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O Carbono Organico € a Arqueologia
— interesse, métodos de doseamento

e resultados

Antoénio Jodo de Carvalho da Cruz @

Embora nio seja frequente a determinag@o do teor em car-
bono orgdnico em materiais arqueolégicos, hd algumas si-
tuagbes em que essa andlise pode fornecer informagdes tteis
aos arquedlogos.

E o que sucede, por exemplo, quando € necessario estimar
as quantidades de amostras, no caso €m que estas sao cons-
tituidas essencialmente por materiais inorganicos, necessa-
rias para a datagdo por carbono-14.[1]. Outras situagoes sdo
aquelas em que se procede a andlise quimica de estruturas
arqueoldgicas [2] ou a andlise quimica dos preenchimentos
sedimentares de grutas e de abrigos.

O carbono orginico nos sedimentos

A determinagdo do carbono organico em sedimentos pode
ter vdrios objectivos.

Quando a pesquisa € feita segundo uma estratigrafia hori-
zontal, a varia¢do do teor em carbono organico numa ca-
mada pode ajudar a delimitagio de espagos ocupados ¢ de
zonas de actividade [3]. Por outro lado, nos casos em que
é seguida uma estratigrafia vertical, o teor em carbono or-
génico, como medida da quantidade de matéria orgénica,
pode ser relacionado com o tipo de clima e de vegetagio
[4-5] ou pode ser utilizado como um pardmetro a ter em
conta na interpretagio de perfis geoquimicos, pois a forma
em que alguns elementos se encontram no solo € condicio-
nada pela presenga de matéria orgénica [6-8].

Essa ac¢do da matéria orgdnica manifesta-se através de dois
tipos de reacgdes: reacgdes de oxidagdo-redugdo, pelas quais
a matéria orgénica (tal como os outros constituintes do so-
lo) desloca o equilibrio entre as formas oxidada e reduzida
das espécies que podem ter diferentes estados de oxidagao;
reac¢des de complexagdo, pelas quais se formam compos-
tos organometélicos. Estas reacgdes surgem frequentemente
associadas no mesmo processo [8] e t€ém consequéncias na
mobilidade dos diferentes elementos; conforme as espécies
oxidadas ou as espécies complexadas sdo mais ou menos
soliveis que as espécies reduzidas ou as espécies ndo com-
plexadas, a matéria organica acelera ou retarda, respecti-
vamente, a velocidade de migragdo.

O que sucede com o ferro € um exemplo dessa ac¢do da
matéria orgénica. ‘

O ferro estd presente nos minerais primdrios, sobretudo,
na forma reduzida. Devido as condigOes oxidantes do meio,
para as quais se estiver presente no solo, contribui a maté-
ria orgénica, o ferro liberta-se, de um modo geral, na for-
ma oxidada, a qual se hidroliza e dd origem a geles ou
compostos policatiénicos que, sendo altamente instdveis,
evoluem para formas cristalinas. A matéria orginica, quando
existe, inibe a recristalizagio do ferro através da formagao
de compostos organometdlicos, os quais, porque sao soli-
veis, permitem a migracdo do ferro no estado de oxidagio

+3 [8]. No caso do ferro a migragao é, portanto, favoreci-
da pela presenca de matéria orgénica, mas com outros me-
tais € o contrdrio que se verifica [7-9].

Os métodos de determinag¢io do carbono orgénico

A determinagio, de um modo sistemdtico, do teor em car-
bono orgénico em sedimentos com interesse arqueoldgico
pressupde a utilizagdo duma técnica rdpida, acessivel e que,
evidentemente, permita obter resultados com preciséo e ri-
gor adequados a cada caso [10].

Existem dois grandes tipos de métodos para a determina-
¢ao do carbono orgéanico no solo [11]: os métodos de com-
bustdo, em que se procede a calcinagdo das amostras e i
determinacdo, normalmente por gravimetria, da quantida-
de de CO, libertado; e os métodos de oxidagdo por via hi-
mida, os quais recorrem a um agente fortemente oxidante
(permanganato de potdssio, dicromato de potdssio ou per-
sulfato de potdssio), para a oxidagio do carbono orgénico,
¢ ao doseamento do CO, libertado ou ao doseamento, fre-
quentemente por titulagdo de retorno, do excesso de
oxidante.

