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BIOMOLECULAR ARCHAEOLOGY: PRELIMINARY STEPS FOR INTERPRETATION OF THE ORIGIN OF PRESERVED
ORGANIC RESIDUES IN BRAZILIAN PRE-COLONIAL POTSHERDS. Organic residue analysis of archaeological potsherds is
a well-established method for determining the uses of European and North American pottery vessels. In the present work we assess
if the organic residues identified in Brazilian potsherd extracts are related to commodity processes (e.g. cooking or surface treatment)
or to other non-archaeological sources, using as a model potsherds recovered from the Rio do Meio site (Santa Catarina Island).

The potsherd extracts are dominated by saturated fatty acids (Ac,_, with lower abundances of Ac , and Ac ). Our studies provide
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evidence that the organic residues preserved in the Brazilian archeological potsherds are related to foodstuffs and surface treatment

processes of the pottery vessels.
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INTRODUCAO

Arqueologia biomolecular € o estudo de biomoléculas antigas
relacionadas a alguma atividade dos homens no passado'. Entre as
classes de compostos organicos recuperados de materiais arqueold-
gicos, os lipidios (componentes bioldgicos soliveis em solventes
organicos) estdo em destaque, sendo comumente encontrados em
artefatos e ecofatos (i.e. material litico, fragmentos de cerdmica, 0ssos
e concregdes). A presenca destes em contextos arqueoldgicos deve-
se a resisténcia a degradacdo, atribuida principalmente as cadeias
saturadas de carbonos que lhes conferem um cardter hidrofébico'.
Inicialmente, os estudos sobre matéria organica amorfa em materiais
arqueoldgicos eram limitados pelas técnicas analiticas®. Hoje em
dia, com os continuos avangos da quimica analitica e da bioquimica,
a recuperagdo e caracterizagdo dos residuos organicos arqueoldgi-
cos (principalmente os lipidios), mesmo que alterados por mecanis-
mos de degradagiio como hidrdlise e oxidagdo, fornecem excelentes
bases para determinar suas origens bioldgicas.

Nos dltimos 30 anos, através das técnicas de cromatografia
gasosa (GC) e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (GC-MS), a caracterizagdo dos lipidios preservados em frag-
mentos de cerdmica possibilitou identificar o processamento de
vérios tipos de produtos com origem animal e vegetal (gorduras
animais, 6leos vegetais, resinas e ceras)®*. A presenca de triterpenos,
ésteres de cadeias longas (Es,,  —Es, ) e fitoesterdis sdo indicativos
de contribuicdo vegetal. Por outro lado, a identificacdo de 4cidos
graxos pode tanto indicar o uso de dleos vegetais como de gordu-
ras animais. Nestes casos, o uso da distribuicdo dos dcidos graxos
saturados, uma vez que os dcidos insaturados raramente estfio pre-
servados como componentes significantes nos residuos organicos
extraidos dos fragmentos de cerdmica, e a presenca de alguns
biomarcadores, ajudam na distin¢do preliminar entre 6leo vegetal
e gordura animal. Por ex., a distribui¢do relativa dos dcidos graxos
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saturados {mpares (e.g. Ac,,, € Ac . ), geralmente encontrados em
menor abundéncia em 6leos de origem vegetal, a construcio de
diagramas baseados nas razdes criadas a partir da distribui¢cao dos
dcidos graxos identificados nos vasilhames (e.g. Ac,, /Ac,,  versus
Ac, /Ac ) e a identificacdo dos dcidos graxos iso e anteiso, co-

mulg(s) em] x}gorduras animais e geralmente ausentes em 6leos vege-
tais, distinguem estas duas fontes®®. Entretanto, a utilizagdo desses
métodos deve ser extremamente cautelosa, pois sdo distribui¢des
comparadas com amostras de referéncia contemporineas, o que
nem sempre € possivel devido a mudangas pré-deposicionais (e.g.
hidrélise e oxidacdo durante o cozimento) e pés-deposicionais (e.g.
diagénese)’. Do mesmo modo, a presenca dos dcidos iso e anteiso
pode ser uma contribui¢do bacteriana®.

