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Sao descritas detalhadamente as diversas etapas de datacio por 1*C, incluindo a origem cosmogénica
deste is6topo, sua producao e incorporacio pela matéria, o procedimento a ser adotado para deter-
minar as idades e seus erros, particularmente por espectrometria de massa com aceleradores (AMS),
e as diferentes etapas do processo de preparagdao das amostras.

The different aspects concerning the '*C dating are described, including the cosmogenic origin of
1@, its production and absorption by matter, the procedures to be followed for the age determina-
tion and the associated errors, particularly by the Accelerator Mass Spectrometry (AMS) technique,
and the different steps of the sample preparation process.

I Introducao

Uma das maiores fontes atuais de informagao da crono-
logia de processos geoldgicos, evolucdo humana e pro-
cessos biolégicos sdo medicoes das concentracoes de ra-
dioisétopos de longa meia vida, que se encontram na
faixa de 10% a 10% anos. Para esse intervalo de tempo,
porém, nao é apropriada a medida desses radioisétopos
usando técnicas convencionais, ou seja, pela contagem
do decaimento dos mesmos, principalmente no caso em
que pequenas quantidades de material sao utilizadas
[1], ou nado se pretende estender os periodos de con-
tagens, que podem variar de meses a anos. Para so-
lucionar essa dificuldade inerente ao método de decai-
mento na medida de radiois6topos de meia-vida longa,
associou-se o uso de aceleradores de particulas de al-
tas energias a analisadores de massa magnéticos e ele-
trostaticos, dando origem a uma poderosa técnica (Ac-
celerator Mass Spectrometry - AMS) de medida das
concentracoes de isétopos raros com baixissimas razoes
de abundéancia (~ 1072 a 107'5)[2]. Medidas com pe-
quenas amostras naturais (0,2 a 3,0 mg) podem entéo

ser realizadas.

Em AMS, a contagem das particulas radioativas
é feita diretamente, o que acelera os procedimentos
de datacdo sem a necessidade de esperar o decai-
mento radioativo. Dentro desta técnica, o acelerador
de particulas funciona como um analisador magnético
e eletrostatico de massa, ferramenta ideal na deter-
minacao das razoes de abundancia de isétopos raros
[3,4]. As concentracoes de radioisétopos de meia vida
longa (por exemplo, °Be ,'4C, 26 Al e 6Cl) encontrados
na natureza, resultantes de reagoes nucleares produzi-
das pela radiacao césmica, podem ser determinadas a
partir de simples amostras naturais. Feixes de fons des-
sas amostras de is6topos raros sao acelerados a energias
da ordem de MeV. As concentracoes das espécies raras
sao determinadas pela intensidade de corrente medida
em copos de Faraday ou por técnicas de detecao nuclear
convencionais, a partir da comparacao de sua taxa de
contagem com a taxa de maior intensidade de um dos
isétopos estaveis presentes na amostra do material. De-
tetores de particulas, que sdo comumente utilizados em
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Fisica Nuclear, podem ser utilizados na discriminagao
de isébaros. A datacdo por *C (datacdo radiocarbon)
determina a idade de uma amostra utiizando a con-
centracdo residual de '*C contida na mesma. Obtido
o valor da concentracdo, pode-se converté-lo em idade,
que corresponde ao intervalo de tempo em que a amos-
tra deixou de estar em equilibrio, desde sua assimilacao
ao seu decaimento radioativo. Esse intervalo de tempo
é denominado idade '*C, ou idade radiocarbon.

O acelerador Pelletron 8UD da USP foi recente-
mente aperfeicoado para que fosse possivel implementar
a técnica de AMS no Brasil[5,6]. Uma linha dedicada
a estudos de AMS por C estd sendo implementada
no recém instalado acelerador tandem de 1.7 MeV da
UFRJ. No Instituto de Fisica da UFF serd instalado
um laboratério para producio de amostras de *C, que
serdo analisadas pela técnica de AMS.

Os principios gerais da técnica de AMS, bem como
diversas aplicacoes foram descritos anteriormente [6].
Neste artigo sao detalhados o método de datacao por
14(C: a origem cosmogénica deste isétopo, sua producio
e incorporacdo pela matéria, flutuacoes dos reser-
vatorios globais, o procedimento a ser adotado para de-
terminar as idades e seus erros, levando em conta o fra-
cionamento isotépico, distribuicio de M C global, efeitos
de contaminacao por carbono morto e “moderno” e pro-
cessos gerais para a preparacao de amostras. Também
sdo descritos os principios de fabricacao das amostras
até o processo de grafitizacio, apds o qual as amostras
sdo colocadas na fonte de ions do acelerador. O princi-
pal objetivo deste artigo é divulgar os diversos aspectos
da técnica, para utilizacio pelos diversos grupos de pes-
quisa brasileiros que ja demonstram grande interesse na
técnica de 1*C AMS.

