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RADIOCARBON DATING OF SAMBAQUI ARCHAEOLOGICAL SITES USING A CO, ABSORPTION TECHNIQUE: AN
ALTERNATIVE TO THE BENZENE SYNTHESIS: The sambaquis are archaeological sites with remains of pre-historical Brazilian
civilizations. They look like small hills containing different kinds of shells, animal and fish bones, small artifacts and even human
skeletons. Since the sambaqui sites in the Rio de Janeiro state are younger than 6000 years, the applicability of CO, absorption
on Carbo-Sorb® and “C determination by counting on a low background liquid scintillation counter was tested. The International

Atomic Energy Agency standard reference material IAEA-C2 was used in order to standardize the method. Nine sambaqui samples

from five different archaeological sites found in the Rio de Janeiro state were analyzed and '“C ages between 2100 and 3600

years BP were observed. The same samples were sent to the '“C Laboratory of the Centro de Energia Nuclear na Agricultura

(CENA/USP) where similar results were obtained.
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INTRODUCAO

De modo a aumentar a aplicabilidade da técnica de datag@o ba-
seada no decaimento do C, através da medicdo da cintilagdo em
meio liquido, foram realizados esfor¢os no sentido de aumentar a
massa de carbono incorporada na solu¢@o cintiladora, bem como no
de maximizar a relacdo sinal-ruido empregando-se frascos com bai-
xo teor de potdssio, otimizando-se a regido de contagem e utilizan-
do-se contadores de cintilagdo em meio liquido de baixo nivel de
radiacdo de fundo.

A solucdo encontrada para o aumento da massa de carbono, in-
corporada na solucdo cintiladora, foi a introdugdo da sintese
benzénica, cujo procedimento detalhado pode ser encontrado no tra-
balho de Pessenda e Camargo'. O emprego da sintese benzénica as-
sociada a utilizacdo de contadores de cintilagdo em meio liquido de
baixo nivel de radiac@o de fundo permite trabalhar-se com amostras
de até 40.000 anos de idade’.

Sambaqui significa, na lingua tupi, um morro de conchas. Os
sambaquis sdo sitios arqueoldgicos com achados de civilizagdes pré-
histdricas brasileiras. Assemelham-se a pequenos morros de conchas
de ostras e moluscos, contendo ossos de peixes e de pequenos ani-
mais, pequenos artefatos e, até, esqueletos humanos. Dada a dieta
alimentar destes povos, os sambaquis sdo encontrados, principal-
mente, na regido costeira. De acordo com Amador?, os sambaquis do
Estado do Rio de Janeiro possuem idades inferiores a 6.000 anos.

O método de absorgdo de CO, foi desenvolvido como uma alter-
nativa para sintese benz€nica, que envolve uma linha de preparac@o de
amostra mais complexa. O método de absorgdo de CO, € muito utili-
zado para amostras que apresentam uma atividade de "“C elevada, em
investigacdes bioldgicas e hidrogeoldgicas, mas sua aplicabilidade tem
sido testada em amostras que apresentam atividade baixa, devido a
sua rapidez e simplicidade na preparagdo da amostra*.

*e-mail: jmgodoy @ird.gov.br

O método consiste, primeiramente, num pré-tratamento da amos-
tra, que € semelhante ao da sintese benzénica, na conversao do car-
bono presente na amostra em CO,, seguida da sua absor¢do no Carbo-
Sorb®. Este, contendo CO,, € misturado com a solugo cintiladora,
seguindo, entdo, a determinacdo da atividade de '*C em um detector
de cintilagdo em meio liquido de baixa radia¢do de fundo*>.

Limites de detec¢do na faixa de 21.000-29.000 anos BP, ou até
mesmo inferior, para a datagdo baseada na absor¢do do CO, t€m sido
publicados na literatura*>. Dada a idade esperada para os sambaquis
existentes no estado do Rio de Janeiro, resolveu-se estudar a
aplicabilidade desta técnica na datagdo deste tipo de amostra, em par-
ticular, em face da aquisicdo de um contador de cintilagdo em meio
liquido de baixa radiagdo de fundo Packard Tricarb 3170 TR/SL.

