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ESTUDO DAS CARACTERISTICAS DE UM SISTEMA PARA
DATACAG POR CARBONO-14

- Hiroshi Oikswa

RESUMO

A instaleclio de um Iisborstdrio de detxgio pelo MMtodo do carbono-14, sspecisimente construido pars
trabalhar com amostras de carbonatos provenientss de iguss subterriness, exigiv © Mytudo ¢ otimizaglo des condicles
de opersclio de um sistemna de sintese benzidnice, ¢ do espectrometro de cintilacio Ifquids utilizado ne mediclo des
amostres.

Obtiveramrse rendimentos médios de 70% na trangform:xcio de carbonstos em benzeno. Podem ser obtidos
methores rendimentos, cbservendo certes condicSes experimentsis meis rigorosas, M Pers & NOwEs necowidedes, o
rendimento obtido pode ser considersdo satisfatdrio.

Efetuou-g» ume comperaco entre as idades de smostrass de co.sches obtides no Laborstdrio de Geocronolopie
do Instituto de Geocidncias de USP ¢ em nosso isboratdrio. Os resultad0s mostraram-se concordentes, dentro dos #Tos
experimentars associsdos s ceds mediclio.

Fingimente, iduies de sté 43.000 enos podem ser detadss neste leboratdrio, desde que s utilize ume
quantidade de amostrs equivelents 8 20 g de carbonstos, sproximadaments.

CAPITULO |
INTRODUGCAO

1.1 = Objetivos

A utitizaclo do método de '*C pars 8 dataglo de amosu s, encontra-se amplsmente difundids,
sendo stualmente aplicado em diversas dress do ciéncis, especisimente em arqueclogis, hidrologie ¢
geologis.

As técnicas envoivides na preparacSo ¢ mediclo des smostras, embore sparentemente simples,
exigem ums sirie de cuidados e preceucSes pers assegurar a obtenclo de resuitados confidveis.

O objetivo to trsbalho ¢ o estudo ¢ otimizaclo de um lsborstério para dsteclo pelo método de
radiocarbono.

A técnica s utilizer & s wansformaclo do carbono das amostrss em bengzeno, por meio de um
processo de sintese em vériss etapas, @ 8 posterior determinacdo de stividade espec/fica do carbono, por
meio de um especirbmetro de cintilaclo Ifquida.

Aprovede pare publicago em Junho/1978



1.2 — Corbono-14: Genaralidades
12.1 — Produclo por Rmos Césmicos

A radiaglio cOsmica ¢ constitufde por particulas nuclearss de sita energis, principsimenw
prétons que atingem a Terra procedentes do spago ctsmico.

Essas radiagles chamadas primisias, a0 interagirem com os elemantos atmosféricos, provocam

outras radiacdes denominadas secundirias, produziiido com isso, shém de um grande nimero de espécies
mvatdmicas, diversos isdtopos, alguns dos quais est3o reiscionados na Tabels I.

Tabels i

Radionuciideos Cosmogénicos Produz:dos na Atmosters Terrestre

Nuclideo Processos possfveis de formag3o Meis Vids xm:'m

o] “NinT)' 2 C 12,26 anos s

"Be Y'N(n,20)"Be 53,16 dias CE.
10g4 T4 N(n,pa)’ °Be; ' *Nin,3p2n)' °Be © 2,5x10% anos s

14c Ninpl'4C 5568 anos g

11N, “%Ar(psp)’ ’Na 2,58 anos §.CE.
3zp 4% Aripsp)’ 2P 14,22 dias g

3p “%aripsp)’ P 244 diss s

g “Caripsp)’s 87 diss g

Ld ] BERAY VPR hdd v 656 meses g

P= "spllMi'on” = fragmentaclo ; C.E. = capturs eletrOnics.

O radiocarbono § produzido pele irradisclo dos ndutrons des radispSes sscundériss com o
nitroginio-14 do sr. Por ser 0 '*N, o slemento com maior secslio de choque (1,78 barns) ¢ de swr
tsmbém o comstituinte stmosférico meis sbundents, sdmite-se que praticaments todos os ndutrons sic
consumidos nesss resclo'!?), ’

A produclo de carbono-14 seris, como consequincia, igusl 80 fluxo de ndutrons cosmicos que
stingem a stmosfers terrestre; sto 4, em mdédis, cerce de 2,6 ndutrons por cent/metro quedrado

superficie terrestre o cada segundo. .

Existemn outrss respBes que produrem carbono-14, mes em muito menor escale. Slo elss:
“O(D,T)“C, '1O(ﬂ,¢".c, l)c‘”',"llc . llu‘”’dMC.

A verisglo de taxa de formeclo de carbono-14, nos Gitimos mitheres de enos, em sido objeto
de diversos estudos, ¢ constitul um teme sinde em debete. A determinecio de idede por contagens de
néis de érvores (denorocronologle) tem permitido 8 comperaclio de detes sté 7.000 enos' 146!,

Conststourse neme estudo, 8 existincie de desvios entre es idedes radiocarbdnices ¢ o idedes
Moamm'"'“',



Para idades superiores » 7.000 anos, pesquisas desss tipo no podem ser realizadas por falta de
smostras de madeirss fosseis A partir dessa idade, as comperagles sio feitas com amostras datadas pelo
método de contagem das camadas de deposicio dos sedimantos, do fundo dos lagos.

Os resultados obtidos nlo téim sido porém, conclusivos psra determinar se houve ou nfio
mudanca sensivel da intensidade da radiacdo cosmica ou na varisgio do campo magnético terrestre,
parimetros este:, capazes de alterarem 3 taxa de formacio do carbono-14 atmosférico.

Ds um modo gersl, os pesquisadores aceitam que a btl)(l de formagio tenha-ie mentida
razosveiments constante nos Gltimos dez mil anos, com apenas algumas oscilagBes bruscas ¢ de curts
duraclio!?145)

A guantidade total de '*C existente em equilfbrio na Terra, produzido por este mecenisms 6
estimada em 280 MCi, aproximadaments.

O carbono-14 #0 ser formado na atmosfera, entra no ciclo carbdnico terrestre @ distribuil-se
entre os virios reservatdrios, conforme mostra-se na Tabela 1| @ Figura 1.
Tabela it

Distribuiclo do Carbono nos Virios Reservatorios Terrestres, Segundo
Estimativas Feitas por Anderson ¢ Libby, e Rubaym

Quantidade de Carbono em g/cm?
Reservatérios de Troca da Superficie Terrestre

Anderson e Libby Rubey

Carbonstos e ﬁcarbomtos ocediicos v 1,25 695

Compostos orgénicos dissolvidos nos oceanos 0,59 0,78

Biosfers 033

Atmosfers 012 0126
Tota! 82 7,856

Pars entrar no ciclo, o carbono-14 elementar deve antes converter-se numa molécule de **CO;.
O mecanismo desss transformaclio ainda no § bem conhecido. Trés mecanismos foram propomc"":

s} Resglo direta do oxighnio com o '“C, ou resclo em duss stapes; primeiro formese o
14C0O ¢ posteriorments, o ' *CO, por oxidscio com ozone.

b) Segundo Psndow, Macksy ¢ Wolfgang, a conversio de '*C a '*CO,, por melo dos
microorganismos Bacillus Oligocarbophilus, é realizads s0 nivel do solo.

¢) Dorn, Fairheil, Scheli ¢ Takeshima em 1962, sugeriram ¢ produclo direts de '‘CO ¢ sue
posterior converso em '4CO, com sjuds de luz solar, por meio de resclo:

”CO" 0; —— l4m’ + CO




A distribuic3o dc radiocarbono nos divarsos resarvatérios terrestres @ seus respectivos perfodos
de residéncia tdm sidos intensamence estudacos

Essa distribuigdo, devida a sua natureza muito complexa e vasta, ainda nfo foi suficientements
esclarecida. Diferentes pesquisadores tém achado vslores muito dispares.

No esquema mostrado na Figura 1, podem se observar os vérios ressrvatérios terrastres o os
valores médios dos tempos de residéncia mais aceitos atuaimente'33),

De qualquer maneira, os tempos de residéncia do carbonu-14 nos reservatérios slio muito
menores que sua meia vida. Esse fato concorre para que a atividade médie por grama de carbono natursl,
possa ser considerada uma constante, como pode ser observada na Tabels III"’.

A atividade especifica absoluts independe da latitude geomagnétics s qual a amostra fol
coletada.

Tabela i

Atividades Fspecificas de Amostras que Contém Carbono, Recolhidas em Diferentes
Latitudes Geomegnéticas do Globo Terrestre'"!

Atividade
Fontes Latitudes Especifica
Geomagnéticas Absoluta
(dpm/g)
Abeto branco, Yukon 60° N 14,84 £ 0,30
Abeto noruegués, Suécia 55° N 15,371 0,54
Madeira de olmo, Chicago 53° N 14,721 0,54
“Fraximus E xcelsior”, Sulca 49° N 15,16 ¢ 0,30
Folhas de madressilva, Oak Ridge 41° N 14,60 1 0,30
Hastes e agulhas de pinheiros do monte

Wheler, Novo México 4° N 15,821 0,47
Sarca do norte da Africa 40° N 14,471 0,44
Carvalho da Palestina ° N 15,19¢ 0,40
Madeira n3o identificada, Ir§ , 28° N 15,571 0,34
“Fraximus Mandschurica”, Japéo 26° N 14,84 £ 0,30
Madeira nSo identificads, Panamd 20° N 16,94 £ 0,51
“Chiorophora Excelsa”, Libéria 1"N° N 16,081 0,34
‘Sterculia Excelss”, Bolivia »

2700 m de slturs 1°N 15,47 £ 0,50
Madeira e Majuro, Iihas Marshall 0° 14,53 £ 0,60
Madeirs nfo identificads, Ceilfo 2N 15,291 0,67
Madeira de fais, Terra do Fogo 45° N 16,372 0,49
Eucatipto, Austrélis 46" N 16,311 043
Oleo de focs, Antértids 66° N 15,69 1 0,30

Midis 153 0,
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Figura 1 — Distribuicio do ' *C nos Diversos Reservetérios Terrestres; Tempos de Residéncias




1.2.2 — Meis Vids do Carbono-14

Foram obtidos diversos valores experimentais para 8 meia vida do '*C. Libby, em 1965, obteve
um valor de 5580 * 40 anos. O laboratério do “National Bureau of Stand-.ds” em Washington, obteve
5760 *+ 50 anos. O Instituto de Ffsica da Universidade de Upsala, Suécia, obteve o valor de 5568 1 30
anos. Olsson, em 1963, determinou o valor de 5385 * 35 anos'34).

Na 5* Conferéncia sobre Datagio por Radiocarbono, realizada em Cambridge, em 1962, embora
fosse reconhecido como mais correto o valor de 5730 t 40 anos ‘para a meia vida do '*C, decidiu-se

continuar utilizando o valor de 5568 t 30 anos, com o objetivo de uniformizar as idades calculadas em
diversos Iaboratbrios.“a'?s).

1.3 - Principio da Datagéio por '*C
Um organismo vivo, devido a contfnua troca de carbono com o meio ambients, atings no

equilibrio, uma atividade especifica de '*C, igual a existente na atmosfera. Com a sua morte, essa trocs
de carbonc cessa, @ sua atividade especffica decresce com a meia vida do radiocarbono.

