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“«“

esmo que se compreenda que o significado
de um conceito jamais sera definido com
precisdo absoluta, alguns conceitos sdo parte
integrante dos métodos da ciéncia, pelo fato
de representarem, pelo menos por algum
tempo, o resultado final do desenvolvimento
do pensamento humano desde um passado
assaz remoto, eles podem mesmo ter sido
herdados e sdo, qualquer que seja o caso,
instrumentos indispensdveis na execu¢do do
trabalho cientifico em nosso tempo.’

’

Werner Heisenberg



RESUMO

O advento da fisica isotdpica abriu um leque de possibilidades de aplicagdes e se estruturou
como uma area do conhecimento auxiliar de inimeras outras, vindo a possibilitar a criacao do
método de datacdo por radiocarbono, cuja aplicacdo se mostrou uma poderosa ferramenta
inicialmente para a arqueologia, impactando profundamente investigagdes historicas. A
datacdo por radiocarbono também encontrou aplica¢des dentro da investigagao de fendmenos
ambientais, mostrando-se um importante instrumento no estudo de aguas subterraneas,
servindo para a compreensdo de processos de recarga e permanéncia. Tendo, principalmente
por fatores hidroquimicos, uma diferente complexidade em relacdo a datagdo de outros
materiais, a aplicacdo em aguas subterraneas exigiu modelos que corrigissem as idades
calculadas, destacando-se os modelos de Tamers, de Pearson e de Vogel. Para a verificagdo
do método de datagdo de dguas subterraneas por radiocarbono, foram escolhidas doze
amostras de aguas subterraneas coletadas na regido do Cariri no més de fevereiro de 2012. As
amostras passaram por medi¢des de pH e titulagdes para a determinagdo das concentragdes de
carbonato de célcio e de bicarbonato, assim como por andlises isotdpicas para o Carbono-13 e
o Carbono-14. As andlises de Carbono-13 foram realizadas no Laboratorio de Isétopos
Estaveis da Universidade de Brasilia, através da técnica de espectrometria de massa. As
analises para Carbono-14 foram realizadas no Laboratorio de Carbono-14 da Universidade
Federal do Ceard, através de um contador proporcional a géas. Através dos resultados, efetuou-
se a determinagdo das idades e aplicaram-se os trés modelos de corre¢dao. Foi possivel
observar que ha algum problema quanto a aplicabilidade do modelo de Vogel na regido, assim
como também se pdde verificar a consisténcia dos modelos de Tamers e Pearson. O
comparativo entre as idades aparentes e as idades corrigidas destacou a existéncia de apenas

duas amostras de paleoaguas, sendo as demais com idades inferiores a dez mil anos.

Palavras-chave: Fisica isotopica. Radiocarbono. Aguas subterraneas.



ABSTRACT

The advent of isotopic physics has opened a wide range of possibilities for applications and it
has structured as an auxiliary area of knowledge of countless others, allowing the creation of
the dating method through radiocarbon, the application of which presented itself as a powerful
tool initially for archeology, deeply impacting historical investigations. Radiocarbon dating
has also been applied to the investigations of environmental phenomena, presenting itself as
an important tool in the study of groundwaters, providing understanding of the recharge and
storage processes. Having, mostly due to hydrochemical factors, a different complexity
compared to dating other materials. The application in groundwaters has demanded models
that correct the calculated ages, most notably the models of Tamers, Pearson and Vogel. In
order to verify the dating method for underground waters through radiocarbon, twelve
groundwater samples were collected on the Cariri region in February, 2012. The samples have
undergone pH measurements and titrations for determining the concentrations of calcium
carbonate and of bicarbonate, as well as isotropic analysis for Carbon-13 and Carbon-14. The
analyses for Carbon-13 were performed by the Stable Isotope Laboratory of the University of
Brasilia, using the technique of mass spectrometry. The analyses for Carbon-14 were
performed by the Carbon-14 Laboratory of the Federal University of Ceard, through a
proportional gas counter. Through the results, the determination of the ages was made and the
three models of correction could be applied. It was possible to observe that there are some
problems as to the applicability Vogel model in the region, as well as verifying the
consistency of the Tamers and Pearson models. The comparison between the apparent ages
and the corrected ones has highlighted the existence of only two samples of paleowaters,

whereas the remaining samples had ages less than ten thousand year.

Keywords: Isotopic Physics. Radiocarbon. Groundwaters.
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1 INTRODUCAO

No inicio do Século XX, as investigagdes do mundo atomico chegaram ao nucleo
do atomo e a descoberta dos isotopos, cuja bagagem de conhecimento envolvido abriu um
grande leque de possibilidades de aplicagdes. Mesmo quando ndo em total ignorancia sobre o
assunto, geralmente as pessoas sdo levadas a crer que essas aplicagdes se limitaram a
confeccdo de artefatos atomicos ou a geracdo de energia nuclear, o que constitui um grande
equivoco, haja vista o sem numero de aplicacdes na industria, na medicina, em estudos
ambientais, na agricultura, na 4rea de alimentos e, até mesmo, na arqueologia. Para a tltima,
um grande passo foi dado com a descoberta do Carbono-14, também chamado de
radiocarbono, radioisoétopo cujo valor da meia-vida e cuja participagdo na matéria organica
viabilizaram a conhecida técnica de datagdo por radiocarbono, possibilitando a determinagao
de datas de eventos historicos e, conseqiientemente, uma melhor compreensdo da histéria
humana.

O radiocarbono também encontrou aplicacdes em estudos ambientais, como no
estudo de dguas subterraneas. Tendo em vista a presenca de compostos carbonatados no solo e
a sua dissolug@o na dgua durante a infiltragdo, foi possivel a aplicacdo da técnica de datagao
nas aguas subterraneas, o que se mostrou um importante aliado na compreensao dos processos
de recarga e permanéncia dessas aguas, permitindo, por exemplo, um melhor gerenciamento
de um recurso estratégico e tdo escasso numa regido como a do semi-arido nordestino, sendo
assim de notavel impacto econdmico e social o estudo isotdpico de dguas subterraneas.

As aguas subterraneas, estando sujeitas a constantes processos de troca de
substancias carbonatadas com o solo, exigem uma analise de diferente complexidade da que ¢
dada para a datacdo de materiais sélidos, como conchas, ossos, carvao e madeira, sendo o
conhecimento dos processos de troca de sobremaneira importantes para a determinagdo da
idade da agua em um sistema, bem como para a sua interpretagdo. Através do conhecimento
dos processos hidroquimicos envolvidos e também de forma empirica, foi possivel que
fossem estabelecidos modelos de correcdo das idades de 4guas subterraneas, podendo ser
destacados trés: o de Tamers, o de Pearson e o de Vogel.

Atualmente, as principais técnicas de datacdo por radiocarbono sdo a de
Cintilacdo Liquida, a de Espectrometria de Massa e a do Contador Proporcional a Gas, técnica

utilizado no Laboratorio de Carbono-14 da Universidade Federal do Ceard. O primeiro

método ¢ baseado na ionizagdo das moléculas de um solvente pelas particulas f~ emitidas no
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decaimento do radiocarbono de uma amostra, ocasionando uma emissdo de fotons, sendo

através dele gerado um pulso que possibilita a contagem das particulas , ou seja, da
atividade da amostra. O segundo método, mais moderno e ndo envolvendo radiagdo, ¢
baseado num processo onde a amostra ¢ ionizada, seguida da aceleragao dos ions até altas
velocidades, sendo entdo langados em um campo magnético, onde hd uma separacdo dos ions
de acordo com a massa de cada um, tornando possivel a andlise da constitui¢do isotopica do
material, permitindo assim a determinagao da idade através da proporcao de Carbono-14 em
relagdo aos outros is6topos do carbono. Ja o ultimo método, utilizado no presente trabalho,
consiste na transformacdo quimica da amostra em um gés, sendo entdo admitido em uma
pequena camara cilindrica (a cdmara proporcional), que ¢ atravessada coaxialmente por um

fio; o géas ¢ entdo sujeito a uma alta voltagem aplicada entre o fio e a superficie do cilindro,

causando no gas uma ionizagdo em cadeia quando liberada uma particula f~ da amostra, sendo

detectada a descarga por um circuito ligado a cdmara e gerando um sinal proporcional a

atividade, possibilitando assim a contagem.

1.1 Objetivos

O presente trabalho se propde a trés objetivos. O primeiro € fazer uma explanagio
sobre o advento da fisica isotdpica, dos raciocinios envolvidos e de conceitos e generalidades
sobre o tema. O segundo ¢ explanar conceitos e generalidades sobre a técnica de datagdao por
radiocarbono, chegando até a sua aplicagdo na datagdo de 4dguas subterrdneas. Ja& o terceiro
objetivo consiste na aplicagdo do método de datacdo por radiocarbono na determinacdo das
idades de amostras de aguas subterraneas e na aplicacdo dos modelos de corre¢ao de Tamers,
Pearson e de Vogel.

Para o ltimo objetivo, foram escolhidas amostras coletadas em fevereiro de 2012
na regido do Cariri, tendo elas passado por analises isotopicas e hidroquimicas para a

determinacgao de suas idades e corregdes.
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2 ISOTOPOS

Isotopos sdo atomos de um elemento quimico que apresentam diferentes nimeros
de massa, muito embora um igual nimero atdmico (nimero de protons), ocupando um mesmo
lugar na tabela periddica, vindo dai a motivag¢do da denominagado “is6topos”, uma combinacao
de duas palavras de origem grega: iso, que significa igual, e fopos, lugar. A diferenga no
numero de massa se deve a diferenca entre o nimero de néutrons do nucleo de um isétopo,
diferenca que se reflete na questdo da estabilidade energética do nucleo, sendo por isso
possivel classificar os is6topos em estaveis e em instaveis, também denominados
radioisdtopos. Muito embora fisicamente diferentes, os isétopos de um elemento possuem as
mesmas propriedades quimicas, pois s6 dependem do numero atdmico. Quando atomos
possuem o mesmo numero de néutrons além do mesmo numero de protons, sdo chamados de
nuclideos.

Um isétopo X pode ser representado na forma de 5X, onde A ¢é o seu numero de
massa € Z o seu namero atémico, sendo conseqiientemente A-Z o seu numero de néutrons.
Como um elemento quimico ¢ caracterizado pelo seu nimero atomico, se torna dispensavel o
uso de Z na notagio, podendo um is6topo X ser escrito simplesmente na forma de *X.

Dentre os is6topos conhecidos, podem ser destacados como exemplos is6topos do
hidrogénio, do oxigénio e do carbono. O 'H, o ’H e 0 °H sdo os mais conhecidos 1s6topos do
hidrogénio. O 190, 0 70 ¢ 0 "0 sdo os mais conhecidos do oxigénio. J4 para o carbono, os

mais conhecidos sdo o 12C, o BCeoC.

Desde 1903, o quimico Frederik Soddy e o fisico Ernest Rutherford ja
especulavam a existéncia de isotopos, quando propuseram uma explica¢do para a natureza da
radioatividade (RUTHERFORD; SODDY, 1903), mas a histéria da descoberta dos
radioisotopos comega de fato com experimentos realizados pelos quimicos William Ramsay e
Otto Hahn, em 1905, quando descobriram o entdo chamado radiotério, um produto da série de
desintegragao do torio, e termina com a descoberta realizada por Soddy, em 1910, de que o
entdo chamado mesotorio e o radio eram quimicamente idénticos. (SODDY, 1922).

A descoberta dos is6topos estaveis deveu-se ao fisico J. J. Thomson, que em 1912
empreendeu um experimento introduzindo em um campo magnético um feixe de gas neon
ionizado, identificando dois diferentes raios defletidos para o neon (Figura 1), havendo,
portanto, dois diferentes valores de massa para os ions, demonstrando a existéncia de atomos

de um mesmo elemento quimico com diferentes massas (THOMSON, 1913). Francis W.
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Aston, assistente de Thomson, aperfeicoou a sua técnica de espectrometria de massa,
descobrindo uma enorme variedade de outros isotopos, o que lhe rendeu o prémio Nobel de

Quimica de 1922.

Figura 1 — Espectros obtidos no experimento de J .J. Thomson

Fonte: Thomson (1913).

2.1 Radioatividade

A radioatividade nada mais ¢ que a emissdo de ondas eletromagnéticas ou de
particulas por nucleos instdveis, sob o natural principio de buscarem a sua estabilidade
energética. Ela foi descoberta em 1896, pelo fisico francés Antoine-Henri Becquerel. Apos se
interessar pelo fendmeno da luminescéncia, ao tomar conhecimento da descoberta dos raios-X
por Rontgen, Beqcuerel realizou pesquisas com sulfato duplo de urinio e potassio, o
K,(U0,)(S0O,),, uma substancia fosforescente, com o objetivo de verificar se outros
materiais apresentavam as mesma propriedade de emitir radiagdo que o material que teria
gerado os raios-X no trabalho de Rontgen. Becquerel acabou descobrindo acidentalmente que
o sal de uranio emitia radiagdo mesmo na auséncia de luz, verificando posteriormente a
mesma propriedade em outros sais de uranio que nao eram fosforescentes, o que o levou a
concluir que a propriedade da emissao de raios se devia, na verdade, ao proprio urdnio e que

seria espontanea, descobrindo, portanto, o fendmeno da radioatividade. Posteriormente, os
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fisicos Marie e Pierre Curie descobriram outros elementos com a mesma propriedade, como o
polonio, passando Marie a chamar de radioatividade o fendomeno dos até entdo chamados
raios de Becquerel ou raios uranicos. Pierre, Marie Curie ¢ Beqcuerel foram laureados em
1903 com o prémio Nobel de Fisica por seus trabalhos com radioatividade (OKUNO;
YOSHIMURA, 2010).

No ano seguinte a descoberta da radioatividade, Ernest Rutherford investigou a
natureza dos raios de Becquerel, descobrindo que eles seriam constituidos por radiagdes
chamadas por ele de radiagdes o (alfa) e B (beta), tendo as radiacdes f um poder de
penetragdo bem superior ao das radiagdes o (RUTHERFORD, 1899). Posteriormente, o
quimico Fritz Giesel demonstrou que as radiagdes  eram facilmente defletidas por um campo
magnético, da mesma forma como os raios catddicos, dando indicios de que essas radiagdes
seriam um fluxo de particulas negativamente carregadas. No ano seguinte, Becquerel mostrou
que as particulas  teriam uma massa com o valor aproximado ao da dos elétrons, também
atingindo velocidades proximas a da luz (RUTHERFORD, 1908). Na década seguinte,
Rutherford realizou um experimento colocando uma amostra de radio, material emissor de
radiacoes a, em um recipiente com paredes finas de vidro e fechado, gerando vacuo entre esse
e outro recipiente exterior o envolvendo, tendo sido, tempos depois, constatada a presenca de
gas hélio onde antes se encontrava apenas vacuo, tendo sido, portanto, as particulas o
identificadas como nucleos de hélio (RUTHERFORD; ROYDS, 1909).

Em 1900, o fisico Paul U. Villard realizou experimentos introduzindo radiagdes
emitidas por uma amostra de radio em um forte campo magnético, descobrindo um novo tipo
de radiagdes, tendo essas um alto poder de penetracdo. Assim como o0s raios-X, elas nao
sofriam deflexdo, ou seja, ndo eram carregadas. Foram chamadas por Rutherford de radiacdes
v (gama), que nada mais eram que radiacdes eletromagnéticas de alta freqiiéncia, ou seja,
altamente energéticas (GERWARD, 1999).

