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Quimica e Arqueologia:
Os isotopos de oxigénio

e a reconstituicao do clima

A.J.C.CRUZ*

mmmmmmm A datacdo pela carbono-14 é, pro-

vavelmente, a mais conhecida contribui-
¢do da quimica para a arqueologia, a
qual, aliés, teve profundas consequénci-
as nos estudos arqueoldgicos [1,2]. No
entanto, outras técnicas de datagdo sao
também actualmente utilizadas [3,5] e,
por outro lado, a colaboragdo de modo
algum se limita a esse campo [2,6-7].

Com efeito, cedo a arqueologia
reconheceu o interesse da quimica para
a resolucdo de problemas préprios.
Desde 1796, pelo menos, encontram-se
na literatura cientifica europeia testemu-
nhos da relagdo entre as duas ciéncias,
embora s6 na segunda metade do século
XIX eles surjam com mais frequéncia
[8]- Em Portugal, antes do fim de oito-
centos faz-se, o estudo quimico de
alguns objectos pré-histéricos de cobre
¢ de bronze [9].

Actualmente essa colaboragao pro-
cessa-se sobretudo segundo cinco direc-
¢Oes: a prospeccdo, a datagdo, a caracte-
rizagdo dos materiais e das tecnologias,
a paleoecologia e a conservagdo [2,6-7].

A QUIMICA, A PALEOECOLOGIA
E 0 AMBIENTE

0 grande objectivo da paleoecolo-
gia é o da reconstituicdo das condigbes
ecoldgicas no passado, entre as quais 0
clima desempenha, como hoje, um papel
fundamental.

A importancia dessa reconstituigdo
para a arqueologia advém do facto de
que é do ambiente que o homem extrai
0S meios necessarios a prépria vida e as
suas diversas actividades materiais. No
entanto, o quadro ambiental do presente
nao pode ser extrapolado para o passa-
do. Na realidade, todo o planeta ao longo
da sua histéria tem estado sujeito a vari-
acOes significativas das condigbes ambi-
entais. Desde o aparecimento do
homem, hd mais de 2 milhdes de anos, a
superficie do globo foi profundamente

modificada por acumulagdo e fusdo dos
glaciares, descidas e subidas do nivel
dos mares, desnivelamentos de centenas
de metros provocados pelos movimen-
tos tecténicos, erosdo das formas do
relevo, ocupagdo e abandono dos espa-
gos pela vegetagdo e pela fauna, acgdo
do homem. No curto intervalo de tempo
(2 escala geoldgica) decorrido desde o
aparecimento do homem actual no espa-
¢o actualmente europeu, ha cerca de 3
dezenas de milhares de anos, essas
modificagbes ndo deixaram de ser
importantes: o mar ji esteve mais de
100 metros abaixo do seu actual nivel,
nalgumas regides a temperatura média ja
foi mais de 10°C inferior & do presente,
espagos outrora ocupados por lagos e
por alguma vegetagdo sdo hoje desertos.
Mesmo nas Gltimas centenas de anos é
possivel analisar fases climdticas bem
diferenciadas {10,11].

Vé-se assim que a arqueologia
levanta hoje questdes de ambito geral,
muitas delas n3o limitadas ao passado
mas, pelo contrério, bem actuais e
importantes como, por exemplo, as colo-
cadas pela relagdo entre o homem e o
ambiente. Por isso, «é uma evidéncia
que aquilo a que poderemos chamar a
‘reconstituigdo do passado humano’ jd
se ndo faz s6 com a arqueologia ou a
histéria concebidas na sua metodologia
ainda hoje habitual, e que os mais diver-
$0s investigadores, desde que pautados
por um objectivo comum, podem, se
unirem 0s seus esforgos, dar passos
importantissimos na resolugdo de ques-
tdes de uma actualidade cientifica enor-
me, que estd muito para além da curiosi-
dade sobre a realidade concretamente
acontecida, e tem implicagGes imprevisi-
veis em numerosos sectores» [12].

0S REGISTOS PALEOCLIMATICOS

Ha sobretudo dois tipos de regis-
tos geoldgicos que fornecem informagéo

de natureza quimica sobre o clima no
passado: os gelos dos glaciares e 0s
depésitos de carbonatos.

