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Resumo

Descoberta em meados dos anos 40, a metodologia radiocarbonica se responsabilizou
pela datagdo de materiais organicos. No entanto, esta metodologia carece de um
grande volume de amostra se comparada com outros metodos, por exemplo, o de
desequilibrio radioativo da série do uranio (28U — 2*U — ?**Th) que utiliza da
dependéncia-tempo da perturbagdo geoquimica entre isotopos “pai” e “filho” em
agua. Este método provou ser uma 6tima ferramenta para datacdo de carbonatos
autigénicos, sendo mais aplicados, especificamente, em espeleotemas. No entanto,
trabalhos publicados tem sugerido a possibilidade da aplicagdo também em
carbonatos bioinduzidos. Conchas, 0ssos e dentes frequentemente encontrados como
materiais arqueologicos tem sido alvo deste tipo de datacdo. Esses materiais
apresentam frequentemente particulas detriticas que resultam em um desafio a analise
quanto a precisdo e acuracia do dado. No entanto, mesmo com tais dificuldades, as
conchas ainda sdo almejadas para este tipo de analise, logo que poupariam o uso de
fésseis de maior valor em estudos arqueolégicos, como os humanos. A aplicacdo do

método U - B

— 22Th em conchas bivalves da espécie Anomalocardia
Brasiliensis € o foco principal desse trabalho. Os dados analiticos foram avaliados e
aplicados no estudo de caso do sambaqui Cubatdo I, situado em Joinville, Santa
Catarina — SC. A metodologia consiste da preparacdo da amostra, abertura do sistema
carbonatico, separacdo cromatografica dos elementos U e Th e posterior analise no
espectrébmetro de massa. Neste trabalho, se deu maior enfoque a etapa instrumental,
logo que a parte laboratorial quimica ja havia sido calibrada no laboratorio onde as
amostras foram trabalhadas. Os resultados demonstraram a alta incidéncia de abertura
do sistema impossibilitando, nestes casos, a utilizacdo deste método radiométrico. No
entanto, cerca de 50% dos dados que forneceram desvios padrdes com até 15%
apresentaram congruéncia, sem alta resolucdo, com os demais estudos de atividade

demogréafica do sambaqui Cubatéo.



Abstract

Discovered in the mid-'40s, the radiocarbon dating methodology was responsible for
the study of organic materials. However, this method needs a large sample volume
compared with other methods, for example, the one based on the disequilibrium of the
uranium radioactive series (*®U — #*U — %Th) using the geochemical time-
dependent disturbance between “parent” and “child” isotopes in water. This method
proved to be a great tool for dating of authigenic carbonates, and applied more
specifically in speleothems. However, studies have suggested the possibility of
applying it also in carbonates bioinduzed. Shells, bones and teeth often found as
archaeological materials has been the target of this type of dating. These materials
often have detrital particles that result in a challenge to the analysis on the precision
and accuracy of the data. However, even with these difficulties, the shells are still
sought for this kind of analysis, once it would save the use of the most important
fossil in the archaeological purpose, the humans. The method *®U — 2*U — #2Th in
the shells of bivalve species, such as Anomalocardia brasiliensis is the main focus of
this work. Analytical data were evaluated and applied in the case study of the
sambaqui Cubatéo I, located in Joinville, Santa Catarina - SC. The method consist in
sample preparation, opening of the carbonate system, chromatographic separation of
the components U and Th and subsequent analysis in the mass spectrometer. In this
work, greater emphasis is given to the instrumental step, once the chemical conditions
had been already calibrated in the laboratory where the samples were prepared. The
results show the high incidence of open systems, making impossible the use of the
radiometric method in such cases. However, about 50% of the data provided standard
deviations less then 15% showed congruence, without high resolution, with the other

demographic studies of activity in sambaqui Cubatdo I.
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Capitulo 1

Introducao

Sambaquis sdo construcdes de populacdes pré-Colombianas denominadas PCCs
(pescadores-coletores-cagadores), comumente encontradas na regido de Joinville e que ganharam
uma maior notoriedade no final do século XIX. Os Sambaquis sdo formados por camadas de
conchas carbonaticas com restos de fauna, carvles, sepultamentos e inclusive artefatos. Essas
construcdes sdo encontradas em regides lagunares e litoraneas sendo mais comuns em latitudes
temperadas. Ainda pouco compreendidos, os sambaquis podem fornecer informacdes
arqueoldgicas para auxiliar nos estudos demogréficos das primeiras populacdes brasileiras. O
motivo deste tipo de elevacgdo estratificada artificial foi originalmente interpretado como uma area
para a disposicdo do lixo alimentar devido a riqueza alimenticia do ambiente estuarino (Okomura,
2007). No entanto, apds a descoberta de sepultamentos com caracteristicas singulares um novo
sentido mais complexo foi sugerido para os sitios instigando o desenvolvimento de novas
hipbteses demogréficas (Brasil, 2009).

A regido norte-catarinense possui um conjunto de cerca de 150 sitios, sendo de imenso
interesse para o entendimento da demografia local. A partir de datagdes de 0ssos, carvoes e
conchas por *C verificou-se o periodo de ocupacao dessas populaces pré-Colombianas na regido
entre 5500 a 1100 A.P.}, e de forma mais pronunciada entre 3000 e 2000 A.P.1. Dentre os sitios
conhecidos, o Palmital é o mais antigo (5.420 + 230 A.P.) enquanto o Itacoara é 0 mais novo
(1570 + 50 A.P.) (Brasil, 1999). O Sambaqui Cubatdo | pertencente ao conjunto de 7 sitios
arqueoldgicos denominado de Complexo Cubatdo. Este possui datagcdes radiocarbonicas variando
entre 3000 A.P. na base, a 2500-2600 A.P. para os sepultamentos na parte superior. Este sitio por
possuir um periodo de construcdo de 860 anos com duracgdo intermediaria, contrasta com outros
Sambaquis encontrados na regido, tais como o Forte Marechal Luz que possui 3400 anos de
ocupacéo.

A datacdo por *C amplamente aplicada em materiais organicos é usualmente utilizada em
estudos arqueoldgicos. No entanto, a degradagdo da matéria orgénica limita a aplicacdo da
metodologia exigindo um volume de amostra inviavel. Ja a datacdo pela série de desequilibrio do
Urénio aplicada na datacdo de carbonatos autigénicos pode ser vista como uma alternativa
(Innocent et al., 2005). O método se baseia no enriquecimento de uranio — isétopo “pai” —
solubilizado em &gua e na deplecédo de tdrio — is6topo “filho” — insoldvel (Geyh, 1990). Devido a

1A.P.: Antes do Presente, sendo “presente” 1950A.D
12



alta deteccdo atingida pela espectrometria de massa em suas analises, um volume menor de
amostra € necessario, por ser independente da decomposi¢cdo dos tecidos organicos. Proposta
como alternativa no estudo de materiais arqueoldgicos, a datagdo pelo método de desequilibrio da
série de uranio vem sendo testada em o0ssos, dentes e conchas, com grandes dificuldades
(Magnani et al., 2007).

Devido a alta incidéncia de conchas em sitios arqueoldgicos e em contextos geoldgicos
antigos, almeja-se o uso de materiais alternativos para os procedimentos nédo-conservativos dos
métodos de datacdo (Magnani et al., 2007). Por exemplo, a grande concentracdo de conchas de
moluscos bivalves em Sambaquis permitiu a idealizacdo do uso deste material como dados
adicionais ou até mesmo em detrimento aos 0ssos humanos. No entanto, as conchas possuem
comportamentos quimicos que muitas vezes comprometem a datacdo. Essas matrizes tendem a
ndo isolarem o sistema radiométrico de forma que ha a absorcdo de uranio apds a sua morte por
um periodo de aproximadamente 100.000 anos (Kaufman, 1971). Outro fator limitante a datacéo
é também a adsor¢do de grandes quantidades de torio detritico, representando erros na acuracia e
na precisdo das analises (Mixon, 1982; Kaufman, 1971; Innocent et al., 2005).

Neste trabalho, almejou-se utilizar conchas do molusco Anomalocardia Brasiliensis como
matrizes na datacdo pela série de desequilibrio de Uranio. Os dados serdo utilizados no estudo de
caso do sitio arqueoldgico Cubatdo | em Joinville — Santa Catarina, Brasil, estabelecendo a

cronologia de construcdo do Sambaqui atraves das conchas fésseis densamente presentes.

1.1 Objetivos

O presente trabalho teve como objetivo principal definir o periodo de maior densidade
demogréfica do sitio arqueologico Cubatéo I, a partir da datacdo de conchas de Anomalocardia
Brasiliensis (berbigdo) pela série de desequilibrio do Uranio.

Os objetivos especificos foram:

e Estabelecer a metodologia 2*U-?*U-%Th para menores volumes de amostra com
auxilio do micronebulizador Aridus 11 (Cetac) e do espectrémetro de massa (MC-
ICP-MS) Neptune (Thermo Finnigan) do Laboratdrio de Geocronologia da

Universidade de Brasilia - UnB.

e Preparar 0 método analitico instrumental para amostras “sujas” — contaminadas
por torio de origem externa ao sistema radiométrico —, com auxilio de lentes
focalizadoras (RPQ) no espectrometro de massa (MC-ICP-MS) Neptune (Thermo
Finnigan).

13



Estabelecer a cronologia de construcdo do Sambaqui estudando o processo de
construcdo do sitio arqueoldgico a partir da datacdo de conchas de Anomalocardia
Brasiliensis coletadas ao longo da sequéncia estratigrafica do Sambaqui Cubatéo I,

localizado em Joinville, Santa Catarina, Brasil

Colocar em rotina o procedimento de datacdo pela Série de Desequilibrio do
Uranio em conchas no Laboratorio de Geocronologia do Instituto de Geociéncias

da Universidade de Brasilia

14



Capitulo 2

Revisdo bibliogréafica

2.1 A geocronologia e os métodos de datacéo

Inicialmente aplicada no célculo de idades absolutas de rochas antigas no estudo de
eventos tectdnicos e de metamorfismo, a Geocronologia se estende a varios outros estudos como,
por exemplo, paleocliméticos, proveniéncia, recarga de fontes de agua, calibracdo de escalas
radiométricas, dentre outros. Os sistemas radiometricos como Lu/Hf, Sm/Nd, U/Th/Pb, Rb/Sr e
K/Ar se baseiam na emissdo de particulas — alpha, beta e/ou gama — provenientes do nucleo
instavel do elemento “pai”, resultando na formacdo do elemento “filho”. Os métodos de datacédo
sd0 possiveis gracas a constancia do decaimento radioativo, visto que desde a formacdo da Terra
cada elemento instavel decai com uma meia-vida invariavel.

Por terem como base os mesmos principios fisico-quimicos, essas metodologias possuem
em comum alguns pré-requisitos:

1. No tempo (T=0) o material estd em equilibrio isotépico com o ambiente;

2. Entre o tempo T=0 e o tempo presente (T=final), o sistema deve se manter fechado
em relagdo aos elementos e is6topos constituintes da cadeia radioativa, ndo
havendo adicdo ou perda dos a&tomos (Lima, 2006).

Na escolha do método a ser utilizado, a avaliacdo das caracteristicas quimicas do material
é necessaria. A presenca dos atomos da cadeia de decaimento escolhida no material, a faixa de
tempo e o fechamento do sistema geocronoldgico devem ser analisados. Na datacdo de zircdes
usualmente utiliza-se metodologia de U-Pb, devido as caracteristicas quimicas e fisicas do
mineral, e da idade estimada de milhdes de anos. Em outros materiais tais como carbonatos, 0s
métodos *C, ou uma fracéo da série de decaimento do Uranio (***U-?*U-%Th) sio aplicados.

Material foco desta dissertacdo, os carbonatos sdo amplamente aplicados em diversas
areas do conhecimento como biologia, geologia e arqueologia a partir de estudos em
espeleotemas, corais, travertino e sedimentos pelagicos, conchas, dentes e 0ss0s.

Hé& algumas décadas, muitas pesquisas a partir de formagdes minerais precipitadas in situ
denominadas espeleotemas (estalagmites) localizadas em cavernas calcarias tém sido utilizadas
no estudo de paleoclimas, variagdes do nivel do mar e contextos arqueoldgicos(Lima, 2006;
Dorale et al., 2006; Gopher et al., 2010; Richards & Dorale, 2003, Taylor, 2010; Spotl &
Mangini, 2007; Moriarty et al., 2000; Meyer et al., 2009). Corais e represas de travertino, apesar

de tambem serem carbonatos, apresentam dificuldades ao serem datados. A alta incidéncia de
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materiais detriticos e/ou desgaste resultam na abertura destes sistemas (Semghouli et al., 2001;
Robinson et al., 2004; Labonne & Hillaire-Marcel, 2000; Kaufman, 1986). Ja os espeleotemas séo
0s materiais mais estudados possuindo uma extensa bibliografia, enquanto outros — 0ssos, dentes,
conchas — possuem menos dados devido a suas peculiaridades e dificuldades de data¢do (Richards
& Dorale, 2003).

Atualmente considerados como uma Otima ferramenta também entre bidlogos e
arqueologos, varios carbonatos formados por o intermeédio de atividades organicas séo de grande
interesse. Ossos, dentes e conchas que possuem em sua matriz carbonatos, possibilitam o estudo
de periodos de ocupacdo, distribuicdo demografica, dieta alimentar, entre outros (Pike & Pettit,
2003). Estes materiais, entretanto, sdao formados por minerais precipitados intermediados por
processos bioldgicos, ou seja, bioinduzidos, possuindo uma complexidade maior que oS
carbonatos autigénicos.

Os materiais de origem animal por muito tempo tém sido datados a partir do is6topo
radioativo do carbono. Desenvolvida nos anos 40, a datacdo por **C inicialmente aplicada a
tecidos organicos, baseia-se nas razdes dos isétopos de carbono — **C, **C e “C — presentes na
natureza em razdes constantes. O isotopo instavel “C é constantemente produzido a partir do
bombardeio de raios césmicos, de forma que os trés is6topos se encontram em proporcdes
constantes na atmosfera. Consumido por todos os seres vivos por fotossintese ou por ingestdo e
também absorvido nos oceanos, os isétopos de carbono sdo constantemente adquiridos de forma
que o reservatério global de carbono se mantém constante com o passar do tempo. No entanto,
essas razdes passam a se alterar apds a morte do organismo em fun¢do da atividade radioativa do
is6topo **C que decai para **N, deslocando a razdo para um novo equilibrio. Ao cessar a vida, ndo
ha a absorcéo de novos constituintes radioativos (**C), havendo neste instante o fechamento do
sistema alterando de forma gradual as razdes **C/**C e C/*C iniciais, permitindo a datacdo
deste material por meio dos calculos matematicos (Walker, 2005; Lima, 2006). Esqueletos de
corais, conchas fdsseis de moluscos, como qualquer outro organismo vivo, possuem em sua
estrutura carbono também sendo passiveis de tal analise radiométrica. No entanto, as
peculiaridades de formacdo e do ambiente em que esses fosseis estdo inseridos resultam em
algumas desvantagens na utilizacdo do método radiocarbénico (Causse et al., 2003; Walker,
2005). Um grande volume de amostra se faz necessario, sendo em muitos casos utilizado um
conjunto de amostras cogenéticas devido a baixa concentracdo de material carbono datavel em

funcdo do alto estagio de decomposicdo destes materiais, e a aquisicdo de novas quantidade de
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carbono (Innocent et al, 2005) Outra desvantagem se deve a necessidade de correcdo para o
efeito reservatério? (Magnani et al., 2007; Causse et al., 2003; Walker, 2005) .

Apesar de bastante difundida a datacdo radiocarbonica se aplica apenas a uma pequena
escala do Quaternario, devido ao curto limite de deteccdo de 50.000-60.000 anos (Helama &
Palonen, 2005). Como solucéo para a datacao de amostras carbonaticas mais antigas do periodo
Quaternério, usou-se apenas uma fragdo da série de decaimento de atomos radioativos mais
estaveis, a cadeia de decaimento do “**U. Frequente em intersticios granulares, diaclases ou
fraturas dos carbonatos encontram-se os isotopos de Uranio. Isétopo inicial de duas cadeias
longas de decaimento (**®*U e ***U) terminadas em isétopos de chumbo (Tabela 2.1), com uma
faixa de datacdo mais antiga que a idade da Terra, esses dois sistemas radiométricos sdao muito
antigos para amostras do Quaternario. No entanto, a possibilidade de utilizacdo de apenas uma
fracdo se aplica para datacbes de até 500.000 e 300.000 anos, sendo respectivamente estas
metodologias 2*U/#°Th e *°U/*'Pa aplicaveis para amostras até do Holoceno e parte do
Pleistoceno.

Objeto de estudo deste trabalho, as conchas s&o passiveis de datacdo por **C — a partir das
moléculas organicas (proteinas) presentes em sua matriz — e pela série de desequilibrio do Uranio

— a partir do carbonato de calcio —, discutida mais amplamente a seguir.

Tabela 2.1 - Sistemas de decaimento radioativo_de meia-vida longa (fonte: Lima, 2006)

Is6topo Pai Meia-Vida (anos) Is6topo Filho Razéo

K 1,28 .10° “Ar, “Ca “OAr/36Ar

*Rb 4,8 .10" %7Sr %7Sr/%°sr

8L a 2,59 .10" ¥ce BScer™Ce, **Cel/™**Ce
Sm 1,06 .10™ Nd SNd/MNd

oLy 3,6 .10" HoHf YO T HE

¥Re 4,23 .10" %705 ¥70s/0s, *'0s/*°0s
“2Th 1,4 .10" %pp, 4He 2%8pp/2Ph, *He/*He
>y 7,07 .10° 2Py, 4He 29"pp/**Ph, *He/"He
v 4,47 10° 2%pp 4He 2%pp/22ph, *He/*He

2 Efeito reservatorio: Em 4guas mais profundas a radioatividade do *“C é menor possuindo uma assinatura mais antiga que as da
superficie que estdo sempre se misturando com a carga e recarga de afluentes. Esta caracteristica do ambiente marinho aquatico
mais profundo se reflete no objeto a ser datado caso este seja formado nestas condigdes tais como esqueletos calcareos, carapagas
de moluscos, e como consequéncia o resultado é desviado para um periodo mais antigo que o real sendo necessario um estudo do
efeito reservatorio do ambiente.
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Figura 2.1: Esquemas das séries de decaimento do 28U, 25U e Z2Th.

2.2 O Geocronémetro 22U-2*U-2%Th

O Uranio possui trés isétopos naturais de massa 238, 235 e 234 que compdem duas

cadeias de decaimento, nas quais o elemento “filho” também ¢é radiogénico, i.e., também decai, e
ambas as cadeias tem como elemento final o Chumbo (Figura 2.1). A metodologia de datacédo
pela série de desequilibrio do Uranio, também conhecida como *2U-**U-?*°Th, utiliza a relacéo
entre estes trés 4tomos, mais o *2Th, que é utilizado para correces detriticas (Edwards et al.,
2003; Richards et al., 2003). Devido a longa meia-vida do ***U (4.468.300.000 anos), 0 método se
baseia na fracdo da cadeia entre o ?**U até 0 ?*°Th, considerando o primeiro is6topo (*2U) estavel.

No decaimento radioativo em cadeia, 0 isotopo filho também se caracteriza por ser

radiogénico, ou seja, também decai:
dNy/dt = -4N;
dN2/dt = (A1N; - A2N2)
dNa/dt = (A2N; - A3N3)

dNi/dt = (Li-1Niz - LiNj)

[1]
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sendo N;j o nimero de atomos do i-ésimo nuclideo da série radioativa presente no instante t e A;
sua respectiva constante de decaimento.

Em uma série de decaimentos radioativos, 0os atomos vao se transformando em outros, e
caso o sistema permaneca fechado por um longo periodo em relacdo a maior meia-vida dos
membros, ha o estabelecimento do equilibrio secular. Neste equilibrio, a atividade de todos os
atomos permanece constante com excec¢do do atomo inicial. No entanto, devido a consideracao de
estabilidade do **®U em funcdo da sua longa meia-vida, este isétopo também é aproximado para
uma atividade constante (Dickin, 2008). Outra caracteristica deste equilibrio é a
proporcionalidade da concentracdo de um membro em relagdo a sua meia-vida. Os is6topos com
menores meias-vidas produzem o is6topo “filho” em maior escala, de que 0s com maiores meias-
vidas no mesmo periodo de tempo.

Processos fisicos e quimicos como difusdo, lenta dissolu¢cdo quimica da matriz de
minerais por agua subterrdnea, processos de adsorcdo, dentre outros comuns em materiais
geoldgicos, sdo capazes de perturbar esse complexo estado de equilibrio quimico descrito acima
(Geyh, 1990). O método de datacdo ***U-2*U-Th trabalhado nesta dissertacdo é possivel
devido ao processo natural de fracionamento isotdpico destes elementos em A&gua. Este
comportamento quimico, abordado abaixo, é refletido no processo de bioindugdo dos carbonatos
das conchas permitindo a aplicacdo do método neste material.

Devido a diferenca de solubilidade do urénio e do torio, os processos que fracionam
estes elementos normalmente envolvem agua (Geyh, 1990). Em ambientes oxidantes, os atomos
de uranio tendem a formar o fon uranil — UO," — complexados com carbonatos, sulfatos, fosfatos,
cloro e fluor (Geyh, 1990; Bonotto et al., 2006) enquanto, o tdério permanece no estado
tetravalente — Th** — sendo adsorvido em superficie de sélidos, como particulas sedimentares e
absorvidos por planctons. Desta forma, o periodo de residéncia em ambientes marinhos para o
uranio € de aproximadamente 500.000 anos, enquanto que para o torio € de somente 300 anos
(Lima, 2006; Cheng et al., 2000).

