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An analytical system for radiocarbon dating of environmental samples using low level liquid scintila-
tion counting spectrometry was developed at the Center for Nuclear Energy in Agriculture, Univer-
sity of Sao Paulo. Physical and chemical pretreatment and benzene synthesis of samples, counting
procedure, optimization of analytical parameters and laboratory intercomparison with radiocarbon
laboratories of Center for Applied Isotope Studies, University of Georgia, USA and University of Wa-

terloo, Canada, are described.

1. INTRODUCAO

Através do Projeto- Amazénia I, atividade “Paleoclimato-
logia”, sub-projeto “Ciclo Hidrolégico”, a Segdo de Radionu-
clfdeos Naturais do Centro de Energia Nuclear na Agricultura
(CENA), Universidade de Sdo Paulo, recebeu da Agéncia In-
ternacional de Energia AtSmica (AIEA) uma linha de sfntese
para a transformagfo do carbono das amostras em benzeno e
um espectrdmetro de cintilagio liquida de baixa radiagdo de
fundo para a detecgao do radiocarbono natural,

Estudos preliminares para a otimizacdo dos equipamentos
iniciaram-se em setembro de 1988, entretanto, somente a par-
tir de abril de 1989, com os recursos conseguidos junto a
6rgaos financiadores € que foi possfvel iniciar definitivamente
a implantacio e desenvolvimento do laboratério do CENA.

Os trés principais passos envolvidos na andlise do radio-
carbono sio: pretratamento da amostra por métodos fisico e
quimico para remover contaminantes e isolar a fragio mais
representativa da idade da amostra; producdo de benzeno a
partir dos &tomos de carbono que compdem a amostra; medida
da atividade do carbono radioativo (C-14) em um espectr-
metro de cintilagio liquida, especialmente construido para o
trabalho com baixas atividades. Estes trés principais passos
540 descritos em detalhes a seguir.

II. PARTE EXPERIMENTAL
IL.1 - Pretratamentos Ffsico e Qufmico

Amostras de concha e coral foram pretratadas fisicamente
com o auxflio de esp4tulas e escovas metdlicas para a remogdo
de restos de partfculas orgénicas, algas e parte do carbonato
secund4rio presentes em sua superficie, € quimicamente com
4cido clorfdrico 4% para a remogdo do carbonato secund4rio
restante. Posteriormente foram lavadas abundantemente com
dgua destilada deionizada, secas em estufa a 60°C por 24 ho-
ras e mofdas em almofariz de porcelana.

Os contaminantes (rafzes, folhas, partfculas de areia e solo)
das amostras de carvio e madeira foram removidos fisicamen-
te e depois lavadas e secas. Posteriormente as amostras de
madeira foram cortadas em pequenos pedagos.

A seguir as amostras foram mantidas em solugdo de HCl a
4% a 60°C por 24 horas para a remogio de carbonatos, dcido
félvico e resinas, descartando-se a solugao sobrenadante e la-
vando-se a porgdo insoltivel com 4gua destilada deionizada até
pPH 6,5 aproximadamente.

Para a remocdo do 4cido hdmico, tratou-se a fragdo in-
soldvel com solugcdo de NaOH 2% a 60°C por 24 horas, la-
vou-se com 4gua destilada e repetiu-se o tratamento com HCl
4% a frio por 3 a 4 horas para evitar-se possfvel contaminagio
do CO, atmosférico durante o tratamento alcalino. Apés, la-
vou-se o resfduo da amostra até pH 6,5, deixando-se secar em
estufa para posterior combustio.

11.2 - Sfntese Benzénica

Em um sistema fechado e sob vécuo, acondicionou-se o
padrio prim4rio 4cido ox4lico NBS (17g) em um baldo de vi-
dro de 2 litros, sendo o padrdo convertido em CO, por reagio
qufmica com uma mistura de 4cido sulfirico concentrado (20
ml) e permanganato de potdssio (15g). De forma semelhante,
amostras de carbonato de célcio p.a. (17g). mdrmore (30g),
concha (30g) e coral (30g) foram convertidas em CO, com o
uso de 20 ml de 4cido fosférico 85%. Reteve-se 0 vapor de
4gua liberado em um recipiente de vidro (“trap”) envolto com
garrafa térmica, na qual adicionou-se gelo seco (-72°C) e 4l-
cool isopropilico. Coletou-se o CO, produzido em um “trap”
resfriado com nitrogénio liquido (—180°C), armazenando-se
em 2 tanques de vidro com capacidade de 10 litros. Neste
estdgio, através de um mandmetro de merctirio, registrou-se a
pressdo do gds produzido e coletou-se uma aliquota da amos-
tra para andlise de C-13 em espectrOmetro de massa FINNE-
GAN - MAT, modelo delta E.

