ate
Instituto Alberto Luiz Coimbra de U F RJ
Pés-Graduacao e Pesquisa de Engenharia

RECONSTRUCAO PALEOCLIMATICA DA BAIA DE GUANABARA ATRAVES
DA ANALISE ISOTOPICA DE AMOSTRAS DE SAMBAQUIS

Ronaldo Janvrot Vivone

Tese de Doutorado apresentada ao Programa de
Pés-graduacdo em Engenharia Nuclear, COPPE, da
Universidade Federal do Rio de Janeiro, como
parte dos requisitos necessarios a obtencdo do

titulo de Doutor em Engenharia Nuclear

Orientadores: Ricardo Tadeu Lopes

José Marcus de Oliveira Godoy

Rio de Janeiro

Novembro de 2018



RECONSTRUCAO PALEOCLIMATICA DA BAIA DE GUANABARA ATRAVES
DA ANALISE ISOTOPICA DE AMOSTRAS DE SAMBAQUIS

Ronaldo Janvrot Vivone

TESE SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DO INSTITUTO ALBERTO LUIZ
COIMBRA DE POS-GRADUACAO E PESQUISA DE ENGENHARIA (COPPE) DA
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE JANEIRO COMO PARTE DOS
REQUISITOS NECESSARIOS PARA A OBTENCAO DO GRAU DE DOUTOR EM
CIENCIAS EM ENGENHARIA NUCLEAR

Examinada por:

Prof. Ricardo Tadeu Lopes, D.Sc.

Prof. José Marcus de Oliveira Godoy, D.Sc.

Prof. Renato Rodriguez Cabral Ramos, D.Sc.

Prof. Davi Ferreira de Oliveira, D.Sc.

Prof. Maria Angélica Vergara Wasserman, D.Sc.

RIO DE JANEIRO, RJ — BRASIL
NOVEMBRO DE 2018



Vivone, Ronaldo Janvrot

Reconstrucdo Paleoclimdtica da Baia de Guanabara
Através da Andlise Isotépica de Amostras de Sambaquis/
Ronaldo Janvrot Vivone. — Rio de Janeiro: UFRJ/COPPE,
2018.

XVIL, 122 p.: il.; 29,7 cm.

Orientadores: Ricardo Tadeu Lopes

José Marcus de Oliveira Godoy

Tese (doutorado) — UFRJ / COPPE / Programa de
Engenharia Nuclear, 2018.

Referéncias Bibliogréficas: p.103-120.
1. Datagdio C. 2. Sintese Benzénica. 3. Sambaquis. I. Lopes,
Ricardo Tadeu et al. 1. Universidade Federal do Rio de
Janeiro, COPPE, Programa de Engenharia Nuclear. III.
Titulo.

11




Aos meus pais, Dina e Gino (in memorian)

Aos meus filhos Lucca e Manuella, razdes do meu viver.

iv



AGRADECIMENTOS

Ao meu grande amigo e companheiro de trabalho, Zenildo Lara de Carvalho, pela
sua presteza e importantissima colabora¢ao neste trabalho.

Aos meus orientadores, Dr. José Marcus de Oliveira Godoy e Dr. Ricardo Tadeu
Lopes, pelo incentivo e pelos conhecimentos transmitidos.

Ao Instituto de Radioprotecdo e Dosimetria (IRD) pela oportunidade de realizacdo
deste trabalho.

As pesquisadoras Maria Dulce Gaspar e Gina F. Bianchini (Museu Nacional /
Universidade Federal do Rio de Janeiro), que gentilmente nos forneceram as amostras
de sambaquis.

Ao pesquisador do Instituto de Radioprote¢cao e Dosimetria, Wanderson de Oliveira
Sousa, pela colaboragdo nas anélises por cintilacdo em meio liquido.

Ao meu colega de trabalho José Ivan Rodrigues Silva pela colaborag@o nas andlises
por cintilagdo em meio liquido.

A pesquisadora do Instituto de Radioprotecio e Dosimetria, Maria Luiza Godoy,
pela colaboracao no trabalho.

Ao pesquisador Roberto Ventura dos Santos da Universidade de Brasilia pelos
conhecimentos transmitidos e pelas andlises por espectrometria de massa de razdes
isotdpicas.

Ao pesquisador Augusto Mangini da Universidade de Heidelberg/Alemanha pelos
conhecimentos transmitidos e pelas andlises por espectrometria de massa com
aceleradores.

Ao Programa de Pés Graduacdo da COPPE e a todo o seu corpo docente, pelos
conhecimentos técnico-cientificos ministrados.

Aos meus colegas alunos do doutorado, companheiros de estudo e trabalhos.

Aos colegas da Divisdo de Radioprotecdo Ambiental e Ocupacional (DIRAD/IRD)
pelo incentivo e apoio nas horas necessdrias. Em especial, a José Ivan e Luiz Alfredo
Roldao, pela sua colaboracdo e boa vontade.

Um agradecimento especial aos meus pais, por terem me criado e me dado toda a
educagio digna de um cidaddo e aos meus irmdos Italo e Marcelo por sempre me
incentivarem nos estudos.

Um agradecimento especial aos meus filhos Lucca e Manuella.



Um agradecimento especial a minha companheira Flavia da Silva Miguelote pelo
carinho, paciéncia, for¢a e incentivo, principalmente, nos momentos mais dificeis.
A todos que, direta ou indiretamente, contribuiram para o éxito deste trabalho.

A Deus, por ter me dado satde e paz.

vi



Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obten¢do do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

RECONSTRUCAO PALEOCLIMATICA DA BAIA DE GUANABARA ATRAVES
DA ANALISE ISOTOPICA DE AMOSTRAS DE SAMBAQUIS

Ronaldo Janvrot Vivone

Novembro/2018

Orientadores: Ricardo Tadeu Lopes

José Marcus de Oliveira Godoy

Programa: Engenharia Nuclear

O método da medida da atividade '*C via sintese benzénica foi validado e
otimizado no Instituto de Radioprotecdo e Dosimetria visando atender a crescente
demanda de aplicagdes do '*C na 4rea ambiental. Sua validacdo se deu pelo
processamento de padrdes de referéncia da Agéncia Internacional de Energia Atdmica,
comparacao dos resultados de datacdo com a técnica AMS (Heidelberg - Alemanha) e
estabelecimento de limite de deteccao.

Foram datadas 52 amostras (Museu Nacional/UFRJ) de carvdo e conchas de
moluscos e ostras de sitios arqueoldgicos da regido nordeste da Baia de Guanabara, Rio
de Janeiro, e calculados os valores de efeito reservatério marinho na regidao: AR =-34 +
56 anos '“C e AR = —132 + 42 anos '*C para os periodos de 4320 + 80 anos '*C e 2600 +
40 anos '%C, respectivamente. Razdes elementares Mg/Ca, Sr/Ca e Ba/Ca foram
determinadas, assim como os valores 5'°C e §'80 para a reconstrucdo paleoambiental da
regido da Bafa de Guanabara. Com base nos valores §'%0, foi possivel considerar que o
sistema da Baia de Guanabara apresentou caracteristicas mais marinhas do que
estuarinas durante a Era Northgrippia a Meghalaya. Deduziu-se que a temperatura
média da superficie da 4gua do mar na Baia de Guanabara subiu cerca de 4°C do
periodo de 6380 - 4790 anos AP a 2870 - 2388 anos AP, com um aumento no valor de
3'30 da dgua do mar de -1,3 %o para -0,7 %eo. E importante ressaltar a relevéncia desse

estudo devido a falta de dados paleoacliméticos para a regiao da Baia de Guanabara.
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The '*C activity measuring method through benzene synthesis was validated and
optimized at the Institute of Radiation Protection and Dosimetry to attend the growing
demand of '“C applications at environmental area. Its validation was done through the
International Atomic Energy Agency’s reference standards processing, AMS dating
technique (Heidelberg - Germany) results comparison and through detection boundaries
setup.

In this work, were dated 52 samples (National Museum / UFRJ) of coal and shells
of mollusk and oysters from Guanabara Bay northeast region archaeological sites, Rio
de Janeiro, and were calculated the region's marine reservoir effect values: AR = -34 +
56 years '“C and AR = -132 + 42 years “C for the 4320 + 80 years period '*C and 2600
+ 40 years '*C, respectively. Mg/Ca, Sr/Ca and Ba/Ca elemental ratios were determined,
as well as 8'°C and §'80 values for the Guanabara Bay region paleoenvironmental
reconstruction. Based on the 8'%0 values, it was possible to consider that Guanabara
Bay system presented more marine characteristics than estuarine during Northgrippian
age to Meghalayan. It was deducted that Guanabara Bay average seawater surface
temperature increased about 4°C during 6380 - 4790 years BP to 2870 - 2388 years BP
period, with seawater §'®0 value increase from -1.3 %o to -0.7 %o. It is important to
emphasize the study relevance due to the lack of paleoclimatic data for the Guanabara

Bay region.
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CAPITULO 1

1- INTRODUCAO

A descoberta do método de datacdo radiocarbdnica por um grupo de cientistas
liderados por Libby, no final da década de 40, constituiu uma revolug@o para as técnicas
de datacdo sendo, atualmente, a mais conhecida e utilizada técnica de data¢do para
estudos arqueoldgicos e paleoambientais.

Virios métodos para determinacio da atividade '*C em amostras ambientais
encontram-se bem documentados [1]. A escolha do método depende da atividade
esperada e da quantidade de amostra disponivel. O método da sintese benzénica foi
desenvolvido com o objetivo de aumentar a sensibilidade e aplicabilidade da técnica
baseada no decaimento do *C. A técnica utiliza a cintilacio em meio liquido e seu
produto final, o benzeno, a ser incorporado na solucao cintiladora, € praticamente quase
que totalmente constituido de carbono. Com isso, hd uma concentracdo na massa de
carbono que, aliada ao uso de contadores de cintilacio em meio liquido de baixo nivel
de radiacdo de fundo, consegue-se datar amostras com até 40000 anos de idade [2]. Por
meio desta técnica, é passivel de datacdo, obviamente, somente amostras que contenham
carbono, tais como: 0ssos, carvdes, madeira, conchas, vegetais, espeleotemas e diversos
outros materiais.

Além da datacdo de material arqueolégico, o *C tem outras aplicacdes, como a
avaliacdo do potencial de recarga de um aquifero, no caso de exploragdo de dgua
subterrdnea. Aguas muito antigas, datdveis pelo '“C, representam recursos nio
renovaveis e necessitam de uma politica de exploragdo, a fim de evitar o seu
esgotamento pelo uso indiscriminado. Outra aplica¢do € na defini¢do da autenticidade
de produtos industrializados, como a determinacao do percentual de bioplastico de uma
sacola pléstica, saber se um suco de frutas é natural, se um xarope possui adicdo de
aromatizante, se um tecido € 100 % algodao ou misturado a fibras sintéticas, ou ainda,
identificar certos corantes usados em produtos alimentares.

Como o Brasil dispde de pouquissimos laboratdrios nesta linha de pesquisa e a fim
de atender a crescente demanda de estudos que o '“C possibilita, o Instituto de
Radioprote¢do e Dosimetria, da Comissdao Nacional de Energia Nuclear, no final de

2009, implantou o laboratério de datacdo radiocarbonica via sintese benzénica, o que



permite que amostras que antes eram enviadas para andlise no exterior, a um custo de
aproximadamente $ 500, possam ser processadas no Brasil.

Neste trabalho, a sintese benzénica foi aplicada na datagdo de amostras de carvoes
e de conchas de moluscos e ostras provenientes dos sambaquis Guapi, Sernambetiba e
Amourins, localizados no municipio de Guapimirim — RJ.

Segundo GASPAR [3], os sambaquis sdo os testemunhos mais visiveis da
ocupacdo de dreas costeiras por populacdes humanas que praticavam caca, coleta e
pesca. GASPAR et al. [4] descrevem duas maneiras distintas de perceber os sambaquis:
uma vertente o considera como local de moradia, pela grande quantidade de restos
faunisticos que o compde, e a outra vertente, os interpretando como cemitérios, em
decorréncia da presenca de muitos sepultamentos. Pesquisas recentes deram novo
impulso a vertente que considera os sambaquis como necrdpoles, sendo de extrema
importancia a realizacdo de mais pesquisas sistemdticas e de reandlise das evidéncias
recuperadas em sambaquis.

O objetivo principal deste trabalho € utilizar os resultados das datacdes
radiocarbonicas das amostras de conchas de moluscos e de ostras origindrias de
organismos das classes dos gastropodes e bivalves, juntamente com os dados de razdes
isotdpicas 8'%0, 8'°C e razdes metdlicas Ba/Ca, Sr/Ca e Mg/Ca a fim estimar as
condig¢des paleoclimaticas da regido da Baia de Guanabara durante o periodo de datacao
dos sitios.

O trabalho tem como objetivos especificos:

1) Validagio da metodologia de determinacdo da atividade '*C via sintese
benzénica da Divisdo de Radioprote¢do Ambiental e Ocupacional do Instituto
de Radioprotecao e Dosimetria;

2) Contribuir com dados de datacdo dos sambaquis Guapi, Sernambetiba e
Amourins;

3) Comparacgdo dos dados de datacdo com outros autores;

4) Calcular o efeito reservatério marinho da regido da Baia de Guanabara durante
o periodo de ocupacdo dos sambaquis e comparar com dados de regides
proximas.

Este trabalho foi dividido nas seguintes etapas:

1*: validacio da metodologia de determinacio da atividade '*C via sintese

benzénica implementada no Instituto de Radioprotecao e Dosimetria;



2% datagdo das amostras dos trés sitios arqueoldgicos e comparacao com outros
autores;

3*: cdlculo do efeito reservatério marinho e comparagdo com outros autores;

4* determinacio das razdes isotopicas 820 e §!°C nas amostras de conchas de
moluscos e de ostras;

5% determinacdo razdes Ba/Ca, Sr/Ca e Mg/Ca nas amostras de conchas de
moluscos e de ostras;

6" Estudo estatistico das correlacdes das razdes de elementos traco e razdes
isotdpicas obtidas e uso de resultados obtidos em outras pesquisas;

7. Estimativa das condi¢des paleoclimaticas na regido da Baia de Guanabara

durante o intervalo de tempo de datagdo das amostras.

1.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1.1 Método da Datacao Radiocarbénica

Nos anos quarenta, o quimico Willard Libby [5], descobriu que o '*C presente em
matéria organica morta, se alterava com o passar do tempo a uma determinada
velocidade podendo, a partir desse estudo, ser medida a atividade do 14C e uma data ser
determinada. Trata-se de uma técnica de datacdo que ndo € absoluta, sendo que se faz
necessdria uma calibragao.

A descoberta do método de datacdo radiocarbdnica por W. F. Libby e seus
colaboradores em 1947 foi reconhecida como um evento muito importante em muitos
ramos da ciéncia, especialmente na arqueologia, paleoantologia e geologia. Desde
entdo, os pesquisadores vém utilizando o método do '“C para reconstituir e entender a
histéria do Homem e de seu meio ambiente nos ultimos 50000 anos [6]. Segundo
FONTUGNE [7], esta técnica foi rapidamente contestada, uma vez que as idades
obtidas, especialmente para os vestigios histéricos, apareciam mais jovens que O
esperado. As primeiras correcdes aplicadas foram relativas 2 meia vida do *C utilizada
por Libby que subestimava a idade em cerca de 3 %. A meia vida utilizada por Libby
foi estimada em 5568 anos. Cdlculos mais precisos indicaram que ela é de 5730 = 30
anos, podendo a corre¢do ser obtida multiplicando-se o resultado de Libby por 1,03 [8].

Diversos outros fatores provocam distor¢des entre as datas radiocarbono e as datas

reais. STUIVER e POLLACH em 1977 [9] introduziram as corre¢des devido ao
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fracionamento isotopico. Para o cdlculo da idade, Libby assumiu que a atividade inicial
de 'C presente nos fésseis datados deveria ser constante no tempo e igual a atividade
do carbono atmosférico do ano de 1950. H. De VRIES em 1958 [10] demonstrou que
esta hipdtese de Libby ndo era verdadeira, que era necessdrio, para utilizar este método
de datacdio, fazer uma reconstituicdo das variacdes do nivel de '*C da atmosfera no
passado. Ele datou pela técnica do !*C anéis de trés 4rvores datadas pela
dendrocronologia e confirmou as discrepancias radiocarbonicas. Ficou bem claro que os
resultados radiocarbonicos necessitariam ser calibrados a fim de converté-los em idades
calendario. FERGUSON em 1968 [11] confirmou estas discrepancias.

O estudo dendrolégico permitiu a calibracdo das datas '*C para os tltimos 11000
anos com uma precisdo de 10 a 20 anos [12]. Para épocas mais antigas, até¢ 30000 anos,
a calibragdo foi feita em cima de datagdes de corais utilizando o par uranio-tério [13].

A variagio na produgdo natural de *C é um fator de distor¢io que foi objeto de
tema de numerosos trabalhos, entre eles 0 de BUCHA et al. em 1970 [14], STUIVER e
QUAY em 1980 [15] e 0 de DAMON e LINICK em 1986 [16] que mostram que o fator
mais importante na produgio de '“C ¢ a intensidade do campo magnético terrestre.

Outro fator de distorcdo nas idades radiocarbdnicas € o chamado “efeito
reservatorio” que é o efeito de envelhecimento aparente das datas radiocarbono,
frequente na datacdo de organismos marinhos. BRADLEY em 1985 [17] verificou que
tal efeito é acentuado em 4reas de ressurgéncia, onde dguas profundas pobres em '“C se
misturam a dguas superficiais que estdo em equilibrio com o gas carbdnico atmosférico.
A datacdo de organismos de mesma profundidade, em &reas sem ressurgéncia,
demonstra o efeito de envelhecimento. Estas distor¢cdoes podem ser corrigidas quando se
conhece a diferenca entre a atividade especifica do '“C do reservatério (4gua do mar) e
o da atmosfera. O que pode ser obtido, por exemplo, por datagdes de corais pela técnica
do par uranio/tério. STUIVER e BRAZIUNAS em 1993 [18] disponibilizaram
calibracdes médias para os oceanos até 12000 anos AP, sendo adotado mundialmente

um valor médio de 400 anos na estimativa para o efeito reservatorio.

1.1.2 Sistema da Sintese Benzénica

O método original de Libby produzia amostras para serem contadas como carbono

s6lido elementar. Libby contava as radiacdes betas do '*C, com apenas 156 keV de
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energia maxima, por meio de detetores Geiger-Miiller, com uma eficiéncia total de
apenas 5 %, devido a intensa autoabsor¢do das particulas beta de baixa energia.

A partir de 1954, o procedimento foi melhorado através da conversdo das amostras
em compostos carbOnicos gasosos, utilizados como géds de contagem dos detetores
Geiger ou proporcionais. Segundo KULP em 1954 [19], este tipo de procedimento
permitiu um aumento da sensibilidade do método para 50000 anos. O primeiro
composto organico utilizado para este fim foi o gis carbonico [20] [21] [22]. Foram
também utilizados o metano [23] e o acetileno [24] [25] [26]. Para a obtencdo de
resultados estatisticamente satisfatérios eram necessarios longos tempos de contagem,
em virtude da baixa densidade dos gases introduzidos nas camaras de ionizacao.

Em 1953, com introducdo do contador de cintilagdio em meio liquido, houve o
desenvolvimento de vérios métodos de datacdo nos quais era utilizada a preparacdo de
substancias liquidas provenientes de amostras organicas a serem datadas: AUDRIC e
LONG em 1954 [27] utilizaram acetileno dissolvido em tolueno; BARENDSEN em
1957 [28] usou diéxido de carbono dissolvido em tolueno; DELANEY e McAULAY
em 1959 [29] sintetizaram &dlcool metilico; mas foi TAMERS em 1960 [30] que
conseguiu o melhor dos compostos sintetizados a partir da amostra, que € o benzeno,
cuja molécula apresenta 92,26 % em peso de carbono, sendo bom condutor de luz e um
excelente solvente para cintilacio em meio liquido. O sistema desenvolvido por
TAMERS vem sofrendo uma série de modificacdes ao longo dos anos a fim de
aumentar o rendimento na obtencdo do benzeno e, consequentemente, aumento da sua
sensibilidade: SUESS em 1954 [31], BARKER em 1953 [24] e NOAKES et al. em
1965 [32] que desenvolveu um catalisador bem mais eficaz para a trimerizacdo do
acetileno a benzeno que, juntamente com as melhorias dos contadores de cintilagdo em
meio liquido comercialmente disponiveis, tornou esta técnica como a principal
metodologia de datagdo radiocarbdnica. Em 1977, surgiu a espectrometria de acelera¢do
de massa, cujos avancos apontam para uma crescente precisdo e autonomia temporal
[33].

Com a realidade financeira do Brasil, fica praticamente impossivel instalar e
manter um equipamento de espectrometria de aceleracdo de massa, existindo apenas um
na Universidade Federal Fluminense. Atualmente, o Brasil possui duas linhas de sintese
de Benzeno: a do Centro de Energia Nuclear na Agricultura (CENA), em Sao Paulo, e a
do Instituto de Radioprotecdo e Dosimetria, no Rio de Janeiro, onde se objetiva com

este trabalho a validacdo da metodologia e aplicacdo num caso especifico que é o da
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datacdo de sambaquis de sitios arqueoldgicos provenientes do municipio de

Guapimirim/RJ atendendo a demanda de pesquisadores do Museu Nacional/UFRJ.

1.1.3 Datacao de Sambaquis no Brasil

Com o aparecimento das técnicas de data¢des radiocarbdnicas, introduzidas a partir
de 1950, a arqueologia brasileira comegou a ser modernizada e as camadas dos
sambaquis passaram a ter suas idades reveladas de forma mais precisa. Porém, segundo
SUGUIO et al. [34] , no Brasil, o método do radiocarbono foi pouco empregado até
1970, talvez pela inexisténcia de laboratérios no pais. Mas, nas trés ultimas décadas
foram executadas mais de mil datacbes em pesquisas paleoambientais, relacionadas
principalmente as variacdes dos paleoniveis do mar no Holoceno e as mudancas
paleoclimdticas no Quaterndrio tardio [35].

Lima et al. [36] em 2002, fizeram um levantamento das datacdes de sambaquis na
costa do Brasil e chegaram a um ndmero préximo a 290. Basicamente, os resultados
eram dos estados do Parand, Santa Catarina, Sao Paulo, Rio de Janeiro e Espirito Santo.
Os valores variam de 6000 a 2000 AP. A frequéncia de distribui¢do dessas datas mostra

uma distribui¢do bimodal com maximos por volta de 4000 e 2000 anos AP (figura 1.1).

Frequéncia

0-500
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7250-7500
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4750-5000
4250-4500
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2250-2500
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1250-1500

750-1000

Idade Média Radiocarbonica

Figura 1.1 Histograma de aproximadamente 290 resultados de datagdo '*C de sambaquis

da costa do Brasil (adaptado de LIMA et al., 2002)



Neste mesmo trabalho, citam que as trés datas mais antigas para sambaquis no
Brasil, foram as de 7803 + 1300 AP e 7327+ 1300 AP, obtidas por um laboratério da
Franca, em 1956, referente ao sambaqui de Maratud, na regido de Santos. A outra
datacdo foi feita em 1981, onde KNEIP e al. [37] obtiveram o valor de 7958 + 224 AP
quando da pesquisa do sambaqui de Camboinhas, em Niter6i, RJ. Nao obstante, uma
vez que estes valores encontram-se fora da média de idades para estas regides, vém
sendo duramente contestados pela comunidade profissional. Foram realizadas datacdes
de amostras de carvao do Sambaqui do Algodao, localizado em Angra dos Reis, RJ. A
estratigrafia deste sitio € dividida em dois intervalos, sendo que o resultado da datacao
da base do sitio resultou em 7860 + 80 AP. Este resultado confirma e reforca as trés
datas mais antigas consideradas duvidosas.

