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A t�ecnica de Espectrometria de Massa com Aceleradores (AMS) foi utilizada para data�c~ao por 14C
de fragmentos de carv~ao de solo da regi~ao Amazônica pr�oxima a Manaus. As idades dos carv~oes
situam-se na faixa de 130 a 2400 anos. A interpreta�c~ao dos resultados �e que ocorreram incêndios
importantes nesta regi~ao, predominantemente durante a fase seca do Holoceno superior. Estes
incêndios difundiram-se com maior impacto nas �areas mais elevadas que ao longo dos igarap�es.
Neste artigo s~ao apresentados os processos de prepara�c~ao das amostras e os procedimentos da
an�alise por AMS.

The Accelerator Mass Spectrometry (AMS) technique was used to determine the radiocarbon age
of charcoal fragments of soil samples from the Amazon Region near Manaus. The radiocarbon ages
are within the 130 - 2400 years range. The interpretation is that these results are evidences of
important �re events that occurred mostly during the superior Holocene dry phase. These �res had
spread out more intensely at the high land areas than at shoals. In this paper there are descriptions
of the processes of sample preparation and the procedures for the AMS analysis.

I Introdu�c~ao

Uma das maiores fontes de informa�c~ao no estudo da

cronologia de processos geol�ogicos, evolu�c~ao humana e

processos biol�ogicos tem sido atualmente associados �as

medi�c~oes das concentra�c~oes de radiois�otopos de meia

vida-longa, que se encontram na faixa de 103 a 108

anos. No entanto, para esse intervalo de tempo, o uso

da medida desses radiois�otopos atrav�es de t�ecnicas con-

vencionais n~ao �e apropriado, ou seja, pela contagem

do decaimento dos mesmos. Para solucionar a di�cul-

dade inerente na medida de radiois�otopos de meia-vida

longa, associou-se o uso de altas energias (acelerador

de part��culas) a analisadores de massa magn�eticos e

eletrost�aticos, dando origem �a poderosa t�ecnica de Es-

pectrometria de Massa com Aceleradores (Accelerator

Mass Spectrometry - AMS), que mede concentra�c~oes de

is�otopos raros com baix��ssimas raz~oes de abundância

(� 10�12 a 10�15). Medidas em pequenas amostras

naturais (0.2 a 3.0 mg) podem ser realizadas, uma vez

que as intensidades de corrente a elas associadas s~ao

da ordem de 10�13 a 10�14 Ampere, enquanto que as

intensidades t��picas nos aceleradores s~ao da ordem de

10�6 a 10�9 Ampere - � 1013 ions/s. Portanto, em

AMS, a contagem das part��culas radioativas �e feita di-

retamente, o que acelera os procedimentos de data�c~ao

sem a necessidade de esperar o decaimento radioativo.

As concentra�c~oes de radiois�otopos de meia vida longa

(por exemplo, 10Be, 14C, 26Al e 36Cl) encontrados na

natureza podem ser determinadas a partir de simples

amostras naturais. Assim, os feixes de ��ons, produzidos

a partir destas amostras de is�otopos raros, s~ao acele-

rados a energias da ordem de MeV. As concentra�c~oes

das esp�ecies raras s~ao determinadas pela intensidade de
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corrente medida em copos de Faraday e por t�ecnicas de

detec�c~ao nuclear convencionais, a partir da compara�c~ao

de sua taxa de contagem com a taxa de maior intensi-

dade de um dos is�otopos est�aveis presentes na amostra

do material. Detetores de part��culas, que s~ao usual-

mente utilizados em F��sica Nuclear, podem ser utiliza-

dos na discrimina�c~ao de is�otopos e is�obaros. A data�c~ao

por 14C pela t�ecnica de AMS determina a idade de uma

amostra atrav�es da concentra�c~ao residual de 14C con-

tida na mesma. Obtido o valor da concentra�c~ao, pode-

se convertê- lo em idade.

O uso de pequenas quantidades de material, durante

a prepara�c~ao das amostras, diminui a contamina�c~ao

natural in situ que estas possam ter sofrido durante

o per��odo p�os-morte, pela discrimina�c~ao, por exemplo,

de compostos da mat�eria prima original que podem ser

separados quimicamente. Al�em disso, permite prepa-

rar diversas amostras origin�arias de uma �unica amostra

principal, o que em geral serve para avaliar os graus de

contamina�c~ao sofridos por fontes externas.

Os efeitos de contamina�c~ao da amostra por carbono

moderno (que possui 100% de atividade) ocorrem tanto

na espectrometria convencional quanto em AMS. Uma

amostra de, por exemplo, 40.000 anos contaminada por

1% de carbono moderno ter�a sua idade reduzida em

7.180 anos, enquanto uma amostra de 2.500 anos ter�a

sua idade reduzida de 30 anos [1].

O objetivo principal deste artigo �e apresentar, para

um projeto de pesquisa espec���co e original, as diversas

etapas necess�arias para a realiza�c~ao de experiências uti-

lizando a t�ecnica de AMS. Na se�c~ao 2 �e apresentada a

motiva�c~ao para o estudo de incêndios que ocorreram du-

rante o per��odo do Holoceno na Regi~ao Amazônica. Na

se�c~ao 3 �e descrito o procedimento de coleta das amos-

tras de carv~ao na Reserva Km 41, pr�oxima a Manaus.

Por ser esta uma Revista de F��sica Aplicada e Instru-

menta�c~ao, enfatizamos alguns aspectos espec���cos da

prepara�c~ao de amostras (se�c~ao 4), pouco familiares aos

f��sicos que tem experiência em aceleradores e que est~ao

interessados em se envolver com AMS. Na se�c~ao 5 apre-

sentamos os procedimentos espec���cos necess�arios para

a opera�c~ao do acelerador visando a determina�c~ao da

concentra�c~ao 14C/12C. Informa�c~oes mais b�asicas e de-

talhadas sobre a t�ecnica de AMS e o funcionamento

de um acelerador tipo Tandem para utiliza�c~ao desta

t�ecnica podem ser encontradas na referência [2]. Na

se�c~ao 6 s~ao apresentados os resultados da data�c~ao por
14C - AMS e �nalmente na se�c~ao 7 s~ao apresentadas

as conclus~oes. Este �e, portanto, um artigo com enfo-

que metodol�ogico, visando englobar aspectos ligados �a

F��sica de aceleradores, �a t�ecnica de AMS, �a Qu��mica da

prepara�c~ao das amostras, inseridos em um projeto de

interesse paleoambiental. Discuss~oes mais espec���cas

voltadas a tal estudo ser~ao publicadas em revista espe-

cializada da �area, e fogem dos objetivos do presente ar-

tigo, mais dirigido a f��sicos com interesses em aplica�c~oes

da F��sica Nuclear e de aceleradores.

