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RESUMO

A identificacio do isétopo radioativo de carbono, '#C, no meio ambiente pode ser usado na
avaliac@o de processos oceanograficos, geoldgicos, ambientais, paleoambientais, arqueoldgicos
etc. O desenvolvimento da técnica de datag@o por radiocarbono se dd desde a década de 1950 por
meio da medida da taxa de decaimento deste is6topo. Com o desenvolvimento da espectrometria
de massa com aceleradores de particulas, se tornou possivel a datacdo de amostras em quan-
tidades menores que 1 mg. Esta tese apresenta o processo de implantacdo de um Laboratério
de Preparagio de Amostras para Datagio por “C, o terceiro no pais, depois do Laboratério de
Radiocarbono da UFF (LAC-UFF) e do Laboratério de Carbono 14 do Centro de Energia Nuclear
na Agricultura da Universidade de Sao Paulo (USP), utilizando a técnica de espectrometria de
massa com aceleradores. A criagdo deste novo laboratdrio estd inserida no projeto INCT-Fisica
Nuclear e Aplicacdes e tem a principal colaboragdo do LAC-UFF do Instituto de Fisica da
Universidade Federal Fluminense (UFF). Na implementagdo deste laboratdrio, foi realizado todo
o processo de preparacdo de materiais de referéncia (C2, C6, C9 e OXII) na UFBA e sua posterior
intercomparacao com os valores esperados. Parte dos grafites produzidos foram enviados ao
LAC-UFF para andlise do '“C no sistema Accelerator Mass Spectrometry (AMS), a fim de validar
a rotina de prepara¢do executada no que diz respeito a auséncia de contamina¢des. Em outra parte
do grafite, foram feitas réplicas para medidas do d !3C no Analisador Elementar acoplado ao
Espectrometro de Massa de Razdo Isotdpica (EA-IRMS) para estudo do fracionamento isotopico
e rendimento da reac@o de grafitizacdo. As medidas de razao isotdpica dos materiais C2, C6, C9
e OXII forneceram resultados com rendimento do grafite produzido (< 50%), acompanhado de
fracionamento isotopico com diferenca média de -9,17 °,,; valores estes satisfatérios para uma
primeira andlise. Por fim, a implementacdo deste laboratério na Bahia cria um polo de pesquisa

em radiocarbono no Norte e Nordeste do Brasil tornando a pesquisa nesta drea mais acessivel.

Palavras-chave: datacdo, espectrometria de massa, grafitizacdo, isotopos, radiocarbono.



ABSTRACT

The identification of the radioactive carbon isotope, l4c , in the environment can be used in the
evaluation of oceanographic, geological, environmental, paleoenvironmental, archaeological
processes, etc. The development of the radiocarbon dating technique has taken place since 1950
by measuring the decay rate of this isotope. With the development of mass spectrometry with
particle accelerators it became possible to date samples smaller than 1 mg. This thesis presents
the process of implanting a Laboratory for the Preparation of Samples for Dating by #C, the third
in the country, after the Radiocarbon Laboratory at UFF (LAC-UFF) and the Carbon Laboratory
14 at the Center of Nuclear Energy in Agriculture at the University of Sdo Paulo (USP), using the
mass spectrometry technique with accelerators. The creation of this new laboratory is inserted in
the INCT- Nuclear Physics and Applications project and has the main collaboration the LAC-UFF
in Physics Institute of the Fluminense Federal University (UFF). In the implementation of this
laboratory, the entire process of preparing reference materials (C2, C6, C9 and OXII) was carried
out at UFBA and its subsequent intercomparison with the expected values. Part of the graphites
produced were sent to LAC-UFF for analysis of the *C in the Accelerator Mass Spectrometry
(AMS) system, in order to validate the preparation routine performed with respect to the absence
of contamination. In another part of the graphite, replicates were made for measurements of
the delta'3C in the Elementary Analyzer coupled to the Isotopic Ratio Mass Spectrometer
(EA-IRMYS) to study the isotopic fractionation and the yield of the graphitization reaction. The
measurements of isotopic ratio of materials C2, C6, C9 and OXII provided results with yield of
the graphite produced (< 50%),accompanied by isotopic fractionation with an average difference
of 9;17°%; these values are satisfactory for a first analysis.Finally, the implementation of this
laboratory in Bahia creates a radiocarbon research pole in the North and Northeast of Brazil,

making research in this area more accessible.

Keywords: dating, mass spectrometry, grafitization, isotopes, radiocarbon.
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1 INTRODUCAO

O Laboratorio de Fisica Nuclear Aplicada - LFNA da Universidade Federal da Bahia
(UFBA), desenvolveu pesquisas em datacao por radiocarbono desde seu inicio, em 1972, com
varios trabalhos de Mestrado e Doutorado realizados em hidrologia isotdpica, transgressao
marinha e medidas arqueoldgicas utilizando o sistema de contagem com contador proporcional.
No entanto, os acessorios para esse sistema deixaram de ser fabricados e, devido a falta de
investimento, o laboratorio foi extinto. Nesse contexto, a implementagcédo de um laboratério de
preparacdo de amostras p&f@ no Instituto de Fisica da UFBA, somado com os equipamentos
para medidas de isGtopos estaveis ja existentes, viabilizara a aplicacéo da técnica em diversas
areas de pesquisa. A implantacéo deste laboratorio esté inserida no Projeto CNPq — Edital 2014
— INCT- Fisica Nuclear e Aplica¢cdes, sendo o Unico existente no Norte e Nordeste.

A implantacédo deste laboratorio seguiu uma sequéncia de protocolos de manipulacao,
preparacao e analises dos materiais de referéncia utilizados (C2, C6, C9 e OXIl). O laboratorio
de Preparacédo de Amostras para Datacad{@apresenta ampla capacidade para realizac&o
de preparacao de amostras organicas (madeira, carvdo, matéria organica em sedimento etc) e
inorganicas (carbonato). Sendo assim, ele se encontra aberto para novas aplicagcdes em projetos
de pesquisa envolvendo grupos de outros departamentos e institutos da UFBA bem como de
outras instituicOes brasileiras.

O 14C ¢ o tnico is6topo radioativo do carbono. A abundancia do carbono radioativo é de 1
atomo det“C para cadd0 12 atomos deé’C. Seu decaimento radioativo, Figura 1, se ddem
formandoN (estavel) e um antineutriffo e energia maxima de 15@V.

Figura 1 — Processo de decaimento'tio.
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Ycr Y“N+b +n+ 156kev (1.1)

Deve-se a Willard F. Libby o advento da técnica de datacao por radiocarbono, no nal da
década de 1940, desenvolvida na Universidade de Chicago. A técnica tem como base tedrica a
medida da taxa de decaimentod€, cuja meia vida é de 5568 30 anos (Libby et al., 1949).

Durante décadas, foram usadas em data¢cdes de radiocarbono as medidas da radiacao
produzida pelo decaimento radioativo de atomo&'@e As chamadas técnicas convencionais
mais conhecidas sao a de cintilacao liquidgyid Scintillation Counting LSC) e a de contagem
proporcional a gasRroportional Gas CounterPGC). A técnica de espectrometria de massa
com aceleradores (AMS) mede diretamente o nimero de atombB€ gresentes em uma
amostra. Este procedimento reduziu consideravelmente o tempo de medida, uma vez que nao
ha necessidade de esperar o acumulo de contagens por decaimento radioativo. Além disso, a
guantidade de material da amostra foi reduzida a ordem de um milésimo com relacédo as técnicas
convencionais, pois o0 AMS permite a anélise de nuclideos radioativos de abundancias isotopicas
extremamente baixas, da ordem de ¥0a 10 16 partes.

A técnica de Espectrometria de Massa com Aceleradores (AMS) vem sendo aplicada
de forma exitosa em grande variedade de aplicacées com is6topos de meia-vida relativamente

pequena, que podem ser de origem cosmogénica ou antropogénica como, por eX@aplo:
14, 264, 36C]| etc.

Para o sistema AMS usado em datacao por radiocarbono é possivel a utilizacao de acele-
radores de particulas que operam com tensdes do terminal de 20 MV adaptados para a técnica.
Existem, também, aceleradores AMS mais especi cos desenvolvidos para operar com tensfes
variando entre 0,25 e 3MV. O sistema AMS do Laboratério de Radiocarbono da Universidade
Federal Fluminense (UFF) é do tipmgle stag€écom apenas um estagio de aceleracao) e foi
desenvolvido especialmente para medidas &nO sistema conta com uma fonte de fons
negativa, onde a extracao do feixe é feita pelo métodgpdéeringcom ions de césio. O material
gue se deseja estudar é levado a fonte de ions na forma de grate. Além da amostra que se
deseja medir, sdo inseridas na fonte de fons uma amostra com baixissima quantid&ge de
para determinacdo do nivel de fundo, e outra com razéo isotopica conhecida para realizar a
normalizacdo. Ao sair da fonte de ions, o feixe desejado € injetado no acelerador, passa por
um stripper, que tem a funcao de quebrar os ions moleculares de mesma massa, e segue para o
sistema de deteccédo que, geralmente formado por telesddpi@k de detectores de barreira
de superficie. Mais detalhes sobre o principio de funcionamento do sistema AMS e aplicacfes
da técnica podem ser encontrados em (Donahue, 1995), (Fi eld, 1999) e (Chen et al., 2011).

A amostra que se deseja estudar deve ser convertida em uma forma conveniente de modo
gue, a partir dela, se possa produzir um feixe de ions. Assim, o carbono da amostra pode ser
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utilizado sob a forma de gra te ou gas carb6nico, dependendo da fonte de ions de que se dispoe.
Neste trabalho, desejou-se que a amostra fosse transformada em uma forma adequada ao sistema
AMS presente no Laboratorio de Radiocarbono da UFF no qual a amostra deveria ser convertida
em gra te e levada a fonte de ions para a extracao do feixe. A transformacao da amostra, de
origem organica ou inorganica, em grate é o processo mais delicado em toda a analise. A
amostra de estudo, assim como amostras de referéncia e controle passa por diversos estagios de
tratamento. Esses estagios se referem, resumidamente, ao pré-tratamento fisico e quimico cuja
nalidade é a remocé&o de contaminantes, extracdo d€@aspuri cacdo do gés e posterior

gra tizacao.

Para calcular a idade p&tC com a técnica AMS, também é necessario conhecer a medida
da raz&o entre 0s isétopos estaveis’C) e as razde¥'C/3C ou 1“C/1°C. Medidas ded'3C séo
comumente realizadas em espectrometria de massa de razao isotopica (IRMS), pois contribuem
menos no fracionamento isotopico.