As amostras de carvio (4g) e madeira (7g) foram queima-
das com o auxflio de um fluxo de oxigénio purificado, em um
tubo de quartzo contendo 6xido de cobre e cromato de chum-
bo, aquecidos a 650°C, Estes reagentes foram utilizados para
completar a reagdo de formagdo de CO, e para evitar a pre-
senga de compostos de enxofre e nitrogénio. Eliminou-se
eventual excesso de oxigénio no sistema através de uma bom-
ba de vécuo.

Para a formagdo do carbeto de litio (LiC2), manteve-se o
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CO, produzido em contato com Htio metdlico (3g/1 CO,)
previamente aquecido em cimara de reagdo (600 a 700°C).
Apé6s o término da reagio, determinada pela pressdo registra-
da no mandmetro de merctirio, resfriou-se a cdmara a tempe-
ratura ambiente e adicionou-se lentamente 4gua destilada,
ocorrendo a hidrélise do carbeto e produgdo do acetileno
(C,H,). Posteriormente o gis produzido foi purificado e de-
sumidificado em coluna contendo Ascarite e pentéxido de
fésforo ou perclorato de magnésio, e a leitura da pressio re-
gistrada. A formagéo do benzeno ocorreu pela trimerizacdo
do acetileno em contato com um catalisador de cromo - alu-
mina. O aquecimento deste catalisador a 120°C por 2 horas
provocou a evaporagio do benzeno, efetuando-se sua coleta
em um “trap” resfriado & temperatura —72°C sob v4cuo. Um
perfodo de aproximadamente 8 horas fez-se necessdrio para a
obtengdo do benzeno.

Verificou-se o rendimento do benzeno produzido através
das sinteses do padrdo dcido oxdlico NBS e amostras de car-
bonato de célcio p.a. ¢ mirmore,

Transferiu-se por meio de micropipetas o benzeno sinteti-
zado para frascos de contagem de vidro com baixo teor de
potdssio, pré-selecionados por massa e didmetro, determinan-
do-se a massa de benzeno em uma balanga analftica Mettler
AE 100, Definju-se um volume de 3 ml (2,637g) para a an4li-
se, ao qual adicionou-se 0,5 ml de solugéo cintiladora, conten-
do 43,75g de PPO e 2,59g de POPOP por litro de tolueno.

Em situagGes onde o rendimento de sfntese da amostra
apresentou-se inferior a 3 ml, completou-se o volume com
benzeno espectrogrdfico mineral e levou-se em consideragao
esta dilui¢do no célculo da idade.

Antes de se iniciar a detecgdo do radiocarbono, manteve-se
a amostra em ambiente escuro por no mfnimo 24 horas para
climinar o efeito de fluorescéncia. Este perfodo auxiliou
também na minimizagao de possfvel contaminacdo pelo rad6-
nio,

Ao término das contagens, descartou-se a amostra em um
recipiente apropriado e lavou-se o frasco de contagem com
tolueno p.a. e ap6s com benzeno p.a., deixando-se secar i
temperatura ambiente para posterior utilizagao.

IL.3 - Sistema de Contagem

Para a detecgdo do radiocarbono, utilizou-se um espec-
trémetro de cintilagio liquida de baixo nfvel de radiacdo de
fundo, Tri-Carb Packard, modelo 1550.

I1.3.1 ~ Procedimento de contagem

Utilizando-se frascos de contagem pré-selecionados e
padrées sintetizados na linha (NBS, carbonato de célcio e
mirmore), definiu-se inicialmente a regifio de contagem do
radiocarbono com base na maior figura de mérito (E2/B) re-
gistrada, sendo E a eficiéncia de detecgdo e B o nfvel de ra-
diagdo de fundo do equipamento.

Em adigdo, realizou-se um estudo comparativo dos solutos
cintiladores PPO-POPOP e butyl-PBD (0,04g/amostra) na
eficiéncia de detecgdo e radiacdo de fundo para o radiocarbo-
no, onde utilizou-se uma amostra padrdo em benzeno com ati-
vidade aproximada de 60 dpm e uma amostra contendo ben-
zeno espectrogrifico.