As amostras foram coletadas por pesquisadores do

Departamento de Geoqu��mica da Universidade Fede-

ral Fluminense. Ap�os receberem pr�e-tratamento f��sico-

qu��mico, foram levadas ao Laborat�orio do Acelera-

dor Tandem 14 UD da Australian National University

(ANU), em Canberra. As amostras foram ent~ao pre-

paradas, a �m de serem colocadas na fonte de ��ons do

acelerador, para serem analisadas pela t�ecnica de AMS.

Parte destas amostras foram ent~ao selecionadas e data-

das. Pesquisadores da UFF e ANU participaram de

todas as etapas do trabalho na ANU. Pelo nosso co-

nhecimento, este �e o primeiro trabalho utilizando AMS

que foi realizado, em todas suas etapas, por pesquisa-

dores brasileiros. Este trabalho se insere no Programa

Brasileiro de AMS, que est�a em fase de implementa�c~ao

[2,3] e visa a auto-su�ciência nacional nesta t�ecnica.

At�e o momento os pesquisadores brasileiros usu�arios

de AMS enviavam suas amostras ao exterior, pagando

pelo servi�co de data�c~ao e recebendo os resultados, para

posterior interpreta�c~ao. Diversos outros pesquisadores,

usu�arios em potencial de AMS, ainda desconhecem esta

poderosa t�ecnica de espectrometria de massa.

II Incêndios na Floresta
Amazônica e sua Im-
portância para o Ecossistema
Atual

Na regi~ao Amazônica, a presen�ca de fragmentos de

carv~ao vegetal em solos de orestas pluviais tem sido es-

tudada por v�arios autores ao longo dos �ultimos 15 anos

[4-9]. Data�c~oes por 14C destes fragmentos encontra-

dos em solos, em profundidades de poucos cent��metros

a aproximadamente 1.5 m, foram obtidas no Alto Rio

Negro, entre 75 Km de San Carlos, Venezuela [4,5] e

sudeste de parte da Floresta Amazônica brasileira, ao

longo de 500 Km da estrada entre Santar�em e Cuiab�a

[6]. As data�c~oes indicaram que estes fragmentos apre-

sentavam idades entre 3000 a 6300 anos AP (antes do

presente - 1950), na regi~ao de San Carlos, e de 250

a 6500 anos AP na regi~ao sudeste da Amazônia. A

presen�ca desses fragmentos sobre vastas regi~oes e a de-

sigualdade da ocorrência dos mesmos indicam que es-

tes n~ao podem ser considerados res��duos de culin�aria

ind��gena [10], como aqueles encontrados nas conhecidas

\Terras Pretas" da Amazônia. Tais fragmentos s~ao, de

fato, registros da ocorrência de incêndios que afetaram
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as orestas �umidas durante os �ultimos 7000 anos. Tal

fenômeno tamb�em �e observado no estudo de fragmentos

de carv~ao em sedimento lacustre, na regi~ao de Caraj�as

(Oeste Amazônico) [11].

Provavelmente, estes incêndios recentes condiciona-

ram alguns aspectos da oresta, do tipo �umida, tal

como �e vista nos dias de hoje. No entanto, para se

compreender a diversidade, estrutura e fun�c~oes dos

ecossistemas terrestres, e sua complexa rela�c~ao com os

dist�urbios gerados pelo homem, �e preciso estudar a per-

turba�c~ao gerada por estes incêndios e a frequência com

que eles ocorreram [12].

Nas regi~oes temperadas, tem sido proposto que a

sobrevivência e regenera�c~ao das comunidades vegetais

est~ao relacionadas com alguns dist�urbios do sistema, e

em especial com os incêndios ocorridos nestas regi~oes.

Na oresta Amazônica, tais incêndios têm um forte

efeito sobre a dissemina�c~ao de poeira e entrada de CO2

na atmosfera [13,14]. Portanto, o estudo de incêndios

que ocorreram no passado deve contribuir, de forma

signi�cativa, para o entendimento das mudan�cas ob-

servadas no meio ambiente global durante o per��odo do

Holoceno. As causas externas desses extensos incêndios

devem ser identi�cadas para predizer e, se poss��vel, con-

trolar futuros acontecimentos dessa ordem [15]. Em

geral, os incêndios n~ao s~ao comuns em orestas deste

tipo [16-18] onde, como neste caso, s�o poderiam ter sido

propagados por extensas �areas, sob condi�c~oes de clima

seco. Estes eventos de seca ocorreram de forma glo-

bal, e provavelmente devem ocorrer novamente, agora

somados �a inuência das atividades humanas.

Um dos principais problemas no estudo de pale-

oincêndios �e a descri�c~ao de suas ocorrências temporal-

mente e espacialmente. �E muito dif��cil obter uma amos-

tragem de carv~ao su�ciente em quantidade, cobrindo

diferentes camadas e contornos de solos. Devido a isto,

o m�etodo de Espectrometria de Massa com Acelerado-

res (AMS) [2], por necessitar de pequenas quantidades

de carv~ao (ordem de miligramas), �e ideal para a data�c~ao

da ocorrência desses incêndios.

Com o objetivo de avaliar a ocorrência de incêndios

em oresta de terra �rme da Amazônia Central, fo-

ram coletadas amostras de solo em �areas de platô de

terra �rme e baixio, na Reserva Km 41, do Instituto

de Pesquisas da Amazônia (INPA), nas adjacências de

Manaus (20 30'S e 600 W).

III Coleta das Amostras

Numa regi~ao de 1700 metros de comprimento, nas ad-

jacências de Manaus, foram selecionadas �areas de di-

ferentes cotas topogr�a�cas, variando de 195 a 245 m.