O processo de transformacgédo da amostra em gra te, ou processo de gra tizacdo, € o
objetivo desta pesquisa. Para isso, antes, foi necessério a implantacdo de um laboratério de
preparacéo de amostras p&f@ com toda a estrutura necessaria para este m. Assim, projetos
de pesquisa foram escritos e submetidos aos editais das agéncias de fomento nacionais (CAPES
e CNPq) e estadual (FAPESB) para captacdo de recursos nanceiros para, em seguida, serem
alcancados os objetivos de implantacéo do laboratério de preparacdo de amostras para datacao,
implementacé&o, no laboratorio, de toda a rotina de preparacéo da amostra até a forma nal de
grate e por m realizar um exercicio de intercalibracdo com o LAC-UFF.

Amostras como carvéo, solo, sedimento marinho, conchas, madeira, ossos etc, podem ser
analisadas por espectrometria de massa com aceleradores. Porém, essas amostras obtidas n
natureza, cuja datacdo ptC se deseja realizar, podem apresentar diversos contaminantes -
atomos de carbono que foram aderidos a amostra posteriormente a sua "morte". Esses atomos de
carbono aderidos se ndo forem removidos, interferirdo na determinacéo da idade real da amostra,
podendo fornecer idades mais jovens ou mais antigas. Portanto, procedimentos relacionados
a tratamentos quimicos e fisicos devem ser realizados para eliminar os &tomos de carbono de
outros materiais que tenham aderido a amostra ou até mesmo fracées da propria amostra.

Esta tese esta dividida em cinco capitulos: o Capitulo 1 onde se encontra a introducao
deste trabalho; o Capitulo 2, que discorre sobre a fundamentacao tedrica que embasou a tese,
trata sobre a producdo déC e suas in uéncias, a datacéo, célculo e calibracéo das idades,
seguida dos detalhes do estado da arte do sistema AMS; no Capitulo 3 foram apresentados os
procedimentos de preparagédo de amostras organicas e inorganicas, e o processo de puri cacao do
CO; e gratizacao; no Capitulo 4 foram apresentados os procedimentos utilizados nas medidas,
resultados obtidos e as discussdes; no Capitulo 5 foram discutidas as conclusdes e perspectivas
deste trabalho.




16

2 FUNDAMENTACAO TEORICA - BASES FiSICAS E METODOLO-
GICAS

2.1 PRODUCAO E DISTRIBUICAO DG4C

O 14C é produzido em consequéncia da interacdo da radiacio cosmica com a atmosfera
(Libby, 1946). A producéo acontece na atmosfera superior (estratosfera inferior e troposfera
superior). Os raios césmicos primarios apresentam, aproximadamente, 90 % de prétons e
produzem néutrons secundarios a partir da interacdo com os atomos da atmosfera. Uma Unica
particula proveniente de um raio cosmico, ao interagir com a matéria, pode produzir sete
néutrons. Em média, esses néutrons participam de duas ou trés reacdes de espalhamento até
serem capturados como néutrons térmicos pela reacéo pritif(a p)1“C (Lal; Peters, 1967).

O 14C formado se encontra em maior concentrac&o nos polos; isso se deve aos raios cosmi-
cos serem desviados pelo campo magnético terrestre. Uma vez formé4da mpidamente
oxidado, formando d*CO que, em seguida reage com o radical hidré@# formando o
14C0,. A formacao do dioxido de carbono, no entanto, depende da disponibilidade do radical
OH . A concentracdo desse radical varia com a intensidade da luz solar, pois é formado pela
dissociacao do ozénio. Sua producéo varia com a latitude, altitude, estacdes do ano e até mesmo
com os ciclos dia e noite. Com isso, as concentracdes atmosféri€ad dedo maiores nos
tropicos, onde ha maior incidéncia da luz solar e umidade (Macario, 2003), (Santos et al., 1999).
Resumidamente, o processo de formacaé'8gpode ser esquematizado da seguinte forma:

Uv+ 03! O+0O (2.1)
O+ H,O! 20H (2.2)
20H +'co! *co,+ H,0 (2.3)

0 %CO, é incorporado nos reservatérios de carbono da atmosfera, hidrosfera, biosfera e
litosfera pelos mesmos mecanismos qué@0, no ciclo do carbono. &*C pode ser removido
da atmosfera de duas maneiras: pela troca isotépica na superficie dos oceanos, onde cerca de
90% da producao total € misturada e é depositada nos sedimentos marinhos, e por fotossintese
(Burr, 2007). A Figura 2 mostra, esquematicamente, o processo de formacéo e distribuicdo do
14C na Terra.
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Figura 2 -Diagrama representando o ciclo do carbono, formagéo e distribuicdo do
14C. Modi cado de (Burr, 2007)

Todos os seres vivos absorvem o radiocarbono junto com os isGtopos estaveis do carbono
(*2C e 13C) e apresentam uma quantidade'®ie que esta em equilibrio com a atmosfera. Quando
0 organismo morre, o processo de troca, que mantém o equilibrio com o meio ambiente, cessa
e o sistema passa a ser denominado isolado. Quando isso ocorre, ndo ha mais incorporacéo de
14C e resta apenas o processo de decaimento radioativo. Portanto, o momento da morte de um
ser vivo, ou quando um sistema qualquer, que troca carbono com o meio ambiente, deixou de
realizar esta troca, representa o marco temggmglie pode ser medido usando a técnica de
datacéo por radiocarbono.

2.1.1 Inuéncias naturais e antropogénicas na variacdd@ma atmosfera

A variacdo do'“C na natureza apresenta diversas in uéncias e ele é um radionuclidio
cosmogeénico, ou seja, é formado pela interacdo de radiacdo césmica com a atmosfera. As
particulas de radiacdo cdsmica galaticas possuem energia da ordem de 0,1 a 10 Gev e sdo
constituidas de 87% protons, 12% de particalas1% de nucleos leves e pesados (Schechter;
Bertulani, 2007). A interacéo da radiagcédo cosmica (Figura 3) com as particulas da atmosfera
produz uma "chuva"de particulas secundarias, em sua maioria néutrons, que interagem com o
14N formando o'C a partir da reacéo nuclear descrita pela Equacao 2.4 (Plicht, 2007):
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Figura 3 -Interacéo de prétons da radiagédo cosmica com as moléculas da atmosfera.

YN+ n! ¥C+ p+ 0;62Mev (2.4)

A taxa de producéo natural d&C também sofre variacées. Isso acontece porque 0 uxo
de prétons primarios provenientes dos raios cOsmicos ndo é constante. As principais causas
para isso sdo o vento solar, o campo heliomagnético e o campo magnético da Terra. A atividade
solar gera uma espécie de escudo magnético contra 0s raios césmicos ocasionando uma variacao
temporal na producdo d4C. Quanto maior for a atividade solar, maior sera o uxo de raios
cosmicos solares exercendo modulacdo no uxo dos raios cosmicos galaticos ao longo do sistema
solar. As particulas de radiagdo cosmica que entram na heliosfera acabam interagindo com o
campo magnético do Sol e com o vento solar ocasionando a reducéo do seu uxo até a Terra.
Durante o ciclo solar, que dura cerca de 11 anos, o uxo de raios cOsmicos é maior no periodo
de minima atividade solar. A intensidade do campo magnético solar é diretamente proporcional
ao numero observado de manchas solares e inversamente proporcional as concentracdes de
nuclideos cosmogénicos registrados no ciclo (Stuiver; Quay, 1980), (Plicht, 2007). Se sabe que
as particulas carregadas tém suas trajetorias desviadas na presenga de um campo magnético. Uma
vez que o campo geomagnético varia com a latitude, a produciie dembém dependera deste
parametro. A taxa de producdo H€, portanto, depende da intensidade do campo geomagnético
e da atividade solar, que juntos causam uma variagao local e temporal na barreira dos raios
cosmicos que chegam na Terra. A Figura 4 mostra a produc&&dem nimero de nlcleos por
cm 2s 1) como uma funcéo da latitude geomagnética. Segundo (Lingenfelter, 1963), a média
global de producéo do radiocarbono por néutrons de raios césmicos, nos ultimos dez ciclos
solares em relacdio a 1963, é de 250,50 nucleos poem 2 s 1. Segundo (Masarik; Beer,
1999) a média de producao globald€ na atmosfera terrestre é de 2,02 atomoscpor? s 1.
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Figura 4 —Variacdo na producéo d6C em funcéo da latitude e da atividade solar.
Modi cado de (Plicht, 2007).

Além dos fatores naturais relacionados a modulacao solar e os campos magnéticos solar
e terrestre, a variacdo na producao do radiocarbono apresenta o fator antropogénico. Néutrons
foram produzidos e liberados em grande quantidade na atmosfera através dos testes com bombas
nucleares. Estes testes nucleares provocaram o aumento na abundafCiaalatmosfera,
levando a um pico de concentracdo no ano de 1963, conhecido como pico da bomba. Em adi¢édo
aos testes com bombas nucleares, também, ha a inseréi@ dievido a atividade industrial
da energia nuclear. A Figura 5 mostra a in uéncia antropogénica na inser¢ao de néutrons na
atmosfera em diferentes localidades devido ao pico de testes nucleares, em 1963. Os dados
obtidos dos diversos trabalhos foram realizados com anéis de arvores (Hua; Barbetti, 2004).

H4& outro fator que contribui para a variacao'dé na atmosfera, mas este sendo responsa-
vel pela sua diluicdo: trata-se do efeito Suess (Suess, 1953). A partir da Revolugao Industrial,
em meados dos século XVIII, a queima de combustiveis fésseis aumentou a quantidade de
carbono na atmosfera na forr@C Oy, 13C0O,, 12CO e 13CO. Uma vez que os combustiveis
fésseis ndo apresentam mais em sua composi¢ao o isétopo radioativo do carbono, os derivados
da queima contribuiram para reducao da concentracao do radiocarbono na atmosfera terrestre.
Nos trabalhos de (Suess, 1953) e (Vries, 1958) foi observado que a quantidade de radiocarbono
na atmosfera apresenta uma variabilidade temporal. Este fenémeno pode ser mostrado através de
uma série temporal que mostra a histéria dos valoré&@laa atmosfera. Sabe-se que as arvores,
durante seu crescimento, absorvem o didxido de carbono da atmosfera através do processo de
fotossintese e vao formando anéis anuais que podem ser datados por Dendrocronologia. Estes
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Figura 5 -Analise de'“C de anéis de arvores em diversas localidades. Modi cado
de (Hua; Barbetti, 2004).

resultados, obtidos das data¢des dos anéis, determinam um calendario de idi@medido
fornece a concentracio #C para cada anel, e, consequentemente, para um ano especi co
(Burr, 2007). Isso pode ser visto na Figura 6.