1.3.1 - Equaglo da Idade

A lei do decaimento radioativo estabelece qus:

N = Ng - e_h "
onde:, t = idade
A = constante de decaimento

nGmero de 4tomos presentes no tempo t

No = nOmero de dtomos iniciais

Reagrupando 8 equacdo (1) temos:
N
h — == At (2
No

e t=-1/1-lnN/No

Para N = No/2 teremos por definiclo, t = T% que é ¢ meia vids do isdtopo radioativo,

Substituindo esses valores na equacBo (2), pode-se determinar a relacho entre A @ T”:

1
In —2“ = - AT%



Substituindo a expresso de A ne squaciio {3) obtemos a equacio da idade:

t T n 4
D ee— n —
0,693 N 0

Se desejarmos obter g idede, empregendo-se 0s valores, das stividedes especificas, teremos:

A =N

Ay =ANp ,

A e Ay = atividades especificas nos instantes t e iniciel.

Substituindo essas duas relacdes ns equaclo (4) obtemos:

T
% Ao
= — =2 (®
0,693 A

Ao admitir-se que nos Gltimos 10.000 snos a taxe de formeclo de carbono-14 tem s mentido
razoaveimente constante, pode-se aceitar que 8 stividasde especifica absoluts, também tenha se mentido
constante.

Ns reslidade essa suposiclo no ¢ totaiments correts, mas pars 8 determinaclo rotineirs des
idades das smostras, utilizamos um Gnico valor pars Ag.

Quando sSo desejadas idedes mais confibveis, reslizamse corregles de ascordo com
procedimentos que serfo posteriormente explicados.

1.3.2 — Fontes de Erro na Dataglo por “*C
¢) Efeito Suess'?d

A pertir do advento de "Revoluclo industrisl”, vem sendo lencads nas stmosfers, grande
quantidede de carbono nfo radiostivo, ns forms de CO;, provenients ds combustlo dos produtos
derivedos de petrdieo e de cerviio. Esse fato esth produzindo um efeito de diluiclo do radiocsrbono
instivo, de modo que s stividade especffica stual tem um velor menor que 8 existente antes ds
“Revoluclo Industris!”. Todss 8s smostres modernas estlio “contaminadas’™ e por isso, nfo é possivel a
utilizecfo do carbono moderno pers determinacBo de A,. (Tabels IV)

Estima-se que 0 decréscimo ne stividede especitics do '*C devido 80 efeito Suess, era de -3,2%
om 1960, — 69% em 1060, ¢ poderia atingir 0 valor de -23% no sno 2.000'¢’,

b} Efeito dus Explosbes Termonuciesrey



Tabeta IV

Erros Causados pela Adiclo do Carbono Moderno Instivo'!®

Erros em Anos
idades das Amostras Porcentagens das Contamina¢Bes com
em Anocs Carbono Instivo Moderno.
1% 0,1% 001 %
8.570 80 - -
11.140 240 20 -
22.280 1.200 120 10
44,560 12.300 1.800

A pertir de 1952, iniciou-se uma corride armsmentists, com detonaco de um grende nOmero
de artafatos nucleares. Esses ensaios stmostéricos provocsram um sumento de cartbono-14, de tal maneirs
que todas as amosiras modernas tiveram suas atividedes especfficas aumentadas,

A varisg3o da stividade especifica do '*C stmosférico a partir das primeiras explosSes ¢
mostrada ns Figura 2.

A atividade especifica slcancou um méximo no ano 1964 ¢ depois, com a limitaglio dos ensains
nuclesres atmosféricos, essa stividads especifica vem declinando gradastivaments com o passar dos anc..

A partir dos anos de 1968 — 1960, o nivel de ' *C nos dois hemistérios, perece ter atingido um
squilibrio, em 60% acima do nfvel normsl, sproximadaments. A quantidade total de 14¢ produzido nes
explosBes termonucleares & de aproximedsments 8,2 MCI'®®). Quando compersdo com o valor de
280 MCi produzidc pelos raios cosmicos, vemos que 8 quantidade é mfnims. Porém, ssse ' *C tem sido
libsrado na stmosfers, estando sinda em proceso de trocs com outros compartimentos.

¢} Contaminago do Ambients por Carbono-14 Produzido nos Reatores Nusiesrss

Este radionuciideo ¢ produzido nos restores pela reaglo (n,7) quando se utiiize o grafite como
moderador. Caso suments 0 nimero de restorss nuciesrss deste tipo pers produclo de eletricidade em
todo 0 mundo, ocorreré um sumento de radiocarbono langado no melo ambients.

d) Outros Fstores
Outros fatores natursis, como « y fendmenos de vuicenismo, pudem provocsr sumentos locals de

carbono instivo, fszendo com que amostres colhidas em suas viginhanges, sprasentem Idades com
desvios,

1.3.3 - Utilizsglio de um Padrlio pera Obtenglio de Ao
O 1510 de nBo podermos contar COM amostres otusle pers obier Ag, leve-ncs 8 busowr medeires

anteriores 8 épocs dos enssios mbmicos (1962) o s0 pomivel, anteriores também & “Revoluclo
Industrial”.
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Nio sendo esse procedimento pratico, todos os laboratérios recorrem s um padrlo artificial.
Esse padrio ¢ o 4cido oxdlico fabricado no ano de 1950 pelo “'National Buresu of Standards”, em
Washington, E.UA. 128

O valor de referéncia para a determinagdo de idades, toma-s® como 095 vezes a stividade
especifica absoluta do padrSo, e represantase como 0,95 (NBS Ox. acid). !sso torna 0 equivalents a
atividade especifica de madeira de 1890, portanto anterior a ''Revolugio Industrial”.

A atividade especifica absoluta do &cido oxdlico 4 14,24 dpm por grama de carbono.
Consequentemnente a atividade de referéncia resuita ser 13,53 dpmlg"".

A equacdo da idade mais completa ficard:

Ty, 0,95 Ap 13,53
t = in = 8035 In
0,693 A

Onde:

»
1

Atividade especifica absoluta do padr¥o (dpm/g).

>
]

Atividade especffica absoluta da amostrs (dpm/g).

1.3.4 — Correglio de Idade RadiccarbOnica

Como consaquéncia dos desvios existentes entre as idades obtidss por '*C o as idades reais das
amostras, quando se deseja 8 mixima precisdo nos resultados, deve-se corrigir os valores obtidos pelo
método do radiocarbono.

Os possiveis motivos que teriam provocado as variagdes s idades radiocerbdnices, por ter
afetado a concentracio de ' * C atmosféricas no passado, seriam:

- Variagc%o da intensidade dos ra:0s césmicos.
— Mudanga da intensidade dn campo magnético terrestre,

—~ Vesriagdo climdtica global (idade do gelo), que teris modificado o equilfbrio de
concentrac3o de ' *C entre ¢ amostra e 0s oceands gelados.

As corragles de idadas sdo feites comperando as idades rediocarbdnicas ocom s
dendroeronolbgias‘“’. Como exemplo temos os fstores de correcio MASCA, que foram obtidos
dstando-se objetos histéricos de idades conhecidas pels técnics de C'*, » érvores antigss, peios métodos
de C'* ¢ dendrocronoldgico. (Tebeis V)

1.3.5 - Datagfio de Amostres de Agua Subterrines

As smostres de madeirss, tecidos, conches, talos de vegetels, carvio restants de foguairas, ete,
sfo detades usando diretamente a expressdo (5).

Para smostras de carbonstos e bicarbonatos obtidas das dguss subterrinsag nlo 90 aplics ests
equacio. No subsolo sempre ocorre uma reacdo de troca de carbono provenients de CO4 blogénico, com
o carbono dos carbonatos do meio, conforme 8 reaclo:



Tabela V

Fatores de Correclio de |dade Radiocarbdnica em Relacio @
idede Obtida Dmdroeronologiummu‘zm

Intervalo de Idades

Correspondentes Obtidas

por dendrocronclogis
(anos)

{ntervaio de (dades Obtidas Desvio
por '4C, em médio, em
snos snos
1525 & 2000 A.D. +50
975 s 1524 AD. ]
450 a 974 AD. -50
ta 449AD0D. -50
499 s 1AC. +50
924 s 4A50AC. +50
1324 s 925 A.C. +100
1699 8 1325A.C. +250
2009 8 1700A.C. +350
2499 s 2100 A.C. +450
2049 a 2500 A.C. +560
3009 s 2950 A.C. +600
4499 s 4000 A.C. +750

1500 a 1950 A.D.
1000 a 1499 AD.
500 s 999 A.D.
1a 499AD.
499 s 1AC.
999 &« S500A.C.
1499 3 1000 AC,
1999 a 1500 A.C.
2499 a 2000 A.C.
2999 & 2500 A.C.
3499 » 3000 A.C.
4395 » 3136 AC.
5110 a 4810A.C.

+ = 3 idede radiocarbdnica ¢ menor que a idade real.
= = g idade radiocarbdnics é maior que a idade real.
A.C. = Amte de Cristo. ‘

AD. = “Anno Domini”.

4}
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l‘m’ + c.co, + H,o = cal‘ + Hm; + Hl‘m;

Os carbonatos do solo, que 53 muito antigos, esto praticamente isentos de '*C ¢ a resclio
citada produz uin efeito de diluicdo do carbono biogénico no carbono do meio, sbaixando » sus
atividade especifica.

Esse fato faz com que a dgua aparente uma idade mais antiga do que é ne realidade ¢ por iss0 »
aplicaclo direta da equacdo (5) n8o & conveniente, ssm uma correclo.

Alguns autores empregam modelos empirfcos para contornar esse fato,

Pode-se citar trés modelos que permitem obter idades mais exatas, para dguas wbtorrlmun".

a) Modelo de Tamers!53.54!
O sutor admite que metade dos bicarbonatos da dgua provém da dissolucio dos r srbonatos do
~maeio. 0 CO; e mais a metade do bicarbonato dissolvido seriam de origem biogénica. As r,usntidades de
CO; e bicarbonato seriam determinadas quimicaments,

A idade é calculada através da expressfo:

ey 3 (C,) = 1/2 (HCO3)
t = -8035 In + — 8035 In t
"“c) 4 ()
P .
, (C) — 1/2 {HCO3)
t — 8035 In 1]
a ()
Onde:
('4C,) = atividade especitica da amostra de dgus.

1"c,) = stividade especifica do padrio moderno,
(C,) s concentraclo total des espécies com carbono.

{HCO3) = concentraclio vm bicarbonato, obtida por titulaclo com dcido sulfGrico.

T
O fator 8035 equivale a relaglo: T";"'—z-

Onde T./. = 5668 anos.

b) Modelo de vm(ﬂﬁ,ﬁ”

A otividede especilica das sguas modernss & cons. ierads como sendo de 80% » 90% de
stividade sspecilica do carbono moderno, desde que nfo esteja contaminads por 'YC dos testes
nucleares.
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' Vogel encontrou experimentalmente o vaioc médio de 85 t 5%, através de anélise de grende
numero de amostras de égus.