Tais medidas foram feitas com aux��lio de alt��metro Ca-

sio com precis~ao de 5 metros. Foram amostrados na

linha Q da Reserva Km 41, os seguintes pontos com

suas respectivas cotas altitudinais: Q6 = 245 m (platô),

Q11 = 240 m (platô), Q21 = 215 m (platô), Q9 = 210

m (baixio), Q13 = 200 m (baixio), Q19 = 195 m (bai-

xio). Cada ponto foi escolhido segundo a sua geogra�a

f��sica, e de tal forma que nas �areas de platô n~ao ocor-

rem deposi�c~oes coluvionares e as �areas de baixio pos-

suem pequenas diferen�cas altim�etricas, evitando assim

as vertentes. A vegeta�c~ao do local �e do tipo Ombro�la

Densa. Para determinadas cotas topogr�a�cas, foram

feitas duas amostragens a, no m��nimo, 30 metros de

distância entre elas.

A regi~ao apresenta uma precipita�c~ao m�edia anual

de 1900 a 2400 mm, com meses secos em julho, agosto

e setembro, quando apresenta precipita�c~oes inferiores a

100 mm mensais.

Para cada cota, o material foi coletado de 10 em 10

cm, com aux��lio de um trado manual, at�e alcan�car a

profundidade de um metro. As amostras de 10 cm de

espessura de solo foram retiradas e acondicionadas em

sacos pl�asticos. A utiliza�c~ao do trado manual para co-

leta de carv~oes foi escolhida com o objetivo de abordar

uma distribui�c~ao espacial mais abrangente do que com

o uso de trincheira, evitando assim coleta de amostras

em pontos em que pudessem ter acontecidos eventos lo-

calizados, tais como o \Blow down" ( ventos decenden-

tes que derrubam �areas vari�aveis de matas, tornando-

as mais suscet��veis ao fogo), que acontecem frequente-

mente na Amazônia.

Numa avalia�c~ao pr�evia da distribui�c~ao das con-

centra�c~oes m�edias de carv~oes vegetais, observou-se

ac�umulo predominante de carv~ao no n��vel entre 40 e 50

cm de profundidade, conforme pode ser visto na Fig.

1. Esta evidência foi comparada com resultados encon-

trados por Saldarriaga et al [4], sendo ent~ao estimado

que as idades correspondentes ao n��vel 45 cm estariam

entre 850 e 3200 anos AP.

Figura 1. Per�l m�edio de biomassa em peso seco de carv~oes
em rela�c~ao ao peso seco de solo, em regi~oes de platô e bai-
xio.
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IV Prepara�c~ao das Amostras de
Carv~ao

4.1- Pr�e-Tratamento das Amostras

O carbono graf��tico em solo, tamb�em denomi-

nado de carbono elementar, �e formado por processos

de combust~ao tais como incêndios orestais, gerando

part��culas de carv~ao e emiss~ao de queima de com-

bust��veis f�osseis, gerando fuligem [19]. Estas part��culas

s~ao transportadas pela atmosfera, escoamento super-

�cial e transporte uvial, sendo ent~ao depositadas em

seu ambiente de sedimenta�c~ao, ou remobilizadas no solo

pela endofauna presente, com consequente distribui�c~ao

diferencial nas camadas de solo [20]. Dentro destes pro-

cessos, deposi�c~ao e remobiliza�c~ao, junta-se ao carbono

elementar mat�eria orgânica de diferentes origens e que

n~ao correspondem ao material de interesse.

As amostras a serem preparadas para data�c~ao por

AMS, encontravam-se, segundo a descri�c~ao j�a menci-

onada, divididas em grupos, segundo suas cotas to-

pogr�a�cas (linha Q), e acondicionadas em recipientes

pl�asticos. O material �umido foi pesado e posterior-

mente seco em estufa, at�e alcan�car massa constante.

Este material foi peneirado, por duas vezes consecuti-

vas, em peneiras com rede de 2 e 1 mm de diâmetro, de

onde as part��culas de carv~ao foram ent~ao selecionadas

e pesadas.

As amostras foram abertas individualmente, em

uma campânula, e manuseadas unicamente com aux��lio

de luvas descart�aveis, eliminando assim qualquer possi-

bilidade de contamina�c~ao entre as amostras, ou destas

com o ambiente.

Os fragmentos de carv~ao foram selecionados me-

canicamente do conjunto, reduzidos a fragmentos

menores, tratados quimicamente pelo procedimento

�acidos/alcalino/�acido (A/A/A) [21,22], e secos durante

72 horas num forno a 85Æ C. f A redu�c~ao a pequenos

fragmentos �e necess�aria, pois permite atingir maior �area

de material pelo tratamento qu��mico que foi realizado

em seguida.

O tratamento qu��mico antecede ao processo de com-

bust~ao e se tratou de: Uma solu�c~ao 10% de �acido

clor��drico ou n��trico (este �ultimo foi utilizado no pre-

sente caso) �e utilizada para \enxaguar" as amostras,

isto �e, dissolver carbonatos e materiais orgânicos even-

tualmente incorporados �a amostra ap�os o per��odo \p�os-

morte", tais como �acidos f�ulvicos e h�umicos, al�em de

outras part��culas que n~ao sejam carbono. Este ma-

terial dissolvido estar�a presente no sobrenatante, ou

solu�c~ao l��quida, e poder�a descartado ap�os a centri-

fuga�c~ao caso n~ao haja interesse de recuperar as fra�c~oes

(�acidos h�umicos e f�ulvicos), para futuras an�alises. O

ataque �acido se processa introduzindo a amostra em

um tubo, que �e colocado no ultra-som e centrifugada,

quando a fra�c~ao dos componentes sol�uveis em �acido �e

separada. Efetua-se a lavagem das amostras com �agua

desmineralizada, at�e atingir-se um pH 5-6. Em seguida

utiliza-se uma base forte como NaOH, a�m de dissolver

os �acidos h�umicos e f�ulvicos que sobreviveram ao trata-

mento �acido. Novamente a amostra deve ser centrifu-

gada e o sobrenatante descartado, repetindo-se o proce-

dimento at�e que todo material orgânico tenha sido dis-

solvido e extraido (duas vezes, no presente caso). Ap�os

a extra�c~ao com NaOH deve-se restaurar o pH da amos-

tra e eliminar o material dissolvido com nova etapa de

enxague com �agua desmineralizada. Novamente deve-

se acidi�car a amostra (extra�c~ao com HNO3), a�m de

remover qualquer CO2 que tenha sido absorvido du-

rante o tratamento com NaOH. No presente caso n~ao

foram feitas as recupera�c~oes das fra�c~oes, isto �e, dos

�acidos h�umicos e f�ulvicos, para futuras an�alises, pois

as amostras eram muito jovens para poder se observar

diferen�cas em rela�c~ao �as fra�c~oes e idade do carbono ele-

mentar.

