SAMA MADDALON ORTIZ

Alteracgoes estruturais do osso humano queimado: estudo experimental da influéncia da
temperatura na cor, massa, cristalinidade, morfologia e composicio elementar visando a

aplicacdo arqueologica

Monografia apresentada a banca examinadora do Instituto
de Fisica de Sao Carlos da Universidade de Sao Paulo —
IFSC/USP — como requisito para a obtengdo de titulo de
Bacharela em Fisica Computacional.

Orientador: Prof.°® Dr. Carlos Celestino Rios e Souza,
UFPE

Coorientador: Prof.° Dr. Henry Socrates Lavalle Sullasi,
UFPE

Sdo Carlos

2021



AUTORIZO A REPRODUCAO E DIVULGAGAO TOTAL OU PARCIAL DESTE
TRABALHO, POR QUALQUER MEIO CONVENCIONAL OU ELETRONICO
PARA FINS DE ESTUDO E PESQUISA, DESDE QUE CITADA A FONTE.



Resumo

A pesquisa objetiva descrever o efeito da temperatura na queima de um osso humano (fémur) a
partir das alteracdes da macro e microestrutura, visando uma aplicagao arqueoldgica. Para isso, 11
amostras de ~8g do mesmo osso foram aquecidas a 105 a 1100 °C, por 2h consecutivas em rampa
de 10 °/min, e analisadas em termos cristalograficos sob viés do indice de cristalinidade (CI) obtido
por difracao de raio X de p6 (DRX-p), associado aos dados das analises de microscopia eletronica
de varredura (MEV) e espectroscopia por energia dispersiva (EDS), bem como a caracterizagao
macroscopica referente ao encolhimento, variagdo da massa e da cor de cada amostra. Para testar a
aplicabilidade arqueoldgica, trés fragmentos Osseos cremados (duas ulnas e um fémur) do sitio
Alcobaga-PE foram analisados nos mesmos parametros. O CI falhou no cumprimento do objetivo,
enquanto a relacdao das outras anélises pdde descrever as etapas de queima em termos das faixas de
temperatura de ocorréncia. A estimativa da temperatura de queima de cada amostras arqueologica,
no entanto, apesar de coerente com o esperado pela literatura, ndo foi conclusiva, requerendo novas
técnicas ou maior nimero de amostragem, a fim de uma abordagem estatistica.

Palavras-chave: Osso. Difragao de Raio X de p6. CI. Queima.

1. Introduciao

1.1. Motivo da pesquisa

O esqueleto humano como vestigio arqueologico tem vasto potencial informativo a respeito do
homem em seu meio social e ambiental, sendo base para formular questdes mais complexas sobre o
modo de vida, comportamento e paleoambientes circundantes de antigas populacdes (Davoglio,
2021). Neste sentido, a Bioarqueologia' direciona esforgos para a obten¢do de dados basicos
individuais e sociais, tais como: sexo, idade, estatura, ancestralidade, altera¢des dentarias, nimero
de individuos e interferéncias antropoldgicas, que incluem marcas culturais ou tragos tafonomicos a

partir dos remanescentes bioldgicos humanos (Davoglio, 2021).

Uma vez que a condigdo de preservacdo do esqueleto estd intimamente relacionada as praticas
funerarias, surgem problemas de pesquisa que exigem abordagens e técnicas diferenciadas. E o caso
dos remanescentes de processos de queima relacionados ao ciclo funerario (Thompson et al., 2016).

Seja a causa acidental ou proposital, por incéndio, incineracdo, rituais mortudrios ou praticas

' Bioarqueologia ¢ o estudo cientifico de restos humanos de sitios arqueoldgicos (Buikstra, 1977).



antropofagicas, o calor afeta a estrutura 6ssea em escala macro e microscéopica (Snoeck; Lee-Thorp;
Schulting, 2014). A descricao precisa das alteragdes estruturais, por sua vez, sdo dificultadas pelo
grande numero de pardmetros que influenciam a queima, como a temperatura (Mckinnon et al.,
2020; Shipman; Foster; Schoeningers, 1984; Snoeck; Lee-Thorp; Schulting, 2014), tempo de
exposicdo (Snoeck; Lee-Thorp; Schulting, 2014; Walker; Miller; Richman, 2008), intensidade
(Davoglio, 2021), caracteristicas osteoldgicas (Symes et al., 2015), presenca de tecidos moles ou de
outros compostos quimicos, como agua, gorduras e diferentes tipos de sedimentos que podem

compor o ambiente onde o 0sso se insere no momento da queima (Walker; Miller; Richman, 2008).

A principio, devido a descaracterizacdo morfoldgica, atribuia-se aos ossos cremados um baixo
potencial de analise pela osteologia tradicional (Thompson et al., 2016). Esse problema incentivou a
busca por novas abordagens, que deram partida a uma série de estudos experimentais visando
qualificar a queima através da observacdo da cor, das fraturas, fissuras e alteragdes volumétricas
(Davoglio, 2021; Snoeck; Lee-Thorp; Schulting, 2014; Thompson et al., 2016). No ambito
fisico-quimico, alteragdes na microestrutura do osso foram avaliadas a partir de relacdes e indices
obtidos com o uso de técnicas diversas de difracao e espectroscopia (Beasley et al., 2014; Snoeck;
Lee-Thorp; Schulting, 2014; Sullasi et al., 2018), em particular, alteragdes na cristalinidade?,

observadas sob o viés do indice de cristalinidade (CI)’.