Figura 6 -A gura mostra a variacio temporal da concentracad’@ena atmosfera.
Modi cado de (Burr, 2007).
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2.2 AESPECTROMETRIA DE MASSA COM ACELERADORES - AMS

A técnica convencional se baseia na medida da atividade da amostra e foi, até a década
de 1980, a Unica alternativa para datacio'fi6r ainda é empregada na grande maioria dos
laboratorios de datacdo do mundo devido ao alto custo de investimento e manutencdo dos
sistemas AMS.

A insercéo da técnica de datagcdo por AMS ndo exclui o uso das técnicas convencionais
baseadas no decaimento do radiocarbono. Como dito acima, os custos envolvidos no AMS sao
altos e em alguns casos 0 uso das técnicas convencionais pode ser su ciente. H4 modernos
métodos de andlise d&C, os contadores proporcionais a gas (Gas Proportional Counting - GPC)

e cintilacdo liquida (Liquid Scintillation Counting - LSC). Historicamente, as primeiras analises
de'“C foram realizadas usando os contadores de Geiger Muller.

O método LSC consiste no fato de um composto liquido converter a energia absorvida da
radiacdo em fotons que, por sua vez, sdo convertidos em pulsos elétricos via tubos fotomultipli-
cadores. A Figura 7 apresenta o esquema do LSC.

Figura 7 -Esquema de funcionamento da técnica LSC. A amostra na sua forma
previamente preparada € colocada em um recipiente que é levado para
uma regido com duas fotomultiplicadoras que converterao os fétons de
luz em pulsos elétricos. O sistema faz uma analise de coincidéncia dos
pulsos, realiza a soma dos pulsos nao coincidentes, ampli ca o sinal e
converte o sinal analégico em digital. Por m, o analisador multicanal
fornece um espectro. Modi cado de (Cook; der Plicht, 2007).

O sistema GPC é mais recente que o LSC. Consiste de um cilindro com um no o
metalico ao longo do seu eixo, em meio a um gas geralmente argbnio ou alcool, que € ionizado
por particulas ou radiacao eletromagnética. Cria-se uma diferenca de potencial entre as paredes
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do cilindro (catodo) e o o metalico (dnodo). Os elétrons e ions produzidos sofrem a a¢ao do
campo elétrico e sao detectados pulsos elétricos proporcionais a energia de decaimento de cada
evento.

Cada técnica necessita de um método de preparacdo de amostras, com o intuito de se obter
o carbono na forma conveniente ao sistema de analise. Para o LSC, a amostra deve passar por
um processo de preparacao até ser puri cada e transformada em benzeno. O GPC necessita da
amostra na forma dg0,, que também deve ser puri cado. As amostras na forma de benzeno e
CO, sdo armazenadas em um recipiente fechado pelo periodo de um més para evitar a in uéncia
de qualquer decaimento de radomé’Rr).

Entretanto, o método convencional apresenta alguns problemas que consistem no fato de
que: (i) a atividade medida é baixa devido a grande meia vidd@dPor exemplo, a atividade
do carbono moderno é 228g-kg, isto é, apresenta cerca de 13,59 4tomos em 1g de carbono
moderno decaindo por minuto, ou seja, 13,59 dpm/g (Cook; der Plicht, 2007); (ii) para uma
amostra antiga, a atividade sera ainda menor e necessitara de um tempo de contagem ainda maior;
(iif) a quantidade minima de amostra necessaria para analise € muito grande e isso di culta ou
inviabiliza a medida em algumas situacfes onde a quantidade de amostra disponivel € escassa.

A espectrometria de massa com aceleradores (AMS) € um método de analise que incor-
porou a tecnologia de aceleracdo de particulas ao espectrébmetro de massa convencional. Um
espectrometro de massa de razao isotopica (IRMS) é um instrumento que separa e simultanea-
mente focaliza ions ao longo de um plano focal a partir da raegoOs ions com diferentes
raz8esm=q se movem em um campo magnético com diferentes diferentes trajetorias e isso esta
relacionado com a tensdo com que o0s ions sao extraidos da camara de ionizacéo, acelerados
e focalizados em um feixe de ions positivos em direcéo ao analisador de massa. A separacao
das massas € obtida aplicando-se diferentes forcas magnética e elétrica no feixe de ions. Um
espectrémetro de massa de setor magnético € baseado na lei de Lorentz, Equacéo 2.5.

'E = d(vXB) (2.5)

Um ion, movendo-se em um campo magnético (Figura 8 (a)), sente a acdo de uma
forca F proporcional a sua carga q, velocidade v e a intensidade do campo magnético B. Em
instrumentos destinados as medidas de razdes isotopicas de elementos leves comoH, C, N, O e
S, 0s campos magnéticos sdo criados por eletroimés que sdo con gurados de modo a manter
0 campo magnético xo. Dessa forma, € possivel focalizar um feixe de ions, com determinada
razao massa/carga, em um coletor, realizando a variacdo da tenséo de aceleracao dos ions e da
campo magnético. Em um campo homogéneo, o ion seguira uma trajetéria circular de raio r
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(Equacéo 2.6). Portanto, diferentes massas seguirdo diferentes trajetorias, (Figura 8 (b)).

—=qvB! r=— (2.6)

Figura 8 -Esquema de um setor magnético. (a) Direcdo da forca de Lorentz de
acordo com a regra da mao direita. (b) ions sob a a¢éo da forca de Lorentz
movendo-se ao longo de uma trajetoéria circular proporcional a massa.
Modi cado de (Ireland, 2013)

A varredura das massas é feita variando a tenséo de aceleracdo dos ions que normalmente
possuem uma energia cinética entre 2,5 e 10 keV. A de exao dos feixes de ions nos espectré-
metros de massa ocorre no analisador e, dependendo do tipo de de exdo, os espectrometros
podem ser do tipo de Unica direcdo de focalizagdo ou de dupla direcdo de focalizacdo. Nos
primeiros espectrémetros de setor magnético, os ions entravam na regido do campo magnético
perpendicularmente a borda do magneto (Brand, 2004).

A técnica AMS vem sendo desenvolvida e aperfeicoada desde a década de 1980 como
uma das primeiras ferramentas analiticas de medidas de is6top3. detécnica também
foi estendida para medida de outros radionuclideos, tais cBe,26Al, 36CI, 41Ca, 129 etc.
As medidas de razdes isotOpicas em concentracao na ordem de partes por trilhdo foram experi-
mentadas com sucesso por (Schnitzer et al., 1975) e (Anbar, 1975) (patente), em espectrometro
de massa do tipo Tandem e por (Muller, 1977) em espectrometros de massa do tipo ciclotron.
Deve-se observar que as medidas de abundancias isotopicas extremamente baxa? (de
al10 % em relacdo ao is6topo mais abundante) se tornaram possiveis gracas as energias mais
altas utilizadas no AMS, a qual é capaz de diferenciar as interferéncias isobaricas e moleculares,
enquanto a espectrometria de massa convencional acelera as particulas em apenas algumas
dezenas de energia (da ordem de keV), impossibilitando tal diferenciacdo das massas.

Diferentemente dos métodos convencionais que medem a radiagdo do decaimento do
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radiocarbono, o AMS faz a contagem dos atomo¥'@aliretamente em quantidades in mas,

da ordem de mg de amostra, com grande con abilidade e em intervalo de tempo muito menor
que a técnica convencional. Um grama de carbono moderno contém aproximad@t@fte

atomos dé“C. Um tipico AMS pode contar, aproximadamente, 100 atomos por segundo (Fi eld,
1999). Outra vantagem do sistema AMS sobre a convencional é o fato de que, por necessitar de
guantidades menores de amostras, acaba por minimizar os danos ou até mesmo a destruicdo de
artefatos historicos que se deseja analisar. Porém, o fato de se usar quantidades muito pequenas de
amostras acaba por potencializar o risco de contaminacéo, ou seja, para uma quantidade grande
de amostra uma pequena contaminacao ndo causara prejuizo na con abilidade do resultado, mas
guanto menor a amostra, maior o rigor nos cuidados com contaminacgdes; pois, por menor que
seja, poderd comprometer o resultado nal da datacéo.

A espectrometria de massa convencional ndo é capaz de medir as razdes istiopiéas
Isso se deve a impossibilidade do espectrometro de massa de razéo isotopica (IRMS) resolver
interferéncias isobéricas tais cortft\ residual dentro do espectrémetro e moléculas contami-
nantes que podem estar presentes nas amostras,'é0fpe 13CH.

Qualquer que seja a amostra, deve ser convertida em gra te (Capitulo 3 Secéo 3.3 Processo
de gra tizacdo). A grande sensibilidade encontrada no AMS se deve: ao processo de aceleracéo
dos atomos da amostra que foi convertida em gra te, a forma de ions a altas energias usando
um acelerador de particulas e as técnicas nucleares de deteccéo de particulas. Os primeiros
sistemas AMS foram construidos a partir de aceleradores de Van der Graaff, no inicio da década
de 1980, nas universidades de Oxford, Arizona, Toronto e Nagoya. Os sistemas mais recentes
sdo provenientes de empresas que obtiveram os direitos de patentes apos sua expiracdo (Jull,
2007).

Os sistemas AMS podem ser utilizados com aceleradores eletrostaticos de diferentes
energias dependendo do isétopo a ser estudado. Estes aceleradores sdo constituidos por ume
fonte de ions, sistema de pré-aceleracéo, injetor magnético, acelerador de particulas, analisadores
magnéticos e eletrostaticos, e detectores. A Figura 9 representa um AMS do tipo Tandem
compacto da National Eletrostatics Corp (NEC) modelo especi co para carbono "CAMS"de
0,5MV (Carbon Accelerator Mass Spectrometry). A seguir sera descrito o funcionamento destes
componentes.