Os lipidios adsorvidos nos fragmentos de cerdmica recupera-
dos de sitios arqueoldgicos podem ser provenientes basicamente
das seguintes fontes: pasta de argila, aditivos organicos (antiplds-
ticos) adicionados na confec¢do da pega, aquecimento (e.g. im-
pregnagdo da fuligem), migracdo dos sedimentos, uso (e.g. co-
zinhar) ou tratamento da superficie do vasilhame, além de conta-
minagdes devido ao contato inapropriado das maos e condicdes de
armazenamento®'’ inadequadas.

Entre as possiveis fontes de lipidios registradas acima, Johnson
et al."' demonstraram, usando as técnicas espectroscopia na regido
do infravermelho (IR) e andlise elementar (CHN), que se a queima
do vasilhame durante a fabricacdo exceder os 600 °C, nenhuma liga-
¢do de hidrogénio organico € preservada. Elimina-se assim a origem
da matéria organica presente nos fragmentos de cerdmica arqueol6-
gica como sendo oriunda da pasta da argila e/ou dos antiplaticos
(e.g. conchas, 0ssos e restos vegetais). Com respeito a migragdo dos
lipidios presentes no sedimento do ambiente de deposicdo, Heron et
al.'® conclufram que esta ndo afetaria a composi¢do dos residuos
organicos adsorvidos nos vasilhames. Contamina¢des como contato
inapropriado das maos e péssimas condi¢des de armazenamento
podem ser excluidas com um tratamento abrasivo, através do qual
somente os lipidios que migraram para o interior da parede do
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vasilhame sdo estudados. Com isso, a presenca de lipidios no extrato
organico dos fragmentos de ceramica estd associada ao uso e/ou tra-
tamento da superficie do vasilhame, sendo uma importante fonte de
informagdo arqueoldgica. Esses dados apresentados condizem com
vasilhames produzidos por populacdes arqueoldgicas européias e
norte-americanas®!!. No que tange a arqueologia brasileira poder-
se-ia perguntar se, uma vez que as condi¢des dos ambientes de de-
posi¢do e as técnicas de confecgdo e queima dos vasilhames ndo sao
necessariamente as mesmas, os preceitos confirmados se aplicariam
a producdo de vasilhames pelas populacdes pré-coloniais que ocu-
param o atual territdrio brasileiro.

Com respeito a literatura etnografica brasileira, especificamente
a que se refere a producdo de vasilhames por populagdes indige-
nas, comenta-se que os vasilhames de ceramica eram queimados
durante a confec¢@o em fogos abertos, em sua maioria com atmos-
fera oxidante, a uma temperatura de aproximadamente 600 °C!>!3,
Estudos envolvendo fragmentos de cerdmica arqueoldgica da Ilha
de Santa Catarina (sitio Rio do Meio) demonstraram através da
técnica de difracdo de raio X (XRD), baseados na presenca ou nao
de Caolinita e Metacaolinita, que a temperatura alcancada durante
a queima do vasilhame foi superior a 400 e inferior a 600 °C'.
Com a utiliza¢do dessa mesma técnica, um outro trabalho com
fragmentos de cerdmica de grupos pré-coloniais, que habitavam
regides correspondentes aos atuais estados de Sdo Paulo, Minas
Gerais e Espirito Santo, também demonstrou que a temperatura de
queima, para a maioria das pegas, era superior a 500 °C e possivel-
mente acontecia em “fogueiras abertas”!>.

O presente estudo tem dois objetivos principais: constatar a
presenca e identificar preliminarmente quais as classes quimicas
de residuos organicos que estdo presentes nos fragmentos de cera-
mica arqueoldgica aqui no Brasil e se esses residuos apresentam
como principais fontes o uso e/ou tratamento da superficie dos
mesmos. Essas informag¢des sdo de grande importincia para os es-
tudos em arqueologia, pois fornecem dados a respeito dos proces-
sos utilizados nos vasilhames de cerdmica pelas populacdes pré-
coloniais. Para responder essas questdes, focalizou-se o estudo em
fragmentos recuperados do sitio arqueolégico do Rio do Meio, na
Ilha de Santa Catarina, associado a populagéo pré-colonial J&'¢!7.

