analitica Kem, modelo 410.

Para auxiliar na abertura das amostras de sedimentos, utilizou-se um agitador meca-

nico Certomat, modelo MO e todas as determinagdes foram feitas no minimo em triplicata.
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Sitio Amostra Amostra

) 77321 77323

Toca do Barrigudo 77322 7734
Toca da Pedra Solta da Serra Branca 77432
_ 77447
77313

Lagoa da Jurubeba 77314 77316

76464 76473

76465 76474

76906 76489

Toca do Pau Doia 76907 76490

76908 76491

76909 76492

76942 [ 76493

Tabela 2: Amostras de paleossedimentos

ANALISES DOS PALEOSSEDIMENTOS

Apos extragdo com acido mineral, os teores de fosforo inorganico total, fésforo orgé-
nico ¢ fosforo total foram quantificados por interpolagdo contra uma curva de calibra-
¢do, mediante o uso de espectrofotometria de absor¢do molecular na regido UV-visivel.
Utilizou-se um espectrofotdometro Hitachi de feixe duplo no tempo, modelo U-3000, ope-
rando com lampadas de deutério e tungsténio, troca de ldampadas em A = 350,00 nm, aber-
tura de fenda de 1,0 e 2,0 nm, voltagem de 200 V e cubetas de quartzo de 1 cm de caminho
optico, como recipientes para leitura das amostras. A obtencdo de espectros eletronicos
foi realizada em geral com varreduras no intervalo de 1.000 a 200 nm, com velocidade de

600 nm min"', obedecendo a intervalos de amostragem de 1 nm.

CURVA ANALITICA PARA FOSFORO
Solucdo de dacido sulfiirico 4,5 mol L

Transferiu-se 122,38 mL de é&cido sulfiirico concentrado para um béquer contendo um
pouco de agua destilada e, apos resfriamento, a solugdo resultante foi vertida em um baldo

volumétrico de 500,0 mL, o qual foi completado com agua destilada até o trago de aferiggo.

Solugdo de dcido ascorbico
Dissolveu-se 5,0000 g de 4cido ascérbico em 25,0 mL de acido sulftrico 4,5 mol L-!
e 25,0 mL de 4gua destilada.



Solugio de molibdato de aménio
Adicionou-se 2,5000 g de molibdato de amdnio em 70,0 mL de 4cido sulfurico
4.5 mol L' ¢ 25,0 mL de agua destilada.

Solugdo de tartarato de antiménio e potdssio
Dissolveu-se 0,1000 g de tartarato de antimoénio e potassio em 4,0 mL de 4gua
destilada.

Solugdo mix
A solucao mix ¢ a mistura das solu¢des de molibdato de amoénio ¢ de tartarato de anti-

monio e potdssio, como preparadas anteriormente.

Solugdo estoque de fosforo
Preparou-se inicialmente uma solug¢do de dihidrogeno fosfato de potéssio que con-
tinha 309,70 mg de fosforo por litro de solugdo. Tomou-se, entdo 10,0 mL da solugio

anterior ¢ preparou-se uma solugdo estoque de fosforo na concentrago de 3,0970 mg L.

Construcdo da curva analitica para fosforo

A partir da solugdo estoque de fosforo de 3,0970 mg L', foram preparadas solucdes
padrdo com concentragdes de 0,0929 a 0,6194 mg L', conforme a Tabela 3. As aliquo-
tas de solucéo estoque foram transferidas para baldes volumétricos de 100 mL, os quais

foram completados com agua destilada até a marca de aferigo.

Volume de solugao estoque de C%?}ZTISCSE?O Volume de solugio estoque C%?}Z?géag;w
P 3,0970 mg L/mL o de P 3,0970 mg L'/mL y
mg L. _mgl.
3 0,0929 12 0,3716
4 0,1239 13 0,4026
5 0,1549 14 0,4336
6 0,1858 15 0,4646
7 0,2168 16 0,4955
8 0,2478 17 0,5265
9 0,2787 18 0,5575
10 0,3097 19 0,5884
11 0,3407 20 0,6194

Tabela 3: Concentracdes finais de fésforo (P) utilizadas
para a construciio da curva analitica

17



Solugio de molibdato de amonio
Adicionou-se 2,5000 g de molibdato de amdnio em 70,0 mL de &cido sulfurico
4.5 mol L' e 25,0 mL de 4dgua destilada.