1T Vantagens e limitagoes do
uso de AMS

A principal vantagem da espectrometria de massa com
uso de aceleradores é a possibilidade de medir quanti-
dades infimas de material com grande confiabilidade,
apesar de sua precisdo ser da ordem da espectrome-
tria convencional, ou seja, para amostras com cerca
de 10.000 anos a concordancia em ambas as técnicas é
comparavel, principalmente para as medidas de concen-
tracao do '*C. Em AMS, no entanto, tal resultado pode
ser obtido de uma amostra até mil vezes menor que
a medida por qualquer técnica convencional [1]. Esta
vantagem, aparentemente simples, permitiu dobrar o
alcance das datacoes em arqueologia e antropologia,
onde os principais periodos de interesse encontram-se
entre 25.000 a 75.000 anos, e diminuir as margens de
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erro a metade, permitindo minimizar a destruicao de ar-
tefatos, além de oferecer um melhor perfil estratigrafico.
A Fig. 1 apresenta exemplos de contexto estratigrafico.

FENDA DO SOLO
ATIVIDADE DE FORMIGAS,
MINBOCAS E CUPINS

FENDAS NO

DE ROEDORES

GRAOS SELADOS CARVAOQ SELADO
EM BARRO EM ARGILA

FRAGMENTOS SELADOS EM FOSSAS

Figura 1. Exemplos de contexto estatigrafico geoldgico, ar-
queoldgico e antropolégico. (a) Onde aparecem agentes ex-
ternos capazes de dispersar o material organico em seu local
de deposicao original, (b) Exemplo de contexto estatigrafico
preservado em uma matriz selada. Esta figura pertence a
referéncia [1], R.E.M. Hedges e J.A.J. Gowlett.

O uso de pequenas quantidades de material, durante
a preparacao das amostras, diminui a contaminacao na-
tural in situ que estas possam ter sofrido durante o
periodo pds- morte, pela discriminacao, por exemplo,
de compostos da matéria prima original que podem ser
separados quimicamente. Além disso, permite prepa-
rar diversas amostras origindrias de uma unica amostra
principal, o que em geral serve para avaliar os graus de
contaminacao sofridos por fontes externas.

A sensibilidade desta técnica é definida segundo a
sua eficiéncia e limite quanto aos niveis de fundo. A
eficiéncia é definida como a razdo entre o nimero de
atomos (radioisétopos) que sdo detetados e o nimero
de dtomos existentes na amostra natural. Esta razao
é igual ao produto da fracdo da amostra medida, da
eficiéncia na producado de ions pela fonte, do rendi-
mento selecionado no estado de carga a ser detetado,
e da eficiéncia com que é transmitido o radioisétopo
de interesse ao longo do acelerador e dos analisadores
magnéticos e eletrostaticos.

AMS e a técnica de espectrometria de massa con-
vencional possuem eficiéncias equivalentes, podendo in-
clusive ser menor para AMS em alguns casos[1,2]. No
entanto, a capacidade de discriminacao, pelos detetores,
dos eventos que nao podem ser distinguidos dos niveis
de fundo natural (raios césmicos que atravessam a at-
mosfera), em amostras de tamanhos reduzidos, supera
essa deficiéncia.
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E importante evitar introduzir niveis de fundo nas
amostras a serem datadas via AMS. Em geral estes pos-
suem origens diversas, tais como contaminacao antes e
durante a preparagdo das mesmas, efeitos de meméria
na fonte de fons [7] devido a medida de outras amostras
e do gds residual, is6topos indesejaveis e isébaros que
venham a contaminar as contagens de interesse no sis-
tema de detecdo associado. O detetor, portanto, deve
ter uma alta resolucdo quanto a separacao dos is6baros.

Os fatores que afetam a precisdo das contagens
dos radisétopos estdo associados aos efeitos de fraci-
onamento isotépico natural, a preparacao quimica das
amostras e as medidas experimentais. Estes fatores po-
dem ser minimizados pela escolha da amostra padrao
que participa dos calculos das razoes isotopicas e que
deve ter suas caracteristicas fisicas e quimicas simila-
res as das amostras naturais a serem medidas, e pela
posterior utilizacdo do mesmo procedimento durante a
preparacdo das amostras e das medigoes. As corregoes
efetivas das amostras padrdes e de fundo, e a conta-
gem estatistica durante as medidas também contribuem
para melhorar a preciséo.