Ja em 1932, Carl David Anderson descobre o positron, particula idéntica ao
elétron, porém dotada de carga positiva, sendo a antiparticula do elétron. A seguir, em 1934, a
quimica Iréne Curie e o fisico Frédéric Joliot descobriram que o pdsitron poderia ser emitido
do nucleo de certos iso6topos, descobrindo, portanto, um outro tipo de decaimento (OKUNO;

YOSHIMURA, 2010). Esse novo decaimento passou a se chamar decaimento [,

diferenciando-se do decaimento 3", onde ha emissdo de um elétron.
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2.2 Decaimentos radioativos

H4 uma direta relacdo entre a transmutacdo de elementos e os decaimentos
radioativos, como indicam Rutherford e Soddy (1903).
O decaimento o acontece pela liberagdo de um nucleo de hélio §He. Como

exemplo, segue o decaimento do %35U, um isdtopo do urdnio, em um isétopo do torio

(HALLIDAY; RESNICK; WALKER, 2003):

28U — %3gTh + JHe

263

10658 , um dos isotopos do seabdrgio, em um isétopo do

Outro exemplo ¢ o decaimento do
rafnio:

263 259 4
106Sg — 104Rf +2He

De forma geral, o decaimento o de um isétopo 54X radioativo pode ser descrito entdo por:

25X — 53X+ 3He

. .« . . - . + . .
O decaimento B se divide em decaimento 3° e decaimento ', onde o primeiro

ocorre por meio da emissao de um elétron, e o segundo de um poésitron. O decaimento B~ pode

ser descrito em um primeiro momento na forma de:
X=X +e
J4 o decaimento B pode ser descrito em um primeiro momento na forma de:
X = AX +e!
Acontece que a emissdo 3 tem um espectro continuo, como indicado na Figura 2,
€ ndo uma energia bem definida como ¢ para a emissao o. Pensou-se que isso implicasse em

uma violagcdo da conservagdo de energia, j4 que havia uma diferenca entre a energia total

relativa a emissdo e as energias das particulas 3 liberadas, ndo se sabendo qual o destino dessa
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diferenca. Foi ai que Wolfgang Pauli propos a existéncia de uma nova particula, que
carregaria essa diferenga de energia, satisfazendo a lei de conservacdo de energia. Essa
particula veio a ser chamada por Enrico Fermi de neutrino, ou um pequeno néutron, ja que se
trataria de uma particula neutra, sendo ela simbolizada por v,. O decaimento B é
acompanhado da emissdo de um neutrino, ja o decaimento ~ ¢ acompanhado pela emissao
ndo exatamente de um neutrino, mas de um antineutrino, a antiparticula do neutrino,
simbolizado por V.. (JDANOV; JDANOV, 1981). Assim os dos decaimentos podem ser

expressos de forma geral por:

X = 20X e 47,
X=X e v
Onde X ¢ denominado nucleo pai, e o X’ nucleo filho.

Figura 2 — Descrigdo qualitativa dos espectros 3

Numero

Energia cinética

Fonte: autor.

Durante o processo de emissdo °, um néutron do nucleo se transforma em um
préton, formando um novo nucleo, e emite um elétron e um antineutrino, enquanto que na
s~ + ’ , A ,
emissao B um proton do nucleo se transforma em um néutron, formando um novo nucleo,
emitindo um positron € um neutrino. Como um proton tem a massa menor que um néutron, a
. ~ + , ~ . ., ~ . A .
emissdo B ¢ acompanhada de absorcdo de energia, ja que, pela equagdo da equivaléncia entre

matéria e energia de Einstein, o proton possui energia menor que o néutron, s6 podendo assim
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ocorrer o decaimento do proton dentro do nucleo, sendo, portanto, estdveis os protons livres.
J& os néutrons, possuindo maior massa, podem decair espontaneamente, mesmo fora do
nucleo, transformando-se num préton JDANOV; JDANOV, 1981).

No nivel de nucleons e Iéptons, os dois processos de decaimento B podem ser
descritos da seguinte forma:

n—p+te +Vv,

p—onte+v,

Além da conservagdo de energia, a existéncia do neutrino e do antineutrino torna

satisfeita a conservacao de momento angular para as emissdes . No decaimento [, por
exemplo, o néutron possui um spin Y2, assim como o préton e o elétron. A soma dos spins do
préton e do elétron poderia ser igual a 0 ou a 1, valores diferentes do spin %2 do néutron, o que
motivou a se acreditar na emissdo de uma terceira particula que pudesse compensar essa

diferenca e tornar as emissdes [ consistentes com a conservacdo do momento angular

(CASSINI, 2012). Como exemplos de decaimentos B~ e B', seguem os decaimentos do 2P,

. s , . 64 P
um dos isétopos do fosforo, em um is6topo do enxofre, e do ,9Cu, um dos isétopos do cobre,

num isétopo do niquel, como se segue (HALLIDAY; RESNICK; WALKER, 2003):

1P — 35S +e 7V,
S5Cu — SINi+e +v,

Diferentemente dos decaimentos o e P, no decaimento y um nucleo nao sofre
transmutacdo. O decaimento y nada mais ¢ que um subseqiiente decaimento quando, mesmo
apos um decaimento a e 3, um nucleo continua excitado, necessitando perder energia para
atingir a estabilidade. O decaimento y acontece na forma de um foton emitido com uma
energia que corresponde a diferenca entre o nivel excitado e estavel do nucleo. Pode ser

representado por:

X' — HX +y

Onde ‘%X’ corresponde ao nucleo no estado excitado (OKUNO; YOSHIMURA, 2010).
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2.2.1 Energia vs. Estabilidade no decaimento

Nem todo o decaimento acontece espontaneamente. H4 uma direta relagdo da
diferenca de massas entre o nucleo pai e nucleo filho com a espontaneidade de uma
desintegragdo. Como exemplo de decaimento ndo espontineo, apresenta-se o decaimento do
%H em |H, mostrado por:

TH+y— {H+{n

Acontece que a massa do deutério ¢ inferior 4 soma das massas do {H e do on.
Segundo a equacdo de Einstein, a energia equivalente para o deutério ¢ menor que para as
particulas resultantes, de forma que a desintegracdo s6 ¢ possivel se houver absor¢do de
energia, que no caso sera através de um quantum y com uma energia minima igual a diferenca
acima (JDANOV; JDANOV, 1981). Isso explica a estabilidade do niicleo do deutério.

Como exemplo de decaimento espontaneo, pode ser colocado o decaimento do SH
em %He:

?H—»%He+e‘+ve

Sendo a massa do ;H maior que a massa do nucleo 3He, resulta que ha uma maior energia

associada ao primeiro is6topo, ou seja, o primeiro isétopo ¢ mais instavel, alcancando a

estabilidade através da emissdo . Assim explica-se o fato do %H ser um radioisotopo.
Outra questdao envolvida na estabilidade do nucleo ¢ a do balango entre as forgas
elétricas e as nucleares agindo entre protons e néutrons. As forcas nucleares tém um

fundamental papel na estabilidade, equilibrando as forcas elétricas de repulsdo entre os

protons. Muito embora a sua acao se restrinja a infimas distancias de menos de 3x10™"°m, sdo
forcas muito mais poderosas que as de natureza elétrica (JDANOV; JDANOV, 1981). Em
nucleos estaveis, as forgas nucleares se sobrepdem a forga elétrica, o que mantém a coesao do
nucleo, podendo ser observado um niimero de proétons igual ao de néutrons para nucleos
estaveis mais leves, se tornando o numero de néutrons maior que o de protons para os mais
pesados, caso contrario, ou seja, se o numero de prétons superasse o de néutrons nos mais
pesados, a repulsdo eletrostatica entre protons levaria o nucleo a uma grande instabilidade,

entrando em colapso (OKUNO; YOSHIMURA, 2010).
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2.2.2 Atividade Nuclear e a Lei dos decaimentos radioativos

A medida de atividade radioativa pode ser dada pela derivada em relagdo ao
tempo do numero de desintegragdes radioativas, o que ¢ chamado de atividade do

radioisétopo, que pode ser dada, por:

A= dn/dt 2.1)

Onde n se refere ao nimero de emissdes. Uma unidade comumente usada ¢ a CPM, contagem
por minuto, que pode ser expressa em min~ 1.
Em 1899, os fisicos Julius Elster e Hans Geitel determinaram uma lei para o

decaimento radioativo na forma de:

N =Nj. exp(-L.t) (2.2)

Onde N seria a atividade de uma amostra no instante t, N, a sua atividade inicial e 1 uma
constante caracteristica do material, chamada de constante de decaimento (BASSALO, 1993).

Rutherford e Soddy (1903) demonstraram a equacdo para os decaimentos
comecando com uma questdo envolvendo a mudanga temporal da corrente de ionizacao
devido as radiagdes emitidas por um material radioativo. Essa corrente cai de forma

geométrica, de forma que:

I(t)/1(0) =e™ (2.3)

Onde 1(0) ¢ a corrente de ionizagao inicial € A € uma constante.

Cada particula emitida produz certo nimero de ions em sua trajetéria, de forma
que a corrente de ionizagdo gerada € proporcional ao nimero n(t) de particulas projetadas por
unidade de tempo, assim:

n(t)/n(0) =e™ (2.4)

Onde n(0) ¢ o nimero inicial de particulas projetadas por unidade de tempo. Segue que o
numero de particulas que ainda nao foram emitidas, ou seja, o numero de atomos do

radiois6topo ainda presentes, pode ser dado pelo seguinte integral:
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n0)

N(t) = f (t) dt = T (25)

O que leva a N(0) =ny/A, que ¢ o nimero inicial de atomos do radiois6topo, de onde se pode

estabelecer a seguinte relagdo com N(t):
N(t) =N(0).e™ (2.6)

Sendo atividade definida por -dN/dt, ja que a variagdo de N ¢é negativa, segue

que:
A() = -(Z—Ij = N(0).e™ (2.7)

Como a atividade A(0) inicial ¢ dada por A.N(0), pode ser estabelecida outra
importante relacdo para a atividade de um radioisétopo, que nada mais ¢ que a propria
Equagdo 2.2 de Elster e Geitel:

A() =A(0).e™ (2.8)

Fica, portanto, demonstrado que a quantidade de um radios6topo numa amostra
diminui exponencialmente, assim como a sua atividade, sendo estabelecidas as equacdes
fundamentais do decaimento radioativo.

A constante A € caracteristica de cada radiois6topo, mas ¢ mais convenientemente
usado o valor da meia-vida, proposto por Rutherford, que ¢ o tempo que leva para uma
amostra atingir metade de sua atividade inicial. A relagdo que A guarda com a meia-vida €

dada por:

AO A e In2 3 0,693 29
2 oe T T (2.9)

Onde T ¢ a meia-vida do is6topo. Como exemplo, pode-se discutir sobre o decaimento do
tricio, o 3H, radiois6topo do hidrogénio. A meia vida do tricio é de 12,3 anos, sendo entio a

sua constante A de decaimento dada por:



25

0,693

_ _ 2, -l
12 3an0s 5,54.10"ano

A equagdo que rege o decaimento do tricio ¢ dada entdo por:
2 -1
A(t) = A0).exp (-5.54.10%ano .t

O tempo necessario para que uma amostra de tricio, por exemplo, reduza a sua

atividade a 10% de sua atividade inicial pode ser dado por:
-1
0.1.A(0) = A(0). exp (-5,54.10anos  t) - t = 42 anos

2.3 Isotopos estaveis

Nao sendo radioativos, ndo existe a grandeza da atividade radioativa para os
isotopos estaveis, entretanto, podem ser estabelecidas outras relagdes uteis para a investigagao
desses isotopos. Define-se primeiramente a razao isotdpica, que nada mais ¢ que a razao do
nimero N; de atomos de um is6topo em relagdo ao numero N, de outro isétopo do mesmo

elemento:

(2.10)

i
7|z

Santiago, Frischkorn e Silva (2008) afirmam que, por conta das dificuldades na
determinagdo de R, ¢ preferivel se trabalhar em cima da medi¢do do enriquecimento ou do
empobrecimento de um is6topo em relacdo a um padrdo, que pode ser dado pela seguinte

relacdo:

5= E (2.11)

Onde R,, ¢ a razdo isotopica para um padrao preestabelecido. Como geralmente 6 se trata de

um valor na ordem de 107, o enriquecimento € convenientemente expresso em delta por mil.
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R-R,
8, = 1000.( — (2.12)

P

Sdo apresentados na Tabela 1 valores de razdes R, de padrdes comumente usados para alguns

1sétopos.
Tabela 1. Diferentes padrdes e seus valores do R,
Valor aceito (x107°) (com
Padrao Primario Razao Isotopica intervalo de 95% de
confian¢a)

Standard Mean Ocean Water (SMOW)

2H/'H 155.76 £ 0.10

180/160 2005.20 +0.43

170/160 3799+ 1.6
PeeDee Belemnite (PDB)

13c/13¢C 11180 £16

180/160 2067.2 £2.1

170/160 3859+1.6
Air (AIR)

1SN /14N 3676.5+ 8.1
Canyon Diablo Troilite (CDT)

345 /323 45004.5+9.3

Fonte: Hayes (2002).

2.4 Reacoes nucleares

De acordo com Allegre (2008), as reacdes nucleares podem ser classificadas em
cinco tipos: absor¢ao de nucleons (protons e néutrons), reagcdes de troca de préton - néutron
ou néutron - proton, reacdes envolvendo particulas a, reacdes de espalamento e a fissdo
nuclear. Ha ainda outro conhecido tipo, a fusdo nuclear. Segue um breve resumo das reagdes
nucleares.

As reagdes de absor¢do sdo reagdes de captura de protons ou néutrons pelo
nucleo. Apos a incidéncia do nucleon, o nicleo se excita e, para voltar a um estado estavel,

libera energia na forma de radiacdo y. Um exemplo de absor¢do de um préton pode ser dado

através do 271, isdtopo do iodo:

127I+p—> 128Xe+,y
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As reagdes de troca de proton-néutron e de néutron-proton consistem na captura de um

néutron, seguida da liberacdo de um proéton, ou na captura de um préton, seguida da liberagao

de um néutron pelo nucleo. Um exemplo ¢ a formacgao do iso6topo ¢, como se segue:

14N+n—>14C+p

Onde h4 absor¢io de um néutron pelo N.

Reagdes com particulas a sdo as reagdes em que hé a captura de um proton ou de
um néutron, seguida da liberacdo de uma particula o, ou entdo a captura de uma particula a,
seguida da liberagdo de um préton ou de um néutron. Um exemplo é a formagdo do *’Ne
através do 'O, como se segue:

"0+a— Ne+n

As reagdes de espalhamento sdo reagdes envolvendo bastante energia, onde o
choque dos nucleos origina uma série de nticleos mais leves. Ja nas reagdes de fissdo nuclear,
ha o bombardeamento de néutrons em nucleos instaveis, gerando nucleos menores. Um
exemplo sdo as reagdes de fissdo nuclear do *°U e do **°Pu, usado em armamentos nucleares.

As reagdes de fusdo nuclear s3o as reagdes em que ha a combinagdo de dois
nucleos para a formacdo de um nucleo mais pesado. Acontece com nucleos leves. Um

exemplo ¢ a fusdo entre os nucleos “H e *H, reagdo exotérmica responsavel pela energia do

Sol.

H+°H— *He+n
2.5 Sobre os sistemas de deteccao e caracterizacio de isétopos

Segundo Jdénov e Jdanov (1981), os primeiros métodos de observacao de
particulas remontam do inicio do Século XX, podendo ser destacado um que se baseava em
um écran recoberto de substincia luminescente, onde uma particula com energia suficiente
batia, gerando cintilagdo. Posteriormente, foi desenvolvido por Hans Geiger o primeiro
sistema de registro de particulas, sendo a seguir aperfeicoado por Walther Miiller, passando a
permitir a contagem de particulas, tornando-se o chamado contador de Geiger — Miiller. O
contador baseava-se no principio de que uma particula carregada (particulas a ou f), ao

atravessar um gas, provocaria ionizagdes de suas moléculas. Basicamente, constituia-se de um



28

cilindro preenchido com um gés rarefeito, atravessado coaxialmente por um filamento, sendo
uma tensdo aplicada entre o filamento e a armadura do cilindro, esses ligados a um circuito,
onde poderiam ser registradas as quedas de tensdao provocadas pelas ionizacgoes, sendo esse o
sinal de detec¢do. Ainda no inicio do Século XX, foram desenvolvidos os métodos da camara
de Wilson e da camara de bolhas, onde as trajetorias das particulas poderiam ser registradas
fotograficamente. Podem ser ainda apontados os métodos através de cintiladores, eletrometros
e através de emulsoes fotograficas, utilizados no inicio do século passado.