2.2.1 Fonte de ions

Nos sistemas AMS, a fonte de ions se encontra em um potencial negativo em relacéo ao
acelerador. Isso torna necessario que 0s ions sejam negativos. As formas nais da amostra apés
0sS processos de preparacdo podem ser de dois tipos: graG©gu

As fontes de ions mais usadas séo as dodjpdter(Middleton, 1983). Nesta fonte de
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Figura 9 -Esquema de um AMS do tipo Tandem. Consiste de: 1 - fonte ions, 2 -
injetor magnético, 3 - acelerador, 4 - analisador magnético, 5 - sistema
de deteccao de isGtopos estaveis, 6 - de etor eletrostatico para lItrar
interferéncias e 7 - detector. Modi cado de NEC (www.pelletron.com,
2019).

ions (Figura 10), os ions negativos sao ejetados do catodo da roda de amostras pelo choque com
ions de nucleos pesados, por exemplo césio, provocando o espalhaspeitirig destes ions
negativos e gerando uma corrente de 20 a80

Em um forno se aquece o césio e 0 seu vapor € jateado sobre uma superficie ionizadora
provocando a formacdo do i@s" por ionizacdo térmica. O feixe @&s" é focalizado em uma
posicao da roda de amostra. Essa roda executa um processo de troca dos catodos onde se encon
tram as amostras na forma de gra te. As amostras desconhecidas e conhecidas (padréo) devem
ser dispostas de modo a diminuir os efeitos de memdria, ou seja, a contribuicdo ou in uéncia
da amostra anterior sobre a amostra seguinte. Este mesmo efeito ocorre em espectrometria de
massa convencional como pode ser visto no trabalho de (Santos et al., 2019). Para 10igs de
mais detalhes podem ser encontrados em (Ramsey; Hedges, 1990) e (Ramsey; Hedges, 2004).
Vale ressaltar, que por apresentarem maior efeito de memoria, as fontes de ions q@©zsam
nao alcangcaram o mesmo rendimento e con abilidade quando comparado com as fontes do tipo
sputtercom gra te.

Uma grande vantagem do uso de ions negativos € o fato de eliminar a interferéncia isobarica
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Figura 10 -Diagrama da fonte de ions de um AMS. Modicado de NEC
(www.pelletron.com, 2019).

do*N com o“C, pois o nitrogénio ndo forma um feixe de ions negativos estavel (Middleton,
1989).

2.2.2 Injetor magnético

O injetor magnético tem a nalidade realizar a separacao inicial dos feixes de ions negativos
de interesse que chegam apds sofrerem uma pré-aceleracéo. A pré-aceleracao dos feixes de ions
negativos é da ordem de 100 a 400 keV em aceleradores do tipo Tandem. O termo "Tandem"refere-
se a con guracgdo dual do processo de aceleragdo, pois o feixe negativo € acelerado até o terminal
do acelerador em potencial positivo na faixa de 2 a 10 MV e, ap0s passatnqgberé acelerado
novamente ao potencial da Terra (Elmore; Phillips, 1987).

Um analisador do tipo setor magnético pode ser tratado como um prisma da Optica
geomeétrica; os ions de diferentes massas sao dispersados através do campo magnético. Os ions
leves possuem trajetérias com raios menores, enquanto os ions pesados seguem trajetérias com
raios maiores. Apos sua focalizacdo e entrada no injetor magnético, os feixes de ions com
massas diferentes podem ser de etidos pela interacdo do campo magnético através da relacao
mE=g?, onde m é a massB,a energia fornecida pela pré-aceleracapaearga. Com isso, é
possivel ajustar o campo magnético para se obter a trajetéria desejada para um feixe de massa
especi co. Dessa forma, o injetor magnético funciona como um Itro que remove os isGbaros
do 14C; entretanto, ndo impede a passagem de is6baros molecula dais como'“CH, e
13CH , que ser&o removidos apenas pattipper.
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2.2.3 Sistema de aceleracao

E no acelerador que a alta voltagem é gerada fornecendo ao feixe de jons a energia
necessaria para serem separados no analisador magnético. Esse consiste de um tubo de baixe
energia, um terminal de alta tensao onde se encorstirgpper e um segundo tubo de alta energia,

Figura 11.

Figura 11 — Diagrama do acelerador do tipo Tandem.

Os aceleradores do tipo Tandem cam em tanques de aco conten&éggasmo isolante,
sob pressao de 5 atm (Gove et al., 1980), (Santos et al., 1997).

No acelerador, os ions sdo acelerados até o terminal positivo, no centro, onde se localiza 0
stripper. O stripperpode ser um gas ou uma na folha de carbono. A nalidadestlipperé
dissociar as moléculas e retirar os elétrons dos ions incidentes, através das colisdes, alterando o
seu estado de carga.

2.2.4 Analisador magnético

O segundo analisador magnético tem a nalidade de seleciona um estado de carga especi-
co para maximizar a transmissao do feixe e minimizar as interferéncias isobaricas.

As interferéncias que H'C pode sofrer sdo d&.i», 12CH, e 13CH. Isso é reduzido através
da escolha do estado de carga 3+ (Gove et al., 1980). A molédulaap0s cstripper, apresenta
estado de cargd.i} 2 e s6 causaria interferéncia no estado de carga 4+. O isobédf€do'*N,
como mencionado acima, € muito instavel na forma de ion negativo (Purser et al., 1977). As
moléculast?CH, e 13CH no s&o estaveis no estado de carga 3+ e se desintegram em fons de
hidrogénio e carbono. Portanto, a combinacastdpper com o analisador magnético resolvem
o problema de interferéncia e garantem melhor rendimento nas analises (Donahue, 1995). O
componente molecular de massa 14 mais dominant€@H* . A intensidade e qualidade do
feixe dependem das condi¢des da fonte de ions, tais como vacuo, umidade e a preparacao das
amostras (Jacob; Suter; Synal, 2000).
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2.2.5 Sistema de deteccao

Ao sair do acelerador, os ions positivos sdo separados no analisador magnético de alta
energia através da relacdo entre a energia e a carga.

Os feixes de ions de massa 12 e 13 sédo detectados em detectores do tipo copo de Faraday
(Figura 9), e a intensidade da corrente de cada is6topo estavel € medida. Neste tipo de detector
nao se identi ca a massa ou 0 numero atdmico dos ions.

O sistema de deteccdo #tC deve ser capaz de diferenciar os elementos por uma unidade
de nimero atémico dentro de uma faixa de massa de interesse. Os detectores usatids para
sao os do tipo barreira de superficie, que tém a propriedade de produzir pulsos proporcionais
a energia do ion que nele chega; antes de chegar no detector, os ions atravessam uma na
folha de Maylar para diminuir a velocidade de alguns " que podem ter sido criados.
Nos sistemas AMS, os detectores usados sdo 0s mesmos empregados em deteccéo de reacoe
nucleares. Segundo (Santos et al., 1997) e (Gomes et al., 2000) os detectores podem ser do tipo
semicondutores de barreira de superficie, telescopieos¥E) ou detector de Bragg, por tempo
de vbo, detectores de camaras de ionizagcdo com multiplos anodos, Itros de velocidade etc.

A contagem e a energia sdo obtidas e cada um dos ions sdo separados e podem ser
distinguidos. Sabendo a energia fornecida ao ion é possivel determinar em qual regido do
espectro de energia se distribuirdo as suas contagens, determinando assim uma janela associade
ao radioisotopo.

Uma vez obtidas as correntes dos is6tols@se 13C nos copos de Faraday e a contagem do
14C das amostras desconhecidas, as raZ@ies’C ou 14C=1°C s&o determinadas e comparadas
com os padrfes. Apos feitas as devidas corre¢des do fracionamento isotopico e do ruido, as
idades de radiocarbono podem ser calculadas.

2.2.6 O sistema AMS da UFF

O sistema AMS da UFF (Figura 12) é um acelerador com um Unico estagio de aceleragéo
(SSAMS - Single Stage Accelerator Mass Spectrometry), com tensdo maxima de 250 KV, da
National Electrostatics Corporation - NEC. E especialmente construido para medid@scte
amostras de gra te com precisao de 0,3%, inpper utilizando gas argdnio e, para deteccéo,
um detector de barreira de superficie.

O sistema SSAMS é descrito em detalhes por (Synal; Jacob; Suter, 2000), (Schroeder et
al., 2004) e (Skog, 2007). Nesse sistema, as amostras de gra te sdo prensadas em uma roda
de aluminio com 40 posicdes e colocadas na fonte de ions. Neste sistema de Unico estagio, €
possivel dissociar as moléculas com energias mais baixas e produzir ions com cargas +1, que
elimina a interferéncia isobérica dbi,, ao invés do estado de carga +3. Assim, retira-se a
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Figura 12 (a) Diagrama do acelerador SSAMS da UFF. Em 1 - se encontra a
roda de amostra e a fonte de ions, 2 - injetor magnético ée390
aceleracao 250 KV, 4 - regido isolada, 5 - analisador magnétic a 90
6 - analisador eletrostatico, 7 - detector de estado sélido.Modi cado de
NEC (www.pelletron.com, 2019). (b) Imagem do acelerador SSAMS da
UFF

necessidade de um segundo estagio de aceleracao.

No sistema SSAMS da UFF a medida é realizada de modo sequencial, medindo cada
is6topo nas mesmas condicdes como descrito por (Oliveira, 2016). As medi¢des sao feitas em
ciclos em que sdo medidas as correntes dos is6topos estvei$°C nos copos de Faraday e
as contagens d¥'C no detector. Todo percurso do feixe e os parametros de cada componente do
sistema s&o controlados através de computador pelo programa AccelN#ETé@njetado por
cerca de 150rs por ciclo, 01°C é injetado durante cerca de 308, e 01C o restante do tempo,
cerca de 99% do tempo de cada ciclo.

2.3 A DATACAO POR CARBONO

Alguns ndcleos em seu estado natural, com excesso de energia, podem emitir radiagéo
a m de alcancar a estabilidade. Esse processo de emisséo de radiacao por parte do nucleo se
chama desintegracdo ou decaimento radioativo. Os principais processos sao:

(i) decaimento alfa, emisséo de particaléntcleo de hélio);
(i) decaimento beta: emisséo de partidula(elétron) oub™ (pdsitron);

(iif) decaimento gama: o nucleo ainda com excesso de energia pode emitir radiacao
eletromagnética.
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Assim como todos 0s outros métodos de datacdo, o métotfttdem como nalidade
datar acontecimentos, ou 0 m destes, que foram marcados por processos fisicos/quimicos
especi cos. Por exemplo, os arquedlogos utilizam a datacdo para compreender sobre a cultura e
modos de vida de sociedades humanas antigas.

Uma vez que um sistema deixa de trocar carbono com o meio ambiente, a incorporacédo de
14C ¢ interrompida e o sistema se torna isolado dando lugar somente ao processo de decaimento
(Equacgéo 1.1).

O processo de desintegracdo ou decaimento radioativo € um fenbmeno estatistico de
transformacéo de um nucleo instavel em outro estavel. O nimero de decaimentos por unidade
de tempo de uma populacdo de N nucleos radioativos, contidos em uma amostra, é dado pela
Equacgéo 2.7:

—= 1IN (2.7
em qued é a constante de decaimento do isétopo radioativo.