De BLASIS et al. em 2007 [38] fizeram um levantamento de datacdo de sambaquis
na costa sul de Santa Catarina e constataram que foram feitas 99 datagdes para 33 (51
%) dos sambaquis cadastrados na regidao de pesquisa. Na figura 1.2 encontram-se os

sambaquis datados na drea de pesquisa.
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Figura 1.2 Os sambaquis datados da drea de pesquisa, organizados em ordem
cronoldgica, tomando-se por referéncia a datacdo mais antiga de cada sitio. Idades em

anos AP versus cédigos dos sambaquis (De BLASIS et al., 2007)
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ANJOS et al. em 2010 [39], publicaram resultados de datagdes de sambaquis no
Brasil que atestavam uma ocupacio da costa em torno de 6500 AP.
SOUZA et al. em 2011 [40] publicaram um mapa de distribuicdo de sambaquis ao

longo da costa Sul Americana (figura 1.3).
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Figura 1.3 Mapa de distribuicio de sambaquis ao longo da costa Sul Americana
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Existem poucos trabalhos com sambaquis nas regides Norte e Nordeste do Brasil.
Dentre os poucos documentados, SILVEIRA et al. em 2011 [41], publicaram os
sambaquis cadastrados no Pard e citaram a datacdo radiocarbonica dos sitios de Urud e
Porto de Mina, respectivamente 5.570 e 3.490 anos AP. A figura 1.4 mostra os
sambaquis georreferenciados.

Referente a regido Nordeste, BANDEIRA [42] em 2013 em seu artigo sobre a
pesquisa arqueoldgica realizada na Ilha de Sdo Luis — MA, sambaqui de Bacanga,
reportou as datacdes “C de amostras de carvio e conchas e estabeleceu a cronologia de
ocupacdo do sitio entre os anos de 5500 e 1500 AP.

Porém, devido a larga extensdo da costa atlantica brasileira, com aproximadamente
8000 km ao longo do oceano atlantico, muitas pesquisas ainda devem ser feitas com
relacdo a datacdo de sambaquis para fornecer resultados confidveis aos estudos
arqueoldgicos, paleontoldgicos e paleoceanograficos. Este trabalho objetiva ser mais um
a contribuir neste contexto, a fim de compreender melhor ndo s6 a ocupag¢do humana,

mas também as mudangas paleoclimédticas na costa brasileira durante o Holoceno.

Sambaquis 1. Vila de Beja 8. Gaviao Real 15. Cuiarana Alagado
. Georreferenciados 2. Cuipiranga 9. Ponto da Bota ou Taereba 16. Inaja
G 3. Jacarequara 10. Falésia Morta 17. Carana [4°
4. Prainha 11. Cocal de Fora 18. Fugido
5. Urua e Uricuri ~ 12. Curral Velho 19. Fortaleza

6. Flora 13. Itapeua 20. Sao Joao dePirabas
7. Portinho 14. Paraiso 21. Porto de Mina
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Figura 1.4 Imagem de satélite da regido leste do estudrio do Amazonas e do Salgado

Paraense, com a localiza¢do dos sambaquis registrados (SILVEIRA et al., 2011).
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1.1.4 Datacao de Sambaquis no Estado do Rio de Janeiro

Na regidao de Cabo Frio, KNEIP e PALLESTRINI [43] em 1984 realizaram
datacdes do Sambaqui do Forte; SCHEEL-YBERT [44] em 2000 datou amostras de
carvao dos sambaquis do Meio e Salinas Peroano, onde obteve valores oscilando de
5500 a 1400 anos AP.

Na costa do Estado do Rio de Janeiro, em Cabo Frio, ANGULO et al. em 2007
[45] tentaram calcular as correcdes para Efeito Reservatério Marinho baseados na
datacdo de amostras de carvdes e conchas marinhas provenientes de sambaquis da
regido, onde se tem grande influéncia do efeito da ressurgéncia. Neste caso particular,
os resultados foram consideraram inconclusivos pelos autores devido a ampla gama de
valores obtidos.

GUIMARAES [46] em 2007 ¢ TENORIO et al. [47] em 2010 estabeleceram a
cronologia “C para os sambaquis do complexo da lagoa de Saquarema, como os da
Pontinha e da Beirada, e da regido de Arraial do Cabo, como o do Condominio Atalaia,

respectivamente. A figura 1.5 mostra o resultado do trabalho.
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Figura 1.5 Diagrama esquematico mostrando a cronologia dos sambaquis originario do
complexo da lagoa de Saquarema e da regidio de Arraial do Cabo (GUIMARAES, 2007;
TENORIO et al., 2010).
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GASPAR et al. em 2013 [48], publicaram em seu trabalho algumas datacdes dos
sambaquis Amourins, Sampaio I, Arapud, Rio das Pedrinhas, Imenezes e Sernambetiba,
todos localizados na regido a nordeste da Baia de Guanabara, estado do Rio de Janeiro.
Grande parte das datagdes foram feitas por MENDONCA e GODOY [49] em 2004
(Tabela 1.1).

MACARIO et al. em 2014 [50], realizaram um estudo de datacdo do sambaqui da
Tarioba, em Rio das Ostras. Foram datadas 37 amostras, sendo 4 de carvao e 33 de
conchas. A calibracdo das idades foi feita com o programa OxCal, versio 4.2, usando a
curva de calibragcao Marinel3 para as amostras de conchas e a a curva SH13 para as

amostras de carvao.

Tabela 1.1 Relacdo das datagdes radiocarbonicas obtidas a partir dos sambaquis e

respectivas calibragoes.

Sitio Material ~Data Convencional AP Data cal 2s Calibrada 20 AP Referéncia

Amourins carvao 3800+40 4250-3970 Pinto (2009)

Amourins concha 3540+£70 3610-3260 Mendonga & Godoy (2004)
Amourins carvao 3530+60 3910-3570 Gaspar (1991)

Sampaio I carvao 3730£70 4150-3870 Pinto (2009)

Sampaio I carvao 3720+40 4150-3860 Pinto (2009)

Sampaio I carvao 329070 3640-3320 Pinto (2009)

Arapua concha 3460470 3520-3150 Mendonca & Godoy (2004)
Arapua concha 334070 3370-2980 Mendonga & Godoy (2004)
Arapua concha 280060 2700-2350 Mendonca & Godoy (2004)
Rio das Pedrinhas  concha 3170£70 3170-2770 Mendonga & Godoy (2004)
Imenezes concha 2600+60 2440-2110 Mendonga & Godoy (2004)
Sernambetiba concha 251060 2320-2010 Mendonca & Godoy (2004)
Sernambetiba concha 2290+60 2070-1740 Mendonca & Godoy (2004)
Sernambetiba concha 2160+60 1900-1580 Mendonga & Godoy (2004)
Sernambetiba carvao 1960£70 2010-1620 Gaspar (1991)
Sernambetiba carvao 1920+70 1970-1610 Pinto (2009)

Sernambetiba carvao 1800+40 1820-1540 Pinto (2009)
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1.1.5 Uso de Razodes Isotépicas 60 e 8'3C em Carbonatos Biolégicos como

Indicadores de Registros Paleoclimaticos

As razdes isotdpicas de oxigénio (8'%0) e carbono (5!°C) encontradas em conchas
de organismos bivalves sdo frequentemente utilizadas para reconstruir condig¢des
paleoambientais, pois a carapaga carbondtica de moluscos cresce em equilibrio
isotépico com a 4gua circundante, registrando as condi¢cdes do habitat durante o
crescimento [51]. Uma ampla variedade de espécies de moluscos bivalves foi
investigada por seu potencial para registrar variagdes climdticas em ambientes
marinhos, estuarinos e de 4gua doce. No entanto, diferentes espécies podem ter
fracionamento isotépico diferente e temperaturas 6timas para crescimento e padroes de
crescimento sazonais varidveis, como periodos de cessacdo do crescimento, quando as
temperaturas ndo sio registradas no 8'%0 do reservatério [52].

Os valores de &'®0 de carbonatos biogénicos dependem principalmente da
composi¢do isotopica da dgua circundante e da temperatura. Se a composicdo da dgua é
constante, é a temperatura que orienta o fracionamento isotépico entre a dgua € o
carbonato, levando a uma relagiio inversa entre a temperatura e o valor de 8'®0 do
carbonato [53]. No entanto, em ambientes costeiros e estuarinos, os valores de 8'%0 da
agua ndo sdo constantes. Os principais fatores modificadores desses valores sdo a perda
por evaporacdo e o influxo de dgua doce. A perda por evaporagdo pode
preferencialmente remover as moléculas mais leves, deixando a dgua salgada
remanescente isotopicamente mais pesada, enquanto a entrada de dgua fresca reduz os
valores de salinidade e pode diminuir sua razdo isotdpica.

Os carbonatos biogénicos que se precipitam em equilibrio com a dgua do
ambiente apresentam uma relacfio positiva entre salinidade e $'®0 do carbonato. Por
exemplo, o evento de inundacdo de dgua doce deve resultar em uma diminui¢do nos
valores de 8'%0 da 4gua e, portanto, no §'%0 do carbonato associado [54]. Mudancas na
composi¢do isotopica da dgua do mar devido a mistura com 4dgua doce seguida de
evaporacao podem levar a temperaturas nao realisticas calculadas isotopicamente [55].

Os valores de 8'3C em carbonatos biogénicos, como conchas de moluscos,
sdo controlados principalmente por dois fatores: (1) razdes isotépicas de carbono
inorganico dissolvido no ambiente e; (2) "efeitos vitais" consistindo em alteracao
metabdlica e fracionamento cinético. Qualquer processo que altere os valores de §'°C do

carbono inorganico dissolvido ambiental deve ser refletido nos valores de 8'°C do
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carbonato da concha. Nos sistemas costeiros, os valores de 8'*C do carbono inorganico
dissolvido correlacionam-se fortemente com a salinidade. Isso ocorre porque os valores
de 8'3C de origem terrestre sdo geralmente menores que os valores marinhos.
Semelhante aos valores de &'%0, redugdes substanciais na salinidade durante o
alagamento devem levar a valores significativamente menores de §'°C nos carbonatos
desenvolvidos nos ambientes estuarinos afetados [52].

Os primeiros estudos paleoclimdticos em carbonatos biolégicos surgiram em 1947,
quando UREY [56] estudou as propriedades termodinamicas dos carbonatos e sugeriu o
uso da composicdo isotopica do oxigénio dos carbonatos como paleotermdémetros. A
partir da ideia inicial de UREY, McCREA [57] em 1950, desenvolveu a primeira
aproximacdo matemdtica da relagdo entre &4gua-temperatura-carbonato, ou, mais
especificamente, a relacdo delta §'30 -Temperatura em material carbontico.

Seguiram-se os estudos de EPSTEIN et al. [53] em 1953, EPSTEIN & MAYEDA
[58] em 1953 e EMILIANI [59] em 1955, iniciando-se entdo o uso do valor da razdo de
5'%0 para a elaboracio de uma escala de carbonato biogénico em estudos de
paleotemperatura.

No trabalho de EPSTEIN et al. [53] em 1953, para mensurar a paleotemperatura da

dgua do mar, foi desenvolvida a seguinte equacao:

T=16,5 - 4,3 x (8"*Ocatcita - 8'304gua) + 0,14 X (8" Ocatcita - 88 04gua)®  (1.1)

Onde T é a temperatura em °C, §'80jua é 0 valor do is6topo de oxigénio da dgua
do mar na qual o organismo se calcificou, € 0 §'®Ocarcita € 0 valor do is6topo de oxigénio
da calcita, ambos relacionados ao padrao PDB.

GROSSMAN & KU [60] em 1986 realizaram pesquisas em conchas e chegaram a

seguinte equagdo empirica, relacionando estas mesmas variaveis:

T (°C) = 21,8 - 4,69 X (8"*Oconcha - 8'*Oggua) (1.2)

Onde os valores isotopicos também estdo relacionados ao PDB. Usando esta
equagio empirica é possivel a conversdo das medidas isotdpicas §'®0 na d4gua do mar e
na concha em paleotemperaturas absolutas. Entretanto, a composi¢ido isotdpica de
oxigénio no ambiente da d4gua do mar no tempo da formagdao da concha somente pode

ser feita por estimativa.
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Em 1998, segundo BEMIS et al. [61], a utilizagdo do 880 é uma ferramenta
essencial para a reconstru¢do paleoceanogrifica, sendo amplamente usada como
paleotermdmetro e indicador de mudanca no volume do gelo e de alteragdes no nivel do
mar.

Em 1999, ROHLING e COOKE [62], atribuiram o uso da razdo isotépica de
oxigénio como indicador de paleotemperatura, ao fracionamento termodinamico que
ocorre entre'®O e '®0 durante a precipitacdo, que nada mais é do que a particio dos
is6topos entre dois meios.

CHAUVAUD et al. [63] em 2005 investigaram a relacdo §'®*0O em conchas e a
temperatura. Usando dados experimentais didrios de temperatura da d4gua do mar e §'0
da concha, e com a §'80 da 4gua do mar calculada a partir da salinidade, chegaram a

seguinte relacdo linear:

T (OC) = 14,84 - 3,75 X (8180concha - 8180égua) (1.3)

Resultante de 333 medidas, onde §"®Oconcha € 8" Ojgua estdio expressas relativas ao

padrao PDB e SMOW, respectivamente. A figura 1.6 mostra a curva obtida.

20 -

Temperature (°C)

5 T T T T T 1
-1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2

6180 _6130
Figura 1.6 Relacdo linear entre a temperatura (°C) e (8'®Oconcha- 6'®Qjgua). T= 14,84 -
3,75 x (8" Oconcha - SISOégua); N=333, R’=0,92, p<0,01 (CHAUVAUD et al., 2005).

shell water
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Mais recentemente, KATZ et al. [64] em 2010, constataram que composi¢ao
isotdpica de oxigénio em foraminiferos estd relacionada com a composi¢ao do delta (O-
18) e com a temperatura da 4gua do mar no qual ocorreu seu processo de calcificacio. E
ROHLING [65], em 2007 estabeleceu que a variagdo isotdpica de oxigénio na dgua do
mar estd intimamente ligada com o seu fracionamento durante o ciclo hidrolégico,
sendo funcdo dos seguintes parametros:

1) Volume do gelo e do armazenamento de dgua doce;

2) Processos de evaporagdo, condensagdo, subsequente retorno de dgua doce para

0s oceanos, através dos processos de precipitacdo e vazao dos rios;

3) Processos de advec¢do e mistura de massas d’dgua com diferentes assinaturas

isotdpicas.

As mudancas na composicdo do isétopo de oxigénio do vapor de 4gua e da
precipitacdo afetam a superficie da dgua através da adicdo de &dgua doce pela
precipitacao direta na superficie da dgua, ou via escoamento superficial. Em locais mais
4ridos, hd um enriquecimento no §'®0 durante o processo de evaporagdo. Regides
proximas a desembocadura de rios serdo afetadas pela composi¢do isotdpica
proveniente das chuvas. Assim, rios presentes em regides de alta latitude possuem aguas
com menores valores de 8'30 do que os rios localizados em regides de baixas latitudes.

MICHENER e LAJTHA [66] em 2007 descreveram que a cinética de evaporagdo
dos is6topos leves (H2!°0) é mais rapida do que a dos isétopos pesados causando um
enriquecimento do §'®0 das dguas superficiais durante este processo. No processo de
condensacdo, o isétopo pesado é preferencialmente removido em forma de chuva,
deixando o §'®0 do vapor de 4gua remanescente com valor mais baixo. Dessa forma, a
precipitacdo tende a eliminar o is6topo pesado em detrimento do leve, possuindo
maiores concentragdes de is6topos leves nas altas latitudes do que nos trépicos. Isso
ocorre devido a movimentacdo das nuvens de vapor d'dgua, das baixas latitudes para as
altas, que na medida em que se condensa e precipita vai liberando maior quantidade de
is6topos pesado, chegando nas altas latitudes enriquecidas em isétopos leve. Assim, a
precipitacdo nas baixas latitudes terd composi¢do isotopica similar a composicao
isotdpica da dgua do mar de origem, enquanto nas altas latitudes esses valores sdo

relativamente mais baixos.
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FAIRCHILD et al. [67] e HENDERSEN [68] em 2006 determinaram a relagdo dos
valores de is6topos de oxigénio presentes em estalagmites com as variagdes climaticas e
pluviométricas.

WHALTER e ROWLEY [54] em 2013 concluiram que as razdes de is6topos
estdveis 8'%0 e 8'°C registradas em carbonatos biogénicos podem ser indicadores
efetivos de condi¢bes ambientais em estudrios, incluindo salinidade e temperatura.
Juntos, os valores de 8'%0 e §'°C em conchas fornecem um método poderoso para
identificar secas e inundagdes em estudrios, sistemas que recebem entradas de dgua
doce estocdsticas e aperiddicas, funcionando como um poderoso marcador de influxo de
dgua doce. Foi investigada a capacidade dos valores de 8'%0 e §'°C em conchas de
Crassostrea virginica amostradas de estudrio subtropicais do Golfo do México - Baia
Aransas-Copano (sistema sul da costa do Texas) para identificar diferencas na
temperatura e dinamica de salinidade.

Durante o periodo investigado, houve mudangas significativas nas condicdes
ambientais. O fluxo de corrente na Baia diminuiu para niveis minimos no final de 2007
e permaneceu deprimido ao longo de 2008 e a maior parte de 2009, refletindo seca
prolongada e extrema em todo o estado. A seca parou em outubro de 2009, quando a
precipitacdo regional resultou em elevados fluxos de corrente no restante do ano. Os
valores de salinidade na Baia de Copano refletiram os padrdes de fluxo: valor minimo
de 3,3 em agosto de 2007, ap6s o que foram aumentando progressivamente até atingir a
hipersalinidade de 41,0 em setembro de 2009. Com o inicio do fluxo de corrente
elevado, os valores de salinidade foram caindo até atingir o nivel de 10,8 em fevereiro
de 2010. As temperaturas da dgua de superficie variaram sazonalmente entre 14°C no
inverno e 30°C no verdo (figura 1.7). Compardveis padrdes de séries temporais foram
observados em todas as trés conchas amostradas. Em todas elas, os valores de ambas
razdes isotdpicas aumentaram significativamente ao longo da porcao central das séries
temporais, seguido de declinios precipitados em ambos valores. Os picos mdximos em
valores de §'%0 coincidiram com depressdes tempordrias nos valores de §'°C. Nos
dados coletados, pode-se ver a influéncia combinada dos fatores ambientais nos valores
de 5'%0 e 8'°C no carbonato das conchas das ostras. Aumentos progressivos nos valores
de 880 e §'°C foram registrados durante o periodo de seca. Apés um periodo de seca
prolongada até 2009, as inundacdes no outono e no inverno na regido levaram a
declinios draméticos na salinidade na Baia de Copano, causada pela maior entrada de

4dgua doce, o que resultou num declinio acentuado nos valores de §'%0 e §'°C de concha
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das ostras, indicando registros sincronos de flutuacdes ambientais. Os valores de §'%0
atingiram o pico durante o inverno de 2008, provavelmente devido ao fracionamento

por temperatura (figura 1.8).
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Figura 1.7 Dados ambientais da regido de estudo. a) Fluxo total de corrente para a Baia
de Aransas-Copano, somado em trés estacdes calibradas. (b) Registros instrumentais de
salinidade mensal média (simbolos so6lidos) e temperatura (simbolos abertos)

(WHALTER e ROWLEY, 2013).
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Figura 1.8 Série temporal de valores §!*C (simbolos fechados) e §!%0 (simbolos abertos)
de trés conchas de ostra coletados na Baia de Copano. As barras sombreadas de outubro
de 2009 a fevereiro de 2010, indicando o inicio do periodo de precipitacdo e inundacao

(WHALTER e ROWLEY, 2013).

TYNAN et al. [52] em 2014 examinaram as mudancas no §'%0 das ostras Ostrea
angasi, espécie predominante ao longo da costa sudeste da Austrdlia, com o objetivo de
determinar a resposta do 3'0 das ostras como funcio da temperatura da dgua e avaliar
seu potencial como um arquivo paleocliméatico. Verificaram que os valores de §'30 das
valvas de Ostrea angasi sdo sensiveis a mudanca de temperatura da dgua ambiente
durante sua calcificacdo. No entanto, as mudancas nos valores §'®0 da 4gua associadas
as entradas de dgua doce que ocorrem em habitat estuarinos de O. angasi, jJuntamente
com as consequentes flutuacdes na salinidade, complicam os registros §'%0 da ostra e

podem causar desvios de vdrios graus na temperatura aparente de calcificacdo.
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Condicdes de baixa salinidade também podem causar interrup¢des no crescimento da
concha nestas espécies, o que pode resultar em temperaturas superestimadas nas
reconstrugdes paleoclimdticas. Além disso, diferentes espécies podem ter temperaturas
Otimas de crescimento distintas e padrdes de crescimento estacional varidveis, como
periodos de cessagdo do crescimento, onde as temperaturas nao serdo registradas no
5'%0 da ostra. Concluiram que em 4reas onde a precipitacio fosse intensa mas
esporddica, e o tempo de residéncia da dgua do estudrio fosse suficientemente baixo, um
sinal sazonal de O. angasi poderia ser obtido. Abaixo, encontra-se a equagdo de
calibracdo de temperatura para O. angasi. A curva de calibracdo estd mostrada na figura
1.9.

T (°C) = 13,97(+0,53) — 3,57 (20,85) (8"* Oconcha- 8'*Osgua) + 0,17(20,53) (8" Oconcha- 8'*Osgua)”

(n=79; R?>=0,79) (1.15)
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Figura 1.9 Curva de calibragio §'830-temperatura construida para O. angasi comparada
com calibracdes de EPSTEIN er al. [53] 1953 (linha tracejada) e KIM e O’NEIL [69]
1997, ap6s WANAMAKER et al. [70] 2006 (linha pontilhada) onde a. inclui os pontos
de dados que correspondem as datas para as quais foi assumido que nenhum carbonato
foi precipitado e foram omitidos na calibragdo, e b. mostra uma comparagio direta das

trés equacdes (TYNAN et al., 2014).
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JACOB et al. [71] em 2016 investigaram a influéncia dos eventos de ressurgéncia
nos valores §'80 e §'*C de conchas bivalves bentdnicas durante as fases de inicio e pico
da mongido de verdo de 2009 ao longo da margem continental do sudoeste da India. A
comparagdo dos valores analiticos e previstos para 880 nas conchas dos bivalves
confirmou a origem “in situ” das conchas durante os dois periodos de amostragem.
Verificaram que os valores de 8'°C das conchas de bivalves bentonicas obtidas a partir
de dois sedimentos superficiais foram menores na fase de pico da moncao de verdo do
que na fase de inicio da moncéo de verdo. O §'3C nos bivalves estudados registrou uma
depleciio esperada dos valores 8'°C do carbono inorginico dissolvido das dguas do
fundo durante o pico da mong¢do de verdo devido a ressurgéncia sazonal. Entretanto,
esta deplecdo dos valores 8'3C ndo foi observada em conchas obtidas a partir de um
terceiro sedimento, provavelmente devido a influéncia da drenagem de dguas ricas em
carbono organico e inorganico da regido costeira do sistema estuarino adjacente.

GRANIERO et al. [72] em 2017 utilizaram série de dados de 8'30 e §'°C da 4gua
do mar e de conchas de gastropodes origindrias da costa do Panama (Golfo do Panam4)
a fim de testar a fidelidade dos valores de §'*C das conchas como um proxy de §'*C do
carbono inorganico dissolvido marinho e o potencial das correlacdes §'%0 - §!°C em
conchas para avaliacdo de efeitos sazonais de ressurgéncia e resfriamento. Chegaram a
conclusdo que durante um longo periodo de temporada chuvosa cessa-se o efeito de
ressurgéncia e os valores de salinidade da dgua do mar, §'80 e §'3C do carbono
inorganico dissolvido diminuem. Durante a estacdo seca, o efeito de ressurgéncia
aumenta e o escoamento diminui, aumentando os valores de salinidade, 8'30 e §'3C do
carbono inorganico dissolvido. Verificaram também que os valores de §'C das conchas
se correlacionam fortemente com os valores de $'*C do carbono inorganico dissolvido.
Valores de 8'®0 da 4gua do mar se correlacionam positivamente com a salinidade,
refletindo a mistura de 4guas doce e marinha. O §'*C de carbono inorganico dissolvido e
a salinidade correlacionam-se positivamente somente para periodos de estacdes
chuvosas, refletindo a mistura de carbono terrestre e marinho. Para a estacdo seca,
correlacionam-se negativamente devido ao efeito de ressurgéncia onde ocorre o
empobrecimento do carbono dissolvido inorginico em !’C devido aos valores mais

reduzidos nas dguas profundas (figura 1.10).
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Figura 1.10 §'3C x 8'%0 de conchas de moluscos gastrépodes do género Conus da praia
de Veracruz, Golfo do Panama. Note a correlacio negativa §'°C-5'20 para altos valores

de 5'%0 (ressurgéncia) e a correlaciio positiva para baixos valores de §'*0 (GRANIERO

etal.,2017).