Os glaciares sdo constituidos
essencialmente por dgua na forma de
gelo e podem ter espessuras superiores
a 2 Km, as quais correspondem a perio-
dos de acumulacao de centenas de
milhares de anos. No entanto, contém
igualmente gases aprisionados assim
como outras impurezas soldveis e inso-
liveis. Enquanto a composigdo isotdpica
da dgua estéa relacionada com pardme-
tros climaticos, como adiante se explica,
as outras substéncias presentes nos
gelos permitem a reconstituicdo de
alguns aspectos da composigdo da
atmosfera no passado, os quais, por sua
vez, dependem dos ciclos biogeoquimi-
cos e da circulagdo atmosférica [13,14].

Os depdsitos de carbonatos
podem ter diferente origem: biol6gica ou
inorganica. No primeiro caso incluem-se
as conchas de animais marinhos como
os foraminiferos que, com o tempo, se
acumulam no fundo dos oceanos. Entre
os carbonatos inorganicos contam-se 0s
depositos formados nos fundos dos
lagos, os depdsitos formados no interior
dos solos das regides aridas e os depé-
sitos estalactiticos e estalagmiticos das
grutas.

Em qualquer um dos casos, a exis-
téncia dos depésitos continentais, s6 por
si, jd tem implicacOes climaticas — por
exemplo, o crescimento das estalactites
é reduzido em periodos glaciais. Além
disso, nomeadamente os depésitos das
grutas, contém impurezas, como 0s
pblens, que permitem a reconstitui¢do
do tipo de vegetacdo e, indirectamente
das condigOes ecoldgicas. No caso dos
foraminiferos, é possivel a utilizagdo de
técnicas bioldgicas de reconstituigdo cli-
matica que se baseiam nas proporgdes
entre as diferentes espécies e estimar
pardmetros climéticos como a tempera-
tura superficial do mar.
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A quimica tem, no entanto, um
papel importante na interpretagdo destes
dep6sitos. Nomeadamente, as razfes
isotépicas dos elementos leves estdo
relacionadas com pardmetros ambien-
tais.

0 FRACCIONAMENTO ISOTOPICO DOS
ELEMENTOS LEVES

As propriedades termodindmicas
das moléculas que contém diferentes
is6topos estaveis dos elementos mais
leves da tabela periddica, como o hidro-
génio, o carbono, 0 oxigénio e o enxofre,
em virtude da diferenga de massa, dife-
rem ligeiramente [15].

Devido ao facto de as moléculas
com isétopos mais leves terem, relativa-
mente as moléculas com is6topos mais
pesados, maior energia de vibragdo, 0s
compostos formados pelos isdtopos
mais leves apresentam uma maior pres-

sdo de vapor, pelo que, por exemplo
durante a vaporizagdo da agua, a fase
liquida fica, relativamente a fase gasosa,
enriquecida nos isétopos de hidrogénio e
de oxigénio mais pesados, 24 ¢ '8,
e empobrecida nos isétopos mais leves,
'H e '%0. De um modo geral, durante
qualquer mudanga de fase, a fase mais
densa fica mais concentrada nos iséto-
pos mais pesados [16,17].

Tal separagao € denominada de
fraccionamento isot6pico e na natureza
ocorre em diferentes circunstancias.
Aqui considera-se apenas o fracciona-
mento do oxigénio durante o ciclo geo-
guimico da agua e durante a precipitagdo
do carbonato de célcio, pois sdo estes 0s
casos que, de um modo geral, mais inte-
ressam a arqueologia. No entanto, para
os periodos mais recentes, a composi-
¢do isotopica dos anéis das érvores for-
nece igualmente importantes informa-
¢Oes de natureza paleoecoldgica [18].