Para nionitorar a estabilidade, eficiéncia e nivel de radiagio
de fundo do espectrémetro, adotou-se o seguinte procedimen-
to: dez frascos foram acondicionados no equipamento para a

QUIMICA NOVA 14(2) (1991)

contagem, sendo sete amostras (S), um padrio NBS selado
(B9) e dois padrdes selados (BS e B10) para o controle do nf-
vel de radiagdo de fundo, sendo BS o benzeno proveniente da
sintese do m4rmore e B10 benzeno espectrogrifico. A posigdo
de contagem obedeceu a ordem, S1, S2, S3, S4, BS, S6, S7,
S8, B9, B10, com tempos de contagem variando de 1.500 a
4.500 minutos em perfodos sucessivos de 100 minutos. Em
adi¢do aos padrdes selados usados para monitorar o desempe-
nho do equipamento, verificou-se a reprodutibilidade do pre-
paro da amostra com o benzeno proveniente do padrido NBS
(8 sinteses).

Para o controle de possfveis efeitos de contaminagio na li-
nha de preparo, sintetizou-se e contou-se uma amostra padrao
de médrmore ap6s as 7 amostras anteriormente mencionadas.

Utilizando-se o benzeno espectrogréfico, determinou-se
o valor do nfvel de radiagao de fundo de cada frasco de conta-
gem ap6s 4.000 minutos. Para o subsequente controle da esta-
bilidade do nfvel de radiagio de fundo, calculou-se para todos
os frascos um fator, BF, com o qual relacionaram-se as taxas
de contagem obtidas de cada frasco com as médias das taxas
de contagem dos padrdes selados B5 ¢ B10. Normalizou-se o
valor do nfvel de radiagdo de fundo das amostras e padrdes
para 2,637g de benzeno.

Desta forma, para um tempo determinado, obteve-se

BFi=Bi/ B5,B10 @

sendo Bi a taxa de contagem de radiagfio de fundo normaliza-
da para o frasco (i) e B5,10 a média observada para a taxa de
contagem de BS e B10 (cpm).

Para qualquer perfodo subsequente obteve-se:

Bi=BFi * B5,10 an
Para um tempo de contagem t, calculou-se o erro como:
oBi=xV(Bi/t) dm

I1.4 — Determinaciio da Idade Radiocarbénica

A datagdo de uma amostra € uma estimativa relativa 2 ati-
vidade residual de C-14 medida de uma amostra (Aan), em
equilibrio original com a atividade de C-14 de um reservatério
de Carbono (Aon). Isto é feito usando a equagdo do decai-
mento radioativo, a qual apresenta a seguinte expressio:
Aan = Aon * exp(-kt) av)
onde, t = anos decorridos desde que a amostra foi removida
da condicao de equilibrio com o reservatério de C-14 e

1/k=1t1/2/ 1n2 = 8033 para t1/2 de 5568 anos.

Rearranjando a equagao do decaimento, a idade da amostra
pode ser calculada como se segue:
t = 8033 1n * (Aon/ Aan) W)

Por convengio, as datagdes obtidas pelo método do C-14
natural sdo referenciadas como idade radiocarbdnica conven-
cional, em anos BP (“before present”)1,
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I1.4.1 — O Padrio Moderno (NBS)

Para as datagbes radiocarbonicas, a atividade do reservaté-
rio de radiocarbono & definida como 95% da taxa de contagem

em 1950 do 4cido oxdlico proveniente do U.S. National Bu--

reau of Standard. A atividade do padrio primdrio de referén-
cia foi determinada baseada na atividade (corrigida para o de-
caimento do C-14 para o ano de 1950) de uma amostra de
madeira de 1890, portanto, ndo contaminada por CO, prove-
niente de combustiveis fésseisZ.

Através de acordos internacionais, a razdo isotGpica
C-13/C-12 do 4cido oxdlico, medida por espectrometria de
massa € § C-13 = -19%. com respeito ao padrdo internacio-
nal de referéncia PDB (Belemnitella Americana da Formagao
Pee Dee)3. Assim, o padrao moderno de referéncia, denotado
0.95 Ox, representa a atividade liquida medida, derivada do
4cido oxdlico NBS normalizado para § C-13 = -19%. Isto
pode ser expresso como:

Aon = 095 Ox = 095 Aox[1-2(®C-13 Ox +
19) /10001 (VD
onde, Aox representa a atividade lfquida medida do padrdo
4cido oxdlico NBS e 8 C-13 Ox a medida do 8 C-13 do NBS
com respeito ao PDB.