COLONESE et al. [73] em 2017 realizaram estudo de isétopos de carbono e
oxigénio em conchas modernas e arqueoldgicas de organismos bivalves da espécie
Anomalocardia flexuosa provenientes do sistema Laguna Lagoonal no sul do Brasil,
com o objetivo de estabelecer uma nova proxy ambiental para a regido. Observaram que
os valores de §'%0 das conchas registraram tanto as varia¢des de salinidade quanto as de
temperatura podendo funcionar como um pardmetro adequado para reconstrugdes
ambientais e que a informacdo isotOpica das espécies arqueoldgicas indiretamente
indicavam que as condicdes ambientais durante a Era Meghalaya eram diferentes da dos
dias atuais, revelando uma influéncia marinha mais forte no ano de 3000 cal AP, o que
contrasta com o balanco sazonal dgua doce/dgua do mar que atualmente prevalece no
sistema. De acordo com outros registros paleoambientais, seus resultados indicaram que
as conchas utilizadas para a construcdo do sambaqui Cabec¢uda no ano de 3000 cal AP
se desenvolveram em ambientes marcados por menores variacoes de salinidade em

comparacdo com o presente.
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1.1.6 Uso de Razoes Elementos Traco em Carbonatos Bioldgicos em Estudos

Paleoclimaticos

As razdes de elementos traco de carbonatos biogénicos, mais comumente Mg/Ca
em calcita biogénica e Sr/Ca em aragonita, tém sido amplamente utilizadas como
proxies de temperatura para servir como complementos ou alternativas a0 8'3Ocarbonato.
A mistura de dgua doce e salgada na maioria dos casos tem pouca influéncia nas razdes
Mg/Ca e Sr/Ca de calcita em uma ampla faixa de salinidade: 10 a 35 psu. Vérios
estudos recentes tém focado nas razdes Mg/Ca e Sr/Ca para estimativa de
paleotemperaturas [74] [75] [76] [77].

LEA [78] em 1999 mostrou que os elementos traco se incorporam ao material
marinho segundo trocas catidnicas que ocorrem entre 0s elementos presentes na dgua,
tais como Fe, Sr, Ca, Mg etc., e as caracteristicas isoestruturais de cada material. Todos
os elementos presentes no oceano apresentam, geralmente, comportamento e
distribuicdo bem definidos. Os elementos que se encontram em propor¢des fixas nos
oceanos, € quase ndo sofrem influencia dos ciclos bioldgicos, sdo considerados
conservativos.

Segundo o trabalho, o primeiro estudo significativo sobre o possivel uso da razao
Elemento/Ca como ferramenta paleoceanografica se deu com BOYLE [79] em 1981,
com o desenvolvimento de métodos analiticos mais sofisticados.

Um problema classico da paleooceanografia e fundamental para o entendimento
dos mecanismos das mudancas climaticas € a reconstrucdo das temperaturas da
superficie do mar. Inimeras pesquisas com paleotermdmetros de corais t€ém obtido
resultados promissores. Muitas delas sdo baseadas na incorporagdo de cations
divalentes, controlada pela temperatura dentro do esqueleto aragonitico do coral. Nessa
proposta, BECK et al. [80] em 1992 realizaram estudo do uso da razao Sr/Ca nos corais
para reconstrucao da curva de temperatura dos oceanos. Estudos semelhantes foram
feitos por OOMORI et al. [81] em 1993 e MITSUGUCHI et al. [82] em 1996, porém
utilizando razdes Mg/Ca.

Em 1996, KLEIN et al. [83] descobriram uma forte correlagdo positiva entre a
razdo Mg/Ca em materiais carbondticos e a temperatura da dgua, sugerindo que a razao
Mg/Ca poderia ser usada como proxy de paleotemperatura.

Segundo ROSENTHAL [84] em 2007, o Mg , um dos elementos conservativos no

oceano, apresenta um tempo de residéncia ocednica de aproximadamente 13 Ma com
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sua razao em relacdo ao Ca praticamente fixa. Tendo o Ca um tempo de residéncia de
aproximadamente 1 mega ano, implica que deve haver uma propor¢ao constante entre
Mg e Ca por pelo menos 10° anos, o que significa que esta razdo pode ser utilizada
como proxy de temperatura com confiabilidade em amostras até este periodo. A reacao
de troca que ocorre entre o Ca e o Mg é endotérmica e, portanto, favorecida com o
aumento de temperatura. Sendo assim, a relacdo entre a razdo Mg/Ca e temperatura é
diretamente proporcional, com um aumento da razdo indicando um aumento da
temperatura. O autor definiu empiricamente uma relacdo exponencial entre a razdo
Mg/Ca de conchas de foraminiferos bentonicos e a temperatura de dguas superficiais a
intermediarias (5-18° C).

Existem vérios estudos paleoclimaticos aplicando o uso associado de diferentes
parametros, tais como, medi¢des conjuntas de elementos traco e isétopos. Nesta linha,
Martin et al. em 2002 [85] aplicaram esta técnica corais do Atlantico tropical leste e do
Pacifico tropical leste. Chegaram a seguinte relacdo, corrigida por banco de dados
global:

Mg/Ca= 0,85 x exp®11xBWT (1.4)

Onde: BWT significa botton water temperature.
A figura 1.11 representa o grafico da curva de calibracdo. A Figura 1.12 mostra a

relagio da razio Mg/Ca com o delta §'%0.

C. wuellerstorfi, -1 to 3°C

25
(UCSB core top data)
Mg/Ca = 0.85+e0-11"BWT
Mg/Ca 1.5 !
(mmol mol'1) Eian 5 A
Strait R
. « 0
= M16772
- i -
L «* 1 Deepest Atlantic
| i : }and Pacifc sites
0.5 . :
-2 4] 2 4

Temperature (°C)

Figura 1.11 Curva de calibracdo entre a razdo Mg/Ca e a temperatura. Os pontos abaixo
da curva, proximos a 1,5 °C, sdo de corais das profundezas dos oceanos Atlantico e
Pacifico. Os dados sugerem um efeito secunddrio nas razdes Mg/Ca nos corais
provavelmente relacionado a saturagdo e/ou dissolu¢do do ion carbonato (MARTIN et

al., 2002).
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Figura 1.12 Curvas de §'80 e Mg/Ca apresentadas ao longo dos tltimos milhares de
anos para o testemunho M16772 localizado no margem leste do Oceano Atlantico. Os
dados de 8'80 mostram as grandes amplitudes de oscilacdes do Quaterndrio glacial-

interglacial caracteristicas das profundezas do Atlantico (MARTIN et al. 2002).

Nos ultimos anos, tém crescido os estudos das razdoes metdlicas em conchas a fim
de avaliar seu potencial como arquivos paleoambientais que, associados a sua grande
distribuicao geografica e sensibilidade as alteragdes do meio ambiente, as tornam um
grande atrativo como proxies ambientais, como por exemplo, marcadores de mudancas
de salinidade e temperatura da dgua do mar (GILLIKIN et al. 2006 [86]). Em seu
trabalho, GILLIKIN et al. objetivaram validar a medida da razdo Ba/Ca em conchas
como proxy de salinidade. Chegaram a conclusdao de que ha uma significante relagio
linear inversa entre a razdo Ba/Ca em conchas e a salinidade da dgua. Seus resultados
foram revalidados por POULAIN et al. 2015 [87] e por IZZO al. 2017 [88].

Os resultados demonstraram que as variacdes nas concentracdes de Ba®* na dgua
eram refletidas na concha num curto espago de tempo de 1 dia e que as razdes Ba/Ca na
concha e na 4gua eram diretamente proporcionais, segundo a equacao 1.5, conforme a

figura 1.13.

[Ba/Ca]concha (Wmol/mol) = 0,071 (£0,001) x [Ba/Calsgua (umol/mol)  (1.5)
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Figura 1.13 Média das razdes [Ba/Ca]concha €m condigdes reproduzidas em laboratério
(circulos preenchidos; baseados em estudos com 28 amostras) € no campo (circulos ndo
preenchidos; baseados em multiplos dados provenientes de seis conchas de 4 locais;
R?=0,96, n=233, p<0,0001) versus razdo Ba/Ca da d4gua, valores em pmol/mol
(GILLIKIN et al. 2006).

Porém, significante varia¢do foi observada entre as curvas, o que foi explicado por
nao conseguirem reproduzir no laboratdrio exatamente as condi¢des do campo.

Considerando que os resultados das pesquisas demonstraram também a relagcdo
inversa entre a razdo Ba/Ca na dgua e a salinidade, segundo a equacdo 1.6 e a figura
1.14, a razdo Ba/Ca na concha pode ser usada para reconstrucdo de flutuacdes de

salinidade com alta resolugao.

[Ba/Ca]sgua (umol/mol) = -1,22 (+0,21) x salinidade + 46,05(+4,57) (1.6)

50

40
35
30
25
20
15 1
10 |

Ba/Ca (pmol/mol)

Salinity
Figura 1.14 Salinidade versus [Ba/Ca]jgua, incluindo dados de 4 locais . Relacao linear
[Ba/Calsgua = -1,22(+0,21) x salinidade + 46,05(+4,57), R*= 0,73; n = 55; p<0,0001)
)(GILLIKIN et al. 2006).
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Outra razdo em materiais contendo carbonato objeto de muitas pesquisas € a razao
Sr/Ca. Seguindo os trabalhos pioneiros de SMITH et al. [89] em 1979 e BECK et al.
[80] em 1992, demonstrando a utilidade da razdo Sr/Ca em corais como proxy de
temperatura de dgua de superficie, SHEN er al. [90] em 1996, usando dados de
experimentos do periodo de janeiro de 1989 a janeiro de 1991 e aplicando a regressdao
minima quadratica minimizando o desvio, chegaram as seguintes relacdes entre razao

[St/Ca]coral € a temperatura (Figura 1.15 ), para as duas espécies de corais estudadas :

Sr/Ca (mmol/mol) = 10,286 — 0,0514 x T (°C) (1.7)
R? =0,91 para P. lutea

Sr/Ca (mmol/mol) = 10,315 - 0,0528 x T (°C) (1.8)
R? = 0,96 para P. lobata

O grau de confianca de 95% da equacdo 1.7 indica que a temperatura pode ser deduzida

das medidas da razdo Sr/Ca, usando esta calibracdo, com uma incerteza de + 0,2 °C.

9.4 —@— P lutea ]

R TC
_ N W

Sr/Ca (mmol/mol)
\o
[am)

95% Confidence Interval

8.9 |

W W IO AT ATETN) TS IU A SUENT U A UrariN i i

2 23 24 25 26 27 28

8.8 Lot

20 21 2 29 30
Sea Surface Temperature ("C)

Figura 1.15 Sr/Ca versus temperatura para P. lutea e P. lobata. As duas calibracdes com

grau de confianca de 95% (SHEN et al., 1996).
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CARDINAL [91] et al. em 2001 consideraram que o método de calibracdo usando
somente as temperaturas minimas e maximas era menos susceptivel a erros devido a
aproximacdes sobre variacOes na taxa de crescimento intra-sazonais dos corais. Com
1sso, usaram somente valores extremos de Sr/Ca de ciclos sazonais. A curva de

calibracao obtida (figura 1.16) fornece a seguinte regressao linear:

St/Ca (mmol/mol) = 10,03 (£0,06) — 0,045(x0,003) x T (°C) (1.9

=, e — T e 7 T
9.3 |
9.2 '
9.1/

9.0

Sr/Ca (mmol/mol)

8.9 —

8.8

87,

4 e 1, ] | 8

- 23 24 25 26 27 2l8 - 2é
SST (°C)

18 19 20 21 22
Figura 1.16 Calibragdao Sr/Ca versus temperatura de dgua de superficie usando valores

extremos de Sr/Ca, R?=0,86, n=50 (CARDINAL e al., 2001).

CORREGE [92] em 2006 plotou trés regressdes com seus dados de Sr/Ca e
temperatura de dgua de superficie (figura 1.17) obtendo inclinagdes na curva variando
de 0,0391 a 0,0549 mmol/mol °C’!, claramente indicando que a diversidade de
inclinacdes existentes na literatura é grandemente influenciada pela escolha do conjunto

de dados de temperatura de dgua de superficie.
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Figura 1.17 Regressao entre Sr/Ca e trés bancos de dados provenientes de New

Caleddnia (CORREGE, 2006)

SOSDIAN [75] et al. em 2006 investigaram o potencial da razdo Sr/Ca em conchas
de moluscos para reconstru¢do de temperaturas da 4gua do mar. Chegaram a conclusio
que a Sr/Ca e temperatura eram positivamente correlacionados, ao contrério da relacao
inversa determinada em corais. Isto sugere que as variacdes Sr/Ca sdo provavelmente
correlacionadas com a temperatura através da influencia da temperatura na taxa de
crescimento, em vez do controle termodindmico no coeficiente de distribui¢do. A fim de
eliminar os efeitos ontogenéticos, eles separaram os registros em estdgios de
crescimento juvenil e adulto e calcularam as relagdes Sr/Ca-temperatura, que foram as

seguintes (figura 1.18):

Juvenil: Sr/Ca (mmol/mol) = 0,042 x T (°C) + 0,24 (R?=0,66) (1.10)

Adulto: Sr/Ca (mmol/mol) = 0,072 x T (°C) - 0,05 (R*=0,68) (1.11)
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Juvenile Sr/Ca = 0.042*T + 0.24 (R’=0.66)

Sr/Ca (mmol mol™)

Sr/Ca (mmol mol™)

15 20 25 30 35
Temperature (°C)
Figura 1.18 Regressao das razdes Sr/Ca versus temperatura. A linha tracejada representa
o intervalo de 95% de confianca. Compilada para as 4 conchas: FGS1, FGS2, FGS3 e
FGS4 (SOSDIAN et al., 2006).

CLEROUX et al. [93] em 2007 examinaram as relagdes entre razdes de elementos
traco em conchas fosseis de espécies de foraminiferos e a temperatura da d4gua do mar e
determinaram que a termo dependéncia da razdo Sr/Ca poderia ser descrita por uma
relacdo linear simples, fornecendo reconstrucdes de temperatura com uma incerteza de

+1,3°C:

Sr/Ca (mmol/mol) = 0,0182(£0,001) x T (°C) + 1,097(x0,018) (R’=0,85) (1.12)
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Em 2008, WANAMAKER et al. [94] estudaram as correlagdes das razdes Sr/Ca
em conchas de mexilhdes juvenis e a temperatura, em trés diferentes condi¢des de
salinidade, e chegaram a conclusdo que era possivel utilizar a razdo Sr/Ca para
reconstru¢do de paleotemperaturas em condi¢des de salinidade abaixo de 24, com uma
incerteza de + 2,8 °C. As relagdes obtidas entre [Sr/Ca]concha € temperatura para as trés

salinidades estudadas (23, 28, 32) estdo mostradas na figura 1.19.
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o | =027 O srica |
o 1.7
o
; 16 O 1
< 15[ 1
O 14 :
& 1.3F Q 1
R R Lo | | |

6 8 10 12 14 16 18 20

Water Temperature (°C)

S 1ghy=[0.017 (£ .01)'x] +1.2 (+ 0.14); - d
S P = 0.46
= T o _
X 1.6 -
43 | o q
15
o 4 . _
= 14 5
®
Lo (O sz |
6 8 10 12 > = = )

Water Temperature (°C)

1.8} ¥ =[0.016 (+.008)*X] +1.3 (+ 0.08); ]

171 =075 |

S
[Coven]]

18 20

Sr/Ca (x1000)

6 8 10 12 14 16
Water Temperature (°C)

Figura 1.19 Sr/Ca em concha versus temperatura da dgua para cada configuracdo de

salinidade (32, 28, 23) (WANAMAKER et al., 2008).
A melhor relacdo reportada ocorre para a menor salinidade, cuja equagdo é:

Sr/Ca (mmol/mol) = 0,016(x0,006) x T (°C) + 1,30(x0,018) (R?=0,75) (1.13)
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T (°C) = [46,04 (x16,66) x Sr/Ca (mmol/mol)] — 56,02(x24,48) (R?=0,75) (1.14)

Concluiram que existe uma moderada interagdo entre a salinidade e a absorcio de
estroncio pelo carbonato da concha, que existiam limita¢des nos resultados apresentados
e que mais validacdes sdo necessdrias a fim de se poder utilizar a razdo Sr/Ca em
conchas como paleotermdmetro.

SURGE e LOHMANN [76] em 2008 examinaram o potencial de registro das
razdes Mg/Ca em conchas da ostra estuarina Crassostrea virginica como proxy de
temperatura em regides onde as flutuacdes simultaneas de temperatura e salinidade
complicam a interpretacdo através do §'®0 do carbonato da concha, como ocorre em
sistemas estuarinos. Verificaram que a mistura de dgua doce e salgada, na maioria dos
casos, tem pouca influéncia nas razdes Mg/Ca de conchas sobre um amplo intervalo de

salinidade (10-35 unidades praticas de salinidade (psu)). A figura 1.20 mostra os dados

plotados e a regressao linear obtida.

20 1

15 -

10 - (u] o 0o

Mg/Ca (mmol/mol)

y=0.72x - 0.23
R?=0.30, p < 0.01

16 18 2 2 24 2% 2 30 2
Temperature (°C)

Figura 1.20 Mg/Ca em concha de ostra versus temperatura em sistema estuarino do

Golfo do México (SURGE e LOHMANN, 2008).

BOUGEQOIS et al. em 2014 [95] propuseram um método para estimar variacdes
inter e intra-anuais na temperatura e salinidade registradas por carbonatos constituintes
em fosseis da ostra Sokolowia buhsii coletadas no sudoeste da Bacia de Tarim (oeste da

China). Assumindo que as conchas carbondticas se desenvolvem em equilibrio com a
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dgua do mar, foram estimadas as paleotemperaturas utilizando a equacdo estabelecida
por Anderson e Arthur em 1983 [96] que relaciona a temperatura da dgua, o $'%0. da

calcita (%o, PDB) e 0 §'®04w da dgua do mar (%0 , SMOW):
T (°C) =16 — 4,14 x (880 - 8'80sw) + 0,13 x (8'80c - 8'"*0sw)*  (1.15)

Usando a relacdo Mg/Ca-temperatura [74] e a equacdo de Anderson e Arthur [96],

eles estimaram a composicao isotdpica de oxigénio da 4gua do mar segundo a equacao:

T(°C) — 16

6(Fosw) - =73

+ 8(*0¢) (1.16)

Onde:
8'"%04w : composicio isotépica de oxigénio da 4gua do mar (%o , SMOW)
5'80, : composicio isotépica da calcita (%o, PDB)

T (°C): temperatura de d4gua do mar, em graus Celsius

As conchas de ostras sdo feitas de calcita com baixo teor de magnésio, que € o
carbonato de cdlcio mais resistente a alteracdes, resultando em fdésseis muito bem
preservados. Além disso, as ostras vivem em ecossistemas amplamente diferentes,
tolerando flutuacdoes de salinidade e estdo presentes em grandes distribui¢des
estratigréficas, geogréficas e latitudinais [74]. Uma variedade de valores de faixa de Mg
/Ca em carapacas de organismos bivalves tem sido relatada na literatura para
configuragdes normais de temperatura da dgua do mar. MOUCHI et al. [97] em 2017
fez um levantamento de varios estudos publicados relacionando razio Mg/Ca com a
temperatura. Cada relacdo foi estabelecida de acordo com o sistema aquético, concha
bivalve e faixa da razdao Mg/Ca (figura 1.21) . Este estudo destaca a importincia da

escolha cuidadosa de um modelo de Mg/Ca para estimar as paleotemperaturas.
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Figura 1.21 Valores de faixas de razdes Mg/Ca de concha de bivalves para
configuragdes comuns de temperatura da dgua do mar de varios estudos publicados.
Cada relacdo foi estabelecida a partir de uma localidade diferente. Linhas sdlidas
correspondem a relacdes medidas a partir de ostras, as linhas pontilhadas correspondem
ao género de mexilhdo Mytilus e a linha pontilhada corresponde

para o Pecten maximus (MOUCHI et al., 2017).

1ZZ0 et al. [88] em 2017 avaliaram a capacidade da composi¢dao de elementos da
concha do molusco Donax deltoides servir como proxy ambiental num local de interface
oceanica com o maior sistema fluvial da Austrélia. Verificaram que a Unica correla¢io
significativa obtida, foi a correlagdo negativa entre a razao bario/célcio e a salinidade

(R*>=0,598; p=0,003) (figura 1.22).
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Figura 1.22 Curva da razdo Ba/Ca em concha x salinidade para conchas de Donax
deltoides na regido de interface oceanica do rio Murray, sul da Austrdlia (IZZO et al.,

2017).
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Principio Basico do Método de Datacao pelo Radiocarbono

O elemento quimico carbono se apresenta na natureza sob a forma de trés is6topos:
C-12 (98,89 %),C-13 (1,11 %) e C-14 (cerca de 10"'? %), sendo somente este tltimo
radioativo. O '*C é formado continuamente nas camadas superiores da atmosfera através
da interag¢do de néutrons, de origem césmica, com dtomos de N-14, ocorrendo também a

ejecdo de um proton, de acordo com a Equagdo 2.1.
YN+ in - %C+ ip 2.1)

Depois de formado, o dtomo de '*C rapidamente se oxida a gis carbonico (}4CO»),
entra no ciclo do carbono dos organismos vivos, sendo assimilado primdria e
constantemente pelos vegetais via fotossintese e, posteriormente, pelos animais [98]. O
14C0,, como o CO», dissolve-se nos oceanos e estd disponivel ao plancton, corais,
moluscos e peixes. Assim, todos os seres vivos durante a sua vida reabastecem-se
continuamente do *C, sendo que sua quantidade nos tecidos orginicos encontra-se em
equilibrio com a quantidade na atmosfera devido as trocas que se efetuam durante toda a
vida do organismo vivo. Quando ele morre, cessam as trocas € o l4c comega a decair,
sem ser renovado, através da emissdo de uma particula beta, produzindo um atomo de
nitrogénio estavel e um antineutrino, segundo a equacdo 2.2. O tempo de meia vida do
14C ¢ de (5730 + 30) anos, o que significa que um organismo que morreu ha 5730 anos

tem, atualmente, a metade do seu contetido original em 14C. Assim sendo
Be - BN+ p+ 0 (2.2)

Tal fato possibilita a datacio de vdrios restos organicos como, por exemplo,
madeira, 0sso, concha, além de gelo, carvao, vegetais, 4gua subterranea, espeleotemas,

etc.
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2.2 Datacao Radiocarbonica

A idade radiocarbonica de uma amostra fossil pode ser obtida comparando-se a
razdo *C/!'>C desta amostra com a razdo de um padrio de referéncia (4cido oxdlico —
NIST —SEM 4990B), sendo reportada em anos AP (Antes do Presente) ou BP (Before
Present), sendo o “presente” definido por convencdo, como o ano de 1950. A atividade
de '*C quando da morte do organismo é considerada como 95 % da atividade do padrio
de referéncia. Na prética, como este padrdo ndo se encontra mais disponivel no
mercado, utilizam-se outros padrdes cuja concentracdo de '*C foi determinada em
relacdo a ele.

Para aplicacdo da datacdo radiocarbOnica, algumas suposicdes devem ser feitas,
como: a concentragio de '*C permanece constante ao longo do tempo; essa
concentracdo € a mesma em todos os reservatérios de carbono ( atmosfera, biosfera,
oceanos, rios e lagos); a propor¢ao dos isétopos se mantém constante nos ciclos
quimicos que participa o carbono; com a morte do organismo, cessa a troca de *C com
o meio, sendo, a partir de entdo, sua concentracdo somente afetada pelo decaimento
radioativo. Em geral, nenhuma dessas suposi¢des acontece na realidade, havendo

divergéncia entre a idade radiocarbonica e a real [98].