Os carbonatos formados por processos autigénicos (espeleotemas), biofisicos
(crescimento de cristais, sedimentacdo do mar profundo) e bioldgicos (crescimento de moluscos e
corais) resultam no enriquecimento do elemento “pai” em rela¢do ao “filho”. Outros materiais ao
serem formados fracionam os atomos da escala radiométrica depletado o “pai” em relagdo ao
“filho”. Devido a esses dois comportamentos, os métodos geocronoldgicos possuem duas
abordagens matematicas em funcéo do estado inicial do sistema em direcdo ao equilibrio secular:

1. O método pelo déficit do “filho”: a idade do material ¢ determinada pela medida
de crescimento do “filho” que estaria ausente ou em uma quantidade negligente
no tempo T=0. A atividade final do isotopo “filho” seria toda proveniente do

decaimento radioativo, permitindo o célculo do tempo em que o sistema
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permaneceu. O método de datacdo pela série de desequilibrio do uranio é baseado
na abordagem do déficit de 2°Th (Edwards et al., 2003).

2. Quando ha o excesso do “filho”: a atividade do nuclideo “filho” é tamanha que
excede a quantidade permitida pela relagdo com a abundancia do “pai” e pela
condigdo de equilibrio secular. Neste caso, o estado inicial do fracionamento é
previamente conhecido e o periodo de evolugéo do sistema é determinado a partir
da diferenca entre a razdo isotdpica inicial conhecida e a final analiticamente
determinada. O desequilibrio entre as atividades dos is6topos “pai” ¢ “filho” sdo
dependentes do fechamento do sistema, permitindo o calculo geocronologico.

Caracteristico dos processos de lixiagdo, o isétopo de U tende a permanecer no estado
de oxidacdo +4 formando principalmente complexos insoldveis, enquanto o %*U se encontra
preferencialmente na forma +6 em complexos sollveis sendo mais lixiviado (Geyh, 1990). Este
nuclideo mais leve também sofre influéncia do processo denominado recuo-o, no qual a energia
do decaimento alpha do **®U gera uma perturbacdo na rede cristalina resultando em uma maior
mobilidade do nuclideo “filho” (Villemant & Feuillet, 2003; Henderson et al., 2001). Desta
forma, a razdo 2*U/**®U em é4guas, sejam estas subterraneas, de rio ou ocenicas, é maior que 1
(Geyh, 1990, Robinson et al., 2004). E importante notar que em alguns casos 0 recuo-o é
responsavel pela abertura do sistema com a perda de Uranio-234, “pai” do *°Th radiogénico
utilizado nos calculos geocronolégicos (Villemant & Feuillet, 2003; Henderson et al., 2001).

Facilmente adsorvido por minerais argilosos, o torio € retirado de ambientes aquéticos.
Este comportamento de alta reatividade resulta na deplecdo deste elemento em carbonatos
biogénicos ou autigénicos. No entanto, algumas vezes estes materiais sofrem contaminacdes
apresentando uma quantidade significativa de °Th no tempo T=0. Essa concentragdo inicial de
Th nédo proveniente do decaimento in situ € geralmente proveniente de contaminacges detriticas, e
é inconsistente com o modelo do déficit do isétopo “filho”. O isdtopo *Th considerado estavel é
usado na detecgdo da contaminacéo, ja que ndo pertence a cadeia de decaimento. Um material é
considerado livre de contaminacdo detritica quando possui uma razao 20Th/>*2Th>20 em alpha-
espectroscopia (Geyh, 1990; Lima, 2006), entretanto, com a substituicdo pela espectrometria de
massa, valores entre 100-300 j& foram sugeridos sem o estabelecimento de um valor de referéncia
até entdo (Hellstrom, 2006).

Nos casos onde a razdo “°Th/?*2Th indicar a presenca significativa de contaminagéo
detritica, aplica-se uma correcdo baseada na abundancia relativa dos isotopos de torio.
Geralmente responsaveis pela contaminacao, 0os materiais da crosta terrestre superior possuem a
raz&o “Th/**Th em uma faixa de valores de 4.40+.40 x 10°®, sendo este o valor usado neste tipo

de corregdo. No entanto, a frequente ocorréncia destas contaminagdes detriticas e inclusive de
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sistemas carbonaticos abertos incentivaram o desenvolvimento de corre¢fes matematicas mais
complexas para esses desvios das condicdes ideais do método *®U-**U->*Th (Frank et al., 2006,
Scholz et al., 2004; Villemant & Feiullet, 2003; Hederson et al., 2001).

A estimativa de valores de razGes no tempo t=0 por meio de equacdes denominadas
isécronas ¢ um dos métodos mais consistentes em estudos geocronologicos. No sistema
geocronoldgico 28U-?#*U-?*"Th, este método estima principalmente a razo inicial **Th/***Th na
matriz da amostra quando h& a suspeita de outra fonte de tdério ndo-radiogénico, sendo esta
contaminacéo de torio passivel de trés fontes:

1. detritica (minerais argilosos, coloides, entre outros);
2. Th hidrégeno adsorvido juntamente com os detritos;
3. Thhidrogeno adsorvido diretamente nos carbonatos.

A correcdo matematica feita pelas isdcronas para a presenca de Torio no t=0 necessita
gue o material tenha permanecido fechado (ndo sendo possivel estimar valores para sistemas
abertos) e que seja composto apenas por duas fontes de torio — sendo a maior fonte de erro
materiais com um nUmero maior de contaminantes. Outro fator limitante deste método é a
necessidade de no minimo seis pontos para a determinacdo da equacdo, condicdo por vezes
invidvel.

Estudadas ha vérios anos, as aplicacfes da datacdo absoluta pela série de desequilibrio
do Urénio estdo sendo cada vez mais detalhadas de forma a se conhecer mais sobre o
comportamento dos elementos em cada material. Como consequéncia de tal evolugdo do
conhecimento cientifico, muitas correcdes foram desenvolvidas ao se conhecer fontes de erro,
mobilizacBes dos atomos na estrutura mineraldgica, entre outras caracteristicas. Uma breve
revisdo bibliografica — com um foco maior sobre dados arqueoldgicos — sobre o métodos de

datacdo pela série de uranio e modelagens matematicas se encontra abaixo:

2.2.1 Agua

Em um trabalho analitico, Chen et al. (1986) desenvolveu procedimentos para
determinacdo da composicao isotdpica de U e Th em aguas do Pacifico e Atlantico. Com o
advento da espectrometria de massa, a diminui¢do de tempo de anélise e do volume de amostra
foram acompanhados por uma maior precisdo analitica, que permitiu o desenvolvimento de
modelo de fluxo de U nas aguas. Levando em consideracéo a razdo da atividade ***U/*®U nos
oceanos de 1,15, os mesmos valores foram obtidos — dentro do desvio padrdo — para os dois
oceanos apesar de divergéncias na concentracao de uranio e salinidades distintas . J& Robinson et
al. (2004), em estudos na Nova Zelandia, detectou um aumento significativo no valor da razdo
isotopica nos rios da regido, que foi relacionado ao aumento do intemperismo quimico — mais

234U proveniente da lixiviagdo de rochas — por meio de chuvas a 13ka.
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A partir da analise de sedimentos carbonéticos nas Bahamas, Henderson (2002) confirmou
a estabilidade da razdo isotépica **U/*8U da agua do mar também neste local nos Gltimos 800
ka. Henderson (2002) avaliou o papel do intemperismo quimico e fisico utilizando um modelo
simples sobre o fluxo de U, concluindo por uma variagdo méxima de 15%. no valor dessa razao,
ndo havendo indicacdes de alteragdes no 5°**U no mar das Bahamas nos Gltimos 360ka.

Moran et al. (2002) utilizou dos isétopos 2*'Pa e *°Th para estudar a corrente termohalina
no Atlantico, concluindo que ocorreram mudancas de conveccgdo dessa corrente na regido do Mar

Labrador entre 1993 e o presente.

2.2.2 Espeleotemas

Os espeleotemas sdo frequentemente datados pela série de decaimento do uranio. Esses
sedimentos sdo geralmente encontrados em cavidades naturais e tem sido utilizados como
indicadores do clima, de vegetacdo, da hidrologia local, do nivel de mar, além de interacdes agua-
rocha, acdes antropicas, entre outros (van Calsteren & Thomas, 2006; Richards & Dorale, 2003).

Embora sejam dominantemente formados por precipitados carbonaticos livres de
contaminagfes, 0s espeleotemas ocasionalmente necessitam de corre¢cfes matematicas. A
presenca de Oxidos, hidroxidos e argilominerais sdo fontes de tério detritico que impdem a
necessidade de aplicacdo de modelos matematicos para correcdo dos dados analiticos (Richards &
Dorale, 2003). Usualmente, estes materiais s&o corrigidos a partir da relagdo 2°Th/??Th da crosta
terrestre superior, ja citado anteriormente. A acurécia destes estudos é geralmente avaliada com o
auxilio dos dados da cronologia da sequéncia estratigrafica, da aparéncia fisica do espeleotema e
das analises de difracdo de raio-X (DRX) (Hellstrom, 2006; Richards & Dorale, 2003).

Vérios trabalhos de datagdes pela série de desequilibrio do Uranio em espeleotemas, ja
foram publicados. Lima (2003) datou em seu trabalho a estalagmite JA-5, localizada na caverna
Jodo Arruda, em Mato Grosso, Brasil, indicando a interrup¢do no seu processo de crescimento
por volta de 2,0 Ka, dado consistente com outros espeleotemas do mesmo local. A avaliagdo da
diagénese das laminas do material foi realizada pela razdo **Th/**Th, indicando que somente
uma das amostra possuia contaminacdo com detritos, fato corroborado pela aparéncia mais escura
da ldamina do espeleotema.

Um estudo na caverna Qesem em lIsrael, desenvolvido por Barkai et al. (2003) possibilitou
0 estabelecimento de teorias sobre a movimentagédo de homens modernos durante o Pleistoceno
entre 380 Ka e 200 Ka, a partir de registros arqueoldgicos presentes entre as laminacdes de um
espeleotema. Gopher et al. (2010), ao analisarem espeleotemas da mesma area do estudo de
Barkai et al. (2003) com uma amostragem mais detalhada concluiu que o inicio da ocupacéo

ocorreu entre 420 Ka e 320 Ka e terminou entre 220 ka e 194 ka. Nos dois estudos, 0s autores se
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basearam em laminas dos espeleotemas com indicacBes arqueoldgicas. Nestas camadas, no
entanto, a dissolugcdo de materiais com alta concentragdo de urdnio como 0ssos e dentes
caracteriza uma segunda possivel fonte de contaminacdo, além da presenca das particulas
detriticas (Pike & Pettitt, 2003). Ambos os estudos avaliaram a razdo dos isotopos de torio para o
teste da acurécia e incertezas dos dados, em conjunto com a informacdo da estratigrafia em
sequéncia cronologica.

Shen et al. (2007) datou laminas de espeleotemas contendo fragmentos de um cranio
hominideo na China. Sendo utilizado como material alternativo na datacdo do material fossil, 0s
espeleotemas forneceram idades indicando a existéncia de atividade humana entre 39 Ka e 44 Ka
no local. As razdes 2°Th/?**Th >15 fortaleceram a qualidade dos dados e forneceram as primeiras

datacGes de H. sapiens na China mais jovens que 30 ka.

2.2.3 Ossos e dentes

Ossos e dentes se comportam de forma peculiar devido a matriz orgénica e a presenca da
atividade microbiotica durante a decomposicdo. Por tal motivo, usualmente ha a necessidade de
aplicacdo de modelos matematicas complexos em razdo da abertura do sistema. Pike et al. (2002)
trabalhou com um dos modelos difundidos em 0ssos e dentes, o modelo “Diffusion-Absorption
(D-A)”. No entanto, outros modelos mais simplificados foram desenvolvidos anteriormente como

o “Early-Uptake (EU)” ¢ o “Linear-Uptake (LU)” que serdo brevemente tratados a seguir:

2.2.3.1 Early-Uptake (EU) e “Linear-Uptake(LU)

Estes modelos foram baseados na sugestdo de Szabo (1979) de que o uranio seria fixado
no colageno em estado de oxidacdo +4, embora seja proveniente de reacdes redutoras proteicas do
U, originalmente no estado +6. Segundo o modelo “Early Uptake” (EU), a contaminacao seria
restrita ao periodo imediatamente ap0s o sepultamento, devido a répida degradacéo do colageno,
reacdo organica responsavel por um novo volume de U apds a morte do organismo. J& o segundo
modelo, chamado de “Linear-Uptake” (LU), considera que o uranio seria incorporado ao material
arqueoldgico em taxas constantes e por um longo periodo apos o sepultamento. Neste modelo, o
elemento seria absorvido pelo material, mesmo apos toda a decomposi¢do do colageno.

As datacdes realizadas pelo modelo “LU” sdo geralmente duas vezes mais antigas que as
produzidas pelo “EU”. Entretanto, os dois sdo usualmente aplicados em conjunto nos estudos de

dentes acreditando-se que a data real se encontre entre os dois valores (Pike & Petit, 2003).

2.2.3.2 Modelo D-A
Ao considerar as interacdes quimicas entre 0 0sso e soluc@es ricas em uranio, Millard &

Hegdes (1996) desenvolveram modelos baseados no principio de difusdo do urénio para dentro do
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0sso pelo fon uranil (UO,%"), que posteriormente seria adsorvido pelas estruturas cristalinas do
mineral hidroxiapatita. Os calculos usados foram baseados na formula matematica de difusdo e
absorcdo dependente da razdo D/R (sendo D, o coeficiente de difusdo e R, a constante de
equilibrio volumétrico da quantidade adsorvida de U por quantidade de amostra).

Nos céalculos matemaéticos, a razdo D/R da amostra pode indicar o tempo a se atingir o
equilibrio em relacdo a espessura do 0sso e/ou dente. Neste caso, é necessaria uma avaliacdo da
diagénese do material, realizada a partir da determinagédo da quantidade e tamanho dos poros. Ja a
andlise inicial da concentracdo de U na secdo do féssil avalia a aplicabilidade do modelo D-A,
que é Util para cerca de 2/3 dos materiais (Pike et al., 2002; Pike & Pettit, 2003).

Em uma avaliacdo do modelo D-A em vérias amostras, Pike et al. (2002) demonstraram
graficamente o comportamento de U em se¢des de fosseis de acordo com diferentes ambientes de
sepultamentos, conforme pode ser observado na Fig 2.2. Para tal, o autor considerou difusdes e
adsorcdes diferenciadas descritas pelo modelo de Millard & Hedges (1996). J& em um trabalho
mais recente em Nottinghamshire, Reino Unido, Pike et al. (2005) aprimoraram a metodologia
analitica usando ablacao a laser para obter mais pontos na descricdo do comportamento do uranio
ao longo da secéo dos ossos analisados. Seus resultados dos pontos in situ ndo foram conclusivos
para o estabelecimento do periodo da fauna no local. Conclui-se, apenas que este estudo indicou a
presenca de mamiferos por um periodo mais amplo do que o estabelecido até aquele momento.
No entanto, metodologicamente, o uso de ablacdo a lazer se mostrou uma étima ferramenta para

este tipo de pesquisa.

2.2.4 Corais

Importantes materiais no estudos de periodos glaciais ou interglaciais, os corais sdo
organismos Vvivos submersos formados por exoesqueletos de carbonato de célcio. Durante as
regressdes marinhas, no entanto, estes organismos podem ficar emersos e expostos a aguas
metedricas. Durante estes periodos climaticos de rebaixamento do nivel marinho, os corais fésseis
formados por exoesqueleto de aragonita estdo sujeitos a recristalizacdo, se transformando em
calcita, e a contaminagédo de U, evidenciando uma reabertura do sistema carbonatico (Kaufman,
1986; Frank et al., 2006).

Henderson & Slowey (2001), ao trabalharem com a cronologia da penultima
deglaciacdo, dataram sedimentos marinhos pelo método de U-Th e desenvolveram um modelo
baseado na reorganizacdo dos isotopos de uranio devido ao processo de recuo alpha em materiais
ricos em aragonita. Precursores da pesquisa de Villemant & Feuillet (2003), ambos os trabalhos

apresentaram o desenvolvimento dos calculos matematicos da série de decaimento *®U-**U-
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20Th, considerando o deslocamento dos 4tomos #°Th e **U na estrutura cristalina, e inserindo
novos fatores na equacéo inicial [1]. As equacdes utilizadas foram:

d®4U/dt = Ap36728U - A3422*U - g [2]

dZOTh/dt = 232U - A030™°Th - d2z0  [3]
sendo, ¢, a representacdo do ganho ou perda do isdtopo de massa “a” por processos fisicos ou
quimicos, proporcionais a atividade do isdtopo “pai”, por exemplo, d230=Kas[**U]. Ao
reescreverem as equacgdes 1 e 2, uma nova incognita f, foi inserida indicando a fracdo (em
atividade) ganha (f>1) ou perdida (f<1).

d®*U/dt = hosg Fa3s 22U - Ap3,”*U [4]

dZ°Thidt = Aazs faz0 22U - h030™°Th  [5]

Por serem provenientes de decaimentos a (*°Th formado diretamente pelo decaimento o
do 2**U que por sua vez é formado ap6s a emissdo de uma particula o e duas B a partir do *2U),
estas particulas energéticas alteram a estrutura cristalina, possibilitando a maior mobilidade tanto
para perda ou ganho (Figura 2.2).

Villemant & Feuillet (2003) e Henderson & Slowey (2000) discorrem sobre a energia
liberada pelo nucleo no decaimento a ser responsavel pela maior liberdade desses atomos, i.e., a
abertura do sistema seria diretamente relacionada ao tempo. A evolugdo do sistema provocaria
uma maior mobilizacdo dos atomos radiogénicos devido a maior liberacdo de energia, e
consequentemente uma maior perturbacdo na estrutura cristalina. Ambas as metodologias
trabalharam com um grupo de amostras cogenéticas (ou fracdes da mesma) produzindo uma idade
modelo, divergindo apenas por algumas considerac@es matematicas. Villemant & Feuillet (2003)
retiraram a incognita fysg, da equacdo de decaimento proposta por Henderson & Slowey (2000),
um vez que o 2*®U n&o é proveniente de nenhum decaimento o. Enquanto Henderson & Slowey
calculam as razbes a partir de isocronas, 0s outros autores realizaram os céalculos por
procedimentos inversos. Devido ao reestruturamento dos célculos, Villemant & Feillet (2003)
aplicaram este modelo em corais das ilhas do Pacifico, Bahamas e Caribe, considerando
dificuldade de datacdo de corais mais antigos que ~150 ka. Neste estudo direcionado aos corais,
0s autores notaram que parte da abertura do sistema destes terracos de corais pode ser explicado
pelos efeitos do “a-recoil”, e portanto, modelados.

O estudo bastante comum da acuracia da datacio do corais pelo método *U-2*U-2Th é
a medida radiométrica da série U/ ?'Pa que avalia a concordancia dos dados das duas
metodologias geocronoldgicas (Edwards et al., 2003). Mortlock et al. (2005) avaliou estas duas,
tanto na espectrometria de massa de fonte termo-idnica (TIMS) como no multi-coletor de setor
magnético. Com o conhecimento da ocorréncia de abertura do sistema em corais com cerca de

~150 ka, os autores trabalharam com materiais padrées mais jovens para a comparacao dos dados
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Figura 2.2: PrevisGes com base no modelo D-A para amostras em diferentes condi¢Bes geoquimicas: a)incorporagao
rapida e logo ap6s o enterramento, em um ambiente com condi¢des quimicas constantes; b)incorporacdo rapida e
logo apds o enterramento, amostra em equilibrio com o ambiente; c)incorporacédo rapida e logo apds o enterramento
em um ambiente com alteracdo do potencial de oxidacdo desmobilizando o uranio sollvel cessando a incorporagdo
do mesmo; d) incorporacgdo recente em quantidade moderada, agua subterranea com concentragdo de 0.5 por 5 ka e
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depois 1 por mais 5 ka; e) incorporacdo recente em quantidade intensa, concentracdo da agua subterranea de 0,01 por
9ka depois um aumento para 1 por mais lka, e f) difusdo de urénio, lixiviagdo. (Pike et al., 2005, p. 4276).
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nos dois equipamentos e nos dois métodos geocronoldgicos, obtendo a congruéncia dos dados em

cerca de 30 ka para as amostras jovens de Barbados.

2.2.5 Conchas

Também considerados carbonatos impuros — similar aos 0ssos e dentes —, as conchas de
moluscos tendem a incorporar urénio e tério detritico depois da morte do organismo (Skinner,
1989; Zyulkov, 2012). Vérios estudos discutem sobre a viabilidade do uso da série de decaimento
de uranio como geocronémetro nesses materiais (Staubwasser et al., 2004; Semghouli et al.,
2001; Magnani et al., 2007, Kaufman, 1971; Kaufman et al., 1996; Innocent et al., 2005, Cheng
et al., 2006; Causse et al., 2003). Foco principal deste trabalho, as conchas ainda sdo um desafio
na datacdo por *U-2*U-*°Th , pois menos de 50% das anlises fornecem resultados com
acuracia (Kaufman et al., 1971).

Materiais de grande interesse arqueoldgico devido aos locais onde sdo coletados, esses
fosseis sdo preferiveis aos 0ssos para a datagcdo considerando que grande parte das metodologias
aplicadas sdo destrutivas. Desta forma, antes de apresentar com maior detalhes as informacgdes
guanto a datacdo em conchas de moluscos, uma breve revisdo sobre o contexto arqueoldgico e

biolégico do molusco Anomalocardia Brasiliensis é apresentada abaixo.