Nesse contexto, a problematica deste trabalho deriva de uma pergunta: ¢ possivel reconstruir o
processo de queima de um osso arqueoldgico cremado através das suas caracteristicas macro e
microscopicas? A resposta a este questionamento emergira junto com a compreensao das alteragdes
do osso humano induzidas pelo aquecimento, considerando todos os parametros que afetam o
processo. Assim, minimizando as variaveis, esta pesquisa investigard, em particular, como a
temperatura de queima em condi¢des controladas em laboratdrio afeta a estrutura de um 0sso

humano.

A cristalinidade é um indicador da ordem atdmica e estrutural de um cristal. A baixa cristalinidade est4 associada a
presenga de cristais menores - consequentemente uma maior area de superficie - além de altos niveis de tensdo e
irregularidades na rede (Thompson, 2015).

30 CI é um valor arbitrario que reflete a combinagio entre os tamanho relativos dos cristais ¢ a ordem atdmica dentro da
rede cristalina (Weiner e Bar-Yosef, 1990). No caso de ossos queimados, espera-se que o indice tenha uma relagdo
diretamente proporcional com a temperatura de queima, fazendo dele um indicador promissor da mesma. Uma forma de
calcular o CI a partir da técnica de DRX-p € proposta por Person et al. (1995).



1.2. Dos objetivos

Mediante justificativa, esta pesquisa tem por objetivo geral compreender e descrever o efeito do
aquecimento de um osso humano (fémur) a partir de alteragdes da estrutura cristalina sob viés do
CI, aliado as andlises da morfologia estrutural, composi¢do elementar e caracteristicas
macroscopicas, considerando exclusivamente a varidvel de temperatura ¢ mantendo constante os

demais parametros de queima.

A realizacdo do trabalho seguiu conforme o cumprimento dos objetivos especificos: 1) entender a
estrutura dos ossos humanos, com foco na sua parte inorgénica; ii) Induzir a queima de osso
humano moderno controlada em laboratério em diferentes temperaturas; iii) submeter as amostras a
difragdo de raio X para obter uma identidade cristalografica, assim como a outras analises para
investigar as caracteristicas macro e microscopicas; iv) verificar aplicabilidade no campo da

Arqueologia.

2. Fundamentacio tedrica

2.1. Composigdo do osso

O osso ¢ um tecido heterogéneo, complexo, vivo e em constante mudanga (Buckwalter e Cooper,
1987), composto por fosfatos de calcio precipitados em matriz de colageno (Santos e Sullasi, 2016).
Através da rigidez associada ao fosfato de calcio e da flexibilidade associada ao colageno, o 0sso
desempenha fungdes vitais no corpo, que incluem locomocgdo, estruturagdo, fungdo motora,
protecdo de Orgdos e abrigo da medula dssea (Florencio-Silva et al., 2015). Em valores
aproximados, a fase mineral corresponde a 60% da massa do osso fresco, chegando a 70% no osso

seco, 25% sdo atribuidos a fase organica, 9,7% a agua e 5.8% a carbonatos. (Wang et al., 2010).

O mineral dominante do osso ¢ um fosfato de célcio do grupo das apatitas* muito semelhante a
Hidroxiapatita® (HA) com grupos de carbonato (CO;*) substituindo parcialmente os fosfatos
(PO,*), ou mais raramente as hidroxilas (HO") (Snoeck; Lee-Thorp; Schulting, 2014). Devido a sua
forte associagao com a atividade biologica, esse mineral altamente reativo ¢ chamado de bioapatita,

com formula aproximada por Ca,((PO,)s -(OH), ,(CO5*),.,, € é pouco cristalino quando comparado

*O termo apatita designa os minerais cristalinos com composigdo genérica M,o(ZO,4)sX, (LeGeros, 1991).
A hidroxiapatita é o fosfato de célcio sintético de ocorréncia natural. Possui formula quimica Ca,o(PO,),(OH),, simetria
hexagonal, habito cristalino a = 9,422 A, grupo espacial P63/m e Ca/Pa = 1,67 (LeGeros, 1991).



a HA (Mamede et al., 2017). Sua simetria ¢ hexagonal - caracteristica geral das apatitas -
estruturada a partir de uma base vertical de anions tetraédricos, neste caso o grupo PO,* (Skinner,
2005), com seus cristais em formato de placa® localizados nas lacunas de ~40 nm entre as fibras de

colageno (Berna; Mathews; Weiner, 2004; Thompson, 2015).