O conjunto total era composto de 57 amostras de

solo seco. A quantidade de sub - amostra, retirada de

cada amostra principal, variou de 364.4 mg a 4.3 mg.

Para o conjunto total, ap�os os processos de redu�c~ao,

limpeza e secagem, foram recuperadas cerca de 44% das

amostras originais, compat��vel com o que �e usualmente

esperado para este tipo de amostra [23].

4.2 Processo de Combust~ao

O processo de combust~ao tem como objetivo obter

o CO2, que posteriormente ser�a utilizado na linha de

gra�tiza�c~ao. Nesta etapa, o conjunto total de amostras

foi sub-dividido em 3 grupos, correspondendo �as amos-

tras que seriam colocadas simultaneamente na fonte de

��ons multi-catodo. Foram acrescentadas a cada grupo o

material correspondente a duas amostras padr~ao (saca-

rose denominada \ANU sucrose") e duas amostras de

medida de n��vel de fundo - gra�te de Siri Lanca. O ma-

terial para confeccionar a amostra de n��vel de fundo n~ao

deve conter 14C, j�a que este �e obtido de gra�te \morto".

As amostras de n��vel de fundo servem de referência

para as medidas das concentra�c~oes de 14C/12C, deter-

minando a necessidade ou n~ao de corre�c~oes quanto �a

contamina�c~ao por carbono moderno, caso ocorra, a par-

tir desta etapa do procedimento.

As amostras s~ao transferidas dos tubos de vidro para

os tubos de s��lica, nos quais as mesmas sofrer~ao a com-

bust~ao. Estes tubos selados foram colocados em um

forno e mantidos a 8500C por 6 horas. Nos tubos de

s��lica foram adicionados 100 mg de CuO e um �o de
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prata de cerca de 1.5 cm, com o objetivo de produzir

rea�c~oes qu��micas que produzem o CO2 que ser�a utili-

zado no processo de gra�tiza�c~ao e eliminam contami-

nantes indesej�aveis[24].

4.3- Processo de Gra�tiza�c~ao e Rendi-
mento Alcan�cado

Na prepara�c~ao de amostras de carbono, para evi-

tar a contamina�c~ao durante o processo de convers~ao de

CO2 em gra�te, utilizou-se uma linha de gra�tiza�c~ao

do laborat�orio ANU, otimizada para as necessidades

da t�ecnica de AMS. Um diagrama esquem�atico desta

linha �e mostrado na Fig. 2. �E constitu��da basicamente

de tubos de metal de 1/4' e v�alvulas agulhas. A li-

nha �ca permanentemente mantida sob v�acuo (� 10�4

Torr), usando uma bomba turbo molecular com uma

armadilha de nitrogênio l��quido. Possui três entradas

para os dispositivos ou aparatos de gra�tiza�c~ao, o que

permite preparar apenas três amostras por per��odo. O

processo total de convers~ao de CO2 em gra�te dura

cerca de 12 horas. O desempenho deste sistema foi pre-

viamente testado atrav�es da produ�c~ao de v�arias quan-

tidades de amostras padr~oes (ANU Sucrose) e foi con-

siderado excelente, tendo um rendimento da ordem de

90%. Suas caracter��sticas permitem extrair CO2, elimi-

nar gases residuais e transferir o CO2 para o aparato

de gra�tiza�c~ao, em uma �unica etapa.

Figura 2. Diagrama esquem�atico da linha de gra�tiza�c~ao
da ANU.

Para facilitar a recupera�c~ao do gra�te no �nal do

processo e evitar que o mesmo seja espalhado pelas pa-

redes internas do tubo de vycor, utilizam-se dois tu-

bos de diâmetros distintos (6mm e 9mm). No primeiro

introduz-se p�o de Fe e, posteriormente, este no segundo.

O conjunto foi conectado ao aparato de gra�tiza�c~ao e

evacuado lentamente. Em seguida introduziu-se cerca

de 400 a 450 Torr de H2 a cada tubo, deixados durante

uma hora a 4000C, para que o p�o de Fe fosse reduzido.

Ap�os esse per��odo, os aparatos de gra�tiza�c~ao retorna-

ram �a linha principal e foram novamente evacuados at�e

cerca de 10�3 Torr. Em geral, espera-se obter de 12 a

15�A de ��ons de C, usando no m��nimo 1mg de Fe como

catalizador no processo de gra�tiza�c~ao [25].

Nesse sistema existem duas armadilhas criogênicas

para coletar H2 O e dois recipientes de volume conhe-

cido, onde coleta-se o CO2 em armadilhas de nitrogênio

l��quido (N2L) Ao se quebrar a amostra no tubo ex��vel

�e poss��vel isolar o g�as entre as v�alvulas v.7 e v.12,

permitindo ainda veri�car e eliminar gases residuais,

abrindo-se a v�alvula v.10. Ap�os o CO2 ser isolado,

retira-se a armadilha de N2L, e o CO2 retorna ao es-

tado gasoso. Para essas amostras, utilizou-se apenas

um dos recipientes de medida de volume (64.5 cm3),

obtendo a press~ao de CO2 correspondente. Dado esse

valor e assumindo que a temperatura ambiente foi de

cerca de 288 K, avaliou-se a quantidade de C esperado

(Cesp) no �nal do processo, se houvesse total convers~ao

do CO2. Comparando-se esse resultado com a quanti-

dade de carv~ao puri�cado que foi introduzida nos tubos

de s��lica, foi avaliado que o rendimento de convers~ao

das amostras foi tal que, em m�edia, para cada 4 mg

de carv~ao esperava-se obter cerca de 2 mg de carbono

graf��tico. Esse tipo de avalia�c~ao fornece, qualitativa-

mente, as quantidades requeridas de material no pro-

cesso de combust~ao, para uma amostra desse tipo ser

dat�avel por AMS.