Para vérios radioisétopos naturais estudados a pre-
cisdo, em geral, encontra-se dentro do limite de 3% a
10%, devido as contagens estatisticas [2]. No caso de
amostras jovens de 1*C (20.000 anos), é possivel encon-
trar precisoes de até 1% ou inferiores [4].

Na espectrometria beta convencional, para amos-
tras de 1 g e idades esperadas de cerca de 40.000 anos,
é necessario um tempo de contagem superior a 7 dias
para se obter uma precisdo de 3%, e a 20 dias para se
obter 2%. Em AMS, em apenas dois minutos de medida
alcanca-se precisdo estatistica de 1%.

I11 Processo de producao de
14C e sua incorporacao pela
matéria

Raios césmicos (principalmente prétons e nicleos de
hélio) interagem com nitrogénio e oxigénio da atmos-
fera superior (acima de 12 Km), produzindo neutrons
com energia inferior a 10 KeV. Rapidamente uma ca-
deia de neutrons secunddrios é gerada numa larga faixa
de energia, devido a sucessivas colisoes e a grande secao
de choque de captura de neutrons lentos (1,7 barn). Tal
reacao pode ser escrita como

UN4+n =10 +1H, (1)

produzindo um grande nimero de dtomos de 4C (cerca
de 7,5 Kg por ano) [8].

Inicialmente, estes 4tomos irdo se concentrar no po-
los, devido ao efeito de desvio do fluxo césmico pelo
campo magnético da Terra. Devido a reagdes com o
oxigénio que se encontra na atmosfera, estes produzirdo
COs», que é a forma na qual é encontrado na atmosfera
[9]. Somente 1,2 x 107'° % do carbono presente na
atmosfera corresponde ao isétopo *C.

Se for considerado que a producdo de *C foi uni-
forme no passado, a relagdo entre sua producdo e de-
caimento deverd ser constante no tempo. No entanto,
algumas flutuacoes sdo observadas e serdo discutidas
mais adiante. Existem outros tipos de reagdes que con-
tribuem para a producio de M C, porém sdo irrelevantes
em comparacao a esta [10]. Para muitos seres vivos, o
14 original é obtido juntamente com o carbono estavel
que se encontra na atmosfera (CO,), diretamente pela
fotossintese, como no caso dos organismos autotroficos,
ou indiretamente, através da incorporacao de carbono
por organismos heterotréficos. Desta forma todos os
organismos vivos contém uma proporcio de *C que
deve estar em equilibrio com a atmosfera. Assume-se
que esta quantidade é constante desde que sua razao de
producio nio varie significativamente sobre periodos de
tempo superiores a sua vida média, permitindo um es-
tado estavel na producao e decaimento deste elemento.
Assume-se também que a concentracdo ao longo do
globo terrestre é homogénea, o que facilita as com-
paracoes feitas em pesquisas sobre regides distintas do
globo. A Fig. 2 mostra um diagrama resumido da dis-
tribuigdo de *C [11].
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Figura 2. (a) Diagrama esquemitico da distribuicio de **C
na superficie terrestre.

Para escalas de tempo superiores a 100 anos, muito
do CO, gerado é absorvido pelos oceanos (cerca de 93%
da producdo total), onde é misturado e passa a ser de-
positado nos sedimentos marinhos. A quantidade rema-
nescente permanece no reservatério terrestre, dividido
entre plantas e animais, pelos processos de incorporacao
ja explicados e mantido em equilibrio com a atmosfera.

Quando o organismo morre, o processo de troca com
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o meio cessa, ndo havendo mais incorporacdo de *C.
Somente o processo de decaimento estard presente a
partir deste momento e pode ser representado como

MO SUMN+B~+v +Q (2)

onde 8~ é um elétron, v~ é o anti-neutrino e Q tem o
valor de 0,156 MeV.

A quantidade de "*C em uma determinada amostra,
para qualquer tempo t serd dada por

N(t) = Noe M (3)

AZIHQ/Tl/Q (4)

onde Ny é a quantidade inicial de "C no tempo ¢t = 0,
ou seja, o nimero de atomos da amostra no momento
da morte da mesma, A a constante de decaimento e
Ty > a meia vida do is6topo. Se o valor de Ny puder ser
estimado, pode-se determinar a idade da amostra pela
equacao

t = (1/2)(In(No/N)), (5)

desde que a quantidade de dtomos remanescentes, IV,
de '*C possa ser determinada.

E usual assumir que o valor de Ny corresponde a ati-
vidade de '*C atual, j4 que, a principio, o reservatério
de *C nio estd variando. Neste caso, os dados serdo
referidos a um padrao, o acido oxalic - NBS (National
Bureau of Standard) [12].