Os carbonatos sao produzidos abundantemente durante o metabolismo celular e podem ser
absorvidos pela extensa superficie dos pequenos cristalitos da bioapatita (Skinner, 2005). Por ser
um grupo com carga e geometria - trigonal plana - diferente dos fosfatos e ser muito maior que as
hidroxilas, com 0.24 nm de didmetro, a presen¢a dos grupos CO,* na rede cristalina pode
desestabilizar a estrutura e comprometer a arquitetura ideal da apatita (Skinner, 2005), contribuindo
com a baixa cristalinidade do mineral e facilitando a incorporagao de outros elementos, como agua
e ions (Ca®’, Na*', Mg**, Sr*, K', F, CI), ao cristal (Mamede et al., 2017; Snoeck; Lee-Thorp;
Schulting, 2014). Em si considerando isso, a formula aproximada geral da bioapatita, contendo

vacuos, ¢ descrita por Skinner (2005):

(Ca, Naa Mg> [ ])10(PO4, HPO4> CO3)6(OHJ F’ Cl: CO35 O, [ ])2

Os diferentes tipos de agua presentes no tecido 6sseo também contribuem para a complexidade da
estrutura. In vitam, a interagdo da dgua com o coldgeno e o mineral 6sseo ¢ essencial para o
funcionamento mecanico do 0sso € no cendrio post mortem, cada tipo necessita de uma quantidade
de energia diferente para ser removida da estrutura, na seguinte ordem crescente: agua livre; agua
ligada a superficie do colageno; dgua presa dentro das moléculas de colageno; dgua cristalina ligada
a superficie da apatita Ossea; agua cristalina agregada a rede da apatita; e a agua estrutural, que
forma ligagdes de hidrogénio dentro da hélice tripla das moléculas de colageno (Wang et al., 2010).
Uma caracterizagdo mais precisa da presenca da agua no osso ¢ descrita a partir de técnicas de
ressonancia magnética nuclear (NMR) por alguns autores, como Wilson et al. (2006), Q Ni et al.

(2007), e Nyman et al. (2008).

A proporcdo exata individual dos constituintes do tecido dsseo depende da dieta, metabolismo,

patologia, idade da morte do individuo e tafonomia (Mamede et al., 2017). Apesar da identificagdo

®A HA carbonatada sintética também tem cristais em formato de placa, ligeiramente maiores ¢ menos alongados. Assim,
a matriz de colageno que envolve os cristais 6sseos ndo ¢ a Unica responsavel pelo seu formato. Uma hipdtese € que a
apatita do osso ndo seja inicialmente a HA, mas o fosfato de octacdlcio, que ¢ muito semelhante a HA e possui
naturalmente formato de placa (Beasley et al., 2014).



de cada componente, bem como do tipo de dgua presente na estrutura 6ssea ndo ser o foco desta

pesquisa, sua influéncia cristalografica deve ser levada em conta.

2.2. Diagénese e processo de queima

Em razdo da alta reatividade da bioapatita, a cristalinidade do osso sofre grande influéncia da
diagénese’ (Thompson, 2015). O mineral 0sseo é termodinamicamente metaestavel e os inibidores
de crescimento do cristal regulam a estrutura ¢ssea durante a vida (Beasley et al., 2014). Embora
nao seja consensual a identidade dos agentes inibidores, ¢ verificado que na medida em que a fase
organica ¢ decomposta, concomitantemente com a perda de 4gua e carbonato, ocorre a
recristalizacdo espontanea: cristais de apatita maiores e mais estaveis se formam em detrimento dos
menores (Berna; Mathews; Weiner, 2004). Este processo ocorre naturalmente ap6s a morte do
individuo®, mas pode ser acelerado significativamente pela queima do material (Santos ¢ Sullasi,

2016).

Assim como na diagé€nese, cada componente do osso ¢ afetado de forma diferente durante a queima.
Segundo Etok et al. (2007), a dgua livre e superficial evapora até 100 °C, e a dgua estrutural até 250
°C. Entre 225 e 500 °C, uma primeira fragdo dos carbonatos ¢ perdida em decorréncia da
combustdo de cerca de 50% da fase organica; ao mesmo tempo, o cristal aumenta (de 10 a 30 nm de
tamanho e de 2 a 9 nm de espessura), ¢ novos minerais se formam (NaCaPO,, NaCl e KCI)
(Mamede et al., 2017); nessas temperaturas mais baixas de queima, os 0ss0Os apresentam cores
escuras (preto, marrom escuro ou cinza escuro) indicando carbonizagdo (Mamede et al., 2017).
Acima de 500 °C, a matéria organica remanescente ¢ decomposta, levando a perda dos carbonatos
estruturais e secundarios, e, por ultimo, dos carbonatos substitutos que compdem a bioapatia (Etok
et al., 2007; Snoeck; Lee-Thorp; Schulting, 2014). Nessas temperaturas os 0sS0s assumem cores
mais claras progressivamente (cinza claro e branco), podendo apresentar linhas ou manchas
laranjas, brancas, azuis, amarelas ou cinzas, indicando a calcina¢do do osso. Acima de 1000 °C, o
fosfato B-tricalcico (Cas(PO,);) se forma na estrutura. A estrutura cristalina s6 ¢ afetada acima de
500 °C, quando o efeito de blindagem térmica ¢ anulado pela decomposicdo da matriz orgénica,

deixando a superficie dos cristais exposta (Mamede et al., 2017).