PARTE EXPERIMENTAL
Locais de coleta

Para demonstrar a aplicabilidade do método proposto, foi reali-
zada a coleta de amostras de conchas de sitios do tipo sambaqui de
Sernambetiba, Imenezes, Arapuan, Rio das Pedrinhas e Amorins,
que se localizam no Municipio de Guapimirim, Estado do Rio de
Janeiro. Cabe ressaltar que o sambaqui de Amorins foi completa-
mente destruido sendo, portanto, este trabalho a dltima e tnica opor-
tunidade de datd-lo. As amostras foram coletadas em conjunto com
uma equipe de pesquisadores do Museu Nacional/UFRJ, sob a su-
pervisdo da Profa. R. A. R. Peres da Paz.

Pré-tratamento

De modo a verificar a ocorréncia ou néo de recristalizacdo, fo-
ram separadas as conchas de moluscos das conchas de ostras. O car-
bonato de célcio das conchas de moluscos cristaliza-se na forma de
aragonita, passando a calcita quando de uma recristalizagdo®. Por
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outro lado, as conchas de ostras cristalizam-se na forma de calcita,
ndo sendo possivel, desta forma, avaliar-se a ocorréncia ou ndo de
recristalizacdo. As conchas foram lavadas com dgua destilada e
deionizada. Com o auxilio de espdtula e escova, foram removidos a
terra e o material organico que se encontravam incrustados nas amos-
tras. As amostras foram colocadas no banho com ultra-som por 1 a
2 h, para remover todas as impurezas que, por ventura, ainda se en-
contrassem nas reentrancias das conchas. Novamente, foram lavadas
com dgua destilada e deionizada com auxilio de espétula e escova.

Para remover o carbonato de cdlcio secunddrio, foi utilizado 4ci-
do cloridrico a 4%, depois o material foi novamente lavado com
dgua destilada e deionizada. As amostras foram colocadas na estufa
por 24 h a 60 °C para serem secas. Finalmente, foram reduzidas a p6
através do uso de gral e pistilo em dgata.

Geracao e absor¢io de CO,

A quantidade de amostra ideal para ser utilizada no método pro-
posto foi calculada com base na porcentagem de carbonato existente
nas conchas, que foi determinada por calcinacéo a 1000 °C, até mas-
sa constante.

Como as amostras consistiam-se 100% de carbonato de calcio e,
como cada 11 mL de Carbo-Sorb® absorve até 3,0 g de CO,, equiva-
lentes a 6,8 g de carbonato de célcio, resolveu-se trabalhar com 10 g
de amostra, a fim de garantir a saturacio.

Pesaram-se 10 g de amostra, que foram transferidas para um baldo
de fundo redondo de trés bocas (n° IV da Figura 1), contendo um
bastdo magnético. O CO, liberado, através da adigdo de dcido
fosférico 85% (n° V da Figura 1), foi absorvido em 11 mL de Carbo-
Sorb®, que se encontrava num borbulhador (n° X da Figura 1) imerso
num banho de gelo. Uma torneira (n° VII da Figura 1) foi utilizada
para controlar a entrada de CO, no meio. Antes da colocagdo de
Carbo-Sorb® no borbulhador, fez-se passar nitrogénio, para retirar
todo CO, atmosférico do mesmo, fechou-se a torneira e colocou-se
o Carbo-Sorb® pela outra abertura do recipiente.