A escala de tempo das idades *C difere do ca-
lendario convencional, sendo portanto necessario um
procedimento de conversdo. Nesse procedimento
podem-se utilizar duas escalas de calibragdo distintas.
Para as idades '*C superiores a 11.000 anos AP (antes
do presente - considerado como 1950 DC), utiliza-se a
escala dendrocrondlogica obtida a partir das datacdes
dos anéis das arvores [13]. Para idades inferiores a
11.000 anos AP, utiliza-se a escala das idades de U-Th
obtidas por espectrometria de massa de corais [14].

IV Determinacao das idades

por “C
A razdo entre as razoes isotdpicas de amostra natural e

uma amostra padrdo é denominada de Fracdo Moderna
e é determinada por

F= (140/12C)amostra/(140/12c)padr210’ (6)

onde (C/2C)amostra corresponde a amostra de in-
teresse, normalizada para o fracionamento isotépico
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13C = -25 p.p.m (p.p.m significa partes por mil)
e (MC/2C)padrao & amostra padrdo (4cido oxalico
NBS), também normalizada, correspondendo ao valor
NO da equagéo (3) para o ano de 1950 DC. A idade *C
é entdo calculada da equagédo (5) como

Idade = —7In F. (7)

onde 7 = 8033 anos (vida média de Libby[9]).

Para determinar as correcoes nas razoes isotopicas,
devido a pequenas contaminacoes na amostra observada
pela medida do nivel de fundo, verifica-se a quantidade

f= (140/130)fund0/(140/130)padr210’ (8)

A razao (**C/"C)pundo ¢ medida de forma similar
as amostras padroes e naturais. O material para con-
feccionar a amostra de fundo utilizada ndo deve conter
14, j4 que este é obtido de grafite “morto”.

O fracionamento isotépico pode ser definido como a
particao de isétopos entre duas substancias com razoes
isotdpicas diferentes. Isto significa que, se forem compa-
radas varias substancias que contenham carbono, suas
razoes para os dois isétopos estaveis nao serao constan-
tes, devido ao amplo espectro de estados de oxidagao
para um numero ainda maior de amostras geoldgicas,
favorecendo o fracionamento natural. Para os isétopos
estaveis do carbono, tem-se 2C (98.89%) e 13C (1.11
%).

As diferencas encontradas para o fracionamento
isotépico, que sao apresentadas como partes por mil
(p.p-m.), entre as varias substancias e um padrao, po-
dem ser medidas por espectrometria moderna e sao
apresentadas como §'3C.

As amostras naturais, padroes e de niveis de fundo
passam pelo mesmo processo de preparacao antes de se-
rem medidas. Uma comparacao direta entre elas mos-
tra uma precisao de 1% na composigao isotépica. Con-
sequentemente, nao se fazem necessarias correcoes de-
vido a este tipo de fracionamento. Outra fonte de fra-
cionamento isotépico é o processo de transmissao do
ion secundario ao longo do acelerador, pois a eficiéncia
do “stripping” no terminal de voltagem nao é total-
mente independente da amostra. Pode-se eliminar esse
efeito do fracionamento de massa [15] pela normalizacdo
da quantidade '3C/'2C, determinada pelas intensida-
des dos feixes de !>!'3C das amostras desconhecidas
e padroes. Tal procedimento evita correcdes adicio-
nais quanto a §'>C das amostras desconhecidas, e serve
também para monitorar a transmissao do feixe ao longo
do acelerador. A diferenca fracional relativa ao padrao
é definida como:
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530 = {[(**C/" Chamostra — (" C/O)padrao))/ (*C/*O)padrao} * 1000. (9)

O principal padrao de referéncia “moderno” (1950
DC) utilizado para a datacio por M C é 95% da razao de
contagem para uma fragdo da amostra padrdo do NBS,
cuja atividade corresponde & de uma amostra natural,
preparada a partir de madeira datada de 1890 DC. O
valor para a diferenca fracional relativa ao padrao in-
ternacional é de §'3C = - 19 p.p.m (4cido ox4dlico NBS),
normalizado em relagdo & rocha calcdria PDB (Creata-
ceous Belemnite Peedee)[16].

O valor de §'3C varia segundo a massa. Su-
pondo um reservatorio infinito, o fator fracional para
140/12C serd o dobro que para '3C/'2C. Portanto, a
referéncia padrdo moderna na datacio de *C, norma-
lizada pelo fracionamento isotépico padrao, pode ser
expressa como [12]

Aon = 0.9540x{1 — [2(6"*Cox + 19)/1000]}, (10)

onde Apx é a atividade do 4cido ox&lico NBS sem ne-
nhuma correcdo quanto ao fracionamento isotépico e
0'3Cox é a diferenca fracional isotépica, calculada com
auxilio da equagdo (9), para a amostra padrdo prepa-
rada e medida pelo NBS.