2.2.5.1 Arqueologia Brasileira: Sambaquis.

Em diversas partes do Sul e Sudeste brasileiro sdo encontradas estruturas artificiais,
desenvolvidas por populacdes pré-Colombianas que se assemelham a morros naturais. Os
Sambaquis (palavra proveniente do tupi “Tamba” molusco, “Ki”, amontoado) sdo construcoes
ricas em camadas de valvas de conchas e que possuem também restos de fauna, carvoes,
sepultamentos e até mesmo artefatos (Okomura, 2007). Densamente encontrados em regides
lagunares e litoraneas de latitudes temperadas, 0s sambaquis se tornam cada vez mais raros em
regides mais frias (Wagner et al., 2011), desaparecendo na retilinea costa nordeste sem formagdes
lagunares voltando a aparecer no litoral do Para e Maranhdo (Lima., 2000). No litoral sul
brasileiro, especialmente Santa Catarina se encontram os sambaquis com até 30 m de altura, no
entanto, estes diminuem de porte em direcdo ao sudeste. (Lima, 2000)

Estudados ha cerca de 150 anos, os Sambaquis brasileiros ainda ndo foram desvendados
em sua totalidade. Durante a época de colonizagéo, a riqueza de material arqueoldgico presente
nos sambaquis e demais sitios, ndo foi suficiente para o desenvolvimento da arqueologia
brasileira, sendo por muitos anos praticada somente por estrangeiros e amadores naturalistas

interessados (Gaspar et al., 2008). Em consequéncia da repressdo ao surgimento de uma
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nacionalidade brasileira entre os habitantes indigenas, os colonizadores foram responsaveis pelo
tardio reconhecimento dessas estruturas como sitios arqueolégicos (Prous, 1992). Somente no
século XIX, tais construgdes ganharam notoriedade por meio de naturalistas dinamarqueses que
se encantaram com amontoado de valvas de moluscos de antigas popula¢fes na Europa. Apesar
das diversas pesquisas, somente em 1960 estabeleceu-se o consenso sobre alguma intencdo na
construcdo do tipo de elevacdo estratificada, sendo anteriormente explicado pela flutuagdo do
nivel do mar ou como acumulagdo de lixo em uma regido por populag¢ées indigenas (Okomura,
2007).

No Brasil, apesar de conhecidos desde 1549, época em que eram denominados por vezes
como “ilhas de cascas”, muitos destes sitios foram destruidos devido a exploracdo das conchas
para a pavimentacao de estradas litoraneas que faziam uso do carbonato para a producédo do cal
(Gaspar et al.,, 2008; Prous, 1992; Okomura, 2007). Desta forma, a arqueologia, e
concomitantemente, o estudo dos Sambaquis seguiu um rumo delineado pela histéria do pais,
antes evitado devido a repressdo de uma insurgéncia do sentimento de patriotismo. Com a
decadéncia do império portugués, o pais se afundou em problemas econémicos estagnando
pesquisas cientificas. Os sitios foram deixados desprotegidos, o que resultou na destruicdo de
muitos e na venda ilegal de reliquias.

Hoje, apesar de ainda indecifradas em sua totalidade, muito ja se sabe sobre esses sitios
construidos por comunidades indigenas. A idéia original como &reas para a deposi¢do do lixo
alimentar (Okomura, 2007) foi substituida por teses mais complexas a partir da descoberta da
presenca de sepultamentos com caracteristicas singulares e de evidéncia de moradias (Brasil,
2009; Lima, 2000). Mesmo diante do avanco das pesquisas, pouco se sabe sobre as moradias,
visto que o odor intenso da decomposi¢cdo dos restos organicos e a auséncia de indicio de tais
construcdes ndo sugerem uma utilizacdo constante, e sim, periodica (Prous, 1992; Brasil, 2009).
Umas das hipoteses vigentes atribui um significado simbolico para essas construcdes, que teriam
sido utilizadas para rituais ligados aos mortos. Desta forma, o local seria construido para a
realizacdo de ritos (Wagner et al., 2011).

Geralmente localizados em regides lagunares, ambientes caracteristicos da maior
produtividade biotica da costa e por tal motivo possuidores de uma riqueza alimenticia aquatica,
acredita-se que as populacdes destes sitios tinham como base a pesca e coleta de moluscos, com
predilecdo pelos frutos do mar. Esses ambientes de natureza constante, estavel e previsivel atraiu
grupos humanos no passado, sendo que a fartura e disponibilidade dos alimentos minimizava a
mobilidade desses grupos de forma a permitir uma certa sedentarizacdo e a possibilidade do
estabelecimento de maiores grupos. Mesmo tendo conhecimento sobre a fartura alimenticia
durante todo o ciclo anual, hipoteses atribuem a sazonalidade das ocupagdes dos Sambaquis
(Lima, 2000).
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No entanto, alguns pesquisadores acreditam que devido a quantidade de valvas presentes
nos sambaquis, a atividade de pesca dos moluscos para a alimentacdo possa ter sido secundaria,
sendo o objetivo principal a propria construcdo do sitio (Okomura, 2007). Lima (2000) referencia
essa grande quantidade de moluscos como o objeto de maior desejo, como o alimento preferido,
mas, também, sem necessariamente relacionar com a base alimenticia daquele grupo. No entanto,
a intensidade com que eram obtidos classificou esta populacdo como coletores de moluscos,
havendo hipoteses improvaveis da utilizacdo das valvas apenas como materiais construtivos.

Quanto a estrutura fisica desses morros de sedimento e restos alimenticios dessas
populacbes pré-Colombianas, as camadas raramente sdo encontradas dispostas de forma regular.
Por vezes, mergulham, desaparecem, reaparecem entrecruzam e sao cortadas por sedimentos
calcinados, carvOes de fogueiras ou outro sedimento. Essa complexidade estratigrafica é
resultante do processo de construcdo, remodelagem pela agdo humana ou por processos naturais
erosivos (Lima, 2000)

As avaliaces sobre o material constituinte das camadas sedimentares, geralmente indicam
uma presenca relativamente baixa de ossos de mamiferos de diversos portes, sugerindo pouca
atividade de cagca com consequentemente baixa seletividade (Lima, 2000). Igualmente, acredita-se
na utilizacdo de vegetais como raizes e tubérculos, visto que é constantemente encontrado nesses
sitios artefatos para moagem e trituracdo (Lima, 2000; Scheel-Ybert et al., 2003). Entretanto, a
diversidade de espécies de conchas e a deteccdo da majoritaria sdo informacdes capazes de
sugerir as condi¢des originais do local onde o Sambaqui esta inserido (Prous, 1992; Okomura,
2007). No entanto, conchas de berbigdo, ostras, mexilhdes e Rhizophora, a ostra gigante de
mangue, sdo usualmente encontradas nesses sitios de varios locais (Prous, 1992; Wagner et al.,
2011).

Presentes em uma grande faixa do litoral brasileiro — da Bahia ao Rio Grande do Sul —, os
Sambaquis sdo um 6timo instrumento de pesquisa para o estudo da migracdo demografica das
primeiras populacGes. Acredita-se que os Sambaquis da regido sul e sudeste do Brasil pertengcam
a grupos com a mesma identidade étnica, logo que compartilham dos mesmos constituintes,
sepultamentos semelhantes e pela época de atividade dos sitios (Tabela 2.2) (Lima, 2000; Wagner
et al., 2011). A partir das inddstrias de 0sso e pedra, cogita-se a comunicacéo entre 0s povos do
interior e entre os pescadores-coletores-cagadores (PCC). O estudo desses sitios em toda a
extensdo Centro e Sul do litoral brasileiro pode permitir a avaliagdo da ocupacao pelos primeiros
povos na costa brasileira. Sabe-se, porém, que apesar de evidéncias de movimentacdes em direcéo
ao interior, durante o primeiro milénio da era cristd esse deslocamento foi intensificado em
direcdo a costa. Este processo trouxe horticultores do planalto para a costa de forma permanente

mas também por pequenos periodos, de acordo com a sazonalidade (Lima, 2000; Scheel-Ybert et
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al., 2003). Este periodo de inicio do aparecimento dos Sambaquis no litoral brasileiro é
correspondente & um periodo de aquecimento climéatico em 6.000/5.000 anos antes do presente.
Durante esta faixa de tempo, o aquecimento global resultou no derretimento de calotas polares de
forma que houve uma elevacdo do nivel do mar, modificando os contornos litoraneos,
submergindo uma parte da costa exposta atualmente. Essa modificacdo disponibilizou lugares
para o estabelecimento dos sitios em ambientes hoje distantes da costa litoranea (Lima, 200). Essa
possibilidade de transgressdao marinha, no entanto, permite o desenvolvimento de hipoteses de
populacdes pescadoras-coletoras-cacadoras anteriores a este periodo. No entanto, seus sitios
teriam sido inundados e os vestigios destruidos, e por isso ha a dificuldade de desenvolvimento
desta teoria (Lima, 2000). J& em Santa Catarina, houve a diminui¢do da construcao de sambaquis
por volta de 1700 A.P. processo que acredita-se que tenha ocorrido em conjunto com a mudanca
do nivel do mar no litoral sul brasileiro. O mar recuou de forma a delimitar baias anteriormente
abertas e diminuir areas de mangue diminuindo a atividade bi6tica como peixes, moluscos e
mamiferos nas lagoas (Gaspar et al., 2008).

Tendo se desenvolvido por varios milénios, os sambaquis iniciaram um processo de
regressao até o cessamento. Estes sitios foram substituidos por elevacfes mais rasas e amplas com
maior quantidade de ossos de peixes que conchas, essa alteracdo pode ter sido referente ao
esgotamento dos bancos de moluscos que eram pescados sem o conhecimento do periodo de
reproducdo dos moluscos (Scheel-Ybert et al., 2003). Consequentemente, essas novas estruturas
passaram e se deslocar para 0s ambientes marinhos, nas praias de mar aberto. De forma conjunta,
0s aparatos para a pesca também foram ficando mais desenvolvidos e a sociedade passou por
mudancas de natureza social, politica e ideoldgica. No entanto, essa reformulacdo resultou num
colapso da populacdo a julgar pelo desaparecimento dos vestigios. Esse fendbmeno parece ter
ocorrido decorrente da vinda dos horticultores a costa, sendo essa uma sociedade mais poderosa
gue trouxe consigo a ceramica (Lima, 2000; Gaspar et al., 2008; Scheel-Ybert et al., 2003).

Sabe-se hoje, pelo estudo de sambaquis do todo o litoral brasileiro que os pescadores-
coletores-cacadores pertenciam a uma sociedade sedentaria com evidéncias de hierarquia e
desigualdade social (Lima, 2000; Gaspar et al., 2008; Scheel-Ybert et al., 2003).

. Esta caracteristica social do grupo foi desenvolvida a partir da deteccdo de diferentes
disponibilidade de recursos hidricos, alimentares e minerais em Sambaquis da mesma regido.
Ainda como uma sociedade, a presenca de artefatos pontiagudos e ceramica no topo dos sitios se
apresentou como uma curiosidade pra arquedlogos, considerando a possibilidade da ocorréncia de
eventos, tais como: uma reforma social pela aquisi¢do da tecnologia, a aquisi¢do dos artefatos por
troca, ou a reocupacédo das areas pelos horticultores vindos do interior, tendo sido confirmado a
ocupacdo de Sambaquis por duas sociedades distintas. (Gaspar et al., 2008; Scheel-Ybert et al.,

2003).
31



Dentre as teorias sobre migracdo demogréfica, encontra-se o estudo da morfologia
craniana que caracterizou dois grupos populacionais distintos, e 0 modelo de dispersdo que sugere
dois eixos principais, um em Sdo Paulo e outro no Parand (Okomura, 2007). Muitos estudos
bioarqueoldgicos esqueletais foram realizados, no entanto, de forma descontinua, permitindo a
caracterizacdo do grupo de individuos pré-historicos presentes no Forte Marechal Luz no litoral
norte do estado de Santa Catarina (Prous, 1992). No entanto, devido a ocorréncia desses
estruturas em todo o mundo, Franca, Madagascar, Chile, Peru, Brasil entre outros indica para a

dificuldade da unificacdo de somente uma racga (Lima, 2000).

Sitio Arqueoldgico Datacéo (anos A.P.1)
Palmital 5420 + 230
Sai-Guacu 5040 + 210
Rio Comprido 4815 + 130
Rio Pinheiros 9 4580
Marechal Luz 4290 + 130 /1100 + 100
Conquista B 4070
Morro do Ouro 4030 + 40
Enseada | 3920 +£40/1390 + 40
59 3850 + 200
Ilha dos Espinheiros Il 3015 + 130
Espinheiros |1 2970 + 60
Linguado B 2830
Rio Pereque/53 2760 + 180
Liguado A 2590
Guanabara Il 2350 + 120
Itacoara 1570 £ 50

Tabela 2.2: Quadro de DatagGes associado aos PCC’s do litoral norte catarinense (fonte: Brasil, 2009)

2.2.5.2 Anomalocardia Brasiliensis: O molusco

Perfazendo cerca de 70% da estrutura dos Sambaquis (Okomura, 2007), as conchas
fornecem importantes dados sobre 0 modo de vida daquelas populagdes. Devido ao recuo do mar,
alguns sambaquis ndo se localizam mais em extremidades de ambientes aquaticos como rios,
lagos ou mares, sendo necessario, nesses casos, 0 estudo faunistico para o conhecimento das

condigdes do local na época em que foram construidos.

C=_2NWhAhO

Figura 2.3: Concha do molusco Anomalocardia Brasiliensis coletada no sitio Cubatéo I.
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As valvas mais abundantes sdo indicadoras do tipo de area em que o sitio se encontrava
durante seu periodo ativo, i.e. sabe-se que ostras e mexilhdes sdo encontrados preferencialmente
em rochedos, ostras gigantes em lodos na entrada do mangue e o berbigdo na éarea de saida da
enseada para o mar (Prous, 1992). O molusco Anomalocardia Brasiliensis ou Anomalocardia
Brasiliana, comum em ambientes aquéticos salinos, se encontra presente em todo o litoral
brasileiro. Muitos dos sitios de Sambaquis encontrados na regido sul do pais possuem a concha
desse molusco como constituinte principal.

Presentes desde as Indias Ocidentais até o Brasil, sendo encontrado também no sul do
Uruguai, o Anomalocardia Brasiliensis vive em locais préximos aos mangues. Nestes locais,
estes moluscos se encontram enterrados em até 1,5 m de profundidade em sedimentos lamosos,
sendo sensiveis & flutuacbes do nivel do mar com alta mortalidade devido & fortes chuvas
(Mouéza et al., 1999).

Segundo Mouéza et al. (1999), este molusco possui concha triangular com estrias
concéntricas que se desenvolvem apos a fixacdo do mesmo no ambiente. Inserida no meio
aquatico, a formacdo da concha carbonatica ocorre em condi¢do de equilibrio isotopico com a
4gua, tanto para os is6topos de oxigénio quanto para os de carbono (520 e §'°C, respectivamente)
(Mook & Vogel, 1968). Possiveis indicadores de paleosalinidade, as conchas sdo susceptiveis a
ocorréncia de diagénese devido a misturas com aguas meteoricas, ou outros fatores presentes no
sistema aquatico. Oliver et al. (1996) observou a diagénese ao comparar conchas fdsseis e vivas
da mesma area. Os dados de oxigénio e carbono ficaram progressivamente mais negativos
enguanto observou-se também a deplecao de estréncio (Sr) - 6timo indicador de diagénese para
conchas — em Baja Califérnia, México nas conchas mais antigas. Causse et al. (1992) detectaram
a ocorréncia de valores mais negativos para os parametros §'°0 e 5'*C em amostras de conchas
mais jovens do sudeste da Tunisia. Os valores de §'%0 e §'*C foram comparados em amostras de
diversos periodos, sendo mais positivos nas amostras mais antigas. Esse dados sdo consistentes
com o maior tempo sob efeito de mudancas de evaporacao e outros fatores do ambiente aquatico,

gerando uma diagénese mais acentuada nestes fdsseis.
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Figura 2.4: Valvas de Anomalocardia Brasiliensis selecionadas de camadas sitio Cubatéo I.

Os estuarios, considerados complexos ambientes aquaticos e ricos em conchas de
moluscos, apresentam diferentes caracteristicas quanto as condicdes de oxidacdo por
decomposicdo de matéria organica, maior salinidade em direcdo ao mar, evaporagdo, restricdo
hidrodindmica, decaimento, entre outros. Em funcdo das variaveis ambientais, a modelagem
matematica dos célculos de §'%0 e 8*3C deve ser realizada com extrema cautela (Oliver et al.,
1997).

O berbigdo € um molusco bivalve da familia Veneridae, que possui conchas externas
formadas por materiais carbonéaticos ligados por uma matriz organica proteica conchiolina
(Magnani, 2007). Suas conchas sdo constituidas por trés camadas, uma mais externa rica em
matriz organica, uma intermediaria formada por carbonato de calcio — aragonita —, e uma interna
com laminas de carbonato e conchiolina. Em conchas fésseis a camada externa € rara, o periodo
de fossilizacdo é responsavel pelo desgaste da mesma, que tem como funcdo a protecdo dos
constituintes mais internos do molusco (de Oliveira, 1969).

O crescimento das conchas ocorre por meio da secrecdo de substancias pela parte interna
das mesmas. Cada nova camada é formada sobrepondo e excedendo a extensdo da antiga
delineando estrias concéntricas. O crescimento radial ndo acontece igualmente em todas as
extremidades, sendo menor nas areas de contato entre as duas conchas do bivalve, respeitando as
proporgdes e formato do animal nesta espécie (Purchon, 1977). Esta deposi¢do de novas camadas
é formada por cristais de aragonita em conchas de agua doce, e na grande maioria dos casos nas
conchas marinhas, também (Keith et al., 1964).
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Pertencente a outra classe de moluscos, as ostras tem sido amplamente estudadas, pois
possuem estratificacdes mais definidas e espessas, fornecendo informacdes (5*°C e §'°0) sobre as
condigdes durante crescimento da concha. Esse mesmo estudo ndo é possivel nos berbigdes, pois
estes moluscos possuem camadas de espessura extremamente finas e muito compactas dificeis de
serem distinguidas.

Desde os anos 40 pesquisadores tentam utilizar conchas —mercenaria, concholepas,
ostras, etc. — para analises de datacdes pela série de desequilibrio do U. No entanto, poucos
resultados bem sucedidos foram produzidos, indicando uma grande dificuldade de datacdo para
este tipo de material, devido ao comportamento aberto do sistema que serd discutido abaixo
(Kaufman, 1971).

2.2.5.3 Datacéo de conchas pelo método 28U-2*U-2Th.

Considerados como materiais alternativos para datacdo por arquedlogos, as conchas sao
estudadas h& um longo periodo por terem o potencial de fornecer informag6es sobre a regido em
que foram coletadas, como varia¢des do nivel do mar e periodo de atividade, entre outros.

Kaufman et al. (1971) realizou um levantamento das pesquisas feitas com conchas até
entdo, mostrando que apenas 50% das analises eram uteis, devido aos problemas de
contaminacdo. Este trabalho é citado em quase todos os estudos sobre datacao pela série de uranio
em conchas, devido a sua riqueza de informaces e consisténcia de questionamentos.

Um dos grandes problemas na datacdo de conchas calciticas ou aragoniticas se deve ao
processo de absorcdo de uranio post-mortem, resultando na concentragdo em uma ordem de
magnitude maior em conchas fosseis do que em conchas vivas. Essa caracteristica é responsavel
pela dificuldade de utilizacdo deste material para a metodologia de %**U-%*U-%Th, assim como
nos 0ssos. Devido a esses empecilhos de abertura do sistema, alguns parametros sao utilizados
como testes comparativos para a confiabilidade do dado, tais como:

1. Comparagdo com o método de 2%-2%1py, se possivel, apesar de Szabo e Rosholt
(1969) terem demonstrado uma incidéncia significantiva de discordancia nos
métodos;

2. Arazdo Z*Th/>*°Th, para a andlise de tdrio detritico;

3. Auséncia de indicios de recristalizacéo;

4. Dados consistentes com a estratigrafia, quando possivel;

5. Dados consistentes com variacfes de niveis do mar, se possivel.

Com seu crescimento em ambientes aquaticos marinhos, espera-se que as conchas
possuam a razdo “*U/?*®U oceanica estavel em 1,148, sendo este outro parametro de comparagao.
Entretanto, devido ao usual deslocamento das mesmas para areas continentais e ao processo post-

mortem de absorcdo de uranio, esses materiais fosseis podem apresentar uma assinatura mais
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continental, confirmado pelo aumento da razdo devido ao contato com aguas subterraneas e dguas
meteoricas.

Szabo & Rosholt (1969) desenvolveram uma teoria na qual explicavam a existéncia de
dois reservatdrios de urdnio, um dentro da concha que gerava “filhos” ainda dentro da estrutura da
concha, e outro na extremidade gerando “filhos” que migram para o exterior ou na parte externa
da concha, sendo os produtos deste decaimento adicionados ao sistema. Este estudo apesar de
inovador, ndo pbdde ser aplicado a maioria das conchas, visto que grande parte ndo se
caracterizava apenas pela aquisicdo ou perda, mas sim por um processo mais complexo. Similar
ao estudo da concentracdo de urénio em se¢des Osseas fosseis (Fig. 2.2), nas conchas 0s &tomos
de urénio presentes externamente entrariam e seriam absorvidos pelas superficies externas,
caracterizando uma diminui¢do da concentracdo deste elemento em direcdo ao centro (Kaufman
et al., 1996). Cabe enfatizar que os is6topos de tério também sdo aderidos as conchas. No entanto,
é importante frisar que os processos de aquisicao de torio e uranio post-mortem variam de acordo
com as espécies de moluscos (Zuykov et al., 2012; Cause et al., 2003)

Trabalhos realizados com conchas de diferentes espécies indicam o processo de migracao
de urénio em unico periodo (de 10.000 a 15.000 anos post-mortem), possibilitando uma abertura
do sistema. No entanto, esses processos ainda obscuros séo distintos para cada espécie e para cada
ambiente (arido, umido, rico em matéria organica, etc.) (Kaufman et al., 1971; Labonne &
Hillaire-Marcel, 2000; McLaren & Rowe, 1996). Sendo a mobilizacdo do uranio solivel o maior
responsavel pela abertura do sistema, estudos em conchas coletadas em ambientes &ridos
usualmente geram dados confiaveis (Semghouli et al., 2001; Labonne e Hillaire-Marcel, 2000;
Magnani et al., 2007, Causse et al., 2003). Entretanto, ainda é necessario o controle de torio
detritico pela razdo >*°Th/***Th como nos demais materiais apresentados neste capitulo.

Labonne & Hillaire-Marcel (2000) ao trabalharem com conchas de Concholepas
concholepas coletadas em Antofagasta, norte do Chile atribuiram aos seus resultados ao ambiente
arido, dificultando uma continua migracdo dos is6topos para dentro da estrutura cristalina.
Azougagh et al. (2001) ao trabalhar com conchas calciticas coletadas em Marrocos observou a
diferenciacdo de absorcdo de uranio pelo fosfato de uranil nas duas espécies analisadas,
detectando maiores concentracfes em lamelibranquios que gastrépodes. Neste mesmo trabalho, as
datacGes desses moluscos reafirmaram a existéncia de duas transgressdes marinhas, apesar do
guestionamento sobre a confiabilidade dos dados.