A express3o que permite o cilculo de idade & dada por:

14
{ clmonu,

t = - 8035 In (7
(0,85 0,05) ("*C )

padrio

c) Modelo de Pesrson'35!

_ Neste método, utiliza-se a relacdo dos isétopos estiveis '°C/' *C dos compostos de carbono,
CO,, HCO3 e CO3 ~da sgus.

Considers-se que & maior perte de CO, dissolvido na égus, sejs de origsm biogénics, provenients
dos vegetais.

A express3o que dé a relagio '*C/'2C do CO; biogénico em relaglo 8 um pedro é:

("*c/'*c) - (Y¢crc

amostrs

‘l Jc/l lc)

1 - pedrio
& clo o x

10° (]

padrio

Esse valor médio ¢ dado como:
§'c,,, =-1(251 2 0/0
E o desvio médio do ' >C dos carbonatos do meio §:
8 '’c = 0%o0.
A stividade especifics do '4C nesses carbonatos ¢ também nula.

A Sgus 80 dissoiver 0s carbonstos do melo, dim:nui o valor 5'°C da smostra ne mesma
proporglio em que s¢ sumenta a concentraclo das espécies carbonatadas nas gua.

13
- & cnmonu - ‘clnlcnl,
- (26¢2 (el o
Onde:
(chm) = concentraclo de carbono bioginico dissolvido pels dgus durante sus inflltreclo.

{c, in " concentraclo de carbono biogénico ds amostra recolhide no aquifero,

A idade ¢ dads f{inaimente pela expressfo:
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amostra

t = ~ 8035 In {

K{'*cC ) (10

Esse método d3 bons resultados quando a maior parte do ' *CO, dissolvido é de origem vegetal.
Locais onde ndo ha vegetagdo, como em zonas aridas, o método n3o & aplicével.

1.4 — Histérico das Técnicas Utilizadas pars a Datagio pelo Método de Carbono-14

A datacdo pelo método de carbono-14 foi um processo introduzido em 1947 por E. C.
Anderson e W, F. Libby‘"’. Desde ent3o a técnica tem sido empregada em diversos ramos da ciéncia,
principaimente em arqueologia e geologia.

Nesse tempo, Libby contava as radiaces beta do '*C, com apenas 156 keV de energia mixima,
por meio de detectores Geiger-Miller, com amostras de carbono sdlido e com eficiéncia total de apenas
5%, devido a intensa auto absorg3o das partfc.las beta de baixa energia.

Essa técnica foi utilizada até 1953 aproximadamente. A primeira alteragio importante na
técnica de medicdo, foi a conversdo das amostr.s em compostos carbonicos gasosos, utilizados como gds
de contagem dos detectores Geiger ou pruporcionais.

A eficiéncia de medigdo atingiu quase 100%.

O primeiro composto gasoso usado para essa finalidade foi o didxido de carbono. Pesquisadores
como De Vries e Barendsen (1953)"2’, Brannon, Taggard e Williams (1953)"’, Fergusson (1955)"" .
muitos outros utilizaram essa técnica.

O metano foi utihzado por Burke e Meinshein em 1955'9’ ¢ Diethorn em 1956. O acetileno foi
empregado por Barker em 1953‘5’, Crathorn em 1953''1) ¢ Suess em 1954“".

Utilizando acetileno como gds de contagem foi possivel medir idades até 45.000 anos. Atingir
esse limite de detecglo nfo & ficil, por causa da baixa densidade das amostras gasosas inroduzidas nas
cdmaras de ionizacdo e, quando comparadas com amostras de carbono sdlido, & quantidade de amostra
que & medida é relativamente pequena.

Para obter resultados estatisticamente satisfatbrios, devemn se efetusr contagens de longe
duraco.

Foram feitas tentativas para medir amostras gasosss a pressSes mais elevades, mes com
resultados insatisfatérios.

Em 1953, Hayes, Williams e Rogers mediram o carbono-14 por meio de espectrometria de
cintilacdo Iiquida ovganiu'zo'. As amostras nesse caso, eram convertidas em compostos quimicos na
forma I{quids ou gasosa, dissolvidas em solventes sproprisdos. Por serem mais densas que 8 forma gasoss,
contornaram o problemas citado anteriormente .

Esses compostos quimicos foram primeiramente o p-terfenil @ o acetileno, dissolvidos em
benzeno ¢ tolueno respectivamente.

Arnold, em 1954 sugeriu 8 possibilidade ‘e utilizecdo de hidrocarbonetos aliféticos sintetizedos
8 pertir da amostra'?,

Os #icoois metllico e etflico foram inicialmente muito empregados. Como os #icoois sfo capazes
de produzir efeitos de extinglo muito pronunciados, eles forsm empregados sempre em pequenss
quantidades nas modi;bosu"”.
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Audric ® Long utilizaram acetileno dissolvido em tolueno com 2% de etano, 8 tempersturs de
_noc':’"

Barendesn em 1957 utilizou-se de CO, dissolvido em tokeno'). O trimetil borsto fol
utilizado por Pringle em 1957, dissolvido numa mistura de benzeno ¢ nahahno O wimetil boravo &
sintetizado 8 partic de metanol com rendimento de 70% mvoxvmdlnum

Entre todos 03 compostos sintetizados a partir da amostra, o benzeno Ooq_.nim-
melhores caracteristicss, por possuir 92,26% em peso de carbono, sendo um excelente solven®s pers
cintilag30 Ifquida, ¢ bom condutor de luz'40-42-52),

A Tabela VI, dé uma visio historica das viriss técnicas de datagio por '*C.

Tabela VI

Histvico das Virias Técnicas de Datacso Empregedas'’”’

Detetor ¢ Quantidade Massa de Eficikncia  * idade Méxime
Amostrs usada pars Carbono de detective) Referincie
deteccio (g Medicio % {anos)
Geiger—Miler
de janels.
Carbono - 8 54 31.600 r{
_—
Contador
Proporcional.
COj 031 3am 0,48 —— 31.800 12
CO, 0,7 1; 10atm 3,76 —_——— 42 600 7
Co, 5 1, 1am 2,69 95 40.000 8
CO, b 1, 2am 5,39 95 45.200 8
CO, 8 1, 3am 129 _— 49.100 14
Acetileno 1 1; 1astm 107 —_— 37.800 47
Acetileno 3 1; 1am 3,30 75 40.500 "
Metano 1.7 1; 2atm 0,85 100 34.400
Metano 0.451; 2atm - .22 100 27.000 9
Contador de
Cintilaglo
Liquide.
Pcimeno M 229 62 51.600 20
Etanol 100 ml - 26 41.100 2
C0, 75 mi 2,35 30 28.500 4
Acstileno 80 mi 6,62 46 32.700 3
Tolueno 20 mi 0,26 48 38.300 18
Metanol 20 mi 2,18 36 36.100 4
Trimetil-borsto 20 mi 2,53 266 34.700 42
Benzeno 20ml 16 62 47.600 40,2
€til Benzeno 40 m} 7,85 N 38.600 44
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Suess, em 1954, modificou a etapa C, trocando o cloreto de bério por cloreto de estrdncio,
devido 8 possibilidade de interferéncia do radio normalmente presente ao nivel de tragos, no cloreto de
bério comercial'47'.

Barker em 1957, substituiu 0o magnésio pelo litio, na etapa D da sfntess, baseando-s8 no
método de Arrol e Glascock para a producdo de carbeto de Iftio (1847)

A etapa F tem sido bastante modificada devido a utilizac3o de catalizedores para a produclio de
benzeno. '

Entre os d.versos catalizadores testados, podemos citar:
Nfquel carbonil trifenil fosfina (C,Hs); P Ni (CO);), catalizador de platina-alumine tipo 100 S,
_platina-alumina tipo 200 SR, cromo-alumina série A de grau 252, srlica-alumina ativado com diborano,

ou crdmio ou vanidio, etc”o's"”'as’sm.

O rendimento da trimerizagdo tem aumentado bastante com estas modificagdes.

1.5 — Sintess Benzénica

A conversSo do carbono orgdnico ou inorginico, em benzeno, requer uma série de rescles
quifmicas intermedidrias.

Tém sido descritos na bibliografia, virios procedimentos diferentes. O primeiro métodc de
sintese benzénica publicado de mancira detalhada e completa, foi o de Tamers, em 1960“9'51 52)

As diversas etapas envolvidas no processo podem ser representadas peles seguintes reacBes
quimicas.

A) Material orginico + O, — CO,

B8' CO; + 2 NH,OH ~» (NH);CO5 + H30
C) (NH4);COs + BaCt, ~+ BaCO, + 2 NH,CR
D) 2BaCOy + 5Mg ~— BaC; + BaO + 5MgO
E) BaCy + 2H,0 » CyH; + Ba(OH),

F) 3C;H; - BoL e et CeHs

Etapa A: CombustSo do materisl na presenca de oxigénio, pars produgo de CO;.

Etapa B: O CO; 4 fixado em uma soluclo de NH,OH.

Etapa C: PrecipitagSo de BaCO,, utilizando-se uma soluclo de BaCt;.

Etapa D: ConversSo de BeCO, em carbeto de bério. A reaclo 4 feita em um recipiente de aco
inoxidével, sob atmosfera de hélio, Os reagentas devem estar na forme Wlide ¢ seca. O

rendimento da reag3o & de 90%.

EtapaE: O carbeto de bério, 80 reagir com a8 égus destilade, libars acetileno, que é recolhido em
recipients resfriado 8 - 183" C, com nitrogdnio Hquido,



Etapa F: O acetileno seco ¢ levado a um tubo de Vycor, onde o gis & aguecido a cerca de 800°C. O
: rendimento da polimerizago ¢ de 40%, e o acetileno \ue nlfo reagiu é reciclado,

CAPITULO 2
SISTEMA DE SINTESE BENZENICA

2.1 ~ Descriglo do Sistema Utilizado psra a S/ntese Benzénics

A sintese benzénica rea’izada no Instituto de Energia Atdmica segue, em linhas gerais, a descrits
por Tamers, salvo algumas modificaobes‘as'sz'.

As reagSes quimicas utilizadas s8o as seguintes:

a
Etapa A : Amostraorginica + 0, ——— CO,?

ou Amostra calcdres + H® ———— CO,1t

Etopa B : 2C0, + 10Li —20 8W000C, .0 4410
Etapa C: Ll,C-. + 2“10 C]Hj + 2 LIOH
Etapa D : 3C;H, catalissdor » GeHe

O catalizador empregado ¢ denominado comerciaimente como PERLKATOR D1, fabricado pels
firma KALI CHEMIE AXTIENGESELSHAFT, da Republica Federal ds Alemanha,

A composiclo do catalisador 6 8 seguints: (dados do proprio fabricants)
Si0; : 80% em peso
Al;05:10% em peso
Cry1)5: 0,1 3 0,2% em peso
Propriedades f(sices:
Aparéncis: esferas amarelo — esbranquigadas
Didmetro médio: 3,5 mm
Densidade: 0,8 g/cm’

Area: 200 m?/g

O sistema utilizado para realizar as diversas ‘ransformacSes quimicas envolvidas ne sintess
benzénica, ¢ mostrado nas Figuras 4 ¢ 5.
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Sitema de Sintese Benzédnica. (Figura 4)
A — Frasco com 4cido clorfdrico 1:1 ou &cido fostérico 1:1.