Solugdo de tartarato de antimonio e potdssio
Dissolveu-se 0,1000 g de tartarato de antimonio ¢ potdssio em 4,0 mL de agua
destilada.

Solucgdo mix
A solugdo mix ¢ a mistura das solucdes de molibdato de amoénio ¢ de tartarato de anti-

monio e potéssio, como preparadas anteriormente.

Solugio estoque de fosforo
Preparou-se inicialmente uma solugdo de dihidrogeno fosfato de potassio que con-
tinha 309,70 mg de fésforo por litro de solugdo. Tomou-se, entdo 10,0 mL da solucio

anterior € preparou-se uma solugio estoque de foésforo na concentragéo de 3,0970 mg L.

Construgdo da curva analitica para fosforo

A partir da solugdo estoque de fosforo de 3,0970 mg L', foram preparadas solucdes
padrdo com concentragdes de 0,0929 a 0,6194 mg L', conforme a Tabela 3. As aliquo-
tas de solug@o estoque foram transferidas para baldes volumétricos de 100 mL, os quais

foram completados com agua destilada até a marca de afericéo.

Volume de solugdo estoque de C%?l:rg;ag;m Volume de solugio estoque C%I;z?géagjm
P 3,0970 mg L/mL ] de P 3,0970 mg L'/mL ]

mg L mg 1.
3 0,0929 12 0,3716
4 0,1239 13 0,4026
5 0,1549 14 0,4336
6 0,1858 1S 0,4646
7 0,2168 16 0,4955
8 0,2478 17 0,5265
9 0,2787 18 0,5575
10 0,3097 19 0,5884
11 | 0,3407 | 20 | 0,6194

Tabela 3: Concentracdes finais de fosforo (P) utilizadas
para a construciio da curva analitica
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Em seguida, pipetou-se 10,0 mL de cada solugéo padrio, aos quais foram acrescenta-
dos 0,20 mL de solugdo de acido ascérbico ¢ 0,20 mL de solug¢do mix, homogeneizou-se
e, apos 30 minutos, as absorvancias foram medidas por espectrofotometria de absor¢@o
molecular na regido UV-visivel em 880 nm.

O branco foi semelhantemente preparado, exceto quanto a presenga do padrdo, que foi
substituido por agua destilada.

O méximo de absor¢do em 880 nm foi confirmado previamente mediante obtencdo
de um espectro eletrdonico na regido UV-visivel, coletado de uma das solu¢des-padréo de
concentragdo intermedidria.

As leituras de absorvancia foram realizadas no espectrofotdometro Hitachi, modelo
U-3000, com cubetas de quartzo de | cm de caminho éptico, como recipientes para leitura
dos padrdes.

O método utilizado ¢ uma adaptagdo do método de Murphy e Rilley (1962), para
determinag¢do de fésforo em dguas naturais, o qual consiste de uma solugdo acidificada de
molibdato de amonio contendo acido ascorbico e uma pequena quantidade de antimonio,
que ocasiona a formagdo e redugdo do acido fosfomolibdico. O maximo de absor¢do do

azul de fosfomolibdénio formado na presenca de antimonio ocorre em ~880 nm.

EXTRACAO DO FOSFORO DOS SEDIMENTOS

A extracdo direta de fosforo da amostra com acido mineral fornece o fosforo inorga-
nico total. Se o extrato for separado e o residuo sélido for calcinado e novamente subme-
tido a extracdo com acido mineral, fornecera o fosforo organico. O fésforo total (soma do
fosforo inorganico total com o fosforo organico) é obtido quando a amostra ¢ previamente
calcinada e em seguida submetida ao processo de extragdo com acido mineral (MARINS
et al., 2007; OGRINC ¢ FAGANELI, 2006; NORA et al., 2006; BOSTAN et al., 2000;
SCHLEZINGER e HOWES, 2000; WILLIAMS et al., 1976).

VALIDACAO DAMETODOLOGIA ANALITICA E OTIMIZACAO DE PARAMETROS EXPERI-
MENTAIS PARA DETERMINAR FOSFORO EM SEDIMENTOS ARQUEOLOGICOS

Linearidade da curva analitica
Para avaliacdo da linearidade, a faixa de concentracdo de fosforo, como dihidro-

geno fosfato de potassio, utilizada para a constru¢do da curva analitica foi de 0,0929



a 0,6194 mg L. A linearidade foi estimada através da analise de regressdo linear pelo
método dos minimos quadrados e os pardmetros foram calculados com o auxilio do sof-

tware Microcal Origin®.