A diagénese engloba o periodo que inicia quando os restos do organismo sdo inumados, passando a softrer alteragdes
microscopicas induzidas pela sua interacdo com aguas subterraneas, sais minerais, atividade bioquimica presentes no
solo etc (Santos e Sullasi, 2016).

8 A diagénese ¢ afetada por ataque microbiano, alteragdes de temperatura, umidade, hidrologia, pH, composi¢io do solo
e intempéries (Beasley et al., 2014).



Thompson (2004) resume o processo de queima em 0ssos em quatro estagios, alguns dos citados
por Shepard (1956, p. 28) para minerais em ceramicas, apresentando a faixa de temperatura e
evidéncias correspondentes: 1) desidratagdo (100 - 600 °C), ocorre surgimento de rachaduras e perda
de massa; ii) decomposic¢do (300 - 800 °C), acompanha mudanca de cor, perda de massa, redugdo da
resisténcia mecanica e aumento da porosidade; iii) inversdo (500 - 1100 °C), ocorre aumento do
tamanho do cristal; e iv) fusdo (> 700 °C), ocorre aumento da resisténcia mecanica, encolhimento

da estrutura, aumento do tamanho do cristal e mudancas na porosidade.

A temperatura de queima ndo € o unico parametro que define a calcinagdo: também sdo relevantes o
tempo, o tamanho e o tipo dos fragmentos 6sseos escolhidos para as queimas experimentais. Isto
justifica a falta de consenso da literatura a respeito da temperatura de ocorréncia do fendmeno (que
varia de 600 a 725 °C), uma vez que ndo ha padroniza¢do na definicdo dos parametros (Snoeck;
Lee-Thorp; Schulting, 2014). A concentrag@o de carbonato no osso calcinado diminui para 0,5 a 1%
em relagdo ao osso fresco, sendo que dos restantes, uma fragcdo significativa ndo ¢ enddgena, e sim
originada da atmosfera de combustdo. Assim, embora o osso calcinado seja mais cristalino que o
osso fresco e, portanto, mais resistente a diagénese, o impacto do ambiente de sepultamento na
composicdo e estrutura de fragmentos Osseos cremados ainda ndo foi investigado (Snoeck;

Lee-Thorp; Schulting, 2014).

3. Metodologia

3.1. Objetos de estudo

Da parte do central do corpo de um fémur humano moderno fresco (Figura 1 (a)), de um individuo
adulto do género masculino, foram obtidas 12 amostras a partir de cortes transversais de
aproximadamente 0.9 cm de espessura, 2.8 cm de diametro externo e 1.3 de didmetro interno, com

peso médio de 7.8 gramas (Figura 1 (b)).

Figura 1 - a) Osso inteiro com escala; b) corte transversal em largura e em didmetro (com valor apontado em X (menor e maior
distancia), desenhados na foto), com escala.



Fonte: A autora.

3.2. Procedimento experimental: simulagdo das queimas

Onze amostras do osso moderno foram queimadas em um forno mufla microprocessado digital
EDG 3000, em etapas individuais em rampa de 10 °C/min durante 2 horas, contadas a partir da
estabilizacdo da temperatura interna. As temperaturas de queima experimentadas foram 105, 200,
300, 400, 500, 600, 700, 800, 900, 1000 e 1100 °C. Todas as amostras foram queimadas no ar
dentro de cadinhos de porcelana e resfriadas no forno desligado até a estabilizacao da temperatura

(~ 36 °C). Uma amostra foi mantida inalterada para referencial do osso fresco.

3.3. Avaliagdo dos pardmetros associados ao processo de queima

O efeito do aquecimento do fémur humano foi analisado sobre aspectos macroscopicos:
encolhimento, variagdo de massa, cor, presenca de rachaduras e fissuras, porosidade e resisténcia
mecanica; e microscopios: alteracdes na estrutura cristalina, morfologia estrutural e caracterizacao

quimica semiquantitativa.

3.3.1. Avaliagdo macroscopica

A massa de cada amostra foi medida antes e depois das queimas, com uma balanca digital de
precisdo 0,1 g (marca Coleman, modelo BN 1200), com o intuito de obter a variagao relativa. O
encolhimento considerou a varia¢ao da area de superficie do diametro externo de uma das faces das
amostras, medido através das fotografias com escala, usando o software AutoCAD. As cores foram
definidas com um colorimetro (ColourPin) na escala NCS (Natural Colour System) 1950. Além
desses, a presenca de rachaduras e fissuras foi averiguada por inspecdo visual, e a porosidade e

resisténcia, por teste mecanico manual (trituragao).

3.3.2. Morfologia estrutural e caracterizagdo quimica



Com base nos dados macroscopicos, sete dentre as doze amostras foram escolhidas para uma
analise da morfologia estrutural: osso fresco, osso queimado a 300, 600, 700, 800, 900 ¢ 1100 °C. O
microscopio eletronico de varredura MEV (Tescan Mira 3), com SEM HV: 15 kV, fotografou as
amostras com aumento de 5.000 a 50.000 x, registrando imagens com campo de visdo da ordem de
at¢ 1 pm. Um espectrometro por energia dispersiva EDS (X-act, Oxford instruments) atuou
acoplado ao MEV e realizou a analise semiquantitativa da composi¢do elementar do osso’. A face

analisada corresponde ao plano perpendicular ao corte inicial, obtida com a quebra de cada amostra.