B - Baldo de vidro de 2 litres de capacidade, para colocaco da amostra de
carbonato de cdicio ou con~na mofda.

C — Agitador magnético.

D — Condensador para recolhimento de umidade do gés CO,;. O banho consiste
numa mistura de gelo seco e slcool isopropflico. {-78°C)

E — Condensador para recolhimento de acetileno por congelamento; 0 banho é
de nitrogénio Ifquido. (- 183°C)

F - Dedo frio.

G — Camara de Iftio ou de reagdo. £ consirurda de a¢o inoxiddvel 314, cun
capacidade de 220 cm®. O forno de aquecimento ds cimars pode stingir
temperaturas de até 900°C. A sus resisténcia & feita de nfquel crOmio.

(Figura 5)

H —.Frasco com sgua para realizer a reacdo de hidrélise, dentro da cdmara de
iftio.

i — Condensador para recolhimento de umidade existente no acetileno. O
banho consiste numa mistura de gelo seco e 4lcool isopropflico.

J— Tubo contendo amianto soldado. Serve pars reter CO; que nlo tenhs
reagido 3 uma parte .da umidade.

K, L — Condensadores para retenclo do acetileno por congelamento. (s banhos
s30 de nitrogénio l(quido.

M — Borbulhador pars secagem do scetileno, contendo o H; PO, anidro.
N — Dedo frio.

0, P — Tubos contendo catalisador, Os fornos slo utilizados pars 9 esivago do
catalizador e pars 8 destilacio do benzeno,

Q - Condenssdor pars recolhimento de benzsne destiledo, O besho ¢ com
nitrogénio |(quido.

R —~ Condensador para protecBo ds tomba de vécuo contrs umidade. O banho ¢
com gelo seco e lcoo! isoprop(lico.

S, T,U eV — Tanques de armazenamento de gases. A capacidede nominal de cads tanque
& de 5 (cinco) litros.

1,2,3,....37 - Tornoiras pers vécuo.
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2.2 — Otimizaglo do Sistema de S’ itese Benzénica
O processamento da amostra até benzeno & realizado em trés etapas:
1) Conversdo de CaCO, em CO,
2) ConversSo de CO, em carbeto de Iitio e posterior hidrdlise em acetileno.

3) Trimerizac3o do acetileno em benzeno.

2.2.1 — Converslio de Carbonato de Csicio em CO,

As amostras de carbonatos a serem datadas, (conchas mofdas ou carbonatos provenientes de
dguas subterraneas), sdo decompostas com 4cido clorfdrico ou fostérico 50%, liberando-se 0 CO, segundo
8 reagdo:

CaCOy; + 2H ———+ CO; + H,0 + Ca”

Alguns autores preferem o uso de H,PO, em lugar de HCI devido a0 risco de liberar algo de
HCI gasoso que acompanharia 0 CO, produzido, diminuindo a eficiéncia total da sfntese.

Em nosso trabalno foram utilizados indistintamente os dois dcidos, e verificou-se que o tipo de
écido e velocidade de atague da amostra nJo afetam o rendimento da reaco.

O rendimento dessa prirneira transformaco, calculou-se 8 partir do volume e pressSo do CO,
produzido, comparando-s¢ com o nGmero de moles tedrico, que corresponde & quantidade de CaCO,
utilizada.

Este procedimento n3o é muito exato, por quanto o vacudmetro utilizado ns mediclo da
pressfo do CO,, é do tipo industrial. Por outro lado, o CO,; nio pode ser considersdo um gés ideal,

Na Tabela VI estSo relacionados os rendimentos obtidos em uma série de testas reslizados com
quantidades crescentes de CaCO,. A dispersSo que se observa nos rendimentos obtidos, deve-se em
grande parte 3 impreciso no procedimento de cdlculo. O rendimento médio nessa primeira etapa é de
sproximadamente 87%.

2.2.2 - Otimizaglo da Etaps de Conversdo de CO,; em Acstileno

Esta etapa 4 constitufda de dois passos que podem ser representados peles reac3es:

> 600°C
o 2CO; + 10Li — Li;C; + 4Li0

b} Li,C; + 2M,0 — CyH; + 2LiOH

Na primeira reacBo, existam algumas precsucBes que devem ser levadas em conta pars Obter
melhores rendimantos, por quanto, existe a possihilidads de ocorrer outras reacBes secunddrias qu:
consnmem 1itio ou nfo produrem carbeto.



Tabela Vii

Numero de Molss de CO; Obtidos ¢ Rendimentos das Reagdes

para Diversas Quantidedes de CaCO,

CaCOj. em gramas

Numero de moles de CO,
obtidos experimentaimente

Rendimento %

8 0,068 85,2
10 0,092 91,8
13 0,124 95,4
15 0,144 96,0
17 0.163 95,0
2 0,202 1010
23 0,203 88,3
25 0,247 98,8
0 0,303 1010
M4 0.331 97.3
37 0,382 103,2
40 0,430 107,5

Média: 96,8

1% 4
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Deve-se avitar a entrada de ar na camera de reagdo, porque o nitrogénio atmostérico iup com
o Iitio 8 ,uente, produzindo nitreto de Iitic Este composto por hidrdlise posterior, formaré amdnia que
& um veneno do catalizador.

3L+ 12N, T LN

LisN + 3H;0 —— NH, + LiOH

Por outro lado, 0 CO; que se introduz na cimara de reagio deve estar bem seco porquo 8 dgue
pode consumir parte do Iftio, com formacgdo de hidroganio, prejudicando a formac8o de carbeto.

Li + H;0 ——— LIOH + 12 H,

O litio comercial nJo é 100% puro e alérn disso, a parte superficial dos granulos de Itio sofrem

ume oxidaclo pelo oxigénio do sr, 8 nartir do momenta em que eles s3o retirados da embelagem
original.

Veriticou oue deve-se usar um excesso de 10% a 30% para compensar esse fato. Um excesso
Muito grande de Iitio & também prejudicial, por provocar s formacSo de hidrogénio ne etapa de

hidrolise. No momento de sua eliminagdo, pode arrastar parte do acetileno, o que é um fato nlo
desejével.

Outro problema critico nessa etapa, ¢ 8 temperatura da reagdo. Embors » formacio de carbeto
de Iitio iniciese a 600°C, pode ocorrer também outrs reaclo peralela com formagdo de carviio por
reduclo incompleta do CO;.

2C0. * E&Li —— 2C + 41i:0

Segundo Tamm‘so’, o carvio produzido por este mecanismo, pode ser reduzido a carbeto @
temperaturas super:craz a 1000°C, de acordo com a reacBo:

>1000°C

2C + 24 Li;Cy

O forno utilizado s6 pode atingir a temperaturs de 800°C porque » sua resistincia ¢ construfds
de fios de niquel crdmio,

Por esse motivo, s& em condicBes excepcionsis é que sBo stingidos rendimentos superiores &
90%. '

A hidrolise deve ser realizada lentamente para permitir que 0 acstileno se congele nos "'traps”
resfrisdos com nitrogénio quido, Uma hidrélise répida pods provocar um sumento de presso no
sistems, devido 80 hidrogénio o e se forma simultanesments por hidroliss do excesso de iitio. Este gis
deve ser eliminacto, abrindo 8 torneira que liga o sistema com o vécuo.

Caso ests operacSo sejs realizada muito bruscaments, parte do acstileno poderd ser arrastedo,
juntsmente com o hidrondnio, ocorrendo portento perdes desse os, com uma diminuiclo do
renchmento.

Os rendimenias da ascetilen, a partir de diversas quentidsdes de CO, inicial estlo relacionadss
na Tabals VI
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Tanto o numsro de moles de CO. ~nmo os de acetileno, foram calcuiados a par ¢ das pressSes
sy Lo vecuGmebos, estando por conseyguinte cujeitas a imprecisdes.

O readiresto iédio obtido nessa ewane 4 Jde aproximadamente 36%.

Tab:!s VI

Herdimonto e Ndnero 4: “Ach s de Acetileno Obiides
para Diferentes Quirtcades d2 CO;p Inicial

) ] - titmero de Moles de Ty H
N9 de Motes de ©0O, obtidos experim An'almen:e Rendimento %

0.092 0.045 093 .
0.124 0,052 83,5
0.144 £.062 86,0
0.164 0,062 75.6
0175 0,084 96,4
0,178 0,084 83,6
0,198 0,089 90,0
0 07 0,085 84,2
0.203 0,083 82,3

g 0,245 0,102 83,3

; 6.103 0,122 80,9

! 0.7ra 0,135 88,5

| 0,310 0,132 85,2

? 0,331 0,148 89.4

i 0,342 0,142 83,1

| 0,347 0,139 80,3

; 0.431 0.175 81,3

i Médie: 86,4

2.2.3 - Ciinuzechy dn Elaps de ConversBo da Acatifeno a Benzeno

A teacso que ocoren nasta fase é:

3 C-]H; A_Cll_lﬁhigi’gfr”’ CﬁH6

0O cataisador empragaco é o Perlkator D-1 cujs composiclo quimica aproximada é: 90% em
pest de 50, 10% em peso de Al; Oy e entin 0,1 8 0,2% em peso de Cry 0.

Dovido 8 msa elevada superficia ecpacifica, (200 m?/g aproximadaments), e esferas de
catalizador contém Aaua absorvida. Essa dgua deve ser eliminada por se constituir em um venano do
catahzador, dirancindo os rendimontos dea paolimerizagio. Tem sido comprovads 8 prese.ca de aié B,2%

de Aqiia no catabisador Cf)fﬂ@ﬂ:ia‘”m.

. . . @
A stivacho 1o catalisador o leria & viiun por aquecimento 8 temperastura sciina de 200°C. Os
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methores resultados tem se obtido ativando o catalisador entre 300°C a 400°C durante um tempo
minimo de 30 minutos.

A quantidade de catalisador que deve ser utilizada em cada sintese é funcdo da mossa de
acetileno disponivel, para a reagdo. A capacidade do catalisador é portanto, Iimimda(:’s).

Na Tabela I1X, constam as diversas guantidades utilizadas no presente trabalho.

Tabela IX

Quantidade de Catalisador Ulilizado na Sintese Benzénica

Quantidade de Catalisador Namero de Moles de
em gramas Acetileno
b — — —— —_
40 até 0,055
60 até 0,080
70 afé 0,125
100 até 0,225

A injegdo lenta do g&s favorece muito o aumento de rendimento da timerizacSo. O tempo
6timo de reagdo rsid compreendido entre 2 e 4 horas,

A reacdo, sendo fortemente exotérmica, provoca formacdo de carvdo ao atingir cerca de
230°C(5°’, 0 que pode sir percebido pela mudanga de cor do catalisador, que pode passar a cinma
escura.

Esse fato provoca um decréscimo de rendimento e por isso a reag3o deve ser efetuads a
temperatura contrelada, merqulhando o recipiente com o catalisador em um banho de dgua gelada.