Tem um lugar especial nos sistemas de deteccao a técnica de espectrometria de
massa, que sofreu forte contribui¢do dos trabalhos de Thomson e, posteriormente, de Francis
Aston, que aperfeigoou o espectroscopio de Thomson, o que lhe possibilitou a descoberta de
muitos isotopos. Basicamente, a técnica de espectrometria ¢ baseada na ionizagdo de uma
amostra, seguida da aceleragdo e langamento dos ions em um campo magnético, sendo
possivel caracterizar as massas dos ions através de suas trajetdrias. Diferentemente das
técnicas acima comentadas, a espectrometria de massa permite a descoberta ndo s6 de
radioisotopos, mas de isotopos estaveis. A espectroscopia de massa evoluiu para outras
técnicas que partem do mesmo principio, como a espectrometria de massa com aceleradores,
usada em trabalhos de datagdo por radiocarbono.

Destaca-se a seguir os principios de dois importantes sistemas para o estudo de
isotopos: o sistema de espectrometria de massa e o sistema de contador proporcional a gas,

um pouco diferente do de Geiger — Miiller.
2.5.1 Espectrometria de massa

Basicamente, pode ser dividida, como indicado na Figura 3, em quatro etapas: a
ionizacao de uma amostra, a aceleracao dos ions formados, o langamento dos ions num campo
St izagdo dos ions d dos d d a - m

magnético e a caracterizacao dos ions detectados de acordo com a razdo carga-massa /q.
Apbs a ionizacdo, um ion sendo dotado de carga q ¢ acelerado por um campo

elétrico, adquirindo uma energia cinética K, calculada abaixo:

(2.13)

Onde V ¢ a tensao aplicada na durante a aceleragao.
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Figura 3 — Esquema das etapas de funcionamento de um espectrometro de massa

Ao * ' Separacio

L ‘ \ Detecgio
fonizaghio M

Fonte: autor.

A velocidade v do ion pode entdo ser dada por:

2.q.V 2.q.V

vi= — v=

—_— —_— 2.14
-~ -~ (2.14)

Quando submetido a um campo magnético B, o fon fica sujeito a for¢ca magnética
l_fm. Sendo a incidéncia da particula perpendicular ao vetor §, a for¢a magnética ¢ calculada
por:

F,=qVxB — F,=q.v.B (2.15)

Estando o ion sujeito a uma forga perpendicular a sua velocidade, realizard uma

trajetoria circular com raio R, de forma que:

F,= — (2.16)

Onde a forga centripeta F_ ¢ igual a propria forca magnética, portanto:
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m.v? B ~_qRB 217
R—q.v. - V= (2.17)

Substituindo v, dado na Equacdo 2.14, chega-se a uma relagdo entre R e a razdo

m/q, o que demonstra o principio em que se baseia o espectrometro de massa.

m m

2.q.V .R.B V2V |m

2.5.2 Contador proporcional a gas

O funcionamento do contador proporcional a gas se baseia na queda de tensao
provocada pela ionizacdo do gas presente. Quando uma particula carregada atravessa a
camara de gés, ela causa a ionizacdo do gis em sua trajetoria, onde os ions formados e os
elétrons livres se deslocam, sob efeito de tensdo, para o catodo e o anodo, respectivamente,
causando uma descarga em um condensador, sendo registrada a queda da tensdo. O sinal da
deteccao da particula nada mais € que o sinal da queda de tensdo. Até esse ponto, o seu
funcionamento ¢ como o de um contador do tipo Geiger — Miiller, sendo mais a frente
explicadas as suas diferencas. Segue esquematicamente de forma simples na Figura 4 a
arquitetura de um contador a gas.

Na Figura 4 ¢ indicada uma particula carregada atravessando a camara
proporcional, provocando a ioniza¢do do gas e causando uma descarga no capacitor C. A
partir do numero n de pares elétron-ion formados, ¢ possivel calcular a descarga AQ no

capacitor através de:
AQ=n.e (2.19)

Onde e ¢ a carga de um elétron. Assim, o valor da queda AV de tensao fica:

AV =

AQ ne
< °-C (2.20)
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Figura 4 — Arquitetura de um contador a gas
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Fonte: ScriGroup (2018).

Quanto mais a tensdo aumenta, passa a ndo haver somente uma ionizacdo em cada
ponto da trajetoria da particula carregada. Sob um campo elétrico suficientemente grande, os
elétrons livres adquirem energia suficiente para causar outras ionizagdes secundarias, sendo
multiplicado o nimero de pares de elétron-ions, caracterizando um fendmeno em cascata
chamado de avalanche de Townsend. Matematicamente, o incremento do nimero de pares por

unidade de distancia pode ser dado por:

— =o.dx 2.21)

Onde a ¢ chamado de primeiro coeficiente de Townsend para o gas. O seu valor aumenta com
o aumento do campo elétrico, sendo zero para campos elétricos baixos, como mostra o
Grafico 1. A solugdo para a equagdo fica n(x) = n(0).e™, o que mostra que a densidade de

elétrons deve aumentar com a proximidade com o anodo (KNOLL, 2000).



32

Grafico 1 — Primeiro coeficiente de Townsend em fun¢do do campo elétrico
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Fonte: Knoll (2000).

Os contadores proporcionais sdo aplicados, entdo, em situagdes em que o niumero
de pares de elétron-ions gerados pela radiacdo ¢ muito baixo, sendo ampliada a descarga
através do fendmeno de multiplicagdo, onde as descargas sdo maiores, tornando a sua
sensibilidade bem maior. A amplificagdo da descarga por conta da avalanche faz demandar
menos do amplificador de sinal que ¢ ligado ao contador (KNOLL, 2000).

Sao observadas no Grafico 2 as faixas de tensao de operagao de diferentes tipos de
contadores a gds. Quando as tensdes sdo muito baixas, os elétrons acabam se recombinando
com os ions, caracterizando a primeira zona, chamada de zona de recombinac¢do. Quando a
tensao aumenta um pouco, recombinagdes sao evitadas, sendo mantido os pares elétron-ion no
gas, sendo essa zona chamada de zona de ionizagdo ou zona de saturacao. Aumentada mais
ainda a tensdo, as avalanches de elétrons ja se tornam possiveis, havendo o fendmeno da
multiplica¢do, onde o aumento da tensdo aplicada acarreta um aumento da descarga, sendo o
numero de pares que chegam aos eletrodos proporcional ao numero de pares criados pela
radiacdo ionizante incidente, dai justificando o nome do contador proporcional. Essa ¢ a
chamada regido de proporcionalidade. Com o aumento da tensdo, se chega a uma faixa de
tensdes em que os fons positivos formam uma nuvem e sdo capazes de alterar o campo
elétrico no interior do cilindro, e, sendo o fendmeno da multiplicacdo dependente do campo
elétrico, ele acaba se tornando ndo linear, delimitando a chamada zona de proporcionalidade
limitada. Aumentando mais ainda a tensdo, o efeito dos ions ¢ tal que ha uma diminui¢do no
campo elétrico, impossibilitando que o efeito multiplicativo aumente, chegando a um ponto

que o numero de ions que chegam ao catodo ndo mais depende do nimero inicial de ions
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formados pela radiacdo ionizante. Essa ¢ a zona de tensdo em que opera o contador de Geiger
— Miiller. Na zona subseqiiente, a tensdo ¢ tdo alta que provoca uma descarga constante,

impossibilitando a operagdo de contagem (KNOLL, 2000).

Grafico 2 — Zonas de operacdo para contadores a gas
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Fonte: ScriGroup (2018).

Uma relagdao importante para um contador € entre a tensdo e o campo elétrico sob
0 qual o gas esta submetido. Pode ser observada na Figura 5 a imagem do cilindro de um
contador em corte. Sendo L o comprimento do cilindro, q a sua carga e r a distancia ao centro,

sobre o campo elétrico E a lei de Gauss estabelece que:

q=2¢p jg E.dA = g).E2n.L.r

E=—+— 2.22
2m.gq.Lr ( )
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Sendo a o raio do fio e b o do cilindro, a voltagem V pode ser calculada através do

campo elétrico, ficando:

b q bdr
V= fE.dr= f—
a 2meg.L ),

ZO'L In(a/b) (2.23)

V=
2m.

Dividindo a Equacao 2.22 pela Equacao 2.23, chega-se a:

v

B = r.In(a/b)

(2.24)

Figura 5 — Vista em corte do cilindro de gés

.

Fonte: Knoll (2000).
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3 ADATACAO POR CARBONO-14

Nos anos de 1930 foi descoberta a transmutacdo induzida de nitrogénio. Foi
descoberto que a irradiacao de néutrons em uma camara de nuvem causava rastros de protons,
o que se acreditou ser devido ao nitrogé€nio, especialmente o 14N. Isso foi um indicativo de
que haveria um iso6topo do carbono com 14 unidades de massa atdomica (LIBBY, 1967).

Em 1939, o fisico Serge Korff descobriu que os raios coésmicos produziam
néutrons secundarios ao chegarem a atmosfera. Através de contadores enviados em baldes até
elevadas altitudes, pode-se estimar que esses néutrons eram produzidos a uma taxa
aproximada de dois por centimetro quadrado a cada segundo. Korff observou que uma das
principais maneiras de os neutrons desaparecerem na atmosfera seria através da reagdo com o
nuclideo do 14N, resultando na formacdo de um radiosétopo do carbono, o 14C. Através dos
dados coletados, foi possivel estimar que, em média, um ou dois dtomos de ¢ seriam
produzidos por centimetro quadrado a cada segundo (LIBBY, 1967).

Em 1940, os quimicos Martin Kamen e Samuel Ruben trabalharam para produzir
radioisotopos de vida longa para o hidrogénio, oxigénio, carbono e nitrogénio. Usando um
acelerador ciclotron, conseguiram produzir o e, radioisotopo com a meia-vida entdo
estimada em cerca de 4 mil anos, uma alternativa ao He por eles utilizado, com a meia-vida
de alguns minutos. (CREAGER, 2013). O carbono possui ao todo 15 isétopos.

O quimico Willard Libby percebeu que o radiocarbono produzido na atmosfera
seria assimilado pela matéria viva, possibilitando o céalculo do tempo decorrido desde que
foram cessadas as suas trocas de carbono. Esse foi a sua percep¢dao para que em 1945
comegasse a trabalhar no desenvolvimento de uma técnica de datacdo por radiocarbono.

Para que fosse possivel a técnica de datagdo, deveria ser verdadeira a premissa de
que a concentragao de radiocarbono na atmosfera teria sido constante nas ultimas dezenas de
milhares de anos. Libby raciocinou que, assumindo que o bombardeamento de raios cosmicos
na atmosfera se desse j4 ha um tempo bem longo comparado & meia-vida do '*C, uma
condigdo estacionaria teria sido estabelecida, de forma que a taxa de formagdo de '*C deveria
ser a mesma taxa de seu decaimento em '*N na superficie da Terra. Isso permitiria calcular a
quantidade de 1C existente na Terra ¢ a sua atividade na matéria viva. Sendo a taxa de
formacdo do radiocarbono na atmosfera de 2/cm?.s e havendo na superficie da Terra uma

densidade superficial de 8,5g/cm? de carbono, pdde-se estimar (Figura 6) a atividade do

radiocarbono na matéria organica em (2/8,5)g™.s! (LIBBY, 1960).
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Figura 6 — Estimativa da atividade especifica do radiocarbono
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Fonte: Libby (1960).

A densidade de 8,5g/cm? de carbono na superficie da Terra foi calculada através
da soma das densidades superficiais estimadas por Libby e Anderson para cada reservatorio,

como mostrado na Tabela 2.

Tabela 2 — Concentragao de carbono por reservatéorio

Reservatorio g/cm?
Oceano (carbonato) 7,25
Oceano (mat. organica dissolvida) 0,59
Biosfera 0,33
Humus 0,20
Atmosfera 0,12
Total 8,5

Fonte: Libby (1960).

Outra premissa que deveria ser atendida era a de que as trocas de carbono entre os
, - o~ s . . 14
seus reservatorios se dessem em um tempo pequeno em relagdo a meia-vida do “C, caso

contrario, isso viria a afetar a homogeneidade da razao 14¢/C nos reservatorios, condi¢ao

fundamental para a viabilidade da técnica de datagao por radiocarbono.
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Um obstaculo para que Libby prosseguisse com a sua pesquisa era o mais
elementar possivel: as técnicas radiométricas ndo eram suficientemente sensiveis para a baixa
radioatividade envolvida, ndo tendo ainda sido possivel, portando, comprovar a existéncia
natural do radiocarbono. Foi desenvolvido um contador, o screen wall Geiger counter (Figura
7), cujo funcionamento se dava através do uso de uma fina camada solida de carbono puro
espalhada sobre uma superficie e em contato com o gas na parte sensivel do contador, mas
havia um grande problema: o rendimento. Foi ai que o quimico Aristid Von Grosse, que

trabalhava com um processo de concentracdo de B3C usando metano em uma coluna de

P . . 14 ~
difusdo termal, tornou possivel enriquecer uma amostra com metano contendo “C, entdo

usada no contador e comprovando a existéncia natural do radiocarbono (LIBBY, 1967).

Figura 7 — Screen wall Geiger counter
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Fonte: Libby (1967).

Além do problema dos custos envolvidos no processo de Grosse, havia outro
problema que atrapalhava a viabilidade das medicdes: as radiagdes de fundo. Esse problema
foi contornado através do uso de um escudo que, ndo sendo suficiente para filtrar radiacdes
com alto poder de penetragdo, foi combinado com o uso de um sistema chamado de “contador
anti-coincidente”, que consistia no uso de contadores externos para efetuar as medi¢des das
radiagdes de fundo, sendo a sua contagem descontada na contagem final. O sistema de
contagem se tornou suficientemente preciso para que Libby prosseguisse com o seu trabalho e
testasse o seu método de datagdo (LIBBY, 1967).

Para comprovar o seu método, Libby aplicou-o a amostras com idades ja
conhecidas, como amostras de madeira datadas através de dendrocronologia e objetos de
museus. Os resultados foram mostrados na chamada Curve of Knowns (Curva dos

Conhecidos) (Grafico 3), revelando o sucesso de sua técnica de datagao.
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Em 1960, Libby foi laureado com o prémio Nobel de Quimica pelo seu método de

datagdo por radiocarbono.

Grafico 3 — Idades conhecidas em comparagdo com idades encontradas
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Fonte: Libby (1960).

3.1 A produc¢io do radiocarbono

Historica! age (years)

Neéutrons secundarios resultantes do bombardeamento dos raios cosmicos na alta

atmosfera participam de uma reagdo nuclear com o isétopo N, resultando na producao de

um radiocarbono e na liberagdo de um proton, somo se segue:

14 14
N+n — C+p

Segundo Davis Jr. (1977), em reatores nucleares ha também os seguintes

processos de sintese de radiocarbono:

13C+1’1 N 14C+Y

15N+n —

4c+2H

160_1_1,1 N 14C+3He
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170_'_1,1 N 14C+4HC

Sendo cerca de 80% da atmosfera constituida de nitrogénio e sendo N o seu
1s6topo mais abundante, dada a grande sec¢ao de choque desse isétopo, ¢ plausivel inferir que
as reagdes nucleares com o '“N consumam quase que a totalidade dos néutrons secundarios
produzidos, sendo, portanto, a taxa de producdo de atomos de radiocarbono praticamente
igual a taxa de produgdo de néutrons secundarios. Segundo Korff e Mendell (1980), a
producao de ¢ pode ser estimada em 2,25 + 0,1 ntcleos/cm?.s.