Kaufman et al. (1996) em seu artigo sobre conchas Mercenarias, que sdo estruturas
maiores de cerca de 100g, realizou analises de concentracao de uranio nas laminas de carbonato.
Essas conchas descritas como espessas camadas carbonaticas, permitiram a sugestdo de que

maiores densidades das conchas forneceriam uma maior resisténcia a migracdo isotopica. As
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areas mais internas seriam mais preservadas devido a quantidade de camadas superficiais a
protegendo. No entanto, essas camadas protetoras superficiais devem possuir pouca porosidade,
logo que a distancia percorrida até o centro seria facilitada por aguas de poro. De acordo com esta
teoria, a area do centro permaneceria isolada caso as estruturas mais externas possuissem baixa
porosidade. Este mesmo pensamento ja foi citado para os estudos em corais diageneticamente
alterados (Villemant & Feuillet, 2003).

As conchas, sejam elas aragoniticas ou calciticas, possuem em sua estrutura uma matriz
organica que pode ser relacionada com o estagio de decomposicdo e também com a abertura do
sistema. O processo de decomposicdo, mais rapido em conchas de aragonita, fornece um
ambiente com condi¢des de oxirreducdo favoraveis para a mobilizacdo do uranio solavel
(Labonne &Hillaire-Marcel, 2000).

Considerados materiais com sistema aberto quanto a série de decaimento de uranio, as
conchas ainda permanecem com caracteristicas ndo desvendadas. Em alguns casos o uso da série
como um geocrondmetro é preciso e acurado, no entanto, dados adicionais para a confirmacgéo da
confiabilidade do dado sdo geralmente necessarios (Causse et al., 2003; Kaufman et al., 1971;
Richards & Dorale, 2003). Causse et al. (2003) argumentaram como um bom indicio de
fechamento do sistema, uma certa constancia da razdo 2*U/*®U em conchas da mesma espécie
coletadas na mesma area. Com o conhecimento da diversidade de comportamento dos is6topos de
uranio para cada molusco, a apresentacao de razdes equivalentes em moluscos de mesma espécie
seria capaz de indicar o fechamento do sistema ou diagénese de igual intensidade. Com as
diferentes idades das conchas, seria de esperar que conchas mais antigas sofressem mais
intensamente a diagénese em razdo do tempo decorrido.

Ao estudar conchas do Marrocos quanto a aquisicéo de uranio post-mortem, Choukri et al.
(2007) concluiram que na grande maioria das vezes este processo se inicia logo ap0s o
sepultamento e cessa rapidamente. Entretanto, este comportamento que geralmente ndo oferece
alteracdo na datacdo, caso se estenda por um periodo mais longo fornece idades mais
rejuvenescidas, caso de muitas amostras ja datadas. Neste estudo, a concentracdo de ***U foi
desvinculada as idades erroneas, logo que a abundéncia deste atomo ndo apresentou correlacao
alguma com a precisdo e exatiddo das idades absolutas. Choukri et al. (2007) implicaram que
quanto menores as alteracfes de influéncia continentais, de aguas metedricas, de salinidade e etc.,
maior a confiabilidade da datacdo. Os dados mais confiaveis seriam provenientes de amostras
com maior conservacdo das condi¢bes do ambiente em que se encontram. No entanto, neste
estudo Choukri et al. (2007) ainda discordaram dos demais trabalhos apresentados neste capitulo
ao nao considerarem a analise mineraldgica das conchas como um dos testes de confiabilidade da

datacdo.
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2.2.5.4 8"C e 5'°0 em conchas

Estruturas carbonéaticas sdo Otimos registros das mudancas no ambiente marinho.
Geralmente constituidas por minerais de aragonita instaveis, os corais e as conchas séo carbonatos
que precipitados em equilibrio com o ambiente marinho registram — nos parametros §°C e §'0 —
caracteristicas do momento em que estdo sendo formadas (Hassan et al., 2011).

Devido a baixa abundancia de corais em baixas latitudes, as conchas se apresentam como
um grande potencial para o0 conhecimento de ambientes modernos e antigos quanto ao
entendimento de ciclos climaticos. E importante considerar que devido a rapidez da precipitacio
do material biogénico, muitas vezes os pardmetros 5°C e §'®0 nio sdo registrados na estrutura
qguimica do carbonato, sendo formada antes do estabelecimento do equilibrio com o ambiente
(Mitchell et al., 1994).

A revisdo bibliogréafica deste tipo de estudo em conchas serve apenas de referéncia a
interpretagdes quanto aos valores relativamente mais negativos ou positivos, pois existe uma alta
ocorréncia de variabilidade dos parametros de is6topos estaveis entre espécies e entre os diversos
ambientes aquaticos (estuarios, lagos, oceanos e etc.). Por isso, € importante frisar a importancia
do cuidado no uso de dados de isétopos estaveis em conchas de moluscos com o objetivo de
reconstrugdo climatica (Mitchell et al., 1994; Blard et al., 2011; Butler et al., 2011).

Diversos fatores podem influenciar a composicdo de *C em conchas aragoniticas, tais
como: 1) a composicdo isotopica do carbono inorganico dissolvido nas dguas marinhas, 2) a
variacdo desse pardmetro delta referente a cadeia alimenticia, e 3) as propor¢des de carbono
inorganico ou metabolico incorporados na matriz da concha, resultam em uma maior
complexidade da analise dos dados. Absorvidos por organismos Vvivos, os isétopos de carbono sao
fracionados ao longo da cadeia alimenticia. Este fracionamento depende da etapa da cadeia e do
tipo do organismo em que o elemento estd sendo inserido, por exemplo, plantas C3 ou C4,
mamiferos, entre outros. Cada um destes fatores fracionam os isétopos *2C, **C e inclusive o **C
de forma diferenciada.

Keith et al. (1964) ao medirem o parametro de 8*3C (PDB) em conchas vivas coletadas em
New Jersey, foi capaz de estabelecer a faixa de valores para os tipos de ambientes marinho,
ribeirinho e lacustre. As variagdes determinadas foram amplas pois Keith et al. trabalharam com
diversas espécies. Os valores para conchas marinhas foram sugeridos entre +4.2 e - 1.7 por mil,

para as conchas de rio entre - 8.3 e -15.2 por mil, e as conchas de lagos extensos entre - 2.4 € 6.0

por mil.
A precipitacdo de carbonatos de aragonita das conchas em desequilibrio com o ambiente
marinho é uma das grandes restri¢fes do uso deste material como indicador ambiental (Butler et

al., 2011). A avaliacdo 80 vs. §"3C serve como parametro para o estudo de diagénese e cinético,
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a auséncia da correlacdo entre os valores € um forte indicativo de equilibrio com o ambiente onde
h& minima influéncia de fracionamento cinético ou diagénese (Blard et al., 2011).

Jones et al. (1984) realizaram um levantamento de principios de is6topos estaveis em
conchas atentando para a necessidade de estudos voltados para cada espécie. Os fosseis possuem,
por exemplo, o potencial de registrar dados sazonais de salinidade e temperatura possibilitando
estudos sobre os niveis do mar e outros dados oceanograficos.

Hassan et al. (2011) ao estudarem conchas do Holoceno no Egito, realizaram a
determinacdo isotopica do carbonato dissolvido no ambiente aquatico anteriormente a discussdo
dos dados do préprio molusco. O parametro 8*%0 das conchas analisadas refletiu mudancas
climaticas, inclusive no rio Nilo, enquanto que o 8*3C auxiliou na sugest&o de altos niveis do lago

Faiyum no comeco do Holoceno, com menor importancia.

2.3 Principios dos Métodos Analiticos

Nesta se¢do, 0s principios analiticos quantitativos e qualitativos utilizados para a analise
dos is6topos de U e Th serdo abordados. O método de cromatografia em coluna realizada na
separacgdo de aliquotas de U e de Th e a espectrometria de massa utilizada na determinacdo das

razdes isotopicas serdo discutidos a seguir.

2.3.1 Separacao Cromatografica

Os métodos cromatograficos sao analises quantitativas e qualitativas de separacdo de
componentes em misturas complexas (Skoog, 2008). Desenvolvida no inicio do século XX pelo
botanico russo Mikhail Tsweet, a cromatografia é frequentemente utilizada até os dias de hoje
devido as suas vantagens de baixo custo, rapidez, simplicidade e ampla area de aplicacao.

Do grego chroma que significa cor e graphein escrever, a primeira separacdo
cromatografica foi idealizada no intuito de realizar a separacé@o de diversos pigmentos das plantas
como a clorofila. Mikhail Tsweet utilizou uma coluna de vidro recheada de carbonato de calcio.
A separacéo de diversas bandas de coloragdes diferentes ao longo da altura da coluna foi notada.

Durante 0 processo de separacdo cromatografica, uma fase movel percorre outra fase
denominada estacionaria sob pressao externa ou da gravidade. A separacdo dos componentes da
mistura ocorre de acordo com graus de afinidade quimica destes com a resina trocadora de ions.
Na cromatografia em coluna — utilizada nesta dissertacdo — a fase estacionaria € composta por
uma coluna de didmetro definido recheada por uma resina sintética. Uma porc¢do do soluto (fase
movel) infiltra a camada de resina se deslocando em uma série continua de transferéncia entre as
fases (Skoog, 2008).

39



Produzidas desde 1935, essas resinas sintéticas sdo responsaveis pela retencdo dos atomos
dos elementos de interesse e podem funcionar por trocas aniénicas ou catiénicas.

Baseado no mecanismo de trajeto aleatorio, os picos cromatograficos possuem formas
similares a curva gaussiana, analogamente atribuidos pelas infinitas trocas entre as duas fases. O
analito realiza movimentos aleat6rios entre a resina e o soluto, quando solubilizado na fase mével
ao longo de todo o percurso da coluna cromatografica, impossibilitando o estabelecimento do
equilibrio estatico no sistema (Skoog, 2008).

Podendo ser separada em duas frentes “cromatografia em coluna” ou “cromatografia
planar”, os dois métodos cromatograficos se baseiam nos principios quimicos que serdo

abordados a seguir.

Figura 2.5: Foto de trés sistemas cromatogréaficos: suporte, coluna de teflon e resina de troca catinica na
Universidade de Minnesota.

2.3.1.1 Resinas trocadoras de ions e suas caracteristicas

As resinas sintéticas sdo macromoléculas poliméricas de alto peso molecular. Estes
polimeros contém uma grande quantidade de grupos idnicos por molécula. As resinas trocadoras
de cations possuem grupos acidos, enquanto as trocadoras de anions possuem grupos basicos
(Skoog, 2006).

A migracdo i6nica de uma mistura multielementar em um método cromatografico é regida
pela lei de distribuicdo dos solutos entre as duas fases do sistema:

Kd = atividadefase estacionaria) /atividade fase movel).
A eficiéncia da separacdo em diversas solucBes diferenciadas é diretamente proporcional

ao fator de seletividade dos componentes a e b:
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a = Kdi/Kdp

sendo 0 componente a 0 mais fortemente retido pela resina.

Figura 2.6: Imagem esquematica da eluicdo da fase mdvel através da fase estacionaria em trés etapas.

Devido as diferencas de afinidade da resina com os diversos solutos presentes na mistura,

cada um ou cada grupo passa a apresentar velocidades de deslocamento diferenciadas. Essas

velocidades médias sdo influenciadas pelos fatores:

1.
2.
3.
4.
5.

Largura da resing;

Granulometria;

Altura;

Pressdo exercida sobre a fase movel,
Afinidade com o componente retido,

gue em conjunto regem as condi¢Oes para que cada soluto da mistura seja retido na resina.

As separacOes cromatogréaficas se ddo em uma sequéncia de fases de eluicdo. Estas sdo a

calibracdo dos sitios de trocas, e a liberagdo dos componentes/grupos. Esta segunda etapa de

eluicdo dos componentes/grupos é dividida em dois métodos:

1. aeluicdo isocratica: na qual a fase movel é sempre composta pela mesma solucao

adicionada em diversos volumes;
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2. e eluicdo gradiente: na qual hd a alteracdo da composicdo da fase movel,
gradualmente mais 4cida ou basica para resinas trocadoras de cations ou anions,

respectivamente.

2.3.2 Espectroscopia Inorganica de Massa

A espectroscopia inorganica de massa se baseia no conceito da separacdo de uma nuvem
de ions positivos em campos elétricos e/ou magnéticos. Neste trajeto, as rotas dos feixes sao
dependentes da massa e carga dos ions (Faure, 1986). Inicialmente, idealizado por Thomson, o
primeiro espectrometro de massa de alta precisdo utilizou um setor magnético na separacdo dos
atomos.

Anterior a utilizacdo de espectrometro de massa, a a-espectrometria foi frequentemente
aplicada em determinacGes analiticas quantitativas e qualitativas. Nas analises realizadas por este
equipamento a abundancia dos &tomos eram obtidas a partir da deteccdo da energia das particulas
alfa liberadas pelo decaimento do analito. No entanto, este método possui algumas desvantagens
em relacdo a espectrometria de massa, tais como:

1. anecessidade de um longo tempo de analise para &tomos com meia-vida longa;
2. anecessidade de uma grande quantidade de amostra para que haja a intensidade de
radiacdes alfa detectaveis pelo equipamento, de 2-4 ordens de magnitude menos
sensivel (Hellstrom, 2007);
3. e, a ndo determinacdo de demais atomos da série que decaem liberando particulas
beta ou gama.
Por esses motivos, a a-espectrometria foi gradativamente substituida pela espectrometria de
massa. Baseada nas diferencas do comportamento fisico dos 4&tomos com diferentes massas, a
espectrometria de massa € capaz de fazer analises multielementares em quantidades traco. Desta
forma, essa metodologia de determinacgdes isotopicas € a mais frequente em estudos das escalas
radiométricas, inclusive para as analises da série do uranio.

Os espectrémetros de massa sdo divididos em trés componentes principais: a fonte de ions,
0 analisador de massa e o(s) detector(es). Uma diversidade de tipos de cada componente é
encontrada no mercado. Por exemplo, plasma, ionizagcdo termal, ablacdo a lazer, sdo fontes de
ions. A ionizacdo da amostra € realizada por este componente que é escolhido de acordo com o
estado fisico do material, por exemplo, a ablacdo a laser é aplicada em amostras sélidas, mas ja o
plasma acoplado € mais utilizado tanto em gases, como em solidos e em solugdes.

No entanto, os espectrometros de massa sdo divididos em trés tipos de acordo com o
analisador de massa: o quadrupolo, o ToF e o setor magneético. Desta forma, cada um dos

analisadores realizam a distingdo dos feixes de ions a partir de diferentes principios. O
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quadrupolo realiza a separacdo dos ions pela aplicacdo de um campo elétrico formado por seus 4
eletrodos, e o ToF (time-of-flight) utiliza do tempo que o ion demora para atingir o coletor
(“tempo de v00”). J& 0 espectrdmetro de setor magnético realiza a distin¢do dos ions por meio de
um campo magnético, como o proprio nome indica.

O terceiro grupo dos componentes do espectrometro de massa sao os detectores, sendo 0s
mais utilizados os coletores faraday e a multiplicadora de elétrons (SEM). Estes coletores sdo
aplicados para maiores e menores sinais, respectivamente.

Utilizado nesta dissertacdo, 0 MC-ICP-MS apesar de fornecer analises multielementares
precisas, necessita de cuidados para que seus dados quantitativos sejam vélidos. E necessaria uma
extrema atencdo a estabilidade do sistema, quanto aos véacuos e estabilidade do plasma, além de
interferéncias espectrais, efeitos memdria e efeitos de matriz. Um acompanhamento das fontes de
erro se faz imprescindivel, de forma a minimiza-los ou corrigi-los. O painel digital é controlado
durante toda a analise, mas leituras de padrBes intercaladas as amostras sdo muitas vezes
necessarias. Anéalises de brancos para a determinacdo de efeitos memdria e/ou contaminacdo no
sistema também devem ser realizadas. Estas leituras de padrdes e brancos sdo capazes de indicar
necessidade de solugbes matematicas ou troca de pegas.

Outro ponto importante é o conhecimento da fonte de ions, considerando que este
componente do equipamento pode ser uma fonte de erros. A fonte é constantemente analisada,
que é fornecedora dos ions. E de extrema necessidade o conhecimento de possiveis ions
poliatdmicos causadores de interferéncias isobaricas fornecido por estes componentes (Crain et
al., 1989). Como pode ser observado, este equipamento é bastante sensivel a interferéncias
necessitando de inimeros processos de controle de dados. Desta forma, os laboratorios tem
adotado um conjunto de técnicas para a padronizacao de leituras de qualidade, como:

1. a padronizacdo externa, que se caracteriza pela repeticdo da leitura de um mesmo
padrdo durante o processo analitico, no intuito de avaliar a estabilidade do dado e
indiretamente do instrumento;

2. 0 uso de mais de um padréo internacional intercalado nas leituras. A avaliagdo da
acuracia se faz por meio da comparacdo dos resultados da mesma amostra em
outros locais — equipamentos — além da avaliagdo dos efeitos da matriz e efeitos
mem@ria que alguns atomos podem gerar;

3. intervalo curto durante o procedimento analitico — evitando a mudanca das
condi¢cbes do sistema. Por este ser um equipamento sensivel, até mesmo
mudancas climaticas de umidade do local onde se encontra 0 equipamento podem

alterar o resultado.
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2.6.2.1 MC-ICP-MS

Inventado no final de 1970, a espectrometria de massa por fonte de plasma ganhou espaco
em relacdo a ionizacdo termal, mais frequentemente utilizada em espectrometria de fonte solida
(Dickin, 2008; Faure, 1989). O ICP-MS se caracteriza pela existéncia de um plasma, geralmente
de Ar, responsavel pela ionizacdo dos atomos. Esta fonte é definida como descargas eletricamente
excitadas geradas por campos magnéticos de radiofrequéncia (RF), ou como um volume luminoso
de gas que é operado pela passagem de um gas carreador por uma bobina de inducéo, onde o gas
é aquecido a 10000 kelvin e completamente ionizado (Gioia, 1997; Lima, 2006). Este sistema
favorece uma ionizacdo mais eficiente que a fonte termal para atomos com alto potencial de
ionizacdo, tal como os is6topos de Tario.

O ICP-MS tem sido aplicado em diversas areas como biologia, quimica, estudos
ambientais, geologia, medicina e entre outros em diversas matrizes, devido a sua capacidade de
determinar multi-radionuclideos de longa vida em concentragfes traco e ultra-traco e razdes
isotOpicas precisas.

O MC-ICP-MS (multicollector inductively coupled plasma mass espectrometer) de setor
magnético de fonte liquida aspira a amostra por meio de uma bomba peristéaltica até o
nebulizador, onde é misturada com argdnio em alta velocidade, formando um fino aerossol,
caracteristico da mistura amostra/argbnio. Essa mistura passa pelo spray chamber removendo
gotas grandes que sdo condensadas na parede de vidro e eliminadas para o lixo. Somente 2% da
mistura inicial é encaminhada ao plasma para a vaporizacéo e ionizacao (Houk et al., 1991).

Usualmente, as amostras sdo injetadas por nebulizadores pneumaticos, no entanto,
métodos alternativos tém sido aplicados. Micronebulizadores acoplados ao equipamento como o
micronebulizador Aridus Il sdo capazes de intensificar o sinal dos isétopos com baixa
concentracdo além da utilizacdo de menores volumes de amostra. Neste acessorio, uma membrana
interna é responsavel pela melhor dessolvatacdo da solucdo, permitindo uma menor entrada de
solvente no sistema e consequentemente um transporte eficiente do analito. A amostra € aspirada
através de um fluxo de argdnio para dentro de uma cdmara de nebulizagdo aquecida, e em seguida
encaminhada para a membrana também aquecida. O vapor de solvente é encaminhado para um
container de residuo, enquanto o restante do material segue para o plasma de argbnio onde o0s
istopos serdo ionizados. E importante frisar que apesar de baixos limites de deteccdo da
espectrometria de massa, 0s sinais dos ions em comparacdo a quantidade ionizada no plasma
caracteriza um baixo aproveitamento do equipamento mesmo com a utilizacdo de
micronebulizadores (Houk et al., 1991).

Uma das grandes dificuldades técnicas deste equipamento foi, por muitos anos, a

introducdo do plasma a altas temperaturas de 5000°C em pressdes atmosféricas para dentro do
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espectrdmetro de massa com pressdes 108 menores. Para a solucdo deste impasse, uma regido
critica formada por dois cones de niquel concéntricos foi estabelecida. O primeiro chamado de
“sample cone” ¢ o segundo “skimmer” com 1mm de orificio de didmetro estdo a 6-7 mm de
distancia. Esta regido localizada entre os dois cones — “skimmer” ¢ o “sample cone” — é mantida a
pressdo de 1 Torr. Esta diferenca de pressdo entre as regides tocha-cones garantem a aspiracdo da
amostra em diregdo ao espectrOmetro de massa, sem a necessidade de uma bomba mecénica antes
aplicada (Dickin, 2008).

Ao adentrar a regido do espectrometro de massa com pressdes de cerca de 10® mbar, o
feixe de ions se expande devido ao proprio vacuo (adiabaticamente) e as forcas eletrostaticas
repulsivas entre os cations (Niu et al., 1996). Lentes focalizadoras encontradas antes do
analisador de massa aplicam voltagens sobre essa nuvem de ions transformando-a em um feixe de

trajeto linear e dnico.

Figura 2.7: Desenho esquematico do ICP-MS Neptune (fonte: Finnigan Mat, 2001)

Ap0s todo esse processo inicial de entrada da amostra, o feixe de ions é encaminhado ao
analisador de massa passando pelo setor magnético que os deflete em rotas circulares. O raio de
defleccdo é dependente da massa e da carga — sendo os ions mais leves mais deslocados que 0s
mais pesados.

Como dito anteriormente, os espectrometros de massa sdo equipamentos analiticos
capazes de fazer andlises multielementares precisas em concentracdes traco (ppt). No entanto, a
anélise multielementar com grande diferenca de concentracdo entre os atomos analisados

comprometem essa precisdo. Neste caso, 0s ions mais abundantes resultariam na alteracdo da
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voltagem das lentes ocasionando na alteragé@o da linearidade da fungéo sinal x concentragdo (Niu
etal., 1996).