Devido a disponibilidade limitada do 4cido ox4lico do lote
original, o National Bureau of Standards produziu um novo
material internacional de referéncia do C-14 contemporéneo
(na forma de 4cido ox4lico) para o uso dos laboratérios de da-
tacdo. Este padréo foi calibrado relativo ao antigo dcido ox4li-
co de acordo com a relagdo, Aon = 0.7459 AoxlII, sendo a
atividade do novo &4cido oxdlico normalizado para § C-13
igual a -25%4. ‘

I1.4.2 - C4lculo da Idade

Inicialmente os dados de contagem foram submetidos a um
tratamento estatfstico, de maneira que os valores superiores a
3 desvios padrdes (3¢) relativos a distribuicdo normal foram
descartados. Apds a selecio de dados, utilizou-se o procedi-
mento matemé4tico descritod.

IL.5 — Intercomparaciao Laboratorial de Resultados

Amostras de carvao, coral e madeira, datadas pelos labo-
ratérios de radiocarbono do Center for Applied Isotope Stu-
dies (CAIS), Universidade da Georgia, Estados Unidos e Uni-
versidade de Waterloo, Canad4, foram analisadas com o obje-
tivo de intercomparacéo laboratorial de resultados.

III - RESULTADOS E DISCUSSAO
111.1 - Rendimento do Benzeno Produzido

Conseguiu-se obter rendimentos superiores para o benzeno
produzido ap6s modificagdes efetuadas na linha de sintese tais
como, construgao de coluna de trimerizacdo com nova geome-
tria, de um coletor (dedo frio) para auxiliar na transferéncia
do CO, dos tanques para a cimara de reagio para a formagao
do carbeto de litio e acetileno e acoplamento de mandmetros
de merciirio para controlar com maior precisio (em torno de
0,2%) a produgédo dos gases.

Ressalte-se que no infcio da etapa de otimizagdo das con-
digoes analiticas da linha de sintese, efetuou-se o controle da
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produgio de CO,, C,H, ¢ CgHg através de leituras em
mandmetros mecénicos previamente acoplados pelo fabrican-
te, 0s quais apresentavam precisio da ordem de 2 a 3%.

Os resultados referentes ao rendimento do benzeno produ-
zido na linha de sintese sdo apresentados na Tabela 1.

Verifica-se pelos resultados que os rendimentos obtidos
para as amostras de 4cido oxdlico (1 a 8), mdrmore (9 a 13) e
carbonato de cdlcio P.A. (14 a 20) foram superiores a 80%,
entre 82,1% ¢ 90,9% e com média geral de 84,6%. Conse-
quentemente, volumes desde 3,3 ml até aproximadamente 4,9
ml foram conseguidos. Resultados semelhantes (80 a 90%) fo-
ram obtidos com idéntico sistema analitico®, onde conside-
rou-se que um volume de 3 ml de benzeno mostrou-se ade-
quado para uma precisa determinagao.

Tabela 1 — Rendimentos obtidos na produgio de benzeno de
amostras processadas na linha de sintese: n® 1 a 8,
padrio primdrio 4cido oxdlico NBS; 9 a 13, mdr-
more; 14 a 20, carbonato de cdlcio P.A.

Amostra Massa Benzeno Benzeno Rendimento
n? g g ml %
1 17,5 2,9766 3,38 82,4
2 17,5 2,9854 3,39 82,6
3 17,0 2,9182 3,32 85,0
4 17,0 2,9539 3,36 86,0
5 17,0 2,8865 3,28 83,9
6 17,0 2,9675 3,37 84,5
7 17,0 2,9986 3 41 85,4
8 17,0 2,9834 3,39 85,0
9 30,0 3,4388 3,91 88,1
10 30,0 3,2672 3,71 83,7
11 30,0 3,3088 3,76 84,8
12 30,0 3,3378 3,79 85,5
13 30,0 3,5461 4,03 90,9
14 40,0 4,3000 4,89 82,6
15 40,0 4,2813 4,86 82,3
16 30,0 3,2049 3,64 82,1
17 30,0 3,3064 3,76 84,7
18 30,0 3,2127 3,65 82,3
19 30,0 3,2455 3,69 83,2
20 30,0 3,3777 3,84 86,6