Do recipiente de medida, passa-se o CO2 para o apa-

rato de gra�tiza�c~ao, novamente com aux��lio de uma ar-

madilha de N2L. No tubo de vycor, onde encontrava-se

o catalizador para a rea�c~ao de convers~ao, passou-se o

CO2 para o estado gasoso, a�m de calcular a press~ao de

g�as de H2 que seria adicionada. Em seguida o CO2 foi

novamente congelado e o H2 introduzido no tubo de vy-

cor. Ap�os essa etapa, veri�cou-se que a quantidade de

press~ao total inicial (PTI) dentro do tubo de vycor foi

superior ao valor previamente calculado (PTI = CO2

+ H2, onde H2 = 2.2�CO2). Isso ocorreu devido ao

fato do g�as H2 ter sido introduzido, enquanto o tubo

de vycor encontrava-se imerso em N2L. A temperatura,

nesse caso, encontrava-se muito inferior �a temperatura

ambiente, utilizada para estimar a quantidade de H2.
�E importante evitar a introdu�c~ao de muito g�as de H2

nos tubos, pois se a quantidade excedente de H2 for su-

perior a cerca de 60% em rela�c~ao �a quantidade inicial,

haver�a favorecimento de forma�c~ao de hidrocarbonetos.

Ao �nal do processo avaliou-se a quantidade excedente

de H2 para o conjunto.

Para obter 1 mg de carbono graf��tico deve-se utilizar

de 1.0 a 1.5 mg de p�o de Fe como catalizador. De acordo

com a quantidade de carv~ao puri�cado, introduzido nos

tubos de s��lica, foram estimadas as quantidades de p�o

de Fe para cada amostra independentemente. Para ve-

ri�car se a raz~ao Fe/Cesp estaria dentro do intervalo
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[0,6 ; 1,0], essa foi calculada a partir do volume de CO2

no recipiente de medida, assumindo que a temperatura

ambiente foi de cerca de 288 K.

A varia�c~ao de press~ao das amostras durante a rea�c~ao

de convers~ao nos aparatos de gra�tiza�c~ao foi monito-

rada. Ao �nal da rea�c~ao, a quantidade excedente de H2

foi veri�cada e, consequentemente, a quantidade res-

tante de CO2 que n~ao foi convertida durante o pro-

cesso de gra�tiza�c~ao, tamb�em o foi. O rendimento em

press~ao para o conjunto de amostras �cou entre apro-

ximadamente 60 e 95%.

De acordo com o procedimento descrito acima, 21

amostras de carv~ao foram selecionadas para serem gra-

�tizadas, juntamente com 6 amostras padr~oes e 2 amos-

tras de fundo. A sele�c~ao foi feita de tal forma que para

todas as cotas topogr�a�cas foram escolhidas amostras

na profundidade de 40 - 50 cm, onde havia, em to-

dos os casos, grande densidade de carv~ao por massa

de amostra de solo (vide Fig. 1, onde s~ao apresenta-

das as m�edias para os pontos de platô e baixio). Al�em

disso, para duas cotas, uma de platô e outra de baixio,

amostras de todo o per�l foram selecionadas, dentro

das disponibilidades de massa, incluindo uma amostra

da superf��cie.

Todas as amostras foram armazenadas em um de-

secador, para evitar a oxida�c~ao, at�e o momento em que

foram prensadas em catodos de alum��nio.

V Transmiss~ao das Amostras
pelo Acelerador e Medidas de
14C / 12C

O acelerador Tandem 14 UD da ANU foi usado para a

an�alise por AMS[2]. A fonte de ��ons era do tipo SNICS

(source of negative ions by cesium sputtering) multi-

catodo, com um sistema do tipo carrossel que permite

a an�alise consecutiva de 32 amostras (catodos). O de-

tetor utilizado foi um contador proporcional a g�as [26].

Uma descri�c~ao gen�erica e detalhada sobre a utiliza�c~ao

de acelerador tipo Tandem para medidas de AMS pode

ser encontrada na literatura [2].

O terminal de voltagem foi ajustado para 6MV.

Nesta condi�c~ao, cerca de 30% dos ��ons de 14C passa-

ram para o estado de carga 3+, 40% para o estado de

carga 4+ e apenas 20% para o 5+, ao serem ionizados

pelas folhas de carbono (stripper) localizadas no termi-

nal. Por quest~ao de abundância, o segundo eletroim~a

selecionou C4+ (30MeV).

Mol�eculas poliatômicas, tais como 13CH� e 12CH�2
tamb�em passam juntamente com os ��ons de 14C pela

primeira sele�c~ao magn�etica. Ao atingirem a folha de

carbono (\stripper"), essas mol�eculas s~ao dissociadas

e os is�otopos 12C e 13C mudam de estado de carga,

sofrendo a segunda fase da acelera�c~ao. Por terem

energia ligeiramente inferior, suas trajet�orias coincidem

com a trajet�oria principal do 14C4+. O contaminante

isob�arico natural do 14C, (14N n~ao ser�a um problema,

pois utilizou-se uma fonte de ��ons negativa e portanto

os ��ons de 14N n~ao ser~ao formados por falta de a�nidade

eletrônica.

O detetor utilizado foi um detetor proporcional

de ��ons pesados, que possui precis~ao de 1% nas medidas

das concentra�c~oes de 14C.

Figura 3. Espectro bi-param�etrico E - �E da amostra
padr~ao de 14C utilizada, obtida com o detetor proporcional.
Pode-se ver que os eventos correspondentes ao 14C est~ao
completamente separados dos outros is�otopos de carbono
(13C e 12C).

O processo de medida da concentra�c~ao 14C/12C

ocorre da seguinte forma: as intensidades dos feixes dos

is�otopos est�aveis, 12C e 13C, por serem muito intensos,

s~ao medidas em um copo de Faraday colocado em frente

ao detetor. Quando os parâmetros do sistema acelera-

dor s~ao ajustados para focalizar e transmitir o feixe ra-

dioativo, 14C, o copo de Faraday �e retirado automatica-

mente da linha do feixe, e os ��ons de 14C incidem sobre

o detetor colocado a zero grau com a dire�c~ao do feixe.

