DIVULGACAOQO

O LABORATORIO DE RADIOCARBONO DO CENA/USP NO PROGRAMA INTERNACIONAL DE

INTERCOMPARACAO LABORATORIAL DE RESULTADOS

Luiz C. R. Pessenda, Plinio B. de Camargo, Maria V. L. Cruz, Cliudio S. Lisi e Edwin P. E. Valencia
Secdo de Radionuclideos Naturais - CENA - USP - Caixa Postal 96 - CEP 13400 - Piracicaba - SP

Recebido em 14/9/92; cépia revisada em 10/11/92

The participation is described of the C-14 laboratory of CENA/USP in an international program,

coordinated by the International Atomic Energy Agency (IAEA), for intercomparison of results from
five new materials. The analyzed materials, methodologies used and the consensus of results obtained

by the participating laboratories are described.
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I. INTRODUCAO

Durante a XIII Conferéncia Radiocarbonica Internacional,
realizada em Dubrovinic em junho de 1988, diversos labora-
{érios expressaram a necessidade de materiais de referéncia
de C-14 natural em adi¢@o ao padrio dcido oxdlico da National
Bureau of Standard (NBS).

Um encontro de peritos fo1 efctuado na Agéncia Internaci-
onal de Energia Atomica {AIEA) em Viena em fevereiro de
1989, onde formulou-se o Programa de Qualidade de Resulta-
dos para C-14.

Em setembro de 1989 realizou-se em Glasgow, Escécia,
um Workshop Internacional sobre a intercomparacgio de resul-
tados entre laboratérios de C-14, sendo discutida e aceita a
proposta da AIEA para o preparo e distribui¢do de cinco no-
vOs materials para a intercomparacao,

Os materiais foram distribuidos entre 137 laboratdrios do
mundo todo, sendo estabelecido o dia 20 de fevereiro de 1991
como o ultimo dia util para a emissio dos resultados.

Dentre os laboratorios consultados, 69 enviaram seus re-
sultados, sendo 38 deles representados por contadores de
cintilagdo liquida, 25 por contadores proporcionais gasosos e
6 por aceleradores de particulas. Todos juntos reportaram 441
andlises de C-14 a AIEA, sendo que 8 ndo permitiram a di-
vulgacdo de seus resultados no relatério final.

Os resultados finais foram apresentados durante a XIV
Conferencia Radiocarbonica Internacional, realizada em
Tucson, Arizona, no periodo de 20 a 25 de maio de 1991,
destacando-se que os obtidos pelo laboratério de radiocarbono
do CENA, unico representante brasileiro, apresentaram-se
concordantes com a matoria dos laboratérios participantes.

Além do estabelecimento de novos padrdes, que serdo a
partir de agora distribuidos pela AIEA e utilizados pela comu-
nidade radiocarbonica de todo o mundo, este programa tam-
bém apresentou o objetivo de avaliagdo da qualidade analitica
dos laboratérios. Aqueles que porventura ndo tiveram seus
resultados em concordancia com a maioria, deverdo receber
apoilo técnico da AIEA dentro de novo programa de
intercomparacao.

II. MATERIAIS E METODOS
[1.1. DESCRICAO DAS AMOSTRAS ANALISADAS!

A) Marmore de Carrara (C-1)
Utilizou-se uma placa de marmore de Carrara de aproxi-
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madamente 300 kg de uma pedreira de Carcaraia, na localidade
de Acquabianca, municipio de Gorfigliano, provincia de Lucca,
[tahha. A categoria do material foi descrita como “Marmo
Bianco P.”, contendo 100% de CaCO;.

O méarmore foi mecanicamente pulverizado e moido a uma
fracdo de 1.6 a 3.0 mm por uma empresa denominada IMEG
de Viareggio e enviado a AIEA, que distribuiu cerca de 100 g
aos laboratoérios.

B) Marmore Travertino (C-2)

Esta amostra representa um carbonato de dgua doce. Este
material encontrava-se depositado sobre cascalhos de terragos
baixos (modernos) em uma regido da Bavaria, aproximada-
mente 50 km ao norte de Munique, Alemanha. O material
encontrava-se coberto por cerca de Sm de depdsitos glaciais e
fo1 fornecido pelo Instituto de Hidrologia GSF, Neuherberg, e
homogeneizado pela AIEA. O material bruto foi mecanica-
mente moido e misturado. Apds a adigdo de dgua, a suspensio
fo1 misturada novamente, ocorrendo a secagem e moagem até
a obtengdo de pd. Cerca de 100 g de amostra foram recebidos
pelos laboratérios.