Uma das principais premissas que sustentam o método de datacdo por
radiocarbono ¢ a de que a taxa de incidéncia de raios cOsmicos se manteve praticamente
constante durante um periodo de tempo bem superior relativamente a meia-vida do
radiocarbono. H4, entretanto, alguns fatores que interferem na incidéncia de raios cosmicos
na atmosfera terrestre, dentre eles, o do vento solar. Segundo Korff e Mendell (1980), o vento
solar e o seu campo magnético podem se manifestar como moduladores dos raios cdsmicos
que chegam a Terra, influindo na taxa de producao de radiocarbono.

Segundo Stuvier (1967), ha dois fatores importantes que interferem no fluxo de
raios césmicos. O primeiro € a variacao na intensidade dos ventos solares, ja o segundo se
trata das mudangas no momento de dipolo magnético da Terra. O aumento da intensidade dos
ventos solares por prolongados periodos causa uma diminuicdo na taxa de producdao do
radiocarbono. Ja quanto ao momento de dipolo magnético da Terra, a taxa producao de
radiocarbono na atmosfera ¢ afetada de forma a ser aproximadamente inversamente
proporcional ao quadrado do campo magnético. A latitude em que hd a incidéncia dos raios
cosmicos também deve influir nessa taxa, como pode ser visto no Grafico 4, grafico da

variagao latitudinal da intensidade de néutrons.
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Grafico 4 — Variacao latitudinal da intensidade de néutrons cosmicos
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70°

Mesmo com a producdo de néutrons variando de acordo com a latitude, o mesmo
ndo acontece com a atividade especifica do radiocarbono, como pode ser visto na Tabela 3.
Os valores muitos parecidos para amostras de diferentes latitudes corrobora com a idéia

fundamental de que o radiocarbono estaria homogeneamente distribuido na superficie da

Terra.
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Tabela 3 — Atividades de amostras da biosfera terrestre

Latitude Atividade especifica

Amostra geomagnética absoluta (dpm/g)

Abeto branco, Yucon 60° N 14,84 + 0,30
Abeto noruegués, Suécia 55°N 15,37 +0,54
Madeira de Olmo, Chicago 53°N 14,72 +£ 0,54
Fraximus excelsior, Sui¢a 49°N 15,16 £0,30
Folhas de madressilva, Oak Ridge, TN 47° N 14,60 + 0,30
Galhos de pinheiro, Mount Wheeler, NM 44° N 15,82 + 0,47
Betouro, Norte da Africa 40° N 14,47 + 0,44
Carvalho, Sherafut, Palestina 34° N 15,19+ 0,40
Madeira ndo identificada, Teera, Ira 28°N 15,57+ 0,31
Fraximus mandshurica, Japao 26° N 14,84 + 0,30
Madeira ndo identificada, Panama 20°N 15,94+ 0,51
Chlorophora excelsa, Libéria 11°N 15,08 +£0,34
Sterculia excelsa, Copacabana, Bolivia 1°N 15,47+ 0,50
Pau-ferro, Majuro, IThas Marshall 0° 14,53 +£ 0,60
Madeira nao identificada, Ceilao 2°8S 15,29+ 0,67
Beech, Terra do Fogo 45° S 15,37 £ 0,49
Eucalipto , New South Wales, Australia 45° S 16,31 £0,43
Oleo de foca, Antartica 65°S 15,69 + 0,30
Média 15,3 £0,1

Fonte: Libby (1960).

3.2 A assimila¢io do radiocarbono e o principio de datacao

O processo de assimilagao do radiocarbono comeca na atmosfera com a oxidagao

do '*C, levando a formacdo do '*CO,. Posteriormente, o '*CO, participa do processo de
fotossintese, sendo assimilado pelos organismos do reino vegetal que, por sua vez, sdo o0s
fornecedores primdrios de carbono para os organismos do reino animal, tornando assim os
animais as plantas marcados por radiocarbono. As trocas constantes de matéria organica e
CO, permitem que os organismos sejam constituidos de radiocarbono praticamente com a
mesma composic¢ao isotopica da atmosfera. No momento em que um organismo motre, ele
ndo mais sofre recarga de radiocarbono, passando o seu conteudo de radiocarbono a diminuir
por meio de decaimento radioativo.

Conhecido o comportamento de queda exponencial em relagdo ao tempo da

atividade do radiocarbono, ¢ possivel estimar o tempo transcorrido desde a morte do
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organismo portador de uma dada amostra de material organico, consistindo nisso o principio
de datacdo por radiocarbono.
Sendo A o valor da atividade medida para uma amostra e A, a sua atividade

inicial, através da equacao 2.8, tem-se:

A=AyeM — tzlln<ﬁ) (3.1)
O. }\l. A .
Como A=In(2)/T, entdo:
(= (A") 32
= In( ).n N (3.2)

Sendo T = 5568 a meia-vida estimada por Libby, chega-se a seguinte equacdo da

idade para datagao por radiocarbono:

t=28033.1 (AO) 3.3
= In N (3.3)

Em 1962, H. Godwin chegou a um valor de 5730 + 40 anos para a meia-vida do
radiocarbono, sendo esse o valor adotado na 5* Conferencia Internacional de Datagdo por
Radiocarbono, em 1962, e reafirmado na XI Conferéncia Internacional de Radiocarbono, em
1982 (ATTENDORN; BOWEN, 1994). Apesar disso, convencionou-se a manutencao da

meia-vida calculada por Libby, j& em uso hé alguns anos.
3.3 Variacoes na quantidade de radiocarbono na atmosfera

Além dos fatores que interferem na sintese natural do radiocarbono, ha alguns
outros fatores, antropogénicos ou ndo, que ja provocaram sensiveis mudangas na concentracao
de radiocarbono. Dentre as causas antropogénicas, ¢ importante destacar o efeito Suess e o
efeito dos testes nucleares.

O efeito Suess trata-se da diminui¢ao dos niveis de radiocarbono na atmosfera
devido ao aumento das emissdes de CO, de origem fossil com o advento da revolugdo
industrial. O acréscimo desse CO, provocou uma espécie de diluigdo do radiocarbono. A
atividade especifica inicial de uma amostra apos a revolugdo industrial deve se mostrar menor

que de uma anterior (HOUTERMANS; SUESS; MUNK, 1967).
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De acordo com Killough et al. (1976), a concentragdo de radiocarbono na
atmosfera comegou a crescer na década de 1950 por conta de testes atomicos, tendo atingido
um pico no hemisfério norte no ano de 1963. No ano de 1970 as concentracdes dos
hemisférios norte e sul se equilibraram a 54% acima da anterior aos testes. Esse efeito pode

ser observado no Grafico 5.

Grafico 5 — Contetido de radiocarbono em médias latitudes do Hemisfério Sul e
do Hemisfério Norte
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Fonte: (Vogel; Marais, 1971).

3.4 Padrao para a atividade especifica inicial

A datacdo por radiocarbono se da através da razao entre a atividade inicial e a
atual do radiocarbono de uma amostra. A atividade inicial, entretanto, ¢ desconhecida, mas
pode ser assumida como a mesma do radiocarbono atmosférico no momento em que foram
cessadas as trocas de carbono. Admitindo-se que a atividade na atmosfera permaneceu
praticamente a mesma durante milhares de anos, ¢ possivel estabelecer uma estimativa
razoavel para a atividade inicial.

A priori, seria de se esperar que o valor da atividade atual do radiocarbono da

atmosfera ou da matéria viva pudesse ser empregado nos céalculos como um valor para
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atividade inicial para quaisquer amostras, entretanto, os testes nucleares constituiram um fator
de consideravel incremento nesse valor, impossibilitando o uso da atividade atual. Sendo
assim, uma amostra anterior a era atobmica forneceria um valor mais adequado para a atividade
inicial dos ultimos milhares de anos. Também o efeito da diluicdo do radiocarbono pela
revolucdo industrial ¢ um fator que deve ser levado em conta, tornando preferivel o uso de um
padrao anterior as emissdes de CO, por combustiveis fosseis. Para resolver o problema da
atividade inicial, langa-se mao do uso de um padrao para a atividade inicial.

O principal padrio utilizado ¢ o Acido Oxalico I, ou OxI, do US National Institute
of Standards and Technology (NIST). Trata-se de um &cido oxélico (C,H,0,) sintetizado a
partir do melaco de beterraba de uma colheita de 1955. Como a atmosfera ja sofria influéncia
de testes nucleares nessa época, o valor da atividade do padrao OxI exigiu um fator de
correcdo, que foi de 0,95, ajustando-o ao de uma madeira do ano de 1890, época com
atmosfera relativamente livre até mesmo da influéncia de combustiveis fosseis
(STENSTROM et al., 2011). Dessa forma, tomando Apy como a atividade do padrio, o
calculo da idade convencional fica na forma de:

0,95.A0x1> 64

t=8033.1 (
"TaA

Usualmente, apresenta-se a atividade de uma amostra em pMC (percentual de
carbono moderno), que nada mais € que a sua relacdo percentual com a parcela de 95% da

atividade do padrao de acido oxalico, de forma que:

A
MC=——— 100" 3.5
P 0,05 Agy 007 (3-3)

Segundo Stenstrom ef. al. (2011), o padrao OxI ndo ¢ mais comercialmente

viavel, sendo disponiveis outros padrdes, mostrados na Tabela 4.

Tabela 4 — Padroes secundarios de radiocarbono

Padrio Material pMC

OxII (SEM 4990 C) Acido Oxalico 134,08
TAEA-C6 (ANU) Sacarose 150,61
TAEA-C7 Acido Oxalico 49,53
TIAEA-C8 Acido Oxdlico 15,03

Fonte: Stenstrom et. al. (2011).
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3.5 Dataciio de aguas subterraneas

A precipitagdo traz consigo bicarbonatos dissolvidos por conta do CO,
atmosférico. Quando em contato com o solo, a 4gua absorve CO, presente no ar de sua zona
ndo saturada, resultando em uma agua marcada por radiocarbono. Também ha a dissolugdo da
calcita (CaCO3), resultando globalmente em bicarbonatos com carbonos tanto de origem

mineral como atmosférica. Todo o processo pode ser descrito da seguinte forma:

H,0 + COy+ CaCO; 2  HCO; +HCO; + Ca®' (3.6)

bicarbcarbonato
marcado

Onde ¢ apresentado em negrito o dioxido de carbono marcado com radiocarbono, que tem
origem na atmosfera e no ar do solo. Através do carbono presente na dgua ¢ que se torna
possivel a aplicagdo da datagdo por radiocarbono para a determinagdo da idade da agua.

Ha, entretanto, um problema envolvido: ndo se sabe antemao qual a contribui¢ao
de cada uma das fontes de carbono. Caso a contribuicdo fosse somente atmosférica, a
atividade do radiocarbono na agua seria a mesma da atmosfera. Porém, a contribuicdo de
carbono de origem no CaCOs;, inativo, acarreta uma espécie de diluicdo do radiocarbono,
diminuindo a sua atividade especifica, impossibilitando os célculos de datagdo da mesma
forma que para outros tipos de materiais . Justifica-se assim a necessidade de uma melhor
compreensdo da hidroquimica envolvida na dissolu¢do do CO,, intimamente ligada a
dissolugdo do CaCO;3, bem como também de um modelo de correcdo da idade levando em

conta esses fatores.

3.5.1 Dissolugao do CO,

Sobre o processo de dissolu¢do do CO, no solo, segundo Clark e Fritz (1997), a
presenca do CO, na agua forma quatro espécies de carbono inorganico dissolvido, como

indicado na Tabela 5.
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Tabela 5 — Espécies de carbono inorganico dissolvido

Espécie Forma
COsag) CO, dissolvido ou aquoso
H,CO; Acido carbénico ou CO, hidratado
HCO;3 Bicarbonato ou acido carbonico dissociado
CO%‘ Carbonato ou segunda espécia de dissociacao do acido carbdnico

Fonte: adaptado de Clark e Fritz (1997).

A dissolugdo do CO, na agua ocorre de acordo as reagdes mostradas na Tabela 6.

Tabela 6 — Reagdes de espécies de carbono inorgénico

Tipo Reacio
Difusdo do CO, COyg) © COzaq)
Hidratacao do CO, COy(aqt H,O < H,CO3
1* dissociacio do H,CO, H,CO; < H + HCO;
2* dissocia¢io do H,CO; HCO;— H'+ CO%

Fonte: adaptado de Clark e Fritz (1997).

O resultado global destes processos ¢:

COyg+ Hy0 > H,CO; <> H'+ HCO;3 > 2H'+ CO3” (3.7)

Também segundo Clark e Fritz (1997), a distribuicdo de cada uma dessas espécies

¢ em funcao do pH, como exemplifica o Grafico 6.
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Grafico 6 — Diagrama de Bjerrum do logaritmo das concentragdes de varias espécies de
carbono inorganico dissolvido em fun¢do do pH a 25° C, com pressao parcial do CO, de

10 atm.

-2

-3

Log da Concentragdo (molar)

Fonte: adaptado de Hanrahan (2012).

3.5.2 Modelos de correcio da idade

Segue abaixo o processo ja visto de formacdo dos bicarbonatos, tanto com

carbonos de origem atmosférica e no solo como de origem mineral:

H,0 + CO,+CaCO; 2 HCO; +HCO; + Ca®"

carbono
marcado

Nessa configuragdo, fica evidente que a atividade do bicarbonato no solo ¢ apenas metade da

atividade do carbono do CO, atmosférico:

= q.A (3.8)

Onde q = "2 ¢ um fator de corre¢do do valor da atividade inicial. Logo, o calculo da idade t de

uma amostra passa a contar com o fator de corre¢ao q, de forma que:
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B q-Ag B Ag
t=28033.1n A anos = 8033.In N anos + 8033.In(q) anos

Ao

t=28033.In ( N ) anos — 5568 anos (3.9)

Onde A ¢ a atividade medida para a amostra.

Pode ser observado que a idade calculada ¢ de uma meia-vida (5568 anos) mais
recente que para uma amostra organica com a mesma atividade A. Intuitivamente, isso pode
ser compreendido da seguinte forma: a mistura de compostos com carbono de origem
atmosférica com compostos com carbono de origem mineral resulta em aguas com uma
atividade menor que a do CO, da atmosfera, pois ha uma espécie de diluicao de compostos
com radiocarbono em compostos unicamente com carbono estavel. Quando datada, por ter
uma atividade menor, uma amostra aparentara ser mais antiga do que de fato €, o que justifica
a necessidade da corregdo feita. Acontece que o modelo em que q = ¢, na pratica, bastante
simplista, pois desconsidera a concentracio de CO, antemdo presente no ar do solo,

justificando a necessidade de um modelo que leve isso em conta.
3.5.2.1 Modelo Hidroquimico ou Modelo de Tamers

Segundo Santiago, Frischkorn e Silva (2008), o processo de dissolu¢do da calcita
nao ¢ simples como o proposto na Equagao 3.6, pois deve ser levada em conta a participagao
do CO, livre dissolvido na 4gua, cuja quantidade ndo ¢ predetermindvel. Levando essa

quantidade em conta, o processo fica o seguinte:

a(H,0 + CO, ) + aCaCO; + BCO, = aHCO; + aHCO; + aCa’" +BCO, (3.10)

precipitagdo livre

Onde B ¢ a parcela de didxido de carbono biogénico presente no ar do solo. A atividade inicial

da amostra pode entdo ser deduzida através da seguinte média ponderada:

(o B)AG™? + aAG* ™
20+ P

Al = (3.11)
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Supde-se que a calcita seja constituida de carbono estdvel, ou seja, sem

radiocarbono, entdo a Equacao 3.11 fica:

4 (a+PB)  co Co
agua _ 2 _ )
A= G T A (3.12)

Onde q= (o +B)/(20 + B) € o fator de corregdo para o modelo, podendo variar entre 0,5 e 1,0.
Quando nao ha CO, livre no solo, entdao B =0, logo q=0,5. J& quando ndo ha calcita, entdo
a=0,logo q=1,0.

