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1. INTRODUCAO

O Estado do Rio Grande do Sul apresenta o maior niamero de sitios
arqueoldgicos cadastrados, contando com 3.377, 13,76% do total. No municipio
de Pelotas, considerando cadastrados e em processo de cadastro, ja foram
identificados 52 sitios pré-coloniais, sendo 22 da cultura Guarani e 30 sitios do
tipo cerritos (MILHEIRA, 2014).

A ligacdo da quimica, como ciéncia, com a conservacao-restauracao e
investigacdo histérica de bens culturais € de grande importancia, isto porque
estes materiais (artefatos, ecofatos, edificacfes etc) sdo capazes de armazenar
compostos quimicos que permitem obter informacdes tanto aspectos culturais
(acdes antropicas) como nao-culturais (e.g. vegetacdo) (EVERSHED et al, 1997).
Entre as classes de compostos organicos presentes nos materiais arqueolégicos,
os lipidios (principalmente acidos graxos) sdo destaques, iSso porque apresentam
maior resisténcia a degradacao, além de serem conhecidos como biomarcadores
arqueoldgicos, isto é, sdo residuos que carregam informacfes de atividades
humanas (EVERSHED, 2008)

Inicialmente, os estudos sobre matéria organica amorfa em materiais
arqueoldgicos eram limitados pelas técnicas analiticas. Hoje em dia, com 0s
continuos avan¢os da quimica analitica e da bioquimica, a recuperagdo e
caracterizacdo dos residuos organicos arqueoldgicos (principalmente os lipidios),
mesmo que alterados por mecanismos de degradacdo como hidrélise e oxidacéao,
fornecem excelentes bases para determinar suas origens biolégicas.

Muitos compostos pertencentes a classe dos lipidios como éalcoois e acidos
graxos nao apresentam caracteristicas adequadas para analise por cromatografia
gasosa. Tal fato faz com que estes devam ser convertidos em compostos de
baixa polaridade, maior volatilidade e estabilidade térmica.

Neste contexto, destacam-se varios reagentes e processos para
derivatizacdo. A técnica de derivatizagdo consiste em substituir os hidrogénios
ativos das moléculas por grupamentos apolares com o intuito de reduzir a
polaridade e aumentar a volatilidade desses compostos, tornando viavel a analise
por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/MS). O
reagente derivatizante n-metil-n-(trimetilsilil)trifluoroacetamida (MSTFA) trata-se
de um agente siliante que substitui o hidrogénio por um grupamento trimetilsilil
através de uma reacgdo de siliacdo tornando viavel a anélise via GC/MS.

Este trabalho tem por objetivo a comparagcédo da analise de amostras néo
derivatizadas com as derivatizadas com MSTFA para caracterizagdo de lipidios
encontrados em artefatos arqueoldgicos (fragmentos ceramicos) obtidos em
cerritos localizados no bioma Pampa, na por¢édo meridional da laguna dos Patos,
sul do Rio Grande do Sul.
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2. METODOLOGIA

A metodologia é baseada em técnicas ja estabelecidas com extracdo dos
lipidios, clean up por micro coluna, derivatizacdo e analise por cromatografia
gasosa acoplada em espectrometro de massas. (Hansel et al., 2008)

Utilizou-se 4 g de amostra previamente pulverizada para a extracdo sob
banho de ultrassom. Os lipidios foram extraidos usando uma mistura de solventes
cloroférmio:metanol(2:1 v/v, 10 mL, 2 x 15 min no ultrassom). Feita a extracdo, 0s
extratos foram fracionados por cromatografia liquida preparativa em micro coluna
preenchida com silica gel, e os analitos foram eluidos com 20 mL de uma solucéo
de cloroférmio:metanol (2:1 v/v), a fracdo foi evaporada e reconstituida a 1 mL
com diclorometano e cromatografada.

A técnica para derivatizacdo foi adaptada onde a derivatizacdo das
amostras consistiram em adicionar no vial 500 pyL de diclorometano, 20 uL do
derivatizante MSTFA (N-metil-N-trimetilsililtrifluoroacetamida), agitando
cuidadosamente. Logo apos, a amostra foi submetida a um banho de areia a
80°C por trinta minutos. Feito isso, o volume do vial foi ajustado para 1mL e a
amostra levada a injecdo no GC-MS.