A destilacdo do benzeno sintetizado é feita a temperatura de 100°C, aproximadaments, durants
um tempo mfnimo de duas horas. Temperaturas acima de 150°C poderiam provocar polimerizagOes
indesejdveis, com formagdo de produtos de sito peso matecular,

A presenca de umidade no acetileno tem sido 8 maior causa de erro na sintese benzénica. Ne
fase inicial dos ensaios, quando a secagem do acetileno era produzida s6 por passagem do gs stravés dos
condensadores com gelo seco com 8lcool isopropflico, e nitrogénio l{quido e sua posterior passsgem por
H,PO, anidro, os rendimentos de trimerizacdo do acetileno foram de 54%, sproximadsmente,

Alguns laboratérios utilizam uma coluna com P,04 para secar o acstileno. A aficidncia do
sistema é muito elevads, mas epresents frequentes problemas de entupimento.

Para evitar esses incovenientes, foram realizadas uma série de sinteses, secando novaments o
acetileno armarenado no tanque, antes de ser introduzido no catslisador, recolhendo ele em um
condensador com nitrogénio I{quido e evaporando novamente, a temperaturs ambiente.

No condensador sempre fica em resfduo de umidade equivalente s 0,1 mf de dgus
aproximadamente,

Este procedimento foi repetido duas vezes.
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Os rendimentos de produclo de benzeno aumentaram sensivelmente, com o acetileno seco,
atingindo valores de até 90%, melhorzndo também a reprodutibilidacde dos resuitados.

Na Tabela X estio relacionados os rendimentos obtidos nas duas condigbes, junto com os
respectivos desvios padrdes.

Tabels X

Efeito da Umidade no Rendimento de Formaclo do Benzeno

Namero de Rendimento Sigma
ensaios médio %
Condigio A
{secagem normal) 1 54,7 20,2
Condigao B
{acetileno anidro) 12 80,1 78

2.3 — Rendimento Total da Conversio de Carbonato a Benzeno

O rendimento total da conversSo de carbonato a benzeno é o produto dos rendimentos parciais
de cada uma das etapas intermedidrias.

Na fase inicial dos ensaios, devido ) existéncia de umidade residual no scetileno utilizado ns
sintese, esse rendimento era de apenas 45%, em média.

Maiores cuidados na eliminac3o da dgus arrastada junto com o acetileno, permitiram aumentar o
rendimento global da sintese benzénica até um valor médio de 67%.

Em alguns casos excepcionais, resultou possivel obter rendimentos de até 80%.

A descriclo completa e detalhada das operacSes envolvidas na sintess benzinics constam no
Anexo.
2.4 - Produtos Secundfrios Formados Durante a Sintese

1. Fraser e H. A. Polach analisaram por cromatografia gasoss o benzeno produzido por diversos
faboratorios de datacSo, identificando as seguintes impurezas so nivel de ppm; acstaldeido, scetona,

butanona, etanol, etilbenzeno, hexano ¢ tolueno 18),

A acetona e o etanol, em maiores quantidades, serism as Gnicas impurezas capazes de diminuir a
eficiéncia de medicSo em cintilagcSo 1{quida,

Quando a sintese de benzeno for realizads e partir de acetileno cem por cento puro, os Gnicos
produtos que poderiam ser formados seriam o tolueno, stilbenzeno # acetaldeido.

O acetaldeido & formado na prasenca de umidade a qualquer temperatura, pels reaclo'”’;
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/H
C,H, + H,o — H,C-C:O

2.5.— Sintess de Benzeno Padrio

O benzeno de referdncia para carbono moderno, & sintetizado a partir do padrfo de écido
oxdlico fabricado em 1950 pelo “National Bureau of Standards”, em Washington, E.U.A.

A unica diferenga na técnica utilizads, quando comperada com o processamento das amostras,
reside na formacio de CO,.

QO procedimento para obtencio de CO; a partir de 4cido oxdlico € o seguinte:

Misturam-se 20 gramas de padr3o com 200 m! de écido sulfarico 1,6 N, colocando-se s misturs
no balfo de reacdo. ‘

A liberagSo de CO, ¢ feita adicionando-se gota a gots, uma solucdo de KMnO, 10%. A reaglo
produzida ¢ a seguinte:

5H;C,04 + 2KMNOy + 3 H;S04 — 2K3S04 + 2MnSO, + 8H;,0 + CO,

O CO; assim formado, pode ser armazenado em tanques ou pode ser levado » reagir
imediatamente com |ftio fundido para prepara¢io do carbeto de Iitio. Os demais procedimentos sfo os
mesmos da sintese benzénica normal.

CAPITULO 3
SISTEMA DE DETECGAO

3.1 = Processos Mais Utilizsdos Pars Detecglio de '4C

O carbono-14 emite radiacSo beta de baixa energia (energis méxima de 156 keV). Essa rediscko
é preticamente absorvida pelas jenelas dos detectores Geiger, peles psredes dos m:irhnm que contém a
amostrs, ou no caso de amostras sdlides, pelo proprio materisl que forme s amostre mn,

Como consequincia, psra medir '*C com boa eficibncia, devem ser utilizadss técnicas especiais
de detscclio.

O processo mais utilizedo pars tal finslidsde, tem sido o de transformer as smostras em
compostos gasosos que pudessem preencher as cimaras dos detetores Geiger ou proporcionels,
evitendo-se 0 problema de {anels.
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Qutra técnica também utilizada, tem sido a de transformar as amostras em composto; {quidos,
0s quais $30 misturados com solventes apropriados e um soluto, conhecido como cintilador.

Esta segqunda técnica é a base da espectrometria de cintilagdo ifquida. A amostra radiostive 4
mistura.la com uma solugdo contendo um solvente e um cintilador orginico dissolvido. Essa mistura €
conhecida como coquetel de cintilagdo.

Entre as vantagens dessa técncia estdo a possibilidade de detecgdo das radiagGes com geometria
4n e a ndo existéncia de janelas, resultando em altas eficiéncias de medicdo

3.2 — Mecanismo do Processo de Cintilagio Liquida

Durante o processo de decaimento radioativo, a energia cinética das partfculas cmitidas-l
transferida para o solvente. Essa transferéncia de energia pode causar a ionizacdo e a excitaglo das
moléculas do solvente.

A energia de excitagio das moléculas do solvente & rapidamente transferida para as moléculas
do soluto (cintilador), dentro de um intervalo de tempo de cerca de 10~* sequndos, provocando sus
excitac3o. Consequentemente, as moléculas do cintilador ficam com sew estado eletronico excitado.

O retorno das moléculas a0 seu estado eletrdnico fundamental, ocasiona uma emissdo de energia
fluorescente em forma de i6tons, que sio captados por vdivulas fotomultiplicadoras, liberando elétrons,
no fotocatodo. Esses elétrons sjo multiplicadns nos dinodos, produzindose finalmente num pulso, N8
salda da fotomuitiplicadora.

-~

b solvente >~ s?l‘:t‘f - soluto
;‘.\ prinario secupdsrio
amostra
radioativa |
- fotomultiplicadora

pulso

A altura do pulso é proporcional s energia transferida das perticulss § para o splvents, Como
consecudncis, uma anélise da situra dos pulsos, equivale 8 uma determinacio do espectro de energia.

3.3 — Cintiladores Primérios e Secundbrios

O comprimento da onds de luz emitids pelos cintiladores nem sempre corresponde 8o intervelo
espectral pars uma resposta Otims da fotomultiplicsdors. Recorre-s8 normaiments nesses Css0s, 808
solutos chamados secundérios, que terism a funclo de sbsorvaer os fétons emitidos pelos solutos
primérios e reemiti-los em um novo comprimento de onda mais aproprisdo d faixa espectral de resposts
da vélvuls fotomultiplicadora.

Os cintiladores usados no laboratério de carbono-14 do IEA sbo o PPO ou 2,5difeniloxazol
como soluto primério @ o dimatil-POPOP ou 1,4-bis-(2- (4-metil-5-feniloxazonil)) benzeno, como soluto
secundério,
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3.4 - EspectrOmetro de Cintilaglo Liquida

Mostra se na Figura 6, um diagrama Je blocos representando as diversss unidsdes que compSem
0 espectrdmetro de cintilacdo liquida utilizado no presente trabalho.

As unidades 330 #s seguimes‘zs):

2)

3)

4

5)

6}

7

Fonte de Alta Tenso

Viiculs Fotomuitiplicadora. € constituida de um fotocatodo ® de uma série de dinodos.
O primeiro estd coberto por uma liga tipo césio-antimdnio, prats-magnésio-césio ou outras
similares, que possui @ propriedade de emitir fotoelétrons quando stingida por fotons, Os
fotoelétrons s3o acelerados contré os dinodos @ por impacto, produrem outros elétrons
secundiérios. Esses elétrons vIo de encontro aos outros dinodos sSUCESSvVOS,
multiplicando-se assim o nomero de elétrons. Finalments uma avalancha de elétrons
slcanca 0 co 2tor, resuitando num pulso elétrico na safda da fotomuitiplicaddrs.

Unidade de coincidincia. Este médulo permite que spenas sejam contados os puisos que
saem “‘simultaneamente” das duas fotomultiplicadorss, isto &, dentro de um intervalo de
tempo de 3 a2 Bx 10°% sequndos. Isso reduz muito o hivel de ru(do sletrdnico de uma
fotomultiplicadora, causado normaimente por elétrons térmicos liberados nos eletrodos.

Somador de pulsos. Os pulsos resultantes das duas fotnmultiplicadorss s#o somados neste
mddulo. O sinal praticamente é dobrado eletronicaments, 1em que resuite num sumento
do nfvel de rufdo do fundo.

Amplificador fogaritmico. Os pulsos qus saem do somador de pulsos sfio smplificados
logaritmicamente.

Anslisador de siturs de pulsos. Esta unidade selecions spenss os pulsos compreendidos
entre duas alturas pré-tixadas (janela). Os pulsos que ficam fors do interveio selecionado
njo s3o contados.

Escalimetro. Nesta etapa, os pulsos provenientes dos mdadulos anteriores sfo contados
eleromecanicamente ou eletronicaments.

3.5 — Efeito de Supressfo de Fotons ou Extinglio {“Quenching”)

Tento s intensidade da luz gerads pslo cintilador como o tamanho do pulso de sefde da
fotomultiplicadors, sSo proporcionsis ds energiss dss particules . A perda de energia pelas perticules,
antes de ser sbsorvids pelo cintilador, ou s& materisis ou compostos presentes no coquetel, reduzirem o
eficidéncis de transterincia de energia entre ss moléculss, ou sinds, se 8 luz emitida for percisiments
absorvids pelo proprio coquetel, ocorrerd um decréscimo ne siture dos pulsos gersdos ne
fotomuitipticadors.

Esse esphcies de interferdncia € conhecida como efeito de supresslio ou extinglo de ‘Otons
{""quenching”), e pode estar relacionada 8 processos ffsicos, quimicos ou 8 interferincis por perte de

corantes.