3.3.3. Estrutura Cristalina

A técnica de difragdo de raio X de p6 (DRX-p) foi usada para a obtencao do difratograma de raio X
e posterior calculo do CI. As amostras foram trituradas manualmente com almofariz e pistilo de
ceramica até a amostra alcancar granulagdo inferior a 106 um (didmetro da abertura da peneira) e
armazenadas em frascos a temperatura ambiente até a ulterior andlise. Foi utilizado o difratometro
Shimadzu (XRD-7000) com radiagao CuK, (A = 0,15418), sob os parametros de 40 kV ¢ 30 mA, de
10° a 60° em modo scan continuo a velocidade de 5 °/min, passo de 0,02° e scan axis 20. A partir

do difratograma, o software Origin foi usado para calcular o CI.

Seguindo o proposto por Person et al. (1995), o CI ¢ medido considerando os picos entre 30 e 35°

do angulo 20:

a(202) + b(300) + c(112)

¢r = h(211)

Onde a, b e c representam a diferenga entre a intensidade maxima dos respectivos picos € o

minimo do vale do pico seguinte, e h a intensidade maxima do pico (211) (Person et al., 1995).

3.4. Aplicabilidade arqueologica

Para os fins da aplicabilidade foram analisados trés fragmentos de ossos arqueologicos cremados do
Sitio Alcobaga, no municipio de Buique, localizado na microrregido do Agreste de Pernambuco
(Davoglio, 2021). Dos fragmentos extraidos do enterramento 5 no sitio, correspondente a uma cova

circular (Davoglio, 2021), trés foram escolhidos para abranger um espectro de cor variado, e por

°A técnica EDS retorna apenas uma estimativa da composi¢do elementar do material analisado. Além disso, ela ndo
identifica elementos com baixo numero atdmico, como o hidrogénio.



serem 0ssos longos, assim como o osso moderno experimentado, sendo que as fragdes analisadas

foram retiradas da diafise'”.

Figura 2 - Fragmentos 6sseos cremados do Sitio Alcobaga, Buique-PE. Da esquerda para direita, as amostras: A/ (ulna
preta), A3 (ulna cinza) e A2 (fémur branco)

Fonte: A autora.

As trés amostras arqueologicas foram analisadas com as técnicas de DRX-p, MEV ¢ EDS,
assumindo os mesmos parametros experimentais usados para o osso moderno. Sem desconsiderar
que o processo de queima controlado em laboratoério realizado com o osso moderno ¢ hipotético,
isto ¢é: ndo condiz necessariamente com o processo real, que provavelmente contou com varidveis
externas além da temperatura, os dados obtidos das andlises foram usados para estimar a
temperatura maxima na qual cada amostra arqueoldgica foi submetida a partir da comparacao com
os resultados do osso moderno. Foi verificado se esta temperatura ¢ condizente com a faixa de

temperatura de queima estimada pela colorimetria.

4. Resultados e Discussoes

4.1. Parametros associados ao processo de queima

A tabela 2 contém a sintese descritiva dos resultados das analises, além dos indices calculados pelo
DRX. A figura 3 explicita a variacao de cor e volume apos a queima de cada amostra, bem como o

surgimento de rachaduras.

"De acordo com Symes et al. (2015, figura 2.7, pg. 36), a didfise da ulna € do fémur apresentam resisténcia térmica
semelhante considerando a presenca de tecidos moles durante a queima.
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Figura 3 - Amostras dsseas antes e depois da queima, respectivamente na linha superior e inferior. Da esquerda para a

direita: Osso fresco, osso queimado a 105, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900, 1000 e 1100 °C

Fonte: A autora.

Tabela 2 - Sintese dos resultados da colorimetria, inspe¢do visual, MEV e CI das amostras de osso moderno

Amostra  Cor (NCS Cor por inspe¢do  Rachaduras e fissuras Estrutura e morfologia dos  CI
1950) visual cristalitos
Fresco S3010-YIOR  Amarelo claro - Mista (parte amorfa e parte  n.d.
cristalina)
105 °C S2010-Y40R  Amarelo mais Nao possui - -
claro
200 °C S 3020-Y50R  Laranja Rachadura e quebra no - n.d.
didmetro menor
300 °C S 8000-N Preto total Nao visivel Mista. Formato de laminas n.d.
alongadas, irregulares
400 °C S 7005-Y80R  Cor de bronze e Nao visivel - n.d.
grafite
500 °C S 5005-Y80R  Cinza alaranjado  Fissura no didmetro menor - n.d.
600 °C S 5005-R20B  Cinza azulado Fissura no diametro menor Mista 0.46
700 °C S 0505-G30Y  Branco cinzento  Rachadura pequena Cristalina. Hexagonais com  1.61
fissuras
800 °C S 0510-Y Branco total + Poucas fissuras Cristalina. Hexagonais com  0.93
manchas laranja fissuras
900 °C S 0300-N Branco total Rachadura e quebra. Cristalina. Hexagonais e 1.13
Fissuras em toda a superficie poliédricos irregulares com
fissuras
1000 °C S 0502-Y Branco total + Rachaduras. Fissuras em - 1.16
riscos laranja toda a superficie
1100 °C S 0804-Y70R  Branco Rachaduras pequenas. Cristalina. Hexagonais com  1.25
avermelhado Fissuras em toda a superficie arestas suaves e esferoides