PARTE EXPERIMENTAL

O sitio arqueolégico do Rio do Meio e os vasos de ceramica
da populacio pré-colonial Jé

Na drea do sitio Rio do Meio foram encontradas evidéncias de
dois locais de habitacio, Area I (98 m?) e Area II (350 m>), separa-
das por um intervalo de 58 m. Esses locais estavam assentados
sobre sedimentos arenosos holocénicos, junto a praia de Jureré e a
bafa ampla, quase no norte da Ilha de Santa Catarina (Figura 1).
Em nenhuma das duas dreas foi encontrado sepultamento humano.
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Praia de Jureré

liha de Santa Catarina @ Sitio Arqueolc'agico

Figura 1. Localizagdo do sitio arqueologico do Rio do Meio

A drea II foi datada do ano de 1170 AD (**C)". No sitio Rio do
Meio foram encontrados vestigios de fogueiras, artefatos liticos
(machados, batedores e polidores) e cerdmicos (550 fragmentos
simples), ecofatos organicos (ossos de mamiferos terrestres e aqud-
ticos e de peixes, além de conchas) e ecofatos inorganicos (seixos
rolados, além de fragmentos liticos)".

Os vasilhames de cerdmica produzidos pelos grupos pré-colo-
niais J& da costa catarinense, em geral, possufam didmetro de boca
em torno de 20 a 40 cm e ndo eram decorados. Os fragmentos
recuperados apresentaram uma coloracdo preta alaranjada, cor essa
caracteristica dos fragmentos de ceramica recuperados dos sitios
pré-coloniais J&'®. Vale ressaltar que este trabalho ndo procura
associar a forma do vasilhame com a presenca e/ou distribui¢do
dos lipidios, pois ndo foi estabelecida a posicdo dos fragmentos no
vasilhame de origem (Tabela 1). A Figura 2 apresenta, de maneira
didatica, as formas mais comuns dos vasilhames de cerdmica pro-
duzidos pela populagdo pré-colonial J&. Essas formas foram
deduzidas por Piazza e Eble® a partir de fragmentos de bordas de
ceramica (desenhados em preto na Figura 2) recuperados em esca-
vagdes arqueoldgicas.

Origem dos residuos orgénicos adsorvidos nos vasilhames
arqueolégicos

As amostras analisadas foram selecionadas do material prove-
niente de escavagdes arqueoldgicas do sitio do Rio do Meio II, o
qual foi dividido em diferentes quadras de 1 m? de drea (contexto
horizontal), cujos cortes verticais atingiram camadas variando en-
tre 5 e 10 cm de espessura — denominados niveis (contexto verti-

Tabela 1. Contextos arqueolégicos nos quais foram selecionados os fragmentos de cerdmica e sedimentos para andlise dos lipidios

Contextos Descricido dos contextos Descricdo do fragmento de ceramica

Quadra/Nivel

F18/5 Etnoestrato: restos faunisticos (0ssos) e nticleos de Cor preta alaranjada, ndo apresentava nenhum residuo
carvdo. Litoestratos: areia clara com manchas escuras, carbonizado na superficie do vasilhame. Posi¢do do
nicleos de carvao fragmento no vasilhame nio foi determinada

K22/2 Etnoestrato: restos faunisticos (conchas). Litoestratos: Idem ao fragmento F18/5
areia clara. Elementos pds- deposicionais: raizes

Q21/3 Etnoestrato: restos faunisticos (conchas). Litoestratos: Idem ao fragmento F18/5

areia escura. Elementos pds-deposicionais: raizes.
Préximo ao mar
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Figura 2. Forma dos vasos produzidos pela populagdo pré-colonial Jé que
ocupava a costa de Santa Catarina. Estes vasos foram reconstruidos
comparando-se a forma do topo dos fragmentos de cerdmica (em preto)
coletados no sitio arqueoldgico situado na cidade de Joinville. As letras
demonstram quatro tipos diferentes de bordas (A) extrovertidas, (B) diretas,
(C) reforcadas externamente e (D) introvertidas. As figuras cinzas sdo as
possiveis formas deduzidas por Piazza e Eble®

cal), um universo de aproximadamente 300 quadras (Tabela 1). As
quadras, das quais as amostras foram selecionadas, formavam en-
tre si um tridngulo escaleno de arestas (distancia entre os pontos
de coleta) que mediam aproximadamente 3, 5 ¢ 9 m.

Primeiramente, com o intuito de eliminar as contaminagdes
pds-escavagdes citadas, o trabalho foi desenvolvido com os residu-
os adsorvidos no interior da parede do vasilhame arqueolégico.

Para avaliar a presenca dos lipidios procedentes da pasta origi-
nal realizou-se simulagdo envolvendo a temperatura de 500 °C, que
é amédia da temperatura determinada para queima dos vasilhames'?,
com um sedimento argiloso de conhecida composicao lipidica e
teor de carbono orginico?'.