I11.2 - Otimizacao da Janela de Contagem do Radiocar-
bono e Estudo Comparativo dos Solutos Cintiladores

Apresentam-se, na Tabela 2, os resultados referentes a
otimizagdo das janelas de contagem para o radiocarbono, que
foram previamente selecionadas conforme maiores figuras de
mérito obtidas. Em adigdo, observa-se a taxa de contagem
bruta para o padrio NBS e o nivel de radiacdo de fundo da
amostra de benzeno espectrografico (B1), do benzeno prove-
niente da sintese da amostra de mirmore (B2), do benzeno
proveniente do carbonato de calcio P.A. (B3) e a eficiéncia de
detecgdo do espectrémetro de cintilacdo liquida, que foi calcu-
lada utilizando-se os valores de B1.

Verifica-se pelos resultados que as taxas de contagem de
B1 e B2 mostraram-se similares, onde a pequena variagio ob-
servada deveu-se ao erro estatistico da medida (*2¢), de
aproximadamente 10% para a radiagdo de fundo. Entretanto,
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a taxa de contagem de B3 foi significativamente superior, evi-
denciando-se que o carbonato de célcio utilizado ndo apresen-
tava-se totalmente inativo.

Em fungdo da maior figura de mérito registrada, selecio-
nou-se a janela de 15 a 80 keV para as medidas do radiocar-~
bono para solugio cintiladora contendo PPO-POPOP.

Os solutos cintiladores PPO-POPOP dissolvidos em tolue-
no sdo os mais comumente utilizados na andlise do radiocar-
bono-natural por cintilagdo liquida’. Contudo, estudos compa-
rativos de vérios solutos cintiladores (PPO-POPOP inclusive)
efetuados anteriormente8-10, indicaram um desempenho su-
perior do butil-PBD em termos de eficiéncia de detecgdo, es-
tabilidade ao longo do tempo e nfvel de radiagdo de fundo.

No presente estudo, ap6s otimizagdo das janelas de conta-
gem para o radiocarbono, verificou-se que a eficiéncia de de-
tecgio com PPO-POPOP foi superior 20 butil-PBD em cerca
de 5,4% (Tabela 3). Em adigdo, dentro de um perfodo de
aproximadamente 6 meses nio foram observados quaisquer
indicios de instabilidade com o PPO-POPOP nas concen-
tragdes utilizadas.

Na mesma Tabela 3, observa-se que o nfvel de radiagao de
fundo para a amostra de benzeno espectrografico contendo
butil-PBD apresentou-se inferior 3 amostra com PPO-PO-
POP, o que contribuiu significativamente na obtengdo de
maior figura de mérito na regiio de 18 a 100 keV, Em ambos
0s casos o erro estatistico manteve-se inalterado, configuran-
do-se estabilidade de detecgdo.

Em funcéo dos resultados obtidos e observagdes efetuadas
definiu-se 0 PPO-POPOP como soluto cintilador.

Tabela 2 - Taxa de contagem bruta do padrio prim4rio NBS e
nivel de radiagiio de fundo (B1 = benzeno espec-
trogréfico; B2 = benzeno sintetizado de amostra
de mirmore; B3 = benzeno sistetizado de carbo-
nato de cdlcio P.A.), eficiéncia de detecgdo (E) e
figura de mérito (FM) do espectrémetro de cinti-
lagdo liquida em trés diferentes janelas de conta-
gem para o radiocarbono.

Janela NBS* Bl** B2** B3** E
" keV cpm cpm cpm cpm %
14-80 26,6 1,15 1,13 1,47 57,1 2835
15-80 259 1,09 1,11 1,40 55,7 2846
16 - 80 25,3 1,06 1,09 1,37 54,4 2792

FM (E2/B)

* Médias de 20 determinagdes.
** Médias de 40 determinagGes.

Tabela 3 - Nivel de radiagdo de fundo (B), eficiéncia de de-
tecgdo (E) e figura de mérito (FM), do espectréme-
tro de cintilagdo liquida, para amostras de radio-
carbono contendo os solutos cintiladores PPO-
POPOP (15 a 80 keV) e butil PBD (18-100 keV)..