com fissuras

4.1.1. Observagoes macroscopicas

O tom laranja da amostra queimada a 200 °C indica inicio da fase de decomposi¢do da matéria
organica. A cor preta em 300 °C indica o auge do estado de carbonizagdo. Conforme a matéria

organica ¢ liberada (em forma de CO,), a cor do osso torna-se gradualmente mais clara. A partir de

1



700 °C a coloragdo branca (com algumas manchas laranjas) indica que o osso j& passou por
desidratagdo e decomposi¢do, e encontra-se calcinado.

A rachadura e quebra da amostra queimada a 200 °C ¢ consequéncia da desidrata¢do, enquanto as
fissuras observadas a partir de 500 °C indicam diminui¢do da porosidade. Essa tendéncia, junto a
reducdo de resisténcia mecéanica dos fragmentos queimados a 300 °C em diante - notada pela
significativa diminui¢ao da quantidade de trabalho necessario para tritura-los - indicam a ocorréncia
da etapa de decomposi¢do. A quantidade crescente de fissuras superficiais a partir de 900 °C ¢

provavelmente devido a altera¢do de porosidade ocasionada durante a etapa de fusdo.

4.1.2. Variagdo de massa e encolhimento

Dos graficos da figura 4, observa-se uma perda de 9.5% da massa até 200 °C, aproximadamente a
propor¢ao de dgua no osso prevista por Wang et al. (2010), sendo que os 6% perdidos até¢ 105 °C
sdo atribuidos a agua livre e superficial (além da parcela referente ao nitrogénio - ver figura 6),
enquanto os outros 3.5%, de 105 a 200 °C, a uma fracdo da dgua estrutural. De 200 a 400 °C, 21.3%
da massa ¢ perdida, atribuida ao restante da agua estrutural, & maior parte da fase organica (em
CO,), e aos carbonatos associados a ela. A curva que se sucede até 700 °C ¢ suave, com perda de
apenas 8.5% da massa, provavelmente referente a matéria organica remanescente e a uma parte do
CO,* estrutural. A partir de 700 °C 0 0sso ja se encontra calcinado, com uma quantidade de massa
constante de aproximadamente 61% referente a inicial, coerente com o percentual estimado para a

fase inorganica.

Figura 4 - Grafico com a variagdo de massa e encolhimento das amostras queimadas nas diferentes temperaturas em
relacdo a quantidade inicial, & esquerda; e variagdo da porcentagem em relagdo a temperatura anterior, a direita.
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Fonte: A autora, software jupyter notebook.
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Por outro lado, nota-se imediatamente que o encolhimento ndo acompanha a variagdo de massa. De
600 a 700 °C ha um encolhimento brusco de ~40% da érea superficial, indicando a etapa de fusdo
descrita por Thompson (2004). De 800 a 1000 °C, ocorre expansao relativa de aproximadamente
9%, que pode ser justificada pelo aumento dos cristalitos sem a diminuicdo da distancia
intercristalina, que indica a etapa de inversdo. De 1000 a 1100 °C, a amostra encolhe
aproximadamente 5%, o que pode indicar a diminui¢ao da distancia intercristalina, consequéncia da

etapa de fusdo.

4.1.3. Caracterizagdo quimica semiquantitativa

Os elementos C, O, Na, Mg, P, Ca estdo presentes no osso fresco € nos ossos queimados em todas
as temperaturas. Do osso fresco até a queima de 300 °C, a variagao de carbono ¢ pouca, sendo
atribuida a primeira etapa de perda de matéria organica (em forma de CO,), e aos carbonatos
associados a ela. Ao mesmo tempo, ocorre uma variagdo maior de oxigénio, que além de CO, e
CO,*, ¢é atribuida a perda de 4gua, corroborando com a andlise de variagdo de massa. A variagdo
maior de carbono que sucede de 300 até 600 °C ¢ provavelmente devido a segunda etapa de
decomposi¢cdo da matéria organica e a parte do carbonato estrutural. De fato, € a partir de 300 °C
que a coloracdo indica a carbonizacdo da matéria organica. De 600 a 1100 °C a concentragdo de C
diminui gradualmente, ao mesmo tempo em que o percentual de P e Ca aumentam
proporcionalmente, indicando a decomposi¢do do CO;* das substituigdes da HA. Os elementos Na
e Mg possuem valores diminutos em todos os casos e sdao identificados como os substitutos
esporadicos do Ca, representando as variagdes da composi¢do da apatita Ossea descrita na
introdugdo. H& nitrogénio apenas no osso fresco, provavelmente devido a presenca de

micro-organismos que se extinguiram com o aquecimento.