Apesar do alto custo destes equipamentos, da necessidade de controle de mass bias, de
solugdes salinas diluidas devido ao efeito matriz e da ocorréncia de interferéncias isobaricas e
moleculares, estes ainda sdo de grande interesse pela versatilidade em diversos estudos de
diversas areas como: analises de rochas, tecidos organicos, aguas, elementos traco, datacdes,
atividade antrépica, dentre outros, sendo inerente em suas analises abundancias e razdes
isotopicas (Cheng et al., 2000; Shen et al., 2002).
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Capitulo 3

Area de estudo

Estudado neste trabalho, 0 Sambaqui Cubatdo | estd localizado no litoral norte de Santa
Catarina, no complexo estuarino da Baia de Babitonga na foz do rio Cubatéo (Fig. 3.1 e Fig. 3.2) .
Esta regido do sul do pais € de extrema importancia para estudos demogréficos das populacGes
pré-historicas, possuindo mais de 150 sitios arqueoldgicos. DatacGes radiocarbdnicas de
sepultamentos, carvdes e materiais organicos desta area permitiram o conhecimento da ocupacéo
da regido por comunidades entre 5500 e 1100 A.P.(Brasil, 2009).

Sabendo-se da existéncia de um aumento demogréafico na regido durante o periodo de
4000 a 2000 AP? (Wagner et al., 2011), um estudo mais minucioso da datacdo deste sitio é de
extremo interesse. O estudo deste sambaqui ativo em 2500 A.P. pode fornecer dados sobre a
construcdo do mesmo, mas também sobre a demografia local, uma vez que este foi o periodo de
maior quantidade de sitios ativos na regido. (Brasil, 2009)

Inserido em um grupo de 7 sambaquis (Fig. 3.3), localizados na embocadura do Rio
Cubatdo denominados Complexo Cubatdo, o Cubatdo | tem aproximadamente 10m de altura, 80m
de comprimento e 70m de largura. Orientado de forma norte-oeste/sul-sudeste, este sambaqui é
limitado ao norte por um declive abrupto que desemboca em um manguezal; e ao sul por um
declive suave delimitado por uma &rea com bosques e pastos. A oeste, o Cubatdo | foi
parcialmente destruido por uma estrada que dividiu uma parte do sambaqui, de forma que a face
oeste possui alguns “degraus”. Do outro lado da estrada se encontra o restante do sambaqui
caracterizado por um monte secundario de 3m de altura. J& a leste, o rio Cubatdo erodiu uma
porc¢éo consideravel do sitio e produziu um corte de aproximadamente 10m de altura por 80m de

comprimento, onde se nota uma longa e complexa sequéncia estratigrafica.
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Figura 3.3: Carta de localiza¢do dos Sambaquis do canal do Palmital (fonte: Bandeira et al., 2009)

Durante os anos de 2007 e 2008, escavacdes realizadas por uma equipe de profissionais do
Museu de Arqueologia e Etnologia da Universidade de S&o Paulo, Fundagédo Oswaldo Cruz,
Museu Argueoldgico de Sambaqui de Joinville e Centre Nacional de la Recherche Scientifique
permitiram o reconhecimento de 22 sepultamentos com 23 individuos coletados (Brasil, 2009).

Os dois anos de escavagdo, neste sitio e 0s varios anos de pesquisas na regido — nem
sempre continuas — foram suficientes para a coleta de alguns dados permitindo o desenvolvimento

de teorias sobre essa intrigante populacdo. O indicio de rituais no sepultamento dos individuos foi
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constatado a partir de oferendas como alimento e adornos representados por 0ssos de animais e
conchas pigmentadas, além de uma homogeneidade dos enterramentos. A auséncia de ceramica e
a diversidade de fdsseis (molusco, mamiferos e carvdes) auxiliaram na compreensdo de uma

sociedade multifuncional.

(fonte: Bandeira et al., 2009)

Uma estrutura, formada por estacas de madeira e fibras vegetais trancadas (Fig 3.4a e Fig.
3.4b, respectivamente), encontrada na base do Sambaqui Cubatdo | permitiu o conhecimento da
complexa arquitetura do sitio, consequentemente sua intencionalidade da construcdo do sambaqui
(Wagner et al., 2011). Por exemplo, foi constatada uma grande concentragdo de rochas na camada
abaixo das fibras vegetais. Encontradas proximas a base, essas fibras vegetais sdo compostas por
artefatos trancados em nds e uma estrutura de madeiras amarradas. Sem indicios de ocorréncia em
outras camadas, estes artefatos sdo encontrados em toda a extensdo visivel do sitio. Este fato
indicativo de extensdo por todo o sitio caracteriza a sugestdo da presenca de dois estratos/blocos
distintos na construgdo do sitio:

1) um bloco composto por fragmentos de rochas, estacas e fibras;

2) outro composto por camadas de sedimentos e materiais faunisticos (restos de

moluscos) (Bandeira et al., 2009).

Esse estudo organizado pelo Museu Arqueologico de Sambaqui de Joinville em 2007
permitiu uma maior descri¢do fisica do sitio além do desenvolvimento de algumas inferéncias
sobre os PCC’s (pescadores-coletores-cacadores). As camadas sdo predominantemente formadas
por sedimentos arenosos, silte e argila. Foram identificadas conchas de mariscos como o berbigéo
(Anomalocardia Brasiliesis) e ostras (Ostrea sp e/ou Crassostrea rhizophorea), no entanto, sem a
deteccdo de qual se apresenta com maior frequéncia (Bandeira et al, 2009).

A equipe de pesquisa detectou a dificuldade de datacdo de conchas. As amostras de
conchas coletadas apresentaram datacfes incongruentes com as de 0sso. A amostra NO5SE01

retirada sobre os sepultamentos 14, 4 apresentou um dado mais antigo que os fosseis humanos
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localizados abaixo das conchas (Tabela 3.1). A sondagem S55E20 apresentou datacdo 400 anos
mais jovem que a amostra da fogueira S55E320 F acima da camada de conchas. Desta forma, as
andlises em conchas foram desconsideradas pela equipe de pesquisa (Brasil, 2009)

Tabela 3.1: Quadro de Datagdes do sambaqui Cubatdo I. Em azul as datagdes do topo, e em vermelho as da base
(fonte: Brasil, 2009)

Cubatéo 1 convencionallcalibrada aC1 (Cod. Lab. Material
NO9W12 2250 + 40 400-200 Beta-268526 |Carvéao
sep 1a 2430 + 40 760-400 Beta-268518 |Osso
sep 1b 2460 + 30 761-409 Ly- 4524 Osso
sep 11 2460 + 40 770-410 Beta-268523 [Osso
sep 14 2460 + 40 770-410 Beta-268525 |Osso
sep 6 2495 + 30 776-515 Ly-4527 Osso
sep 12 2510 + 40 790-510 Beta 268524 |Osso
sep 7 2520 + 30 790-541 Ly-4528 Osso
sep 4 2520 + 40 790-520 Beta-259519 [Osso
base Sul 2525 + 30 791-543 Ly-4523 Carvao
NO5EO01 2560 + 40 560-60 Beta-259823 |Concha
sep 5 2620 + 30 825-774 Ly-4526 Osso
sep 9 2630 + 40 840-780 Beta-259821 Osso
N17E02 2660 + 40 520-180 Beta-259824 |Concha
sep 8 2670 + 40 900-790 Beta-259820 |Osso
S49E08 2890 = 70 1300-900 Beta-259827 |Carvéo
N20W33 2970 + 60 1390-1010 Beta-259825 |Carvéao
Base Centro [2975 + 30 1304-1120 Ly-4525 Carvéao
S55E20 F 3040 = 60 1430-1120 Beta-259829 |Carvéo
Base centro 1{3110 + 70 1510-1210 Beta-259826 |Carvao
S55E20 C 3480 + 60 1430-1120 Beta-259828 |Concha

Outro ponto bastante interessante que pode ser observado na Figura 3.5, se deve ao
crescimento do sitio de forma lenticular/anular segundo as datacdes radiocarbbnicas. Por
exemplo, conforme a tabela 3.1, a datacéo da base sul é de 2525+30 A.P. enquanto a base centro
é datada em 2975+30 e 3110+70 A.P. (Brasil, 2009).

Ja as datacdes radiocarbdnicas de amostras de 0sso e carvao, indicaram a aparente
construcdo do Cubatédo I durante um curto periodo de 860 anos, enquanto que outros sambaquis
como o Marechal Luz possui 3400 anos de crescimento. Ja, a data de atividade de 2500 A.P.
referente aos sepultamentos indica uma alta demografia no local, uma vez que mais da metade
dos sitios estavam ativos neste periodo (Brasil, 2009). Igualmente, o estabelecimento da base a
cerca de 3000 anos, é consistente com esta faixa de tempo na qual a regido sofreu uma presenca
mais pronunciada pelos PCC’s. Este periodo de maior densidade demografica na regido ocorreu
entre 3000 e 2000, entretanto essa populacdo esteve presente por um periodo mais longo de 5500
a 1100 A.P. (Brasil, 2009).
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Capitulo 4

Metodologia

Esse capitulo descreve a metodologia utilizada nas datacBes das conchas de
Anomalocardia Brasiliensis do sitio arqueoldgico Cubatdo | (Fig. 4.1). Todas as etapas da
pesquisa serdo detalhadas, incluindo a coleta e preparacdo das amostras, 0s testes para o

estabelecimento da metodologia, o tratamento quimico e as analises instrumentais.
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4.1 Coleta do material

As valvas das conchas de Anomalocardia Brasiliensis foram coletadas no Sitio Cubatéo |
em duas etapas de campo:

1. Entre 15/06/2008 e 12/07/2008: Sob coordenacdo dos pesquisadores do Museu de
Arqueologia dos Sambaquis de Joinville-SC (MASJ), o perfil leste de dois metros
de largura por nove de altura foi limpo e exposto para o estudo de caracterizagao
de cada camada. O perfil foi subdividido em camadas a partir das quais foram
realizadas coletas. A regido superior do Sambaqui também foi escavada, tendo sido
identificado sepultamentos.

2. Entre 22/11/2010 e 26/11/2010: um segundo perfil na porcdo oeste do sambaqui
foi exposto e subdividido em camadas para a coleta das valvas.

4.1.1 Perfil Leste
A etapa de campo deste perfil encontra-se descrita por Bandeira et al. (2009) e Brasil
(2009).

Figura 4.2; Foto das coletas das camadas (fonte: Brasil, 2009)

O perfil leste € um corte natural que se localiza nas margens do rio Cubatdo (Figura 4.2).
Visando uma melhor exposicdo das camadas foi realizada a raspagem da camada superficial para
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a retirada de eventuais sedimentos do rio. Esta limpeza também eliminou as camadas com
intemperismo e o material desmoronado de outras camadas superiores.

Optando-se pelo uso de fotografias digitais de alta resolugéo para estabelecimento das
coordenadas de cada local de coleta, considerando a instabilidade do terreno altamente infiltrado
pelas aguas metedricas do mangue e do proprio rio Cubatdo. A empresa Alpiville foi contratada
para realizagéo das coletas devido a necessidade de uma equipe especializada em rapel em funcéo
da elevada altura e instabilidade do terreno.

Apbs a limpeza, a parte exposta foi subdividida em 20 camadas a partir das quais foram
realizadas 26 coletas (Tabela 4.1) utilizando-se tubos de PVC (Figura 4.3). Para a descri¢cdo das
camadas de sedimento determinou-se a utilizacdo de um volume de um litro. Devido a fina
espessura de algumas camadas, algumas vezes fez-se necessario o uso de trés tubos de espessura
menores que somados apresentavam o volume desejado. Os tubos de PVC foram enterrados na
parede e posteriormente retirados procurando-se manter a estrutura interna do material.

A coleta realizada pelos profissionais contratados teve a supervisdo dos profissionais de
arqueologia no local. Os arquedlogos foram auxiliados por uma foto ortorretificada. Este trabalho
realizado em 2008 teve como objetivo um estudo mais completo das camadas.

Em cada coleta foram selecionadas uma média de seis valvas de conchas, totalizando 64
conchas e tendo priorizado aquelas com menores indicios de decomposicdo. Ressalta-se que nas
coletas nimero 9, 10, 12, 13, 15 e 23 ndo foram encontradas conchas (vide Tabela 4.1).

Além das amostras do perfil leste, estudou-se também a parte superior do sambaqui, na
qual foram encontrados sepultamentos (Fig. 4.4). No sepultamento de numero 14 (Fig. 4.5), com
direcdo NE-SW, foram coletadas véalvas junto ao cranio e junto a pélvis. Alguns ossos desse

sepultamento apresentam cor ocre possuindo uma idade **C de 2460+40 anos A.P..

55



Tabela 4.1: Quadro informativo das coletas e camadas do perfil leste (fonte: MASJ)

Camada

Descricao

Amosra
Arqueol égical tubo

N o=

~0OV0V wo~NOWn AW

—

Rugoso, Cinza médio

Rugosa, Escura, com marcas de
estacas horizontais

Cinza médio

Compacta, Clara com lentes
amarelada

Cinza médio com lentes mais claras
Cinza escuro, compacta

Cinza médio, compacta

Cinza médio com fina lente no
centro, compacta

Cinza claro mesclado com escuro
Cinza médio rugoso

Varias lentes, claras e escuras e
amarelara

Varias lentes, claras e escuras,
bolsio de conchas soltas
Rugosa, escura,

Varias lentes, clara, bolsao de
conchas soltas

Com conchas, cinza clara
Homogénea, cinza escuro
Clara

Acinzentada clara com bege
Escura

Camada do topo, mais clara

C-a0l/grande
C-b02/grande

C-cO3/grande
C-d04,/médio

C-e05/grande

C-fO6 e C-g07/grandes
C-25 (CO01)/ grande
C-26/ grande

C-h08/médio

C-i09/ grande
Cj10/pequeno, C-11/grande,
C-12/pequeno e C-13/grande
C-14/ grande e C-15/médio

C-16 e C-17/grandes
C-18/grande

C-19/médio
C-20meédio
C-21/grande
C-22/médio
C-23/grande
C-24/grande

S

-

'ﬁ}“ = Camada 6

T

.

S

Figura 4.3: Foto do perfil leste com a subdivisdo das camadas (fonte: MASJ)
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Figura 4.5: Da direita para esquerda, sepultamentos 14 e 17 (fonte: Brasil, 2009)

4.1.2 Perfil Oeste
Coberto pela vegetacdo local, o perfil oeste também necessitou de limpeza para a retirada
desta densa camada. Devido & inclinacdo do Sambaqui, o perfil foi subdividido em trés secdes

(Figura 4.6), nas quais foram realizadas 14 coletas (tabela 4.2).
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Figura 4.6: Fotos do perfil oeste. A) Foto das trés secdes; B) Foto da primeira secio; C)Foto da coleta da segunda

Tabela 4.2: Dados topogréaficos do perfil oeste.

secdo

Posicéo na vertical em relagdo ao topo do perfil (em

Secao Camada
cm)
Camada 1 4
Camada 2 23
Secéo | Camada 3 45
Camada 4 65
Camada 5 83 (fim da primeira secao)
Camada 6 420
Secéio I Camada 7 560
Camada 8 587
Camada 9 603 (fim da segunda secao)
Camada 10 651
Camada 11 662
Secao I Camada 12 670
Camada 13 694
Camada 14 702
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As coletas foram realizadas com uma colher de pedreiro que era enterrada no perfil até
uma profundidade maxima de 10 cm. Ao contrario do perfil leste, ndo houve precupacdo em se
amostrar um volume constante de material, uma vez que tinha-se por objetivo apenas a obtencéo
das conchas.

A densa vegetacdo no lado oeste do Sambaqui Cubatdo | (Figuras 4.6) dificultou a
exposicdo da parede do perfil, somente sendo possivel a abertura de uma parede de extensdo
consideravel na primeira secdo. Nas secOes Il e 11l apenas uma fenda estreita foi aberta e cada
coleta foi determinada em relacdo a distancia ao topo do sambaqui. Entre a primeira e a segunda
secdo, hd uma area relativamente extensa que ndo foi amostrada devido a inclina¢do do sambaqui,

como pode ser notado na Figura 4.6A.

4.2 Procedimentos Quimicos

Os procedimentos quimicos foram realizados somente no Laboratério de Geologia e
Geofisica da Universidade de Minnesota. J& as determinacdes isotopicas por espectrometria de
massa foi realizada tanto em Minnesota quanto em Brasilia.

Um conjunto de amostras foi escolhido priorizando a amostragem dos perfis leste por toda
a sua extensdo. Essas valvas foram encaminhadas para as analises por difracdo de raio-X onde se
detectou a presenca de recristalizacdo em grande parte das amostras referentes ao perfil oeste.
Apenas as conchas formadas por aragonita foram encaminhadas para o processo quimico.

Nota-se na Tabela 4.3 que duas amostras (P1C16.1 e P2C8.1) selecionadas para as

analises radiométricas foram subdivididas em trés fracoes .

Tabela 4.3: Quadro de descricdo do local de coleta das amostras selecionadas para o procedimento quimico

Perfil Nome da Amostra Camada em que houve a coleta

P1C1.5 1

P1C2.4

P1C3.1

P1C4.2

P1C5.3

P1C6.3

P1C7.2

P1C25.2

P1C26.3

OOo|INoOO|oO|OoT|A~W|N

Leste P1C8.2
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P1C11.3 11
P1C14.4 12
P1C16.1frl 13
P1C16.1fr2 13
P1C16.1fr3 13
P1C16.2 13
P1C17.2 13
P1C18.4 14
P1C19.4 15
P1C21.3 17
P1C24.2 20
P2C3.2 3
P2C13.2 33
Oeste P2C14.3 14
P2C8.1frl 8
P2C8.1fr2 8
P2C8.1fr3 8
Sepl4Pe6(UnB) Sepultamento 14

4.2.1 Limpeza das amostras

A limpeza das amostras teve como objetivo a retirada da parte externa mais rica em
contaminantes e mais decomposta, diminuindo assim a quantidade de materiais detriticos e
possiveis interferentes. Como parte desta etapa, as amostras foram mergulhadas por poucos
segundos em duas solugbes contendo acidos HCl, diluido e HNOg3() 3%. Apds esta etapa, as

amostras foram moida em um cadinho de agata.

4.2.2 Pesagem e abertura das amostras

Uma aliquota de aproximadamente 200mg das amostras foi pesada e colocada em
béqueres de teflon. Posteriormente, adicionou-se cerca de 1ml de agua e HNOzg 7N para a
dissolucdo do carbonato até a total dissolucdo da amostra, sem volume preé-estabelecido. Em
seguida, adicionou-se 0,1 ml de spike e colocou-se a solugdo em chapa quente por cerca de 2
horas, tempo necessario para o equilibrio amostra-spike. Depois desta etapa, cerca de 0,2 ml de
HCIO,, foi adicionada a solugédo amostra-spike visando eliminar eventuais compostos organicos
e manter a amostra e 0 spike no mesmo estado de oxidacdo. Entdo, a mistura foi colocada em
chapa quente até a evaporacdo total da solucao.

Uma vez seca, a amostra foi retomada com HClj; 2N em volume suficiente para a
dissolucdo integral do residuo sélido. Essa nova solugdo foi transferida para um tubo de
centrifuga onde se adicionou &gua destilada para diluir a acidez da solucéo. Ao liquido adicionou-
se algumas gotas de FeClsqy com agitagdo para garantir a homogeneizagéo e, em seguida, gotejou-
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se NH4OH; até o aparecimento de um precipitado alaranjado de hidroxido de ferro —-pH 7-8 (Fig.
4.7).
FeClsg + 3NH4OH(y — Fe(OH)3¢) + 3NH.Cly, [3.1]

O precipitado foi centrifugado e lavado por trés vezes com &gua nanopure, sendo em
seguida dissolvido por meio da adicdo de HNOsj 7N. Esta nova solucdo foi evaporada
juntamente com algumas gotas de HCIO,, garantindo a eliminacdo da matéria organica presente
no precipitado de ferro. O residuo sélido da evaporagéo foi solubilizada mais uma vez em HNO3

7N para o inicio da etapa de separacdo cromatografica.

Figura 4.7: Foto do precipitado alaranjado — Fe(OH);

4.2.2.1 Tragador interno

O padréo interno, também denominado de spike, foi usado como um tracador para o
controle das etapas quimicas incluindo a abertura de amostras, a separacdo cromatografica e por
fim as determinacdes isotopicas por MC-ICP-MS.

O método de diluicdo isotdpica tem como objetivo principal o conhecimento do
fracionamento isotdpico durante as etapas de separacdo dos elementos quimicos. Uma solugdo
com razao isotdpica conhecida e enriquecida em is6topos do elemento de interesse é misturada a
amostra a fim possibilitar o calculo da concentracdo dos is6topos, o controle de fontes de erro e 0
fracionamento elementar (Becker, 2003).

Foi utilizado o método de spike duplo para a leitura de uranio, enquanto que para as
leituras das aliquotas de torio usou-se o spike simples. Uma mistura foi realizada entre os dois
spikes, contendo dois isotopos de Uranio (***U e *°U) e um is6topo de Tério (***Th) (Tabela 4.4).
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Tabela 4.4: Tabela descritiva dos radiotragadores

Spike Dado Valor
26y33y 1.010128
28Y23y 0.017000
Uranio Y Y, 0.105210
24y 0.003180
pmol/g 0.900470£0.00025
Tério pmol/g 0.26006+0.00012

4.2.3 Separagdo Cromatogréafica das amostras

A separagdo cromatografica de actinideos tem sido feita por meio de diferentes resinas
como UTEVA, TEVA, TRU, AG-MP1 (Pilvio et al., 1998; Hortwitz et al., 1995; Croudace et al.,
1998; Carter et al., 1999; Arden et al., 1974; Paquete et al., 2000; Unsworth et al., 2001). Os
métodos mais comuns para a pré-concentracdo de U e Th s&o tecnicas cromatograficas por troca
ibnica ou processos de extracdo liquido-liquido como, por exemplo, o uso de Tributilfosfato
(TBP) (Casacuberta et al., 2011).