De um modo geral, os métodos de combustdo sdo mais ri-
gorosos e bastante mais lentos, enquanto, para a compara-
¢a0 de resultados, os métodos de oxidagdo por via himida
recorrem a utilizacdo de um factor de conversdo que d4 conta
do facto de, neste caso, a oxidagdo ndo ser completa.
Os métodos de combustdo sdo usualmente utilizados como
métodos de referéncia, enquanto os métodos por via hiimi-
da sdo utilizados nas andlises de rotina.

Métodos ensaiados, amostras e resultados

Procedeu-se a determinagao do carbono organico em amos-
tras recolhidas na gruta do Caldeirdao (Tomar), no ambito
de um projecto de estudo geoquimico de preenchimentos
sedimentares com vestigios de ocupa¢do humana pré-
-histérica [12-13].

As amostras analisadas, correspondentes i fracgdo inferior
a 2 mm, foram previamente trituradas num almofariz de
dgata ¢ secas em estufa a 105°C,

As primeiras determinagdes foram feitas recorrendo a um
método, proposto pela Estagdo Agronémica Nacional, que
l[lltglias ]0 permanganato de potdssio como agente oxidante
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Segundo esse método, o carbono inorgénico € eliminado
por tratamento, a quente, com dcido sulfirico e dcido ni-
trico € a oxidagdo da matéria orgéanica € realizada, também
a quente, pelo permanganato. O excesso de oxidante € titu-
lado com 4cido oxdlico.

Relativamente a técnica original, introduziu-se uma modi-
ficagdo, que consistiu na filtragdo da solugdo antes da titu-
lagdo, que teve como objectivo o melhoramento das
condi¢des de determinacdo do ponto de equivaléncia.
Na Tabela 1 apresentam-se os resultados obtidos em dife-
rentes ensaios referentes a amostra D2. Outros ensaios rea-
lizados com outras amostras levaram a conclusdo de que
a falta de precisdo evidenciada por esses resultados era con-
sequéncia da auto-decomposi¢do do ido permanganato
— reacgdo que ocorre em meio dcido, por aquecimento, com
evolugdo de oxigénio [16-17].

TABELA 1
Teor em carbono orgdnico na amostra D2 (método de KMnO,)

Ensaio Massa / g C/%

0,97356
0,57137
0,33094
0,29118
0,31119
0,21391
0,26051
0,25111
0,19925

OV ~IRNAUN B WN -
A= e N NO W 0O )
AN JN0O OO A

Média 2,6+0,3

Foi experimentado, entio, o método de Walkley-Black, pelo
qual a matéria orgénica € oxidada com dicromato de potds-
sio, a quente [18]. Neste caso, porém, o aquecimento faz-
-se, apenas, aproveitando o calor libertado pela reac¢ao com
dcido sulfiirico concentrado, o qual € utilizado, também,
para a eliminagdo dos carbonatos. A titulagdo do excesso
de dicromato € feita com sulfato de ferro (II).

Os resultados obtidos, em diferentes ensaios, para a amos-
tra D2 sdo apresentados na Tabela 2.

Como o método de Walkley-Black se mostrou mais preci-
so (a diferenga entre os dois valores de varidncia € signifi-
cativa, segundo o teste F, para uma probabilidade superior
2 99%) e mais simples e riapido do ponto de vista laborato-
rial, foi adoptado para as restantes andlises.

TABELA 2

Teor em carbono orgénico na amostra D2 (método de Walkiey-Black)
Ensaio Massa / g C/%

1 0,60752 2,18

2 0,32216 2,20

3 0,37935 2,22

4 0,37343 2,01

5 0,32041 2,30

6 0,37263 2,25

7 0,46264 2,20

8 0,48483 2,22
Média 2,20+0,08

Na Tabela 3 mostram-se os valores médios e o respectivo
desvio-padrio obtidos para o teor em carbono organico em
19 amostras.