Para o célculo da atividade corrigida das amostras
naturais, a variacio §'3C usada para normalizacio é de
-25 p.p.m., diferenca fracional padrdo da madeira da-
tada de 1890 DC em relacao a PDB. Portanto tem-se

Asn = 0.95A5{1 — [2(**Cs + 25)/1000]},  (11)

onde Ag é a atividade da amostra natural sem nenhuma
correcdo quanto a 0'2C e §13Cg é a diferenca do fraci-
onal isotépico em relagdo a amostra padrdo, também
calculada com auxilio da equagéo (9).

Finalmente, a idade '*C, corrigida pelo fraciona-
mento isotépico aceito internacionalmente e baseada na
vida média de Libby (8033 anos)[9], é denominada de
“idade *C convencional”[17] , e pode ser escrita como

Idade = —7 lIl(F(SN,ON)) = —8033 ln(ASN/AON)
(12)
onde Fisyon) € corrigido quanto ao fracionamento
isotépico natural.
Para a idade '*C calculada pela equacao (12) o seu
erro sera expresso como um desvio padrao [17].

V  Fatores que influenciam as
Flutuacoes nos calculos das
idades e efeitos de conta-
minacao

Viérios fatores influenciam os resultados obtidos quanto
as idades '*C das amostras estudadas. Estes podem ser
ditos diretos ou indiretos. Os primeiros estao associa-
dos aos fatores que podem variar a concentracdo de '4C
na natureza. Esses sdo, basicamente, uniformidade da
distribuicdo global de " C e sua producio.

A variacdo na razdo da concentragdo de C na
atmosfera pode ser causada por alteragoes no fluxo
de radiacdo césmica, que podem ter suas origens na
modulagdo deste fluxo por mudancas no campo geo-
magnético da Terra, atividade interestelar e/ou solar,
explosoes de supernovas ou outros fendmenos estelares.
As colisoes de meteoritos com a Terra também podem
alterar este fluxo.

A variagdo da quantidade total de diéxido de car-
bono (CO3) na atmosfera, biosfera e hidrosfera podem
ser causadas por atividade vulcanica e outros processos
que resultem em degaseificacdo de CO na litosfera, tais
como alteragao dos reservatérios sedimentares, servindo
como tanque de CO» e, consequentemente, de *C, ou
ainda queima de combustivel féssil através de ativida-
des humanas, industriais ou domésticas. Este tltimo e
testes de bombas e tecnologia nuclear alteraram signi-
ficativamente o calendario '*C, e sio conhecidos como
efeitos antropogénicos da composicio de C na atmos-
fera.

A queima de combustivel féssil introduz na atmos-
fera grandes quantidades de '*C “morto” (efeito Su-
ess[18]), que efetivamente diluiu a quantidade real do
mesmo. Esta diluicdo chegou a 2% em torno de 1950
DC.

O efeito na atmosfera causado pelos testes nucle-
ares causou acréscimo de " C a partir do ano de 1950
DC, sendo que entre 1962 DC e 1963 DC este acréscimo
tornou-se superior a um fator 2. Devido a rdpida troca
(=4 anos) de CO; entre os hemisférios e posteriormente
com os oceanos, o efeito tem decaido, correspondendo
atualmente a aproximadamente 15% do excesso regis-
trado entre 1962-63. Esta variacio abrupta de '4C, em
relacao aos valores tedricos esperados, tem servido como
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um tracador para as razoes de troca entre os varios re-
servatorios globais.

Outros fatores que causam flutuagdes quanto as ida-
des sdo as mudancas na razdo de troca de CO4 entre
os reservatorios marinho e terrestre. As variacbes no
reservatorio marinho podem estar sujeitas a circulacao
dos oceanos e a incorporagdo de CO5 pela biosfera ma-
rinha, efeitos dependentes da temperatura das aguas
oceanicas, sua salinidade, quantidade de nutrientes e
densidade de CO5 nas camadas mais profundas do oce-
ano. Ao contrario da atmosfera, o reservatério mari-
nho demora muito tempo para entrar em equilibrio. A
superficie da 4gua é aproximadamente 400 anos mais
velha do que a atmosfera, conforme observado através
do estudo de amostras marinhas que se encontravam
em camadas superiores dos oceanos em diferentes lati-
tudes nos oceanos Atlantico e Pacifico. Tais amostras
apresentaram uma idade aparente que variou de 400 a
1200 anos [19]. Portanto, no estudo de amostras mari-
nhas os cdlculos das idades devem ser combinados com
calendérios conhecidos.