Com relagdo a possivel migracio dos lipidios presentes no sedi-
mento, comparou-se a distribui¢do lipidica dos extratos orgdnicos
obtidos dos fragmentos com a composi¢ao lipidica presente nos ex-
tratos organicos dos sedimentos arqueoldgicos de mesmo contexto.

A origem dos lipidios devido a impregnacio de fumaga foi ava-
liada pela presenca ou ndo de biomarcadores produzidos durante a
queima de biomassa®.

Vidraria e solventes

Todos os solventes usados foram grau HPLC ou superior
(Rathburn e Tedia). Quando do uso de dgua destilada, esta foi ex-
traida duas vezes com CH,CI,. A vidraria reutilizdvel foi limpa
deixando-a imersa em uma solugdo de detergente por 24 h, depois
enxaguada com dgua em abundancia e acetona, nesta seqiiéncia, e
entdo calcinada a 450 °C por, no minimo, 4 h. Antes de usar qual-
quer vidro, estes eram enxaguados com a mistura de solventes
CHCI,:CH,0H (2:1).

Simulacdo de queima

A resisténcia dos lipidios frente ao calor foi realizada em labo-
ratério a temperatura de 500 °C, utilizando um forno tubular
(Quimlab — Joinville). Os testes de queima, em triplicata, foram
realizados em atmosfera oxidante e redutora (sob fluxo constante

Quim. Nova

de nitrogénio, 1 L min"') com = 2,0 g de sedimento rico em argila
(= 44%) e de conhecida composi¢do lipidica e teor de carbono
orgénico®. O tempo de queima durante os testes foi de 1 h e 30
min, que € o tempo médio usado pela populacdo indigena brasilei-
ra para fabricacdo de seus vasilhames'>".

Tratamento antes da extracio

Fragmentos de cerdmica

As superficies das amostras foram limpas com um polidor por-
tatil elétrico (“eletric hand-drill”) e, em seguida, maceradas em
um gral com um pistilo. A amostra pulverizada foi entdo submeti-
da a extracdo.

Sedimento

As amostras de sedimentos foram primeiramente secas em es-
tufa por 24 h a 60 °C. Apds secagem os sedimentos foram peneira-
dos utilizando-se uma peneira de malha 0,5 mm. Esse procedi-
mento foi realizado para remover raizes, galhos e conchas presen-
tes no sedimento, sendo a fracdo < 0,5 mm utilizada na extracao.

Extragdes com solventes

Foram utilizados = 2,0 g de fragmento de ceramica e = 5,0 g de
sedimento. Os lipidios foram extraidos usando-se uma mistura de
solventes CHCL,:CH,OH (2:1 v/v, 10 mL, 2 x 15 min no ultrassom).
Os extratos contendo os lipidios foram entdo centrifugados (25 min,
2500 rpm), decantados e filtrados através de uma micro coluna
preenchida com silica gel (eluente CHCI,:CH,OH, 2:1 v/v). As
quantificagdes foram realizadas com o método de padronizacio
interna, utilizando-se 30 pg do padrdo 5o-colestano e/ou 50 pg de
hexadecano deuterado (C, D, ).

Derivatizagoes

Esterificacdo/transesterificacdo

O extrato organico, dissolvido em 1 mL de tolueno, foi esterifi-
cado com 2,0 mL de uma solugdo de CH,OH:cloreto de acetila
(9:1). A solucdo foi mantida em estufa por 12 h a temperatura entre
50-60 °C, sob atmosfera de N,. Apés adicionou-se 1 mL de solu-
¢d0 aquosa de KCI (10% m/v). O extrato orgénico foi extraido com
CHCI, (3 x 1 mL) e ,em seguida, submetido a uma micro coluna de
vidro contendo sulfato de sédio anidro. Por fim, o extrato organico
foi seco sob fluxo de N, e armazenado em refrigerador.

Silanizacdo (BSTFA)

Apés a esterifica¢do, os derivados trimetilsilil (TMS) éter fo-
ram obtidos adicionando-se aos extratos secos 40 uL de uma solu-
¢do contendo N,O-bis(trimetilsilil)trifluoracetamida (BSTFA,
Sigma) contendo 1,0% de trimetilclorossilano, que foi aquecida
por 1 h a 70 °C. O excesso de BSTFA foi evaporado sob um fluxo
de N, e as amostras, dissolvidas em 80 pL de hexano, foram anali-
sadas por GC e GC-MS em até 24 h.