Figura 6 - Caracterizag@o quimica das amostras 6sseas modernas e arqueologicas, com percentual semiquantitativo
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Fonte: A autora, software Excel.
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Figura 7 - Fotografias registradas por MEV, com ampliagdo de 10k e 50kx das amostras: (a) Osso fresco; (b) Queimado
2300 °C; (c) 500 °C; (d) 700 °C; (e) 800 °C; e (f) 1100 °C

\J

Fonte: Compilado pela autora, laboratéorios do INTM/UFPE.

4.1.4. Morfologia estrutural

Até 600 °C o osso possui estrutura mista, com parte amorfa e parte cristalina, ¢ ndo houve
crescimento aparente do tamanho dos cristalitos. As figuras 7 (a), (b) e (c) mostram o material
amorfo que reveste o mineral. Como ja discutido, na medida em que o osso ¢ aquecido, ocorre a
liberagdo do material amorfo - etapa de decomposicdo - até a calcinagdo do osso, que de acordo
com os resultados anteriores ocorreu em 700 °C. De fato, a figura 7 (d) demonstra uma estrutura

cristalina, com cristalitos hexagonais caracteristicos da apatita, explicitando uma reestruturagao
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significativa do mineral. A partir dai, com a massa estabilizada, os cristalitos passam pelo processo
de recristaliza¢do: se unem para formar cristais maiores, reconfigurando-se, por vezes, em formas
poliédricas irregulares e apresentando fissuras (Figura 7 (e)), até chegarem a cristalitos
aproximadamente 10 vezes maiores, em 1100 °C, de formato predominantemente esferdide (Figura
7 (f)). O aumento do cristal observado em temperaturas superiores a 600 °C descreve tanto a etapa
de inversdo quanto a de fusdo, sendo que a ultima também inclui a reducdo da distancia

intercristalina observada a partir de 900 °C.

Estes dados agregam a discussdo sobre o encolhimento brusco que ocorre de 600 a 700 °C, assim
como a curva suave de expansao relativa que se sucede até 1000 °C (figura 4): Os cristais se
reajustam apds se verem livres da parte amorfa (desidratagdo e decomposi¢do), minimizando o
espaco ocupado; depois, os cristais se tornam maiores, mas sem eliminar os vazios entre eles
(inversdo). Em 1100 °C, ocorre o aumento do cristalito com reducdo do espago intercristalino
(fusdo), justificando o encolhimento relativo a temperatura anterior. Dando continuidade ao
processo de queima em temperaturas superiores, ¢ esperado que o mineral sofra colapso,

tornando-se amorfo.

4.1.5. Estrutura cristalina

A figura 5 explicita a qualidade amorfa da estrutura do osso fresco. A partir de 200 °C, e ha um
sutil afinamento das curvas referente a perda de uma parcela da parte amorfa associada a
desidratagdo (das outras andlises sabe-se que nesta faixa houve perda de dgua livre e superficial).
Apesar de haver decomposi¢do expressiva entre 200 e 400 °C, ela ndo ¢ evidenciada nos
difratogramas. Os picos principais, entre 30 e 35° 26, comegam a aparecer em 600 °C, e em 700 °C
sao completamente evidenciados, permanecendo presentes até¢ 1100 °C, demonstrando novamente
que a calcinagao ocorre em 700 °C. Uma hipdtese para justificar a suave diminuigao e alargamento
dos picos em 1000 °C e 1100 °C ¢ o mineral se tornado amorfo, fase que precede o colapso da

estrutura.

Figura 5 - Difratogramas (padrao da HA, de algumas temperaturas, ¢ um deles nomeando os picos).
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Conforme apresentado na tabela 2, o CI ndo correspondeu a expectativa de ser proporcional a
temperatura de queima, uma vez que o maior valor ¢ observado na queima de 700 °C e a variagao
de valores nas temperaturas posteriores parece ser fruto de flutuagdo antes de qualquer outra coisa.
E recomendado, neste caso, a adogdo de uma abordagem estatistica para considerar a tendéncia ao

invés dos valores individuais, sendo coerente com a natureza semiquantitativa do indice.

4.2. Descrigdo do processo de queima

O resultado de cada analise é somado e descrito na tabela 4.

Tabela 4 - Descricdo do processo de queima

Etapa Descricdo

28-200 °C Etapa de desidratacdo: toda agua livre e superficial ¢ perdida, assim como parte da agua
estrutural ( ~10% da massa). A coloragao varia de amarelo claro do osso fresco para laranja.
A estrutura ¢ mista, e os cristalitos seguem o formato de placas alongadas. Demais
caracteristicas permanecem. Nao ¢ claro se a etapa de desidratacdo é concluida

200 - 400 °C  Primeira etapa de decomposi¢do: maior parte da matéria organica (como CO,) e CO,*
associados ¢ decomposta (~20% da massa). O osso comega o processo de carbonizacdo, a
coloragdo passa de laranja, para preto, bronze e grafico. Demais caracteristicas permanecem

Segunda etapa de decomposicdo: matéria organica e CO,* estrutural sdo decompostos (~5%
400 - 600 °C  da massa). A coloracgdo varia de preto para cinza e cinza claro e branco cinzento. Demais
caracteristicas permanecem