TABELA 3

Teor em carbono orgédnico nas amostras analisadas (valores médios)
Amostra Cota / cm n C/% s
D1 320-340 2 3,03 0,01
D2 340-360 8 2,20 0,08
D3 360-380 5 2,04 0,04
D4 380-390 3 2,08 0,05
DS 390-400 2 1,90 0,03
D6 400-417 6 1,73 0,06
D7 417-441 3 1,61 0,07
D8 441-451 2 1,65 0,00
D9 451-471 3 1,69 0,04
D10 471-482 2 1,67 0,01
El 733-743 3 0,26 0,03
E2 743-753 2 0,25 0,02
E3 753-765 2 0,25 0,01
E4 765-770 2 0,29 0,00
ES 770-775 2 0,32 0,03
E6 775-780 2 0,32 0,01
E7 780-788 2 0,37 0,04
E8 788-805 2 0,17 0,01
E9 805-820 2 =0,07 0,03

n: nimero de determinagdes
s: desvio-padrao

Essas amostras formam duas colunas, respectivamente com
162 e 87 cm, separadas na vertical por 251 cm e na hori-
zontal por cerca de 2,5 m. Segundo a mais recente inter-
pretagdo estratigrafica, as amostras D1 a D5 correspondem

‘a uma camada (A/B/C/D), superficial, muito remexida e

com materiais arqueol6gicos de todas as épocas que vdo do
Neolitico médio ou final aos nossos dias. As amostras D6
a D10 correspondem a camada E,, atribuida ao Solutren-
se (Paleolitico Superior), com duas datagdes por carbono-14:
10 700 +380 BP e 14 450 + 890 BP. As amostras da colu-
na E correspondem as camadas K (E1 a E3), L (E4 a E7)
e M (E8 e E9), Pré-solutrenses [19-21].

Problemas e limitagoes

A interpretacao dos resultados depara, logo de inicio, com
dois problemas, um inerente ao doseamento, o outro ine-
rente aos métodos.

O primeiro consiste no facto de que ndo se sabe o que €
que se doseou: a matéria organica presente no solo € uma
mistura heterogénea de compostos de diversos tipos, com
diferentes grupos funcionais, com reactividades diferentes
€ com um nimero varidvel de 4tomos de carbono por cada
molécula [22]. A identificacdo e a determinagdo dos dife-
rentes tipos de compostos € tecnicamente possivel, mas nao
¢ vidvel integrd-la num esquema analitico, que se quer ra-
pido e acessivel, voltado para as andlises de rotina.
Como consequéncia, os teores em carbono orginico nao
podem ser interpretados como teores da matéria organica
no solo, mas apenas como indices dessa quantidade.

O segundo problema reside no facto de o método analitico
utilizado, como todos os métodos de oxidagao por via hii-
mida, permitir apenas o doseamento de uma fracgado do car-
bono organico — aquela que é mais facilmente oxidada [11].
Esse problema pode, contudo, ser ultrapassado, procedendo-
-se, para cada tipo de amostra, a calibragdo do método de
oxidacédo por via hiimida por um método de combustio, e
pelo célculo de um factor de conversao (ou factor de recu-
peragao) [11-18]. Frequentemente, esse factor toma um valor
compreendido entre 1 e 2 [14-23].

Esta, porém, ndo foi a solu¢do adoptada no presente caso.
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mais do que valores absolutos, aqui, interessam variagdes
de amostra para amostra ou de camada para camada, ou
cdlculos de correlagdes com outras propriedades, pelo que
ndo existe qualquer vantagem em multiplicar os valores ob-
tidos por um factor constante. Além do mais, se 0s pré-
prios valores experimentalmente obtidos ndo sdo mais do
que indices do teor em matéria orgénica, quaisquer célcu-
los desse tipo sao inconsequentes — excepto no caso em
que se quer comparar valores obtidos por diferentes
métodos.