Janela Padrio* B#*#* E FM (E2/B)
keV cpm cpm %

15— 80 35,1 1,08 56,7 2976

18— 100 31,6 0,84 51,3 3133

* Médias de 20 determinagGes.
** Médias de 40 determinagGes.
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II1.3 - Controle do Nfvel de Radiaciio de Fundo, Eficién-
cia de Deteccio e Estabilidade do Espectrdmetro de Cin-
tilacéio Liquida

Verificam-se, na Tabela 4, os resultados obtidos do nivel
de radiacdo de fundo das amostras padroes de benzeno prove-
niente do mirmore sintetizado na linha de preparo ( B5) e do
benzeno espectrogréafico (B10).

Observa-se nos perfodos descritos (em geral intervalos de
aproximadamente 25 dias), que as médias das taxas de conta-

. gem (BS5,10 inicial e final) mostraram-se bastante similares,

caracterizando-se uma significativa estabilidade do espectrd-
metro de cintilagdo liquida.

Tabela 4 — Taxa de contagem dos padrdes BS5 (mdrmore), B10
* (benzeno espectrogrifico) e médias obtidas (B5, 10
inicial e final) durante perfodos subsequentes de

contagem (I a VII).

Perfodos BS* B10*  BS, 10(inicial) BS, 10(final)

cpm cpm cpm cpm
1 1,11 1,15 1,13 1,13
I 1,14 1,06 1,10 1,115
m 1,16 1,08 1,12 1,12
v 1,17 1,06 1,115 1,12
v 1,16 1,13 1,145 1,135
VI 1,15 1,12 1,135 1,135
vl 1,18 1,12 1,14 1,14

* Médias de 40 determinagées.

Simultaneamente, determinou-se o nfvel de radiagdo de
fundo dos frascos de contagem (Bi), cujos valores sdo apre-
sentados na Figura 1.

Observa-se pela figura que a média das taxas de contagem
foi de 1,12 contagens por minuto (cpm), sendo que exceto pa-
ra o frasco nimero 13, todos os resultados apresentaram-se
dentro dos valores esperados para a distribuigdo normal.

A partir da obtengdo dos valores de Bi e BS,10, determi-
nou-se o valor de BFi (Bi/ B5,10 final). Através dos resulta-
dos obtidos nos perfodos subsequentes, efetuou-se o controle
individual do nfvel de radiagfo de fundo dos frascos de conta-
gem,

Como exemplo, verifica-se pela Figura 1 que o frasco nd-
mero 10 apresentou um nfvel de radiagdo de fundo de 1,15
cpm (bi), sendo este resultado obtido no perfodo I (BS,10 final
= 1,13 cpm) e descrito na Tabela 4. Desta forma, calculou-se
o valor de BF10 (1,157 1,13) como 1,018. Para um perfodo
subsequente, por exemplo o niimero IV (1,12 cpm), o valor do
nfvel de radiagdo de fundo do frasco 10 apresentou-se como,
1,018 * 1,12, com um resultado final de 1,14 cpm.

De forma semelhante, as taxas de contagem de radiagdo de
fundo foram calculadas para todos os frascos, com excegdo ao
frasco 13.

Verificam-se, pela Tabela 5, os resultados obtidos das ta-
xas de contagem para o padrio primdrio NBS em perfodos
distintos e subsequentes (intervalos de aproximadamente 25
dias).

Baseando-se nos resultados das taxas liquidas de contagem
(NBS - II), verificou-se que a média obtida foi de 25,0 cpm
com uma variagao estatfstica (2¢/x ) de 1,25%, caracterizan-
do-se desta maneira, uma significativa estabilidade do espec-
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trometro de cintilagdo liquida. De forma semelhante calcu-
lou-se a eficiéncia de detecgdo (E), cujos resultados variaram
desde 55,7% a 56,5%, com média de 56,1%. Para os cdlculos
de datacio, utilizaram-se os valores das médias obtidas (NBS
- III) nos respectivos perfodos de contagem e descritos na
mesma Tabela 5.

-No controle da reprodutibilidade da sintese do padrao NBS
obtiveram-se valores de taxa de contagem bruta entre 25,8 ¢
26,1 cpm, caracterizando-se desta forma significativa precisao
(aproximadamente 99%) no preparo das amostras.

Em adigdo, no controle sistemético da limpeza da linha de

preparo apés a sintese de 7 amostras, nio foram observados.

quaisquer indicios de contaminagdo proveniente das mesmas.