600 - 700 °C  Terceira etapa de decomposigdo: matéria organica e CO,* estrutural sdo decompostos (~5%
da massa). Toda a parte amorfa ¢ liberada. Osso ¢é calcinado.
Etapas de fusdo e recristalizacdo: Estrutura encolhe ~40%; surgem cristalitos hexagonais.
Difratograma assume padrao da HA. CI varia de 0.46 para 1.67

700 - 1000 °C  Etapas de Inversdo e Fusdo: Processo de recristalizagdo. Aumento no tamanho dos cristais.
Cristais hexagonais e poliédricos irregulares. Expansdo suave da estrutura. CI na média de
1.10
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1000 - 1100 °C  Etapa de fusdo: Processo de recristalizagdo. Cristalitos esferoides irregulares. Diminuigéo da
distancia interplanar. Encolhimento suave da estrutura. CI varia de 1.16 para 1.25

4.3. Aplicabilidade Arqueologica

A andlise colorimétrica baseada no trabalho de Davoglio (2021) indica que as amostras
arqueologicas A1, A2 e A3 foram queimadas, respectivamente, nas faixas (300 a 800 °C), (> 700
°C), e (500 a 900 °C). Por outro lado, comparando os resultados das analises arqueoldgicas (tabela
4, figura 9) com a defini¢do das etapas de queima descritas em 4.2. estima-se que: Al foi queimada

em torno de 300 °C; A2 em temperatura superior a 700 °C; e A3, entre 600 e 700 °C.

Tabela 4 - Resultados da colorimetria, MEV, EDS ¢ DRX-p das amostras arqueologicas

Amostras  Cor predominante Caracterizacdo quimica  Estrutura e morfologia dos cristalitos CI

Al: Et975A1 S 7502-R: Pretona C, O, Na, Mg, P,Ca, K, Mista. Formato de laminas alongadas n.d.

(Ulna) superficie e cinza Cl

no interior

A3:Et975A1 S 3005-G80Y: C, 0, Na, Mg, O, Ca, K, Mista (mais cristalino). Aparentemente 1.55

(Ulna) Cinza Cl hexagonais. Amostra pulverizou.
A2: Et975A1 S 0505-Y30R: C,0,Na, Mg, P, Ca, S, Mista (mais cristalino). Grandes placas 1.40

(Fémur) Branco Al Si, K, Cl poligonais, irregulares

Figura 9 - Fotografias registradas por MEV, com ampliacdo de 10k e 50k x, das amostras arqueoldgicas do enterramento
5 do sitio do Alcobaga: (a) Al (Ulna preta); (b) A2 (Fémur branco); e (¢) A3 (Ulna cinza)

¥

1 um

Fonte: Compilado pela autora, laboratorios do INTM/UFPE.

17



5. Consideracoes finais

Foi cumprido o objetivo de descrever a alteracdo estrutural do osso humano induzida pelo
aquecimento em termos das etapas descritas na literatura (tabela 4). Entretanto, a associacdo delas
com a temperatura de ocorréncia ¢ dubia: o presente experimento faz essa associagdo considerando
as condi¢des de queima especificas descritas na metodologia; por outro lado, ao considerar
diferentes condi¢des de queima, a validade dessa associagdo ndo ¢ garantida, o que inclui o caso dos
0ssos arqueoldgicos. Ainda assim, a estimativa da temperatura das trés amostras foi coerente com a

estimada pela andlise colorimétrica da literatura.

O CI nao apresentou o comportamento esperado pela literatura, falhando em descrever a alteracao
da estrutura cristalina e consequentemente em associar seu valor com a temperatura de queima.
Uma solugdo ¢ refazer o difratograma de raio X da regido de 30 a 35° 26 com passo de 0.2 °/min
para aumentar a defini¢do do picos. Em paralelo, outras analises podem ser realizadas para
aumentar a precisdo dos resultados: o refinamento de Rietveld pode ser usado para elucidar o
comportamento cristalografico a partir de 600 °C, aumentando o aproveitamento dos difratogramas;
o calculo de outros indices por Espectroscopia de infravermelho FTIR pode trazer mais dados a
respeito da alteracdo estrutural nas temperaturas mais baixas; a abordagem estatistica ¢
recomendada para todas as andlises, em particular para o CI; a termogravimétrica (ATG) pode ser
usada para explicitar o carater continuo da curva de variagdo de massa, apontando precisamente os
intervalos de temperatura onde ocorrem as principais alteracdes; o encolhimento pode ser calculado

em termos volumétricos por deslocamento de liquido.

Em suma, a complexidade do osso humano e do processo de queima e diagénese exige estudos mais
amplos e aprofundados, tanto em técnica quanto em quantidade da amostragem, para que seja
possivel caracterizar um osso cremado - mais ainda um arqueologico - em termos das alteragdes
causadas pelo aquecimento e descrever os parametros de queima associados. Nesse contexto, ¢
relevante para a resolu¢do do problema pesquisas voltadas para a analise de como os parametros

interagem entre si.
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