0 FRACCIONAMENTO ISOTGPICO
DO OXIGENIO DURANTE 0 CICLO
GEOQUIMICO DA AGUA

Um dos passos fundamentais no
ciclo geoquimico da dgua é a evaporagdo
a superficie dos oceanos (fig. 1). Nesse
processo, devido & pequena diferenca
das propriedades termodindmicas, como
atras se disse, a gua do mar, relativa-
mente & atmosfera, fica enriquecida em
B0 e empobrecida em 1%0. Ou seja: a
razdo '°0/'®0 ¢ maior na agua do oceano
do que na atmosfera. O vapor de agua é,
porém, parcialmente condensado, dando
origem as nuvens e, posteriormente, a

Fig. 1 — Representagéio esquemética do ciclo geoquimico
da agua. Setas ascendentes: evaporagao; setas descen-
dentes: precipitagdo; setas horizontais: trocas oceano-
continentes. Cada seta corresponde a ~30 mil km® de
4gua [Suzanne Daveau, 0 Ambiente Geografico Natural,
Lisboa, Imprensa Nacional - Casa da Moeda (1976)].




precipitagdo na forma de chuva.
Durante este processo dd-se um segun-
do fraccionamento, ficando a dgua néo
condensada existente na atmosfera con-
centrada nos isétopos mais leves.

Quando se verifica a sublimagdo
desse vapor de dgua forma-se gelo e
este, por conseguinte, tem uma razio
'80/"®0 bastante inferior a da dgua do
mar. Assim, a diferenga entre essa razdo
nos gelos Antérticos e num padrio de
agua do mar média (Standard Mean
Ocean Water ou SMOW) pode ser de -50
a - 60 %eo.

Esta diferenga, expressa em permi-
lagem, entre o valor da razdo 89,160
numa amosra e o correspondente valor
num padrdo (normalmente, 0 SMOW no
caso das amostras de dguas [19); o PDB
ou Pee Dee Belemnite, um belemnite f6s-
sil com origem na formagdo de Pee Dee,
EUA, no caso das amostras de carbona-
tos [20]) é habitualmente designada
por 5"%0:

("®0/0) - (*0/%0) —_—

(°07°0) omio

5"%0=1000x

Portanto, no que diz respeito ao
ciclo geoquimico da dgua, tem-se a
seguinte sequéncia:

5'%0 (oceanos) > 5'°0 (chuva) > 8'°0 (neve).

As diferengas energéticas entre os
diferentes isétopos sdo tanto maiores
quanto menor for a temperatura, pelo
que a eficiéncia do fraccionamento iso-
t6pico do oxigénio aumenta com a dimi-
nuicdo da temperatura. Assim, a fig. 2
mostra que os uitimos 10 mil anos
foram consideravelmente mais quentes
do que o periodo imediatamente
anterior.

0 FRACCIONAMENTO ISOTOPICO DO
OXIGENIO DURANTE A PRECIPITAGAD
DOS CARBONATOS

A solubilizagéo e a precipitagdo do
carbonato de calcio, que existe sobretu-
do na forma de calcite, s3o dois impor-
tantes processos quimicos que ocorrem
na natureza, dando origem por exemplo,
a formacdo das grutas e 4 formagio das

rochas calcérias. Esses processos déo-

-se segundo uma série de equilibrios nos
quais participam as fases gasosa, liquida
¢ solida. Por exemplo, a precipitagdo do
carbonato de célcio na dgua do mar pode
ser descrita de um modo simplificado

pelas seguintes equagdes [21]:

€0, (9)~=2C0, (aq)
CO0, (ag) + H,0 (ag) = H,CO, (ag)
H,CO; (ag)=H" (ag) + HCO, (aq)
HCO; (ag)==H' (ag) + CO5 (aq)
COZ" (aq) + Ca® (ag) = CaCO, (s).

—

0 equilibrio entre o didxido de car-
bono e a 4gua permite a troca isotdpica
do oxigénio, por exemplo

1
2

1

0, (aq) + H,%0 = 5 €0, (ag) + K0

pelo que a composigdo isotdpica do car-
bonato precipitado reflecte a composigio
isotépica do meio aquoso. Porém, esse
equilibrio traduz-se por um enriqueci-
mento da fase sélida no isétopo mais
pesado. Assim,

"% (carbonato) > 5% (solugéo)

ou, numa notagdo frequentemente
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empregue, em que o indice ¢ diz respeito
ao carbonato e o indice w (de water) a
solugéo,