Os extratos derivatizados e nado derivatizados foram analisados por
espectrometria de massas acoplado a cromatografia gasosa, equipamento da
marca Shimadzu modelo GC-MS-QP2010 Ultra, dotado de injetor com e sem
divisdo de fluxo. O espectrémetro de massas sera programado para trabalhar com
a variacdo de massa/carga (m/z) entre 50—600 com tempo total de ciclo de 1,0 s.
Condicdes extras do MS: a temperatura da fonte de ions foi mantida a 170 °C, a
emissao de corrente a 300 pA e o potencial de elétron ionizacdo a 70 eV. A
interface GC-MS foi mantida a 300 °C e hélio foi usado como gas de arraste. Os
picos foram identificados com ajuda da biblioteca eletrdnica disponivel.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 abaixo mostra um cromatograma no qual compara o0s
picos proporcionados por uma amostra ndo derivatizada e pela mesma amostra
ap6s o processo de derivatizacdo. E perceptivel que o nimero de compostos
identificados na amostra derivatizada aumentou consideravelmente, fato este
confirmado pela Tabela 1, além disso, os &acidos graxos encontram-se em
destaque.

Esta situagdo permitiu uma identificagdo mais detalhada dos lipidios
presentes o que futuramente nos possibilitard uma definicAo mais precisa das
atividades e habitos alimentares da cultura estudada. O processo de derivatizacéo
foi adaptado, contudo os resultados obtidos vao ao encontro dos obtidos por
Hansel et al.(2008), indicando uma simplificagdo na metodologia, pois 0s
resultados obtidos por estes autores exigiram um processo mais trabalhoso com
uma maior demanda de reagentes e niumero de etapas.
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Figura 1 — Cromatogramas comparativos da amostra derivatizada (preto) e néo
derivatizada (verde)

Com base na Tabela 1, encontrou-se glicerol, 0 que sugere a presenca de
triglicerideos, acidos graxos entre C10 a C24 com maior porcentagem do &cido n-
hexadecandico seguido pelo acido octadecandico. A variacdo nos valores na
constituicdo semi-quantitativa se deu em fator da modificacédo do fator de resposta
e numero total de compostos identificados.

Tabela 1 — Comparacéo qualitativa e semi quantitativa dos analitos para
amostra derivatizada (D) e nédo derivatizada (ND)

D ND
Tr Composto %Area | %Area

15.565 Acido 2-metil-3-oxopropanéico 0,3
23.800 Glicerol 0,2
28.753 Acido n-Decandico 0,1
33.642 Acido n-Dodecandico 0,7
35.890 Acido n-tridecancico 0,5
38.038 Acido n-Tetradecandico 2,7 0,6
38.891 Acido Hexadecandico* 0,5
39.448 Acido Pentadecanéico* 0,2 0,4
40.398 Acido n-Pentadecandico 2,8 11
42.198 Acido Hexadecandico* 0,3 1,9
43.506 Acido n-Hexadecanéico 50,2 78,9
44771 Acido Heptadecanéico* 0,2 1,4
45.051 Acido Heptadecanéico* 3,7
45.256 Acido Heptadecanéico* 2,6
45.849 Acido n-Heptadecanéico 5,0
47.321 Acido Octadec-9-endico 0,3
47.638 Acido n-Octadecanéico 26,2 15,7
48.658 Acido Nonadecanéico 0,8
49.019 Acido n-Nonadecanéico 0,9
50.220 Acido Eicosantico 1,2
52.217 Acido Docosanéico 0,6
53.952 Acido Tetracosanoico 0,2
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*compostos ramificados

4. CONCLUSOES

Pode-se concluir que a técnica de derivatizacdo proporcionou uma gama
de compostos presentes na ceramica que puderam ser identificados por
cromatografia gasosa, sendo respectivamente os acidos hexadecandico e
octadecandico 0os compostos majoritarios. Esses resultados, em futuras pesquisas
e em um maior aprofundamento de ambito interdisciplinar, poderdo auxiliar em
descobertas histéricas, desvendando possiveis lacunas deixadas por nossos
antepassados que ainda hoje nao puderam ser confirmados.
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