Pode notar-se que a utilizagao de indices no estudo dos so-
los ndo introduz nenhuma limitacdo a objectivos ou a pro-
gramas; pelo contrdrio, permite abordagens quantitativas
que doutro modo nédo seriam possiveis [24].

Interpretacéo dos resultados

A diminuigdo do teor em carbono organico com a profun-
didade € uma caracteristica comum aos perfis pedolégicos
e é consequéncia dos processos de mineralizagio [2, 22,
25,26}. No presente caso, os resultados podem ser ajusta-
dos por diversas equagdes lineares (Tabela 4), obtendo-se
valores de correlagdo significativos para uma probabilida-
de superior 899 %. A equagio que melhor correlaciona os
resultados (equagio tipo 2) € aquela que, de um modo ge-
ral, dd origem aos valores mais elevados do coeficiente de
correlagao quando propriedades do solo sdo representadas
em fungdo do tempo (cronofungdes) [27]. A equagio tipo
3 permite descrever o teor em azoto nos ossos em fungao
do tempo que estiveram depositados no solo [28]. Por ou-
tro lado, a equagao tipo 4 tem a mesma forma que uma equa-
¢do de velocidade de primeira ordem, se a profundidade
X for substituida pelo tempo [29].

TABELA 4
Pardmetros das equagdes ajustadas aos resultados da Tabela 3

Equacdo azxs bxs r

1. Y=a+bX 3,8+0,2 —0,0047 +£0,0003 —0,975
2: Y=a+b log X 17,8+0,8 —6,1+0,3 —0,983
3: log Y=a+blog X 8,5+0,7 —3,1+0,2 —0,953
4: log Y=a+b X 1,3x0,1 —0,0025+0,0002 —0,963
X:

valor médio da cota (em cm)
Y: teor em carbono orgénico (em %)
a, b: pardmetros obtidos por ajuste de minimos quadrados
s: desvio-padrio
r: coeficiente de correlagao

Numa sequéncia estratigrafica sem hiatos, a substituigéo,
numa cronofungao, do tempo pela profundidade ou cota de
camada nao deve originar alteragdes significaticas nos va-
lores de correlagdo. No caso da sequéncia estratigrafica da
gruta do Caldeirdo essa substitui¢do coloca alguns proble-
mas: entre a amostra D5 e a amostra D6, segundo a mais
recente interpretagio da estratigrafia e da arqueologia [21],
ha um hiato de alguns milénios, para o qual ndo existe re-
gisto estratigrafico.

A auséncia de descontinuidade geoquimica entre essas duas
amostras, seja no que se refere ao carbono orginico, seja
no que se refere a outras propriedades geoquimicas [30],
ou significa que essas propriedades, em geral, € o teor em
carbono organico, em particular, sdo fungdes directas da
profundidade e ndo do tempo — hipétese sem justificagdo
do ponto de vista quimico —, ou significa que entre as amos-
tras D5 e D6 ndo existe um hiato — hipétese que contraria
as evidéncias arqueoldgicas e sedimentolégicas.

Esta contradi¢do pressupde, no entanto, que a velocidade
a que ocorre a mineralizagdo ¢ independente da matriz e
do tipo de matéria organica — situagdo que pode néo se ve-
rificar no presente caso.

Assim, se os processos de mineralizacdo forem mais rapi-
dos nas camadas correspondentes & amostra D5 e superio-
res do que nas camadas correspondentes &2 amostra D6 e
inferiores € possivel, ao fim de algum tempo, encontrar-se
um perfil continuo se, entretanto, os factores que contri-
buiram para o gradiente de velocidade daixarem de actuar.
A temperatura e a humidade sdo dois factores, de que de-
pende a velocidade de degradagdo da matéria organica, que
podem verificar a condi¢do, acima mencionada, de a sua
contribui¢do para o gradiente de velocidade diminuir com
o tempo.

Para o intervalo de temperaturas a que os solos estao sujei-
tos, a intensidade da degradacao da matéria orgénica dimi-
nui com a diminuicdo da temperatura e com a existéncia
de excessiva humidade no solo [4, 6, 22].