O reservatorio terrestre, que se encontra nos solos
e areas de florestas e lagos, também é um importante
reservatério de carbono. Troca grandes quantidades de
CO> com a atmosfera em um intervalo de tempo de
cerca de 30 anos, pequeno se comparado com a meia-
vida do C e o intervalo de troca entre o reservatério
marinho e a atmosfera (cerca de 700 anos para o oceano
Atlantico, 1600 anos para o Oceano ndico e 2000 anos
para alguns trechos do oceano Pacifico) [20].

Tanto o reservatério marinho como o terrestre fo-
ram e sdo afetados pelas grandes variacoes climéaticas
glaciais e interglacias, que consequentemente afetam a
distribuicdo global de C.

Os fatores indiretos que influenciam as flutuagoes
das idades sao desvios implicitos nos calculos das amos-
tras estudadas. Um destes fatores é o valor da meia-
vida do '*C. O valor utilizado por convencio internacio-
nal foi determinada por Libby, em 1947 [9], é 5568 anos,
apesar de experimentos posteriores mostrarem que 5730
anos é um valor mais apropriado[21] .

Os efeitos de contaminacio sobre as idades reais sdo
tais que uma amostra de 40.000 anos AP, contaminada
por apenas 1% de carbono “morto” (que nao possui
140), sofre uma variacdo de 80 anos. No entanto, uma
contaminagdo de também 1% de carbono “moderno”
(que possui 100% de atividade), reduzird a idade em
7180 anos. Portanto, a contaminacao por carbono “mo-
derno” é muito mais severa do que por carbono morto,
principalmente sobre as amostras ditas “antigas” [22].

Geralmente, pode ocorrer contaminacdo da amos-
tra durante os processos de medida e de conversao do
CO2 em grafite, além dos processos de pré-tratamento
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e combustdo. Estes efeitos podem ser controlados e mi-
nimizados através de cuidados experimentais [21].

A hipétese de que as amostras fazem parte de um
sistema fechado, em geral nao é vélida, pois as mesmas
ficam expostas no meio ambiente durante o intervalo de
tempo entre sua “morte” e a medida de concentragao
de 'C, sendo portanto alterada diageneticamente (Fig.
1).

VI Preparacao das amostras
para uso em AMS

6.1. Pré-tratamento das amostras:

O pré-tratamento da amostra tem como objetivo
isolar uma fracdo da mesma, que possa representa-la e
que esteja o mais afastada possivel das contaminacoes
sofridas “pds- morte”. Esta nao é uma tarefa simples,
em virtude do grande universo de contaminacoes que as
amostras podem sofrer e dos diferentes tipos de amos-
tras que podem ser datadas via C. O diagrama da
Fig. 3 mostra as principais etapas a serem seguidas na
preparacdo das amostras e datacio por C.

[ Matéria prima I

v

Registro da matéria prima

Consulta ao grupo de

-_— .
pesquisa assoclado

} P
I Pré-tratamento |—>l Limpeza l
|  [ososo |

Preparagio da amostra > CO; —» Grafitizagso
para AMS

‘

Medida da concentragao
do radioisétopo via AMS

v

Caélculo da idade

v '

U,

Interpretagao dos Colaboragéo do
resultados » | grupo de pesquisa
associado

Figura 3. Diagrama esquemadtico resumido, do procedi-
mento padrio para datacio por 14C.

- Processo de Coleta:

Em geral, é no processo de coleta das amostras no
campo que mais surgem problemas de contaminacao,
comumente associados ao uso de ferramentas sujas e
devido ao contato direto da pessoa com o material a
ser coletado, o que d& origem ao surgimento, por exem-
plo, de fios de cabelos, pedacos de unhas, cinzas de
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cigarro etc, ou contaminagdo de ordem natural, como
penetragdo de raizes de plantas e arvores, distirbios ge-
rados por animais e alteragoes nas temporadas de chu-
vas. Por essas razoes, as amostras a serem datadas
devem ser submetidas a um registro detalhado sobre as
condicées de coleta e caracteristicas da vizinhanca em
que elas foram encontradas.

- Pré-Tratamento Fisico:

O pré-tratamento fisico consiste na remocao de con-
taminantes por uma selecao visual, muitas vezes com
auxilio do microscépio, da reducao da matéria prima
em fragmentos, enxague de acido acético em 0ssos para
remocao de carbonetos jovens etc.