Limite de detecgdo (LD)

Para obtengao deste parametro foram realizadas 42 leituras do branco, coletadas em
7 datas diferentes, num intervalo de 11 dias entre a primeira ¢ a iltima analise. O limite
de detecgdo foi calculado matematicamente através da equagdo D = 32 ,onde “s” € a
estimativa do desvio padrao do sinal do branco e “S” ¢ a inclinagdo da curva analitica.

Essa forma de obtengdo do LD foi escolhida, pois verificou-se na literatura que ela ¢
usada frequentemente (SILVA ef al., 2007; RAPOSO JUNIOR et al., 2007; VIEIRA et
al., 2007; ESTEVES ef al., 2007; FAUL et al., 2005; AMORNTHAMMARONG et al.,
2005; LANCAS, 2004), porém observou-se também que alguns autores recomendam um
fator de multiplicagéo de 3,3 (RIBANI ef al., 2004, por exemplo) ou de 3,33 (RAFFIN ef
al., 2007, por exemplo) ao invés de 3.

Limite de quantifica¢do (LQ)
A obtencdo do LQ esta atrelada as medidas experimentais realizadas para a determi-

nacéo do LD e foi calculado matematicamente pela equagéo LO=10°
S

Tempo de formacdo e estabilidade do azul de fosfomolibdénio formado na presenca de
antiménio

Os ensaios de avaliagdo do tempo de formacao e da estabilidade do azul de fosfomoli-
bdénio formado na presenca de antimdnio foram realizados com leituras espectrofotomé-

tricas imediatamente ap6s o acréscimo dos reagentes e aferi¢do dos baldes, nos tempos 1;
3;5;10; 15; 20; 25; 30; 45 e 60 minutos.

Quantidade de massa da amostra

Para verificar o efeito da quantidade de massa da amostra, foram realizados testes com
0,1000; 0,2500; 0,5000; 0,7500 e 1,0000 g de sedimento. Cada aliquota de sedimento recebeu
o acréscimo de 25,00 mL de HC/ 1,00 mol L! (padronizado com hidroxido de sédio, o qual por
sua vez foi previamente padronizado com ftalato dcido de potassio) e em seguida foi subme-
tida a 16 h de agitacdo a 170 rpm. O extrato obtido, contendo fosforo inorganico total, passou

por filtragdo em papel de filtro quantitativo, sendo destinado para andlise espectrofotométrica.
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O residuo da filtragdo foi calcinado a 550 °C durante 1 h e, apos resfriado, foi subme-
tido a0 mesmo processo experimental de extracdo, descrito acima, com a diferenca de que
o extrato, nesse caso, contém o fosforo orgénico. O filtrado também foi reservado para
analise espectrofotométrica.

Para a leitura espectrofotométrica, uma aliquota de cada extrato foi transferida para
baldo de 50,0 mL, em seguida acrescentou-se 1,00 mL de 4dcido ascorbico e homogenei-
zou-se, finalmente acrescentando-se 1,00 mL de solugdo mix e completando-se o volume
com agua destilada. A aliquota do extrato foi tomada de acordo com a riqueza da amostra
em fosforo, mas mesmo assim, em alguns casos, ainda foi necessario realizar dilui¢do
(nos casos em que a amostra era muito rica em fosforo). Decorridos 30 minutos, a deter-
minagdo das concentragdes das formas de fosforo foi feita por interpolagio das absorvan-

cias contra a curva de calibragdo de fosforo.

Tempo de obtencdo do extrato

O tempo de obtengio do extrato foi avaliado a cada duas horas de agitacdo a 170 rpm
(isto &, em 2; 4; 6; 8; 10; 12; 14 ¢ 16 h) e todos os ensaios foram realizados com 0,1000 g
de amostra de sedimento. O processo experimental para determinagdo do fosforo inorgé-
nico total ¢ fésforo organico foi semelhante ao descrito para a avaliagdo da quantidade
de massa de amostra, exceto quanto ao tempo de agitacdo, que nesse caso foi variado,
¢ quanto a massa da amostra, que nesse caso foi mantida fixa. Ambos os extratos foram

destinados para leitura espectrofotométrica, logo apos a filtragéo.