Figura 1. Aparelhagem em vidro empregada na geragdo e absor¢do de CO,

proveniente de amostras ricas em carbonatos (I, IIl e VIII — Torneiras, II e
XI — Frasco lavador contendo NaOH IM, IV — Baldo de fundo redondo de 3
bocas, V — Funil de separag¢do contendo H PO, conc., VI — Agitador
magnético, VII — Frasco lavador contendo H,SO, conc., IX — Septo, X —
Borbulhador para absor¢do de CO,)

A contaminagdo com CO, atmosférico foi minimizada através
da existéncia de um primeiro frasco (n° II da Figura 1), contendo
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hidréxido de sédio 1M, evitando que qualquer CO, que, porventura,
estivesse presente no cilindro de nitrogénio, viesse contaminar a apa-
relhagem. As torneiras (n° I e III da Figura 1) tinham como objetivo
controlar o fluxo de nitrogénio no meio. Antes da adi¢do do dcido
fosférico, toda a aparelhagem era purgada com nitrogénio gasoso
por cerca de 5 min.

O frasco n°® VII da Figura 1 continha H,SO, concentrado como
dessecante, ja que a reacdo do dcido fosférico com a amostra libera
dgua, sendo esta retida neste frasco. A agitaco magnética (n° VI da
Figura 1) foi acionada somente ap6s todo o dcido fosférico ter sido
adicionado, de modo que a reacdo se processasse bem lentamente. A
agitacdo foi realizada até o Carbo-Sorb® tornar-se muito viscoso,
nio possibilitando mais a absorgdo do CO, gerado. A massa de CO,
absorvida no Carbo-Sorb® foi determinada gravimetricamente.

No final do processo, somente, 10 mL de Carbo-Sorb® saturado
foi transferido para um frasco de contagem (vial), ao qual adicio-
nou-se 10 mL de Permafluor®, fechou-se e agitou-se. Por dltimo, o
frasco de contagem foi colocado em geladeira por, no minimo, 24 h
para eliminar o efeito da luminescéncia, antes de ser colocado no
equipamento de medida.

Determinaciio da atividade de “C

Foi empregado um contador de cintila¢gdio em meio liquido
Packard Tricarb 3170 TR/SL nas seguintes condi¢des de operacao:
controles de estitica e luminescéncia ativados, pré-contagem de 1
min e tempo de contagem de 1440 min. A eficiéncia de contagem,
nas condi¢des de trabalho estabelecidas, situava-se na faixa de 80%.
O grau de atenuacdo “quenching” era verificado amostra/amostra
através da fonte externa do equipamento de medida, este parametro
(tSIE) também pode ser utilizado na verificagdo da quantidade de
CO, absorvida*.

O método foi padronizado empregando-se o material de referén-
cia C-2, carbonato de cdlcio, da Agéncia Internacional de Energia
Atomica (IAEA), com teor de 'C igual a 41,14 + 0,03% pMC (per-
centagem do carbono moderno). As aliquotas tomadas foram sub-
metidas a todo o processo de geragdo e absor¢do de CO,, descrito
anteriormente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Como comentado no item referente a determinacgao da atividade
do C, € possivel utilizar-se o grau de atenuagdo como modo de
determinacio da massa de CO, absorvido*. Testou-se tal possibilida-
de, empregando-se quantidades crescentes de carbonato de cdlcio
como amostra. A relagdo linear observada entre a massa de CO, ab-
sorvida, determinada por gravimetria, e o parametro tSIE, utilizado
como monitor do grau de atenuacio “quenching”, reforga esta possi-
bilidade (Figura 2).

Ap6s a saturagdo, 10 mL de Carbo-Sorb® continha cerca de 0,7
g de carbono, similar ao observado por outros autores*®. Com base
nos valores determinados através do emprego do material de refe-
réncia JAEA C-2, obteve-se uma eficiéncia global do método de
(8,60+£0,41)cpm/gC_ . este valor foi confirmado empregando-se
conchas recentes e CaCO, produzido a partir da absor¢io CO, at-
mosférico.

A contribui¢@o da radiac@o de fundo foi determinada empregan-
do-se uma amostra de marmore. Foram realizadas 10 determinagdes
e o valor médio observado foi de (3,93+0,16) cpm. Empregando-se
a eficiéncia global do método e o desvio padrdo observado para a
radiacdo de fundo, calculou-se o limite de aplicabilidade do método
em 22,4 mil anos ou o equivalente a 4 tempos de meia vida do “C.
Considerando que os sambaquis existentes hoje no Estado do Rio de
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Figura 2. Variagdo do grau de atenuac¢do “quenching” em fungdo da massa
de CO, absorvida em 10 mL de Carbo-Sorb®

Janeiro possuem idades iguais ou inferiores a 6.000 anos, este limite
de idade alcancado ¢ adequado aos objetivos do presente trabalho.