2.2.1 Fatores de Divergéncia entre as Idades Radiocarbonicas e as Idades Reais

Quando do surgimento da datagdio radiocarbonica, a meia vida estimada do '*C foi
de 5568 anos. Hoje em dia, sabe-se que o valor correto é de 5730 + 30 anos, mas para
evitar confusdes continua-se a usar a “meia vida de Libby”, o que gera um erro de
aproximadamente 3 %. Entretanto, este erro é pequeno quando comparado com outros
fatores que influenciam as distor¢des nas idades que estdo descritos a seguir, € as

correcdes que podem ser feitas.

2.2.1.1 Variacoes da Concentracio de “C na atmosfera

Este método de datagdo tem como premissa a invariabilidade da concentracio de

14C ao longo do tempo na atmosfera. Na verdade, dado seu modo de producio e de sua
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incorpora¢do no ciclo do carbono global, esta concentracio ndo € constante. Trés
pardmetros controlam o nivel de '*C da atmosfera, que sdo: a variacdo na taxa de
producgdo do radiocarbono na atmosfera, controlada pelo fluxo de particulas césmicas
incidentes e a intensidade do campo magnético terrestre que determinam a taxa de
produciio de '*C na alta atmosfera; a varia¢io na taxa de troca do radiocarbono entre os
diversos reservatérios geoquimicos e a variagdo na quantidade total de CO> na
atmosfera, biosfera e hidrosfera.

As variagdes rapidas da razdo '“C/'2C estdo ligadas a flutuacdes magnéticas do sol
que modulam a chegada a Terra dos raios cdsmicos. Numerosos trabalhos, dentre eles
os de STUIVER e QUAY em 1980 [15] e de DAMON e LINICK em 1986 [16],
mostram que a atividade de '*C aumenta ou diminui com as diversas minimas e
maximas da atividade solar para os dltimos milénios.

O mais importante fator de controle da producdo de 'C, sem divida, é a
intensidade do campo magnético terrestre. Este age como se fosse uma blindagem
contra qualquer particula carregada eletricamente, como os prétons cOsmicos que
produzem o C. Assim, quanto maior a intensidade do campo magnético, menor é a
quantidade de prétons cOsmicos interagindo com as altas camadas da atmosfera e,
consequentemente, menor serd a produgio de '*C [14].

As variacdes do teor de '“C na atmosfera podem ser conhecidas de forma bastante
precisa através de estudos dendrocronolégicos. Quando se encontram sequéncias bem
datadas de anéis de crescimento de arvores, servem como um instrumento ideal para a
calibracao do radiocarbono. Infelizmente, é extremamente dificil estender no tempo esta
dendro-calibragem, porque as madeiras fosseis utilizaveis em dendrocronologia sdo
muito raras além de 11000 anos AP [12].

Para continuar a calibragem acima dos 11000 anos, outras técnicas foram utilizadas
como a datacdo de corais de recifes tropicais e de estalagmites encontradas em grutas,
podendo ser datados tanto pelo '“C quanto pelo método dos desequilibrios das séries do
uranio, comumente chamado de uranio-tério. Gragas a técnicas mais sensiveis como a
de espectrometria de massa por acelerador para o '*C ou por termo ioniza¢io para o
U/Th, foi possivel reconstituir parcialmente as flutuacdes da razdo '*C/'2C atmosférica
até aproximadamente 45000 anos AP, limite pratico da datacdo radiocarbonica [99]
[100]. Bancos de dados baseados nestes estudos, permitem a calibragdo das idades

radiocarbonicas, por meio de uso de programas de calibragdo, como o OxCal.
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Além das variacdes naturais da concentragdo de '*C na atmosfera, existem outras
causadas pela acdo do homem, sendo as seguintes as principais: o Efeito Suess, os testes
de armas nucleares e o ciclo do combustivel nuclear [101].

A revolugdo industrial trouxe um grande incremento na queima de combustivel
f6ssil, com a liberacdo de COz livre de '*C, o que provocou a reducdo da atividade
especifica do '*C no ambiente, fendmeno conhecido como “Efeito Suess” [101].

Suess constatou que um aumento de pelo menos 10% na concentragdo do CO
atmosférico acarretava em diluicio de até 3% do '*C formado naturalmente. De fato,
STUIVER e QUAY [102] em 1981 estimaram que o Efeito Suess foi o principal
responsavel (85%) pela reduciio na concentracdo de “C atmosférico até 1950. Os 15%
restantes resultaram da flutuagdo da intensidade do campo magnético.

Os testes de armas nucleares tiveram inicio no ano de 1945, na cidade de Novo
Meéxico, nos Estados Unidos. Os periodos mais significativos foram de 1955-1958 e
1961-1962. Os néutrons produzidos nas explosdes interagem com os dtomos de
nitrogénio, simulando a produgdo natural. SCOTT et al. [103] em 1993 atestaram que 0s
valores mdximos de atividade na atmosfera, que corresponderam ao dobro da atividade
inicial, foram obtidos nos anos de 1963-1964 no hemisfério norte. Desde entdo, os
niveis de '*C tém caido gradativamente, devido a troca com a biosfera e a hidrosfera.

No ciclo do combustivel nuclear, todas as fases contribuem para o aumento da
concentracdo de '*C no ambiente, sendo que as maiores emissdes ocorrem na etapa de
reprocessamento do ciclo do combustivel [104] [105] [106]. Com relacdo aos reatores,
os que utilizam o sistema a d4gua pesada sdo os maiores emissores [104].

Embora a contribui¢do devida ao ciclo nuclear seja menos expressiva que aquela
devida aos testes nucleares e a producdo natural, a produc@o nuclear constitui-se numa
fonte artificial de '*C e, de certa forma, contribui para contrabalancear o declinio de '*C

observado ap6s o ano de 1964 [107].

2.2.1.2 Fracionamento Isotopico

A distribui¢@o do carbono estdvel e do radioativo se dd pelos mesmos mecanismos
de troca, porém, no processo biolégico, os vegetais nao assimilam os diferentes is6topos
na mesma proporcio em que se encontram na atmosfera. O '2C, por ser mais leve, tem

tendéncia a ser fixado preferencialmente ao '*C. A discriminacdo isotépica das plantas
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com respeito ao CO> durante o processo de fotossintese deve-se as propriedades
bioquimicas das enzimas primdrias que fixam carbono e ao processo de difusdo que
controla a entrada de CO> as folhas. A extensdo desta discriminag¢do € varidvel pela
existéncia de tipos diferentes de ciclos fotossintéticos C3, C4. Plantas com ciclo
fotossintético C3 fixam o CO» atmosférico, reduzindo-o a fosfoglicerato, um composto
com trés carbonos, via enzima Rubisco (ribulose bifosfato carboxilase/oxigenase). As
plantas de ciclo C4 reduzem o COz a 4cido aspartico ou mélico, compostos por quatro
carbonos,via enzima carboxilase fosfoenol piruvato (PEP), que apresenta alta afinidade
pelo CO2 em relacdo a Rubisco . Desta forma, a Rubisco discrimina o isétopo pesado de
carbono, '°C, em relacdo ao is6topo leve, '2C, muito mais do que a PEP, e assim, as
plantas de ciclo C3 acumulam menos 13C. Plantas de ciclo C3 , como as dicotiledoneas,
discriminam mais intensamente o *C e por isso apresentam variacdes na abundancia
isotdpica de '*C que variam de -20%. a -34%. (em média -27%.). As plantas de ciclo C4,
em sua maioria monocotiledéneas, discriminam menos o °C e apresentam valores de
3'3Cppp que variam de -9%. a -17 (em média -13%.). Aproximadamente 85% de todas as
as espécies de plantas possuem o ciclo C3, sendo dominantes na maioria dos
ecossistemas das regides boreais aos tropicos. Assim, os intervalos de valores ndo se
superpdem e os dois grupos diferem em média de cerca de 14%. [108].

Desta forma, plantas e animais possuem teores de '“C significativamente menores
do que a atmosfera, o que causa distor¢cdes na determinacdo da idade radiocarbdnica.
Tal fato, denominado de fracionamento isotdpico, deve ser corrigido, a fim de que nao
sejam reproduzidas idades diferentes das reais.

A magnitude da distor¢do da idade produzida pelo fracionamento isotdpico pode
ser conhecida e quantificada em cada tipo de amostra pela medida dos is6topos estaveis
de 3C e '?C e sua proporcdo. Isto é realizado através da extracio de uma pequena
quantidade do CO2 gerado durante a combustio ou hidrélise 4cida e a medicao da razao
13C/12C em relagdo ao padrdo de espectrometria de massas PDB. Ao invés de se
representarem diretamente as razdes 13C/12C, o fracionamento isotépico € mais
convenientemente expresso como 013C, que significa o desvio relativo da razdo
13C/12C da amostra comparado ao padrio internacional de carbonato originario de um
f6ssil marinho chamado Belemnite da Formacgao PeeDee (PDB), localizado na Carolina

do Sul, Estados Unidos. E representado em partes por mil, segundo a equagio 2.3:
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§13C = (== -1)x 1000%o 2.3)

onde: R —razdo 3C/"2C da amostra
R, — razdo '3C/'?C do padrio PDB

%o — partes por mil
Alguns valores tipicos de §'*C sdo mostrados na tabela 2.1. O elevado valor reflete
a origem marinha do material. A utilizacdo deste padrao (PDB), portanto, resulta num

nimero bem maior de valores negativos para materiais naturais.

Tabela 2.1. Valores de 8'3C na natureza [10].

Material 313C (%o0)
Carbonatos marinhos 0(-4a+4)
CO; atmosférico 9(-11a-7)
Graos, sementes, milho -10(-13 a-7)
Organismos marinhos -15 (-19 a-11)
Colageno do osso, celulose -20 (-24 a -18)
Graos (trigo, aveia, arroz, etc) -23 (-27 a-19)
Madeira recente, carvao vegetal -25 (-30 a -20)
Folhas de arvore, trigo, palha -27 (-32 a-22)

Estes valores sdo posteriormente utilizados no calculo da idade de radiocarbono e
do erro, para corrigir o fracionamento isotépico na natureza. A correcdo pelo °C é
possivel, uma vez que sdo proporcionais as fixacdes de “C e '*C, sendo o grau do

fracionamento isotépico na razdo “C/'*C aproximadamente o dobro da razio *C/!C.

2.2.1.3 Efeito Reservatorio

O conhecimento da origem e distribuicdio do '“C nos vdrios compartimentos

ambientais € de fundamental importincia para aplicagdes confidveis de datacdo por
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radiocarbono. Assim como a atmosfera, a biosfera terrestre € os oceanos armazenam
carbono, e podem, portanto, ser considerados reservatérios de carbono de diferentes
concentracoes. No caso dos oceanos, o radiocarbono entra devido a dissolucdo do
diéxido de carbono através da interface ar / oceano e a taxa deste processo ndo é
uniforme em todo o mundo, com a concentragiio de '“C sendo varidvel [109]. A mistura
de corpos aqudticos com concentragdes variadas de '*C contribui para a sua
heterogeneidade nos oceanos. Quando as correntes de dguas superficiais viajam para as
regides polares, tornam-se mais frias e densas, afundando-se na coluna de dgua [110]
[111]. Essa massa de dgua pode levar longos periodos para atravessar os oceanos
profundos, durante os quais ocorre o decaimento radioativo do '*C, antes de surgir e se
misturar com as 4aguas superficiais. As 4guas superficiais possuem atividade '“C
enriquecida em relacdo as dguas profundas mas empobrecidas em relagdo a atmosfera.

Assim, as idades de radiocarbono obtidas para amostras terrestres e marinhas
contemporaneas nao sao diretamente compardveis. As amostras desenvolvidas em
ambientes marinhos exibem idades radiocarbdnicas mais antigas causadas pela captacao
de 'C que ja sofreu decaimento radioativo devido ao longo tempo de residéncia em
oceanos profundos; o chamado "efeito de reservatério marinho" [112] [113] [114]. Em
ambientes estuarinos, o cendrio € ainda mais complexo devido a influéncia da entrada
de dgua doce e da dindmica oceanica. Por exemplo, o carbono derivado do fluxo do solo
pode levar ao aumento ou diminui¢do das corre¢des do reservatdrio, dependendo se ha
fontes modernas ou antigas de carbonato na bacia do rio [115] [116]. Nos casos em que
a geologia circundante € caracterizada por estratos carbondticos, o carbono esgotado
pode ser dissolvido pelas dguas subterraneas, levando a um considerdvel deslocamento
do efeito reservatério. Mesmo na auséncia de estratos de calcario, quando o contetdo de
4C das 4guas subterraneas estd préximo da biosfera terrestre, a adi¢fio de escoamento
para o reservatério marinho terd grande impacto no sinal maritimo de '“C [117].
Portanto, os reservatorios estuarinos podem ser muito complexos, e sua influéncia deve
ser levada em conta ao analisar amostras de regides proximas.

A média global para o efeito reservatdrio para dguas superficiais € de R = 405 + 22
anos [118]. Por simplificagcdo, adota-se normalmente o valor de 400 anos na estimativa
do efeito reservatério. O parametro AR mede o desvio do efeito do reservatério marinho
local em relacdo ao efeito global do reservatério marinho (R). Além de ser uma
importante correcio das idades '*C das amostras marinhas [119], AR também pode ser

usado como uma indicagdo do efeito de ressurgéncia. Valores positivos altos podem ser
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correlacionados a eventos de ressurgéncia fortes, enquanto valores de AR baixos ou
negativos correspondem a eventos de ressurgéncia fracos ou inexistentes [120]. Por esta
razdo, sempre que forem feitas medi¢des '“C em material influenciado pelo mar, o AR
deve ser considerado para corrigir o efeito do reservatério marinho. O AR pode ser tanto
positivo quanto negativo, dependendo do clima e condi¢des oceanogréficas locais como
correntes ocednicas, ressurgéncia de dguas profundas, influxo de dgua doce, condi¢des
atmosféricas e de vento, o que requer a necessidade de estudos regionais para obter
informacdes sobre sistemas especificos [18].

Uma das maneiras para determinar o efeito do reservatério marinho € através da
datacdo de amostras pareadas terrestres e marinhas de contextos arqueoldgicos
contemporaneos [121] [116]. A diferenca entre estas idades fornece o efeito de
reservatorio local que, subtraindo do efeito global do reservatdrio, resulta no valor de
AR [122]. Uma vez calculado, o valor de AR pode ser aplicado as curvas de calibragao
marinha, obtendo-se idades calibradas de amostras de origem marinha. Os valores de
AR para moluscos marinhos da mesma regido podem diferir de acordo com a espécie,

habitat e/ou substrato [123] [124] [125].

2.3 Apresentacao das Datas Radiocarbono

A terminologia adotada internacionalmente para a apresentacdo das datas
radiocarbono € a “anos BP” (Before Present) ou , no Brasil, “anos AP” (Antes do
Presente), sendo, geralmente, normalizada pelo §'°C. As datas calibradas devem ser
apresentadas sob a forma “anos cal AP”. Elas podem também ser transformadas em
“datas calendario”, devendo ser apresentadas sob a terminologia “BC” (antes de Cristo)
ou “AD” (“Anno Domini, ou seja, depois de Cristo). A transformacdo das datas
calenddrio em datas calibradas pode ser feita simplesmente somando 1950 anos a data
calenddrio BC ou subtraindo a data calendario AD de 1950, e vice versa. As datas
calibradas sdo normalmente apresentadas com o intervalo de confiancga de 2 sigmas (o).

Segue exemplo na tabela 2.2.
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Tabela 2.2 Apresentacdo de datas hipotéticas de conchas e carvdes, suas datas
calibradas e transformagdes das datas calibradas em datas calendério. A calibracdo das
datas das conchas foi feita considerando-se uma corre¢do de efeito reservatorio “global”
para dguas oceanicas superficiais. A calibracdo foi feita utilizando-se o programa

OxCal.

Material Data Data calibrada (20) | Data calendario (2 o)
datado convencional

Carvao 1000 = 50 AP 980 — 790 cal AP 970 - 1160 AD
Cochas 1000 =50 AP 650 — 500 cal AP 1300 — 1450 AD
Carviao 5000 = 100 AP | 5920 -5480 cal AP 3970 — 3530BC
Cochas 5000 = 100 AP | 5570 — 5030 cal AP 3620 — 3080BC

2.4 Calculo da Idade Radiocarbonica

Segundo STUIVER e POLACH [9] em 1977, a idade convencional radiocarbonica
de uma amostra é calculada assumindo que o nivel de '*C na atmosfera seja
independente do transcorrer dos anos. A atividade especifica (atividade por grama de
carbono) deste hipotético nivel de carbono atmosférico, ap6s normalizacio para §'°C =-
25 %o, € por definicdo igual a atividade especifica do padrdo absoluto internacional.
Sendo assim, segundo o decaimento radioativo, a idade convencional é calculada pela
equagao:

A= Aje ™ (2.4)

Onde a constante de decaimento A é determinada por:

A= 2% 2.5)

t1/2

Por convencdo internacional, utiliza-se até hoje o valor da meia vida do “C de
5568 anos determinado na década de 50, que sabidamente apresenta um erro da ordem
de 3%.

Determinando-se t, tem-se a equacao:
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t= —=-In— (2.6)

Como ndo se conhece o valor de Ao, a fim de evitar que cada laboratério adotasse
um valor, considerou-se como se fosse a atividade de um padrio de referéncia.
Substituindo-se o valor de A e, sendo a idade '“C convencional calculada com base em
95% da atividade normalizada a — 25%o para fracionamento isotépico do padrdo, acido
oxalico distribuido pela NIST (ex NBS), e reportada em anos AP, sendo o presente o

ano de 1950, chega-se a equacao :

Ay (em 1950)

t = —8033In
Aon (em 1950)

2.7)

onde: A,— atividade especifica da amostra normalizada (cpm/g C)
Aon—atividade especifica normalizada do padrao 4cido oxalico (cpm/g C)
t - tempo decorrido, em anos, desde que a amostra foi removida da condi¢cao

de equilibrio com o reservatério de '*C

As medidas das atividades de '“C da amostra e do padrdo ndo sdo, na verdade,
feitas no ano de 1950. Porém, a razdo entre as mesmas ndo muda com o tempo.
Permanece igual a razdo de 1950 porque tanto a amostra quanto o 4cido oxdlico perdem
seus *C na mesma propor¢io. Desde que as medidas das atividades sejam feitas
simultaneamente, a idade calculada pela equacdo 2.7 € um nimero fixo e independente
do ano da medig¢do, implicando sempre em idade anterior a 1950 AD (Depois de Cristo),
isto é, 1950 AD ¢ igual a 0 anos AP.

A atividade especifica normalizada da amostra € calculada através da equacao:

A = A[1_2(613C+25)]
_ I e

1000 (2.8)
onde:
An— atividade especifica normalizada da amostra (cpm/g C)
A-—atividade especifica liquida da amostra (cpm/g C)

813C— fracionamento isotépico da amostra em relacdo ao padrdo PDB
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E a atividade especifica normalizada do padrao € calculada por:

13
Aon = 0,95 4,1 - 222

1000 (2.9)

onde:

Aon— atividade especifica normalizada do padrio de 4c. oxdlico (cpm/g C)
Ao—atividade especifica liquida do padrao de acido oxalico (cpm/g C)

8'3Co— fracionamento isotdpico da amostra em relacdo ao padrdo PDB, que é

igual a 19%o

A incerteza associada a medida é calculada da seguinte forma:

2 2 11/2
o(t) = 8033 ["T‘;”+“A°”] 2.10)

2
AOn

Onde:

6 An — desvio padrdo da atividade especifica normalizada da amostra
6 Aon — desvio padrdo da atividade especifica normalizada do padrao
A, —atividade especifica normalizada da amostra

Aon — atividade especifica normalizada do padrao

As idades calculadas segundo a equacdo 2.7 sdo denominadas de idades

radiocarbdnicas convencionais, o que implica em:

- suposi¢do de que o nivel atmosférico de '*C tenha sido sempre constante;

- uso do valor desatualizado de 5568 anos para a meia vida do 4c.

- uso do acido oxadlico (direta ou indiretamente) como padrao;

- normalizacio das concentragdes isotépicas para §'°C = -25%o em relacdio ao padrio

PDB;

- 0o uso do ano de 1950 como ano “presente’.

Uma vez que o padrdo de dcido oxdlico ndo se encontra mais disponivel

comercialmente, ao longo dos anos outros padroes foram produzidos, mas sempre com
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suas atividades relativas ao padrao internacional estipulado. Esta relacdo é denominada

de percentagem de carbono moderno (pMC), sendo expressa pela seguinte equagao:

pMC = = x100% .11
p

Onde:
A — atividade especifica do padrao secundério

A, — atividade especifica do padrao moderno (4cido oxalico)

Na tabela 2.3, estdo alguns padrdes secunddrios utilizados e os respectivos valores
de pMC.

Tabela 2.3 Padrdes secunddrios utilizados em datacdo e os respectivos valores de pMC.

Padrio Material 13C (%0) | pMC
OxII (SRM 4990 C) Acido oxdlico -17,8 134,08
AIEA-C6 Sacarose -10,8 150,61
AIEA-C7 Acido oxdlico | -14.5 49,53
AIEA-C8 Acido oxilico -18,3 15,03

Conforme o padrio secunddrio utilizado no sistema de datagdo, a idade
radiocarbonica € calculada entrando com o respectivo valor de pMC na equagao, a fim
de normalizar as atividades em relacdo ao padrdo internacional moderno.

Valores de porcentagem de carbono moderno superiores a 100% indicam a
presenca de carbono proveniente de explosdes nucleares, chamado de carbono “fallout”,
onde material orgénico recente foi incorporado na amostra apds os testes nucleares da

década de 50 [10].

2.5 Calibracao das Idades Radiocarbono

A calibragdo das idades radiocarbono calculadas tem como objetivo corrigir os

resultados para qualquer forma de erro introduzido pelo modelo tedrico e pelas
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convengdes estabelecidas. Essa correcdo € feita comparando-se os valores das datagcdes
radiocarboOnicas obtidos para certas amostras datadas por técnicas especificas como os
anéis de drvores (dendrocronologia) e corais e espeleotemas (U e Th).

A calibragdo baseada em darvore-anel, que é um produto de muitas décadas de
trabalho por vdrios grupos de pesquisa, abrange os ultimos 13900 anos cal AP [118].
Como sdo raras as arvores acima deste periodo, utilizam-se data¢des U e Th de corais e
espeleotemas para alcangar os 50000 anos cal AP. Com isso, utilizando seres vivos que
tenham vivido ao mesmo tempo e na mesma atmosfera das amostras datadas, elimina-se
o problema de ndo se conhecer a concentracdo isotopica atmosférica real ao longo do
tempo.

O reservatério de carbono atmosférico apresenta, além das oscilagdes verificadas
ao longo do tempo, uma diferenca na concentragdo isotdpica dos hemisférios. Como o
banco de dados de idades de radiocarbono para amostras de idades conhecidas utilizado
para a calibracdo tem por base medidas de amostras coletadas no hemisfério Norte, a
calibragcdo de idades de amostras coletadas no hemisfério Sul deve ser feita apés uma
corregio para a diferenga de '“C atmosférico entre os hemisférios [118].

No caso de amostras marinhas, a calibrac¢do visa corrigir as idades nio apenas para
variagdes na concentracao isotdpica atmosférica, que afeta a concentragdo isotopica no
reservatério marinho, mas também para diferengas causadas pelo efeito reservatdrio,
onde ocorre uma diminuicdo da concentracdo de '*C gerando datacdes mais antigas do
que deveriam. Amostras da superficie apresentam uma diferenga em média de 400 anos
em relagdo a amostras atmosféricas e essa diferenca aumenta com a profundidade [118].