Cromatografia gasosa e cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas

Coluna cromatogréfica usada: CBP1 (25 m x 0,32 mm; d, 0,25
um); programagao do forno: temperatura inicial 40 °C, taxa de aque-
cimento 10 °C min™' até 150 °C , entdo 4 °C min" até 310 °C e
isoterma de 10 min. Volume injetado: 1 pL, utilizando o modo sem
divisdo de fluxo (“splitless”) por 30 s.

As andlises por GC foram realizadas no aparelho da marca
Shimadzu (GC-17A), dotado de injetor com e sem divisdo de fluxo
(“split/splitless™) e gds de arraste N,.
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As andlises por GC-MS foram realizadas em um equipamento
da marca Shimadzu (GC-MS-QP2000 A) acoplado a um cromatégrafo
a gds da marca Shimadzu (GC-14B), dotado de injetor com e sem
divisdo de fluxo. O espectrometro de massas foi programado para
trabalhar com a variagdo de massa/carga (m/z) entre 50-600 com
tempo total de ciclo de 1,0 s. Condigdes extras do MS: a temperatura
da fonte de ions foi mantida a 170 °C, a emissdo de corrente a 300
UA e o potencial de elétron ionizac@o a 70 eV. A interface GC-MS
foi mantida a 300 °C e hélio foi usado como gds de arraste. Os picos
foram identificados com ajuda da biblioteca eletronica de espectro
de massas NIST/EPA/NHI versao 4.5, 1994.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os extratos totais de lipidios dos fragmentos de cerdmica pro-
duziram 4cidos graxos livres como compostos mais abundantes
(Tabela 2). A Figura 3 apresenta o cromatograma parcial do extra-
to total do fragmento de cerdmica recuperado do contexto F18/5.
Os extratos sdo dominados pela distribuicio dos dcidos graxos com
cadeias hidrocarbonicas inferiores a 24 dtomos de carbono. O 4ci-
do palmitico (Ac ) aparece em maior quantidade, seguido dos
dcidos estedrico (Ac, ) e miristico (Ac, ), sendo essa distribui-
¢do caracteristica de 6leos degradados (os dcidos graxos insaturados
sdo predominantes em 6leos)*. A presenca significativa dos dcidos
graxos com ndmeros impares de dtomos de carbono (4cido
pentadecandico e heptadecandico), dos éteres de glicerol, do coles-
terol e, principalmente, do 4cido fitnico indicam, preliminarmen-
te, como fontes desses residuos, as gorduras de origem animal,
uma vez que estes estdo ausentes, ou encontram-se em baixas con-
centragdes em OGleos vegetais®. Os demais compostos detectados
sdo produtos da degradacdo oxidativa dos dcidos graxos mono-
insaturados e do colesterol, respectivamente os hidroxidcidos e um
ceto-esterol®. Como jd se poderia prever, a quantidade detectada
de 4cidos graxos insaturados ndo € equipardvel a encontrada em
gorduras de animais contemporineos devido a degradacdo®.

Fontes alternativas dos lipidios, que ndo sejam o uso e/ou tra-
tamento da superficie dos vasilhames, como migrac¢ao do sedimento
arqueoldgico, da pasta da argila e do antipldstico, foram testadas
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Figura 3. Cromatograma parcial do extrato total do fragmento de cerdmica
recuperado no contexto FI18/5. No qual: Acx:y sdo os dcidos graxos, x é o
numero de dtomos de carbono, y é o niimero de insaturagoes; GE sdo os
éteres de glicerol; HAc sdo os hidroxidcidos; t e e sdo treo e erito,
respectivamente, e Ao™", onde n e m sdo as posicoes das hidroxilas com
relagdo a posi¢do A. Padrdo interno: hexadecano deuterado (C,D,,). *
Denota contaminantes e r= ramificado
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em laboratdrio a fim de assegurar a interpretagdo de que os lipidios
podem ser usados como fonte de informagdes a respeito das popu-
lagdes passadas.