Tamers (1967) propOs a seguinte expressao para correcao da idade de aguas

subterraneas:

14

0 "Chipa 3 Ciotar] — 1/2[HCO;
=-8033.ln< Sl 1>anos+—8033.ln([ o] — 121 3])anosﬂ: (3.13)
inicial 4 [Ctotal]
1 [Ciotall - 1/2[HCO3]
i—8033.ln( ) nos
4 [Ctotal]

Correspondendo o termo [Cy,,] @ concentragdo total de compostos com carbono dissolvidos

na agua, e [HCO;] somente a do bicarbonato, podendo ser determinada através de uma
titulacdo com acido sulftrico no local da coleta. A subtragdo das concentragdes se deve ao
fato de se supor que metade do bicarbonato ¢ de origem mineral, livre de radiocarbono. O
termo de erro atribui-se ao valor equivalente de um desvio padrao, também adicionando-se a
incerteza usual causada pela natureza aleatoria do processo de desintegragdo, dai o sinal de +

ou -. Para 4guas mais antigas que as modernas, o fator de corre¢do pode ser dado por:

[Coou] - 1/2[HCO3 ]
— 3.14
1 [Com] 3.19)

Como [Ciya]l =Ra+P) e [HCO;] =20, o resultado ¢ nada mais que o proprio

modelo simples anteriormente apresentado:

QutP)-5Q0) g+
- 20+ _2a+[3

q (3.15)



50

Ainda segundo Tamers (1967), ndo seriam confidveis métodos analiticos para
determinagdo da quantidade do CO, dissolvido na 4gua, tendo sido entdo desenvolvido um
processo para a determinacdo da quantidade total de compostos carbonados. Esse processo
consiste basicamente no seguinte: uma quantidade de acido cloridrico ¢ adicionada a amostra,
que a seguir ¢ borbulhada com nitrogénio por um periodo de 24h. Os gases expelidos entdao
passam por duas armadilhas com uma solu¢do de amonia, sendo retido o CO, liberado. A
seguir, ¢ adicionado cloreto de estroncio (SeCl,) a amostra, causando a precipitagdo de
carbonato de estroncio (SrCOj;), sendo o precipitado entdo lavado, filtrado, seco e,
posteriormente, submetido ao ataque de acido perclorico (HCIO,4) em sistema fechado, sendo
medido manometricamente o CO, liberado. E possivel entdo, através do mandmetro, a
determinagdo da concentragdo total de compostos carbonatados.

Uma limitacdo do modelo ¢ o fato de que ndo necessariamente seja igual a zero a
atividade AS*°93

15% mais baixos (SANTIAGO; FRISCHKORN; SILVA, 2008).

, podendo, com essa presuncdo, as idades serem calculadas com valores até

3.5.2.2 Modelo Isotopico ou Modelo de Pearson

.. ~ I 13 y,
As participagdes do isdtopo “C nos compostos carbonatados presentes na agua
podem ser de origem mineral ou ndo, sendo em concentragdoes diferentes. Como para o

, ’ . ~ 13 , ’
modelo de Tamers, ¢ possivel determinar a concentracdo do ~C presente na dgua através de

uma média ponderada das concentragdes de seus compostos. Segundo Pearson e Hanshaw

(1970), a expressao geral que relaciona a composicao de 13C dos carbonatos dissolvidos na

agua com as composigoes isotdpicas de cada uma de suas fontes € a seguinte:

] (3.16)

Onde m,, ¢ a quantidade relativa a fonte j com uma composicao 613Cj. Seguindo a Equacao

3.10 do processo, chega-se a seguinte expressao:
(ot B)SBCCOZ + a613CCaCO3

13
0 " Chgua = 0P (3.17)
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Em relagao ao padrao PBD, 813CCaCO3 =0, logo:

CR ﬁ)SBCCOQ

13
8" Cigua TR

=q.8"Cco, (3.18)

Onde q = (o+P)/(2a+p) ¢ o fator de corregdo anteriormente discutido.
Sendo conhecidos os valores de 813Cégua e de 8" Cco,, se torna possivel a
determinagdo do fator de correcdo q, consistindo fundamentalmente nisso o modelo isotopico

de Pearson. Como E‘)BCCO2 nada mais € que o 8'*C do ar do solo, entdo:

(X+B _ 613Cégua

= = 3.19
1 20+ B 613Csolo ( )
Assim, ¢ possivel determinar, através desse modelo, uma idade t corrigida de:
_ qAO _ Ao
t=28033. IHT anos = 8033.In N anos + 8033.1n(q) anos

AO 613Ca’lgua
t=28033.1n (X) anos +8033.In| —5—— | anos (3.20)

solo

Segundo Pearson e Hanshaw (1970), a pressdao parcial do CO, no solo ¢ muito
maior que na atmosfera, sendo a respiragdo de raizes e a decomposicao de detritos vegetais os
grandes responsaveis. Em solos desenvolvidos, tipicamente de regides ndo aridas, o CO, do ar
do solo teria uma composigao isotopica equivalente ao de plantas com SPDBBC = -25%0. Em
climas aridos e semiaridos, a atividade das plantas seria bem menor que em climas
temperados, sendo consideravelmente reduzida a quantidade de CO, produzida no solo,
podendo a sua pressdao parcial ser menor que na atmosfera. Dependendo da atividade das
plantas, SPDBBCSOIO poderia variar de -7%o a -25%o. Informagdes sobre o ar do solo em regides
de recarga aridas e semiaridas sugeririam valores de 5PD313C5010 entre -16%o a -18%o.

De acordo com Epstein ¢ Smith (1970), os valores de 6PD313C das plantas
poderiam ser divididos em duas categorias. A primeira com uma faixa de valores mais baixos,

de -24 a -34%o, ¢ a segunda com valores mais altos, de -6 a -19%o, havendo ainda uma faixa
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de valores de -12 a -23%o0 referentes as algas. Essas diferencas se dariam por conta de
processos de fracionamento isotdpico por conta da morfologia de cada planta.

A absor¢do do CO, na fotossintese ¢ acompanhada de uma consideravel

diminui¢ao do 813C, que ocorre durante os processos de difusdo no estomato, de dissolucao na
seiva celular e de fixacdo do carbono pelo cloroplasto. Essa série de fracionamentos resulta
em valores de 8'°C variando entre -5 e -25%o, dependendo do caminho seguido na
fotossintese, processo esse que acontece através de trés diferentes ciclos: o C3 ou ciclo de
Calvin, o C4 ou ciclo de Hatch-Slack e o CAM (Crassulacean acid metabolism) (CLARK;
FRITZ, 1997). Plantas do tipo C3 representam cerca de 85% das espécies, e as do tipo C4
cerca de 5%, essas dominando ecossistemas com temperaturas mais quentes (EHLERINGER
et al., 1991 apud CLARK; FRITZ, 1997). Plantas do tipo C4 sdo dominantes em florestas
tropicais, em regides de clima temperado e em altas latitudes (CLARK; FRITZ, 1997). De
acordo com Vogel (1993 apud CLARK; FRITZ, 1997), a maioria das plantas do tipo C3
possui valores de §'°C variando entre -24 ¢ -30%o, com um valor médio de cerca de -27%o. J&
as do tipo C4 possuem valores de §'°C variando de -10 e -16%o, com um valor médio de cerca
de -12,5%o.

A vegetacdo do semiarido nordestino ¢ predominantemente do tipo C4, sendo
razoavel que valores de 613C5010 por volta de -12,5%o sejam aceitos.

Uma limitacdo do modelo ¢ o fato de que, obviamente, a sua aplicacdo se
restringe a aguas cuja regido de recarga possua vegetacdo. Segundo Santiago, Frischkorn e
Silva (2008), hé outras fontes de limitagdo para o método de Pearson, como o fato de que nao
necessariamente seja igual a zero o valor de 513Cc3co3, assim como também o fato de ser

dificil a avaliagcdo da troca isotdpica entre o CO, do ar nos poros e o bicarbonato da agua nos

poros na regido ndo saturada, onde ¢ feita a recarga.
3.5.2.3 Modelo de Vogel

Segundo Vogel (1970), a atividade de "C em aguas subterraneas, tanto em
regides tmidas como em 4aridas, ¢ na faixa de (85 +5) pMC.

Vogel primeiramente se baseou em amostras coletadas do Noroeste de Europa.
Essas apresentaram atividades com valores de cerca de 85 pMC. Posteriormente mais 100
amostras foram coletadas e suas medi¢des confirmaram o resultado das primeiras. Nenhuma

dessas 100 amostras apresentou atividade de mais de 90 pMC. No histograma dos resultados
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encontrados (Grafico 7) pode ser observado que o ponto de maximo se da entre 80 ¢ 90 pMC.
O segundo ponto de maximo, entre 20 e 40 pMC pode ser atribuido a aguas antigas, dando
uma forte indicio de que a atividade inicial das aguas subterraneas teriam um valor por volta

de (85 + 5) pMC (VOGEL, 1970).

Gréfico 7 — Histograma do contetudo de '*C em pMC de amostras coletadas no Noroeste da

Europa
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Fonte: Vogel (1970).

Outras medidas foram feitas em 100 amostras coletadas em regides de clima
arido e semiarido no Sul da Africa. Através do histograma dos resultados (Grafico 8), ¢
possivel observar um maximo entre 80 e 90 pMC, semelhante aos resultados do noroeste da

Europa (VOGEL, 1970).



54

Gréfico 8 — Histograma do contetudo de *C em pMC de amostras coletadas no Sul da Africa
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Fonte: Vogel (1970).

A primeira faixa de maximo deve-se possivelmente a aguas velhas. Sendo muito
grandes as distancias e as diferencas climaticas entre os locais das coletas, ¢ possivel
empiricamente admitir, para efeitos de célculos de corre¢do de idades, que a atividade
especifica das dguas modernas estd e entre 80 e 90 pMC, sendo assim estabelecido o modelo
de Vogel.

Através do modelo, o calculo da idade convencional fica:

A
t=8033.1n (XO) +8033.1n (0,85 + 0,05) (3.21)
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4 METODOLOGIA

Foram escolhidas a partir de Mesquita (2013) amostras de dgua coletadas de doze
pocos na regido do Cariri no més de fevereiro de 2012. Todas foram coletadas segundo os
procedimentos de trabalho de campo expostos no Anexo A, exceto por ndo terem sido
realizadas titulagdes para o CO,. Ainda em campo foram realizadas também medidas de pH
para cada amostra. A relacdo dos locais de coleta e profundidades dos pogos ¢ apresentada na
Tabela 7 e um mapa com as localizagdes ¢ apresentado no Anexo E.

As amostras passaram por andlises isotdpicas para o 13¢, realizada no Laboratorio
de Andlise Isotdpica da Universidade de Brasilia, e também para o 1¢, realizada no
Laboratdrio de Carbono-14 da Universidade Federal do Ceara.

A andlise de °C se deu através da técnica de espectrometria de massa, sendo

utilizado o padrao PDB. Ja a andlise do 1C se deu através do uso de um contador
proporcional a gés, sendo as amostras introduzidas no contador na forma de gas acetileno
(C,H,), utilizando-se o padrio Acido Oxalico II, do National Institute of Standards and
Technology (NIST).

As amostras para datagdo por ¢ chegaram ao laboratério na forma de um
precipitado de carbonato de bario (BaCOs), tendo passado em seguida pelos processos
laboratoriais descritos no Anexo B até a sua conversdo em gas acetileno (C,H,), gas de
operagdo do contador. Depois de formado, o acetileno foi admitido no contador proporcional
segundo instrugdes também dadas no Anexo B, sendo entdo as medidas da atividade do gas
realizadas. Detalhes técnicos e da arquitetura do contador sdo mostrados no Anexo C, e seus
conceitos fisicos sao mostrados na se¢ao 2.5.2.

Apos as medidas serem realizadas, as medidas de cada amostra passaram por um
processo de depuragdo e de tratamento estatistico, possibilitando finalmente a estimativa de
suas idades. Todo o processo de calculo seguiu as instrugdes expostas no Anexo D.

Os modelos de Tamers, de Pearson e de Vogel para correcdo de idades de aguas
subterraneas foram aplicados. Para o modelo de Tamers, admitindo baixos niveis de CO, no

solo, foi considerado um fator de corre¢do q =0,5. Para o modelo de Pearson, considerando a
. s . 13
realidade do semidrido, considerou-se 6 ~Cg,, como tendo um valor em torno de -12,5%o,
. A 13 ~ .
sendo calculado através desse e do pardmetro 6 ~Cyg,, 0 fator de corregdo das idades para o

modelo. Ja para o modelo de Vogel, foi considerado um fator de correcdo q = 0,85.



Tabela 7 — Locais e profundidades dos pogos
Amostra Poco - Local Profundidade (m)

02 Bela Vista - Barbalha 109,1

04 Lagoa Seca 9 - Juazeiro do Norte 119,4

06 Riacho dos Macacos 2 - Juazeiro do Norte 116,0

08 Riacho dos Macacos 7 - Juazeiro do Norte 160,0

10 Cagece 2 - Milagres -

12 Baixio - Nova Olinda 130,0
Fonte: Mesquita (2013).
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5 RESULTADOS

Na Tabela 8 sao mostrados os resultados dos parametros hidroquimicos, sendo
apresentados os valores do pH e das concentragdes de bicarbonato e de carbonato de calcio

encontrados para cada amostra. Nao foi realizada a titulagdo do didxido de carbono para

nenhuma das amostras.

Tabela 8 — Parametros hidroquimicos

HCO; CaCoO
Amostra (mg /13) (mg /1)3 pH
1 70,20 80,0 5,87
2 200,57 180,0 6,93
3 110,31 232,0 6,10
3 85,24 56,0 5,97
5 120,34 84,0 6,70
6 120,34 144,0 6,01
7 145,41 148,0 6,27
8 135,38 136,0 6,11
9 15,04 12,0 4,68
10 205,50 48,0 7,85
11 225,64 172,0 6,84
12 350,99 168,0 7,48

Na Tabela 9 sdo apresentados os resultados das andlises isotopicas de Carbono-13

e Carbono-14 para cada amostra, excetuando para o 13C nas amostras 5 ¢ 9.

Tabela 9 — Analises isotopicas de Carbono-13 e Carbono-14

Amostra §13C (%) pMC (%)
1 - 5,66 66,12
2 - 6,92 50,29
3 - 8,40 82,03
4 -10,13 66,35
5 - 61,14
6 -9,31 66,02
7 - 8,48 63,23
8 - 6,06 47,94
9 - 1,55
10 - 11,33 39,78
11 - 12,30 4,25
12 - 12,82 32,30
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Os resultados de Carbono-14 foram utilizados para o céalculo das idades
convencionais de acordo com a Equagdo 3.5. J4 os resultados de Carbono-13 foram utilizados
na aplicacdo do modelo de corre¢do de Pearson, utilizando-se 613C5010= -12,5%0 e a Equagdo
3.20.

Na Tabela 10 s3ao apresentadas as idades convencionais calculadas, seguidas de
suas idades corrigidas pelos modelos de Tamers, de Pearson e de Vogel, ndo tendo sido

aplicavel o de Pearson nas amostras 5 e 9 por falta da analise para o Carbono-13.

Tabela 10 — Idades convencionais e idades corrigidas

Idade convencional Idade Idade Idade
Amostra

(anos) Tamers Pearson Vogel

1 3323 - 2245 - 3041 2018
2 5522 -46 772 4216
3 1591 - 3977 - 1602 286
4 3295 -2273 1606 1990
5 3952 - 1616 - 2647
6 3335 - 2233 969 2030
7 3682 - 1886 565 2377
8 5906 338 90 4601
9 33473 27905 - 32167
10 7405 1837 6615 6099
11 25370 19802 25241 24065
12 9078 3510 9281 7773
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6 DISCUSSOES

A maioria dos valores de pH indicam acidez, levando a crer que as quantidades de
CO, poderiam nao ser despreziveis a titulo de calculo para correcdo das idades, ja que o pH ¢
um regulador das espécies com carbono inorganico dissolvidas, indicando um pH d&cido
maiores presengas de CO, e de H,COs.

Através das idades e de suas corre¢des (Tabela 10), foi possivel fazer o

comparativo do Gréafico 9.

Gréfico 9 — Comparativo entre as idades calculadas
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Fonte: autor.