Os dois programas mais comumente utilizados para a calibracdo das idades
radiocarbdnicas sdo o OxCal [126] e o Calib [127]. O OxCal, em sua versao mais
recente (4.2) [126] , foi o utilizado neste trabalho. Estes programas contém bancos de
dados de diversos trabalhos de pesquisas de calibracdo radiocarbonica que sdo
organizados em curvas conforme a regido, o reservatorio e a faixa de idade. A saida de
calibracdio é um intervalo de possiveis idades calenddrio que corresponde a idade '“C
calculada a partir da concentragio de '“C medido. Muitas vezes, varios intervalos
correspondem a concentracdo medida. Novas versdes sdo geradas onde se incluem mais
dados e/ou modifica-se o tratamento estatistico dos mesmos, a fim de incrementar a
precisdo e exatidao das calibracdes

A figura 2.1 apresenta o exemplo da calibragdo de uma amostra de carvao (IRD-

040) usando o OxCal 4.3, curva SHCal13 [126] com datag¢do radiocarbonica de (2310 +
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70) anos AP. O intervalos de calibragdo, com 2c de erro, corresponde a 95,4% de

confiabilidade.

OxCal v4 3.2 Bronk Ramsev (2017} .5 SHCal1 ic curve (Hogg et 8l 2013)
IRD-040 R_Date(2310,70)
95.4% probability
2485 (95.4%) 2085calBP

File View Format Options Data Help

Name IRD-040
Date | 2310
+ 70

Curve | SHCal 13 he 2500

Calibrate

Interface buid: 114 Updated: 14/8/2018
{c) Christopher Bronk Ramsey 2018

2000

Radiocarbon determination (BP)
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el B o s I R B AT (b rF i L
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Calibrated date (calBP)

Figura 2.1 Exemplo de calibracio de amostra de carvdo: faixa da curva de calibragdo
(azul), distribuicdo Gaussiana da Idade convencional (vermelho) e distribui¢do

Bayesiana da Idade calibrada (preto).

Devido ao carater empirico das curvas de calibracdo e aos possiveis tratamentos
estatisticos dados aos pontos, as interpolacdes e aos erros, as datas calibradas podem
sofrer variacdes. Portanto, € importante relatar além a idade calibrada, a idade

convencional, possibilitando qualquer comparacao futura [118].

2.6 Técnicas para Medida de “C

A medida de '*C pode ser feita pela detec¢io das particulas B resultantes do seu
decaimento, ou pela contagem dos dtomos de '“C através da espectrometria de massa
com acelerador (AMS).

Os métodos baseados no decaimento (convencionais), como contadores
proporcionais e cintilagdio em meio liquido, possuem limitagdes que surgem
principalmente em razdo da meia vida longa do '*C e da baixa energia maxima da
radiacdo P emitida, que € de 156 keV. Estas propriedades das particulas B origindrias do

decaimento fazem com que seja requerido um dispositivo de medi¢do com baixa
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radiacdo de fundo e alta sensibilidade, juntamente com a mais alta pureza possivel da
amostra [128].

As duas técnicas diferem principalmente quanto ao tempo de realizagdo, onde a
espectrometria de massa com acelerador € bem mais rdpida, e a quantidade necessaria
de amostra, sendo que a espectrometria de massa trabalha com uma quantidade inferior
na ordem de 1000 vezes a quantidade dos métodos convencionais. As limitacdes da

espectrometria de massa estdo nos elevados valores do equipamento e manutengao.

2.6.1 Cintilacao em Meio Liquido

O método da cintilacdo em meio liquido vem sendo utilizado desde os anos 1950
para medida de radionuclideos, sendo usado principalmente na detec¢do de particulas
alfa e beta, mas pode também incluir raio gama de baixa energia, raios X e emissdo de
elétrons Auger.

O principio basico consiste na detec¢dao de luz fluorescente ou fétons produzidos
pelos compostos organicos do coquetel cintilador quando bombardeado por radiacdo
nuclear da amostra.

O coquetel cintilador utilizado para mistura com a amostra constitui-se de solventes
organicos e compostos chamados de cintiladores. Quando ocorre a emissio da particula
pela amostra, esta interage com o solvente organico, presente em alta concentracao no
coquetel, havendo a absorc@o da energia liberada no processo de decaimento nuclear e
formacdo de uma molécula organica ativada que transfere a energia para as moléculas
do cintilador, tornando-as excitadas. Para voltarem ao estado original, estas moléculas
perdem energia pela emissdo de fétons de luz que sdo captados por um tubo
multiplicador de fétons (PMT) e convertidos em elétrons quando ha a colisao do féton
com o foto-catodo, localizado na face interna do tubo. Por meio de dinodos carregados
positivamente, estes elétrons sio ampliados e, com o incremento da voltagem,
acelerados resultando numa avalanche de elétrons e consequente ampliacdo do pulso,
coletado no anodo. A ampliacio do pulso é necessdria, visto que a luz produzida
geralmente € muito fraca. Os pulsos sdo convertidos de analdgico para digital e
classificados com base na altura por meio da andlise da altura do pulso (PHA) ou

analise de multicanal (MCA).
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Dois tubos fotomultiplicadores sdo utilizados com o objetivo da coincidéncia na
deteccdo da luz e da coincidéncia na composicdo do pulso, distinguindo assim a
radiacdo de fundo (background) daquela realmente emitida pela amostra. Os processos
de decaimento e cintilagdo sdo muito rapidos, de 2 a 10 ns. Todos os eventos, captados
pelos dois PMTs, que ocorrerem em 18 ns serdo considerados verdadeiros.

Fatores intrinsecos, como a prépria solu¢ao da amostra e do coquetel de cintilagio,
e fatores externos, como o background, podem interferir na leitura e provocar atenuacao
ou valores superestimados.

A atenuacdo da contagem no meio liquido é um fendmeno conhecido como
quench. Ocorre quando a solu¢do da amostra absorve a energia da particula ou os fétons
de luz que sdo produzidos no coquetel cintilador. O quench pode ser originado pela
presenca de compostos quimicos no coquetel cintilador (atenuacdo quimica) ou pela
presenca de substancias coloridas na amostra (atenuagdo de cor).

O mais comum ¢ a atenuagdo quimica, onde ocorre a absorcao da energia liberada,
em decorréncia do decaimento, pelos componentes do cintilador, antes mesmo da
producdo de luz. A atenuacdo de cor ocorre em amostras que apresentem cor no visivel
e, por este motivo, hd a absorcio de fétons de luz antes de serem detectados e
quantificados nos PMTs.

Em suma, a atenuacdo quimica absorve energia do decaimento nuclear e a
atenuacdo de cor absorve fotons de luz depois do processo de cintilagdo. Esses dois
processos reduzem o numero de contagem da amostra. Existem meios para reduciao do
quench, que dependera de fatores como a escolha do coquetel cintilador, as quantidades
utilizadas de coquetel cintilador/amostra, o preparo das amostras etc.

Outro fator de interferéncia na leitura € a radiacdo de fundo (background), que €
definida como a contagem proveniente de qualquer radiacdo externa da amostra, como
ruido do instrumento, radia¢cdo ambiental ou césmica.

O background é determinado pela leitura de um frasco contendo o coquetel
cintilador e todos os constituintes da preparacdo da amostra, exceto o radionuclideo de
interesse. Com isso, consegue-se reproduzir o mesmo nivel de guench da amostra.

E possivel diminuir a influéncia do background e, com isso, contribuir para uma
melhor anélise. Para tal, deve-se fazer uso de modernos equipamentos de cintilagdo em
meio liquido que possuam recursos como protecdo ativa e passiva, discriminacao
eletrobnica do pulso e resolugdo do tempo de contagem, além de seguir bons

procedimentos na andlise, como as escolhas da melhor regido de contagem, do frasco e
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da sua protecdo e das melhores condi¢des ambientais para garantir a estabilidade do
equipamento, além de outros.

O principal método de medicdo de '*C por cintilagio em meio liquido é o método
da sintese benzénica, o qual envolve a conversdo do carbono da amostra em benzeno,

através de uma série de etapas [129].

2.6.2 Espectrometria de Massa com Acelerador (AMS)

A espectrometria de massa com acelerador combina a alta eficiéncia da
espectrometria de massa com a excelente discriminagdo contra as interferéncias
isobdricas e moleculares. Esta técnica de medida associa o uso de aceleradores de
particulas de altas energias a analisadores de massa magnéticos e eletrostaticos.

O espectrometro de massa com acelerador é uma extensao de um espectrometro de

massa tradicional (figura 2.2).
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Figura 2.2 Esquema de um espectrémetro de massa com acelerador.

O principio da técnica consiste em bombardear a amostra com fonte de ions, que
funciona sob alto vdcuo, gerando corrente negativa de ions provinda da amostra. Os
fons sdo entdo acelerados com energia da ordem de MeV e um campo magnético é
usado para separacdo da massa antes da detecc¢do da particula. A producao da corrente
negativa de fons e o processo de aceleracdo eliminam as maiores interferéncias dos

isébaros atdmicos e moleculares do '*C, que sio o '*N e o 3CH.
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A fonte de ions requer um alvo s6lido e compacto. Para tal, o carbono das amostras
deve ser extraido e convertido em carbono elementar (grafite), antes das anélises. Apds
a conversdo, as amostras sao bombardeadas pela fonte de ions gerando uma corrente
negativa de fons C, com energia inicial de 40 keV.

O injetor funciona como um filtro de massa, selecionando a massa que serd injetada
no acelerador, removendo isétopos e o isébaro atdmico *N por ndo formar fons
estaveis. Entretanto, neste primeiro filtro, ndo ocorre a remog¢ao de isébaros moleculares
do *C, como o "*CH2 e 0 ’CH".

No acelerador, os fons de carga negativa sdo acelerados no terminal stripper,
localizado no centro, e passam por chapas finas que retiram elétrons pelo caminho
produzindo ions de carga positiva. Neste estdgio, os isObaros sdo removidos. A
voltagem no terminal € ajustada de forma a maximizar o campo para os atomos de
carbono, adquirindo uma energia de 30 MeV.

Os ions que saem do acelerador em alta energia s@o separados por um campo

magnético que defletira 2C** mais do que '*C** e este mais do que “C*.

O sistema de detec¢@o nuclear consiste de um coletor de fons Faraday que mede a
carga depositada, pela aplicagao de um campo elétrico perpendicular ao percurso do ion.
O ndmero de pares ion-elétron é determinado em funcdo da distancia percorrida no
detector, que € especifica para cada isétopo.

O sistema € calibrado com padrdes de composi¢do isotdpica conhecida, preparados
de forma semelhante a amostra. Medidas de background devem ser sempre efetuadas a
fim de se detectar qualquer contaminagdo, quer seja proveniente do instrumento ou do

preparo da amostra.

2.7 Método de Preparacio da Amostra para Medicio da Atividade *C por Sintese

Benzénica

Trata-se de um dos métodos mais utilizados para a medida de baixos niveis de '“C
[133]. Uma vez que o “C encontra-se presente na natureza em concentra¢des muito
baixas em relacdo ao '2C e por ser o '*C um emissor beta de baixa energia (Emax= 156
keV), a técnica de preparacdo da amostra € extremamente importante para o sucesso da

medida da atividade deste radionuclideo. O método envolve a conversiao do carbono
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presente na amostra em um solvente bastante utilizado em cintilacdo em meio liquido e
que contém 92% de carbono, que € o benzeno.

A sintese benzénica envolve as seguintes etapas:

1) Producdo de gds carbdnico:
Amostra organica+ O, — CO2 1

Amostra calcarea+ H* — CO2 1

2) Producdo do carbeto de litio:

2C0: + 10Li &, LibC, + 4Li0

3) Producio de acetileno:

Li;Co+ 2H,O — C;H; + 2LiOH

4) Trimerizacdo do acetileno em benzeno:
3 CoHy catalisador, CeHe
Ao benzeno produzido a partir da amostra, é adicionado o coquetel de cintilagdo e
realizada a medida do 'C por cintilacdio em meio liquido. A técnica detalhada serd

descrita na parte de Metodologia.

2.8 Espectrometria de Massa

A espectrometria de massa € uma técnica analitica que utiliza o movimento de ions
em campos elétricos ou magnéticos para distingui-los conforme sua relacdo massa-
carga. A técnica se baseia no fato de uma particula carregada sofrer uma deflexdo em
sua trajetdria, em fung¢do de sua massa/carga, ao passar por um campo magnético ou
elétrico.

De maneira geral, um espectrometro de massas € constituido de cinco partes
principais: um sistema de entrada, uma fonte de fons, um analisador de massas, um
detector de ions, e um sistema de processamento dos impulsos acusados pelo detector
[130]. A figura 2.3 mostra um diagrama de blocos destes componentes principais dos

espectrometros de massa.
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Figura 2.3 Esquema dos componentes basicos de um espectrometro de massas.

O processo se inicia por um pré-sistema de condicionamento da amostra a fim de
possa ser introduzida no corpo do espectrometro propriamente dito. O passo seguinte
consiste no bombardeamento do vapor do analito por um feixe de elétrons, ocorrendo a
conversdao dos componentes da amostra em fons (fonte de ions), que sdo imediatamente
acelerados em dire¢do ao analisador de massa. A fonte de fons para a espectrometria de
massa deve demonstrar alta sensibilidade (ou baixo consumo de amostra), alta
estabilidade e baixo espalhamento de energia do feixe i0nico; e deve produzir correntes
médias de fons maiores que 10-10A para resultados de maior precisdo [130]. Desde o
inicio do uso da espectrometria de massa, as fontes de impacto de elétrons e de
ionizacdo térmica para gases e solidos, respectivamente, mostraram-se perfeitamente
adaptadas a este propdsito. Para andlise multielementar simultanea de uma amostra, a
ionizacao térmica é impropria e deve ser substituida pela fonte de plasma indutivamente
acoplada [130]. Esta fonte possui vantagens considerdveis sobre a de ionizagdo térmica:
pode tolerar niveis relativamente altos de impurezas, permite imediatas andlises de
amostra e pode ionizar eficientemente mais de 95% dos elementos da tabela periddica.
A fonte de plasma indutivamente acoplada € a utilizada no presente trabalho.

O objetivo do analisador de massa € separar os ions que sd@o produzidos na fonte,
conforme a sua relacio massa/carga (m/z). As trés principais caracteristicas de um
analisador de massa sdo: o limite de massa, a transmissao ionica e o poder de resolugcao
em massa [131]. O limite de massa indica o maior valor de massa que pode ser medido,

sendo geralmente expresso em daltons (Da) para um fon de carga unitdria; a transmissao
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€ a razdo entre o nimero de fons que chegam ao detector e os fons produzidos na fonte.
O poder de resolucdo € a capacidade de gerar dois sinais distintos para dois ions com
uma pequena diferenca de massa.

Existem diversos tipos de analisador de massa, sendo os mais comuns os de
quadrupolo, os de setor magnético e os analisadores de massa por tempo de voo [131].
Neste trabalho, para as determinacdes de razdes metélicas foi utilizado o de quadrupolo;
e para as razdes isotépicas, o de setor magnético. No de quadrupolo, um campo
quadrupolo € formado por quatro barras paralelas as quais aplica-se um campo elétrico
oscilante que afeta o percurso dos fons viajando pelo trajeto centralizado entre as quatro
barras. Para uma dada voltagem, somente os fons de uma relagdo massa/carga
determinada podem passar através do quadrupolo, enquanto os outros colidem com as
barras. Ao variar os sinais elétricos a um quadrupolo, pode-se variar a faixa da relacao
massa/carga transmitida, possibilitando uma varredura espectral. No de setor magnético,
os ions sdo submetidos a um campo magnético perpendicular a sua trajetdria,
percorrendo um caminho circular e, como possuem praticamente a mesma energia
cinética, os de maior massa percorrem trajetrias com curvaturas menores € os de
menores massas percorrem trajetérias com curvaturas maiores [130].

O sistema de recolhimento de fons mede a abundincia relativa de razdes massa/
carga. Diferentes tipos de detectores ou coletores de fons sdo disponiveis para
espectrometros de massas. Os mais usados sdo os coletores Faraday e o multiplicador de
elétrons. Os impulsos elétricos produzidos pelos detectores sdo amplificados,
conformados e processados por um computador. Um sistema de altissimo vacuo é
necessario para que os ifons alcancem o detector sem sofrer colisdo com outras
moléculas gasosas em seus percursos. Essas colisdes poderiam ocasionar o desvio da
trajetéria dos ions ou a alteracdo de sua carga ou ainda reagdes indesejadas que

complicariam o entendimento do espectro [131].

2.8.1 Espectrometria de Massa de Razoes Isotopicas (EMRI)

O espectrometro de massa de razdes isotopicas difere da espectrometria de massa
convencional por possibilitar a obten¢do de medidas altamente precisas de abundancias
relativas de isOtopos estdveis em uma amostra. Esta precisdo € alcancada gracas a

comparacdo permanente entre a razao isotopica do composto a medir e a razao isotopica
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de um composto de referéncia. Além disso, os campos aplicados nestes aparelhos sdo
constantes, garantindo deste modo um rendimento de ionizagdo também constante. A
deteccado por multicoletores de Faraday que detectam simultaneamente todos os fons de
isétopos de razdes m/z diferentes (por exemplo, 44, 45 e 46 para '>C'°0,, *C'°0, ou
12C1%Q70 e 2C'80'°0) contribui largamente para a precisdo da medida, ji que todas as
variagdes ao nivel da fonte afetam do mesmo modo cada um dos isétopos [132].

Na EMRI, o analito deve ser convertido em um gds, tal como hidrogénio, gis
carbOnico, nitrogénio e mondxido de carbono, isotopicamente representativo da amostra
original. A conversdo em gis se d4d por meio de reagdes de combustio, pirdlise ou
equilibrio, sendo o gds formado inserido no espectrometro de massas para separar as
formas isotdpicas do(s) elemento(s) de interesse [132].

Existem duas técnicas de introducdo da amostra para a fonte de {fons: os
espectrometros que utilizam o sistema de dupla entrada (DE-EMRI) e os de fluxo
continuo (FC-EMRI). O sistema duplo possui uma valvula de comutagdo que permite
uma andlise rdpida e consecutiva entre duas amostras de gases (amostra e material de
referéncia) em poucos segundos. No sistema automatizado de fluxo continuo, existe um
fluxo de gas de arraste (Hélio ultra puro) que carrega o gés produzido até a entrada do
espectrometro. O gis padrao pode ser injetado antes, depois, ou intercalado com a série
de medi¢des das amostras. Neste sistema, ha a possibilidade de se fazer interface com
outras técnicas de separacdo, como a andlise elementar (AE), a cromatografia gasosa
(CG) e a cromatografia liquida (CL) [132]. Neste trabalho, foi utilizado um sistema Gas
Bench II acoplado ao espectrometro de massas, que é um sistema para producio,
preparacio e purificacio do gds a ser injetado no espectrometro. E constituido por
vavulas para injecdo do gis da amostra, do hélio e dos gases de referéncia, por
armadilhas para a retirada de umidade e por uma coluna cromatogrifica para a
separagdo das espécies.

As moléculas do gés sdo introduzidas na fonte de ions, onde sdo ionizadas. Em
EMRI, a técnica de ionizacdo utilizada € a ionizacdo eletronica (EI), em que as
moléculas sdo ionizadas pelo bombardeio, sob vicuo, com elétrons acelerados. Os
elétrons sdo emitidos por um filamento de tungsténio, iridio ou rénio, aquecido pela
passagem de uma corrente elétrica. Os cétions produzidos sdo acelerados em um campo
elétrico de alta voltagem, colimados por um sistema de estreitas fendas para o
analisador de massas de setor magnético, onde a combinacdo dos campos elétricos e

magnéticos faz com que os fons sejam diferentemente defletidos em trajetéria circular,
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permitindo a separagdo dos mesmos por meio da razdo m/c. Apds passar pelo campo
magnético, os fons separados sdo detectados por um multicoletor de copos de Faraday,
0s quais sdo posicionados ao longo do plano focal do espectrometro de massas. O feixe
de fons transfere suas cargas para o eletrodo coletor no momento do impacto. O eletrodo
coletor € ligado a um amplificador e as correntes resultantes sdo amplificadas para
poderem ser registradas [133]. Os fons de massas 46/44 fornecem a razio '*0/'°0 e os
fons de massas 45/44 produzem a razio '3C/'2C do CO2.

Resumindo, sdo as seguintes as etapas para a obtencdo de um espectro de EMRI:

* Introducdo do gds (amostra);

* Jonizacao eletronica;

* Separagdo dos ions por um campo eletromagnético em fun¢cdo da massa/carga,

m/z;

* Deteccao dos fons de massa diferente pelo multicolector de copos de Faraday;
* Producao de um sinal elétrico.
A figura 2.4 mostra o principio de funcionamento de um espectrometro de massas

de razdo isotdpica evidenciando os dois mecanismos de introdugdo de amostra.
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Figura 2.4 Principio de funcionamento do EMRI, ilustrando os dois conceitos de

introducgdo de amostra (adaptado de CLARK e FRITZ, 1997).
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2.8.2 Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado — ICP-MS

A espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)
€ uma técnica analitica bastante sensivel para andlise multielementar e isotdpica, tendo
sido usada para a determinagdo de elementos traco em vdarias amostras de diversas areas,
incluindo ambiental, geoldgica, metaldrgica, semicondutora, petroquimica e biomédica.
Um dos principais beneficios que levou ao uso generalizado do ICP-MS tem sido a sua
ampla cobertura elementar e excelentes limites de detec¢do (ug/L e ng/L) para uma série
de elementos os quais sdo dificeis de se medir por uma técnica mais simples alternativa.
Tanto o preparo como a introducdo de amostras para o ICP-MS sdo relativamente
simples. O ICP-MS muitas vezes tem sido capaz de substituir as técnicas de
espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES),
espectrometria de absor¢do atdbmica com atomizacgao eletrotérmica em forno de grafite
(GFAAS), gerador de hidretos e fluorescéncia [134].

Os valores de leitura encontrados no ICP-MS dependem de uma série de processos
que envolvem a conversdo da amostra liquida em aerossol, transporte do aerossol ao
plasma indutivamente acoplado (ICP), producdo de fons elementares no plasma e
transporte dos fons do plasma ao detector do espectrdmetro de massa. A amostra, na
forma liquida, é nebulizada para produzir um aerossol; o aerossol € pulverizado na
camara de spray que remove eficientemente grandes gotas e limita a quantidade total de
solvente que entra no ICP. O aerossol € transportado ao plasma por fluxo de argdnio. Na
alta temperatura dentro do plasma (aproximadamente 8000 K), o aerossol sofre
dessolvatacdo e evaporagdo. A particula €, entdo, vaporizada. O vapor € atomizado e
ionizado. O vapor, dtomos e ions viajam através do plasma, passam através de dois
pequenos orificios circulares, conhecidos como sampler cone e skimmer cone, que
separam a atmosfera do plasma da camara de vacuo do espectrometro de massa e t€ém a
func¢do de direcionar os fons para o analisador de massas. Uma pequena fracdo do feixe
de fons é centrada em dire¢do ao espectrometro de massa e somente alguns dos fons
com massa apropriada atingem o detector e sdo contados. Os principais componentes de

um ICP-MS tipo quadrupolo se encontram na figura 2.5.
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Figura 2.5 — Principais componentes de um ICP-MS tipo quadrupolo (TEIXEIRA
2007).

Os efeitos de matriz ocorrem porque os sélidos totais dissolvidos podem provocar
depdsitos solidos sobre os cones. Estes depdsitos podem se formar quando solugdes
com teores de sdlidos totais dissolvidos superiores a 1% - 2 % (m/v) sdo aspiradas
continuamente. Tais depdsitos podem causar a supressdao na corrente de fons das
espécies do analito, podendo acarretar uma diminuicio da sensibilidade [135]. Além das
interferéncias ndo espectrais, existem as espectrais, que podem ser divididas em duas
categorias, dependendo de sua origem. Na primeira categoria, incluem-se as causadas
por sobreposicdo de sinais de isétopos de elementos diferentes com a mesma relacao
massa/carga e, na outra, incluem-se as interferéncias causadas por ions com carga dupla
ou fons poliatdmicos.

A separacdo quimica prévia dos analitos tem a vantagem de reduzir, ou mesmo
eliminar, tanto as interferéncias espectrais como as ndo espectrais. Métodos de
separacao sdo amplamente empregados em determinacdes por ICP-MS [135].