- Pré-Tratamento Quimico:

Geralmente, uma solu¢do 10% de um &cido forte,
acido cloridrico (HCI) ou &acido nitrico (HNOs), é utili-
zada no processo de enxague, principalmente nas amos-
tras destinadas ao processo de combustao. Quase todas
as impurezas sao eliminadas nessa etapa. Para amos-
tras de carvao, solo e madeira, a solucao acida pode ser
adicionada diretamente. O ataque acido segue os se-
guintes passos: A amostra é introduzida em um tubo,
que é colocado no ultra-som por cerca de 10 minutos,
e centrifugada em seguida a 5000 RPM por 5 minutos,
quando a fracdo dos componentes soliveis em &cido é
separada. Para aproximar o material a um pH 5 - 6,
repete-se 0 procedimento acima, adicionando dgua des-
mineralizada.

E necessério o tratamento pela solucdo NaOH para
separar acidos humicos e fulvicos de amostras de solo,
sedimento lacustre, carvdo ou madeira. A presenca des-
ses acidos depende da origem do sitio do qual a amos-
tra foi removida. A recuperacdo desses dcidos pode

ser feita pelo processo padrao do tratamento quimico
acido/alcalino/alcalino (A/A/A) [23,24].

6.2- Processo de Combustao:

O processo de combustdo tem como objetivo obter o
CO», da matéria prima purificada, que posteriormente
serd utilizado na linha de grafitizacdo. A partir dessa
etapa, as amostras padroes e de fundo participarao do
processo, a fim de garantir que estas tenham o mesmo
fracionamento isotépico do conjunto e para avaliar os
niveis de fundo, isto é, alguma contaminagdo por car-
bono moderno que as amostras eventualmente tenham
sofrido. Por este procedimento também avaliar-se-a o
nivel de contaminacao da linha de grafitizacao.

Na preparacdo para o processo de combustao,
separa-se da amostra principal purificada uma sub-
amostra com quantidade suficiente de material para ge-
rar 1 mg de C. Para materiais ricos em carbono, tais

como carvio ou semi-carviao (madeira, turfa e outros
sedimentos orgénicos e inorganicos), de 1 a 5 mg de
material é, em geral, suficiente. Esse material é intro-
duzido em tubos de silica, onde sdo adicionados cerca
de 100 mg de CuO e um fio de prata de cerca de 1,5
cm. A reagdo quimica principalé:

C 4 2Cu0O — Cu(metal) + COs, (13)

gerando o CO» que serd utilizado no processo de grafi-
tizacdo. A presenca da prata oferecera uma purificacao
quimica, eliminando uma série de contaminantes inde-
sejaveis [25].

Os tubos sdo semi-selados com SiO2, a fim de evi-
tar a extracao da amostra durante o processo de sua
evacuacao, que ocorre lentamente até se atingir uma
pressao da ordem de 2 Pa., quando os tubos sao entao
selados por solda de oxigénio.

A combustio do material é feita em um forno de al-
tas temperaturas (= 850°C), por cerca de 6 horas. No
final do processo de combustao tem-se, dentro dos tu-
bos de silica selados, COz, HoO, N3, Oz, SO, AgSOy,
Ag Cl, Ag, Cu, CuO e residuos sdlidos.

6.3 - Processo de Grafitizagao:

Existem varios métodos para converter COs em C
grafitico [23]. A Fig. 4 apresenta alguns destes métodos
e suas principais caracteristicas. Dentre eles, destaca-
se o da reducao de CO, via o catalizador Fe (reagéo de
Bosch [26]), por apresentar reduzidos niveis de fundo

[25,27].
Métodos Reagdes
l a) Efeitos de memoria da reagfio

Sintese e hidrolise] |2CO; + 10Li > 4 LiO+Li2C2 ;| com o Li (alto nivel de fundo).

de Li;Cy. F LizCs + 2H,0 —» CaHy + 2LiOH. | | b) Intensidade de feixe de C
baixa, devido 2 presenga de
] polimeros de carbono.

I
a) Nivel de fundo de 2,5 %

Redugio de CO, €O, 7;'; Co: ide contaminag#io por carbono
via catalizador | 400°C — g;oger%q; oico de.C
7). n " endimento tipico de C em
Zn) CO+H; - C+HO. tormo de 80 %.
[
a) Alto rendimento de C (>90%)
Re.ducao fje CO, Fe via controle da pressdo de H;
via catalizador = CO,-+2H; — C +2H0. 1) Nivel de fundo baixo (entre
(Fe). 600°C 140.000 a 50.000 anos).

Figura 4. Métodos de conversao de COz em Carbono
grafitico.