In2
| = =< (2.8)
Ti=

e T;— é o tempo de meia vida do elemento radioativo, ou seja, tempo gasto para que
metade da populacgéo inicial decaia.

Integrando a Equacéo 2.7, obtém-se:

N= Nge 1 (2.9)

sendoNp 0 nimero de elementos no tempo 0, ou seja, a quantidade inicial de atomos
da amostra no momento em que se torna isolado do ambiente.

Se for possivel determinar ou estimar o valoNgale uma amostra, a sua idade pode ser
calculada por:

N
In —2 (2.10)

t—l'
T N

Entretanto, é mais usual trabalhar com o nimero de desintegracdes por segundo, atividade
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(A), de modo que:

dN .
— e It

A= —== (2.11)

em queAg é a atividade inicial da amostra, e a idade pode ser calculada como:

t= —:n

1, Ao
Fin 22 (2.12)

Assim, é com base na atividade da amostra que a técnica convencional de dataé@o por
€ empregada para calcular sua idade.

2.3.1 Calculo das idades

Os resultados nais, para qualquer amostra desconhecida ou padréo que sai do AMS, séo o
nimero de contagens ¢#C e as intensidades das correntes e 13C. Esses dois Ultimos s&o
usados para se obter as raz8&=1°C ou4C=13C. Com estas medidas em maos, as corre¢des
devem ser realizadas por métodos especi cos e aceitos pela comunidade cienti ca de modo que
seja possivel realizar comparagdes entre os laboratorios de datagcéo espalhados pelo mundo.

Em 1977, Stuiver e Polach apresentaram algumas de nicGes importantes relacionadas
a datacéo poltC: foi adotado o ano de 1950 como referéncia para o "presente”, ou seja, as
idades séo reportadas em AP (Antes do Presente - 1950tcorp Assumiu-se, também, que
a variacdo do radiois6topo na atmosfera € constante ao longo do tempo. Dessa forma, o calculo
da idade é realizado com relacdo a um padrao que é escolhido de modo que re ita o valor da
concentracdo d&'C na atmosfera em uma determinada época. Escolheu-se o acido oxalico
como padréo, com valor aceito de 0,95x a atividade do acido oxalico, em 1950 AP, normalizado
com o valor ded13C que, por convencéo, tem valor d&5 %, em relacéo ao padrdo PDB para
correcdo do fracionamento isotdpico (Stuiver; Polach, 1977). Apés 1950, ndo ha necessidade de
um fator de correcdo, pois a amostra e o0 acido oxalico apresentam a mesma taxa de decaimento.
Com o término do estoque de acido oxalico | (Oxl), um novo acido oxalico foi sintetizado (OxII)
(Mann, 1983), com fator de 0,7459x a atividade do acido. Uma outra de nig&o é a convencéo da
meia vida de Libby como 5568 30anos

2.3.2 Fracionamento isotopico

Além do processo de decaimento radioativo, a concentracéo do radiocarbono é in uen-
ciado pelo processo de fracionamento isotépico que ocorre naturalmente. O fracionamento
isotopico resulta no enriquecimento ou empobrecimento dos is6topos mais raros em relacéo
aos mais abundantes, atraves de processos fisicos ou quimicos, reversiveis ou ndo. Pode ocorrer
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como uma mudanc¢a na composic¢ao isotdpica pela transicdo de um componente de um estado
fisico para outro (ex. agua liquida e vapor), ou em outra substancia C@matmosférico

em carbono organico, por processos biogeoquimicos e fotossintéticos (Craig, 1954), (O'Leary,
1988). Também pode ocorrer como mudanc¢a na composicdo isotdpica entre duas substancias
em equilibrio (ex. carbonato dissolvido em agua®). Os principais tipos de fracionamento
isotdpico que ocorrem na natureza sédo de equilibrio e cinético. O primeiro também é conhecido
como fracionamento isotdpico de troca e descreve as reacdes de troca isotopica que ocorrem
entre duas diferentes substancias, diferentes fases ou entre moléculas individuais. Ja o segundo,
o fracionamento cinético, apresenta a caracteristica de ser unidirecional e resulta de processos
fisicos, quimicos e biolégicos irreversiveis (Dansgaard, 1964); (Mook; Vries, 2001).

As variac6es das razdes isotopicas encontradas em processos naturais S&o muito pequenas
e, por isso, seu uso ndo é conveniente. Na década de 1950, (McKiney et al., 1950) introduziram
a notacaoq). Esta notacdo permite trabalhar mais facilmente com as razdes isotopicas por
expressar, em partes por mfi}f), o desvio das razdes isotopicas de uma amostra (a) em relacéo
a um padréao (p) de referéncia:
Oa=p(%00) = Ra 1 x1000 (2.13)
R

em queR, € a razdo isotopica na amostrRge a razao isotopica da referéncia ou padrao.

Assim, com o objetivo de se remover os efeitos do fracionamento no calculo da idade
convencional de radiocarbono, o termo F na equacédo 2.22 (Donahue; Linick; Jull, 1990), é
corrigido ou normalizado para o valor que teria se&EiC original fosse 25 %, (Secéo 2.3.3).

2.3.3 Idade convencional

A raz&o dos is6topos estaveis, expressa na fart@, é usada para corrigir o efeito de
fracionamento no calculo da idade convencional. A correcao é realizada tomando 1950 como
referéncia e assumindo a atmosfera livre das in uéncias humanas e normalizada3m?25

o
00-

Para uma amostra desconhecida e para o padrdao OXI ou OXII (4cido oxalico | ou II),
determina-se o fator de fracionameRtB, 5-;, (Equacao 2.14), usando o valor d&C de -19
%o para OXl e -17,8,, para OXII.

FFizas= — 2 (2.14)
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onde o subindice (a) se refere a amoste&%,) ao valor de referéncia paradd3C da
atmosfera, livre das in uéncias humanas.

No trabalho de (Stuiver; Robinson, 1974) foi analisada a in uéncia da correcao do fracio-
namento isotopico sobre os resultados da ra2@e'2C. O fator de fracionamento para a raz&o
14c=12C pode ser calculado por:

FFi12 = (FFrz12)? (2.15)

A atividade medida da amostrd,, pode ser normalizada e escrita cofg (Stuiver;
Robinson, 1974):

2 e 3,
0
Aan = AaQTZSOO"Z (2.16)
4

gue pode ser reescrita usando a Eq. 2.13 na Eq. 2.16 como:

2 3,
4l 1000 5
AaN = A T anc, (2.17)
1000
" #
2 25+ d13C, 018
1000 (2.18)
Assim, encontram-se os valores normalizados para amostra
Aan= A 1 2(d13C,+ 25)=1000 (2.19)
Para normalizar a atividade do acido oxalico Il, tem-se:
Aoxiin = 0;745A0, 1 2(d3Coy + 25)=1000 (2.20)

Com os valores das atividades normalizadas para as amostras e para os padrdes pode-se,
entdo, calcular a idade convencional corrigida por meio da equacéo 2.21.:
1 1
t=—In = 2.21
I F ( )




34

em que F é denominado "fracdo moderna“(Donahue; Linick; Jull, 1990):

- AaN

= 2.22
Aoxiiy ( )

No sistema AMS nao é medida a atividade, mas as razdes isotéfiizasC ou 14C=13C
por meio de contagem direta &tC e dos pulsos elétricos dos is6topos estaveis nos copos de
Faraday. Entretanto, a raz&o entre o nimero de is6top€aeo nimero total dos isétopos
do carbono pode ser aproximada p#=1°C (Macario, 2003). Assim, as equacdes podem ser
reescritas substituindo as atividades pela raz&o isotéfiica’C ou 14C=1°C.

Portanto, a idade convencional corrigida é calculada como:

2 " 3
0;7459 1 L di”
Idade= 8033n4 o 1005 (2.23)
(5)a 1 1600

onde(1“C=13C) 5, (1C=12C) 0y sd0 medidos no AMS, é13C, é medido no IRMS.

Nas medidas de AMS, frequentemente se ugayI€, do ingléspercente Modern Carbgn
porcentagem de carbono moderno, Equacgéo 2.24, de modo que esta razdo é constante no tempo.
A pMC foi, inicialmente, introduzida como substituicio B&'C durante a 8Conferéncia
Internacional sobre Datacéo de Carbono 14, como descrito por (Stuiver; Polach, 1977):

AaN

am

pMC= 0 :
MC 100% (2.24)

2.3.4 Calibracdo das idades

A calibracdo da idade se trata de uma correcdo empirica, que tem a nalidade de corrigir
os erros oriundos do modelo teérico, das convencdes adotadas e das mudancas na concentracac
do radiocarbono ao longo do tempo nas amostras que se encontravam em equilibrio com os
diferentes reservatérios, para aumentar a precisdo dos resultados. Este tipo de correcdo ndo é
levado em consideracao no célculo da idade convencional. Por exemplo: no célculo da idade
convencional assume-se que a concentracd6Qlaa atmosfera é constante ao longo do tempo,

0 que ja se sabe nao ser verdade. O tempo de meia vida utiliZg8¢é 30 anos (meia vida

de Libby), mas o valor mais precis®&30 40anos. Entretanto, como visto na Secéo 2.1.1,

0s reservatorios terrestre e marinhos sofreram e sofrem mudancas. H4, também, alterac6es do
campo magnético da Terra e do Sol, que in uenciam nas variagdes da radiacdo cosmica e na
producdo dd“C, a queima de combustiveis fésseis e testes nucleares etc, que contribuiram e
contribuem para a variagcado da concentracédo do radiocarbono na atmosfera. Veri ca-se que a
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diferencga entre as idades convencionais de carbono 14 e as calculadas por dendrocronologia
apresentam utuacdes senoidais do presente até 10.000 anos AP (Macario, 2003).

2.3.4.1 Calibracdo de amostras atmosféricas

A calibracédo das amostras atmosféricas € feita a partir da comparacéo das idades calculadas
por dendrocronologia e a datacdo de carbono de cada anel da arvore que viveu na mesma
atmosfera que a amostra que se deseja realizar a datacdo. Para estender a faixa de calibracao
utiliza-se a datacao via razdo U/Th em corais (Stuiver et al., 1998). Dessa forma, € possivel
converter a idade de radiocarbono em idades de calendario. Além disso, com a dendrocronologia,
€ possivel saber qual a concentracao isotopica da atmosfera em um tempo passado e, com
isso, relacionar com uma amostra que tenha vivido neste mesmo periodo. Ou seja, se ha uma
medida de carbono 14 de uma amostra, basta procurar o anel da arvore com a correspondente
concentracao de carbono 14.