Escolha do melhor extrator

Os ensaios para a escolha do extrator foram realizados com os acidos HC/, HNO, ¢
H,SO,, todos na concentragdo de 1,0 mol L. Utilizou-se 0,1000 g de massa de amostra
¢ agitagdo de 170 rpm por 16 h.

Ap0s a filtragdo o extrato foi enviado para leitura espectrofotométrica.

Ensaios de recuperacdo

Os testes de recuperagdo foram realizados acrescentando-se aliquotas exatamente
conhecidas do padrio dihidrogeno fosfato de potassio a 0,1000 g de amostra de sedi-
mento, adicionando-se 25,00 mL de HC/ 1,0 mol L! ¢ submetendo-se a 16 h de agitacdo
a 170 rpm. Ap0s filtracdo, a porcentagem de recuperacdo do padrio foi entdo verificada

através de analise espectrofotométrica.



Fosforo total

Para obtengdo do fésforo total, 0,1000 g de cada amostra de sedimento foi calcinado
a 550 °C durante 1 h e, apos resfriamento, o residuo recebeu o acréscimo de 25,00 mL de
HC/ 1,00 mol L' e em seguida foi submetido a 16 h de agitacdo a 170 rpm. Apos a filtra-

¢do, o extrato foi analisado por espectrofotometria, em relagdo a curva padrido de fésforo.

APLICAGCAO ANALITICA DO METODO VALIDADO
Apds a otimizagdo e validagdo, o método foi utilizado para determinar as concentra-
¢Oes de fosforo inorganico total, fosforo organico e fésforo total em 26 amostras de pale-

ossedimentos de sitios arqueoldgicos da regido do Parque Nacional Serra da Capivara.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Validacio da metodologia analitica para determinar as concentracées das formas de
fosforo nos paleossedimentos

A validag@o da metodologia analitica englobou os pardmetros linearidade, limite de
deteccdo, limite de quantificagdo, tempo de formagao ¢ estabilidade do azul de fosfomo-
libdénio formado na presen¢a de antiménio, quantidade de massa da amostra, tempo de
obtengdo do extrato, escolha do melhor extrator e ensaios de recuperagao.

Antes da construgdo da curva analitica para determinar as concentragdes das formas
de fosforo, obteve-se o espectro eletronico do azul de fosfomolibdénio formado na pre-
sen¢a de antimoénio, com o objetivo de confirmar o comprimento de onda de maxima

absorcdo de energia.
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Figura 1: Espectro eletronico do azul de fosfomolibdénio formado na presenca
de antimonio, correspondente a solucio padrio de fosforo com 0,3097 mg L

O espectro eletronico (Figura 1) apresenta uma banda principal centrada em 880 nm.
A esquerda desta, ha outra banda relativamente suave em 713 nm. O comprimento de
onda de 880 nm foi selecionado para a construgéo da curva analitica por apresentar maior

sensibilidade.

Linearidade, Limite de detec¢do (LD) e Limite de quantificagdo (LQ)

A leitura espectrofotométrica das solugdes padrdo e a aplicagdo de regressdo linear
pelo método dos minimos quadrados aos resultados obtidos forneceram um excelente
grafico de calibragio linear (Figura 2) descrito pela equac¢io y =0,70509x + 0,00511, com
um coeficiente de correlagio linear (r) de 0,99984, indicando boa linearidade, na faixa de
concentragdo de 0,0929 20,6194 mg L, e revelando que a equacdo de regressdo estimada
se ajusta eficientemente aos dados experimentais, ~99,98%. O coeficiente de determina-
¢do (r?) de 0,99968 indica que 0 modelo de regressdo explica cerca de 99,97% do modelo
linear proposto, demonstrando que as variacdes de absorvancia podem ser seguramente
explicadas por variagdes da concentragdo de fosforo.