Como a técnica de AMS requer a comparacio entre
todas as razoes isotépicas das amostras desconhecidas,
padroes e de fundo, o processo de conversio de CO-
em C deve ser capaz de converter todos estes tipos de
amostras em substancias homogéneas, ser quantitativo,
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oferecer excelente rendimento e ser facilmente monito-
rado. Além disso, deve obedecer as caracteristicas exi-
gidas para posterior utilizacdo das amostras nas fontes
de fons tipicas de AMS, isto é, a amostra deve ser sélida
e de vida relativamente longa (ordem de minutos). Um
diagrama de uma linha de grafitizacao tipica é apresen-
tada na Fig. 5 [25].

Figura 6. Exemplo de dispositivo para produgao de carbono
grafitico (linha de grafitizacao).

O método descrito a seguir, com Fe sendo usado
como catalizador, serve para todos os tipos de amostras
de C, desde que as mesmas se encontrem na forma de
CO., e permite trabalhar com amostras inferiores a 1
mg.

Pequenas quantidades de pé de Fe, variando de 1,0
a 1,5 mg, sdo usadas para catalizar a producao de C
a partir de CO2 , a uma temperatura moderada (de
600 a 650 0 C) [27,28], através da reacdo de Bosch [26],
escrita como

Fe
CO,+2H, -
(600° C)

A reacdo é dividida em duas sucessivas reducoes,

C+2H,0  (14).

primeiro para monoxido de carbono e, posteriormente,
para carbono, que permeia e adere a superficie do p6
de Fe. Esse ultimo funciona como material de ligagao
e condutor térmico [29]. Esta reacdo é muito sensivel &
temperatura, com o maximo de rendimento ocorrendo
entre 5500 C e 650°C. Temperaturas abaixo de 550°C
favorecem a producdo de hidrocarbonetos, enquanto
que acima de 650°C favorecem a adsorcido do gas so-
bre o Fe, antes de ocorrer a conversdo. O processo deve
ser monitorado de forma que a quantidade de Hs excen-
dente no processo deve ser mantida abaixo de 60% em
relacdo a quantidade de CO- restante, a fim de evitar
a producdo de hidrocarbonetos, principalmente o me-
tano. Neste caso faz-se uma estimativa da quantidade
de H- inicial que serd utilizada no processo.

Apoés a linha ser evacuada, os tubos de silica, que
contém COs, sdo introduzidos e quebrados dentro de
uma sanfona (“bellows”). O CO; é coletado em um vo-
lume de medida padrao, enquanto os gases residuais in-
desejaveis existentes na linha podem ser evacuados. Os
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residuos sélidos permanecem no tubo. Ao determinar a
quantidade de COs, pode-se calcular a quantidade ne-
cessaria de Hs a ser adicionada ao processo. Transfere-
se 0 CO2 para um tubo especial (“vycor”, ponto de
fusdo 15.000°C), previamente limpo em uma solucdo
de 1THNO3; em &gua deionizada, e cozido a 950°C, e
que contém o p6 de Fe. Em seguida, adiciona-se o Hy
correspondente, e o sistema é isolado. Apéds cerca de 6
horas a conversao é concluida. Tem-se entdo no tubo,
além do grafite, Hy residual, COs, alguns hidrocarbo-
netos e dgua. Esta serd removida por um “dedo frio”
(armadilha de gelo seco), ao longo do processo. O ren-
dimento da reacdo pode ser monitorado pela diferenca
de pressdo no tubo de grafitizacdo. Em geral, cerca de
duas partes de Hs, sao consumidas para cada parte de
COs.

Findo o processo, o grafite resultante deve ser es-
tocado em um desecador, para evitar oxidagao, até ser
prensado nos catodos da fonte de fons.

VII Conclusoes

Apo6s terem sido feitas as adaptacoes necessdrias no ace-
lerador Pelletron da USP, para adequéa-lo as necessida-
des da técnica de AMS [5,6], incluindo a construgao de
um sistema de detecdo exclusivo para uso em AMS[30],
foi desenvolvida a técnica de preparacdo de amostras
de ™C, até entdo desconhecida dos fisicos envolvidos
no programa brasileiro de AMS, e de diversos grupos
de pesquisa de outras areas que se interessam em sua
utilizacdo. O aprendizado foi feito em um dos melho-
res e mais tradicionais laboratdrios que utilizam AMS
(Australian National University). Neste artigo procu-
ramos mostrar as diversas etapas, desde a producao do
14C, até o processo de grafitizacfo, incluindo os procedi-
mentos de cdlculos de idades e respectivos erros e fontes
de flutuagbes mais comuns nas idades e contaminagoes
das amostras. O conhecimento destes procedimentos é
fundamental tanto para o fisico que datard as amostras
quanto para os pesquisadores de outras dreas que as
coletardo e fardo seu pré-tratamento.
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