A curva usada para calibragéo na Figura 13, obtida de (Ramsey et al., 2012), se estende de
11,2 anos a 52 mil anos AP, limite de aplicacao da técnica.

Figura 13 — Curva para calibracao atmosférica obtida de http://intcal.qub.ac.uk/

Na gura 14, é possivel ver que a curva ndo apresenta uma relacéo linear, assim como
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na Figura 13 e, ainda, apresenta para uma mesma idade convencional, duas idades calibradas
diferentes.

Figura 14 — Curva para calibracao atmosférica obtida do programa OxCal 4.3

No trabalho de (Dehling; Van der Plicht, 1993) foram analisados os problemas estatisticos
na calibracdo das idades. A calibracdo via uma simples gurvé(X), que relaciona um a um
a idade por dendrocronologia com a idade convencional, ndo pode ser usada para determinar
a idade calibrada de uma amostra para alguns intervalos de tempo. Assim, o uso da estatistica
Bayesiana proporciona uma interpretacdo com base em uma densidade de probabilidade sobre a
escala temporal, de modo que a idade calibrada € fornecida como uma faixa de idade com seu
respectivo nivel de con anca.

Muitas curvas de calibracao ja foram publicadas e proporcionaram a criacdo de bancos
de dados e programas especi cos para calibracédo das idades. As curvas de calibrac&o atuais
vao até cerca de 48.000 anos AP (Reimer et al., 2013). O programa utilizado neste trabalho é o
OxCal 4.3 da Universidade de Oxford (Ramsey, 2017). A Figura 15 mostra como uma amostra
atmosférica coni0000 90 anos AP pode ser calibrada. O eixo y é a concentracd6Qle
expressa em anos AP, e 0 eixo X é a idade calibrada em AP. A curva azul é a curva de calibracéo
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obtida das medidas de carbono 14 dos anéis de arvores, a curva vermelha no eixo y indica uma
distribuicdo gaussiana da idade convencional da amostra e a regido cinza mostra as possiveis
idades da amostra com base na distribuicdo Bayesiana.

Figura 15 -Exemplo de calibracdo de idade obtido com o programa OxCal 4.3. O
resultado € dado como um intervalo de idade e neste caso tem-se que a
amostra apresenta 95,4% de probabilidade de estar compreendida entre
9752 AP e 9325 AP.O eixo y é a concentracad@expressa em anos
AP, e 0 eixo x é a idade calibrada em AP. A curva azul é a curva de
calibracéo obtida das medidas de carbono 14 dos anéis de arvores, a
curva vermelha no eixo y indica uma distribuicdo gaussiana da idade
convencional da amostra e a regido cinza mostra as possiveis idades da
amostra com base na distribuicdo Bayesiana.

A calibragéo realizada na Figura 15 € para uma amostra proveniente do hemisfério norte e
por isso foi utilizada a base de dados INTCAL13 para o Hemisfério Norte. Para uma amostra
do Hemisfério Sul, a calibracéo deve ser feita com outra base de dados especi ca. A Figura 16
mostra um exemplo de uma amostra com a mesma idade convencid@@@® 90anos AP
proveniente do hemisfério sul. E possivel perceber que a curva toma outra forma, assim como
o intervalo de idade calibrada. A base de dados SHCAL13 para o Hemisfério Sul € compilada
de (Hogg et al., 2013) a partir de datacdes de carbono de anéis de arvores do Hemisfério Sul.
Veri ca-se que as idades de carbono destes anéis formados no mesmo tempo séo diferentes sendo,
em meédia, 40 anos mais velhos que os do Hemisfério Norte. Esta diferenca de idade apresenta
periodicidade de aproximadamente 130 anos (McCormac et al., 2002). Segundo (Rodgers et al.,
2011), a idade mais antiga para o Hemisfério Sul se deve as variagdes temporais dos regimes dos
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ventos comCO,, proveniente do oceano.

Figura 16 -Exemplo de calibracdo de idade obtida com o programa OxCal 4.3. para
0 Hemisfério Sul com 95,4% de probabilidade de estar compreendida
entre 9823 e 9257 AP.

2.3.4.2 Calibragédo de amostras marinhas

Para amostras marinhas ndo encontra-se uma correspondéncia tdo direta e com a mesma
continuidade obtida dos anéis de arvores por Dendrocronologia. A concentrat@bdies
amostras marinhas esto sujeitas as variac6&¥dua atmosfera e as diluicbes de carbonatos
antigos na agua, por isso, uma ser vivo no ambiente marinho pode aparentar ser muito mais
antigo (Mangerud, 1972). Isso acontece devido ao fato desses carbonatos antigos apresentarem
baixa concentracédo déC e proporcionarem as amostras marinhas datacées mais antigas do
gue realmente sdo. Esse envelhecimento aparente das datagdes das amostras de origem marinhe
€ conhecido como efeito de reservatério. Assim, por possuir um reservatoério de radiocarbono
diferente do que é encontrado na maioria dos reservatérios de radiocarbono da biosfera, a idade
de radiocarbono a partir de amostras deste tipo de ambiente necessita de corre¢ao.

A taxa de renovacao das aguas € muito mais lenta que a atmosfera, de modo que as
aguas mais profundas podem nao ter contato com a atmosfera por muitos anos. As idades de
radiocarbono das amostras marinhas sdo centenas de anos mais velhas que as atmosféricas
(Stuiver; Polach, 1977). A diferenca de idade entre amostras da superficie do oceano e da
atmosfera aumenta com a profundidade; os dados calibrados para a superficie do oceano fornecem
DYC= 50%,, 0 que representa aproximadamente 400 anos de diferenca, e abaixo de 1km de
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profundidadeD'*C = 190%o, representando uma diferenca de 1700 anos (Stuiver; Braziunas,
1993).

Essa diferenca de idade, provocada pelo efeito de reservatorio, faz-se necessario realizar
uma correcao ou calibracéo na idade convencional de radiocarbono obtida de amostras marinhas.
Entretanto, as corre¢des variam com a localizag&o devido aos padrbes de circulagdo oceanica
(Reimer; Reimer, 2001). O fator de correcao IdoB| de nido por (Stuiver; Braziunas, 1993),
€ assumido ser constante para uma determinada reglaie é2alculado a partir da diferenga
entre a idade d&C conhecida da amostra marinha e o0 modelo marinho de idade para essa data.
Assim, para realizar a calibracdo da idade de uma amostra de origem marinha deve-se antes
determinar R do local de estudo, que € obtido a partir de medidas feitas por diversos grupos
de pesquisa em todo mundo, utilizando corais e conchas, e compilados em bancos de dados
como o CHRONO Marine Reservoir Database.

Dessa forma, uma amostra de idade convencion2D880 90anos AP, proveniente do
Hemisfério Sul e de ambiente marinho, pode ser calibrada usando o programa Calib 7.0 (Stuiver;
Reimer; Reimer, 2020), assim como o OxCal 4.3, com a curva marinha obtida da base de dados
Marinel3 (Reimer et al., 2013), e a partir OB para a regido, encontrado no banco de dados
CHRONO Marine Reservoir Database, como mostra a Figura 17. O valoRde58 26 foi
obtido do CHRONO Marine Reservoir Database para a regido de Itaparica, Bahia, alimentado
com a contribuicao do trabalho de (Alves et al., 2016).
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Figura 17 -Exemplo de calibracao de idade obtida com o programa Calib 7.0 para
amostra marinha do Hemisfério Sld de con anca 68; 2%) e com2s
de con anca (954%) e suas respectivas faixas de idade.
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3 MATERIAIS E METODOS

Cada amostra, neste trabalho, foi acompanhada por uma cha de controle, seguindo todas
as etapas a que foi submetida. Para cada tipo de material (organico ou inorgéanico), a ser datado
foi utilizado um procedimento especi co. De modo geral, para cada tipo de amostra € preciso
isolar a parte que contém o carbono original para datacéo; o produto nal desejado é a amostra
convertida em gra te obtida na etapa nal de gra tizac&o.

3.1 OS MATERIAIS DE REFERENCIA PARAC

Os materiais de referéncia sdo usados para atestar a qualidade dos resultados obtidos. Tais
materiais de diferentes matrizes (organica e inorganica) passaram por diversos processos de
preparacao e analises em exercicios de intercomparacao entre laboratorios.

Os materiais de referéncia utilizados neste trabalho foram o C2, C6 e C9, fornecidos pela
Agéncia Internacional de Energia Atémica, da sigla em inglés IAEA. E o padrao internacional
para datacéo por radiocarbono do NISI&afional Institute of Standards and Technolaggnomi-
nado acido oxalico OXIIG,H,0,4) padrdo SRM 4990 C que é usado no célculo e normalizacao
das idades das amostras. O OXIl apresenta os valo@5@e 17:8 0;1 %, e pMC igual
a 134,08 (Mann, 1983). Antes do OXII havia o padrao OXI que apresentava 95% da atividade
em 1950 em relacao a atividade de radiocarbono medida a partir da madeira do ano de 1890.
Esta madeira de 1890 foi escolhida como o padréo de radiocarbono pois ndo sofreu in uéncia,
durante seu crescimento, dos efeitos da reducéo da concentrad¢@omna@eatmosfera devido a
gueima dos combustiveis fosseis (efeito Suess). Assim, como a atividade da madeira de 1890
foi corrigida para o ano de 1950, o ano de 1950 é convencionado como sendo o "presente’em
datacdes por radiocarbono. O padrédo OXI foi produzido a partir de sacarose de beterraba e com
a diminuicédo dos seus estoques foi preparado o OXII.

O C2 foi obtido a partir do carbonato dissolvido em 4gua da Bacia de Molasse na Baviera,
Alemanha. O valor recomendado desse material é o resultado da andlise estatistica de uma
comparacao interlaboratorial com atividade 46 (pMC) igual a41;14 0;03 e valor de
di¥3c= 825 0;31% (Rozanski, 1991); (Rozanski et al., 1992).

O C6 foi obtido a partir de um lote de duas toneladas de sacarose de cana e calibrado em
relacdo ao OXI). O valor recomendado deste material, apds as analises e tratamento estatistico
dos dados, tem atividade d¢C (pMC) igual a150,61 0;11e valorded3C= 10,80 0:;47
%o- (Rozanski, 1991); (Rozanski et al., 1992).

O material C9 é uma amostra de fossil de madeira Kagathis australiy de um
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pantano de turfa em Northland, Nova Zelandia. Apresenta baixa concentrat®b 8eu valor
recomendado para atividade H€ (pMC) é0;12 0;21e valor ded3C= 23,9 1.5 %,
(Hogg et al., 1995); (Scott, 2003).