O fendmeno de extinglo provoca um desiocamento sspectral em direglo ds snergiss menores,

Esse fato provoca problema na contagam da amostrs, porque o sspectro de um radionuci(deo
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que inicialmente se encontrava dentro de uma janela, 80 ser deslocado, parte dele sai, nfo sendo medido.
1530 produz uma reduc3o de eficiéncia da contagem. (Figurs 7) k

0
2.
o Esnectro pairao
e
]
¢ K - I
o spectro . \;\
(8] - -
deslocado L, R
\ - -~
d - \
- -
- - - L )
ot .
A Y
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Figurs 7 — Deslocamento Espectral Devido 20 Fendmeno de Supresséo de Fétons ou Extinglo

3.8 — Curva de Extinglio ou de Padronizeglio

A correcBo de eficiéncia de contagem pode ser feita stravis de levsntsmento da curvs de
oxtinclo‘”’.

O procedimento mais utilizado psra 8 determinaclo de umas mediclo, em funclo do grau de
extinglo ds smostre, ¢ o de padronizaclo externs.

Quando uma fonte radioativa emissora de radiaclio gama (padro externo}, ¢ colocads junto o
um recipiente de mediclo contendo a arnostra, os fétans v, o interagirem com els, liberam elétrons
Compton. Esses elétrons produzem fétons de luz pelo mesmo mecanismo que o radiasgo beta emitide

pela amostre.

Como & energis desses elétrons é bastante superior, seu espectro aperece sm uma regilio
diferents.

, Os fétons de luz produzidos pels radisclo do pedrio sxterno, experimentam os mesmos efaitos
de supressfo que 03 produzidos pelss perticules § de amostra. Escothendo-se dols censis de medigho ne
regifo em que aperece o espactro do pedro (Canal Padro 1 ¢ Canal Pedrlio 2), o relaclio de contegens
entre eles seré funclio do grau de extingio de amostra (Figurs 8).

Medindo-s & eficiincis de medicio em funclo ds relsclo de cansis do padrio externo, pers
diferentes graus de supressBo, pode se representsr 8 Curve de extingo ou de Padronizeglo.

Para determiner o eficiéncia de mediclo de uma amostra qualquer, mede-m sus relaglio de cansis
pars o pedrBo externo, entrando com esse valor na curve de padronizacio ¢ lendo se » eficidncie no eixo
des abcissas.
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Figurs 8 ~ Deslocamento Espuctral ds Amostrs e Padro Externo, na Presenca de ExtingBo. €P1 ¢ CP2:
Canal Padrfo N2 1 @ N° 2, Respectivamente
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Determinagido da Janela de Trabalho que dé Maior Figura de Mérito.

Tabela XI

Atividade do Padrio de '*C: 50.400 dpm

L - -

Janela B.G. A Ef. F = !E—”l
BG
cpm cpm %

8-20 9,5 41795 829 724
9-20 88 40429 80,2 73
10-20 8.1 38796 77,0 732
11-20 7,3 36761 729 729
12-20 6,6 34162 678 696
8-19 88 41326 82,0 764
9-19 8,1 39960 79,3 776
*10-19 73 38327 76,0 * 792
1M-19 6,6 36292 720 786
12-19 59 33693 66,9 758
8-18 8,1 39367 781 753
9-18 73 38001 754 779
10-18 6,6 36368 72,2 789
11 -18 59 34333 68,1 786
12-19 5,1 31734 630 777
8-17 13 36372 70,2 675
9-17 66 34006 67,5 689
10-17 59 323713 64,2 699
1M1 -17 5,1 30338 60,2 mn
12 -17 44 27739 56,0 688
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3.7 - Otimizeclio da Janelas de Contagem para Carbono-14 no Espectrdmetro de Cintilaglo Liquida

Quanto mais larga for a janela de medicdo de um espectrdmetro, maior seré a eficidncia de
medicJo de uma amostra. Ao mesmo tempo, aumenta também a contagem devida & radiago de fundo, o
que ndo ¢ desejivel.

€ necessirio que a janela nos indique a melhor eficiéncia, ® 20 mesmo tempo que & contagem
de fundo seja 2 menor possivel.

Deve-se estabelecer, portanto, um compromisso satisfatdrio entre as duas condigSes.
A methor condicao de medicdo & dada pela janela que apresentar maior Figura de Mérito!39),

Define-se como Figwa de Mérito (F) de um contador, a relagdc entre 0 quadrado da eficiéncla
de medicdo e a contagem de fundo:

(Eficiéncia de contagem)?
(Contagem de fundo)

Figura de Mérito = F =

Na Figura 9 s30 mostrados os espectros de '*C o da radiagio de fundo, medidos no
espectrOmetro de cintilagdo liquida, LK8-Wallac 81000.

Com esses valores de contagem para o padrio e pari s radiacdo de fundo, calcuisram-se =
figwas de mérito para diferentes janelas. Os valores obtidos constam na Tabels XI. A janels salecionads
para a medic3o de '*C ¢ a que vai da posicdo 10 & 19 do seletor de energis ¢ Que corresponde 8 ums
faixa de energia entre 10,0 keV ¢ 80,0 keV*

3.8 - Recipientes de Medico

Os recipientes utilizados na medicdo das amostras s3o de vidro, com baixo teor de potissio, por
apresentarem uma rediagSo de fundo menor que 05 de vidro comum,

O volume de benzeno sintatizado, por ser relstivamente pequeno (normaiments menos que
4 ml), nSo necessita de recipiente grande, @ por iss0 Os recipientes comerciasis originais foram modificados
segundo 0 modelo sugerido por cait 19 A amostras durante as madig3es ficam localizades no centro
da cimars de detecclo, obtendo-se 8 maior eficidncia.

O recipients utilizado 6 representado esquematicaments na Figura 10.

3.9 — Determinacio Experimental ds Curve de Pedronizecio Externs

Determinou-ses 8 relaclo entre a eficidncia de mediclo, ¢ 0 grau de extinglo, utilizando-se o
técnice descrits por Reunsnen ¢ Soini‘43!,

Como sgents de supresso de fotons, utilizou-se o tetracioreto de carbono.
Os resultados obtidos forsm repgsentados graficamente ne Figura 11,
Por ser » curvs de extingBo, funclo ds geometrie de medicBo, ss detecplies foram reelizedss

utilizando-se recipientes igusis s0s usedas pera mediclo des smostres, isso 4, com @ mi de benzeno
contendo um padrfo de ' *C e os cintiladores.



3.10 - Eficianciado Sistema de Contegem

A eficiéncia do sistema de detecgdo & obtida utilizando-se o padro de écido oxdlico, fabricado
pelo “National Bureau of Standards"‘“'”’.

A sintese desse padr3o até benzeno & descrita em 2.5 o a preparacdo do coquetel pars maediclio
¢ dada em 4.1.

A express3o que permite o calculo da eficiénciz E @ a seguinte:

Atividade medida no espectrometro
Atividade do Padrfo NBS

A (cpm/g)
14,24 + 0,07 (dpm/g)

ou: E
O nosso sistema apresentou:

A = 11,920,510 dpm/g de carbono.

1192:0,10
14,24 £ 0,07

Portanto: E =

E = 0,837 0,008

CAPITULO 4
DATAGCAO DE AMOSTRAS

4.1 —~ Preparaclio dms Amostras pars Contagem

Pesam-se no préprio recipiente de medicdo, 30,6 mg de PPO o 3,1 mg de dimetil-POPOP
sproximadamente. Adiciona-se o benzeno sintetizado, registrando-se seu psso com preciso de miligreama,
@ completa-ss com benzeno isento de '*C. O benzeno utilizado para completar o volume § benzeno pere
espectroscopia; devido 8 sus purezs, e sendo fabricado e partir de petréleo ou carvlo minersl, nfo deve
conter carbono radioativo. (O pstréieo ¢ o carvlo miners! slio de origem bestente antige).

Esse mesmo benzeno é utilizado pars preparer @ emostre destinads ) radisclio de fundo.

4.2 - Mediclo des Amostres

As smostras e serem madidses, slo colocades em espectrdmetros de cintileclo I/quida, onde
ps.manecem por viriss horas até atingir a temperature de cimars. Nesse tempo ocorrerd também o
desapsrecimento da possivel excitagBo do solvente e cintiledor, produzido pels sue exposiclo & luz
dircta,



Junto com a3 amostras, ¢ medido um recipiente éom benzeno espectroscOpico pere determiner o
taxa de contagem da radiagio de fundo, ¢ outro contendo padrio (benzeno sintetizado a pertir do écido
oxdlico do "National Buresu of Standsrds”), pera poder determiner 8 eficiincis do equipsmento de
mediglio.

Devido as bsixas atividades das amaostras, sio necessériss medicdes de 16 horus cads ume, pars
se obter resultados com a precislio desejeda.
4.3 — Procedimento para Céiculo de Idade
a) Da Amostra
A amostra de benzeno sintetizada é colocads num recipiente de mediglo, contendo os
cintiladores PPO ¢ dimetil-POPOP, previamente tratados, ¢ pess-s¢ novements com precisio de sté

décimo de miligrama.

Adiciona-se benzeno espectroscopico até completar 6 g de benzeno conforme descrito em 4.1,
Teremos entiio:

Massa de benzeno sintetizado = m, gramass.
Masss de benzeno inerte acrescids = m gramaes.

Massa de benzeno total = M = (m_ + m) grames.

Fraglo de benzeno sintetizado na masss tota} = § = ——————,
(mg, + m)

O frasco contendo 2538 coquetel 6 pesado antes e depois de cads contagem no espectrdmetro de
cintilago liquids, pars determinar o0 peso de benzeno evaporado durante & mediclio.

A correclo desss perdas ¢ feite do seguints modo:

Massa do recipients sntes ds contagem = R o Omes.
Masse do recipients depois de contagem = R gremas.

Masss de bonuno‘ evaporads = AR = (R — R) gramas.
m

Masss ds benzeno sintetizado perdide nesss eveporecio = u=fxAR = x(R,~R)
rames, (Mo + m) .

A masse média ﬁo de benzeno sintetizado, presents no recipiente, ne mediclo, é:

M m, (R, - R)
m=m - - =m - ——
2 2(m,, =~ m)
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— ) ( ™
m =—{---—=)[2{(m +m) -~ (R -Rj
o "2 lim v {2{m, (R, - R
i 1
our m_ = — f(2M - AR}
2
A massa me de carbono presente em rT1° gamas de benzeno, serd;
m. = v n'{n
onde:

v = Fragdo em peso de carbono na molécula de benzeno.

Substituindo rio por sua expressdo obtemos:

v
me = —2' f(2M - AR)

ou: m, = 0,462 f {2M — AR)

]

onde: me Massa do carbono do benzeno sintetizado.

-
]

= Fracdo em peso de benzeno sintstizado no benzeno total.

M

Massa total de benzeno colocada iniciaiments no recipiente de mediclo.

AR = Variago da massa do recipiente durante o tempo de contagem,

A amostra deve ser contada durante um tempo Ts, suficiente para acumulsr uma contagem S,
dentro da precisdo estat(stica desejada.