Nas amostras 8, 9, 10 e 11, as idades corrigidas pelo modelo de Vogel
apresentaram uma discrepancia muito grande em relacdo as idades corrigidas pelos outros
dois modelos e a idade convencional. Isso indica algum problema na aplicabilidade do
modelo na regido, ou até, possivelmente, em outras regides com uma configuragdo climatica
semelhante.

O modelo de Tamers, dado o fator q minimo de 0,5, s6 pode apresentar idades

com no maximo 5568 anos a menos que a idade aparente. Teoricamente, como foi
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demonstrado, o fator de corre¢do do modelo de Pearson deveria ser igual ao do modelo de
Tamers, pois ambos sdo dados através de uma média ponderada envolvendo as concentragdes
das espécies da equagdo 3.10, o que colocaria as idades corrigidas pelo modelo de Pearson
entre 0 e 5568 anos a menos que a idade aparente, o que pode ser demonstrado pelo Grafico 9,
onde, tirando as amostras 5 e 9, em que ndo foram feitas medidas para o B, praticamente
todas as outras apresentam idades pelo modelo de Pearson dentro da margem do modelo de
Tamers, fugindo em algumas por um valor muito pequeno. Isso demonstra uma boa
consisténcia entre os dois métodos e corrobora para a sua confianca.

As idades negativas, mesmo ndo fazendo fisicamente sentido, podem ser
interpretadas simplesmente como relativas a 4guas modernas.

Outro ponto que pode ser retomado ¢ o do CO,. Caso as titulacdes para o CO,
tivessem sido realizadas, o fator de corre¢do do modelo de Tamers seria tal que tornaria
maiores os seus valores corrigidos de idade, inclusive alguns possivelmente nao sendo
negativos, aproximando-se dos valores das idades corrigidas pelo modelo de Pearson, sendo

mais um indicativo da consisténcia entre os dos dois modelos.
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7 CONCLUSAO

Com relacao a explanagdo da fisica isotdpica, o trabalho cumpriu o seu objetivo
informativo sob uma perspectiva historica e em termos de conceitos e generalidades, apesar
de ndo se aprofundar em todos os tdpicos e ter omitido tantos outros, pois, do contrario,
fugiria de seu propodsito mais expositivo e conceitual. Procurou-se também criar o alicerce
tedrico basico para a compreensao dos aspectos fisicos da datacdo por radiocarbono, sendo
possivel, de forma bem geral, trilhar parte do trajeto tedrico e experimental desde a descoberta
dos isétopos até a era do radiocarbono.

A respeito da aplicacdo do método de datagdo por radiocarbono em &guas
subterraneas, foi possivel verificar os fatores que a diferem da aplicacao na datagao de outros
materiais, dentre eles, fatores hidroquimicos. Foi também possivel abordar a necessidade de
haver uma corre¢do nos valores das idades calculadas, sendo apresentados trés modelos que
atendem a essa necessidade.

Sobre a aplicacdo do método em amostras de aguas subterraneas, foi possivel
observar que o modelo de Vogel, por fornecer idades com valores bem discrepantes em
relacdo aos outros em um ter¢o das amostras, ndo ¢ recomendavel para a correcdo de idades
na regido da coleta ou até, possivelmente, também em outras regides com configuragdes
climaticas semelhantes. Sobre os modelos de Tamers e Pearson, os dados corroboram para a
consisténcia desses dois modelos.

No geral, observando as idades aparentes ¢ as corrigidas pelos modelos de Tamers
e Pearson, foi possivel concluir que apenas duas amostras, a 9 e a 11, dentre as doze amostras,

se destacam como paleoaguas, tendo todas as outras idades inferiores a 10 mil anos.
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ANEXO A - METODOLOGIA DO TRABALHO EM CAMPO

Nota: o texto ¢ baseado no texto da Prof*. Dra. Maria Marlucia F. Santiago sobre

as normas utilizadas pela Missdo Geologica Alema.

Durante a recarga, por conta do CO, dissolvido na agua, acontece no subsolo a
dissolugao de carbonatos de calcio e de magnésio, formando bicarbonatos segundo os

processos abaixo:

H,0 + *C0, + CaCO; «— H'CO; +HCO; + Ca*"

H,0 + “CO, + MgCO; < H'"CO; + HCO; + Mg**

A.1 Coletas da amostras no campo

Para que seja possivel a obtencao de uma suficiente quantidade de carbono para as
medigdes de *C, que € por volta de 1 g, um conjunto de etapas ¢ seguida desde 0 momento da
coleta da amostra de 4gua até a chegada do material ao laboratorio Segue abaixo a relagdo dos

materiais e equipamentos utilizados no trabalho de campo.
Lista de reagentes utilizados:

a) HCIO0,1 N;

b) NaOH 0,05 N;

¢) Indicador misto;

d) Fenolftaleina;

e) Cloreto de Bério (BaCl,);
f) Amianto sédico;

g) Silicagel com indicador;

h) Acido cloridrico para a limpeza dos garrafdes.
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Lista de equipamentos utilizados:

a) Tambor de polietileno de 60 L, com torneira 2 cm acima do fundo e uma boca de 5— 8
cm de diametro;

b) Funil de polietileno com 10 cm de didmetro;

¢) Tubo de cloreto de calcio;

d) Rolha de borracha para os tambores, furada, correspondente ao tubo de cloreto de
calcio;

e) pHmetro;

f) Condutivimetro;

g) Termdmetro até 50 °C, com graduagdo de 0,2 °C;

h) Garrafa de polipropileno de 5 L para o carbonato de bario precipitado;

1) Duas buretas de 10 ou 25 mL;

j)  Erlenmeyer de 300 mL, com marca a 200 mL;

k) Erlenmeyers de 25, 50 ¢ 100 mL;

1) Pipetas de 25, 50 e 100 mL;

m) Mangueiras de varios diametros, até de 2 '5”;

n) Esponja de aco;

o) Etiquetas;

p) Chaves de cano 1 '4”.

Um dos primeiros cuidados na coleta refere-se ao local escolhido, restringindo-se
a pocos e fontes, dguas sem prévio contado como meio-ambiente, excluindo assim locais
cujas aguas, por exemplo, sdo extraidas por bomba de injecdo ou que passem por caixas
d’4gua, evitando possiveis perdas de CO, ou contaminagdes com o ar externo.

As etapas no campo se dividem basicamente em duas: titulagdes para estimativa
da quantidade de carbono presente numa amostra e a etapa de precipitagdo do HCO; e do CO,

dissolvidos na 4gua. Deve ser obtido no minimo 1 g de carbono a partir do HCO; e do CO,.
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A.1.1 Producao do precipitado

Primeiramente, o garrafao ¢ cheio com uma mangueira passando pela boca e indo
até o seu fundo. J& cheio, uma solucido concentrada de NaOH ¢ adicionada até ser atingido
pH > 10. A seguir, 50 g de cloreto de bario (BaCl,) sdo adicionados, como também hidroxido
de bario (Ba(OH),) saturado. O garrafdo ¢ entdo fechado e agitado, havendo as reagdes de

precipitagdo mostradas a seguir:

BaC12 + Ca(HCO3)2 — CaC12 + BaCO3 + H2CO3

precipitado

BaC12 +Mg(HCO3)2 i MgCIZ + BaC03 + H2C03

precipitado

BaC12 + C02 + H20 - BaCO3 +2HC1

precipitado

O garrafao ¢ entdo colocado para descansar por cerca de 3 h, até que a
precipitagdo esteja completa. Normalmente, essa precipitagao ¢ feita durante a noite. Quando
completa, o tubo absorvente de CO, (Figura A.1) ¢ colocado na boca do garrafao, sendo entdao
aberta a torneira, sendo escoada a agua livre de carbonatos. O garrafao ¢ levemente inclinado
até aparecer o precipitado, quando entdo a torneira ¢ fechada. A torneira ¢ novamente aberta e
o precipitado colocado em uma garrafa de polipropileno de 5 L através de uma rolha entre as
bocas das duas garrafas, como ¢ indicado na Figura A.2. A amostra entdo etiquetada e levada

ao laboratorio.

Figura A.1 — Garrafao acoplado ao tubo absorvedor de CO,

Tubo absorvedor de
co2

Rolha de borracha /
\> o O °
2 0 —— Silicagel
&Ho <
e}

Camada protetora
(palha de ago)

—

Garrafao

6oL

Amianto sodado
(ascarita)

Camada protetora
(palha de ago)
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Figura A.2 — Garrafas para a coleta do precipitado

Garrafio
(60 L)
AN
lorneira
Rolha de encaixe das
garrafas T \
I Precipitado
Garrafa para coletar o «—

precipitado (5 L)

A.1.2 Titulagcoes

A titulagdo para a determinacao do teor de CO, ¢ feita da seguinte forma: ainda
no local da coleta, um Erlenmeyer de 500 mL graduado ¢ cheio de agua através de um tubo de
borracha que passa pela boca e vai até o fundo da vidraria. O Erlenmeyer ¢ deixado encher até
derramar agua por algum tempo, sendo a seguir esvaziado até a marca dos 200 mL e
adicionado o indicador fenolftaleina a 1 %. E entdo feita a titulacao através do NaOH 0,05 N,
onde cada 1 mL de NaOH gasto at¢é a mudanca de cor permanentemente para rosa
representara 11 mg/L de CO,, ou 3 mg/L de carbono. O valor do volume de NaOH gasto ¢
entdo anotado como A; mL. Posteriormente, todo o processo ¢ repetido até¢ a mudanga de cor
da fenolftaleina, sendo anotado o volume gasto como A, mL de NaOH. Novamente o
processo é repetido, anotando-se como A; mL o volume gasto de NaOH. E entdo calculada a

média aritmética A dos trés valores encontrados, como segue abaixo:

LA A A,
-
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O valor de A relaciona-se com as concentracoes de CO, ou de carbono

proveniente do CO, livre como o indicado na Tabela A.1.

Tabela A.1 — Relacdo entre A e as concentracdes de CO, livre e de C

A Concentracao
1 11 mg/L de CO,
1 3mg/L deC

A titulagdo para a determinacdo da concentragdo do HCO; ¢ feita da seguinte
forma: uma amostra de 100 mL de 4gua ¢ pipetada para um Erlenmeyer de 300 mL com
rolha. Sdo entdo adicionadas de 4 a 5 gotas do indicador misto Merck n°® 5. Logo ¢ feita a
titulagdo sendo adicionado o HCl 0,1 N até ocorrer a mudanca de cor do verde para o
vermelho, sendo entdo tapado o Erlenmeyer e agitado até que a cor volte ao verde, sendo
entdo novamente adicionado o HCI 0,1 N e repetido o processo até que a cor mude

permanentemente para o vermelho. E anotado como A’ o volume gasto em ml de HCI. Esse

valor relaciona-se com a concentragdo de HCO; como o indicado na Tabela A.2.

Tabela A.2 — Relagdo entre A’ e a concentragdo de HCO; e de C

A’ Concentracao
1 61,02mg/L de HCO;
1 12mg/L de C

O valor da quantidade de carbono proveniente do CO, pode entdo ser calculado
pela seguinte equagao:

M; =A.fV.3mg/L
Onde f ¢ o fator da solugdo, determinado na preparacdo da solucdo de NaOH usada na
titulagdo, e V € o volume total, que no caso ¢ de 60 L. J4 a quantidade de carbono proveniente

do bicarbonato ¢ calculada pela seguinte equacao:

M, =A"f.V.12mg/L
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Onde f* ¢ um fator calculado na preparacao da solugcdo de HCI. Assim, a quantidade total de

carbono ¢ calculada entdo por:

M=V.(A.f3mg/L + A'.f.12mg/L)

O valor de M deve ser aproximadamente igual a 1 g.
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ANEXO B - PREPARACAO E ANALISE DE AMOSTRAS

Nota: texto adaptado do Manual de preparacdo e andlise de amostras do

Laboratorio de Carbono-14 do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara.

B.1 SISTEMAS DE PREPARACAO DE AMOSTRA

Para anélise de '*C, as amostras sdo processadas até a obtencao do acetileno. A
preparacdo ¢ feita em uma linha de vidro acoplada a um sistema de vacuo (Figura B.1), onde

sdo realizadas as rea¢des quimicas. O sistema de vacuo compde-se de uma bomba mecanica

(BM) para o pré-vacuo, uma bomba turbomolecular (TM) para a obtengao de 10 Torr, um

medidor de pressoes entre 0 ¢ 2000 mBar (M), um medidor Pirani (P) para medidas de até

107 Torr e AIM (Active Inverted Magnetron) para medidas abaixo de 107 Torr.

Flgura B.1 — Linha de V1dr0 para preparacao

> |

Segue na Figura B.2 um esquema com os elementos da linha de preparagdo para

uma melhor compreensao das etapas em seguida.
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Figura B.2 — Esquema dos elementos da linha de preparagao

B.1.1 Quimica do radiocarbono

As amostras devem ser transformadas em acetileno (C,H,), que ¢ obtido em duas
etapas: a primeira para a retirada do carbono na forma de CO,, ¢ a segunda para a sintese do
acetileno desejado. Na primeira, acontece uma lenta reagdo entre a amostra e um acido, onde
dois baldes sdo utilizados: um baldo Bl para a amostra e outro baldo B2 para o acido, como
pode ser visto na Figura B.3.

Para o processo de datacdo, ¢ necessaria a sintese de um géas de fundo, livre de

14 . = - ~ \
C, e de um gés padrdo. Seguem abaixo as reagdes referentes a amostra e aos outros gases.

(1) Para preparacdo do gas de fundo, utiliza-se marmore (carbonato de célcio):

CaCO; + 2HCI — CO, + H,0 + Ca*" +2C1"

(i1) As medidas da atividade do'*C na amostra sdo comparadas com as de um padrdo

moderno, fornecido na forma de uma amostra de acido oxalico, cujo teor de e
conhecido. Para retirar o carbono desse padrdo, utiliza-se KMnO, em um meio

acido, como mostrado a seguir:

5C2H204 + 2KMHO4 + 3H2 SO4 - 10C02 + 8H20 + K2 SO4 + 2MHSO4
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(iii))  Para a determinagdo da idade das 4guas, as amostras chegam ao laboratério na

BaCO;. A etapa da obtencao do CO, ¢ dada por:

BaCO3 + 2HC1 — C02 + BaC12 + H20

Depois de obtido em um dos trés processos, o CO, reage numa segunda etapa
com litio metalico a 600° C, produzindo Li,C, numa reacdo que ocorre quantitativamente

com um excesso de 10% de litio:

2CO, + 10Li — Li,C, +4Li,0

Em seguida, adiciona-se dgua sem tricio ao carbureto, sendo obtido em uma das

seguintes reagdes o acetileno:

LizCz + 2H20 — CZHZ + 2LIOH

Li,0 + Li,C, +3H,0 — C,H, +2LiOH + Li,0, + H,0

B.1.2 Preparacio do CO,

Para o preparo do CO,, utiliza-se a linha de vidro da Figura B.1, onde ¢ feita a
reacdo entre a amostra e o acido. Antes do inicio, a linha deve ser bombeada para a retirada
de outras moléculas, principalmente de dgua, permitindo a obtencdo de um gas limpo. As

instrucoes para a preparagao do CO, sdo as seguintes:

a) Utilizando-se a bomba turbomolecular, a linha de vidro deve ser bombeada até o

vécuo de 107 Torr;
b) Os baldes b1 e b2 para o CO, sdo bombeados por no minino uma hora para limpeza. E
aconselhavel ter dois deles em condi¢des de receber a amostra para o caso do gas

produzir ter uma pressao superior a 760 Torr (1013 mBar);
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c) As amostras solidas devem ser moidas e pesadas e colocadas no baldo B; de dois
litros, que deve ser bombeado o melhor possivel até ser atingir alto vacuo;

d) Coloca-se no balao B, uma mistura de 250 mL de 4gua destilada com 250 mL de HCI;

e) Os traps A; e A, servem para remocao d’adgua. Para isso, usa-se um dewar (Figura
B.3) contendo uma mistura de nitrogénio liquido e alcool a uma temperatura de
aproximadamente -78° C. J& os traps A; e A, servem para congelar o CO,, sendo
utilizado um dewar com nitrogénio liquido a temperatura de -196° C;

f) Fecha-se a torneira 3 (Figura B.2). Deixa-se o acido em B, descer lentamente para a
amostra em B; e espera-se até a pressao do CO,, marcada em M;, ficar maior do que
133 mBar (Figura B.3). Atingido esse valor, deixa-se o gas passar lentamente ao trap

A3 envolvido com nitrogénio liquido abrindo-se as torneiras 3 e 4;

Figura B.3 — Reagdo entre acido e amostra

Manometro Mi

Baldo B2 Trap Ax

Trap Az

Baldo B
Deawars

g) Terminada a reacdo, bombeia-se rapidamente para cima o CO, usando a torneira 12;
Fecha-se a torneira 4 e sao abertas as torneiras que se comunicam com o balao;
h) Faz-se vacuo no medidor M,. Verifica-se se a torneira 8 esta fechada e a torneira 9 esta

aberta para permitir a medida da pressdo na parte de cima da linha;
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Retira-se de A3 o dewar com nitrogénio liquido, coloca-se em A, o dewar com a
mistura de nitrogénio liquido e 4lcool para a remogao de adgua;

Lé-se a pressao em M, depois de todo o gas descongelado, que passa a ocupar A3 € Ay,
os baldes b; e b,, a linha e o medidor de pressao. E conveniente coletar o gas da linha,
aumentando a pressdo do baldo determinada anteriormente. Para isso, ¢ necessario
multiplicar o valor da pressdo por um fator caracteristico da linha. Anota-se o nimero

da amostra e a sua pressao no baldo.