Sistemas de introdu¢do de amostra estdo disponiveis para amostras gasosas,
liquidas e sdlidas. Os principais sistemas de introducdo de amostras liquidas sdo os
nebulizadores, que podem ser pneumdtico de fluxo cruzado (CF), pneumaético
concéntrico, tipo Babington, ultrassénico (USN), termo-spray, nebulizador
microconcéntrico e outros. No presente trabalho, sdo usados os do tipo pneumatico de
fluxo cruzado e o ultrassonico.

O tipo mais comum de nebulizador para a producdo de aerossol da amostra é o

nebulizador pneumdtico, o qual apresenta diferentes formatos. Possuem como
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caracteristica comum o uso da for¢a de um fluxo de gas, passando através de um orificio
ou tubo capilar, para criar microgotas da amostra liquida. Estas microgotas sao
transportadas ao plasma, pelo fluxo de gids de escoamento, para decomposicio,
atomizacao e ionizacao.

O nebulizador pneumdtico de fluxo cruzado consiste de dois tubos capilares,
geralmente feitos de vidro ou quartzo, posicionados perpendicularmente um ao outro de
modo que o fluxo de gds de um gera uma pressao diferencial capilar na extremidade,
ocorrendo uma aspira¢do natural da solugdo do outro tubo capilar. A eficiéncia e a
performance do processo de geracdo de aerossol € altamente dependente do alinhamento
dos dois tubos capilares. A distribui¢do do tamanho das gotas € usualmente muito
grande para aerossois gerados por este tipo de nebulizador. A energia resultante do
fluxo de gas perturba o liquido e o resultado € a geracdo de aerossol na extremidade do
capilar. Melhores resultados sdo obtidos for¢cando a passagem da solu¢do da amostra
pelo nebulizador, utilizando-se de uma bomba peristdltica. O bombeamento minimiza
variacOes na taxa de alimentacdo de amostra, devido a variabilidade da sua viscosidade
e de sua tensdo superficial.

Uma vez que a solucdo da amostra deve passar através de um dos capilares do
nebulizador, pode resultar num entupimento parcial ou bloqueio provenientes de
particulas em suspensdo ou precipitacdo de altas concentracdes de sais dissolvidos,
resultantes da evaporagdo do solvente. Isto pode ser um problema potencial, porque o
bloqueio parcial pode resultar numa inibi¢do irreprodutivel da formacdo de aerossol.
Este decréscimo na producio de aerossol resulta em uma perda varidvel de sensibilidade
que pode ndo ser evidente para o analista.

O nebulizador ultrassonico € um dispositivo bastante utilizado quando se requer
maior sensibilidade nas aplica¢des analiticas. Consiste de um transdutor de cristal que é
impulsionado por um gerador ultrassonico operando a uma frequéncia de 200 kHz a 10
MHz. A amostra € enviada a superficie frontal do transdutor através de um tubo
provindo da bomba peristaltica. Um aerossol € formado pela sondas longitudinais que
permanecem na superficie do transdutor de cristal. Quando a amplitude da onda é
grande o suficiente para perturbar o filme de solu¢do depositada na superficie do
transdutor, um aerosol € gerado, o qual € removido do nebulizador pelo fluxo de
argonio.

Uma vez que a taxa de producdo de aerossol € alta e independente da taxa de

aerossol de gds carreador, mais amostra € transportada ao plasma a menores taxas de
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fluxo de gés injetor que a obtida com nebulizadores pneumaticos convencionais. Isto
resulta numa maior sensibilidade obtida usando este tipo de nebulizador, com uma
correspondente melhoria nos limites de detec¢ao para todos os elementos medidos.

Devido a alta eficiéncia de nebulizacdo e da dimensdo relativamente pequena da
goticula, uma grande quantidade de solvente da amostra € transportada ao plasma. Com
efeito, o excesso de solvente pode extinguir ou esfriar o plasma, o que reduz a eficiéncia
de conversdo das espécies ndo atomizadas do analito para uma forma adequada a
ionizacdo. Além disso, a elevada quantidade de oxigénio e hidrogénio, no caso da dgua,
ou carbono, no caso de solventes organicos, resulta em altas concentragdes de
compostos moleculares formados, que podem causar séria interferéncia espectral
isobdrica. Este problema de excesso de solvente atingindo o plasma pode ser
significativamente reduzido pelo uso de um sistema de dessolvatacdo. Um sistema de
dessolvatag@o consiste na passagem do aerossol através de uma camara aquecida onde o
solvente componente das goticulas do aerosssol € termicamente evaporado.
Imediatamente apds percorrer por esta camara aquecida, o gds passa por um
condensador onde o vapor do solvente € condensado e removido através do dreno.

Em alguns sistemas, uma alternativa que € empregada consiste no uso de uma
membrana microporosa para remover o solvente, seletivamente. O aerossol, apds passar
através da camara aquecida e do condensador, flui através de uma membrana separadora
antes de ir para o plasma.

Geralmente, em comparacdo aos nebulizadores pneumadticos convencionais, 0S
nebulizadores ultrassonicos apresentam uma melhoria nos limites de detec¢do de um

fator de aproximadamente dez.

2.9 Sambaquis

Segundo Gaspar [136], sambaquis sdo sitios arqueoldgicos construidos por
populacdes de pescadores e coletores que se instalaram em 4reas costeiras, estuarinas e
ribeirinhas, em ilhas, lagunas, enseadas, peninsulas, apicuns e em alguns cursos de rio
por volta de 6500 anos AP. Sdo pequenas ou grandes elevagdes, que em algumas
regides chega a ter mais de 70 m de altura e 500 m de comprimento, constituidas de
conchas de moluscos, crusticeos, ossos de peixes, aves € mamiferos, objetos cerdmicos.

Sao encontrados também restos mortais, fogueiras, locais dedicados a rituais funerarios.
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Os restos que mais sobressaem na composicdo dos sambaquis sdo as conchas de
berbigdo ou vongole (nome cientifico Anomalocardia brasiliana), diferentes espécies de
ostras, a almejoa (Lucina pectinata) e os mariscos. A palavra é de etimologia Tupi,
lingua falada pelos horticultores e ceramistas que ocupavam parte significativa da costa
brasileira quando os europeus iniciaram a coloniza¢do. Tamba significa concha e ki
amontoado, que sdo as caracteristicas mais marcantes deste tipo de sitio.

Existem varias hipdteses para o aparecimento dos sambaquis: a primeira hipdtese, a
naturalista, considerava que os sambaquis eram resultados do recuo do mar e da ac¢do do
vento, exercida sobre as conchas lancadas a praia, sobre a presenca de vestigios
humanos era explicada como resultado de naufrigios. A segunda corrente, os
artificialistas, sustenta que eram resultados da acdo humana e propunham diversas
explicagdes sobre o actimulo de resto faunisticos. A terceira corrente € mista, acredita
numa combinacdo de elementos naturais e humanos. Um desdobramento da corrente
“naturalista” resultou no entendimento de que os sitios sao um bom indicador para
estabelecer a variacdo do nivel do mar durante os dltimos 10000 anos [136].

Com o aparecimento das técnicas de datacdo radiocarboOnica a partir da década de
50, inimeras camadas dos sambaquis passaram a ter suas idades determinadas de forma
mais precisa, indicando que muitos foram habitados durante periodos de mais de 1000
anos. Chegou-se a conclusdo, entdo, de tratar-se de povos sedentdrios que tinham intima
relacdo com a regido onde se estabeleciam e ndo ndmades que deixavam o local quando
0S recursos naturais tornavam-se escassos, como se imaginava [136].

Apesar do restrito conhecimento em relacdo a estrutura interna dos sambaquis, o
avango nas andlises estratigrificas, associado ao aumento significativo no nimero de
datacdes radiocarbOnicas, sdo aspectos chaves para o entendimento do modelo de
arquitetura dos sitios e permitiu identificar certas caracteristicas intrinsecas a estas
construgdes, que somente puderam ser percebidas a partir dai [2] [3]. Entre elas, estdo
as recorrentes evidéncias de inversoes de camadas. Nestes sitios de estrutura lenticular,
niveis mais altos ndo sdao sempre os mais recentes, podendo ocorrer inversdes
estratigraficas independentemente de qualquer perturbacdo natural ou artificial,
provavelmente relacionadas a dinamica de construcao destes sitios [137].

Desta forma, ficou evidente que camadas de conchas nao sdo produtos de descartes
fortuitos, ao contrério, sdo deposi¢cdes ordenadas segundo um projeto mental que se
manteve ao longo de geracdes. Concentracdes de ossos de peixes nas camadas escuras,

ricas em carvao, e no entorno dos sepultamentos indicam tratar-se de vestigios de rituais
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funerdrios que envolviam festins [138] [139]. Existem outras camadas, denominadas de
depdsitos secunddrios, que constituem materiais que foram acumulados em determinado
local, provavelmente nos arredores do sitio, transportados e redepositados. Possivelmente,
vestigios de atividades realizadas fora do sitio, mas associadas ao ritual e/ou seus
preparativos, como por exemplo, a limpeza e processamento dos alimentos utilizados
durante os festins [139].

Estudos realizados em Jabuticabeira II, Santa Catarina, foram um marco na histéria
da pesquisa em sambaquis. A abertura de uma exposi¢ao horizontal em uma das lentes
confirmou que, definitivamente, se estava lidando com &reas funerdrias. A grande
quantidade de buracos de estaca ndo estava associada a fundos de cabana, mas sim a
estruturas funerdrias que protegiam um corpo e/ou conjunto de corpos. As estacas
estavam claramente articuladas a contextos funerdrios e sua organizacdo espacial s faz
sentido levando-se em consideracdo a localizacdo de sepultamentos. O estudo
sistematico dos perfis e sondagens deste sitio mostra que tal padrdao pode ser
generalizado para o sambaqui como um todo [137].

A partir desta experi€ncia, outras pesquisas puderam avangar na caracterizacdo de
sitios localizados em diferentes partes do litoral brasileiro. Estes estudos tém
demonstrado que os processos construtivos de certos sitios conchiferos, especialmente
aqueles de arquitetura monumental e que incluem a presenga de vdrios sepultamentos,
tém relacdo com a recorréncia de eventos rituais associados ao tratamento dado aos
mortos, ndo se excluindo a possibilidade de que a setorizacdo do espago interno do sitio
possa estar associada a presenca de diferentes segmentos sociais [137]. Cabe destacar
que toda essa mudanga de perspectiva apoiou-se quase que exclusivamente em estudos
realizados na regido Sul do pais, onde estdo os sambaquis monumentais. Dessa maneira,
a pergunta ainda se mantém: seriam os sambaquis do Rio de Janeiro estruturas
funerdrias, assim como o sdo alguns sitios de Santa Catarina e Sao Paulo? Cabe agora
investigar com mais profundidade como se caracteriza a ocupagdo sambaquieira em
outras regioes do Brasil, e por isso a retomada dos estudos na baia da Guanabara [48].

No passado, muitos pesquisadores interpretavam os sambaquis como moradia,
assim estruturas de cinzas foram consideradas como vestigios de estruturas culindrias de
forma recorrente. Com o avango das pesquisas, a associagdo entre estes elementos e sua
relagdo com o ritual funerdrio em certos sambaquis parece cada vez mais consistente.
No sambaqui Sernambetiba, ndo hd como compreender o processo de formacdo sem

considerar a presenca dos corpos. O processo de construg¢do estava associado a presenca
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dos esqueletos o que constituiu um importante fator de andlise para o entendimento de
sua formacgao [137]. Este padrdo ja tinha sido evidenciado em outros sambaquis para o
sambaqui de Jabuticabeira II [138] [139] e para o sambaqui de Amourins [48].

Em Sernambetiba, também estd bastante evidente que inversdes de camadas,
escavagdes e redeposicoes sdao aspectos que estdo associados ao seu processo
construtivo. S@o caracteristicas extremamente importantes e precisam ser consideradas
quando se estuda os sambaquis. Por outro lado, a presenca de certos padrdes que se
repetem no tempo e no espaco demonstra que apesar da dindmica construtiva, certos
aspectos sdo recorrentes e representam processos extremamente formatados, que
seguiam regras especificas, que ordenavam a escolha dos materiais, a forma como eles
sdo ordenados e depositados, demonstrando que havia mecanismos de controle que
atuavam sobre o grupo e se manifestavam através de sucessivos rituais [137].

Compreender a estratigrafia tem sido uma das principais barreiras na pesquisa em
sambaquis. Enquanto as diferencas internas nao forem melhores -elucidadas,
dificilmente serd possivel correlacionar niveis, depdsitos, artefatos, sepultamentos,

datacdes, estruturas de forma segura [137].
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

3.1 Procedéncia das Amostras

As amostras objetos do presente trabalho sdo provenientes de trés sambaquis
localizados na regido nordeste da Baia de Guanabara, Estado do Rio de Janeiro. A 4rea
de pesquisa situa-se na por¢ao norte da ampla planicie sedimentar da Bafa da Guanabara
e abrange cerca de 7.000 km’. Nela, sdo conhecidos e cadastrados 20 sambaquis:
Amourins, Sernambetiba, Rio das Pedrinhas, Arapuan, Imenezes, Cordovil, Rua 13,
Fernando, Guapi, Guarai-Mirim, Seu Jorge, Estrada de Ferro, Sampaio I, Sampaio 1I,

Bulcao I, Bulcao II, Tambicu, Itambi, Saracuruna e Fazenda Caieira (figura 3.1).

Sambaquis da Baia de Guanabara

Figura 3.1 Foto dos sambaquis da Baia de Guanabara dentro da drea de pesquisa.
Destaque para os sambaquis Amourins, Guapi e Sernambetiba (adaptado de

BIANCHINI, 2015).
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Gragas aos estudos realizados por AMADOR em 1997 [140], sobre a Baia de
Guanabara ao longo de vdrios anos, pode-se utilizar como base a lenta e complexa
modelagem da paisagem que se processou durante os tempos geoldgicos, combinada
com as mudangas ambientais de clima e nivel do mar que produziu, na Baia e Bacia da
Guanabara, um diversificado complexo de ecossistemas que € fundamental para se
entender o processo de ocupacdo em tempos pré-histéricos. As ocupacgdes tém um em
comum o fato de que se deram no entorno da Baia de Guanabara cuja composicao
ecoldgica era um atrativo a ocupacdo humana, tendo em vista a facilidade do acesso a
uma grande variedade de alimentos de origem marinha, como peixes, crusticeos,
moluscos, dentre outros. Além disso, também existia a disponibilidade de dgua doce,
oriunda dos rios que desiguam na Baia de Guanabara e de tipos florestais para
desenvolvimento de atividades humanas, desde a producdo de artefatos de caca, a
obtenc¢ao de material lenhoso e para as artes construtivas.

Segundo AMADOR [140], em torno de 18000 anos AP, quando ocorreu o ultimo
maximo glacial, o nivel do mar estava, aproximadamente, 130 m abaixo do nivel atual,
fazendo com que a linha de costa estivesse dezenas de quilometros para dentro
comparada a atual. A Baia tinha fei¢cdes de um rio, o paleo-rio-Guanabara. A partir de
18000 anos AP, com o aquecimento global gradativo e o consequente derretimento
progressivo das calotas polares, localizadas em latitudes elevadas, ocorreram diversos
eventos transgressivos parcialmente interrompidos por pequenas regressdoes €
estabilizacoes de linhas de costa.

Apés as transicoes, comecou um rapido aumento do nivel do mar. Ha
aproximadamente 8500 anos, o nivel do mar ficou 0,5 m abaixo do atual nivel, que foi
atingido pela primeira vez no Holoceno em torno de 7500 anos AP. O nivel médximo de
2,5 m acima do atual foi atingido entre 4770 e 4490 anos AP [141]. O mar avangou,
atingindo a base da Serra do Mar, chegando a pontos hoje distantes 30 km do litoral.

Por volta de 4500 anos o nivel do mar comecou a recuar até atingir o nivel atual.
Neste momento, surgem restingas e lagunas, ocorre a expansdo dos manguezais e
formacao de dunas, brejos e pantanos, reduzindo progressivamente a superficie da Baia
até os dias de hoje [141]. Os manguezais teriam uma rapida expansao, principalmente
nas bacias fluviais dos rios Macau, Guapi-Acu e Guaxindiba, todos na drea de pesquisa,
e nas bacias de outros rios que desdguam na Baia de Guanabara [140].

Justamente neste periodo é que se tem registro da chegada dos primeiros grupos

humanos que ocuparam o litoral brasileiro, os sambaquieiros. Ha registros de varios
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sambaquis no entorno da Bafa de Guanabara. O grande ndmero de sambaquis
encontrados na drea de estudo, indica que a regido foi densamente ocupada por estes
grupos [137].

A seguir sdo descritos os trés sambaquis objetos deste estudo.
Sambaqui Sernambetiba

O sambaqui Sernambetiba (22°39°58°" S, 43°00°14°" W) estd localizado no
municipio de Guapimirim, RJ, as margens da Rodovia BR-493, que liga Magé a
Itaborai. Situa-se a 2 km do rio Guapimirim, numa planicie aluvial, constituida pela
deposicdo de sedimentos pelos rios que descem da Serra do Mar (figura 3.2). Segundo
BELTRAO et al. [142], este sitio arqueoldgico possufa formato arredondado com 100 m
de comprimento, 80 m de largura e 5 m de altura. Porém, justamente pela constru¢do da
rodovia BR-493, a parte norte do sitio foi parcialmente destruida. A figura 3.3 mostra

um dos perfis do sambaqui Sernambetiba.

Sernambetiba

A

88 m

Data das imagens: 30/Set/2005 22°39'57.97" S 43°00'15.03" O Altitude do ponto de visdo 304 m

Image © 2009 DigitalGlobe

.”.:(Joogle

Figura 3.2 Vista aérea do sambaqui Sernambetiba, municipio de Guapimirim, RJ

(BIANCHINI, 2015)
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Figura 3.3 Sambaqui de Sernambetiba, 16cus/3, parede Sul. Destaque para a secdo

estratigrifica realizada por HEREDIA ef al. [143] (BIANCHINI, 2015).

Sambaqui Guapi

O sambaqui Guapi estd localizado na margem esquerda do rio Guapi, municipio de
Guapimirim. Segundo MENDONCA DE SOUZA [144], trata-se de uma formacao
pequena e com estrutura muito perturbada, inclusive pela constru¢do de curral e casas
no local. Quando do seu cadastramento, na década de 1980, possuia cerca de 2000 m?

de extensdo e com a parte mais alta do monticulo a 4 m de altitude (figura 3.4). A figura

3.5 mostra um dos perfis do sitio.
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Figura 3.5 Secdo do sambaqui Guapi (BIANCHINI, 2015).
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Sambaqui Amourins

O sambaqui Amourins (22°38°52’ S, 42°56°28’° W) estd localizado a 5 km do
fundo da Baia da Guanabara, na fazenda Santa Rita de Céssia, na margem esquerda do
rio Guapimirim. Metade do sambaqui foi destruido com o passar dos anos, devido aos
embates constantes do rio decorrentes das cheias. H4 registros de que o sitio
originalmente possuia cerca de 60 m de comprimento (norte-sul) por 10-12 m de largura
e 3,5 m de altura [143]. Atualmente, ndo ultrapassa 60 m de comprimento por 10 m de

largura e 2,80 m de altura. A figura 3.6 mostra um perfil do sambaqui Amourins.

Figura 3.6 Sambaqui de Amourins. A) Perfil 30-35 e soldagens que auxiliaram a
compreender as estruturas associadas ao sepultamento 2. B) Grande perfil estudado.

Fotos: Maria Dulce Gaspar.

3.2 Amostras

Para as datacdes radiocarbOnicas, determinacdes das razdes isotdpicas e metalicas
deste trabalho foram utilizadas amostras de carvoes, conchas de moluscos e de ostras,
origindrias de organismos da classe dos gastrépodes, espécies Nassarius vibex e Bulla
striata; e da classe dos bivalves, espécies Lucina pectinata, Ostrea sp. e Anomalocardia
brasiliana [145]. Todas provenientes dos sambaquis Guapi, Sernambetiba e Amourins,

localizados na regido nordeste do entorno da Baia de Guanabara.
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A amostragem foi feita pelos pesquisadores do Museu Nacional/UFRJ seguindo
um planejamento criterioso, em pontos estratégicos e apds um estudo estratigrafico do
sitio, seguindo protocolos padronizados de amostragem, identificacdo e registro. As
amostras foram selecionadas conforme distribui¢do ao longo dos diversos perfis, com o
objetivo de obter informagdes sobre a ordenacdo dos diferentes elementos arquiteturais
identificados, permitindo o estabelecimento de correlacdes entre eles. Estratégias de
amostragem requerem exame cuidadoso e consulta a especialistas, devendo-se ficar
atento as particularidades de cada sitio ao desenvolver o protocolo de amostragem. No
caso de sambaquis, deve ser considerada a maximizacdo dos dados com a minimizac¢ao
do material coletado, visto as caracteristicas peculiares destes sitios [137]. Convém
salientar que, com o incéndio do Museu Nacional, ocorrido em 02/09/2018, muitas das
amostras tornaram-se tnicas o que aumenta a importancia de todo estudo envolvendo
materiais desta instituicao.

Foram analisadas 52 amostras, assim distribuidas:

1) Sambaqui Guapi — 21 de concha de ostra;

2) Sambaqui Sernambetiba - trés de carvao, trés de concha de ostra e 15 de concha

de molusco;

3) Sambaqui Amourins - trés de carvao, trés de concha de ostra e quatro de concha

de molusco.

A figura 3.7 mostra uma das amostras de concha do sitio Guapi.

Figura 3.7 Amostra de concha do sitio Guapi.
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3.3 Preparacao das Amostras

A primeira etapa da sintese benzénica € a conversdo de todo o carbono presente na
amostra em gds carbonico. Dependendo do tipo de amostra, ela deve passar por um
tratamento quimico ou fisico quimico adequado para realizar a conversdo. E necessdrio,
porém, muito cuidado, para que se utilize realmente o carbono cuja idade se quer
determinar. Deve-se desprezar dtomos de carbono que tenham sido aderidos a amostra
posteriormente ao longo do tempo ou mesmo por¢des de outros materiais que possam
interferir no resultado. E fundamental um rigoroso pré-tratamento, onde todas as
interferéncias sejam removidas. O objetivo € isolar o carbono de interesse e remover os
atomos de carbono considerados contaminantes.

Alguns materiais estdo disponiveis em bastante quantidade, enquanto outros, em
quantidades bem pequenas A preparacdo da amostra deve ser criteriosa e seguir
procedimento eficaz a fim de se evitar a perda do material, muita das vezes disponivel

para apenas uma Unica datacao.

3.4 Pré-tratamento das Amostras para a Datacio “C, Determinacio de Isétopos

de Carbono e Oxigénio e das Razoes Ba/Ca, Mg/Ca e Sr/Ca

O pré-tratamento visa retirar os contaminantes que possam alterar os resultados das
andlises. Estes contaminantes podem ser oriundos de alguma etapa da preparacdo da
amostra como, por exemplo, na coleta, manuseio, estocagem, onde podem ter sido
aderidos, ou, podem ser partes da propria amostra que estejam propensas a troca de
carbono com o ambiente ou que, por algum motivo, ndo represente a idade e as
determinagdes que se queiram realizar.

Para as amostras de conchas de moluscos e ostras, a primeira etapa foi um pré-
tratamento fisico mediante lavagem com &4gua deionizada e a retirada manual de
impurezas, por meio do uso de pinga, escova e espatula. Seguiu-se um banho com
ultrassom por 1 a 2 horas a fim de se remover todas as impurezas que se encontravam
nas reentrancias e nos orificios das amostras. Nova lavagem com 4gua ionizada se deu
na sequéncia.

Para remog¢do do carbonato de célcio secundario foram feitas sucessivas imersoes

em solugdes de acido cloridrico a 4% e posterior lavagem com 4gua deionizada.
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A secagem foi feita em estufa a 60 °C por 24 h. Por fim, as amostras sofreram o
processo de moagem em moinho de bolas, a fim que ficassem finamente divididas.
Todo o procedimento encontra-se descrito em PESSENDA e CAMARGO [146]. A
figura 3.8 mostra uma amostra de concha apds o pré-tratamento, antes da moagem.