A �m de que todo o processo de medida de concen-

tra�c~ao relativa 14C / 12C seja con��avel, �e fundamental

que o sistema de dete�c~ao utilizado seja capaz de separar

completamente os ��ons de 14C de seus poss��veis compa-

nheiros indesej�aveis. A Fig. 3 apresenta o espectro de

carbono de uma amostra padr~ao, obtido com o detetor

proporcional, com o 14C completamente separado dos
12C e 13C. Este fato demonstra o excelente desempe-

nho do detetor utilizado, e assegura que as medidas de
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concentra�c~ao de 14C obtidas no presente trabalho n~ao

est~ao contaminadas com outros ��ons esp�urios.

O ajuste de parâmetros do sistema acelerador foi

realizado de acordo com as seguintes etapas:

1- O feixe de 12C4+ foi ajustado com o termi-

nal de voltagem em 7MV (35.15 MeV), proporcio-

nando a mesma rigidez magn�etica do 14C4+ a 6MV

(30.13MeV, somando 0.13 MeV da inje�c~ao do feixe

na pr�e-acelera�c~ao). Assim foi poss��vel de�nir os

parâmetros �otimos para o analisador magn�etico, o ana-

lisador magn�etico que seleciona a canaliza�c~ao a ser utili-

zada (\switching magnet"), os quadrupolos magn�eticos

e os deetores (\steerings"), para a transmiss~ao do feixe

de 14C at�e o sistema de detec�c~ao.

2- O feixe de 12C4+ foi ajustado com o teminal de

voltagem em 6MV e as lentes de focaliza�c~ao (do tipo

tripleto). Ap�os esse ajuste, estes permaneceram �xos,

variando-se o analisador magn�etico e os quadrupolos de

alta energia. A intensidade de corrente desse feixe foi

medida em um copo de Faraday, ap�os o segundo ele-

tro��m~a, como tamb�em para o feixe de 13C.

3- O feixe de 13C4+ foi ajustado, variando somente

o seletor de massa, o analisador magn�etico e os quadru-

polos de alta energia.

4- O analisador magn�etico e os quadrupolos de alta

energia foram ajustados, para retornarem �as condi�c~oes

em (1), assim como o seletor magn�etico de massas para

a aquisi�c~ao de 14C.

Durante a aquisi�c~ao de 14C, foram obtidas as inten-

sidades de correntes dos is�otopos est�aveis 12C e 13C e

as contagens do radiois�otopo 14C. Como j�a foi menci-

onado, utilizou-se o sistema de inje�c~ao seq�uencial dos

feixes de interesse. O n�umero de ciclos para uma deter-

minada amostra geralmente varia segundo a intensidade

de corrente da mesma, sendo que um programa com-

putacional �e ajustado a cada aquisi�c~ao, segundo essa

intensidade de corrente. No presente estudo, os ciclos

foram ajustados para 2 intervalos de tempo de conta-

gens de 14C de 3 minutos cada, as amostras de n��vel

de fundo tiveram 2 intervalos de tempo de 5 minutos,

e as amostras padr~ao 2 intervalos de tempo de 2 minu-

tos. Esses intervalos de tempo foram intercalados pela

aquisi�c~ao das intensidades de correntes dos elementos

est�aveis, com 10 segundos para cada um.

VI C�alculo das Idades e Resul-
tados Obtidos

A raz~ao entre as raz~oes isot�opicas de amostra natural e

uma amostra padr~ao �e denominada de Fra�c~ao Moderna

(F) e �e determinada por

F = f(14C=12C)amostra=(
14C=12C)padr~aog; (1)

onde (14C/12C)amostra e (14C/12C)padr~ao s~ao as

raz~oes isot�opicas das amostras de interesse e padr~ao,

respectivamente. A medida da raz~ao isot�opica da amos-

tra padr~ao corresponde ao valor N0 (quantidade inicial

de 14C no tempo t = 0), para o ano de 1950 DC, na

express~ao

Idade = �� lnF; (2)

onde � = 8033 anos, �e a vida m�edia do 14C. Este valor,

utilizado por conven�c~ao internacional, foi determinado

por Libby, em 1947 [27], e corresponde �a meia vida de

5568 anos, apesar de experimentos posteriores mostra-

rem que 5730 anos �e um valor mais apropriado[28].

Para determinar as corre�c~oes nas raz~oes isot�opicas,

devido a pequenas contamina�c~oes na amostra observada

pela medida do n��vel de fundo, veri�ca-se a quantidade

f = ((14C=13C)fundo=(
14C=13C)padr~ao); (3)

A raz~ao (14C/13C)fundo �e medida de forma simi-

lar �as amostras padr~oes e naturais. O fracionamento

isot�opico �e a parti�c~ao de is�otopos entre duas substâncias

com raz~oes isot�opicas diferentes. Isto signi�ca que, se

forem comparadas v�arias substâncias que contenham

carbono, suas raz~oes para os dois is�otopos est�aveis n~ao

ser~ao constantes, devido ao amplo espectro de estados

de oxida�c~ao para um n�umero ainda maior de amostras

geol�ogicas, favorecendo o fracionamento natural. Para

os is�otopos est�aveis do carbono, tem-se 12C (98.89%) e
13C (1.11 %) . As diferen�cas encontradas para o fra-

cionamento isot�opico, que s~ao apresentadas como par-

tes por mil (p.p.m. - %o), entre as v�arias substâncias

e um padr~ao, podem ser medidas por espectrometria

moderna e s~ao apresentadas como Æ13C.

As amostras naturais, padr~oes e de n��veis de fundo

passam pelo mesmo processo de prepara�c~ao antes de se-

rem medidas. Uma compara�c~ao direta entre elas mostra

uma precis~ao de 1% na composi�c~ao isot�opica. Conse-

quentemente, n~ao se fazem necess�arias corre�c~oes devido

a este tipo de fracionamento. Outra fonte de fracio-

namento isot�opico �e o processo de transmiss~ao do ��on

secund�ario ao longo do acelerador, pois a e�ciência do

\stripping" no terminal de voltagem n~ao �e totalmente

independente da amostra. Este efeito do fracionamento

de massa �e eliminado pela normaliza�c~ao da quantidade
13C/12C, determinada pelas intensidades dos feixes de
12;13C das amostras desconhecidas e padr~oes. Tal pro-

cedimento evita corre�c~oes adicionais quanto a Æ13C das

amostras desconhecidas, e serve tamb�em para monito-

rar a transmiss~ao do feixe ao longo do acelerador.