Para cada medicdo da amostra, deve também ser calculada » razlio de cansis do pedro externo,
pars corrigir uma eventual diferenca de eficiéncis de medico entre a amostra ¢ 0 padrio, por causs dos
diferentes efeitos de extingio de fOtons,

b} Do Fundo

A amostra pars medir 8 taxa de contagem da radisgio de fundo, deve ser preperada conforme
descrito am 4.1. O tempo de contagem Te' escolhe-ss de maneira s scumulsr ums contagem B dentro
do erro estatfstico desejado.

c) Taxa de Contagem Liquida @ Contagemn por Grama de Carbono

A tsxa de contagem liquids C & dada pels expresslo:
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C =8-8B (cpm)

onde;

(o}
"

Taxa de contagem Ifquida da amostra, {cpm)

wn
[[}

Taxa de contagem bruta da amostra, {cpm)

Taxa de contagem devido a8 radiac3o de fundo (cpm).

A taxa de contagem por grama de carbono é dada como:
C' = = o (cpm/g)

onde:

me = Massa de carbono do benzeno sintstizado em gramas, no momento de mediclo.

d) Céiculo da Atividade Espec(fica da Amostra

A atividade especffica do carbono ds amostre é dada pela expressdo:

Cg S$-8

A= —
E mch

{dpm/g)

onde:

Eficidncia do sistema de detecglo. (Vide 3.9.)

¢) Céiculo de idada
A idade & obtida pela expressdo:

095A_(NBS)

]
8035 In ———
" Ts-Bime Y

~
L]

1353

ou: t 8035 In (anos)

onde:

(S - 8)

]

Taxa de contagem Ifquida da amostrs, {cpm)

mc = Massa de carbono do benzeno sintetizado, (g)



E = Eficidncia do detector.

Ap(NBS) = Atividede especffica real do padrfo de écido oxélico NBS. (dpm/g)

4.4 - Csiculo do Erro Associado & Idade

O desvio padro o, associado a taxe de contagsm bruta da smostrs S, medida dursnte um
tempo Ts é:

s
onde;
S = Taxa de contagem bruts da amostra, {cpm)
Tg = Tempo de contagem da smostrs, (minutos)
Semelhantemente, o desvio padrSo de taxa de contasgem do fundo § dada como:
/B
as = -1-.—
B
onde:
B = Taxa de contagem do fundo, (cpm)
Ty = Tempo de contagem do fundo, {minutos)
O desvio padrfo da taxa de contagem |(quida C ¢ dedo como:
/ T B
o = — + amatro—
C
Ts  Ts
O desvio padro da taxa de contagem liquida por gramae de carbono serd:
1 s B
olc) = — V— + —
me Tg Tp
%
ou: o (C/mc) T —
Me

O erro sssociado e determinsclo de mg pode ser considerado desprezivel, devido a elevade
precisfo ds pesagem das smostras.

O desvio padrfo da atividade absoluta seré:



O valor da atividade que corresponde ao padro de carbond moderno é 13,53 t 0,07 dpm/p de
Carbono'24, Consequentemente, a idade mdxima da amostra seré deds pela express3o:

_ 13534007 _ ‘
e = 8035 in *—A-—;TA—- = 'mi: {anos
e 8 idade minima:
_ 13,53-0.07
toin 8035 in —A_'Fa_-— = 'ml’n {anos)
A

A idade e seu respectivo erro, finalmente serio:

4.5 — Dataglo de Amostras de Conchas

Pars poder testar 0 processo de dataclo utilizado no lsberatério de radiocarbono do Instituto
de Energia Atdmica, realizaram-se uma série de datzpdes de diversss amostres de conchas, cedidas pera
ese fim pelo Instituto de Geocidncias da Universidade de Sfo Paulo.

Essas mesmas amostras foram previamente datadss no Laboratério de Geocronologia do referido
Instituto.

Os resultados obtidos encontram-se relacionados ns Tabels X1), juntn com os valores de idedes
determinados pelo Imstituto de Geocidnciss.

Para o céiculo do erro sssociado, foi escolhido o critério 2 o (95% de nfvel de confienca), pere
poder s confrontar os resultados obtidos nos dois lsborstérios.

O valor de meis vida utilizads pera os céiculos, em smbos os lsborstdrios, fol de 5688 snos.
A smostrs nOmero 100D-14 fol dividide em trds fraples, que foram processadss em forms

independents, » fim de verificar o grau de reprodutibilidede das idedes determinedss em nowo
faboratério.



Tabela XiI

Resuttados E xperimentais Obtidos na Datacdo de Conchas Cedidas pelo Laboratério je Geocronologia do

Instituto de Geociéncias da Universidade de Sio Paulo

L

Tempo de Atividade Massa de Atividade tdade (anos)
., Amostra medicio Ifquida Carbono Especifica 1
i ] {cpm) (g (dpm/g) IEA 1. Geociéncias l
! Ju m 80.000 13,60+ 0,18 1,576 8,63t0,11 218512174 2378+ 128 |
169914 54.000 “10,001 0,19 1,479 908+0.17 4142 £ 210 ‘i
1699-14 56.184 11,102 0,19 1,625 81610,16 4063 + 200 3886t 121
1699-14 54.000 10,21 £ 0,22 1,521 8,02+0,18 4202 t 222
1689-13 54.000 18,90+ 0,24 3.440 6,56 £ 030 5817+ 165 5034t 94
RA N 54.000 1,00:0,24 2,660 9,47 £0,14 2867 £ 181 2336+ 119

14
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CAPITULO 5
DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 — Rendimento da Sintese Benzénica
. O sistema de sintese benzénica tem dado resultados satisfatérios. Os rendimentos globais da
sfntese ainda sjo baixos quando comparados com os obtidos por outros autores, especialments nas

etapas de conversdo de CO; a C;H, e sua posterior polimerizagio a benzeno.

A eficiéncia global do sistema de sintese benzénica depende das eficiéncia: parciais das etapa,
intermedidrias, isso é:

E'=E bexEc

onde:

m
i

= Eficiéncia global da sfntese benzénica,

[
E. = Eficiéncia da etapa de conversio de CaC0O, a CO,.
Eb = Eficiéncia da etapa de conversio de CO, a C;H,.
E_ = Eficiéncia da etapa de catdlise de C;H; 8 CoHg.

Os rendimentos das trés etapas tém sido as seguinfes:

a) Etapa de conversdo de aCO,; a CO;: os rendimentos tém variado de =0 a 100%, com
uma média de 97%.

b) Etapa de conversdo de CO; a acetileno: os rendimentos tém estado entre 80 ¢ 90%, com
um valor médio experimental de 87%,

c) Etapa de conversdo de acetileno a benzeno: os rendimentos tém oscilado entre 60 ¢ 91%,
com uma média de 70%, aproximadamente, quando corsiderados todos os ensaios. Nas
altimas sfnteses realizadas, apés melhor acertar as condi¢des de operaclo, 8 médis dos
rendimentos obtidos nesta Gitima etapa, foram da ordem de 90%.

O rendimento menor obtido na segunda etapa da sfntese no presente trabalho, parece- ser
consequéncia do tipo de forno utilizado no aquecimento da cdmars de reacSo. Seria dessjdvel atingir
tempersturas superiores 8 1000°C para poder assegurer a reducSo total do carbono & acetileno, mas as
temperaturas mais elevadas atingidas, foram de cerca de 800 s 900°C, ¢ sinds como conseqiidncis da
liberac3o do calor da prépris reacdo quimica.

Ficou demonstrado que 8 presenca de umidade no acetileno é a responsével pels diminuiclo do
rendimento de trimerizac3o. Eliminando-se so méximo, a8 umidade contids no gds, os rendimentos de
polimerizacBo tdm atingidos (ndices superiores a 90%. Seria poi:anto, conveniente sfetusr modificacSes
do sistema, incorporando meios bem mais eficier.tes pare secagem do gés.
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De qualquer maneirs, com as modificagdes efetuadas no sistema e nos procedimentos
" pperativos, resultou possfvel sumentar os rendimentos globais da sfntese, de 50% pars 80%,
sproximadamente,

A Tabela X1/l mostra os rendimentos obtidos por Noakes‘ao', Tamcrswo' e IEA.

Tabela Xit4

Rendimentos Percentuais Obtidos por Noakes, Tamers ¢ IEA

Etapes Noskes Tamers IEA
(média)
Carbonsto + H' - CO, 98 a 100 95 90 a 100
2C0, + 10Li —+Li;C; + 4 Liy0 952 98 99 80s 95

Li3C; + 2H,0+CH; + 2LiOH

catslisador

30;”3 e ad C.H. 80 s 98 96 60a 9

Global 75 96 91 55a B0

A quantidade minims de amostrs que deve ser utilizads pars a sfntess benzénica, ¢ @
equivatente & 15 g de CaCO;, para produzir 0,14 moles de CO, sproximadamente.

Podem ser empregadas quantidades maiores, mas com maiores riscos de perdas ¢ com oficiéncis
menor pors as reacdes intermedidrias. Isso ocorre porque o sistema de sintese foi projetado pers
trabalher com quantidade de amostra inicisl razoavelmente grande. Por outro lado, ¢ sempre dessjével
sintetizar benzeno 8 pertir de méxima quantidsde disponfvel de amostra, dentro da capecidade do
sistems. :

A méxims gquantidede de smostra que pode ser processada devido a capacidede de
srmazenamento dos trés tanques (15 litros), ¢ a equivalente a 87 g de CaCO,, sproximademente.

Considerando-ss que o rendimento globsl tem sido de aproximadsmente B0%, serfo obtidos 7 ¢
de benzeno e partir dessa massa de carbonstos, 0 que ¢ ums quantidede mais que suficients pers ser
utilizeds nas medicBes, )

5.2 ~ Exstidiio ¢ Precislo dos Resulitados
Os resultados obtidos na detaclo des amostras de conchas féssels cedides pelo Instituto de
Geocilnciss de Universidade de Slo Paulo, mostraram uma bos concordincis com os valores fornecidos

pelo leboratérlo de Geocronologla do referido Instituto.

A smostra nGmero 1699-14 foi dividids em trés porgBes, 8s queis forem sintetizadas s benzeno,
medides ¢ datsdas independentements, pers poder se testar 8 reprodutibilidede dos sistemas.



Os valores obtidos, relaciondos na Tabela X1, mostram uma excelente concordancia, dentro do
erro estatfstico associado as determinagdes. '
5.3 — Limite de Detecgdo

Na determinagdc da atividade de uma amcstra, mede-se sua taxa de contagem no detetor S, @
subtrai-se desse valor, a taxa de contagem da racagdo de fundo B.

A atividade absoluta da amostra serd.

A=-_8
onde;

S = taxa de contagem bruta

B = taxa de contagem do fundo

E = eficiéncia do detector.

O erro estatfstico associado a contagem l{quida é:
Oi5g) "s‘, + "; = “s—‘*j-
s

onde:

tg = tempo de contagem da taxa de contagem bruta.

ty = tempo de contagem da taxs de contagem do fundo.

A melhor condicJo para a preciso dos resultados é obtida quando 8 atividade Ifquida é muito
maior que o erro associado 8 mediglo, ou seja:

Ss-8
s 8
— i —

s s

Para otimizar essa relacBo 4 necessirio diminuir B @ aumentar t tanto quanto poss(vet.

>>1

Quando 8 diferenca entre 8s duas taxas de contegem ¢ de ordem de grendera do erro
estat(stico, estabelace-se um limite méximo pars & contagem real Que possa ter 8 amostra.