Heron et al.' demonstraram ser pouco provdvel a migragdo
dos lipidios presentes no sedimento. Entretanto, para avaliar essa
hipdtese, os extratos organicos de trés fragmentos de cerdmica fo-
ram comparados com os extratos organicos do sedimento de mes-
mo contexto arqueoldgico (Figura 4). Percebe-se a nitida diferenga
entre os perfis cromatograficos expostos; ndo hd nenhuma relagio
entre a composi¢ao lipidica do sedimento com a apresentada pelo
fragmento, indicando assim a ndo interferéncia dos lipidios pre-
sentes no sedimento. Qualitativamente, a distribui¢io lipidica nos
fragmentos de ceramica é composta essencialmente por dcidos
graxos com cadeias inferiores a 24 dtomos de carbono. Quanto ao
sedimento a distribui¢do € mais varidvel, apresentando de forma
distinta dcidos graxos e dlcoois com cadeias hidrocarbonicas supe-
riores a 20 dtomos, com os de niimeros pares mais abundantes que
os de impares (Tabela 2). A origem destes compostos reflete, pro-
vavelmente, a flora que cobria o antigo assentamento durante a
ocupagdo ou que se desenvolveu apds o seu abandono. Como prin-
cipais fontes para esses compostos no sedimento citam-se as ceras
epicuticulares, a cutina e/ou a suberina, presentes na composi¢ao
estrutural dos vegetais®.

A distribui¢do quantitativa dos lipidios presentes nos sedimen-
tos e nos fragmentos de cerdmica também ¢ distinta (Tabela 2). A
varia¢do quantitativa dos lipidios nos sedimentos (85-667 pg g') é
menor que nos fragmentos de cerdmica (=1-3964 ug g'). Esse re-
sultado pode ser interpretado como sendo devido a maior varia-
bilidade de uso a que estdo sujeito os vasilhames de cerdmica. Por
ex., os vasilhames utilizados para cozinhar apresentam concentra-
¢Oes de lipidios maiores que aqueles usados para estocagem®'.

A presenga de lipidios provenientes da combustdo ndo foi de-
tectada nos fragmentos analisados. A ndo impregnacdo dos lipidios
produzidos pela queima da biomassa em questdo, a madeira, foi
averiguada pela ndo constatacao da presenca de compostos, ou fa-
milias de compostos, comumente produzidos durante a combus-
tdo: compostos aromdticos (tais como fenantreno e pireno),
hidrocarbonetos (CPI = 2,6; “Carbon Preference Index”), dlcoois
saturados (CPI > 20) e acidos saturados (CPI > 4,0) com cadeias
superiores a 20 dtomos de carbono®.

Os lipidios com origem anterior a queima (da pasta de argila
e do antipldstico), caso existam, estdo presentes em baixas quan-
tidades. Como citado, a temperatura de queima esperada na fa-
bricagdo do material é de, em média, 500 °C'°. Segundo Johnson
et al."', a queima na faixa de temperatura entre 200 e 400 °C &
suficiente para eliminar completamente compostos organicos
oxigenados (todos os lipidios detectados nos fragmentos de cera-
mica possuem fungdes quimicas com oxigénio). Portanto, a tem-
peratura utilizada durante a queima dos vasilhames seria capaz
de eliminar esses lipidios detectados nos fragmentos de ceramica
descartando, assim, a sua origem da pasta da argila e/ou do
antipldstico. Entretanto, como forma de certificar esta possivel
presenca, a simulaciio de queima (500 °C, 1 h e 30 min) de um
sedimento argiloso foi realizada em laboratério em atmosfera
oxidante e redutora (Tabela 3). Conforme os resultados obtidos a
partir dos perfis cromatograficos, pdde-se observar que nenhum
lipidio foi detectado no sedimento resultante da queima em at-
mosfera redutora como oxidante. Os lipidios do sedimento origi-
nal tinham como compostos majoritdrios os dcidos graxos
saturados (Ac,, -Ac dominantes Ac, e Ac ), seguidos de

14:0 32:0° 16:0 18:0

dlcoois (Al , -Al,, . dominantes Al e Al ) e hidrocarbonetos

: 2
(H,,,-H,,,,» dominantes H,, - e H, ) !, somando um total de 168

pg g de sedimento seco (Tabela 3). Apés a queima estes ndo
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Tabela 2. Composi¢do relativa dos extratos totais de lipidios dos fragmentos de ceramica e sedimento de mesmo contexto