Para as amostras de carvao, inicialmente, foram removidos fisicamente os
contaminantes como folhas, raizes, particulas de areia e solo. As amostras foram
lavadas com 4gua e secas e depois seguiu-se o pré-tratamento quimico denominado
AAA (Acido-Alcalino-Acido) descrito em PESSENDA e CAMARGO [146], com o

objetivo de remover todo carbonato, dcidos filvico e hiimico e resinas.

Figura 3.8 Amostra de concha apds o pré-tratamento descrito em PESSENDA e

CAMARGO [146].

3.5 Datacdo - Sistema da Sintese Benzénica

As datagdes foram realizadas por meio da metodologia de sintese do benzeno e a
mensuracdo das atividades do '*C foi realizada por espectrometria de cintilagio em
meio liquido. Padrdes de referéncia da Agéncia Internacional da Energia Atdmica de
carbonato (AIEA C-2; pMC = 23,05; 8'3C = -25,5 %o) e de madeira (AIEA C-5; pMC =
41,14; 83C = -8,3 %0) e amostras de marmore também foram submetidas a0 mesmo
procedimento.

O sistema da sintese de benzeno concentra 92% do carbono da amostra nesta

molécula orginica. A conversdo ocorre em um sistema fechado e sob vacuo de -30 mm
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Hg (TASK benzene synthetizer, Athens, Georgia, EUA). A figura 3.9 mostra o sistema.
Basicamente, consiste nas seguintes etapas:

1) Conversao do carbono em gas carbonico

2) Conversao do gés carbdnico em carbeto de litio

3) Producido de acetileno pela hidrélise do carbeto de litio

4) Trimerizacao do acetileno em benzeno

= — , . _ _ .4
o H 1
¥ o :

Figura 3.9 Linha da sintese benzénica (TASK benzene synthetizer, Athens, Georgia,

EUA) do Laboratério de '*C do Instituto de Radioprotecio e Dosimetria.

Componentes da linha benzénica:
A
B

Frasco com para gotejamento do dcido fosférico 1:1

Balao de vidro de 2L

A

Agitador magnético

¢

Tubo de vidro para recolhimento do vapor de dgua

o

Tubo de vidro para recolhimento de gas carbonico e acetileno

T

Tubo de vidro para recolhimento de gés carbonico, acetileno e benzeno

G- Frascos de dewar para acondicionamento dos tubos recolhedores
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H- Camara de reacao

I- Chapa de aquecimento da camara de reacdo

J-  Forno de aquecimento para a catdlise

K- Tubo de vidro para o catalisador

L- Tubo de vidro para recolhimento da umidade restante do acetileno

M- ManOmetros

O sistema possui uma série de vdlvulas para vicuo. Na sua base, encontra-se a
bomba de vicuo e atrds, o frasco com dgua deionizada e os dois tanques de vidro para

armazenamento de gds carbdnico e acetileno.

3.5.1 Conversiao do Carbono em Gas Carbonico

A etapa inicial do sistema benzénico de datacdo '“C consiste na conversdo de todo
o carbono presente na amostra em gas carbOnico.

Em 40g de amostras de conchas, ostras e mdrmore (utilizado como branco)
pulverizadas, onde o carbono se encontra na forma de carbonato, a producdo de gas
carbonico ocorreu através de lento gotejamento de solucdo 1:1 de acido fosférico com
agitacdo (figura 3.10). Como padrdo de carbonato, foi utilizado o padrao AIEA C-2
(pPMC = 23,05; §'*C= -25,5 %o).

Figura 3.10 Baldo onde se dd a produgdo de gds carbdnico de amostras contendo

carbonato.
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Nas amostras de carvdo (9g) e do padrio AIEA C-5 (pMC = 41,14; §'°C = -8,3 %)
de madeira (9g), onde o carbono se encontra na forma elementar, a geracdo de gds
carbonico ocorreu pela combustdo através da ignicdo em um sistema fechado,
pressurizado com oxigénio a uma pressao maxima de 300 psi. Em seguida, a bomba foi

conectada ao sistema para o recolhimento do gas carbdnico (figuras 3.11 e 3.12).

Figura 3.12 Bomba Parr conectada ao sistema.
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O vapor de dgua liberado foi retido num tubo de vidro envolto com frasco dewar
contendo uma mistura de dlcool isopropilico e gelo seco, que atinge a temperatura de -
72 °C. O gés carbdnico gerado foi recolhido em dois tubos envoltos com frasco dewar
contendo nitrogénio liquido (-180 °C) e armazenado em dois tanques de vidro com
capacidade de dez litros. As figuras 3.13 e 3.14 mostram o esquema de producio,

recolhimento e armazenamento do gds carbonico.

Figura 3.13 Esquema da Producgdo e recolhimento do gis carbonico. O primeiro tubo, da
esquerda para a direita, fica acondicionado num dewar contendo dlcool isopropilico e

gelo seco e os demais, acondicionados em dewar contendo nitrogénio liquido.

Figura 3.14 Esquema do armazenamento do gds carbdnico. Insufla-se ar quente nos

tubos para acelerar a sublimagdo do gés carbonico.
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3.5.2 Conversiao do Gas Carbonico em Carbeto de Litio

Nesta segunda etapa, verificou-se a leitura dos mandmetros dos tanques e, através
do grafico da figura 3.15, calculou-se o numero de moles de gis carbonico armazenado.
A quantidade de litio necessdria para a formacdo do carbeto foi determinada conforme

curva da figura 3.16.
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Figura 3.15 Relagdo entre a pressdo de gés carbonico e o nimero de moles.
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Figura 3.16 Curva entre a pressdo de gds carbonico e a quantidade de Li necessdria para
a formacao do carbeto de litio.

78



Para a formacdo do carbeto de litio, o gds carbdnico armazenado nos dois tanques
foi direcionado lentamente para a camara de reacdo contendo litio previamente fundido

a 850 °C. A reacdo se deu até total consumo do gas (figura 3.17).

Figura 3.17 Etapa 2 - Formacao do carbeto de litio.

3.5.3 Producio de Acetileno pela Hidroélise do Carbeto de Litio

Apds o total consumo do gds carbonico e esfriamento da cimara de reacdo,
adicionou-se lentamente dgua deionizada ocorrendo a hidrdlise do carbeto e produgdo
de acetileno, sendo o vapor de dgua previamente retido no tubo envolto com frasco
dewar contendo dlcool isopropilico e gelo seco e, em seguida, num tubo contendo
ascarite e pentoxido de fosforo, a fim de garantir a total remocdo de umidade que causa
bastante interferéncia na etapa seguinte, a da catdlise. O acetileno desumidificado foi
recolhido em dois tubos em série envoltos com frasco dewar contendo nitrogénio
liquido e depois direcionado para o tanque de vidro. Todo o procedimento esti

esquematizado nas figuras 3.18 e 3.19.
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LisC, Li,C, p/C,H,

Figura 3.18 Esquema da hidrdlise do carbeto de litio, produgdo e recolhimento do gés
acetileno. O primeiro tubo, da esquerda para a direita, fica acondicionado num dewar
contendo dlcool isopropilico e gelo seco e os demais, acondicionados em dewar

contendo nitrogénio liquido.

Figura 3.19 Armazenamento do gés acetileno no tanque de vidro (atrds do sistema),
apo6s recolhimento nos tubos envoltos com frasco dewar contendo nitrogénio liquido.

Insufla-se ar quente nos tubos para acelerar a sublimacao do acetileno.

3.5.4 Trimerizacao do acetileno em benzeno

E a dltima etapa da sintese benzénica, onde o acetileno armazenado foi direcionado

lentamente para o tubo que se encontrava quase que totalmente preenchido com o
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catalisador de pentéxido de vanddio (previamente ativado a 400 °C por 24 h), apés pré-
aquecimento a 300 °C no forno do sistema e esfriamento por 5 min. Ocorre a
trimerizacdo do acetileno com formacgdo de benzeno que fica adsorvido no catalisador.
Ap6s consumo total do acetileno (esvaziamento do tanque), o benzeno foi evaporado
através do aquecimento do tubo a 100 °C e recolhido em tubo envolto em frasco dewar

contendo mistura de dlcool isopropilico e gelo seco, por no minimo 2 h (figuras 3.20 e
3.21).

Figura 3.20 Catalise do acetileno para a formacao do benzeno.

Figura 3.21 Recolhimento do benzeno em tubo envolto em frasco dewar contendo

mistura de 4lcool isopropilico e gelo seco.
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3.5.5 Medicao

O benzeno sintetizado foi imediatamente transferido para um vial de contagem de 7
mL, previamente pesado. O vial contendo o benzeno foi pesado e a massa de benzeno
obtida por diferenca. Dividindo-se a massa obtida pela densidade do benzeno de 0,88
g/mL obtém-se o volume.

Foi definido um volume de 3 mL de benzeno (2,64 g), ao qual foi adicionado 0,5
mL de solucdo cintiladora contendo 43,75g de PPO e 2,59g de POPOP para a contagem
por cintilagdo em meio liquido. Nos casos em que os volumes obtidos foram menores
que este valor, adicionou-se benzeno ndo radioativo em quantidade suficiente para
completar tal volume. E, nos casos de volumes obtidos maiores, descartou-se o excesso
e utilizaram-se os 2,64 g de benzeno. As massas de benzeno para cdlculo da idade foram
as sintetizadas e contadas.

Todas as amostras, incluindo os padrdes da Agéncia, benzeno p.a. e background
(mérmore), foram medidas no espectrometro de cintilacdo em meio liquido de
baixissimo nivel de radiacdo de fundo, Perkin Elmer Quantulus 1220, por um periodo

de 1440 min cada uma (figura 3.22).

Figura 3.22 Instrumento de cintilagdo em meio liquido Perkin Elmer Quantulus 1220.
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3.6 Determinacio das razdes isotépicas 6'30 e $1°C

A determinacdo das razdes isotépicas §'*0 e §'°C foi feita no Laboratério de
Is6topos Estdveis Geochronos da Universidade de Brasilia, por meio do espectrometro
de massas de razdes isotopicas (IRMS, isotopic ratio mass spectrometer) Delta V Plus
de fluxo continuo com setor magnético e ionizacdo eletronica acoplado a Gas Bench Il —
sistema para transferéncia de amostra para espectrOmetro que permite andlises por
sistema de fluxo continuo e separagdo do gds por cromatografia gasosa, ambos da
empresa Thermo Finnigan (figura 3.23). Com este equipamento, foi realizada as
medigdes das razdes de isétopos estdveis de carbono e oxigénio pelo método de fluxo

continuo através da reacdo com 4cido fosférico.

Figura 3.23 Espectrometro de massa de razdes isotopicas Delta V Plus acoplado a um

sistema Gds Bench II — Laboratdrio de Is6topos Estdveis- Universidade de Brasilia.

Utilizando-se o sistema Gas Bench II, aproximadamente 300 pg das amostras de
carbonato foram colocadas em tubos de vidros previamente limpos. Os tubos foram
fechados com tampas de septo de borracha e aquecidos num reator sob temperatura
controlada a 72 °C. Foi utilizada uma agulha de cromatografia gasosa para realizar o
processo chamado de flushfill, que consiste na troca do ar atmosférico do tubo por meio
da injecdo de um fluxo continuo de hélio por 5 minutos para tornar o meio reacional

livre de interferentes. Utilizando-se uma bomba dosadora, inseriu-se 5 gotas de dcido
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fosférico 99,99 % e esperou-se 1 hora para que ocorresse a reagdo de extragdo do gas

carbonico, segundo a reacio:

2H3PO4q) + 3 CaCOs3(5) = Caz(PO4)2(aq) + 3H20(¢) + 3CO2(y)

Ap6s a extracdo do gds carbdnico, uma segunda agulha cromatografica injetou o
gds hélio de alta pureza coletando o gés carbdnico (como gds da amostra) nos tubos e
carreando para uma coluna cromatogrifica. Apds a separa¢do na coluna, o gas foi
direcionado a fonte de fons para que fosse realizada a leitura no espectrometro. Trés
coletores de Faraday sdo os responsdveis por contar a quantidade de moléculas de gas
carbdnico com *C, com '*0, e '2C e '°O que interagem com o detector. O software de
aquisicdo coletou dez picos de razdo isotOpica para cada amostra e fez uma média
aritmética do sinal de razdo isot6pica. Os resultados foram reportados na forma §'%0 e
5'C em per mil (%o) relativamente ao padrio VPDB. A precisdo foi de 0.10 %o para &
180, e de 0.05 %o para & *C. O sistema foi calibrado com o padrdo NBS 18 (8'°C = -
5,05%o, 830 = -23,1%0) da Agéncia Internacional de Energia Atomica.

3.7 Determinacio das razoes Ba/Ca, Mg/Ca e Sr/Ca

Em tubos de centrifuga de polipropileno de 50 mL, foram pesados,
aproximadamente, 250 mg das amostras de conchas e ostras previamente tratadas. A
dissolu¢do se deu mediante a adi¢do de 4cido nitrico 1M. Apds a dissolugdo total,
avolumou-se com o mesmo dcido até aproximadamente uma massa total de 50 g de
solucdo. Retirou-se uma aliquota e diluiu-se de forma que a concentragdo de Calcio
ficasse numa faixa que pudesse ser medida pelo ICP-MS, assumindo que as amostras
sdo compostas basicamente por CaCOs. Apds as devidas dilui¢des, as amostras foram
medidas por espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)
modo Totalquanti, no Laboratério de Espectrometria de Massa do Instituto de
Radioprotecdo e Dosimetria. Andlises dos padroes NIST SRM2709 e Merck IV
retornaram uma precisdo, expressa em desvio padrao relativo (DPR), de 3,1% para o
Ca, 5,8% para o Ba, 3,1% para o Mg e 4,7% para o Sr.

A figura 3.24 mostra o equipamento do Instituto de Radioprote¢ao e Dosimetria.
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Figura 3.24 Equipamento de Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente

Acoplado (ICP-MS) do Laboratério de Espectrometria de Massas - IRD
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Validacao da Metodologia da Sintese Benzénica Implementada no IRD

4.1.1 Calibracao, Repetitividade e Limite de Deteccao (LD)

A calibracdo e repetitividade do sistema de sintese benzénica foram determinadas
através do processamento de trés aliquotas do padrao AIEA —C2 (carbonato) e quatro
aliquotas do padrao AIEA-C5 (madeira). A calibracdo é expressa pelo fator cpm/g de C
e a repetitividade através do desvio padrao relativo (DPR) dessas medi¢des. A tabela 4.1
mostra os resultados das medidas dos padrdes da Agéncia Internacional de Energia

Atdmica.

Tabela 4.1 Resultados das medi¢des '“C das amostras de padrdes da Agéncia

Internacional de Energia Atomica.

Padrao Massa CsHs(g) cpm/g C
AIEA -C2 2,5065 11,39
AIEA -C2 2,3189 10,85
AIEA -C2 2,6031 10,79

AIEA-C5 2,4518 10,83
AIEA-C5 2,5194 10,83
AIEA-C5 2,6529 11,09
AIEA-C5 2,1415 10,30
Média 10,72 + 0,33

A eficiéncia de contagem, para 100 pMc, baseada em ambos materiais de
referéncia certificados AIEA '*C, foi de 10,72 (0,33) contagens / Zcabono. A precisio,
dada pelo DPR, foi aproximadamente 3%.
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O LD, calculado pela média das leituras do processamento de dez brancos
(marmore), foi de 0,893 cpm, resultado muito préximo da média das leituras do benzeno
p-a. que ficou em 0,741, o que indica que ndo ocorreu entrada de ar no sistema a vicuo,

garantindo que ndo houve contamina¢do com carbono moderno.

4.1.2 Exatidao

A exatidao foi obtida comparando-se os resultados da datacdo de quatro amostras
de conchas de sambaquis com os obtidos pela Universidade de Heidelberg na
Alemanha, que utiliza a técnica de Espectrometria de Massa com Aceleradores (AMS) e
que foi considerada como metodologia de referéncia. O que resultou numa exatidao

média de 3,4 %. A tabela 4.2 mostra os resultados obtidos.

Tabela 4.2 - Valores de idades obtidos pela técnica da sintese benzénica e pela técnica
AMS do Laboratério de Heidelberg — Alemanha (Metodologia Referéncia). Idades
calibradas usando o programa OxCal versdo 4.3, curva MARINE13 [126].

Idade Calibrada AP Idade Calibrada AP

Sitio Amostra (2s) AMS Alemanha (2s) Sintese Exatidao
(referéncia) Benzénica IRD (%)
Guapi ostra 5363 £ 67 5016 + 180 6,47
Guapi ostra 4603 £ 86 4869 + 157 5,78
Guapi ostra 5258 +£48 5262 + 184 1,26
Sernambetiba Molusco 2222 + 36 2194 + 62 0,01
Média 3,38

4.2 Idades Radiocarbonicas, Calibradas e Efeito Reservatorio

As idades radiocarbdnicas e calibradas obtidas para os sambaquis Sermambetiba,
Amourins e Guapi sdo mostradas nas tabelas 4.3 a 4.5. A amostra de ostras NP-33
corresponde ao depdsito de conchas naturais existentes na base do Sambaqui e ndo foi
considerada para o cédlculo do efeitos reservatério. As idades radiocarbOnicas foram

determinadas segundo STUIVER e POLACH [9], utilizando as massas de benzeno
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obtidas, as contagens das amostras, do branco, dos padrdes utilizados e os respectivos

5'°C medidos para corre¢io do fracionamento isotdpico. Foi calculado o efeito

reservatorio local (R) e o valor de AR. As incertezas sdo expandidas (k = 2), incertezas

propagadas, incluindo incertezas de reprodutibilidade, calibracdo, amostragem e

contagem em branco. A calibracdo foi feita usando o programa OxCal em sua udltima

versdo (4.3). As idades calibradas das amostras marinhas foram obtidas utilizando os

valores de efeito reservatério calculados neste estudo e a curva Marinel3 [126]. Para as

amostras de carvao, foi utilizada a curva ShCall3 [147], propria para o hemisfério sul.

Tabela 4.3 Idades radiocarbonicas e calibradas (2s) obtidas para as amostras do

sambaqui Sernambetiba e os respectivos valores medidos de §'°C e §'%0.

Cad Cad. 5380 83C Idade '*C
Sambaqui Amostra Cal AP (20)
Amostra MN/UFRJ (%0) (%0) (anos AP)
Sernambetiba IRD-014 Molusco NP 30 348 -1.8 2380+ 70 2333-1963
Sernambetiba IRD-015 Molusco NP 32 -3,65 -1,0 2600 + 50 2651-2302
Sernambetiba IRD-016 Ostra NP 33 -1,99 0,2 3270 + 80 3452-3005*
Sernambetiba IRD-017 Molusco NP 86 -2,30  -1,1 2800 + 50 2823-2495
Sernambetiba IRD-018 Molusco NP 87 3,49 -1,0 2550 £ 50 2595-2188
Sernambetiba IRD-019 Molusco NP 88 2,44 04 2620 £ 50 2664-2320
Sernambetiba IRD-029 Molusco NP 1003 2,12 -0,9 2440 + 60 2389-2037
Sernambetiba IRD-030 Molusco NP 1004 -1,71 -1,0 2530 +50 2528-2149
Sernambetiba IRD-031 Molusco NP 1059 243 -19 2500 + 60 2500-2106
Sernambetiba IRD-034 Molusco NP 1061 2,92 -1,6 2870 + 60 2943-2611
Sernambetiba IRD-036 Molusco NP 1062 225 -1,0 2870 £ 70 2962-2545
Sernambetiba IRD-037 Molusco NP 1077 -3,21 -1,0 2800 £ 100 2915-2370
Sernambetiba IRD-038 Ostra NP 1077 -3,03  -2,6 2400 £ 70 2346-1977
Sernambetiba IRD-039 Ostra NP 1078 -3,06 -09 2680 + 60 2706-2350
Sernambetiba IRD-044 Molusco 6-sep-04 -2,86  -0,5 2400 + 50 2325-2027
Sernambetiba IRD-045 Molusco 4-sep-07 -2,35  -0,2 2560 + 50 2609-2206
Sernambetiba IRD-046 Molusco 3-sep-09 -3,14 -0.4 2400 £ 60 2331-2003
Sernambetiba IRD-035 Molusco 1-sep-13 -1,67 -0,1 2830+ 60 2876-2506
Média 2600 £ 40 2595-2318
Sernambetiba IRD-040 Carvio NP 63 -25,0 2310+ 70 2485-2085
Sernambetiba IRD-041 Carvio 5-sep-07 -25,0 2280 + 55 2352-2145
Sernambetiba IRD-042 Carvio 2-sep-13 -25,0 2480 + 50 2706-2354
Média 2360 = 60 2437-2185

aN3o aplicado para o cédlculo do valor médio
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Tabela 4.4 Idades radiocarbonicas e calibradas (2s) obtidas para as amostras do

sambaqui Amourins e os respectivos valores medidos de §'°C e §'%0.

Cod Cad. 3130 d13C Idade '“C Cal AP
Sambaqui Amostra
Amostra MN/UFRJ (%0) (%0) (anos AP) (20)

Amourins IRD-064 Molusco NT 63 -3,53 -3,1 4070 + 60 4394-3925
Amourins  IRD-065 Ostra NT 98 -3,68 -3,9 3590 £ 70 3774-3324
Amourins  IRD-066 Ostra NT 68 -3,24 -3,0 4240 £ 80 4681-4098
Amourins IRD-067 Molusco NT 181 -2,30 2,4 4270 + 60 4686-4178
Amourins IRD-068 Molusco NT 82 -1,42 0,1 4610 + 60 5168-4616
Amourins IRD-069 Molusco NT 72 -4,87 -8,4 3560 + 60 3708-3300
Amourins  IRD-070 Ostra NT 37 -3,47 -3,3 4410 + 60 4817-4414

Média 4110150  4401-4044

Amourins IRD-063 Carvio NT 123 -25,0 4080 = 180 5031-3985
Amourins IRD-075 Carviao Sepultura 03/C -25,0 3980 + 60 4566-4156
Amourins IRD-076 Carviao Sepultura 03/C -25,0 3850 + 60 4413-3992

Média 3970 £ 70 4567-4150
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Tabela 4.5 Idades radiocarbonicas e calibradas (2s) obtidas para as amostras do

sambaqui Guapi e os respectivos valores medidos de §'°C e §'%0.

Céd Cod. 80 8BC Idade "*C Cal AP
Sambaqui Amostra
Amostra MN/UFRJ (%0) (%0) (anos AP) (20)
Guapi IRD-013 Ostra NP 12 -3,22 4,6 4730 + 60 5261-4835
Guapi IRD-020 Ostra NP 13 -3,34 -3,0 4640 + 60 5207-4703
Guapi IRD-021 Ostra NP 22 -4,21 -6,9 4910+70 5507-4992
Guapi IRD-022 Ostra NP 23 -3,43 -5,5 5220+ 70 5854-5437
Guapi IRD-023 Ostra NP 27 254 24 5270 = 80 5888-5471
Guapi IRD-025 Ostra NP 29 -2,08 -2,9 4920 + 80 5546-5006
Guapi IRD-026 Ostra NP 31 -2,65 -3,0 4950 + 60 5541-5073
Guapi IRD-027 Ostra NP 34 -3,21 -3,0 5490 =70 6155-5700
Guapi IRD-032 Ostra NP 201 -3,12 3.8 5080 = 100 5737-5205
Guapi IRD-047 Ostra NP 202 -3,20 4.2 5270 = 60 5876-5508
Guapi IRD-048 Ostra NP 203 -3,19 34 5370 = 60 5934-5590
Guapi IRD-049 Ostra NP 210 -2,81 -1,7 5430 =60 6028-5628
Guapi IRD-050 Ostra NP 212 -2,80  -3,7 5950 = 60 6609-6250
Guapi IRD-051 Ostra NP 216 4,74  -6,0 5060 * 60 5607-5276
Guapi IRD-052 Ostra NP 219 -3,75 -5,6 4720 + 60 5255-4830
Guapi IRD-053 Ostra NP 224 -296  -49 5200 =90 5854-5333
Guapi IRD-055 Ostra NP 235 2,74 41 4590 + 60 5108-4576
Guapi IRD-056 Ostra NP 236 -4,23 -7,0 5040 = 100 5678-5088
Guapi IRD-054 Ostra NP 238 -3,22 -3,6 5080 =70 5645-5279
Guapi IRD-057 Ostra NP 239 -3,04  -3,6 5060 =90 5694-5209
Guapi IRD-058 Ostra NP 242 -3,19  -4,84 4610 = 100 5235-4566
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As amostras do sitio Sernambetiba apresentaram uma faixa etdria muito restrita
para conchas (2870 - 2380 anos) e para carvoes (2480 - 2280 anos). Os dados revelam
um valor médio de 2600 anos e um erro da média de 43 anos para as conchas, e um
valor médio de 2360 anos e um erro da média de 62 anos para as amostras de carvao, o
que d4 um efeito de reservatério de 240 (77) anos. O efeito do reservatério também foi
calculado pareando as amostras de conchas e carvao, obtendo-se o valor de 273 (35)
anos, sendo ambos os valores estaticamente iguais. Por outro lado, as amostras de
concha do sitio Amourins apresentaram uma faixa etdria mais ampla (4610 - 3560
anos), enquanto as amostras de carvao apresentaram uma faixa etdria estreita (4080 -
3850 anos). As conchas tém um valor médio de idade de 4110 anos e erro da média de
150 anos; enquanto as amostras de carvdo tém uma média de 3970 anos e erro da média
de 70 anos. Estes resultados dao um efeito de reservatério de 140 (166) anos. O efeito
do reservatorio obtido baseado no pareamento das amostras de concha e de carvio,
resultou no valor de 137 (68) anos, sendo ambos os valores estaticamente iguais. No
entanto, as amostras NT-72 e NT-98 apresentaram diferencas sistematicamente
negativas, de fato, devido aos enterros; inversdes de camada de sambaquis podem
ocorrer [48]. Portanto, o efeito reservatorio foi recalculado ndo levando em
consideracdo estas duas amostras. Consequentemente, o valor médio tornou-se 4320
(90) anos, com um efeito de reservatério de 350 (113) baseado na diferenca dos valores
médios e 371 (52) através do pareamento das amostras de concha e carvao.