A calcita (CA), que é um mineral de composi¢do quine& O; e ndo apresenta atividade
del4C, foi utilizado para avaliar o fundo do laboratério.

A Tabela 1 apresenta os valores dos materiais de referéncia de forma resumida.

Tabela 1 -Resumo dos valores isotopicos e porcentagem de carbono moderno (pMC)
dos materiais de referéncia usados neste trabalho

Material de referéncia d13c pMC

Cc2 ( 825 0;31)% 41,14 0;03
C6 ( 10,80 0;47)% 15061 0;11
C9 (239 1,5)%c 0;12 0;21
OoXill ( 17,8 0;1) %o 134,08
CA - 0

Com objetivo de referenciar o novo laboratério de preparacdo de amostras para datacao
por 14C da UFBA, foi realizado um planejamento experimental em comum acordo com o LAC-
UFF. Nesse planejamento, a estratégia das analises teve o objetivo especi co de analisar todo o
processo de preparagdo de amostra através do uso dos materiais de referéncia C2, C6, C9, CAe
o padrao OXII, do inicio ao m, com o intuito de avaliar qualitativamente e quantitativamente os
procedimentos realizados no novo laboratorio de preparacédo de amostras.

Todos os processos de preparacdo das amostras foram realizados na UFBA do inicio
ao m. Os materiais C2, C6 e C9 foram doados pelo LAC-UFF. O material C2 foi pesado e
submetido ao protocolo para amostras inorganicaSOpfoi levado a linha de gra tizacao
para puri cacéo e, por m, selado a vacuo no tubo de gra tizagcéo previamente preparado. A
referéncia C9 foi submetida ao tratamento ABA, seca e levada ao tubo de combustéo previamente
preparado para obtencdo @®,. A referéncia C6, por ndo necessitar do tratamento ABA, foi
pesada e introduzida nos tubos de combustéo para obten€io,dn assim como o C9, teve o
CO, puri cado na linha de gra tizag&o e introduzido nos tubos de gra tizagao. Dessa forma,
o planejamento adotado se tornou capaz de avaliar o procedimento de tratamento quimico
realizado nas amostras organicas, uma vez que apenas uma necessita deste tratamento. Através
da comparacao dos resultados obtidos com os valores de referéncia € possivel atestar a qualidade
da preparacéo das amostras para datacat’@aro novo laboratério. Os materiais de referéncia
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C2, C6 e C9 foram avaliados no que diz repeito a possivel contamina¢ao nos procedimentos,
rendimento e fracionamento e quanto a qualidade do gra te.

3.2 PREPARACAO DE AMOSTRAS

Sera descrita, a seguir, a sequéncia de preparacdo de amostras que deve ser realizada pelo
Laboratério de Preparacdo de Amostras para Datacatf@ala UFBA. Cabe ressaltar que as
amostras utilizadas nestes trabalho foram materiais de referéncia; assim, alguns procedimentos
nao foram necessarios, por exemplo, o pré-tratamento fisico. De modo a comparar e validar a
rotina de preparagédo de amostras do laboratorio, tomou-se como referéncia os protocolos de
preparacao do LAC-UFF descritos em (Macario, 2003) e (Oliveira, 2016). A Figura 18 mostra
um diagrama com as principais etapas de preparacdo das amostras.

Figura 18 — Diagrama com as principais etapas de preparagao das amostras.

3.2.1 Pré-tratamento fisico

O pré-tratamento fisico das amostras, tem como objetivo remover 0s contaminantes oriun-
dos de outros materiais que foram aderidos a amostra no processo de coleta, manuseio, estocagem
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ou, até mesmo, como parte da amostra e ndo representa a idade real. Esta remocao feita pelo
pré-tratamento fisico se da pela observacdo da amostra com microscopio e a eliminacdo manual
das impurezas atraveés de utensilios como pinc¢a, lamina de bisturi ou escova de a¢o. Em alguns
casos pode ser necessaria uma lavagem com agua ultra pura ou o uso de limpeza ultra-sénica.
O pré-tratamento fisico ndo foi aplicado nas amostras estudadas pois ndo ha necessidade deste
procedimento em materiais de referéncia. Exemplos e maiores detalhes sobre os procedimentos
usados no pré-tratamento fisico podem ser consultados nos trabalhos de Doutorado de (Oliveira,
2016) e (Macario, 2003).

3.2.2 Preparacao de amostras organicas
3.2.2.1 Pre-tratamento quimico

Uma vez limpas e livres de impurezas visiveis, as amostras devem ser submetidas ao pré-
tratamento quimico. Nesta etapa, se faz uma sequéncia de aplicacdes de reagentes para separa
apenas a fracdo da amostra que sera medida. De acordo com o tipo de material, faz-se uma
estimativa da quantidade de material necessaria a ser utilizada de modo a produzir a quantidade
de gra te su ciente para ser medida no AMS.

As amostras organicas podem ser extraidas de materiais como turfa, carvdo, madeira,
0Ss0s, etc. O pré-tratamento quimico € realizado para separar a fragdo da amostra cuja datacao
represente sua idade real na época em que o sistema de interesse de estudo trocava carbonc
com o meio ambiente. Assim, 0 que nao corresponde a matéria organica deve ser removido. Em
muitos casos ha carbonato aderido a amostra orgéanica e o procedimento para sua remocao é a
aplicacdo de &cido cloridrico. Deve-se car atento ao fato de que nem todo carbono derivado de
compostos organicos esta no sistema desde que se tornou fechado ao meio ambiente; os acidos
organicos humicos e falvicos sdo formados em processos de decomposicao e, portanto, sdo
considerados contaminantes e removidos com substéncia alcalina. Porém, o uso de uma base
pode provocar a adi¢cdo de carbonato moderno (contaminacdo) a amostra e, portanto, deve ser
removido através de uma nova aplicacéo de acido.

O tratamento quimico denominado ABA (acido-base-acido) é o indicado para maioria
das amostras organicas. As amostras que passaram pelo tratamento fisico necessitam de ser
reduzidas em particulas menores para aumentar a superficie de contato e, consequentemente.
a acao dos reagentes sobre os contaminantes presentes. A quantidade de material da amostre
necessaria é entdo medida diretamente em um tubo de ensaio que sera usado durante todo o
processo de preparacdo da amostra.

O tratamento ABA pode sofrer variacdes para alguns tipos especi cos de amostras orga-
nicas. E importante de nir que fragdo do material deseja eliminar e que fracio deseja medida.
Em alguns estudos o interesse pode ser apenas na fracdo correspondente aos acidos humicos
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e falvicos; neste caso, 0 processo deve seguir até o tratamento basico e o liquido que seria
descartado é coletado.

O tratamento ABA é realizado da seguinte forma:

* Primeiro tratamento com acido

No tubo de ensaio onde se encontra a amostra deve ser inserido cerca de 3 mL de 4cido
cloridrico (HCI) na concentracdo de 1 M. A amostra com o0 acido é levada para banho seco
por cerca de 96C, por um periodo de 2 horas, e agitada a cada vinte minutos para que

0 reagente se mantenha sempre em contato com todo o material da amostra. Ao nal do
primeiro tratamento acido, centrifuga-se a amostra para que se possa remover o liquido
com uma pipeta descartavel (uma pipeta para cada amostra, a m de evitar contaminacao
cruzada). Mais aplicagbes com acido séo realizadas até ndo se observar mais nenhuma
reagdo, ou seja, formacado de gas e o acido permanecga sem coloragdo. Remove-se 0 acido
e adiciona-se agua ultra pura até a metade do tubo e agita-se para que todo material se
misture a agua; entdo, centrifuga-se e retira-se o liquido repetindo essa etapa de lavagem
por mais duas vezes.

» Tratamento com base

Na fase de tratamento com base, adiciona-se & amostra cerca de 3 mL de hidréxido de sodio
(NaOH) cuja concentracéo pode variar de 1 M a concentragcdes menores para materiais
delicados. O tubo de ensaio é colocada em banho seco por cerc2@a®periodo

de 1 hora e agitada a cada vinte minutos para que o reagente se mantenha sempre em
contato com todo o material da amostra; ao nal do periodo de 1 hora, as amostras sao
centrifugadas e o sobrenadante removido com pipeta (a mesma iniciada desde o primeiro
tratamento acido). Repete-se este tratamento com hidréxido de sodio até que o liquido
permaneca limpo e transparente.

OBS 1: se a amostra necessitar de varias aplicacdes de base, entao se reduz o tempo dos
periodos no banho seco para quinze minutos, mas mantém-se o ultimo periodo com 1 hora.

OBS 2: se o tratamento com base nao puder ser nalizado, entédo lava-se a amostra por
duas vezes e a mantém em uma solucao de HCI com concentracédo de 0,1 M durante a
noite para evitar a adicao de carbonatos; no dia seguinte retoma-se o tratamento apés a
retirada do acido e lavagem por pelo menos duas vezes.

* O Ultimo tratamento acido

E igual ao primeiro tratamento, mas seguido por cinco lavagens sendo que, na terceira, 0
tubo de ensaio com 4gua é mantido a temperatura 8€ 8éh banho seco por 15 minutos
antes de centrifugar a amostra. Por m, a amostra é mantida na estufa, a cercde 90
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até que a amostra esteja completamente seca e pronta para proxima etapa de preparacao, a
combustéao.

3.2.2.2 Combustéo de Amostras Organicas

O processo de combustao tem como nalidade extrad@ das amostras organicas.
Depois dos tratamentos fisico e quimico (ABA) e de serem secas, as amostras sdo inseridas em
tubos de quartzo, previamente preparados Coi@e Ag (tubos de combustéo), selados a vacuo e
assados a 90t por 3 horas (Macario et al., 2015). O tubo de combustéo tem, aproximadamente,
15 cm de comprimento e neste trabalho foram utilizados tubos de quartzo de 9 mm de diametro
externo. Nesses tubos foram adicionadas cerca de 60 - 70 mg de 6xido cuprico e 5 mg de prata em
po. Os tubos foram assados a 9O@or 3 horas para queimar qualquer contaminante organico
presente, assim comd3uOe aAg, separadamente. Os tubos previamente preparados devem
ser condicionados em ambiente com umidade controlada até serem usados. Entretanto, devido
a falta de uma camara climatizada, os tubos foram utilizados assim que saiam da mu a e apos
esfriar. Nos tubos de combustéo coloca-se uma quantidade de amostra su ciente para fornecer a
guantidade de 1 a 2 mg de Carbono (Tabela 2).