K22/2 F18/5 Q21/3

Compostos Fragmento Sedimento Fragmento Sedimento Fragmento Sedimento
Acido dodecanéico Ac,, " - - 1,0 - - -
Acido tridecanéico Ac,,, - 0,8 - - - -
Acido tetradecanéico Ac,,, 4,6 1,7 3,6 0,6 Trago® 0,2
4,8,12-TMTD - 0,2 - - - - -
Acidos iso e anteiso pentadecandico Ac, . 0,4 1,8 0,6 - - 1.4
Acido pentadecanéico Ac g, 0,7 0,8 0,2 0,5 - 0,5
Acido hexadecenéico Ac, o 3,5 - 0,5 2,2 - -
Acido hexadecandico Ac,, 26,6 14,1 24.8 5,9 Traco 1,9
Acidos iso e anteiso heptadecanéico Ac, . 0,7 1,3 1,2 1,0 - 0,5
Acido heptadecandico Ac ., 1,2 0,8 1,1 0,9 - 0,1
Acido octadecendico Acg 3,9 4,6 2,1 4.4 - 2,2
Acido Fitanico - 7,0 - 10,6 Trago -
Acido octadecanéico Ac g, 15,6 12,6 15,7 2.2 Trago 3,1
Acido nonadecanéico ACIQ:O 0,4 1,8 0,6 0,5 - 0,3
Acido eicosendico Ac, 3,2 - 1,0 - - -
Acido eicosanéico Ac,, 0,8 2,1 2,8 1,2 - 6,4
Acido heneicosandico Ac,, 0,2 0,3 0,1 0,3 - 0,2
Acido docosenéico Ac,, | 1,6 - 1,3 - - -
Acido docosanéico Ac,,, 0,5 2,3 0,4 2,3 - 13,4
Acido triacosanéico Ac,,, 0,2 0,6 0,2 0,6 - 0,7
Acido tetracosendico Ac,, | 0,8 - 0,4 - - -
Acido tetracosanéico Ac,,, 0,4 2,2 0,4 2,1 - 5,5
Acido pentacosandico Aczs:o 0,1 0,6 0,1 0,5 - 0,6
Acido hexacosanéico Ac,, 0,1 1,4 - 1,5 - 3,6
Acido heptacosandico Ac, - 0,2 - 0,2 - 0,5
Acido octacosanéico Ac,, - 2,0 - 1,5 - 7,6
Acido nonacosanéico Ac,y, - 0,4 - - - 0,4
Acido tricontanéico Ac, . - 1,2 - 1,3 - 1,1
Acido heneitricontanéico Ac, - - - 0,6 - -
Acido dotricontanéico Ac,,, - 0,4 - 1,2 - 0,7
Alcool chimilico GE,, 0,9 - 1.4 - - -
Alcool batilico GEI&0 0,4 - 0,5 - - -
Alcool eicosanol Al - 0,7 - 0,6 - 0,2
Alcool heneicosanol Al o - 0,3 - - - -
Alcool docasanol Al - 33 - 2.9 - 2.4
Alcool tricosanol Al - 0,4 - 0,4 - -
Alcool tetracosanol Al - 3,5 - 3,2 - 5,4
Alcool pentacosanol Al25:0 - 0,4 - 0,4 - 0,6
Alcool hexacosanol Al - 2,0 - 2,4 - 3,6
Alcool heptacosanol Al - 0,3 - - - 0,2
Alcool octacosanol Al28:0 - 3,0 - 3,8 - 2,3
Alcool nonacosanol Al - 0,3 - 0,5 - 0,3
Alcool tricontanol Al - 2,7 - 3,0 - 1,3
Alcool heneitricontanol Al - 0,2 - - - -
Alcool dotricontanol Al - L5 - 2,1 - 0.8
Heptacosano H,,, - 1,5 - 0,7 - -
Nonacosano Hzgz0 - 0,3 - 0,4 - -
Heneitriacontano H, , - 0,9 - 0,4 - -
Colesterol C,H, O - 1,5 0,1 1,2 - -
Hidroxidcidos + ceto-esterol - 1,0 - 3,5 - - -
Concentracdo total (ug g")¢ - 152 85 3964 667 <1 423