A estimativa do desvio padriio obtida a partir de leituras espectrofotométricas do
branco e a inclinagdo da curva analitica forneceram um limite de detecgdo (LD) de
4,64x10° mg L! ¢ um limite de quantificagdo (LQ) de 1,54x102 mg L.
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Figura 2: Curva analitica para P, construida a 880 nm

Tempo de formagdo e estabilidade do azul de fosfomolibdénio formado na presenca de
antimonio

A avaliagdo do tempo de formacdo e da estabilidade do azul de fosfomolibdénio for-
mado na presenca de antimdnio permitiu verificar que a reagdo apresenta uma cinética
razoavelmente rapida e que o produto formado apresenta-se estavel por pelo menos 60
minutos (Figura 3). Os resultados indicam que as medidas analiticas podem ser realizadas
10 minutos apos o acréscimo dos reagentes, aferi¢do dos baldes e homogeneizagdo das

solucdes finais.
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Figura 3. Tempo de formacio e estabilidade do azul de
fosfomolibdénio formado na presenca de antimonio



Efeito da quantidade de massa da amostra

O efeito da quantidade de massa da amostra foi estudado no intervalo de 0,1000 a
1,0000 g (Figura 4), verificando-se que 0,1000 g ¢ suficiente para fornecer o resultado
desejado. O fésforo inorganico foi determinado no extrato obtido com HC/ 1,00 mol L,
apos 16 h de agitagio a 170 rpm e as medidas de fosforo orgéanico foram realizadas no
residuo da filtragdo do extrato contendo fosforo inorgéanico, apds calcinag@o e agitagio
com HC/ 1,00 mol L por 16 h a 170 rpm.
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Figura 4: Efeito da quantidade de massa da amostra

Efeito do tempo de agita¢do para obtengdo do extrato

O efeito do tempo de obten¢ido do extrato foi avaliado a cada duas horas de agitagdo
a 170 rpm (no intervalo de 2 a 16 h) (Figura 5) ¢ todos os ensaios foram realizados com
0,1000 g de amostra de sedimento. O procedimento para extragdo do fésforo inorganico
total ¢ fosforo orgénico foi semelhante ao descrito para a avaliagdo da quantidade de
massa de amostra, exceto quanto ao tempo de agitagdo, que nesse caso foi variado, ¢
quanto a massa da amostra, que nesse caso foi mantida fixa. O tempo de agitagdo para
obtengdo do extrato foi mais critico para as amostras que possuem elevados teores de
fésforo, ndo havendo muita alterag@o para as amostras mais pobres no analito em questdo.
Em geral, os resultados experimentais indicaram que o melhor tempo, dentro do intervalo
investigado, ¢ de 16 h.
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Figura 5: Efeito do tempo de agitagio para obten¢io do extrato

Escolha do melhor extrator

Os ensaios para a escolha do melhor extrator foram realizados com os 4dcidos HC/,
HNO, ¢ H,80,, todos na concentra¢do de 1,0 mol L' (Tabela 4). Utilizou-se 0,1000 g de
amostra, com 170 rpm de agitagdo durantel 6 horas.

O HC! foi escolhido como o melhor extrator, apesar de apresentar os valores de esti-
mativa de desvio padrdo (s) em geral mais elevados. Os valores de s verificados para o
HNO, e H,SO,, em geral menores, sdo na verdade enganosos, uma vez que sdo oriun-
dos de trés determinagfes em uma mesma replicata, ao passo que os dados de HCI sfo
resultantes de trés determinagfes em no minimo trés replicatas, totalizando pelo menos
nove determinagdes. Nessa escolha também foram consideradas a maior disponibilidade
e facilidade de acesso, além das vantagens de se trabalhar experimentalmente com esse

reagente.
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Amostra Extrator [PIJ/ug g’ s/ug g’

HCI 2.937 236
77321 HNO, 2.156 161
H,S0, 3.032 12
HCI 368 9
76493 HNO, 331 7
H,S0, 271 14
26908 HCl 265 8
HNO, 249
HCl 2.780 82
77323 HNO, 2250 28
H,S0, 2791 27
HCI 394 4
76906 HNO, 384
H,S0, 320 7
HCI 5.720 362
77322 HNO, 4.466 18
H,S0, 4.439 25
HCl 2.818 42
77324 HNO, 1.839 15
H,S0, 2782 18
HCI 455 3
76464 HNO, 414
H,S0, 153 5

PI: f6sforo inorgénico total; s: estimativa do desvio padrio.

Tabela 4: Resultados de fésforo inorginico para escolha do melhor extrator

Ensaios de recuperagdo

Os ensaios de recuperacdo foram realizados acrescentando-se aliquotas exatamente
conhecidas do padr@o dihidrogeno fosfato de potassio s amostras, considerando-se as
condigdes previamente otimizadas: 0,1000 g de amostra de sedimento, HCI 1,00 mol L
como extrator € 16 h de agitagio a 170 rpm.