Tabela 2 -Quantidade de amostra necessaria para se obter de 1 a 2 mg de Carbono
(Macario, 2003).

Material  Massa (mg)

Sementes 5a20
Madeira 10a25
Carvao 20a30
Turfa 150 a 300
Plantas 80 a 150

Na extremidade do tubo de combustéo é colocada |& de vidro para evitar que material
particulado entre na linha de vacuo. Os tubos séo conectados a linha, e a vélvula deve ser aberta
com cuidado para evitar uma rapida diferenca de pressdao. Com um aquecedor aquece-se o tubo
para remover todo o gas da amostra mais rapidamente. O tubo de combustéo, sob vacuo, é
selado com macarico de acetileno e oxigénio e levado a mu a por um periodo de 3 horas em
temperatura de 900°C. Neste processo ocorrera a reacéo descrita abaixo:

C+ 2CuO! Cu+ CO; (3.1)

O CuO¢é o agente oxidante. Durante a combustdo sdo formadas outras substancias e a prata
€ responsavel pela puri cacao, removendo os contaminantes indesejaveis (Santos et al., 1999).
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3.2.3 Preparacao de amostras inorganicas

As amostras inorganicas nao precisam passar pelo processo de combustdo. Estas devem
passar, inicialmente, por um pré-tratamento fisico. Nesses tipos de amostras supde-se que a
composicao é de 100 % de carbonato de célcio. Durante o periodo de tempo em que as amostras
estiveram no meio ambiente, pode ter havido trocas de carbono entre o carbonato da superficie do
material e o carbono presente no meio ambiente; portanto, o tratamento quimico que remova esse
carbono incorporado é necessario, uma vez que qualquer outra fonte de carbono é considerada
contaminante.

3.2.3.1 O pré-tratamento quimico

E um tratamento com &cido usado para remover a parte super cial da amostra considerada
contaminante. A quantidade de Carbono proporcionalmente a da molé&@#&@g é calcu-
lada e dependendo da quantidade de amostra disponivel, devem ser utilizadas concentracdes
e guantidades diferentes de acido cloridrid€l), de 0,1 M a 0,5 M, como pode ser visto na
Tabela 3 (Oliveira, 2012).

Tabela 3 -Concentracédo e quantidadel€l em funcdo da quantidade de amostra
(Oliveira, 2012).

Amostra % remocao Solugéo HCI

Quantidade(mg) 75 50 25 Concentracdo Volume

60-70 X - - 0,5M 1,8ml
55-60 - X - 0,5M 1,1 ml
50-55 - X - 0,5M 1,0ml
45 -50 - X - 0,5M 0,9ml
40 - 45 - X - 0,5M 0,8 ml
35-40 - X - 0,1M 3,4ml
33-35 - X - 0,1M 3,2ml
31-33 - X - 0,1M 3,1ml
29-31 - X - 0,1M 2,9 ml
27-29 - X - 0,1M 2,7ml
25-27 - X - 0,1M 2,5ml
23-25 - X - 0,1M 2,3ml
21-23 - X - 0,1M 2,1 ml
19-21 - X - 0,1M 1,9ml
17-19 - X - 0,1M 1,7ml
15-17 - - X 0,1M 0,7 ml
13-15 - - X 0,1M 0,6 ml
10-13 - - X 0,1M 0,5 ml
8-10 - - - 0,1M 0,4 ml

A guantidade exata de acido € adicionada ao tubo onde foi adicionada a amostra utilizando
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uma pipeta descartavel que deve ser usada uma para cada amostra para evitar contaminacao
cruzada.

Finalizada a reacao, a amostra é centrifugada, retira-se o sobrenadante, lava-se com agua
ultra pura por 3 vezes e leva-se para secar na estuf&@ @(pos a secagem completa, os tubos
de ensaio sdo entdo fechados com uma rolha de borracha e conectados a linha de vacuo através
de uma agulha para que o ar com carbono moderno contido no tubo seja removido.

3.2.3.2 Hidrélise com éacido fosférico

ApOs obter a pressdo na faixa @ * a10 ° Torr, retira-se o tubo de ensaio da linha
e injeta-se, utilizando seringa de vidro especi ca para vacuo, o acido fosféti€tg) em
excesso, cerca de 1 mL, para liberar tod&@ contido na amostra. Espera-se 0 tempo necessario
até que a reacao esteja completa e leva-se o tubo novamente para a linha de vacuo transferindo o
CO, atraveés da agulha, mas com atencéo para retirada do ar contendo carbono atmosférico entre
a ponta da agulha e a vavula.

3.3 PURIFICACAO DECO,

Uma vez obtido €€ O,, através dos processos descritos acima para as amostras organicas
e inorganicas, o gas é transferido para linha de vacuo para ser puri catio, Proveniente
das amostras inorganicas € transferido para a linha através de uma agulita eobtido
pela combustdo de amostras organicas, € transferido para a linha através de um tubo exivel e
sanfonado onde o tubo de combustéo € quebrado (Figura 19).

Faz-se uma armadilha de gelo seco e alcool para congelar a agua e o vapor d'@@ua a
°C, (Figura 20). Em uma outra armadilha, de nitrogénio liquid®6 T, o diéxido de carbono
€ congelado. Os gases possivelmente formados e que ndo condensam a esta temperatura Sac
eliminados. O dioxido de carbono aprisionado é descongelado e se expande entre as valvulas
num volume conhecido, dessa forma, é possivel medir a quantidade de gas produzido (Figura
21).

A armadilha de nitrogénio liquido é entdo colocada em torno dos tubos de gra tizacao
(GT), previamente preparados com hidreto de titanio, zinco e ferro, onde o didxido de carbono é
aprisionado (Figura 22). O tubo interno (tubo Duran) contém o ferro que n&o pode ser misturado
com 0s outros reagentes. Assim, para que que nesta posi¢do, como pode ser visto ha imagem,
¢é feito um estreitamento na forma de um suporte na parede do tubo, ainda vazio e sob vacuo,
usando o magarico.

O tubo de gratizagdo é selado em vacuo, mantendo o diéxido de carbono congelado
na extremidade do tubo (Figura 23). Apés o fechamento, o tubo selado é removido para ser
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Figura 19 — Admisséo d6O, para amostras inorganicas e organicas.

Figura 20 — Armadilha de agua com gelo seco e alcool a -78 °C.

levado a mu a onde € posicionado e aquecido a%2for 7 horas para que ocorra a reacéo de
gra tizacao.
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Figura 21 — Armadilha d€O, com nitrogénio liquido a -196 °C.

3.4 ALINHA DE VACUO

A linha de vacuo tem como objetivo puri car@O, de uma amostra, assim como materiais
de referéncia utilizados neste trabalho. A Figura 24 representa a linha de vacuo do Instituto de
Fisica da UFBA, desenhada com o objetivo de puri c&@, para obtencéo de gra te.

Na Figura 25 é apresentada essa que esta localizada no LFNA e constitui um novo
laboratério de preparacdo de amostras para datacd6@era AMS no pais. A linha possui um
sistema de admissao para amostras inorganicas (através da agulha) e organicas (através do tubo
exivel). Para as amostras inorganicas, utilizou-se a agulha. Colocou-se o tubo de vidro com
rolha de borracha, ou tampa septum como é mais conhecida, com a amostra previamente pesada
e se fez vacuo até o valor na ordemlfe* a10 ° Torr. Apds o vacuo completo, injetou-se
acido fosforico. Por m, o tubo com co@O, foi levado até a agulha, introduziu-se apenas a
ponta da agulha na borracha e novamente se fez vacuo; isso é necessario para se retirar todo o ar
atmosférico que se encontra entre a valvula e a ponta da agulha. Apés esse processo, se introduziu
por completo a agulha. Os produtos da reacao foram levados para as etapas de puri cacao do
CO». Os gases passaram por uma armadilha criogénicé8&C com gelo seco e alcool para
retirada deH,O. Para essa etapa, primeiro deve-se certi car de que as valvulas 2, 3, 4 e 5 estéo
fechadas e com a armadilha criogénica para agua posicionada, apés isso pode-se abrir lentamente
a valvula 1 seguida da valvula 4. Com a valvula 5 ainda fechada, deve-se atentar para que a
valvula 6 e 8 estejam fechadas e com o recipiente contendo nitrogénio liquido posicionado no
volume conhecido. Observada esta etapa, pode-se abrir, lentamente a valvula 5. Com as valvulas
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Figura 22 —Tubo de vidro boro silicato contenddH,, Zn e Fe em quantidades
especi cas.

abertas seguindo esta sequéncia os gases da reacdo, sem agua, sédo levados para um volum:
conhecido com armadilha criogénica de nitrogénio liquiddl@6 €. Nessa temperaturaGD,

€ congelado e as valvulas 10 e 12 podem ser abertas para a bomba de vacuo até se reestabelece
0 vacuo e as valvulas 9 e 11 mantidas fechadas. Em seguida, as valvulas 10 e 12 séo fechadas




Figura 23 — Tubo GT sendo selado a vacuo.

Figura 24 -Diagrama esquematico da linha de puri cacdoGi®, do LFNA da
UFBA.

52







	Folha de rosto
	Folha de aprovação
	Dedicatória
	Agradecimentos
	Resumo
	Abstract
	Lista de Figuras
	Lista de tabelas
	Sumário
	Introdução
	Fundamentação teórica - Bases físicas e metodológicas
	Produção e distribuição do 14C
	Influências naturais e antropogênicas na variação do 14C na atmosfera

	A espectrometria de massa com aceleradores - AMS
	Fonte de íons
	Injetor magnético
	Sistema de aceleração
	Analisador magnético
	Sistema de detecção
	O sistema AMS da UFF

	A datação por carbono
	Cálculo das idades
	Fracionamento isotópico
	Idade convencional
	Calibração das idades
	Calibração de amostras atmosféricas
	Calibração de amostras marinhas



	Materiais e Métodos
	Os materiais de referência para 14C
	Preparação de amostras
	Pré-tratamento físico
	Preparação de amostras orgânicas
	Pré-tratamento químico
	Combustão de Amostras Orgânicas

	Preparação de amostras inorgânicas
	O pré-tratamento químico
	Hidrólise com ácido fosfórico


	Purificação de CO2
	A linha de vácuo
	Processo de grafitização
	Procedimento de preparação dos materiais de referência

	Resultados e Discussões
	Calibração da linha de vácuo
	Swipe e nível de fundo do laboratório
	Medidas isotópicas dos materiais de referência

	Conclusões e Perspectivas
	Referências