O método de cromatografia em coluna possui uma grande vantagem devido a
simplicidade, a rapidez, ao menor gasto com reagentes e a menor producdo de residuos acidos. A
matriz (i.e., solo, 0ss0s, agua entre outros) assim como 0s elementos/grupo ao serem separados
regem a escolha da resina a ser utilizada. Por tal motivo, antes de se aplicar o procedimento as
amostras desconhecidas faz-se necessario o desenvolvimento de curvas de eluicdo e deteccdo das

separagdes cromatograficas.

Figura 4.8: Foto das colunas cromatograficas no laboratério de Geocronologia da UnB
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De acordo com estudos de cromatografia, 0 volume de resina — quantidade de pratos —
deve corresponder & quantidade de atomos a serem separados, sendo que a retengdo dos atomos
acontece em determinados sitios de troca nas macromoléculas. Por tal motivo, ha a necessidade
do conhecimento da faixa de concentracdo dos elementos nas matrizes, de forma a garantir que

haja sitios suficientes para que os atomos sejam retidos e ndo diretamente eluidos.
O processo de elui¢do descrito abaixo (Tabela 4.5) se refere a quantidades das solucdes de
acordo com o volume utilizado de resina, o volume de coluna — cv. Neste caso, utilizou-se 0,5ml

de resina AG 1x8 (Fig. 4.8).

Tabela 4.5 : Esquema das etapas de eluicdo da cromatografia em coluna com suas respectivas funges.

Etapa Volume em ml Funcao
3 cv H,O + HNO3 14N 1,5 Lavagem
2 cv HNO3 7N 1,0 S .

1 ov ANO; 7N 05 Calibracao dos sitios da coluna
Amostra (em HNO3 7N) 0,5 Entrada da amostra no sistema
1cvHNO3 7N 0,5 - . .

3 ov HNO3 7N 10 Troca idnica com os sitios da resina
2 cv HCI 6N 1,0 - -

1oV HCIBN 05 Eluicdo de Torio - Coleta
2 cv HOs.c. 1,0 - A

5 v H,0 s.c. 10 Eluicdo de Urénio - Coleta

4.3 Etapa instrumental

ApoOs a pesagem, abertura de amostras e separacdo cromatografica realizada na UMN, as
amostras foram encaminhadas para as analises no MC-ICP-MS. Visando reproduzir os dados
obtidos pelo equipamento da Universidade de Minnesota, a mesma metodologia de determinacéo
isotopica foi montada no espectrdmetro de massa NEPTUNE do Laboratorio de Geocronologia da
Universidade de Brasilia — UnB.

Dentre as vinte e oito amostras selecionadas (vide tabela 4.3), vinte e sete foram
determinadas na UnB e apenas doze na Universidade de Minnesota, totalizando trinta e nove
datacgdes. Destas doze analises realizadas na UMN, duas né&o foram reproduzidas na UnB (P1C1.5
e P2C13.2).

Sabendo-se que a estabilidade e intensidade do sinal influenciam a acuracia do resultado, o

micronebulizador da empresa Cetac Aridus Il (Fig. 4.9) foi utilizado tanto nas analises na UMN
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quanto na UNB. Este acessorio teve como intuito auxiliar a amplificacdo dos sinais e a supressao
da formacdo de ions poliatdmicos (Becker, 2003).

No estabelecimento da metodologia instrumental no MC-ICP-MS, a disposi¢éo e os tipos de
coletores sdo essenciais para a potencializacdo da exatiddo e acurécia dos dados. O coletor SEM
(second electron multiplier) foi escolhido devido as concentragfes em ppm e ppt dos is6topos de
U e Th, respectivamente. Indicado na deteccdo de ions com menor intensidade, o0 SEM ¢é acoplado
a um amplificador, sendo por este motivo mais utilizado em amostras com sinais mais baixos que
0s coletores Faradays.

O método de peak-jumping foi realizado tanto nas determinacdes isotOpicas das aliquotas de
tério quanto nas de uranio. Durante as analises, o campo magnético permaneceu estavel
alterando-se somente o campo elétrico. Isto garantiu que, todos os is6topos de interesse fossem
determinados no coletor central (SEM), um em cada bloco de leitura.

Com a definicdo de operacdo no modo de baixa resolucdo, a ocorréncia de interferéncias
isobaricas atbmicas ou moleculares no MC-ICP-MS foi diminuida pela separacdo dos elementos

pelos processos cromatograficos.

Figura 4.9: Foto do MC-ICP-MS Neptune acoplado ao micronebulizador Aridus I1.

O fracionamento de massa foi corrigido de acordo com a lei exponencial:
R=Rm(Mi/M;)’ [3.2]
onde Ry ¢é a razdo real dos isotopos, Ry, € a razdo medida, M;e M; as massas dos isotopos i e j,
respectivamente. F é o fator de fracionamento (Shen et al., 2011). Essa correcdo é feita pela

leitura de um padrédo de razdo conhecida, anterior a leitura das amostras para o conhecimento do
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fator de fracionamento, ou pelo proprio radiotracador — spike — que possui razdo de is6topos
ausentes no sistema ja determinada (***U/%**U), como no caso dessa dissertagao.

No método deste trabalho, as determinacdes dos nuclideos 2**U e **Th sofrem um overlap
dos picos dos is6topos 2*U e ***Th, respectivamente. A grande diferenca de intensidade de sinal
referente as respectivas abundancias resultam neste overlap nas analises dos elementos de
interesse (Deschamps et al, 2003). Os ions dos is6topos mais abundantes apresentam
frequentemente scatters, ou seja, desvios para posi¢cOes de massa incorretas. Este deslocamento
ocorre devido a perda de energia cinética e/ou ao deslocamento dos ions em funcéo de interacbes
indesejadas com residuos de particulas de gas, entre outros motivos, aumentando o ruido em
massas vizinhas (Hoffmann et al., 2007). Desta forma, neste estudo, os atomos de U
influenciam nas determinagdes do ***U, assim como o #**Th nas do **Th. Para a amenizacéo
deste fato utilizou-se um conjunto de lentes acopladas em uma regido anterior ao coletor SEM,
chamados de RPQ, retarding potential quadripole lens. Este componente realiza aumento da
inclinacdo das linhas e consequente diferenciagdo dos picos de intensidade a partir da filtracdo
desses ions deslocados, resultando em determinagBes mais acuradas dos is6topos de menor
intensidade, 0?**U e 0 >*°Th.

As definicdes do dead time e do idle time de cada is6topo sdo dependentes da abundancia
e da largura da onda produzida pelo amplificador em cada método (Cheng et al., 2000) foram
definidas previamente durante a montagem do método nos valores de maior aproveitamento dos
feixes e menor perda na analise. Nas tabelas 4.6 e 4.7 se encontram as especificacdes dos métodos

de U e Th utilizados para as determinacdes das razdes isotdpicas.

Tabela 4.6: Disposi¢éo dos coletores nas leituras das amostras de uranio.

Linha | Massa L3 L2 L1 C(SEM) |H1 |H2 |H3

1 233U 233U

2 234U 232Th 233Th 234U 235U 236U

3 235U 234-|-h 235U 236U

4 236U 233U 234U 235U 336U 237 238U 239’5

Tabela 4.7: Disposi¢do dos coletores nas leituras das amostras de torio.

Linha ‘ Massa ‘ L3 ‘ L2 ‘ L1 | C(SEM) ‘ H1 ‘ H2 ‘ H3

1

229-|-h ‘ ‘ ‘

229-|-h ‘ ‘ ‘
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230-|-h 231Pa

230-|-h | | ‘

232-|-h |

4.4 Célculo das idades

O célculo das idades foi realizado por uma planilha macro do Excel desenvolvida na
Universidade de Minnesota. A planilha consiste de trés abas: uma de tratamento dos dados de

urénio, outra para os dados de tdrio e a macro para o calculo da idade absoluta.
4.5 Analises Is6topos Estaveis

ApOs obtencdo dos dados geocronoldgicos foi realizada a selecdo das valvas para a
amostragem nas analises de isotopos estaveis.A amostragem de CaCO3 das conchas para analises
isotopicas foi realizada com o uso de um microdrill para a extracdo de aproximadamente 200 ug
de amostra em pé transferidos para tubos de ensaio.

As amostras carbonaticas foram analisadas no laboratério de is6topos estaveis do
Laboratério de Geocronologia da Universidade de Brasilia — UnB, com a utilizacdo de um
espectrometro de massa de fonte gasosa, modelo DeltaPlus Advantage (Thermo Finningan). O
procedimento para andlise das razdes dos is6topos de O e C consiste na extracdo do didxido de
carbono (CO2) liberado a partir da hidrélise acida do CaCO3 com HzPO, a 100%, num reator sob
temperatura controlada a 72°C. O CO, ¢ arrastado dos tubos de ensaio através de um fluxo de
Hélio para o acessorio tipo Finnigan Gas Bench. Neste acessorio 0 vapor d’agua é separado dos
demais gases, por um sistema de cromatografia gasosa operando de forma automatizada.

No espectrometro o sistema composto por um triplo coletor de O/C realiza a determinacao
das razdes isotépicas do CO® com o auxilio de uma fonte idnica.

As razdes isotopicas sdo expressas através da notacdo delta (), visto que sdo expressas
como a diferenca entra a razdo medida da amostra e o padrdo de referéncia. No caso, foi utilizado
padrdo SMOW produzido pelo LIE-CPGeo e pelo padréo internacional VPDB (Vienna Pee Dee
Belemnite), utilizado para as determinacdes de carbono e oxigénio.

%80 0 (**0 /**0)amostra [ (**0 /*°0) padrao (**0/**0)padréo [3.3]
que pode ser escrito como:

000 (**o/**0)amostralll (**0/*° O)padrao [3.4]

Os valores sdo expressos em %o (parte por mil) em relagdo ao padrdo de referéncia, de
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forma que a notacdo [ para os isotopos de O e C é referente as equacoes 3.5 e 3.6 abaixo
80 (%0) = 0(**0/**0) amostra/(**0 /*°0) padréo - 10J[x 1000 [3.5]
B3C (%0) = 0(**C/**C) amostra/(**C/**C) padrdo - 10 01x 1000 [3.6]
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Capitulo 5

Resultados

Neste capitulo, os dados das analises realizadas serdo apresentados divididos em dois

topicos: Isétopos Radiogénicos e Is6topos Estaveis.
5.1. Is6topos Radiogénicos

As dez aliquotas analisadas tanto na Universidade de Brasilia quanto na Universidade de
Minnesota foram utilizadas para a avaliagdo dos parametros instrumentais dos dois
espectrometros de massa Neptune. Apresentadas na tabela 5.1 a seguir, as dez comparacfes
apresentam divergéncia consideravel entre os dados.

A razdo ?*°*U/**U do spike previamente conhecida foi utilizada como dado de avaliagéo da
precisdo analitica. Neste ambito, notou-se que na Universidade de Brasilia, as determinacGes
dessa razdo se desviaram mais intensamente do valor calibrado em 1.010128.

A comparacdo de cada razdo da UMN em relacdo ao mesmo dado da UnB demonstra que
as variacdes ndo sdo constantes. Na mesma analise, os desvio nas determinacgdes isotdpicas se
deslocam para valores maiores e menores. Por exemplo, no caso da amostra P1C4.2, a razao
2%/%3U do spike apresentou valores maiores na anélise realizada na Universidade de Brasilia.

Em uma visdo mais ampla, observou-se que nos dez estudos comparativos a razdo do
spike no espectrdmetro de Brasilia apresentou dados maiores que em Minneépolis e que o valor
tabelado. Essas divergéncias entre os dados determinados analiticamente geraram idades mais
antigas, assim como o aumento das incertezas no Laboratdrio de Geocronologia.

Os boletins de todas as trinta e nove andlises, vinte e sete na Universidade de Brasilia e
doze na Universidade de Minnesota, estdo apresentados na tabela 5.2 e 5.3, respectivamente. Para
a determinacdo do local (Brasilia ou Minneapolis) da analise, as amostras realizadas na
Universidade de Brasilia foram nomeadas com a sigla (UnB). E importante frisar que todas as
analises realizadas na Universidade de Brasilia (tabela 5.2) foram realizadas em trés dias. O
controle das alteracGes das calibracbes do espectrometro de massa Neptune foi realizado no
intuito de evitar a0 maximo desvios nas determinacGes em funcdo de incognitas instrumentais.
Desta forma, considera-se que todas as analises foram realizadas sob as mesmas condi¢des dentro
do equipamento.
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Tabela 5.1: Dados das analises realizadas na Universidade de Minnessota e na Universidade de Brasilia.

Universidade amostra 236U/233U 235U/233U 234U/235U 234U/233U | 230Th/229Th | 229Th/232Th | 230Th/232Th | Datacéo 2s
UMN P1C4.2 1.027725597 | 10.55122617 0.008849892 0.0934303 0.003651179 | 0.004051051 | 1.47917E-05 2846 +884
unB 1.067567564 | 10.99671841 0.008265144 0.090896043 | 0.003734104 | 0.003925012 | 1.55439E-05 3018 +918
UMN/UnB | 0.962679676 0.95948862 1.070748568 1.027880824 0.97779247 1.032111752 | 0.951602823

UMN P1C8.2 1.021393492 26.8740351 0.008712304 0.234065121 | 0.004390177 | 0.013054261 | 5.72471E-05 1724 +108

unB 1.099211612 | 29.47768372 0.007672726 0.225813355 | 0.004555965 | 0.012769011 | 5.79685E-05 1871 +113
UMN/UnB | 0.929205515 | 0.911673907 1.135490037 1.036542418 | 0.963610646 | 1.022339233 | 0.987556231

UMN P1C16.1Fr1 | 1.026591467 | 30.33035214 0.008649821 0.26238014 0.004841608 | 0.033220037 0.00016092 1799 +40

unB 1.044018576 30.9258963 0.008489831 0.262421006 | 0.005090543 | 0.032963599 0.00016579 1895 +46
UMN/UnB | 0.983307664 | 0.980742865 1.018844987 0.999844273 | 0.951098523 | 1.007779426 | 0.970623637

UMN P1C16.1Fr2 | 1.021205514 | 27.19118762 0.008676061 0.23609207 0.004091725 | 0.029486307 | 0.000120268 1658 +49

unB 1.041769492 | 27.93375115 0.008434546 0.235690811 | 0.004357166 | 0.029488077 | 0.000129119 1784 +59
UMN/UnB | 0.98026053 0.973416978 1.028634004 1.001702484 | 0.939079537 | 0.999939959 | 0.931454789

UMN P1C18.4 1.026434957 | 21.02674079 0.008720027 0.183374214 | 0.003213213 | 0.038416447 | 0.000123569 1688 151

unB 1.120727019 | 24.08574394 0.00712266 0.171560018 | 0.003446113 | 0.036809529 | 0.000150387 1952 +92
UMN/UnB | 0.915865273 | 0.872995281 1.224265439 1.068863343 | 0.932416579 | 1.043654958 | 0.821672681

UMN P1C26.3 1.027607973 | 33.31666667 0.008710836 0.290092784 | 0.005751807 | 0.012974172 | 7.45814E-05 1871 +88

unB 1.160969085 | 39.15285054 0.006852142 0.268125369 | 0.005860713 | 0.012302813 | 7.30634E-05 2072 +105
UMN/UnB | 0.885129489 | 0.850938468 1.271257458 1.08192964 0.981417555 | 1.054569558 | 1.020776565

UMN P2C14.3 1.027152387 | 4.507518224 0.00914567 0.041244278 | 0.002078288 | 0.014601839 | 3.04864E-05 4716 +585

unB 1.033355325 | 4.526157716 0.009231044 0.041794632 | 0.002246872 | 0.014639322 | 3.25136E-05 5105 +590
UMN/UnB | 0.993997284 | 0.995881829 0.990751342 0.986831937 | 0.924969268 | 0.997439576 | 0.937650723

UMN Sep14Pe6 1.019742372 6.2731565 0.009015448 0.056547477 | 0.002051409 | 0.005206757 | 1.06796E-05 2155 1172

unB 1.036934267 | 6.314723155 0.009172351 0.057888304 | 0.002223187 | 0.005225229 | 1.15804E-05 2473 +1128
UMN/UnB | 0.983420458 | 0.993417502 0.982893912 0.976837689 | 0.922733478 0.99646478 0.922210952

UMN P1C7.2 1.028634671 28.4124491 0.008689259 0.246996216 | 0.004378989 | 0.020660028 | 9.05035E-05 1672 67
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UnB 1.095525435 | 30.48969094 0.007901103 0.240880458 | 0.004392092 | 0.020892631 | 9.07306E-05 1738 +72
UMN/UnB | 0.938941843 | 0.931870682 1.099752718 1.02538918 | 0.997016771 | 0.988866756 | 0.997497455
UMN p1C14.4 | 1.030176616 | 28.4124491 0.008642606 0.244537196 | 0.011288124 | 0.018105952 | 0.000106593 4694 | +1401
UnB 1.104031458 | 23.72042411 0.007482541 0.177520777 | 0.009306516 | 0.009765382 | 0.000102556 4351 | 1740
UMN/UnB | 0.933104404 | 1.19323842 1.155036162 1.377513096 | 1.212926945 | 1.854095653 | 1.039364731

Tabela 5.2: Resumo das analises das amostras datadas na Universidade de Brasilia.

Sample ] “2Th 22322Thh/ d='u* “Th/*®u “Th Age (yr) | “°Th Age (yr) | d®*Upitia™* “Th )Age (yr

T BP)***
Number (ppb) (ppt) (atomei)c (measured) (activity) (uncorrected) (corrected) (corrected) (corrected )
x10°