A taxa de recuperagio foi considerada excelente, ficando na faixa de 97,33% a

105,61%, conferindo assim uma boa exatidio ao método (Tabela 5).



Teor médio

Amostra de P/me Acrescentado/mg Encontrado/mg s/mg Recuperacao/%
0,7965 1,3346 0,0234 97,52
77322 0,5720 1,0834 1,6112 0,0545 97,33
1,6158 2,1628 0,0654 98,86
0,8534 0,9025 0,0215 102,56
76908 0,0266 1,0838 1,1237 0,0197 101,20
1,5588 1,6743 0,0138 105,61
0,8534 0,9336 0,0317 104,58
76906 0,0393 1,0838 1,1319 0,0209 100,78
1,5588 1,6596 0,0108 103,85
7391 0.3146 1,8661 2,2632 0,0307 103,78
2,2302 2,6312 0,0229 103,40

Tabela 5: Resultados dos ensaios de recuperacio do fosforo. s: estimativa do desvio padrio

Aplicagdo analitica do método validado

O método validado foi utilizado para determinar as concentragdes de fosforo inorga-
nico total, fésforo organico e fosforo total em paleossedimentos de sitios arqueoldgicos 29
da regido do Parque Nacional Serra da Capivara (Tabela 6). ﬁ



Sitio Amostra Profundi- [PI]{1 s/ [PO]_] s/ [PT]_] s

dade nge  ugg  ugg  ugg  ugg g
77323 50cm 2780 82 4836 255 7688 494
Toca do 77322 100cm 5720 362 4415 111 9161 177
Barrigudo 77321 150cm 2937 236 5672 143 8629 100
77324 200em 2818 42 5177 138 8056 407

77432 Decp2 230 7 208 3 433 8

TocadaPedra 974, Decp2 1379 33 308 6 1924 17

Solta da Serra

Branon 76379 Decp7  <LQ 120 4 148 6

76380 Decp7  <LQ 139 5 148 6

76464 Decpl 455 3 407 1 875 6

76465 Decpl 226 9 210 7 388 7

76906 Decp2 394 4 412 7 762 7

76907 Decp2 815 23 189 11 919 8

76908 Decp2 265 8 204 7 438 9

76909 Decp2 296 6 171 7 416 8

Toca do Pau 76942 Decp 2 478 6 207 5 645 8

30 Déia 76473 Decp3 479 3 425 6 848 8
é- 76474 Decp3 293 1 181 6 395 28

.; 76489 Decpd 651 8 220 6 761 !

76490 Decpd 700 11 191 16 870 7

76491 Decpd 517 6 237 5 708 2

76492 Decp4 361 4 298 7 634 7

76493 Decpd 368 9 226 9 501 2

77316 50 cm 64 3 618 4 621 8

Lagoa da 77315 100em 138 5 552 9 624
Jurubeba 77314 150 em 92 8 432 15 557 3
77313 200em 148 6 470 15 642 1

PI: fosforo inorgénico total; PO: fosforo organico; PT: fosforo total; s: estimativa do desvio padrio;
<LQ: menor que o limite de quantificagio (LQ = 1,54x102 mg L"), Decp: decapagem. Cada
decapagem possui uma profundidade de ~10 cm

Tabela 6: Concentragdes de fosforo inorganico total, fosforo
orginico e fosforo total em paleossedimentos

As maiores concentragdes de fosforo foram encontradas na Toca do Barrigudo, resul-
tados coerentes com as provas irrefutaveis de ocupag¢do humana pré-historica. Como
citado anteriormente, quatro sepultamentos humanos foram encontrados nos sedimentos

arqueoldgicos, mas estdo inviabilizados de datagfo pela técnica do '*C, em decorréncia da




falta de colageno. Embora os esqueletos ndo tenham sido datados, as idades radiocarbé-
nicas obtidas para este abrigo: 5320 £ 60 anos BP (Beta Analytic 167193), de sedimento
com carvao, coletado a ~1,50 m de profundidade (trincheira 2), ¢ 7060 + 50 anos BP
(Ua — 20282), de carvio, coletado na 12% decapagem do setor 1, sugerem uma ocupagio
humana pré-histérica relativamente antiga. La Salvia (2006) descreve de forma bastante
didatica parte das escavagdes empreendidas na Toca do Barrigudo ¢ demonstra que os
achados arqueoldgicos presentes no abrigo justificam seguramente as concentragdes de
fésforo substancialmente elevadas nas amostras coletadas ao longo de todo o perfil estra-
tigrafico escavado neste sitio.