B.1.3 Preparacao do acetileno — C,H,

O CO, obtido deve ser transformado em acetileno. Para isso, o CO, reage com

litio metalico a 600° C, resultando em carbureto de litio, que reage com agua para a obtencao

do acetileno desejado. Usa-se a mesma linha de preparagdo do CO, e um forno F (Figura B.4)

ligado a ela, onde o litio ¢ aquecido. Esse processo ¢ realizado nas seguintes etapas:

a)
b)

2

h)

A linha de vidro deve ser limpa e bombeada até alto vacuo;

Coloca-se o litio no forno em uma quantidade dependendo do CO, — 1,7 g de litio
para cada litro de CO,. Fecha-se o forno ¢ bombeia-se com a bomba turbomolecular
durante todo o tempo de aquecimento do litio até 600° C, ocorrendo sempre circulacdo
de agua para arrefecimento pela tampa do forno. A temperatura deve ser atingida em
aproximadamente 2 minutos. Deixa-se por 10 minutos o forno sendo bombeado;
Fecha-se a bomba turbomolecular deixando o CO, reagir com o litio derretido.
Coloca-se o0 CO, em etapas. Quando a pressdo do manOmetro M; zerar, a reagdo
terminou;

Eleva-se a temperatura a 780° C e assim permanece por uma hora;

Resfria-se até a temperatura ambiente utilizando um ventilador. Bombeia-se um pouco
e verifica-se o funcionamento da valvula de ventil V' conectada com a torneira 17;
Coloca-se lentamente no forno um volume de 3 a 4 litros de agua sem tricio (baldao
B3), sempre resfriando o forno com agua circulante e com o ventilador;

O acetileno formado deve passar pelos traps A; e A, de remogao d’agua e s6 se deve
permitir a passagem do gas para os traps Az e A4 com nitrogénio liquido quando a
pressao atingida for de 933 mBar, o que permite uma melhor remogao de agua;

O C,H, ficaré retido no trap A»;
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O hidrogénio produzido deve sair da linha através da valvula ventil V, que se abre a
760 Torr, ou 1013 mBar;

A reacdo termina quando a pressdo de C,H, mostrada no manémetro M; ndo aumenta
mais;

Fecha-se a valvula V" utilizando-se a torneira 17 (Figura B.5) e retira-se lentamente o
hidrogénio com a bomba mecanica, fazendo o gas que ficou na linha passar pelos
traps resfriados com nitrogénio liquido para a fixagao do C,H, e pelos com a mistura
com dalcool para a fixacdo da dgua;

Isola-se os traps Az e A4, com o C,H,, fechando-se a torneira 4;

m) Retira-se o dewar com nitrogénio liquido, coloca-se outro com a mistura com alcool

p)

em A, e deixa-se o gas passar lentamente para o baldo b; ou b,. Lé-se a pressao em M,
e multiplica-se pelo fator da linha;

Faz-se vacuo no medidor M,. Verifica-se se a torneira 8 estd fechada e a torneira 9
aberta para permitir a medida da pressdo na parte de cima da linha;

Calcula-se a eficiéncia da reacdo, em percentagem, dividindo a pressdo do C,H, pela
metade da pressdo do CO, e multiplicando por 100;

Anota-se no baldo o nimero da amostra, a data de preparagao e a pressao do C,H,.

Figura B.4 — Forno para preparacao do acetileno
] \ ‘,’ i L N

4 L S I L

Balio Bs

Forno F
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Figura B.5 — Valvula ventil V

-. ‘

Valvula ventil V

Torneira 17

A.1.4 Preparacio do padrao do acido oxalico

Seguem-se os passos descritos a seguir:

a)

f)

g)
h)

i)

Coloca-se em B; 20 g do padrao oxalico, fecha-se rapidamente o vidro com o padrdo e
sela-se com fita crepe;

Acrescenta-se 9 mL de H,SO, diluidos em 50 mL de agua destilada;

Coloca-se o ima do agitador 4 em B; e faz-se vacuo rapidamente sobre a amostra até
107 mBar;

Prepara-se uma solucdo saturada de permanganato de potassio (KMnQO, ) e 4gua, de
modo que fiquem cristais dissolvidos no findo de um Becker de 500 mL;

Coloca-se o permanganato em B, e procede-se como na preparacao de qualquer CO,.
Isola-se o sistema do vacuo, usam-se os traps A; ¢ A, e abre-se vagarosamente a
torneira para a passagem do permanganato;

Liga-se o agitador durante todo o tempo para a reagao ser mais rapida;

A solugdo que € roxa em B; fica rosa em B, o que indica haver reagao;

Coleta-se o gas somente depois que a solucdo fica roxa em B;, o que indica que a
reacdo terminou;

Para coletar o gas no balao de 6 L (b;), procede-se como na preparagao do CO,.

Obs.: a reacao ¢ muito lenta.
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B.2 ADMISSAO DE AMOSTRAS AO CONTADOR

As amostras preparadas na forma de acetileno sdo colocadas no detector

utilizando-se a linha de vidro da Figura B.6, que ¢ conectada ao contador.

Figura B.6 — Linha de admissao ao contador

B.2.1 Mistura das Amostras

As amostras muitas vezes nao produzem uma quantidade de gas suficiente para o
funcionamento do contador. Neste caso, complementa-se a amostra com o gas de fundo.

A amostra deve ser misturada quando a quantidade de C,H, ndo for suficiente
para produzir no detector uma pressdo superior a 986 mBar, ou seja, a mistura ¢ necessaria

quando a pressdo da amostra no baldo de 6 L for menor que 130 Torr.
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Pode-se usar qualquer gas para a mistura, mas ¢ melhor a utilizagdo do gés de
contagem de fundo. O volume onde se faz a mistura deve ser o mesmo para a amostra e para o
gas adicionado.

A mistura dos gases ¢ feita na linha de vidro de admissao de amostra no detector

através dos seguintes passos:

a) Mede-se a pressao da amostra (chamando-a de a) que estava em b; quando passa a
ocupar parte da linha, o baldo e o frap A; (na mesma posi¢ao do da Figura B.2). A
seguir, congela-se com um dewar com nitrogénio liquido a amostra em 4;; bombeia-
se acima. Se houver ar junto com a amostra, deixa-se descongelar e repete-se o
processo;

b) Coloca-se na linha o gas de fundo, que estava em b,, numa quantidade cuja pressao
(chamada de ) somada a pressdo da amostra produza 140 Torr ou um pouco mais.
Congela-se o gas utilizando um dewar com nitrogénio liquido no outro trap, o A,. Os
gases devem ser congelados separadamente para se ter certeza de que estao limpos;

c) Anota-se as pressoes a € b no baldo, elas sdo necessarias para os calculos;

d) Descongela-se os gases dos dois traps A; e A, e a0 mesmo tempo sdo levados ao balao

b; de 6 L onde estava a amostra.

B.3 MEDIDA DAS AMOSTRAS

A medida da atividade do radiocarbono nas amostras ¢ feita utilizando-se um
detector proporcional, que funciona com uma pressdao de 760 Torr de acetileno. Este detector
¢ colocado dentro de outro em forma de anel, formando um sistema de anticoincidéncia.

O detector anel ¢ cheio com gés butano a pressao um pouco acima de latm, sendo
necessario renovar constantemente o gas do detector. O conjunto de detectores ¢ colocado
dentro de uma blindagem de chumbo, estando o detector interno se comunicando com a linha
de admissao.

Para cada amostra, escolhe-se uma voltagem de trabalho conveniente. Deixa-se
contar aproximadamente por 900 minutos, de preferéncia a noite, sendo registradas as
contagens de 50 em 50 minutos. Para este registro, usa-se um computador acoplado ao
sistema de contagem. A escolha da voltagem de trabalho ¢ feita depois de construido um
patamar. Ela corresponde a voltagem onde a taxa de contagem ¢ exatamente a metade da do

patamar multiplicada pelo fator f=1,071.
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B.3.1 Padrao e gas para contagem de fundo

O padrao utilizado na medida do radiocarbono ¢ o acido oxalico transformado em

acetileno. O gés para medida da radiagdo de fundo ¢ obtido com amostra de marmore.

Os resultados das analises destes gases sdo utilizados como referéncia para

medidas de outras amostras. Na rotinha de analise do carbono-14, devem-se ser tomados o0s

seguintes cuidados:

a)

b)

g)

h)

As amostras devem ser estocadas de 5 a 6 semanas antes da medida, o que
corresponde aproximadamente a 10 meias-vidas do Radonio;

Quando outra amostra ¢ medida recentemente, o detector deve ser bombeado durante
cerca de 3 horas com alto vacuo. Quando a amostra medida anteriormente for de gas
padrdo, deve-se bombear por mais tempo;

O gés de fundo deve ser medido, no minimo, uma vez por mes;

Quando o sistema trabalha em rotina, mede-se o padrdo quatro vezes ao ano;

Durante o fim de semana, ndo devem ser medidas amostras recentes € nem o padrao,
mas gas velho ou gas de fundo;

Quando se adquire agua velha para o laboratdrio, prepara-se amostras para contagem
de fundo e, a fim de garantir ndo haver mudangas na atividade da amostra, controla-se
a taxa de contagem por cerca de 6 semanas;

Recebendo agua velha de outro local, da-se um novo niimero ao gas preparado com a
nova agua;

Prepara-se o padrao duas vezes ao ano e dd-se a ele 0 mesmo nimero que tem o gas de
fundo utilizado na época. Desse modo, tem-se sempre o gas de fundo e o padrdo

preparados com a mesma agua.

B.3.2 Voltagem de trabalho no detector

B.3.2.1 Detector interno tipo Geyh

A medida da taxa de contagem de cada amostra ¢ feita com o detector na

voltagem de trabalho, que ¢ determinada depois de obtido o patamar. Apos colocar a amostra

no detector, varia-se a tensao da fonte e anota-se a taxa de contagem, sendo observadas as

seguintes etapas:



82

a) ApOs ser retirada do detector interno a amostra do dia anterior, bombeia-se com a
bomba turbomolecular. Entdo se coloca a nova amostra e espera-se a estabilizagdao da
pressao em M-, 1é-se e anota-se o seu valor. A pressdao do gas no detector deve estar
entre 740 e 760 Torr;

b) Muda-se na eletronica a chave de TOT para PLATEAU,

¢) Coloca-se a alta tensdo em ON estando todas as chaves em zero. Lentamente se vai a
1000 V, 2000 V e 3000 V, depois de 100 em 100 volts, observando-se o inicio da
contagem no display;

d) Quando as contagens come¢am a ficar diferentes de zero, mede-se o valor de 5
minutos e continua-se aumentando a voltagem de 100 em 100 V, anotando-se sempre
os valores das contagens. Quando o patamar ¢ atingido, a taxa de contagem nao varia
muito com o aumento de tensao;

e) No final do patamar as contagens aumentam rapidamente e se para neste valor de
tensao;

f) Calcula-se a contagem média do patamar e determina-se a voltagem média
correspondente;

g) Quando ja se tem determinado um fator f, multiplica-se pela voltagem média e tem-se
o ponto de trabalho para a amostra;

h) Quando o detector ¢ novo ou quando consertado, determina-se novamente o fator de

multiplicagdo através da razao:

valor correspondente a contagem média

voltagem média
1) Determina-se este fator de dez a quinze vezes, usando-se diferentes amostras e
calcula-se com todos eles um valor médio de f que serd o fator de multiplicacdo
utilizado na rotina.

B.3.2.2 Detector tipo Oescher (Detector anel)

O sistema de medidas (Geyh) usa um detector anel (Figura B.7) com gas butano

em fluxo continuo em tubulagcdo para fora do laboratorio. Com a alta tensdo, este gas se
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polimeriza, diminuindo a pressdo e modificando as contagens. E para evitar este problema que

se deixa um fluxo continuo de gas.

Figura B.7 — Detector externo

O patamar e a voltagem de trabalho do detector externo sdao determinados do

mesmo modo que ara o detector interno.

B.3.3 Retirada de dados

Com a amostra colocada no detector ¢ a voltagem de trabalho no ponto de
operacgdo, obtém-se os valores das taxas de contagem que serdo utilizadas na determinagao do
percentual de carbono e da idade. Estes dados sdo obtidos depois que a amostra ¢ contada

durante cerca de 900 minutos, seguindo-se as seguintes etapas:

a) Deixa-se a amostra contando durante a noite e os valores sao registrados de 50 em 50
minutos;
b) Calcula-se o valor médio da contagem de anti-coincidéncia e da taxa de contagem do

contador externo;



g)

h)
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As contagens de coincidéncia e do contador externo permanecem aproximadamente
constantes;

A medida de anti-coincidéncia ¢ boa se, para 10 valores, 7 ou 8 estiverem no limite de
lo e os outros no limite de 26. Quando se tem 20 valores, a medida ainda ¢ boa se um
unico valor estiver no intervalo 3c;

E necessario medir todas as amostras duas vezes, de preferéncia de uma a duas
semanas apds a primeira medida. Comparam-se os dois valores com um teste
estatistico. Para duas medidas, o valor do qui-quadrado deve ser abaixo de 9,3;

Se as duas medidas ndo estdo de acordo, mede-se outra vez e comparam-se depois 0s
trés valores;

Tendo-se algumas medidas de contagem de fundo, determina-se o valor a ser usado no
calculo da idade;

Deve-se fazer o mesmo com as medidas do padrao;

Com o valor médio das contagens de fundo, determina-se o valor do padrdo e com os
dois valores calcula-se o pmC (percentual de carbono moderno) e a idade das

amostras.
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ANEXO C — Detalhes sobre o funcionamento do Contador

Nota: texto adaptado do livreto “Carbono-14 no ciclo hidroloégico — Ocorréncia,
medida e aplicagdo”, manual do Laboratério de Carbono-14 do Departamento de Fisica da

Universidade Federal do Ceara.

O contador para Carbono-14 da UFC tem um volume de 0,89 mL e trabalha a uma
pressao da ordem de 1 atm, utilizando aproximadamente 0,1 mol de acetileno. A necessidade
dessa quantidade de acetileno determina o volume de 4gua a ser coletado no campo. Assim, as
determinagdes do teor de carbono livre e de bicarbonato presentes na amostra sio

fundamentais nessa parte do trabalho.
SISTEMA DE CONTAGEM

Os contadores proporcionais a gas sao tubos cilindricos cheios com um géas ou
uma mistura de gases a uma pressao de cerca de 1 atm. O cilindro tem uma voltagem negativa
em relacdo ao fio central colocado em seu eixo. Este fio aterrado através de um resistor que
serve como entrada para um amplificador.