18 18
5%, > 8'°0,,

O equilibrio estd relacionado com
atemperatura através da expressdo [22)

o 18 18
t/°C=169-4,38 (5'°0, - 5'°0, )+
+0,10 (8"%0, - 8"0,)%

No entanto, o estabelecimento de
uma escala de temperaturas para o pas-
sado ndo é facil a partir dos dados qui-
micos. Se a determinagdo de &'°0, ¢
facilmente feita através da andlise dos
depésitos de carbonatos, dificilmente
sdo encontrados registos, como algumas
inclusdes de fluidos nos depésitos calca-
rios das grutas, que permitam a determi-

Fig. 2 — A variagao de 5'°0 nos gelos da Gronelandia
nos dlitimos 15 mil anos (primeiros 1200 m de uma
coluna de amostragem com 12 cm de didmetro) [W.
Dansgaard, S. J. Johnsen, J. Molier, C. C. Langway
Jr., Science, 166 (1969) 377.]
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Fig. 3 — A variagdo de 3'%0 nos foraminiferos
(Globigerina bulloides) de uma coluna de amostra-
gem recolhida no fundo do oceano Atlantico, a 3135
m de profundidade, préximo da extremidade sudoes-
te de Portugal, correspondente ao periodo posterior
a0 maximo da Gltima glaciagdo. Os numeros ao lado
dos pontos correspondem a datagBes por carbono-
-14 expressas em milhares de anos antes do presente
[E. Bard, M. Arnold, P. Maurice, J. Duprat, J. Moyes,
J.-C. Duplessy, Nature, 328 (1987) 791.]

nagio de 6180w correspondente ao meio
aquoso no momento da precipitagao.

Porém, s6 por si, o valor de 3'%0
do carbonato permite obter outras infor-
magdes igualmente dteis para a reconsti
tuigBes climatica, como de seguida bre-
vemente se descreve.

Um dos registos mais frequente-
mente utilizado é constituido pelas con-
chas dos foraminiferos das zonas profun-
das do oceano onde a temperatura da
dgua é muito estavel e préxima de 0 °C.
Assim, mesmo em periodos glaciares, a
variagdo do parimetro 5'°0 desses fora-
miniferos ndo traduz qualquer variagio
aprecidvel de temperaratura, variagao que
é praticamente inexistente, mas a varia-
¢do da composigdo isotopica da dgua do
mar, Esta, por sua vez, devido ao fraccio-
namento existente durante o ciclo geo-
quimico da dgua, depende da quantidade
de gelo depositado sobre os continentes:
quanto maior for essa quantidade maior é
o valor de 8'°0 nos foraminiferos signifi-
cam valores elevados de &'°0 implicam
condigdes climaticas amenas. Os perio-
dos de degelo sdo marcados por uma
rapida diminuigdo de 8180, motivo por-
que a analise isotdpica das conchas dos

8"°0/%o

foraminiferos tem sido especialmente util
para o estudo e reconstituicdo da época
que se seguiu a0 maximo da Gltima glaci-
acdo (ocorrido ha cerca de 18 mil anos),
0 qual é bastante complexo nomeada-
mente pela existéncia de curtos periodos
de agravamento climatico como ha cerca
de 11 mil anos (fig. 3).

Nos depdsitos de carbonatos conti-
nentais a interpretagéo dos resultados da
andlise isotpica é mais complicada e é
necessario distinguir duas situagdes [23].

Quando os carbonatos sdo precipita-
dos de meios que nao estdo sujeitos a
fenémenos de evaporagdo, como nas
regides frias ou como no interior das gru-
tas, a composigao isotdpica dos carbona-
tos traduz o equilibrio existente com a
agua das chuvas. Desse modo o valor de
8"°0 constitui um indicador da temperatu-
ra de condensacdo e, indirectamente, da
temperatura a superficie do globo terrestre.

Em meios geograficos em que se
verifica uma importante evaporacdo, como
por exemplo nas regides secas, a compo-
sigdo da solugdo na qual se da a precipita-
¢ao é sobretudo condicionada pela relagdo
entre a afluéncia de gua (a qual, na ausén-
cia de contribuigdes subterrdneas, é devida
a chuva) e a evaporagdo. Esta conduz a um
aumento de &'°0 na 4gua enguanto a chu-
va conduz a uma diminuigdo. Assim, 5'%0
constitui sobretudo um indice da relagdo
entre a chuva e a evaporacao.
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