Comparando as duas idades, Amourins corresponde a um periodo de tempo quando
o nivel do mar era mais alto do que o relativo a Sernambetiba [140], portanto,
submetido a um menor carater estuarino. E, além disso, o nivel mais alto do mar
denotava maior efeito de reservatorio, como observado. Os valores de AR calculados
foram -34 (56) e -132 (42) anos para amostras de conchas de Amourins e Sernambetiba.
A Tabela 4.6 mostra uma comparagao entre esses dois valores e os valores existentes na
literatura e € possivel verificar que s@o coerentes com os valores publicados para a
regido litordnea do estado do Rio de Janeiro. O valor mais elevado para Cabo Frio

condiz com o alto efeito de ressurgéncia na regido.

91



Tabela 4.6 Comparagdo entre os valores de efeito reservatorio publicados ao longo da

costa brasileira e o presente trabalho.

R AR Idade Radiocarbono

Local Referéncia
(anos 1C) (anos 4C) (anos AP)

Sdo José do Norte, RS 422460 17456 486+29 Alves et al., 2015
Cabo Frio, RJ 50153 96+48 56317 Alves et al., 2015
Santos, SP 433456 28+52 493425 Alves et al., 2015
Ilha de Itaparica, BA 463+57 58+5 527+26 Alves et al., 2015
Ponta das Canas, SC 621446 221+45 690+40 Nadal de Masi, 2001
Ponta das Canas, SC 656446 256+45 720+40 Nadal de Masi, 2001
Ponta das Canas, SC 439+45 39444 510440 Nadal de Masi, 2001
Canavieiras, SC 430+45 30+44 500+40 Nadal de Masi, 2001
Ponta das Canas, SC 379445 -214+43 450440 Nadal de Masi, 2001
Ponta das Canas, SC 379+45 -21+43 450+40 Nadal de Masi, 2001
Ponta das Canas, SC 320+44 -80+43 390+40 Nadal de Masi, 2001
Angra dos Reis, RJ 335444 -65+43 40442 Eastoe et al., 2002
Ilha do Francés, SC 512442 112441 580+40 Angulo et al., 2005
Campeche, SC 485442 85+41 550+40 Angulo et al., 2005
Ilha do Francés, SC 435442 35+41 500+40 Angulo et al., 2005
Ilha do Mel, PR 345+42 -55+41 410440 Angulo et al., 2005
Ilha do Mel, PR 395442 -5+41 46040 Angulo et al., 2005
Ilha do Mel, PR 430442 30+40 490+40 Angulo et al., 2005
Rio das Ostras, RJ 278+71 -127+67 3663+28 Macario et al., 2015
Saquarema, RJ -82+71 4080+25 Carvalho et al., 2015
Saquarema, RJ 265+70 -140£66 3842+46 Alves et al., 2015b
Lagoa dos Patos, RS 63453 1500 Milheira et al., 2017
Baia de Guanabara, RJ 273435 -132+42 2600+40 Este estudo
Baia de Guanabara, RJ 371+£52 -34+56 4320+£80 Este estudo

O sambaqui Guapi representa um sitio de longa duracdo, com idades de
radiocarbono entre 5950 e 4590 anos AP. Como observado por Gaspar et al. [48], a
existéncia de sitios sambaqui com histéria de ocupagao milenar reforcou as hipéteses de
que os "sambaquieros" alcancaram populacdes muito grandes que apoiaram a
constru¢do do préprio Sambaqui. Comparando a localizacdo dos sitios sambaqui (fig.
3.1) com as idades das amostras, é possivel verificar que a distancia a linha costeira
atual segue uma sequéncia de idade com o sitio mais antigo (Guapi) localizado mais

distante da linha costeira atual do que o sitio mais jovem (Sernambetiba), o que é
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contundente com a variagao do nivel do mar ao longo dos tltimos 12 mil anos [141].
Amourins, com idades entre os dois sitios, estd localizado entre, mas mais perto de
Guapi do que de Sernambetiba, como deveria ser, baseando-se nas diferencas de idades.

A figura 4.1 apresenta a distribuicdo de idade para os sambaquis da Baia de
Guanabara, incluindo os valores atuais, bem como os dados existentes na literatura. E
possivel verificar que houve uma existéncia continua da populacdo sambaquieros em
torno da Baia de Guanabara durante pelo menos 4000 anos e terminando em torno de
1800 anos atrds, quando a chegada de mais populacdes beligerantes como o Tupi-
Guarani representou o fim da sua civilizagdo [136]. Apesar de estarem continuamente
nessa regido, como ¢ uma area muito plana, foram afetados pelas mudancas do nivel do
mar, movendo-se de tempos em tempos, a fim de evitar distancias longas para o litoral.
Comparando os dados obtidos neste estudo com os de outros trabalhos na literatura,
houve divergéncia nas idades radiocarbOnicas para os sambaquis Sernambetiba e
Amourins, ambas apresentando resultados de data¢do mais antigos neste trabalho. Como
alguns sambaquis s@o muito extensos e construidos durante uma ampla faixa temporal,
como demonstrado para o sambaqui de Amourins, esta diferenca encontrada pode estar
relacionada com o local de retirada da amostra. Nao foram encontrados dados do

sambaqui Guapi para comparagao.
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Figura 4.1 Idades radiocarbonicas convencionais de conchas de sambaquis da Baia de

Guanabara do atual estudo e publicadas.

93



4.3 Isotopos Estaveis e Elementos Traco - Estudo Paleoclimatico

Um grifico de dados de 8'%0 vs 8!°C para os trés locais deste estudo mostra que
existe uma correlacdo positiva entre esses isOtopos para todos os locais estudados
(figura 4.2). Entretanto, do ponto de vista dos isétopos de carbono, ha diferencas
significativas entre as amostras de Guapi/Amourins e Sernambetiba. Enquanto as
conchas de Sernambetiba possuem valores de §'°C préximos de 0%o, as amostras de
Guapi e Amourins sdo mais varidveis e muito mais negativas, com valores de até -7%o,
o que pode ser por conta de processos diagenéticos e/ou sistemas com diferentes
trocas/input de carbono. Por outro lado, a figura 4.3 mostra a pequena variagdo do
8'8Ocarbonato que indica que houve pouca flutuacio dos valores de §'%0 dgua (salinidade)
e da temperatura da dgua superficial durante o periodo estudado, de acordo com as
equagdes que relacionam tais parametros [96] [63] [60]. Devido a esta pequena variacao
da salinidade, pode-se supor que o sistema se comportou com caracteristicas muito mais

marinhas do que estuarinas durante o periodo de estudo.

2.0
® Sermamb.
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Figura 4.2 Correlagio entre 8'30 e §'°C nas conchas dos trés Sambaquis.
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Figura 4.3 Variagio temporal do '%0 nas conchas dos Sambaquis.

A andlise estatistica foi realizada utilizando-se o software SPSS STATISTIC
versdo 21 [148]. Foi feita a andlise bivariada da correlacdo dos resultados de razodes de
elementos traco e razdes isotdpicas pelo coeficiente de Correlacio de Pearson. As
melhores correlacdes resultaram das razdes Sr/Ca versus 8'°0 e Sr/Ca versus §'°C
ambas para moluscos e Mg/Ca versus 8'°C para ostras. Desta forma, foram utilizadas as
razdes Mg/Ca das conchas de ostras do sambaqui Guapi e as razdes Sr/Ca das conchas
de moluscos do sambaqui Sernambetiba, juntamente com resultados de pesquisas na
literatura envolvendo estudos de relacOes entre temperatura da dgua do mar e razdes
elementos traco para organismos das mesmas classes, a fim de fazer a estimativa das
paleotemperaturas. As tabelas 4.7 e 4.8 mostram as razdes Mg/Ca e Sr/Ca obtidas,

respectivamente.
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Tabela 4.7 Razdes Mg/Ca das conchas de ostras do sambaqui Guapi.

Cod Cod. Mg/Ca

Sambaqui Amostra

Amostra MN/UFRJ (mmol/mol)

Guapi IRD-013 Ostra NP 12 7,08 +£0,23
Guapi IRD-020 Ostra NP 13 5,14 +0,09

Guapi IRD-021 Ostra NP 22 6,45 + 0,07
Guapi IRD-022 Ostra NP 23 7,32 +0,26
Guapi IRD-023 Ostra NP 27 7,06 +0.14
Guapi IRD-025 Ostra NP 29 6,19 +0,10
Guapi IRD-026 Ostra NP 31 5,07 +0,12
Guapi IRD-027 Ostra NP 34 5,64 +£0,26
Guapi IRD-032 Ostra NP 201 6,01 +£0,15
Guapi IRD-047 Ostra NP 202 6,21 £0,08
Guapi IRD-048 Ostra NP 203 6,09 + 0,08
Guapi IRD-050 Ostra NP 212 5,91 +0,21
Guapi IRD-051 Ostra NP 216 6,32 +0,03
Guapi IRD-052 Ostra NP 219 5,29 +£0,21
Guapi IRD-053 Ostra NP 224 5,71 £0,15
Guapi IRD-055 Ostra NP 235 4,47 +£0,09
Guapi IRD-056 Ostra NP 236 4,86 +0,15
Guapi IRD-054 Ostra NP 238 5,65+0,11
Guapi IRD-057 Ostra NP 239 4,37 +0,27
Guapi IRD-058 Ostra NP 242 6,14 £ 0,10

Média 5,90 + 0,17

Tabela 4.8 Razdes Sr/Ca das conchas de moluscos do sambaqui Sernambetiba.

Sambaqui Cod Amostra Cod. Sr/Ca

Amostra MN/UFR]J (mmol/mol)

Sernambetiba IRD-014 Molusco NP 30 2,06 = 0,03
Sernambetiba IRD-015 Molusco NP 32 2,04 +0,05
Sernambetiba IRD-017 Molusco NP 86 2,06 = 0,03
Sernambetiba IRD-018 Molusco NP 87 2,02 +0,03
Sernambetiba IRD-019 Molusco NP 88 1,99 + 0,07
Sernambetiba IRD-029 Molusco NP 1003 2,09 +0,03
Sernambetiba IRD-030 Molusco NP 1004 2,03 +0,05
Sernambetiba IRD-031 Molusco NP 1059 2,12 +0,03
Sernambetiba IRD-034 Molusco NP 1061 2,09 + 0,05
Sernambetiba IRD-036 Molusco NP 1062 2,06 = 0,06
Sernambetiba IRD-037 Molusco NP 1077 1,92 +0,04
Sernambetiba IRD-044 Molusco 6-sep-04 2,03 +£0,06
Sernambetiba IRD-045 Molusco 4-sep-07 2,04 +£0,05
Sernambetiba IRD-046 Molusco 3-sep-09 2,04 + 0,08
Sernambetiba  IRD-035 Molusco 1-sep-13 1,92 +£0,05
Média 2,03 + 0,01
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Uma variedade de valores de faixa de Mg/Ca da concha tem sido relatada na
literatura para configura¢des normais de temperatura da dgua do mar. MOUCHI et al.
[97] em 2017 fez um levantamento de vérios estudos publicados, cada relacdo foi
estabelecida de acordo com o sistema aquético, concha bivalve e faixa da razdo Mg/Ca .
Este estudo destaca a importancia da escolha cuidadosa de um modelo de Mg/Ca para
estimar as paleotemperaturas.

Neste estudo, de acordo com a faixa da razdo Mg/Ca de ostras e considerando o
sistema como marinho, foi utilizada a curva estabelecida por MOUCHI et al. [74] em
2013 para estimar a paleotemperatura média da superficie da d4gua do mar de 6380 —
4790 anos AP, periodo de ocupacdo do sambaqui Guapi (Eq. 4.1). A temperatura média
obtida foi de 24,1 £ 0,6 °C.

mmol

mol

_ Mg
T(°C) = 3,775( ) +1,88 @.1)

A razdo Sr / Ca de moluscos foi a que apresentou a melhor correlacdo entre razao
de elementos tracos e isOtopos estdveis. Usando os valores obtidos e aplicando a
equacgdo desenvolvida por SOSDIAN et al. [75] em 2006 (Eq. 4.2) especificamente para
moluscos, encontramos um valor médio da temperatura da superficie da 4gua do mar de
28,3 £0,2 °C de 2870 - 2388 anos AP, periodo de ocupacao do sambaqui Sernambetiba.
Comparando-se as duas estimativas, € possivel inferir que a temperatura média da
superficie da dgua do mar, na Bafa de Guanabara, aumentou cerca de 4°C durante o
periodo de 6380 - 4790 anos AP para 2870 - 2388 anos AP. A figura 4.4 mostra os

resultados obtidos usando as relagdes Mg/Ca e Sr/Ca.

Sr (mmol

> ) = 0,072(+0,014).T( °C) — 0,05(+0,34) (4.2)

mol

Existem poucos estudos paleoclimaticos na costa brasileira. Entre eles, CHIESSE
et al. [149] em 2014 utilizaram a razdo Mg/Ca e a composicao isotOpica de oxigénio de
foraminiferos planctonicos de duas amostras de sedimentos marinhos coletados a 27 °© S
e 33 ° S ao sudeste da América do Sul para avaliar a variabilidade na Era Meghalaya na
coluna d'dgua superior da Corrente do Brasil. Seus resultados mostraram flutuagdes

positivas de até 3°C nas temperaturas de superficie da dgua do mar durante a Era
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Meghalaya. SANTOS et al. [150] em 2013 estudando a combinagio de §'"®Ocarbonato de
foraminiferos planctonicos e temperatura da superficie do mar (TSM) de duas amostras
de sedimentos multicores que foram recuperadas do Oceano Atlantico Sul tropical
ocidental, reconstruiram o registro de TSM sobre o Holoceno. Essas duas proxies
mostraram uma tendéncia de aquecimento progressivo de pouco mais de 1 °C.
Verificou-se que a principal mudanga na TSM ocorreu durante a transicio da Era
Northgrippia a Era Meghalaya, quando mudancas nos parametros orbitais € na
distribuicdo da insolacdo desempenharam um papel importante no aquecimento do
Hemisfério Sul. O gradiente de temperatura desenvolvido no Oceano Atlantico deslocou
a Zona de Convergéncia Intertropical mais ao sul e afetou a Corrente Sul Equatorial,
transportando 4guas mais quentes para o Atlantico Sul tropical ocidental. PRADO et al.
[151] em 2013 também concluiram que a temperatura da dgua superficial do mar foi
menor na Era Northgrippia do que na Era Meghalaya na margem continental do sudeste

brasileiro.
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Figura 4.4 Temperatura x Idade Calibrada, utilizando equacOes desenvolvidas

especificamente para conchas de moluscos (Sernambetiba) e conchas de ostras (Guapi).
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A estimativa da composi¢do isotépica da dgua do mar (5'®0sw) quando do
desenvolvimento dos organismos, foi feita através da combina¢do das razdes de
elementos traco e da composicdo isotépica do carbonato (5'0.). Usando a relagdo
Mg/Ca-temperatura estabelecida por MOUCHI et al. [74] em 2013 e a equacdo de
Anderson e Arthur [96] em 1983, a composi¢do isotdpica de oxigénio da dgua do mar
pode ser estimada pela Eq. 4.3. Isto produz uma média do valor de §'®Osy de -1,3 + 0,2

%o para o periodo de 4790 - 6380 anos AP.

_T(°c)-16

5180y, = - + 680, (4.3)

Usando a temperatura obtida na relacdo Sr/Ca-temperatura (SOSDIAN et al., em
2006 [75]) para moluscos e aplicando a equagdo desenvolvida por GROSSMAN e KU
em 1986 [60] (Eq. 4.4), obteve-se um valor médio da composicao isotdpica de oxigénio

da d4gua do mar §'®Osy de -0,7 + 0,2 %o a para o periodo de 2870 - 2388 anos AP.

T(°C) = 20,6 — 4,34 (6*%0, — 6'%0,) (4.4)

O aumento da composi¢ao isotdpica de oxigénio da dgua do mar € justificado pelo
aumento da temperatura da dgua superficial do mar causando uma maior evaporagao, o
que coincide com as pesquisas realizadas por PESSENDA er al. [152] em 2004,
KIRCHNER et al. [153] em 2015, DE MELO e MARENGO [154] em 2008, NEHREN
et al. [155] em 2013 que concluiram que houve um aumento na umidade e na
intensidade das chuvas da Era Northgrippia para a Era Meghalaya no litoral sudeste do
Brasil. A Figura 4.5 mostra todos os valores do is6topo de oxigénio da dgua do mar

obtidos.
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Figura 4.5 Variacao da composicao isotopica da dgua do mar da Baia de Guanabara ao

longo do periodo do estudo.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Por meio deste estudo foram realizadas a implementacao e validagdo do sistema de
medida da atividade '*C via sintese benzénica na Divisdo de Radioprote¢io Ambiental e
Ocupacional do Instituto de Radioprotecdo e Dosimetria, apresentando valores de
precisdo e exatiddo em torno de 3%, quando comparado a técnica da espectrometria de
massa com aceleradores. Esta udltima tem um custo altissimo de instalacdo e
manutencdo, fora dos padrdes da realidade da ciéncia e tecnologia no Brasil. Foram
feitas ainda otimizagdes na metodologia da sintese benzénica a fim de aumentar a sua
sensibilidade com resultados satisfatérios. Sendo assim, amostras atualmente enviadas
para andlise no exterior, poderdo ser analisadas no Brasil a precos bem mais acessiveis,
além de viabilizar a formacao de parcerias em diversas linhas de pesquisa.

A metodologia foi aplicada para realizar a datacdo de amostras de carvdes, conchas
de moluscos e ostras provenientes de trés sitios arqueoldgicos localizados no municipio
de Guapimirim — RJ: sambaquis Guapi, Sernambetiba e Amourins, contribuindo com o
banco de dados de idades para os sambaquis da regiao da Baia de Guanabara.

A maior contribuicdo deste trabalho, no que diz respeito a datacdo dos sitios
arqueoldgicos, € relativa ao sambaqui Guapi, pois ndo haviam sido encontrados
registros até o presente momento. A datagao deste sitio revelou maior duragdo entre os
trés sambaquis analisados, com idades radiocarbono entre 5950 e 4590 anos AP e
sugeriu que o periodo de ocupagdo da regido da Baia de Guanabara de pelo menos 4000
anos.

Houve divergéncia nas idades radiocarbdnicas para os sambaquis Sernambetiba e
Amourins, ambas apresentando resultados de datacdo mais antigos neste trabalho.
Como alguns sambaquis sdo muito extensos e construidos durante uma ampla faixa
temporal, como demonstrado para o sambaqui de Amourins, esta diferenca encontrada
pode estar relacionada com o local de retirada da amostra.

Comparando a localizagcdo dos sitios sambaquis estudados com as idades das
amostras, € possivel verificar que a distancia a linha costeira atual segue uma seqiiéncia
de idade estando o sitio mais antigo (Guapi) mais distante da linha costeira atual do que

o0 sitio mais jovem (Sernambetiba). Estas evidéncias estdo de acordo com outros autores
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que pesquisaram as variacoes do nivel do mar para a regido da Baia de Guanabara ao
longo das Eras Northgrippia e Meghalaya.

Este trabalho também contribuiu no que diz respeito aos valores dos efeitos
reservatorios obtidos para a regido da Baia de Guanabara durante os periodos estudados,
fundamentais para a corre¢ao das idades de amostras marinhas. Os resultados obtidos
foram comparados a valores publicados para regides proximas do Estado do Rio de
Janeiro e se mostraram coerentes.

Com base nos valores 8'%0, foi possivel considerar que o sistema da Bafa de
Guanabara apresentou caracteristicas mais marinhas do que estuarinas durante a Era
Northgrippia a Meghalaya.

E importante ressaltar o valor deste estudo devido 2 escassez de dados
paleoclimaticos para a regido da Baia de Guanabara, de fundamental interesse para
diversas linhas de pesquisa. Foram encontrados dados de varidveis paleoclimaticas
especificamente para a regido estudada no periodo da Era Northgrippia a FEra
Meghalaya. Com base nos valores 3'30 e razdes Mg/Ca e Sr/Ca foi deduzido que a
temperatura média da superficie da 4gua do mar na Baia de Guanabara aumentou cerca
de 4°C durante o periodo de 6380 - 4790 anos AP para 2870 - 2388 anos AP, com um
incremento no valor de 8'%0 da agua do mar de -1,3 %o para -0,7 %o. Os resultados
obtidos foram comparados a valores publicados para a regido litordnea da regido
sudeste, por auséncia de dados para a regido da Baia de Guanabara, e se mostraram
coerentes.

Esta pesquisa aponta para a relevancia de novos estudos envolvendo is6topos
estdveis e razdes de elementos traco de carapacas de organismos bivalves para
reconstru¢do paleoambiental da temperatura e salinidade. A falta de conhecimento mais
detalhado do mecanismo de incorporacdao de elementos traco e is6topos estaveis em
organismos bivalves, aliada a complexidade de ambientes estuarinos constituem
desafios para a reconstrucdo paleoambiental, especificamente na regido da Baia de

Guanabara.
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ABSTRACT

In the present study, it was applied charcoal, mollusks and oysters shells from archaeological
sites from the Northeast region of the Guanabara Bay, Rio de Janeiro State, to obtain the
marine reservoir effect (MRE) in the region. The samples were chemically prepared and
measured at the Radiocarbon Laboratory of the Radiation Protection and Dosimetry Institute in
Brazil. The results obtained for this estuarine system were AR = -34 + 56 “C yr and AR = -132
+ 42 “C yr for the period of 4320 + 80 “C yr and 2600 + 40 '#C yr, respectively. In the present
study, it was also determined Mg/Ca, Sr/Ca and Ba/Ca elemental ratios, as well as, 5(*3C) and
5('80) values for paleoenvironmental reconstruction of the Guanabara Bay. Based on the
obtained 3('80) values it was possible to infer a slight influence of the freshwater in the system,
being able to consider it as a system with characteristics more marine than estuarine during the
middle to late Holocene. It was felt that the average sea water surface temperature in
Guanabara Bay increased about 4°C during the time period from 4790 — 6380 years BP to 2870

- 2388 years BP. It is important to emphasize that, after the fire that destroyed the National
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Museum, occurred on 9/2/2018, some of these samples became unique, in particular, those of
the Sambaqui Amourins.

Keywords: Sambaqui, Radiocarbon ages, Guanabara Bay, Paleoclimatic, Estuarine, Reservoir
Effect
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