Tabela 5 — Taxa de contagem bruta normalizada (NBS-I), nf-
vel de radiagdo de fundo (B), taxa de contagem l{-
quida (NBS-II), médias obtidas (NBS-III), para o
padrio primério 4cido oxdlico e eficiéncia de de-

IIL. 4 - Intercomparacéo Laboratorial de Resultados

Descrevem-se na Tabela 6 os resultados obtidos das da-
tagdes de amostras de carvio, coral e madeira efetuadas pelos
laboratérios de radiocarbono do Centro de Energia Nuclear
na Agricultura da Universidade de Sdo Paulo (USP), Center
for Applied Isotope Studies (CAIS), Estados Unidos e Uni-
versidade de Waterloo (WAT), Canad4.

Verifica-se pela tabela que as datagdes apresentaram-se
concordantes, enfatizando-se que os resultados obtidos pelo
laborat6rio do CENA foram decorrentes de uma (inica deter-
minacio.

Durante o desenvolvimento metodol6gico, intercompa-
racdo laboratorial e consequente estabelecimento da rotina
analftica, efetuaram-se aproximadamente 3 a 4 andlises sema-
nais.

Tabela 6 — Intercomparacdo laboratorial de resultados (Anos

tecgdo (E) do espectrOmetro de cintilagdo liquida BP).
em perfodos subsequentes de contagem (I a IX).
Amostra CENA/ C-13 CAIS/ WAT/
Perfodos  NBS-I* B** NBS-II NBS-III E USP % USA CANADA
cpm cpm cpm cpm (%)
Carvio (5524) 620 65 -25,8 610x70 -
I 25,95 1,10 24,85 24,85 55,7 .
o 25,98 1,10 24,88 24,87 55.9 Carvio (5582)* 370 65 -24,8 375%50 -
III 26,26 1,08 25,18 25,02 56,5 Coral (11-3) 3760 70 - 1,5 - 3630+ 80
v 26,27 1,08 25,19 25,10 56,5 Coral (C-21) 6260 80 - 0,8 - 6240 90
v 25,95 1,08 24,87 24,98 55,8 . +
VI 26,28 1,10 25.18 25,08 56.5 Madeira (10793) 10900100 -25,8 - 10900*100
vII 25’97 1’10 24,87 24,97 55,8 Madeira (16035) 10100x 90 —25,0 - 10300+ 80
viI 26,03 1,10 24,93 24,95 56,0 Madeira (16034)* 10200+120 -23,7 - 10400 90
IX 26,26 1,10 25,16 25,05 56,5
* Médias de 20 determinagGes. * Amostras diluidas com benzeno espectrogrifico.
** Médias de 40 determinagées.
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Figura 1 — Taxas de contagens (T) de radiacio de fundo dos frascos de contagem pre-selecionados (Bi) e respectivas variagoes

obtidas (+20) com relagio a média geral de 1,12 cpm.
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II1 . 5 — Conclusdes

Com base nos resultados obtidos, concluiu-se que:

a) o rendimento da sintese benzénica para amostras de 4cido
ox4lico, carbonato de célcio e mirmore apresentou-se na
faixa de 82,1 a 90,9%, com média geral de 84,6%;

b) ndo foram observadas diferengas estatfsticas significativas
nas taxas de contagem de radiacio de fundo obtidas para o
benzeno espectrogrifico e para o benzeno proveniente do
mdérmore sintetizado;

c) as médias obtidas para a eficiéncia de detecgdio e nfvel de
radiacdo de fundo do espectrémetro de cintilagdo liquida
para o radiocarbono foram de 56,1% (55,7 a 56,5%) ¢ de
1,12 cpm (1,07 a 1,18 cpm), respectivamente;

d) o uso dos solutos cintiladores PPO-POPOP mostrou-se
adequado na detecgdo do radiocarbono;

e) as sinteses realizadas com o padrio primério 4cido oxdlico
NBS mostraram-se reprodutivas e com precisdo de apro-
ximadamente 99%;

f) ndo foram observados efeitos de meméria (contaminagio)
na linha de sfntese apSs o processamento de 7 amostras;

g) os resultados das datagdes realizadas na Secdo de Radionu-
clideos Naturais do CENA, apresentaram-se concordantes
com os obtidos nos laboratérios do Center for Applied
Isotope Studies, Universidade da Georgia, Estados Unidos
€ Universidade de Waterloo, Canad4;

h) estabeleceu-se definitivamente a rotina analftica do labo-
ratério de radiocarbono do CENA, cuja capacidade atual
permitird a determinagido de 150 a 180 amostras por ano.
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