P1C2.4(UnB) 72.9 | #0.1 33001 | +661 | 2 | +0 | 99.1 | #1.8 | 0.0540 | +0.0018 | 5488 | +184 | -7210 | #9044 | 97 | +3 | -7268 | 49044
P1C3.1(UnB) 724 | #0.1| 4242 | 253 | 9 | +1 | 827 | 1.8 | 0.0326 | +0.0010 | 3330 | #106 | 1745 | #1130 | 83 | #2 1687 +1130
P1C4.2(UnB) 61.2 | +0.1| 2926 | #59 | 15 | +0 | 81.8 | +1.9 | 0.0425 | +0.0007 | 4369 | +78 | 3076 | +918 | 83 | #2 3018 +918
P1C5.3(UnB) 773 | #0.1| 7124 | +340 | 11 | +5 | 67.9 | 2.1 | 0.0641 | +0.0292 | 6744 | +3168 | 4207 | #3581 | 69 | +2 4149 +3581
P1C6.3(UnB) 574 | #0.1| 250 | *5 | 89 | +3 | 75.7 | #2.5 | 0.0234 | +0.0005 | 2399 | +49 | 2281 | #97 | 76 | +3 2223 +97
P1C25.2(UnB) | 71.5 | 0.1 | 1710 | #34 | 17 | #1 | -16.3 | +2.6 | 0.0247 | +0.0006 | 2777 | +69 | 2068 | +506 | -16 | +*3 2010 +506
P1C7.2(UnB) | 162.6 | 0.4 | 519 | +10 | 94 | #3 | 60.2 | +2.2 | 0.0182 | +0.0004 | 1883 | #38 | 1796 | 72 | 60 | #2 1738 +72
P1C26.3(UnB) | 1655 | +0.4 | 684 | #14 | 77 | #2 | -62.4 | +2.3 | 0.0192 | +0.0004 | 2259 | #52 | 2130 | #105 | -63 | #2 2072 +105
P1C8.2(UnB) | 167.3 | +0.3 | 902 | +18 | 60 | #1 | 29.9 | +2.4 | 0.0195 | £0.0003 | 2082 | #32 | 1929 | #113 | 30 | #2 1871 +113
P1C11.3(UnB) | 124.4 | +0.2 | 653 | #13 | 56 | +1 | 226 | +1.9 | 0.0178 | £0.0002 | 1920 | #27 | 1771 | #109 | 23 | #2 1713 +109
P1C14.4(UnB) | 1319 | +0.2 | 1256 | #59 | 73 | #27 | 2.7 | +1.8 | 0.0422 | +0.0153 | 4685 | +1734 | 4409 | #1740 | 3 +2 4351 +1740
P1C16.1fr1(UnB) | 175.3 | #0.5| 355 | 7 | 166 | +4 | 122.3 | #2.5 | 0.0205 | +0.0003 | 2005 | +27 | 1953 | #46 | 123 | +3 1895 +46
P1C16.1fr2(UnB) | 158.7 | +0.4 | 399 | +8 | 127 | +3 | 113.1 | #2.3 | 0.0193 | +0.0004 | 1908 | +36 | 1842 | #59 | 114 | +2 1784 +59
P1C16.1fr3(UnB) | 114.0 | #1.8 | 121 | +3 | 278 | +10 | 162.5 | +13.8 | 0.0179 | £0.0005 | 1691 | +56 | 1664 | #59 | 163 | +14 | 1606 +59
P1C16.2(UnB) | 209.3 | +0.4 | 350 | #7 | 170 | #4 | -20.9 | 2.0 | 0.0173 | £0.0003 | 1940 | #32 | 1890 | +48 | -21 | #2 1832 +48
P1C17.2(UnB) | 171.7 | +0.3 | 459 | #96 | 137 | +#31 | -29.5 | +1.8 | 0.0222 | +0.0020 | 2521 | +228 | 2441 | #235 | -30 | #2 2383 +235
P1C21.3(UnB) | 158.4 | +0.3 | 5819 | 117 | 15 | #0 | -77.5 | +1.8 | 0.0333 | +0.0004 | 4017 | +48 | 2851 | +826 | -78 | #2 2793 +826
P1C18.4(UnB) | 1324 | 0.2 | 301 | +6 | 131 | +6 | -41.5 | +1.8 | 0.0181 | +0.0007 | 2080 | #78 | 2010 | 92 | -42 | #2 1952 +92
P1C19.4(UnB) | 176.9 | +0.4 | 533 | #11 | 134 | +13 | -43.3 | 2.0 | 0.0245 | +0.0023 | 2830 | +272 | 2739 | +280 | -44 | #2 2681 +280
P1C24.2(UnB) | 81.6 | 0.2 | 790 | #16 | 28 | #1 | -13.7 | +2.7 | 0.0163 | £0.0004 | 1817 | +43 | 1531 | #207 | -14 | #3 1473 +207
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P2C1.2(UnB) 19.4 | £0.1 | 2755 | £55 9 +0 995 | 6.5 | 0.0779 | £0.0015 | 8007 | £165 | 4190 | +2707 | 101 7 4132 +2707
P2C3.2(UnB) | 33.0 | +0.1 | 2361 | +47 | 10 | +0 | 138.8 | +3.3 | 0.0438 | £0.0009 | 4273 | +94 | 2431 | #1307 | 140 | +3 | 2373 | +1307
P2C143(UnB) | 24.1 | +0.1| 771 | #15 | 32 | +1 |159.1 | +4.1 | 0.0618 | +0.0016 | 5966 | +160 | 5163 | +590 | 161 | +4 | 5105 +590
P2C8.1fr1(UnB) | 8.7 |+0.0| 3818 | +77 | 6 | +0 | 1553 | +5.4 | 0.1463 | +0.0041 | 14719 | +442 | 3125 | +8268 | 157 | +7 | 3067 | +8268
P2C8.1fr2(UnB) 7.8 | 0.0 | 2526 | %51 7 +0 | 153.8 | 4.9 | 0.1339 | £0.0040 | 13418 | +430 | 4953 | £6025 | 156 | %6 4895 +6025
P2C8.1fr3(UnB) | 4.1 | +0.0 | 483 | +10 | 13 | +1 |143.1 | +19.6 | 0.0959 | +0.0053 | 9539 | +572 | 6510 | +2212 | 146 | +20 | 6452 | +2212
Sepl4Pe6(UnB) | 32.3 | +0.1 | 2058 | +41 | 11 | +0 | 171.9 | #3.7 | 0.0435 | +0.0009 | 4121 | +86 | 2531 | +1128 | 173 | +4 | 2473 | +1128
Th dating results. The error is 2s error.
Tabela 5.3: Resumo das analises das amostras datadas na Universidade de Minnesota.
Sample U “Th #Th / %*Th d®fu* #0Th /%%y “Th Age (yr) | ®°Th Age (yr) | d®*Upiga™* “'Th Age (yr
BP *kk
Number (ppb) (ppt) (atomic x10°) | (measured) (activity) (uncorrected) (corrected) (corrected) (corr()ected )
P1C15 |207.8| 05| 5 +0 | 15191 | 710 | 144.0 | 2.2 | 0.0240 | +0.0004 | 2312 | +39 | 2312 | #39 | 145 | +2 | 2254 +39
P1C4.2 60.2 | +0.1 | 2947 | +59 | 14 +0 | 1456 | +2.1 | 0.0428 | +0.0003 | 4153 | +35 | 2904 | +884 | 147 | +2 | 2846 +884
P1C8.2 | 160.2 | 0.4 | 951 | +19 | 55.8 | #1 | 142.3 | £2.9 | 0.02008 | +0.00016 | 1,933 | +16 | 1782 | +108 | 143.0 | +3 | 1724 +108
P1C16.1Frl | 782.5 | +1.4 | 1614 | +32 | 157.9 | +3.3 | 137.4 | +1.7 | 0.01975 | +0.00014 | 1,909 | +14 | 1857 | +40 | 138.1 | +2 | 1799 +40
P1C16.1Fr2 | 156.6 | £0.3 | 407 +8 117 +2 137.7 | £1.7 | 0.0185 +0.0001 | 1783 +13 1716 +49 138.3 | 2 1658 +49
P1C18.4 1226 | £0.2 | 316 +6 121 +3 1422 | 2.0 | 0.0188 +0.0002 | 1812 +21 1746 +51 143 +2 1688 +51
P1C26.3 1528 | 0.4 | 734 | %15 73 +2 146.7 | £2.4 | 0.0214 | +£0.0002 | 2051 +17 1929 +88 148 +2 1871 +88
PIC7.2 131.7 | 0.3 | 466 +9 88 +2 142.4 | £2.,5 | 0.0189 +0.0002 | 1820 +20 1730 +67 143 +2 1672 +67
PIC14.4 1311 | 0.3 | 531 | +20 202 +57 | 136.8 | £2.8 | 0.0496 +0.0140 | 4856 | +1400 | 4752 | £1401 139 +3 4694 +1401
P2C13.2 419 | 0.1 | 5323 | £107 7 +0 | 1445 | £25 | 0.0564 | +0.0005 | 5510 +50 2236 | +2318 145 +3 2178 +2318
P2C14.3 25.8 | £0.0 | 831 +17 29 +1 1459 | £2.8 | 0.0574 +0.0007 | 5594 +74 4774 | +585 148 +3 4716 +585
Sepl4Pe6 325 | £0.0 | 2101 | #42 10 +0 | 145.1 | £2.8 | 0.0399 +0.0005 | 3867 +49 2213 | £1172 146 +3 2155 +1172

“OTh dating results. The error is 2s error.
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Observa-se, por essa tabela 5.2, a alta ocorréncia de materiais diageneticamente alterados.
Essa constatacdo pode ser feita a partir da avaliacdo dos valores absolutos e das incertezas das
datacdes, j& que varios dados apresentam baixa precisdo nas determinagdes analiticas.

Devido & dificuldade de datacdo de conchas pelo sistema radiométrico *8U-?**U-?*°Th, &
necessario que o maior numero de parametros sejam avaliados para a confirmacdo de
confiabilidade do dado.

Na tabela 5.4 sdo apresentados os valores [**U/?*®U] determinados pela espectrometria de
massa. Como pode ser notado, todos os dados da UMN sdo equivalentes ao valor da razéo
ocednica [2*U/”®U] 1,14 + 0,02 descrito na literatura. No entanto, estes mesmos valores
determinados no Laboratorio de Geocronologia apresentam valores relativamente menores que o

esperado para as conchas.

Tabela 5.4: Razdo 2%*U/?8U das analises realizadas

Amostra 24Uy +26 Amostra 234238y +26
P1C2.4(UnB) 1.10 | 0.02 P2C14.3(UnB) 1.16 | 0.04
P1C3.1(UnB) 1.08 | 0.02

P1C4.2(UnB) 1.08 | 0.02 P2C8.1fr1(UnB) 1.16 | 0.05
P1C5.3(UnB) 1.07 | 0.02 P2C8.1fr2(UnB) 1.15 | 0.05
P1C6.3(UnB) 1.08 | 0.02 P2C8.1fr3(UnB) 1.14 | 0.20
P1C7.2(UnB) 1.06 | 0.02

P1C8.2(UnB) 1.03 ] 0.02 Sep14Pe6(UnB) 1.17 | 0.04
P1C11.3(UnB) 1.02 | 0.02

P1C14.4(UnB) 1.00 | 0.02 P1C1.5 1.14 | 0.02
P1C16.1fr1(UnB) 1.12 | 0.03 P1C4.2 1.15 | 0.02
P1C16.1fr2(UnB) 1.11 | 0.02 P1C8.2 1.14 | 0.03
P1C16.1fr3(UnB) 1.16 | 0.14 P1C16.1fr1 1.14 | 0.02
P1C16.2(UnB) 0.98 | 0.02 P1C16.1fr2 1.14 | 0.02
P1C17.2(UnB) 0.97 | 0.02 P1C18.4 1.14 | 0.02
P1C18.4(UnB) 0.96 | 0.02 P1C26.3 1.15 | 0.02
P1C19.4(UnB) 0.96 | 0.02 P1C7.2 1.14 | 0.02
P1C21.3(UnB) 0.92 | 0.02 P1C14.4 1.14 | 0.03
P1C24.2(UnB) 0.99 | 0.03

P1C25.2(UnB) 0.98 | 0.03 pP2C13.2 1.14 | 0.03
P1C26.3(UnB) 0.94 | 0.02 P2C14.3 1.15 ] 0.03
P2C1.2(UnB) 1.10 | 0.06 Sepl4aPe6 1.15 ] 0.03
P2C3.2(UnB) 1.14 | 0.03

5.2 Isotopos Estaveis

Com o intuito de realizar um estudo de caso mais consistente, as determinagdes isotopicas

dos parametros 5°C e 50 nas conchas também foram obtidas. Abaixo, encontram-se duas
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tabelas com os dados obtidos em relagdo aos padrdes V-PDB e V-SMOW, sendo em negrito os
valores minimos e maximos de cada parametro.

Para as amostras datadas do perfil leste (Tabela 5.5), os dados de "*C (V-PDB) variaram
de -1,42 a 0,96%0 com media de -0,53 e desvio padrdo de aproximadamente -0,63, enquanto os de
880 (V-PDB) variaram de -2,90 a -1,68%o com média em -2,27 e desvio padréo 0,29.

Outro conjunto de amostras do perfil oeste foi selecionado, mesmo sem terem sido
datadas, para a determinacdo desses mesmos parametros (Tabela 5.6). Neste perfil, o §°C (V-
PDB) das conchas variou de -1,02 a 1,02% com media de -0,27 e desvio padrdo de
aproximadamente -0,59, ja o 8'°0 (V-PDB) variou de -2,55 a -1,71%. com média em -2,46 e
desvio padréo 0,09. Estes dados sdo similares aos do perfil leste.

Tabela 5.5: 8°C e §'®0 das valvas do Perfil Leste

Erro associado: 6 *C =0,05%., & **0=0,10%0 | V-PDB | V-PDB | V-SMOW
Camada Amostra 8 BC%o | 6 0% | 6 0%

1 P1C1.5 -0.34 -2.70 28.07
2 P1C2.4 -0.90 -2.02 28.77
3 P1C3.1 -0.79 -1.86 28.95
4 P1C4.2 -0.39 -2.30 28.49
5 P1C5.3 -0.53 -2.32 28.46
7 P1C25.2 0.24 -2.38 28.41
6 P1C6.3 -0.69 -2.43 28.36
6 P1C7.2 0.96 -1.68 29.13
8 P1C26.1 -1.35 -2.90 27.88
8 P1C26.3 -0.17 -2.38 28.40
9 P1C8.2 0.65 -2.36 28.43
11 P1C11.3 -0.14 -2.03 28.77
11 P1C11.2 -0.78 -2.44 28.34
14 P1C14.1 -1.19 -2.57 28.21
14 P1C14.4 -0.83 -2.40 28.38
13 P1C16.2 -0.25 -2.03 28.77
13 P1C17.2 -0.74 -1.97 28.83
16 P1C21.3 -1.42 -2.46 28.32
14 P1C18.4 -1.11 -2.16 28.63
15 P1C19.4 -1.19 -2.27 28.52
20 P1C24.2 -0.46 -2.13 28.66
Média -0.54 -2.28 28.51

Desvio Padrao 0.62 0.29 0.29

Tabela 5.6: 3°C e §'®0 das valvas do Perfil Oeste

Erro associado: 6 *C =0,05%o, & **0=0,10%. | V-PDB | V-PDB | V-SMOW
Camada Amostra 8 BC% | 6 80%0 | & 20%
1 P2C1.2 -0.36 -2.21 28.58
2 P2C2.1 1.02 -1.92 28.88
4 P2C4.1 0.58 -1.71 29.10
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6 P2C6.2 -0.32 -2.56 28.22
7 P2C7.7 -0.37 -2.28 28.51
8 P2C8.1 -0.97 -2.41 28.38
10 P2C10.3 -0.24 -2.15 28.64
12 P2C12.1(1) -0.88 -2.53 28.25
13 P2C13.2 -1.02 -2.19 28.60
14 P2C14.1 0.14 -2.27 28.52
14 P2C14.2 0.26 -2.21 28.58
14 P2C14.3 -0.47 -2.55 28.23
14 P2C14.4 -0.39 -2.30 28.49
Média -0.23 -2.25 28.54

Desvio Padrdo 0.60 0.24 0.24
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Capitulo 6

Discussao

Neste capitulo, os dados das conchas do sitio Cubatao | apresentados serdo discutidos. Os
topicos tratados serdo: analise mineraldgica, comparacdo das anélises em duplicata, evidéncia de
material detritico e mobilizacdo dos is6topos de uranios, is6topos estaveis e estudo de caso,

respectivamente.

6.1.Anélise mineraldgica por difracdo de raios-X (DRX) e o sistema carbonético.

Apontado por Choukri et al (2007), o estudo mineraldgico ndo garante o fechamento do
sistema por todo o tempo de evolucdo, havendo a possibilidade de diagénese mesmo sem a
recristalizacdo do material. No entanto, a determinacdo mineralogica foi realizada por ser
considerada como um pré-requisito para a datacdo pelo método U-Th. Também, por este motivo,
as amostras com recristalizacdo foram descartadas.

As amostras do perfil oeste coletadas sob uma densa camada de vegetacdo rasteira
apresentaram alta ocorréncia de recristalizacdo de acordo com as analises de DRX. Este fato
acentuado somente nas amostras deste perfil sugere que amostras coletadas em areas com maior
atividade organica sofram mais diagénese (Labonne & Hillaire-Marcel, 2000). Esta sugestdo é
corroborada pelo perfil leste que se encontra sob menor influéncia da vegetacdo Devido a
exposi¢do natural desta “parede”, as conchas foram coletadas distantes das raizes da vegetacao,
somente inseridas nas camadas sedimentolégicas. Este grupo de amostras confirmou a estrutura
mineraldgica de aragonita.

Analisando os dados geocronoldgicos das amostras, as incertezas sao dados tdo importantes
quanto as idades absolutas, sendo capazes de indicar casos nos quais alguma violagdo das
condicBes de preservacdo da amostra ocorreu. Sabendo que a evolugdo das andlises pela
espectrometria de massa no ultimo século foi aprimorada, sendo hoje responsavel por uma
minima parcela de cerca de 1% da incerteza, o desvio padrao sera correlacionado as condi¢fes do
sistema carbonético.

Distribuidos em uma ampla faixa de valores desde -12,99% a 269% (desvio padrdo
percentual-2c), as incertezas das datacdes nessa dissertacdo séo reflexos da presenca do material
detritico nos carbonatos ou mobilizagdo dos is6topos de uranio. Considerando o valor 15% (2c)
arbitrariamente escolhido para a precisdo minima das analises das conchas de Anomalocardia
Brasiliensis, observa-se que quinze dentre as vinte e oito das datagfes produzidas na UnB (tabela
5.3) se encaixam neste requisito. No entanto, é importante notar que trés dados sdo provenientes

de diferentes fracbes da mesma amostra.
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A ocorréncia de poucas datacdes com incertezas menores que 15% do valor médio,
portanto, esta de acordo com o ponto defendido no trabalho de Choukri et al. (2007), no qual a
anélise mineraldgica de conchas apesar de pardmetro eliminatério, ndo garante o isolamento do
sistema carbondtico. No entanto, esta dificuldade de datacdo de conchas pelo método
radiométrico 2*2U-2*U-?°Th por esse motivo ja é conhecida. Em 1971, Kaufman et al. detectou
gue menos da metade das datacdes seriam confiaveis segundo suas revisdes de mais de 400 dados
publicados até entdo. Igualmente, menos da metade das amostras desta dissertacdo — treze das
vinte e quatro amostras escolhidas — apresentaram isolamento do sistema carbonético,
aparentemente, e datacdes viaveis quanto a precisdo, sendo ainda necessario a avaliacdo da

acuracia.

6.2 Comparacgao dos dados

Apresentados na tabela 5.2 e 5.3 estdo os dados de todas as datagdes realizadas na UnB e na
UMN, respectivamente. Uma quantidade de dez analises foi realizada em duplicata nas duas
universidades (Tabela 5.1). Essas duplicatas constam da leitura da amostra preparada na UMN
nos dois espectrdmetros de massa localizados no Laboratdrio de Geocronologia da Universidade
de Brasilia e no Laboratério de Geologia e Geofisica da Universidade de Minnesota.

As amostras preparadas na Universidade de Minnesota foram evaporadas e redissolvidas no
Laboratdrio de Geocronologia. Desta forma, apenas o acido nitrico 3% utilizado na etapa de
leitura se difere entre as duas solucBes. O acido foi lido anteriormente, ndo apresentando sinais
consideraveis, apenas ruidos dos isotopos de interesse, de forma que a analise comparativa dos
parametros sera unicamente instrumental.

Extremamente jovens e caracterizadas pela alta ocorréncia de material detritico em sua
estrutura, as conchas coletadas no Sambaqui Cubatdo | sdo materiais bastante delicados para
dataces, inclusive pelo método de desequilibrio de urénio. Devido & alta concentracdo do tério
detritico e consequentemente a sua interferéncia sobre o is6topo “filho” de interesse, o uso do
conjunto de lentes focalizadoras chamada RPQ é imprescindivel. Localizadas internamente no
espectrometro de massa, essas lentes realizam a funcdo de eliminarem os ions com menor energia
deslocados para outro trajeto de massa.

Como pode ser observado na tabela 5.1, durante as leituras realizadas no espectrébmetro da
Universidade de Brasilia a razdo **U/*°U do spike (Tabela 4.4) esperada em 1,010128 nio foi
devidamente reproduzida. Valores das analises na UMN variaram na faixa de 1,02-1,03, enquanto
valores tdo altos quanto 1,16 foram obtidos na UnB. Suspeita-se que haja ocorrido uma disfuncéo

do RPQ, (motivado provavelmente por problemas de calibragdo) de forma que uma quantidade
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maior de ions detriticos errbneos nao foram eliminados do trajeto de massa 230u gerando idades
mais antigas nas datacoes realizadas na UnB.

Outro fator indicativo da disfuncdo das lentes durantes as analises no Laboratério de
Geocronologia seria a razdo [**U/?®U] oceanica. Como ja dito anteriormente, a razdo esta em
torno de 1,14+0,02. Observa-se na Tabela 5.4, que nas amostras analisadas em ambas as
universidades, o valor oceénico esta também deslocado nas analises na Universidade de Brasilia,
no entanto, desta vez para valores menores que o esperado.

E importante considerar que a metodologia dessa dissertagdo consta da utilizacdo de dois
acessorios instrumentais: as lentes RPQ e do micronebulizador Aridus. Estes dois componentes

devem ser melhor analisados para a deteccdo da origem dos desvios.

6.3 Preciséo e acuracia da datacéo
Para evitar as divergéncias entre as calibracdes instrumentais, os trés topicos a seguir
tratardo dos dados produzidos na Universidade de Brasilia seguidos entre parénteses pelo nome

UnB, a ndo ser pela amostra P1C1.5 que foi realizada apenas em Minneapolis.

6.3.1 Evidéncias de material detritico

A analise da razdo Z°Th/??Th (atdmica x 10°°) é imprescindivel na avaliacdo de qualquer
carbonato datado pela série de desequilibrio do Urénio. Esta razdo possui um importante papel
devido a avaliacdo da preservacdo do material, e a capacidade de ser uma fonte de erro sobre 0s
dados analiticos produzidos pelo espectrometro de massa.

A determinacdo da *°Th/***Th < 20 em alpha-espectrometria é considerado como indicativo
da presenca de material detritico, ou seja, da adsorcao de torio ndo-radiogénico no material datado
(Lima, 2006; Geyh, 1990). Para a espectrometria de massa — metodologia analitica mais eficiente
em 2-4 ordens de magnitude que a alpha-espectrometria — valores sugeridos na literatura se
encontram na faixa de 100-300 (Hellstrom, 2006).

Tendo em vista a faixa de idade extremamente jovem das conchas com menos de 5 Ka, a
producdo de *Th proveniente do decaimento é extremamente baixa, de forma que qualquer
guantidade ndo-radiogénica seria capaz de gerar problemas na acuracia. No entanto, outra fonte
de erro na detecgédo de 2°Th radiogénico é instrumental. Como foi discutido no capitulo 2 de
revisao bibliografica, o espectrometro de massa possui dificuldade em distinguir picos de
intensidade de dois isdtopos caso um deles seja relativamente muito mais abundante. Desta
forma, em carbonatos “sujos”, como as conchas, o pico do ***Th mais intenso sobrepde o pico do

isétopo *°Th, afetando a determinacdo da intensidade deste Gltimo.
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Inicialmente, avaliando a acuracia dos dados apenas pela analise das incertezas e pela razéo
dos isétopos de tério, os dois parametros que serdo discutidos sdo: a concentracdo de ***Th em
ppm e a razdo Z°Th/2Th.

Geralmente esses dois parametros sdo 0os maiores determinantes do desvio padrdo (2c).
Inversamente proporcionais, a razdo € progressivamente menor quando h& uma maior
concentracdo de torio detritico. No entanto, em alguns casos a concentracdo de **°Th é tamanha
que ainda ha a possibilidade de realizar a modelagem matematica da retirada da quantidade néo-
radiogénica deste is6topo gerando menores desvios padrdes.

Avaliando os dados da melhor datacdo em relacdo aos demais, nota-se que Seus erros sao
diretamente proporcionais a quantidade de tério detritico. A amostra P1C1.5 com menos de 2%
de incerteza na datac&o possui a menor contaminacéo detritica (5+0 ppt de 2**Th) e o maior valor
para a razdo “*Th/***Th (15191+710), enquanto a concha com a maior incerteza P2C8.1fr1 de
mais de 200% de erro possui a uma concentragdo de 2**Th (3.818+77 ppt) e a razdo °Th/*?Th
em 6+0 (Tabela 5.2).

Nas tabela 5.2 e 5.3 constam o0s resumos das trinta e nove analises realizadas. Pela tabela
5.2 que contém apenas os dados da Universidade de Brasilia, nota-se que quinze analises possuem
desvios padrGes menores que 15% da idade datada, sendo trés andlises referentes as trés fracdes
da amostra P1C16.1. Desta forma, a partir de um total de vinte e quatro amostras, apenas treze
produziram bons dados. A amostra P1C1.5 datada na Universidade de Minnesota faz parte deste
grupo, mas nao sera avaliada a seqguir, visto que foi descrita quanto aos parametros analisados no
paragrafo acima.