Nove amostras de conchas provenientes dos sitios arqueolégi-
cos citados foram datadas empregando-se a metodologia desenvol-
vida. Aliquotas destas amostras foram enviadas ao Laboratério de
1C do Centro de Energia Nuclear na Agricultura (CENA/USP) para
datag@o. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 1. Ambos
resultados referem-se a idade radiocarbonica e foram corrigidos para
o efeito de discriminac¢do de massa, com base no 3"*C determinado
pelo CENA/USP. Como pode ser observado, ndo existe diferenga
sistemdtica entre as duas técnicas. A menos das amostras Rio das
Pedrinhas e Sernambetiba 3, a diferenca entre ambos laboratérios €
inferior a 10%.

As idades radiocarbdnicas observadas para estes sambaquis,
2000-3500 anos BP, confirmam terem os sambaquis encontrados no
Estado do Rio Janeiro uma idade inferior a 6000 anos®.

CONCLUSAO

Foi possivel demonstrar a aplicabilidade de um sistema simples
de geragdo/absorgdo de CO, na datagdo radiocarbonica de amostras
ricas em carbonato. O sistema foi testado em amostras de sambaquis,
existentes no Estado do Rio de Janeiro. As idades encontradas varia-
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Tabela 1. Tabela comparativa das idades radiocarbonicas de amostras
de sambaquis, coletados no municipio de Magé, Estado do Rio de
Janeiro, obtidas pelo método da adsor¢do de CO, e pela sintese
benzénica (CENA/USP)

Idades BP

Amostra Absorg¢ao Sintese Diferenga

Co, Benzénica (%)
Amorins (3350+/-160)  (3540+/-70) -54
Arapuan 1 (2770+4/-150)  (2800+/-60) -1,1
Arapuan 2 (3430+/-160)  (3340+/-70) -2,7
Arapuan 3 (3180+/-160)  (3460+/-70) -8,1
Imenezes (2440+/-150)  (2600+/-60) -6,2

Rio das Pedrinhas
Sernambetiba 1
Sernambetiba 2
Sernambetiba 3

(3690+/-160)
(2110+/-150)
(2190+/-150)
(2820+/-150)

(3170+/-70) 16,4
(2160+/-60) 2,3
(2290+/-60)  -4.4
(2510+/-60) 12,4

ram de 2000 a 3500 anos BP, coerentes com o esperado para tal tipo
de amostras. As mesmas amostras foram datadas no CENA/USP,
tendo sido observadas, em geral, diferengas inferiores a 10% entre
ambos laboratorios.

AGRADECIMENTOS

Os autores gostariam de agradecer a equipe do Museu Nacional/
UFRJ, em especial, nas pessoas dos Profs. R. A. R. Peres da Paz e B.
H. R. Francisco, e a CAPES/MEC pelo apoio financeiro.

REFERENCIAS

1. Pessenda, L. C. R.; Camargo, P. B.; Quim. Nova 1991, 14, 98.

2. Bowman, S.; Interpreting the Past: Radiocarbon Dating, University of
Califérnia Press, 1990.

3. Amador, E. S.; Baia da Guanabara e Ecossistemas Periféricos: Homem e
Natureza, edi¢ao do autor, 1997.

4. Qureshi, R. M.; Aravena, R.; Fritz, P.; Drimmie, R.; Appl. Geochem. 1989,
4, 625.

5. Nair, A. R.; Sinha, U. K.; Joseph, T. B.; Rao; S. M.; Nucl. Geophys. 1995,
9,263.

6. Thomson, J. Em Handbook of Radioactivity Analysis; L”Annunziata, M.
F, ed.; Academic Press, 1998, cap. 7.