Embora, de um modo geral, as camadas da gruta do Cal-
deirdo se tenham depositado em condi¢6es hiimidas [21],
ndo se encontram na coluna D vestigios de ac¢des de lixi-
viagao intensas [30], pelo que o factor humidade néo pode,
neste caso, explicar o gradiente da velocidade de minerali-
zagdo. Sendo assim, essa explicagdo terd que se basear na
temperatura.

Serd necessdrio, entdo que as camadas correspondentes a
amostra D6 e inferiores tenham estado expostas a tempera-
turas bastante baixas e durante um periodo de tempo ex-
tenso (relativamente ao hiato existente entre as amostras D5
e D6), sem que as camadas correspondentes 4 amostra D5
e superiores tenham sido submetidas a essas condigdes.
Esta hipétese € aceitdvel uma vez que a camada E, é con-
temporanea da ultima glaciagio.

Assim, a matéria orgénica existente na camada E,, durante
o tempo em que a temperatura foi muito baixa, esteve su-
jeita a processos de mineralizagdo bastante lentos, pelo que
apods o periodo glaciar estava presente em concentragio su-
perior aquela a que temperaturas moderadas teriam condu-
zido. Os fenémenos de erosao que vieram a dar origem ao
hiato entre as camadas e oscilagdes no teor inicial de car-
bono orgénico, quer por causas bioclimdticas quer por ac-
¢oes humanas, sdo outros factores que podem ter diminuido
ainda mais a diferenca de concentragdo do carbono orgéni-
co entre a amostra D5 e superiores e a amostra D6 e infe-
riores. '

Aceitando-se a diminui¢do da temperatura como a princi-
pal causa para a existéncia de camadas com teores em car-
bono orgénico superiores aqueles que resultariam de uma
velocidade de mineralizagdo constante, a camada L deve
ser contemporanea de um minimo de temperatura.

H4, porém, uma terceira explicagdo possivel para o perfil
obtido para a coluna de amostragem D: existe o hiato na
estratigrafia, mas ndo entre as amostras D5 e D6. A obser-
vagdo da Figura 1 sugere que, sendo vilida essa hipétese,
a descontinuidade situa-se entre as amostras D7 e D8, pois
as trés ultimas amostras da coluna apresentam uma concen-
trac@o em carbono orgénico superior aquela que a diminui-
¢d0 que se verifica entre a amostra D2 e a amostra D7
poderia levar a prever.

Nesta situagio, esse excesso interpretar-se-ia como resul-
tado de uma sobre-exposicdo das camadas corresponden-
tes as amostras D8 a D10 as fontes de matéria orgénica,
em resultado dos fenémenos que conduziram a desconti-
nuidade estratigrafica. Por exemplo, essas camadas podem
ter sido camadas superficiais durante um tempo demasiado
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FIGURA 1
O teor em carbono orgénico na coluna de amostragem D da gruta do
Caldeirdo: estdo tragadas as equagbes 1 (trago continuo) e 2 (trago
interrompido) (ver Tabela 4). As letras nas zonas superior esquerda
e inferior direita indicam as camadas estratigréficas

longo ou por mais de uma vez. Esta hip6tese implica que,
de algum modo, exista uma diminuigdo considerdvel da con-
centracio do carbono orginico na camada imediatamente
abaixo da camada E,.

Segundo esta perspectiva, o aumento do teor em carbonp
organico nas amostras correspondentes a camada L seria
resultado de um aumento da quantidade de matéria orgéni-
ca existente na gruta durante a formagao dessa camada, se-
ja como consequéncia de uma maior actividade vegetal, seja
como consequéncia de acgdes humanas. .

A avaliagio das trés hip6teses aqui avangadas (ndo existe
o hiato; existe entre as amostras D5 e D6; existe entre as
amostras D7 e D8) s6 € possivel, porém, ap6s a interpreta-
¢do dos outros resultados geoquimicos obtidos para a colu-

na D (30) e depois de analisadas amostras recolhidas nas
camadas imediatamente inferiores a E,.
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