A diferen�ca fracional relativa ao padr~ao �e de�nida

como:
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c

Æ13C = (((13C=12C)amostra � (13C=12C)padr~ao))=(
13C=12C)padr~ao)� 1000: (4)

d

O principal padr~ao de referência \moderno" (1950

DC) utilizado para a data�c~ao por 14C �e 95% da raz~ao de

contagem para uma fra�c~ao da amostra padr~ao do Na-

tional Bureau of Standards (NBS)[29], cuja atividade

corresponde �a de uma amostra natural, preparada a

partir de madeira datada de 1890 DC. O valor para

a diferen�ca fracional relativa ao padr~ao internacional �e

de Æ13C = -19 %o para o �acido ox�alico (C2 H2 O4 -

�acido dicarboxilico) NBS, normalizado em rela�c~ao �a ro-

cha calc�aria PDB (Creataceous Belemnite Peedee)[30].

O valor de Æ13C varia segundo a massa. A re-

ferência padr~ao moderna na data�c~ao de 14C, norma-

lizada pelo fracionamento isot�opico padr~ao, pode ser

expressa como[29]

AON = 0:95AOX(1� ((2(Æ13COX + 19)=1000)); (5)

onde AOX �e a atividade do �acido ox�alico NBS sem ne-

nhuma corre�c~ao quanto ao fracionamento isot�opico e

Æ13COX �e a diferen�ca fracional isot�opica, calculada com

aux��lio da equa�c~ao (4), para a amostra padr~ao prepa-

rada e medida pelo NBS.

Para o c�alculo da atividade corrigida das amostras

naturais, a varia�c~ao Æ13C usada para normaliza�c~ao �e de

-25 %o, diferen�ca fracional padr~ao da madeira datada

de 1890 DC em rela�c~ao �a PDB. Portanto tem-se

ASN = 0:95AS(1� ((2(Æ13CS + 25)=1000)); (6)

onde AS �e a atividade da amostra natural sem nenhuma

corre�c~ao quanto a Æ13C e Æ13CS �e a diferen�ca do fraci-

onal isot�opico em rela�c~ao �a amostra padr~ao, tamb�em

calculada com aux��lio da equa�c~ao (4).

Finalmente, a idade 14C, corrigida pelo fraciona-

mento isot�opico aceito internacionalmente e baseada na

vida m�edia de Libby, �e denominada de \idade 14C con-

vencional"[31] , e pode ser escrita como

Idade = �� ln(F(SN;ON)) = �8033 ln(ASN=AON ) (7)

onde F(SN;ON) �e corrigido quanto ao fracionamento

isot�opico natural.

A amostra padr~ao utilizada neste trabalho foi a

ANU Sucrose (sacarose), preparada juntamente com

as amostras de carv~ao e de n��vel de fundo. A ativi-

dade desta amostra padr~ao (ASUC) �e relacionada com

o padr~ao NBS (AON ) pelo fator 1.5801 � 0.0020 [32],

quando corrigida para o fracionamento isot�opico pela

normaliza�c~ao Æ13C = -25 %o. Ent~ao, a equa�c~ao (5)

torna-se equivalente a

ASUC = ASP (1� ((2(Æ13CSUC + 25)=1000)); (8)

onde ASUC �e a atividade de referência Sucrose, ASP �e

a atividade da amostra padr~ao sem nenhuma corre�c~ao

e Æ13CSUC �e o fracionamento medido de 13C/12C da

sucrose em rela�c~ao ao PDB. A idade 14C das amostras

�e dada por

Idade = �8033 ln(ASN=ASUC)� 1:5081: (9)

O erro associado ao c�alculo da idade �e dado por

c

Eidade = �8033 lnf(ASN=ASUC)[((ÆASN=ASN )
2 + (ÆASUC=ASUC)

2)1=2]g � 1:5081: (10)

d

Para determinar o n��vel de fundo das amostras de

carv~ao, duas amostras de fundo foram preparadas qui-

micamente e adicionadas ao conjunto, e as concen-

tra�c~oes de 14C foram ent~ao determinadas. Os resulta-

dos das idades foram: 47420 � 1330 AP e 47960�1710

AP. Observa-se, portanto, m��nima contamina�c~ao por

carbono jovem em todo o processo.
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A tabela 1 apresenta os resultados das idades
14C das amostras de solo de terra �rme da oresta

Amazônica, perto de Manaus, obtidos pela deter-

mina�c~ao da concentra�c~ao de 14C/12C. As Figs. 4a, 4b

e 4c mostram os resultados das idades 14C das amos-

tras versus suas respectivas profundidades para as cotas

Q9(baixio), Q13(baixio) e Q21(platô), respectivamente.

Tabela 1 - Resultados das data�c~oes por 14C,usando

AMS, de amostras analisadas neste trabalho, segundo

suas cotas topogr�a�cas e profundidades.

VII Discuss~oes dos Resultados
e Conclus~oes

Pela avalia�c~ao do per�l de biomassa em peso seco de

carv~oes em rela�c~ao ao peso seco de solo, foi veri�cado

que as m�edias para as regi~oes de platô e baixio foram

bem distintas (Fig. 1), indicando maior ocorrência de

incêndios nos pontos altos da bacia, isto �e, estas �areas

foram atingidas por incêndios mais severos que os que

atingiram �areas de baixio. O objetivo na escolha do

trado para a coleta das amostras foi atingido, na me-

dida em que foi poss��vel demonstrar que a distribui�c~ao

de carv~oes em solo de oresta de terra �rme tropical,

numa transec�c~ao de 1700 m, apresenta um padr~ao de

distribui�c~ao que mostra tendência a uma acumula�c~ao

entre 30 e 60 cm de profundidade, diferentemente de

outro trabalho em per�l de solo na regi~ao Sudeste do

Brasil [33].