Esse grupo de datacBes bem sucedidas sd@o de conchas que possuem quantidades menores
que 1000 ppt (1ppb) de tério detritico, e razdes ***Th/?*?Th situadas na faixa de 28 — 278. Em
especial, as analises: P1C16.1fr1(UnB), P1C16.1fr2(UnB), P1C16.1fr3(UnB), P1C16.2(UnB),
P1C17.2(UnB), P1C18.4(UnB), P1C19.4(UnB) estdo dentro da faixa de valor de 100 e 300
sugerido na literatura, entre os valores 127 a 278. No entanto, nota-se em alguns casos que apesar
da presenca de material detritico evidenciada pela razdo *°Th/??Th < 100, os dados puderam ser
trabalhados e modelados como, no caso, P1C6.3(UnB), P1C7.2(UnB), P1C8.2(UnB),
P1C11.3(UnB), P1C24.2(UnB), P2C14.3(UnB). Por exemplo, a amostra P1C26.3(UnB) com
razdo 77+2 e 684+14 de **Th gerou um dado mais preciso com 3,5% de incerteza

A comparacdo do dados dessa analise com as amostras P1C8.2(UnB), P1C11.3(UnB),
P1C24.2(UnB), P2C14.3(UnB) sugere um valor limite de cerca 1000 ppt de ***Th. Considerou-se
que apesar destas quatro amostras possuirem razdes ainda menores que 70, estas ndo
ultrapassaram o valor “limite” para a concentracdo de ***Th apresentando datacBes com desvio

padrdo menores que 15%.
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Figura 6.1: Relagdo da concentragdo do torio detritico na incerteza da datagdo (26).

Como pode ser observado na figura acima, na regido de contato entre 0s eixos, ha a
concentracdo de valores 2?Th <1000 e com desvios padrdes menores que 15%. Desta forma,
sugere-se que amostras com quantidades menores que 1lppb (1000 ppt) ainda sdo capazes de
fornecerem bons dados mesmo com #°Th/?*Th < 100 sugeridos para espectrometria de massa.
No entanto, notou-se que todas as analises discutidas acima excedem o valor sugerido do
parametro 2°Th/??Th para anélises em alfa-espectrometria.

Apesar da avaliacdo quanto aos parametros dos is6topos de torio e a incerteza das andlises,
a avaliacdo dos dados se estende também aos is6topos de uranio, tratados a seguir.

6.3.2 Mobilizacdo de Urénio

A avaliacdo da mobilizagdo dos isétopos de uranio é mais complexa, logo néo foi possivel a
construcdo de um banco de dados pelas referéncias. Por se tratar da datacdo de conchas,
organismos vivos, os carbonatos sdo bioinduzidos. Excretados de formas caracteristicas a cada
espécie durante processo de crescimento, a formacdo destes minerais atribui inimeras incognitas
para cada molusco. Uma destas se deve ao comportamento diferenciado e especifico uranio em
cada espécie (Kaufman et al, 1971; Labonne & Hillaire-Marcel, 2000; McLaren & Rowe, 1996).
No entanto, os processos bioldgicos que regem a formagéo da concha e também a decomposicéo
da mesma sdo similares. Estas reacGes geralmente se caracterizam pela aquisicdo de uranio post-
mortem, entre outros fatores (Kaufman et al, 1971; Semghouli et al, 2001; Labonne & Hillaire-
Marcel, 2000).

Consenso entre muitos autores de trabalhos publicados sobre datacdo de moluscos,

ambientes aridos garantem o isolamento do sistema carbonético (Semghouli et al, 2001; Labonne
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& Hillaire-Marcel, 2000; Magnani et a, 2007, Causse et al, 2003; Kaufman et al, 1996). A aridez
do ambiente tornaria o urdnio menos movel, desta forma, ao diminuir o contato do molusco com a
agua, a probabilidade de contaminacdo do material por uranio seria minimizada. No entanto, as
amostras deste trabalho foram coletadas em solo extremamente Umido do ambiente estuarino em
constante contato com a umidade, sendo por este motivo necessaria uma avaliacdo criteriosa das
condigdes do sistema das mesmas.

Valores de concentracdo de **U podem ser utilizados como uma primeira analise de
contaminacdo. Sabendo-se do intenso processo post-mortem de aquisicdo de U nas conchas,
espera-se que em amostras fésseis a concentracdo deste is6topo seja maior. No entanto, sem o
conhecimento do valor da concentracdo em conchas vivas, nada foi concluido, pois todas as
amostras possuem concentracbes em torno de 40-200ppb como é possivel notar na tabela 5.2.
entretanto, nota-se pela figura 6.2 que a precisdo das andlises aumenta com o aumento da

concentracéo de **®U.
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Figura 6.2: Relagdo da concentragdo do ***U na incerteza da datagéo (20)

Outro fator a ser analisado é a razdo ***U/?8U] das amostras. Chen et al. (1986) ao
determinar as raz@es isotopicas do Uranio em aguas do mar determinou um valor constante de
[Z*U/78U] = 1,14 + 0,02 para amostras marinhas. Considerando que as amostras analisadas
estavam em um ambiente estuarino, valores mais elevados em 2**U seriam aceitaveis em funcéo
da maior mobilizacdo desse nuclideo devido ao efeito chicote-o (“a-recoil”). Nas amostras
analisadas ndo se nota, no entanto, uma relacdo desse parametro com a qualidade das datacfes

obtidas na Universidade de Minnesota. Apesar dos dados da Universidade de Brasilia os valores
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serem menores que o esperado, nenhuma correlagdo com a maior concentracdo de “**U

(denominador da razao) foi obtida (figura 6.3).
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Figura 6.3: Relagdo dos parametros “*U/*°U vs. [~*U/~°U]

Concluindo, a avaliacao dos dados produzidos na Universidade de Brasilia necessita de uma
melhor compreensdo da calibracdo dos novos acessorios (RPQ e Aridus 1) ao espectrdmetro de

massa Neptune para serem avaliados.

6.3.3 Sepultamento 14

Como dito no capitulo 3, nos anos de 2007 e 2008, conchas, ossos e carvGes foram
coletadas em areas de evidéncia arqueoldgica e foram encaminhados para dataces pelo método
radiocarbdnico. As amostras de conchas foram coletadas sob sepultamentos apresentando dados
mais jovens que este material superior. Este desvio apontou para a existéncia de problemas de
datacdo, inclusive pelo método *C, resultando na desconsideracdo deste material no estudo do
sitio Cubatdo | pela equipe profissionais do Museu de Arqueologia e Etnologia da Universidade
de Sao Paulo, Fundacdo Oswaldo Cruz, Museu Arqueoldgico de Sambaqui de Joinville e Centre
Nacional de la Recherche Scientifique. A partir da eliminagdo desses dados nas consideracdes do
estudo, se confirmou a dificuldade de datag&o das conchas.

Desta forma, a amostra Sep14Pe6 sera discutida isoladamente nesta sessao por ser o Unico
dado com respaldo da datacdo de 2460+40 A.P. obtida pelo método **C em um osso. Os dados
produzidos pelas anélises pela série de desequilibrio do urénio da mesma concha coletada ao lado
da pélvis do fossil foi 2155+1172 e 24731128 nas Universidade de Minnesota e de Brasilia,

respectivamente.
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Interessante notar, no entanto, que o valor absoluto da datacédo radiocarbénica de ossos do
sepultamento foi confirmada no valor médio pela datacdo por *®U-?*U-Th das conchas. Essa
amostra é, entretanto, possuidora de uma grande quantidade de tério detritico ~2ppb, fato que
resultou na amplificagdo da incerteza, e consequentemente, na inutilizagao do dado.

E importante observar que no método de datagdo por *C um conjunto de amostras é
necessario para a obtencdo da quantidade de carbono organico, sendo a analise pelo radioisétopo
de carbono uma média aritmética de diversas amostras cogenéticas. Essa necessidade de um
conjunto de amostras possibilita a selecdo de alguma(s) de periodo diferenciado e/ou alteradas,
deslocando o valor da datacéo final, o que pode ter acontecido no estudo realizado em 2007 e
2008. Ja a datacdo da série de desequilibrio do U utiliza apenas uma valva, fornecendo, portanto,
uma idade pontual. Concluindo, a aplicacdo do método 2*U-?**U-?*°Th em conchas com sistema
fechado é uma alternativa para utilizagdo dos fosseis humanos

6.4 Is6topos Estaveis: $'%0 e 8*3C nas conchas

Constituida por finas laminacdes de carbonato, a concha de Anomalocardia Brasilensis
ndo permitiu o estudo da variacdo dos isOtopos estaveis em relacdo ao desenvolvimento do
molusco. Os valores de 50 e 5™°C abaixo sdo referentes & mistura de todas as camadas da
concha. Este tdpico serd abordado com a divisdo de duas sessdes referentes aos dois perfis
analisados em relacdo ao padréo V-PDB.

Inicialmente denominadas com o prefixo “P1”, as amostras do perfil leste apresentaram
valores de &™C variando de -1,42 a 0,96%. com média de -0,53 e desvio padrio de
aproximadamente -0,63. Considerando a susceptibilidade da abertura do sistema quanto as trocas
de atomos de carbono na estrutura carbonatica e a diversidade de idades das amostras, ou seja, a
possibilidade de varios estagios de diagénese, a magnitude do desvio padrdo semelhante a da
média é compreendida. Quanto aos valores de 8'°0 variam de -2,90 a -1,68%. com média em -
2,27 e desvio padréo 0,29.

Apesar de ndo terem sido todas datadas, um conjunto de valvas do perfil oeste também
foram analisadas para a obtencdo dos parametros 8'°0 e §°C das conchas nesse perfil.
Inicialmente denominadas com as iniciais “P2”, as amostras do segundo perfil possuem valores
de 5'*C variando de -1,02 a 1,02%, com média de -0,27 e desvio padréo de aproximadamente -
0,59. Coletadas em um perfil com densa camada de vegetacdo rasteira, um maior espalhamento
dos valores poderia ser esperado devido a maior intensidade de atividade organica. J& os valores
de 80 variam de -2,55 a -1,71%o com média em -2,46 e desvio padréo 0,09.

O pardmetro 5'°0 é mais afetado pelas interacdes com fluidos aquosos, sendo mais
negativo pela influéncia de 4guas depletadas em ®0, tais como de rio e 4guas metedricas. Os
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dados apresentados plotados no grafico sugerem a coleta das conchas em uma area semelhante ao
estuario, ou seja, com uma diversidade de fontes de carbono e com &guas mais negativas. A
temperatura média de formacéo das conchas considerando que se formaram em equilibrio com a
agua do mar foi 26,74°C e 26,54°C para o perfil leste e oeste, respectivamente, enquanto que a
temperatura média atual é de cerca de 24 °C.

Como pode ser observado na figura 6.4 abaixo e pelas tabelas 5.5 e 5.6, os valores dos
parametros dos isotopos estaveis sdo variados de forma a indicar um leve estagio ou auséncia da
diagénese nos cristais de carbonato das conchas do sitio Cubatdo I. O processo de diagénese
acontece de forma a se estabelecer equilibrio entre os valores do solo e das conchas, desta forma
este processo tende a deslocar os valores de delta oxigénio e delta carbono para valores

equivalentes.
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Figura 6.4: Grafico 8'°0 vs. 5"°C das conchas do sambaqui Cubat#o |

6.5 Estudo de caso: Datacdes no contexto do estudo de caso Sambaqui Cubatéo |

Nesta secdo, os dados serdo discutidos quanto a acuracia com os dados arqueoldgicos do
sitio.

Se comparados com os dados de **C (tabela 3.1), as idades obtidas pelo método Z8U-4U-
2%'Th s&o relativamente mais jovens. Considerando que a forma de escolha de conchas para a
construcdo do sambaqui ainda permanece obscura, ndo se conhece se eram selecionadas vivas,
mortas ou mesmo de forma aleatéria, e consequentemente se desconhece se a idade absoluta da
valva é referente a camada. Neste trabalho, as datag¢fes serdo interpretadas apenas como um valor

limite inferior, visto que a concha pode ser mais antiga ou cogenética a camada estratigrafica. O
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fechamento do sistema — morte do molusco — ndo necessariamente ocorreu no momento da sua
utilizacdo na construcao do Sambaqui.

Sabendo da possibilidade de ocorréncia de dados ndo confiaveis em funcdo do material
datado, muita atencdo deve ser dada a anélise de caso do Sambaqui Cubatéo I. Durante o trabalho
realizado em 2007 e 2008 nesta regido, a equipe de profissionais notou que as datacdes eram
progressivamente mais jovens em direcdo as extremidades do sitio sugerindo um crescimento
anelar do Sambaqui (Brasil, 2009). Essa caracteristica & observada nesse caso, as amostras
coletadas no perfil na extremidade leste do sambaqui apresentam dados mais jovens que os do
centro, apresentados por essa pesquisa.

Um fator importante para o estudo de acuracia dos dados de datacdes pelo método **U-
234Y-2Th, realizado em amostras arqueoldgicas é a observacéo da ordem cronoldgica ao longo
da sequéncia estratigrafica. Este estudo apresentado na figura 6.5 a seguir, ndo apresenta total
linearidade. Ao analisar as datacdes do perfil leste em sequéncia estratigrafica, varios dados estdo
incoerentes com a ordem cronoldgica, mesmo em casos nos quais a amostra forneceu uma
datacdo absoluta precisa. Considerando o uso do terreno em rituais, sepultamentos, areas podem
ter sido remexidas. A natureza artificial do sitio construido por comunidades pré-Colombiana
atribuem a possibilidade de deslocamento de amostras, assim como a utilizacdo de valvas ja
fosseis. A utilizacdo de carcacas de moluscos mortos geraria datacdes incongruentes — mais
antigas que a época de construcdo da respectiva camada.

A figura 6.5 mostra as datagdes ao longo do perfil leste. Por exemplo, na regido da base, o
dado de 2254+39 A.P. é encontrado, no entanto, nota-se dois outros dados mais antigos nas
camadas 15 e 17. Estas duas datacGes mais antigas proximas ao topo podem ser provenientes da
utilizacdo de conchas ja fossilizadas no periodo de deposi¢do da nova camada.

Ja a estrutura tecida com fibras vegetais e estacas encontradas por arquedlogos na regido
da base do Sambaqui sugeriu a existéncia do pensamento arquitetbnico (Wagner et al, 2011).
Localizado acima da area da datacdo de 2254+39 A.P. em uma &rea extremamente Umida, a base
sugere uma resisténcia a instabilidade do solo. Esta estrutura de base, no entanto, ndo se encontra
na linha de base da camada 1, mas um pouco acima entre a camada 2 e 3 (figura do capitulo 2).
Este fato pode indicar uma complexidade quanto ao crescimento cronoldgico tornando complexo
o desenvolvimento de teorias acerca dessas camadas mais proximas ao solo.

No topo, valores mais jovens como 1473+207 A.P. e 1952+92 A.P. sdo encontrados
sugerindo um periodo de atividade de menos de 1.000 anos para o Sambaqui Cubatéo I. Consta na

literatura o periodo de 860 anos (Brasil, 2009)
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Fiura 6.5: Datacdes do perfil leste de acordo com a sequéncia estratiréfica das
camadas.
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Figura 6.6: Perfil Oeste e sua datagdo de base.
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Ja o perfil oeste (Fig. 6.6) ndo foi descrito devido a alta incidéncia de recristalizacdo em
suas amostras. Para este perfil, somente uma das quatro datacdes realizadas respeitou o requisito
de precisdo utilizado nesta dissertacdo. Observa-se que a grande incerteza dos dados é consistente
com alta atividade orgénica das extremidades em fungdo da cobertura vegetal (Labonne &
Hillaire-Marcel, 2000). A base oeste com datacdo de 5105+590 A.P. pode indicar o inicio da
construcdo consistente com o primeiro periodo de atividade, no entanto, mais informacgdes sdo
necessarias. A possibilidade de ser uma amostra com datacdo absoluta errdnea ou depositada
naturalmente por algum depdsito aluvionar extinto é considerada. No entanto, é importante frisar
que este valor se encontra inserido dentro das datacGes referenciadas no capitulo 2 para a
atividade demografica dos PCC’s na Bahia de Babitonga. J& a amostra do topo apresentou o dado
com muita incerteza,ndo sendo utilizado como parametro para a evolucdo cronoldgica do
Sambaqui pela avaliacdo perfil Oeste.

Apresentadas na figura abaixo, é possivel notar a concentracdo de datacGes na faixa de
1500-2000 anos A.P. (Figura 6.8). Outra observacéo, se deve as melhores datacdes (com menores
incertezas) também se encontrarem nesta mesma faixa. A partir destes dados, sugere-se 0 periodo
de ocupacdo mais intenso durante os 1500-2000 A.P.. Trabalhos citados no capitulo de referéncia
bibliogréafica afirmam o aumento da densidade demogréafica na Baia de Babitonga entre 4000-
2000 A.P., sendo esta uma area ativa a partir de 5500 A.P. até 1100 A.P. (Brasil, 2009; Wagner et
al, 2011). Desta forma, esta concentracdo dos dados é consistente com os dados arqueoldgicos
publicados na literatura.

Taylor (2010), ao estudar um espeleotema do sul do Brasil, relacionou os dados de
isGtopos estaveis com o gradativo aumento de chuvas de 4.100 anos atras para o presente, com 0
pico de maior intensidade nos Gltimos 1.000 anos no sudeste do Brasil. O mesmo foi observado
no trabalho de Strikis et al (2011). Taylor (2010) atribuiu 0 aumento gradativo de chuvas ao
aumento gradual e/ou aumento das precipitagdes durante o verdo. Mouéza et al (1999) - citados
no capitulo de revisdo bibliografica — observaram a ocorréncia de altas taxas de mortalidade dos
moluscos Anomalocardia Brasiliensis devido a chuvas intensas. Outro ponto dito no capitulo dois
importante para esta analise se deve a regressao marinha por volta de 1.700 A.P. que expos novas
baias de forma a diminuir a atividade biotica da regido. Uma sugestdo de estudos futuros, no
entanto, surge a partir destas informacdes. Considerando a auséncia de estudos sobre as condigdes
climéticas passadas desta area, ainda é uma questdo em aberto se este periodo de alta demografia
tem relacdo com possiveis alteracbes no clima, no entanto, a exposicdo dessas novas linhas
costeiras em um primeiro momento pode ter facilitado a coleta em maior quantidade de moluscos

antes da diminuicdo da atividade biotica da regido. Desta forma, ha a possibilidade da expo
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Figura 6.7: Grafico das datagcBes com suas respectivas incertezas

87



de novos bancos de moluscos havendo neste periodo uma maior coleta e, consequentemente, um
crescimento mais rapido neste periodo devido a densidade de material disponivel.

Eliminados os dados com datacdes com mais 15% de incerteza, a producdo de um
diagrama das idades absolutas forneceu uma informacdo mais pontual do pico em 1700 anos A.P..
Dentre as quinze analises selecionadas de acordo com este requisito, seis delas estdo entre 2000 e
1700 anos A.P., apontando para um possivel rapido desenvolvimento do sitio consistente com as
hipdtese descritas acima e com o periodo de regressdo marinha e exposicao de ricos bancos de
moluscos. Considerando, que segundo Wagner et al. (2011), a rapida ocupagdo de um sitio muitas
vezes pode ser relacionada as camadas com apenas uma taxonomia de conchas, esse rapido
crescimento sugerido pelas datagdes é corroborado pela presenca somente das conchas de
Anomalocardia Brasiliensis e de ostras decompostas. Este acelerado desenvolvimento ja havia

sido afirmado no relatério de Brasil (2009).
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Figura 6.8: Diagrama de frequéncia dos dados geocronologicos.
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Capitulo 7

Conclusao

O presente trabalho demonstrou a dificuldade em se datar conchas fésseis pela série de
desequilibrio do U. A metodologia criteriosa para datacdo de carbonatos muitas vezes nao é
aplicavel para conchas de Anomalocardia Brasiliensis geralmente recristalizadas ou
contaminadas com materiais detriticos. Por se tratarem de amostras contaminadas e com sistema
aberto, menos de 50% das datagdes destas conchas possuem acurécia e precisdo. O método ndo
pode ser aplicado em estudo de décadas, pois o range das incertezas das datacdes foi em media
maior que 100 anos.

Ressalta-se que alguns parametros instrumentais devem ser otimizados na espectrometria
de massa. A necessidade do uso das lentes focalizadoras denominadas RPQ exigem uma melhor
calibracdo deste acessdrio no ICP-MS, assim como o micronebulizador Aridus II.

A analise das conchas com base na aparéncia fisica, difratometria de raios-x e is6topos
estaveis ndo constitui parametro definitivo para se definir como as alteragdes diagenéticas e pos
deposicionais afetam a datacdo dessas conchas. Concordando com Choukri et al (2007),
observou-se que a auséncia de recristalizacdo nas conchas de Anomalocardia Brasiliensis nédo
garante o fechamento do sistema.

Considera-se, no entanto, que os resultados analiticos obtidos na Universidade de
Minnesota e de Brasilia foram satisfatorios, tendo-se obtido dados compativeis com as
informacdes arqueoldgicas ja publicadas sobre o sitio estudado. O periodo de maior densidade
demogréfica foi indicado por volta de 1700 A.P., sendo o ativo entre 51054590 e 1473+207, mas

estudos mais aprofundados sobre o local ainda sdo necessarios.
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Anexo |

Foto das amostras datadas

1. Amostras coletadas no Perfil | leste, cortado pelo rio Cubatéo.

Figura A.3: Foto frente e verso da amostra P1C3.1
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‘Figura A.6: Foto frente e verso da amostra P1C6.3
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Figura A.9: Foto frente e verso da amostra P1C11.3
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Figura A.10: Foto frente e verso da amostra P1C14.4
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Figura A.12: Foto frente e verso da amostra P1C16.2
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Figura A.15: Foto frente e verso da amostra P1C19.4
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Figura A.16: Foto frente e verso da amostra P1C21.3
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Figura A.18: Foto frente e verso da amostra
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Figura A.19: Foto frente e verso da amostra P1C26.3

2. Fotos das amostras coletadas no Perfil Il Oeste.
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Figura A.20: Foto frente e verso da amostra P2C1.2

OC=_2NWAO

Figura A.21: Foto frente e verso da amostra P2C3.2
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FigugA.ZB: Foto frente e verso da amostra P2C14.3

3. Fotos das amostras coletadas no sepultamento numero 14.
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Figura A.24: Foto frente e verso da amostra Sep14Pe.6
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