Os teores de fosforo comparativamente muito inferiores encontrados nas amostras da
Toca do Pau Doéia, Lagoa da Jurubeba e Toca da Pedra Solta da Serra Branca virtualmente
nfo parecem fornecer indicios de atividade humana antiga, mas analises de sedimentos
extrassitios realizadas por Lage et al. (2007) permitem considerar os resultados encontra-
dos neste trabalho como uma evidéncia razoavel de atividade humana antiga. Os autores
supracitados avaliaram as mesmas amostras aqui estudadas utilizando outra metodologia,
mas chegaram as mesmas tendéncias no teor de fosforo inorgéanico total. O fator de enri-
quecimento de fosforo nos sedimentos arqueoldgicos, em relagdo as amostras extrassi-
tios, alcangou valores da ordem de até 570 vezes.

O.valor de fosforo inorgénico total da amostra 77447 de 1.379 = 33 pg g'!, relativa-
mente elevado, quando comparado ao da amostra 77432, coletada no mesmo nivel, é
explicado pela sua natureza peculiar, ja que foi coletada em uma mancha escura, suposta-
mente testemunho de atividade humana.

Da mesma forma, o valor dispare de fosforo inorganico total verificado para a amostra
76490 e suas vizinhas 76491 e 76489, resgatadas da decapagem 4 na Toca do Pau Déia,
estd associado a natureza intrinseca da amostra, neste caso também oriunda de uma man-
cha escura presente no nivel arqueologico.

Os valores de desvio padrfio relativo (ou coeficiente de variagdo) foram inferiores a
4,20% para o fésforo inorgéanico total (com exce¢do das amostras 77322 (6,33%), 77321
(8,04%) e 77314 (8,70%)), menores que 4,06% para fosforo orginico (exceto para as
amostras 77323 (5,27%), 76907 (5,82%) e 76490 (8,38%)) ¢ inferiores a 2,03% para fos-
foro total (com exce¢do das amostras 77474 (7,09%) ¢ 76493 (4,39%)). Esse parametro

estatistico de dispersdao dos dados em relag@o ao teor médio de fosforo para uma mesma
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amostra revela que o método apresenta boa precisdo, uma vez que os valores de concen-

trag@o obtidos para diferentes aliquotas sdo muito proximos entre si.

CONSIDERACOES FINAIS

A otimizagdo e validagio da metodologia analitica para determinar as concentragdes
das formas de fésforo em paleossedimentos forneceu um grafico de calibracdo que mos-
trou boa linearidade entre concentragdes de fosforo de 0,0929 mg L' e 0,6194 mg L,
com um coeficiente de correlagdo linear de 0,99984.

Os limites de detecgdo e quantifica¢do foram 4,64x10° mg L' ¢ 1,54x10° mg L,
respectivamente. Verificou-se que o azul de fosfomolibdénio formado na presenca de
antimonio possui uma cinética de formagdo razoavelmente rapida e que apresenta boa
estabilidade pelo menos por 1 h, de sorte que a leitura espectrofotométrica do analito
pode ser realizada seguramente a partir de 10 minutos do inicio da reagdo. Observou-se
que a quantidade de 0,1000 g de massa de amostra ¢ suficiente para fornecer um resultado
satisfatorio, mas que o tempo de obten¢@o do extrato ndo pode ser inferior a 16 h. A esco-
lha do melhor extrator foi baseada tanto em resultados experimentais quanto na maior
disponibilidade e facilidade de acesso ao reagente.

A taxa de recuperagdo entre 97,33% ¢ 105,61% conferiu boa exatiddo ao método ¢ foi
considerada excelente. .

A aplicagdo do método validado em amostras de paleossedimentos da regido do
Parque Nacional Serra da Capivara apontou as maiores concentragdes de fésforo na Toca
do Barrigudo, sendo que estes resultados estdo coerentes com os vestigios encontrados

neste sitio, testemunhos incontestes de atividade humana pré-historica.

Luis Carlos Duarte Cavalcante
Universidade Federal do Piauit
Curso de Arqueologia e Conservagdo de Arte Rupestre

Maria Concei¢do Soares Meneses Lage
Universidade Federal do Piaui
Curso de Arqueologia e Conservagdo de Arte Rupestre
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