Figura 4. Resultados das data�c~oes por 14C, usando AMS,
para as cotas topogr�a�cas: Q9 (baixio) (a), Q13 (platô) (b)
e Q21 (baixio) (c).
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Os resultados obtidos mostram (vide tabela 1) que

essas amostras s~ao relativamente mais jovens do que o

esperado, se comparadas com data�c~oes de fragmentos

de carv~ao do Alto Rio Negro, entre 75 Km de San Car-

los, Venezuela e sudeste de parte da Floresta Amazônica

[4-6]. As data�c~oes mostram idades inferiores a 2500 AP

para todo o conjunto, e no intervalo de 1170 a 1530 a

45 cm, correspondente �a maior concentra�c~ao de carv~ao,

exceto na cota Q13. Pelo procedimento descrito nas

se�c~oes 4.2 e 4.3, foi veri�cado que estes resultados n~ao

se deveram �a contamina�c~ao por carbono moderno, nos

processos de combust~ao e gra�tiza�c~ao.

A falta de uma matriz estratigr�a�ca para certas

amostras indica que o solo datado sofreu um efeito de

remobiliza�c~ao muito intenso, quando comparado com

dados da Regi~ao Sudeste do Brasil [33]. A invers~ao na

escala temporal �e um fenômeno muito comum em solo,

onde a taxa de remobiliza�c~ao pela fauna nem sempre

ocorre de forma constante, sendo portanto mais dif��cil

obter um per�l estratigr�a�co do mesmo, ou seja, o ma-

terial de solo �e formado em situ e remobilizado para

camadas mais profundas. Se esta movimenta�c~ao for

muito intensa, pela a�c~ao da micro-fauna, o per�l cro-

nol�ogico em rela�c~ao �as idades pode ser completamente

alterado [6,9]. Outra poss��vel fonte de falta de matriz

estratigr�a�ca �e o fenômeno de col�uvio. De acordo com

os resultados, esta invers~ao ou oscila�c~ao ocorreu para

distintas profundidades, por�em a data�c~ao referente �a

superf��cie est�a em concordância com o valor esperado

(idade mais jovem), como pode ser visto na Fig. 4a,

correspondendo �a cota topogr�a�ca Q9. Nas cotas Q13

e Q21, veri�ca-se n��tida tendência ascendente de idade

com a profundidade (Figs. 4b e 4c).

A faixa entre 40 cm e 60 cm apresenta o mesmo

intervalo de idade, exceto para a cota topogr�a�ca Q13

que, como pode ser observado, sofreu um deslocamento

homogêneo, com alguma utua�c~ao, para todas as pro-

fundidades datadas.

Os dados apresentados s~ao uma importante contri-

bui�c~ao ao entendimento da frequência e magnitude da

ocorrência de incêndios nos �ultimos 2400 anos na regi~ao

de Manaus. O presente conjunto de data�c~oes, a n��vel de

meso escala espacial (1700 m), permite dizer que, se em

1700 metros foram observados carv~oes correspondentes

a eventos do Holoceno Superior, dentro dos primeiros

100 cm de profundidade, provavelmente estes eventos

tiveram uma distribui�c~ao regional mais ampla.

As divergências em rela�c~ao �as idades de incêndios

em v�arios s��tios estudados na regi~ao Amazônica, cor-

respondendo �a fase clim�atica do Holoceno superior

(�ultimos 4000 anos AP) indicam que tais incêndios

est~ao ligados a regimes clim�aticos locais[34]. Tais

evidências ajudam a desmisti�car a id�eia de que a o-

resta �e fruto de uma estabilidade ambiental, e que o

Holoceno (�ultimos 10000 anos) �e um per��odo clim�atico

tamb�em homogêneo [35]. Os presentes resultados, asso-

ciados a outros estudos na regi~ao Amazônica que leva-

ram �a mesma faixa de idades, fornecem fortes ind��cios

que os eventos de queima podem ter tido uma dimens~ao

regional importante. Como exemplo podemos citar o

trabalho de Absy [36], segundo a qual mudan�cas conti-

nentais ou regionais nas chuvas causaram a diminui�c~ao

relativa nos n��veis h��dricos na bacia Amazônica e es-

tudos palinol�ogicos em cinco lagos de v�arzea que mos-

traram per��odos secos em sedimentos do Holoceno Su-

perior em 4000 BP, 2100 BP, 1500 BP, 1200 BP, 700

BP e um secund�ario em 400 BP. Meggers [10] veri�-

cou descontinuidade cultural na regi~ao amazônica nos

per��odos 1500 BP, 1000 BP, 700 BP e 400 BP. Os re-

sultados do presente trabalho concordam tamb�em com

estudos em sedimentos lacustres na Serra de Caraj�as

[11], situados a mais de 1000 Km de Manaus, onde fo-

ram encontradas grandes concentra�c~oes de carv~ao na

faixa de 400-500 BP, 700 BP e 1000 BP, corresponden-

tes a uma parcela da faixa temporal encontrada neste

trabalho.
�E desej�avel estender o estudo nesta regi~ao, abran-

gendo uma distribui�c~ao espacial maior, com uso de me-

todologia semelhante ao presente trabalho, utilizando

tradagens a �m de obter uma ampla distribui�c~ao espa-

cial e temporal e aumentado a estat��stica de data�c~oes

de carv~oes de solo na regi~ao. Um conjunto mais am-

plo de idades de carv~oes de solo nesta regi~ao permitir�a

uma an�alise regional dos efeitos. Embora a escassez de

dados paleoecol�ogicos na America do Sul n~ao permita

ainda delimitar com precis~ao a frequência e magnitude

dos eventos secos, principalmente do Holoceno Supe-

rior, registros paleoclim�aticos de ocorrência de climas

secos neste per��odo foram encontrados [4,5,6,10,34], as-

sim como neste presente estudo.
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Lovejoy (ed.), Amazônia, Pergamon Press, New York,
(1984),72.

[35] K. Suguio, M.L. Absy, J.M. Flexor, M.P. Ledru, L.
Martin, A. Sifeddine, F. Soubies, B. Turcq, J.P. Ybert,
The Evolution of the Continental and Coastal Environ-
ments during the Last Climate Cycle in Brazil, Bol. IG-
USP, S�er. Cient. 24, 27 (1993).

[36] M.L. Absy, A Palynological Study of Holocene Sedi-
ments in the Amazon Basin, Tese de Doutorado, Uni-
versidade de Amsterdam (1979), 86 pag.