Normaimente considers-se esse limite de deteclio, como sendo 20(g _ g)-

O limits ds detecglio, quando g ™ g, ¢ ddo pels relaco:

1 ‘/"é"'“
AC—-2y2~
E t
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A contagem de fundo, nas condi¢des de medigdo utilizadas, & de 7,6 cpm. O intervalo de tempo

durante o qual as amostras e o BG sdo medidos, ¢ de 900 minutos, e a eficiéncia de medicdo, de 8B4%,
aproximadamente,

Substituindo esses valores na relagdo acima, a atividade mfnima que pode ser detectada, dentro
do nivel de confianga 95%, é de 0,31 dpm.

Como as amostras medidas contém 6 mi de CH,, a maxima sensii lidade serd aobtida quando
todo esse volume for de benzeno sintetizaxdo a part.r 42 amostra.

Seis mililitros de benzeno contém 4,87 g de carbono.
A atividade espec(fica mfnima detectdvel sers de 6,4 x 10~2 dpm/g de carbono.

Utilizando o valor de 13,53 dpm/g de carbono, para a atividade espec(fica do carbono moderno
(0,95.Padrdo NBS), e substituindo esses valores na equacac da idade, obtemos:

13,63

8035 In
méx. 64 x107?

-~
it

43.000 anos.

-~
1

méx.

A atividade mfnima detectdvel para um nivel de confélm;a de 99% serd igual a 3o‘s _pg) oV
seja, 0,47 cpm. Repetindo-se 0s cdlculos com esse valor, pode-se determinar que o limite de idade, que
pode ser datada para essa nivel de confianca, & de 39.700 anos.

Embora esses limites de deteccdo possam ser melhorados aumentando 0 tempo de mediglo, na

pritica, quando se trabatha com atividades to reduzidas, os riscos de contsminacio dss smostras
sumentam, especialmente por CO, atmosférico, e 0s resuitados obtidos podem ser questionados.

CAPTULO 8
CONCLUSOES

O sistema de detaclo de smostra pelo método de '“C, in:talado no Instituto de Energia
Atdmica, tem 18 mostrado altamente satisfatdrio, tanto na parte de sintess benzinics, como na mediclo
dass amostras.

O rendimento globsl que pode ser obtido na preparsco do benzeno, é superior 8 70%.

Embora esse valor posss ser melhorado, responde perfeitamente ds necessidsdes do laborstério.

O limits de detecclo que pode ser sicancado nas condicBes stusis de operaclo do sistema 4 de
43,000 anos pera um limite de confiangs de §5% {20), e de 39.000 snos pers limite de confienca de

9% (30). Esses valores sSo compardveis sos que podem ser stingidos em outros lsborstérios,
inclusive com equipamentos mais complexos (Tabela VI).



ANEXO .
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA SINTESE BENZENICA

8) Produglo de CO,

A amostra, seja ala concha moida ou carbonato de cdicio precipitado de dgus subterrines,
& colocada no balfo B do esquema da Figura 4.

Evacua-se o recipiente, abrindo-se as torneiras 2, 3, 4, 5 e 6. O recipiente A deve conter
uma solucdo de icido fosférico 50% (ou HCI 50%).

Os condensadores D & E devem estar em banhos de gelo seco e Slcool isopropflico e
nitrogénio liquido, respectivamente.

Com as torneiras 5 e 7 fechadas, introduz-se lentamente o dcido contido em A, no
recipiente B. Sob agitacdo, o CO, é gradativamente liberado e recolhido por congelamento em E.

A pressdo que o gds exerce é acompanhada no vacudmetro 1. O condensador D deve reter
parte da umidade do CO,.

Quando cessar a efervescéncia da solugdo em B, so-se introduzir nove porglo de dcido na
mesma, fecha-se a torneira 6. Evacuamse o0s tanques de armazenamento S e T, sbrindo-se as
torneiras 8, 30 e 31. A Jeitura do vicuo é realizada no vacudmetro 2.

Completada esta operacdo, fecham-se as torneiras 8 ¢ 31 e abrese o 7.

Retira-se o banho refrigerante do condensador E, deixando-se sublimer espontaneamente o
didbxido de carbono. O gis ird preencher o tanque S, com sumento de pressfo, o qusl ¢
acompanhado no vacudmetro 2.

Caso a pressSo nesse tanque atinja a atmosférica, fecha-se a torncirs 30 e sbre-se a 31,
colocando-se o CO; restante no tanque T. Toda ests opersgdo, as torneirss 9 e 32 devem
permanecer fechadas.

O namero de moles aproximado do CO, pobe sor calculado stravés ds equacho dos gases
perfeitos, isto 6, pela expressio:

PV
n = -—
RT
onde;
P = PressSo exercida pelo gds (mm de Hg)
V = Volume do tenque ().
A = Constante universal dos gases perfeitos = 62,398 | mmHg/mol °K.

T = Tempersturs do gis {°K).



b) Transformagéo de CO, em Carbeto de Lftio

A camara de litio G, deve conter umna quantidade de Iftio, com excesso de 10 a 30% em
relagdo a quantidade calculada estequiometricamente,

Esse Iftio deve ser aquecido na camara, 2 cerca de 500°C, sempre ligada & linha de vécuo.

O CO,; seco & injetado lentamente na camara de Iitio nessa temperatura e, observase
stravés do vacudmetro 2, o abaixamento du pressdo do g4s que é consumido, por causs da reagdo
de transformac3do de CO; em carpeto de !fiic. {As torneiras 8 e 30 devem estar abertas e as
demais, fechadas).

Quando o vacuometro 2 indicar, que todo ¢ CQ; j4 reagiu, resfria-se entdo a cidmara de
reacdo, retirando-a do pogo do forno.

c) Hidrélise do Carbeto de Litio

Antes de comecar a hidrolise do carbeto de Iftio, evacua-se o0 sistema, abrindose as
torneiras 11, 12, 14, 15, 16, 17, 18, 20, 27, 28 e 35. Devem ser mantidas fechadas as torneiras
13, 18, 21, 22, 23, 24 e 25.

Quando o sistema estiver totalmente evacuado, fecham-se as torneiras 35, 17, 18 ¢ 20,
abrindo-se a 19,

Coloca-se no .recipiante iH, 500 mi de 4gua destilada.

Os condensadores 1, .K e L devem ser refrigerados, o primeiro numa mistura de gelo seco
e §lcool isopropllico, e os outros dois em banho de nitrogénio l{quido.

Quando a cdmara de Iftio G esfriar a temperatuta ambiente, deve 38 abrir 8 torneira 10 e
se adicionar muito lentamente a 4gua de H.

Pela hidrélise do carbeto, forma-se acetileno que fica retido nos condensadores K ¢ L. A
maior parte da umidade arrastada, é retida no condensador |. O excesso de :lftio sem reagir,
hidrolisa-se também, liberando hidrogénio. Este permanece gasoso a temperaturs do nitrogénio
Ifquido, produzindo um aumento de pressSo no sistema, que pode ser ascompanhado pelo
vacudmetro 3. '

Q hidrogénio ¢ eliminado - abrindo-se ocasional e cuidedosamente ¢ torneira 17, Ume
eliminagBo répide desse gis pode causar arraste de acetileno, ¢ por outro lado, uma eliminaco
excessivamente lenta, pode provocar um sumento de pressfo no sistems, além dos nfveis de
seguranca.

O fim ds reascBo de hidrblise ¢ observedo quando 8 indicaclo do vecudmetro pcrmlnietr
constents, mesmo com introduclo de meis égus na cimers de Iftio.

Fecham-se finalmente, 8s torneiras 14 ¢ 17 dos condenssdores K ¢ L.

d) Secsgem do Gés Acstileno

Retire-s8 0 banho de nitroginio do condensador L e deixs-se o scetileno sublimer, Este ird
normeiments congelarse no condensador K. Secs-se e evacuese novamente o condensador L ¢
coloca-s8 um novo bsnho de nitrogénio Ilquido.
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A operacfo agura & inversa, isto €, retirando-se o banho refrigerante do condensador K,
permite-se que o acetileno se sublime, indo congelar-se no condensador L, seco. Repstindo-se o
processo virias vezes, a secagem torna-se mais perieita.

Completada a operacio de secagem, fecha-se a tornei;a 28 e abrem-se as torneiras 15, 18,
17, 18, 20 e 35, fechando-se a 19, e retirando-se os banhos de nitrogénio Ifquido.

O acetileno sublima e borbuiha através de uma solugdo de 4cido ortofosférico anidro, nos
frascos M. O g4s & recothido no tangue V.

O nidmero de moles de acetileno obtido pode ser calculado conforme j§ explicado pera a
produg3o de CO,.
e) Catilise
O catalisador & ativado dentro do frasco O {ou P} por meio do forno 2 {ou 3) a uma
temperatura de 300 a 400°C durante pelo menos uma hora, deixando-0 sempre ligado a linha de

vacuo. (As torneiras 22, 23, 24 e 25 deverfo estar abertas).

Esfriase 0 tubo que contém o catalisador até a temperatura ambiente, ¢ mergulha-se num
banho de &gua fria.

Fechase a torneirs 28. (Mantém-se fechadas as 19, 20 e 25).
O gds 6 introduzido no catalisador em forma lenta, abrindo-se aos poucos a torneira 35.
O vacudmetro 4 permite acompanhar 0 andamento da reagdo.

Quando todo o acetileno reagir, inicia-se a8 fase de destilagdo do benzeno.

f) Destilaglo do Benzeno

Com as torneiras 21, 22, 23, 24, 25 27 e 28 fechades, sbrese a 28, para evacuar O
recipiente Q. Completada a operacdo, fecha-se 8 torneirs 268 e coloca-se um banho de nitrogénio
l{quido em Q. ’

Abrem-se as torneires 22, 23 e 25. AqQuecese o recipients com catalisador 8 150°C
aproximadamente, utilizando-s8 do forno que corresponds.

O benzeno & destilado, sendo recolhido no recipiente Q. Esta operaclo 6 completada em
aproximadamente uma hora.

Completada o destilacBo, fecha-se s torneirs 25 e retira-se o banho de nitrogdnio Iiquido
do recipients Q.

O benzeno sintetizado sempre contém sigo de umidade, Ume vez retirado o recipiente
com o benzeno, sdicionem-se alguns grdos de CaCl, enidro, pere absorver s égus, pipetando-se ©
banzeno pars o recipiente de medicio.
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ABSTRACT

The developing of a radiocarbon dating 1atoimtory, specisi'y built to deal with carbonate samples from
underground water, at he Inututo de €nergir Ardgmica, reguired the optimization ol a benzene synthetizer, and
also of the operative vonditions of the licuid scintillator couptar used in sampla measurements.

An average vyiald of abgout 70% vsas obtained 14 our benzenic synthesis. |f more refined conditions wers
used, better results could hdave been ohtained, but the reported yi=ld is gqood enough for our necessities.

A comparison of the oages o sevaral sheli suimgoles was Jone between the Geochronology Laboratory,
belonging to the instiytn de Geocidnewse at Sdc Psauio University and our dating laboratory. The agresment
between the results was fairly good, accuriting to the precivic . raquired.

Dating up to 43.000 yexrs may be done at 1.5 tahoraiory provided the sample is equivalent to 70g
carbonates.
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