Quando uma particula ionizante se move através do gas, aparece no contador um
numero de elétrons igual ao nimero de ions positivos ao longo do percurso. O campo elétrico

nas proximidades do fio central ¢ dado por:

B(n= r.In(r./ry,)

Onde V ¢ a voltagem, r,, ¢ o raio do fio e r, o raio do contador. Para um dos contadores
usados no laboratério, V =4000 V, r,, = 25um, r, = 6,5cm e o campo elétrico perto do fio ¢ da
ordem de 2.10° V/m.

Os elétrons sdo atraidos e acelerados. Ao longo de seu deslocamento, colidem
com as moléculas do gas, ionizando-o. Como a velocidade de migragdo dos elétrons em um
contador com esta intensidade de campo elétrico ¢ da ordem de 10® cmJ/s, eles tém energia
suficiente para produzir varias ionizagdes. Cada elétron liberado no processo produz elétrons
adicionais, ocorrendo assim uma multiplicagdo (avalanche de elétrons). Obtém-se fatores de

multiplica¢do mais altos que 10°, mas sdo preferidos fatores da ordem de 10° na pratica.
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Chegando ao fio central, os elétrons produzem um sinal com duragdo de

. -5 C . , . \ .
aproximada 10~ s, que, em condi¢des apropriadas, ¢ proporcional a perda de energia da
particula ionizante.

Alguns efeitos merecem aten¢do e podem ser a causa do mau funcionamento do

contador. Sdo eles:

a) Como os ions positivos que se deslocam tém velocidades muito menores, ha grande
probabilidade de recombinagdes, diminuindo o ganho;

b) A eletronegatividade de alguns gases pode produzir ions negativos, influenciando
negativamente o fator de multiplicag@o e a forma do pulso;

¢) Gases que emitem fotons durante o processo de excitacdo devem ser desprezados, pois
estes fotons podem produzir uma emissdao fotoelétrica no catodo e os fotoelétrons

causardo novas avalanches no fio.

Todos esses efeitos sao pequenos em contadores com amplificacdo gasosa baixa e
mostram que os gases de contagem (gases de entretenimento) precisam ser escolhidos e
limpos cuidadosamente.

Outra dificuldade na constru¢do de um contador proporcional ¢ o efeito de borda.
Consiste no aparecimento de uma corrente de fuga para o fio central e uma perturbagao na
homogeneidade do campo elétrico, sendo necessaria a introdugcdo de um tubo de campo

(Figura C.1) nas extremidades do fio, sendo aterrado.

Figura C.1 — Detector proporcional a gés

Tubos de campo

Outro ponto que deve ser lembrado ¢ a homogeneidade do fio central, que pode

influenciar fortemente a multiplicagdo. Mas o fator mais importante na contagem de baixo
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nivel de radiagdo beta de baixa energia ¢ a redu¢ao da contagem de fundo e a otimizacdo da
eficiéncia.

A contagem de fundo de um detector tem origem em varias fontes. Se a
substancia radioativa a ser contada for transformada em um gas, diminui-se a probabilidade
de processos de interacdo dos raios cdsmicos com a amostra, sendo os pulsos de radiacao de
fundo reduzidos a um minimo.

Substéncias radioativas naturais, como as da familia do Urénio, do Tério e do *“°K,
sdo outras contribui¢des importantes para a contagem de fundo. Para diminuir a radiagdo
cosmica de baixa penetragdo, utiliza-se uma blindagem de chumbo (Figura C.2). Uma
blindagem adicional de boro ou parafina absorve neutrons que siao liberados pelos raios

cosmicos em interagdes com o material e as contagens induzidas por eles.

Figura C.2 — Armadura de chumbo e contador interno

“Contador
interno

Um método ainda mais efetivo para reduzir a influéncia da contagem de fundo ¢é
através do uso de um segundo contador (Figura B.7) em forma de anel envolvendo o contador
central. Os dois contadores sdo ligados a um circuito de anticoincidéncia, como mostrado na

Figura C.3.
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Figura C.3 — Circuito de anticoincidéncia

O transistor Q; tem uma tensdo para conduzir e a voltagem de saida do circuito ¢é
nula. Quando chega somente um sinal positivo do contador interno, o transistor Q, fecha e a
voltagem de saida atinge o valor de V., durante o periodo em que o pulso ¢ permanente.
Quando chega a0 mesmo tempo um sinal negativo do contador externo, o transistor Q, abre e
a voltagem de saida permanece zero, como no inicio, cancelando assim os pulsos dos raios
cosmicos que atingem os dois contadores.

Para obter um bom resultado com este circuito, deve-se fazer com que o pulso do
contador externo elimine completamente o do contador interno quando produzidos por
eventos simultaneos. Devido ao tempo finito de coleta dos elétrons no fio central, o pulso de
anticoincidéncia pode ocorrer posteriormente ao do contador central e, conseqiientemente,
ndo ser cancelado completamente. Para prevenir esse efeito, o pulso do contador interno ¢
primeiramente atrasado de um tempo D maior que o tempo de coleta no contador e produz um
sinal retangular e positivo de duragao d1. O contador de anticoincidéncia produz de imediato

um pulso negativo de duragao d2 > d1. O processo ¢ esquematizado na Figura C.4.
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Figura C.4 — Sistema de deteccao
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Consegue-se com esse método uma reducao muito efetiva da contagem de fundo.
Um contador sem blindagem, por exemplo, tem uma taxa de 2000 cpm. Com blindagem de
chumbo e de ferro, essa contagem ¢ reduzida até¢ 800 cpm. Utilizando a blindagem e o circuito
de anticoincidéncia, esse numero cai para cerca de 2,7 cpm. Essa radiacdo de fundo

remanescente que determina o limite da deteccdo ¢ causada por:

a) Impurezas a e B no material do tubo do contador;
b) Fotoelétrons e elétrons Compton liberados através de interagdo de y de raios cosmicos
com a parede do contador;

c) Meésons, que podem atravessar o contador sem afetar o circuito de anticoincidéncia.

O sistema de medida de "*C da UFC, mostrado esquematicamente na Figura C.5,

tenta combinar uma alta eficiéncia de contagem com baixas contagens de fundo.

Figura C.5 — Esquema do sistema de medidas

Os detectores estdo instalados dentro de um “castelo” de tijolos de chumbo

(Figura C.7) com cerca de 10 cm de espessura. O contador principal, que contém “C na

forma de géas acetileno a uma pressdo de 760 Torr, ¢ circulado por um contador de
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anticoincidéncia em forma de anel, no qual o gas butano ¢ usado como gas de contagem. O
espaco entre eles ¢ preenchido com 3 cm de chumbo velho, livre de radioatividade (Figura
C.2).

Duas fontes de alta tensdao (AV) fornecem voltagens estabilizadas de at¢ 5000 V.
Ambos os contadores sdo empregados na faixa proporcional. Seus sinais entram em dois pré-
amplificadores (P), tendo uma amplificacdo de fator 10. Os amplificadores principais lineares
tétm um ganho varidvel de até 100. Os discriminadores D servem para cortar sinais nao
desejados de baixo nivel, que vém principalmente de ruido eletronico. Sua acdo e a dos

formadores sdo ilustradas no esquema de sinal na Figura C.6.

Figura C.6 — Pulsos do amplificador e pulsos depois do discriminador e do univibrador

O ann

Somente sinais ajustaveis acima da janela (usualmente na ordem de mV) entram
num formador de pulsos e provocam a saida de sinais retangulares padronizados, os quais sao
contados diretamente ou entram no circuito légico. Os sinais coincidentes sdo rejeitados e o
registrador somente registra os pulsos da propria amostra ou de uma radiacdo que pode ser
causada por contaminagdes presentes no contador interno.

Atualmente, utilizando-se o acetileno sob pressao de 760 Torr, o sistema tem
contagem de fundo de 6,2 cpm, enquanto que o carbono recente tem uma taxa de contagem de

22,3 com nas mesmas condigoes.



Figura C.7 — Castelo de chumbo
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ANEXO D — O CALCULO DA IDADE

Nota: texto baseado no Manual de Preparacdo e Analise de Amostras, do
Laboratério de Carbono-14 do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara. 3?

edi¢ao. Fortaleza, Maio de 2000.

A cada 50 minutos ¢ registrado o nimero m de contagens dos tltimos 50 minutos,
sendo catalogados os numeros registrados para um tempo total T. Seguem abaixo as
instrucdes de depuragdo dos dados e do tratamento estatistico para a determinagdo da idade de

uma amostra.
D.1 Determinacio da contagem média

Seleciona-se 0 menor valor m entre os registrados, definindo-se um valor my, de
forma que my=m + 3v/m

Passas-se entdo, para efeito de calculo, a considerar apenas os valores registrados
dentro do intervalo de (m, -3\/50) a (mg+ 3\/50).

Cada uma das n contagens ¢ feita de t em t minutos, de forma que o valor médio

por minuto das contagens pode ser dado por:

N = 57 = (D.1)

Onde T ¢ o tempo total de contagem somente das amostras consideradas.
O desvio padrao, importante para a andlise da distribuicdo dos dados, pode ser

dado por:

—No (D.2)

A distribuicdo dos valores das contagens m; pode ser verificada se ¢

estatisticamente boa através da medida do desvio padrdo de seus valores, que ¢ dado por

(5=\/ﬁ, onde M= Y m,/n.
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O o ¢ utilizado para estabelecer intervalos de valores através dos quais ¢

verificado se a distribui¢do segue aproximadamente o comportamento de uma distribui¢ao
normal, onde se espera que cerca de 68% das contagens estejam entre M - 6 ¢ M + o, cerca de

95% entre M -206 e M+ 26 e cerca de 99% entre M - 36 ¢ M + 3c. Para essa verificagio,

fixam-se os valores Ny, N,, N3, N4, N5 e Ng, onde:

Tabela D.1 — Pontos fixados na distribui¢do vs. distancia até a média
N, N, N3 Ny N5 Ne

M-o M+o M-20 M + 26 M - 36 M+ 36

Verifica-se posteriormente se os valores das contagens entre os seus intervalos
seguem o que se esperaria de uma distribuicdo normal, o que se refletiria graficamente em

uma gaussiana num histograma.
D.2 Contagem para o gas de fundo

O valor NO,,¢4 da contagem do gas de fundo usado nos calculos para a idade ¢ a

média dos valores das contagens dos ultimos meses, sendo calculado pela expressdo seguinte:

2 (%) (sxo)

2 (sv07)

NOméd = (D3)

Onde cada NO ¢ a média para cada uma das contagens realizadas, P a pressao do géas no
detetor ¢ SNO os seus respectivos desvios padrdes. O inverso do quadrado dos desvios serve
como um peso na média, enquanto o a razao com a pressdo serve como um fator de corregao.

Ja o desvio padrao do valor médio pode ser dado por:

1
SNOpgq = = /z SNO? (D.4)
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D.3 Contagem liquida média do padrao

A contagem liquida NPL do padrao pode ser dado pela expressao:
760
NPL = F2 T (NPméd - NOméd) (DS)

Onde F, ¢ um fator de correcdo que depende do padrdo usado no laboratorio (no
caso, F, = 0,95) e NP4 0 valor médio para cada contagem para o padrdo. Ja o desvio

padrao da contagem liquida pode ser dado por:
760
SNPL = F, (T) VSNP? + SNO? (D.6)

O valor usado no calculo da idade ¢ o valor médio do NLP, que pode ser dado

pela seguinte média ponderada:

2 (%) (i)

NLP, 4 =
3o

(D.7)

E o desvio padrao médio ¢ dado por:

I
SNLPyygg = - /z SNLP? (D.3)

D.4 Contagem liquida média da amostra

O valor da contagem liquida para a amostra ¢ dado pela expressao:
760
NL=F, 5 (Nined = NOeq) (D.9)

Onde P ¢ a pressdao em Torr no detector e F; ¢ um fator de correcao relativo a

mistura da amostra com o gas de fundo, quando a pressao da amostra ¢ insuficiente. Sendo a e
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b as pressdes da amostra e do gis de fundo respectivamente, o fator ¢ dado por

F, = (a+b)/a. Ja o desvio padrdo é dado por:
760
SNL = EFIV SN2 + SNO? (D.10)

Cada amostra ¢ medida ndo somente uma vez. Os valores de NL e SNL para cada
medicao sao utilizados para calcular NL, ¢4 € SNL,, ¢4, valores médios que sao utilizados para

nos célculos finais. As expressoes para esses valores sao dadas por:

3 () () o

2 (svr)

1
SNLngq = — /Z SN? (D.12)

Finalmente, o percentual de carbono moderno (pMC) de uma amostra, valor que ¢é

NLrnéd =

utilizado para o calculo da idade, ¢ dado através da razdo entre o valor médio NL, 4 da

contagem liquida de uma amostra e a contagem liquida NPL  «4do padrdo, de forma que:

B NLméd)
pmC = (NPLméd 100 (D.13)

D.5 Calculo do erro do pMC

Considerando o desvio padrao SN da amostra, o desvio padrao SNP do padrao e o

ruido de fundo SNO, o erro do percentual de carbono moderno pode ser expresso por:

2

»  (opmC 2 , . (8pmC 2 , . (6pmC i

Onde dpmC/3N = 1/(NP - NO), pmC/3NO = (NP - N) /(NP - NO)* e
SpmC/3NP = - (N - NO)/(NP - NO).
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Fazendo das substituicdes, segue que:

S cz—('(N'NO) )2SNP2+( : )ZSN2+< NP-N )ZSNOZ
P~ (NP - NOY NP - NO (NP - NOY:
2 2 2
spmc = N N0 ooy SN (PN o D.15
P NP NOY (NP-NO)>  (NP-NO)* ®-15)

Sendo NL =N - NO e NPL = NP - NO, entdo:

somc® = N e s SN*  (NPL-NL)’ SN
NS NPL? NPL*
SomC? = NL? — SN? ) (NPL2 - 2NL.NPL + NL?) SNO?
N NPL? NPL*
somc? = NI [SNP2 SN® | NPL?-2NL.NPL + NL? SNO?
P T NPz |NPL2 | NI NPLZ.NL?
, pmC2[SNP2 SN* SNO* 2SNO*  SNO?
SpmC~ = + + - +
100 INpL2  NL2  NL?> NPLNL NPL?
spmc="2C R D.16
P00 - (D.16)

SNP> | SN? SNO? 2SNO* | SNO?

— +— - ¢ o erro do calculo do percentual de carbono
NPLZ  NL? NL?2 NPLNL NPL2 p

Onde R= J

moderno.
D.6 Calculo do erro da idade

A idade ¢é dada através de T = 8035. In(100/pmC). Definindo q = 100/pmC, sendo
SpmC = %R, segue que Sq/q=R.

O valor médio da idade pode, em fung¢ao de q, ser dado por:

Tped = 8035.1n(100/pmC) — T,eq = 8035. In(q) (D.17)
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De acordo com o intervalo de erro da variavel g, o valor méximo T,;, € 0 minimo

Tnin da idade podem ser dados por:

T = 8035. In(q + Sq) (D.18)
Toin = 8035.In(q - Sq) (D.19)

Estando a idade dentro do intervalo [T g - AT}, Teq = AT;], 0s valores de AT, e

de AT, sdo calculados através das seguintes equagdes:

ATI = Trnéx - Trnéd = 8035[ ll’l(q + Sq) - ll’l(q) ]

AT, =8035.1n(1 +R) (D.20)

AT = Trned = Trin =-8035[In(q - Sq) - In(q) ]

AT, =-8035.1n(1 - R) (D.21)

Assim, diz-se que a idade calculada ¢ de T,,¢4 anos, com AT, para mais e AT, para menos.



98

ANEXO E — AREA

Figura E.1 — Mapa com a localiza¢do dos pogos
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Fonte: Atlas Digital de Geologia e Recursos Minerais do Ceara CPRM (2003) em Bruno (2013).