@ Somente utilizados no cdlculo compostos com porcentagens superior ou igual a 0,1% do total. ® Simbologia: Ac (dcido), GE (éter de
glicerol), Al (dlcool) e H (hidrocarboneto); nimero anterior aos dois pontos refere-se aos dtomos de carbono e posterior ao nimero de
insaturagdes. Os dcidos foram analisados como ésteres metilicos e os dlcoois como éteres trimetilsilil. © Férmula molecular. ¢ Calculado
com padronizagdo interna, através das dreas dos picos do padrdes C, D, ou 5a-colestano. © Considerado trago, pois a concentragdo total
dos lipidios detectados ndo ultrapassou 1 g g' de cerimica.
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Figura 4. Cromatogramas demonstrando as distribui¢oes dos lipidios presentes nos fragmentos de cerdmica e sedimentos associados, recuperados dos contextos
K22/2 (A), F18/5 (B) e 021/3 (C). Em destaque as regides caracteristicas para compostos orgdnicos com niimero inferior e superior a 20 dtomos de carbono

Tabela 3. Dados referentes ao teste de simulacdo de queima a
temperatura de 500 °C por 1 h e 30 min

Queimas
Sedimento Atmosfera Atmosfera
Original redutora oxidante
Argila (%) 44 - -
TOC*® (%) 4,5 2,6 nd®
Lipidios (ug g") 168 + 10° nd nd

@ Carbono organico total; ® andlise em triplicata; ¢ ndo detectado.

foram detectados em nenhum extrato organico, possivelmente
devido a completa volatilizagdo e/ou combustdo, comprovando
assim o pressuposto acima, no qual a presenca de compostos or-
ganicos da argila original e/ou do antipldstico adicionado a mas-
sa de argila ndo compromete a interpretacdo de que os lipidios
preservados nos fragmentos de ceramica fornecem dados arqueo-
16gicos. Interessante € a presenga de carbono organico total nas
amostras conduzidas no teste com atmosfera redutora. Isto se deve
ao fato da auséncia de oxigénio favorecer reacdes de condensagao
produzindo um material organico altamente aromatizado, negro
de fumo.

Como dado adicional da ndo interferéncia de residuos que
ndo aqueles de interesse arqueoldgico (e.g. uso do vasilhame),

percebe-se a quase auséncia de lipidios no fragmento recuperado
do contexto Q21/3 (Figura 4, Tabela 2). A baixa evidéncia de
lipidio nesse fragmento corrobora a conclusdo dos testes realiza-
dos, ou seja, a auséncia de lipidios nesse caso exclui a contami-
nacdo por fontes ndo arqueoldgicas (por ex., migracdo do sedi-
mento), mas ndo vai de encontro as evidencias arqueoldgicas (uso
e/ou tratamento dos vasilhames), uma vez que este vasilhame, do
qual teve origem o fragmento, poderia ndo ter sido usado para
armazenar algum produto.

Em trabalhos futuros buscaremos respostas para qual tipo de
produto foi processado nos vasilhames: origem vegetal (6leos ve-
getais, resinas ou folhas) ou animal (gorduras marinhas e/ou ter-
restre). Para tanto, ¢ prioritdria a andlise de um maior nimero de
amostras, nas quais um estudo quimico precisa ser realizado. Por
ex., as diferentes classes e distribui¢des de compostos quimicos
precisam ser avaliadas, na tentativa de se criar padrdes de classifi-
cacdo que distingam as diversas fontes. Também importante ¢ a
andlise dos lipidios presentes em amostras de referéncia contem-
poraneas (e.g. tecido adiposo de animais terrestres) para posterior
comparacdo com os residuos preservados. Com isso espera-se re-
colher, a partir dos residuos orginicos preservados em fragmentos
ceramicos, respostas sobre o tipo de material processado no
vasilhame original. A partir dessa abordagem, questdes arqueold-
gicas como se os grupos eram horticultores e quais os recursos
naturais utilizados podem comegar a ser elucidadas.
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CONCLUSOES

Com base nos dados apresentados € possivel concluir que os
lipidios detectados nos fragmentos cerdmicos estudados t&ém como
origem o uso e/ou tratamento do vasilhame, concordando com os
estudos realizados com fragmentos de cerimica europeu e norte
americano, e que estes sugerem como fonte principal as gorduras
de origem animal. Dessa forma, assegura-se que os lipidios preser-
vados em fragmentos de cerdmica arqueoldgicos guardam infor-
magoes sobre as atividades do homem do passado, sendo a aplica-
¢do deste tipo de andlise vidvel para a obtencdo de dados de inte-
resse arqueoldgico aqui no Brasil.
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