C) Celulose (C-3)

O material foi fornecido em pedagos largos e finos por
uma fabrica de papel em Bergum, Holanda e importado da
Suécia. Foi originalmente produzido em 1989 de uma safra de
arvores de cerca de 40 anos. As arvores foram cortadas e
submetidas ao processo quimico de obten¢do da celulose. No
Centro de Pesquisas Isotépicas de Groningen, encontrava-se
1m? do material, onde parte foi cortada em pequenos pedacos
de 50 g, acondicionados em plasticos, enviados a AIEA e
posteriormente distribuidos.

D) Madeira “Waikato Kaur1” (C-4)

Origindria de pantanos ao Norte da Nova Zelandia. Estas
arvores cresceram naturalmente durante os dltimos 40 a 50.000
anos € encontravam-se preservadas em turfeiras profundas.
Hoje os troncos preservados destas drvores sdo de valor co-
mercial para a indidstria madeireira. A Universidade de
Waikato, juntamente com a Universidade Nacional Australia-
na e o Centro de Pesquisa da Indistria do Papel da Nova
Zelandia, colaboraram na preparacdo de uma amostra homo-
genea. Da amostra bruta de aproximadamente 70 kg, pedacos
de madeira de 3 a 4 g foram submetidos a alta pressdo de
vapor ¢ temperatura, transformando-se em uma polpa que foi
comprimida e seca. Cada um dos iaboratérios participantes
recebeu aproximadamente 50 g de material.
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E) Madeira “Two Creeks”(C-5)

Material proveniente de uma floresta fossil denominada
“Two Creeks”, que encontra-se exposta na parte oriental de
Wisconsin, Estados Unidos, préximo a margem ocidental do
lago Michigan e que formou-se durante o intervalo mais quen-
te préximo ao final da dltima glaciagdo. A madeira (Picea sp.)
consiste de drvores de até 250 anos, analises baseadas na con-
tagem de anéis.

Para atender ao programa de intercomparagio de resulta-
dos, pesquisadores da Universidade do Arizona realizaram
algumas viagens a “Two Creeks”, de maneira a selecionar as
amostras de interesse. Aproximadamente 100 kg de madeira
dmida foram coletados de um tnico local, selecionado em fun-
ciio de sua melhor preservacio. Para minimizar a atividade micro-
bioldgica, as amostras foram secas ao ar por 30 dias em um am-
biente de baixa umidade. Amostras de cerca de 20 a 50 cm foram
enviadas a AIEA para pulverizagio e homogeneizagao.

As amostras foram cortadas em pedagos menores (cerca de
5 ¢m de comprimento) e misturados. A moagem final e
homogeneizagio foi efetuada em moinho a alta pressdo de
vapor e cerca de 50 g distribuidos aos laboratérios.

11.2. ARMAZENAMENTO DAS AMOSTRAS'

Todos os materiais encontram-se no Laboratério de Hidro-
logia Isotépica da AIEA, armazenados adequadamente para
garantir a preservagio dos niveis de atividade de C-14.

As seguintes recomendagoes foram feitas para o armazena-
mento:

a) Mdarmore de Carrara (C-1), aproximadamente 70kg - arma-
zenado em atmosfera inerte, em tambores selados hermetica-
mente.

b) Marmore Travertino (C-2), aproximadamente 70 kg - arma-
zenado em atmosfera inerte, em tambores selados hermetica-
mente.

¢) Celulose (C-3) - armazenada em sacos de polietileno, man-
tida em atmosfera seca em tambores ou caixas de papelao.
d) Madeira Waikato Kauri (C-4), aproximadamente 80 kg -
armazenada em sacos de polietileno, mantida em atmosfera
seca em tambores ou em caixas de papelio.

e) Madeira Two Creeks, aproximadamente 50 kg - seca a
85°C, armazenada em sacos de polietileno, mantida em tam-
bores ou em caixas de papelio.

I1.3. METODOLOGIAS

De maneira semelhante a maioria dos laboratérios partici-
pantes, o laboratério de radiocarbono do CENA efetuou um
pré-tratamento quimico das amostras de madeira. O tratamen-
to consistiu na retirada de éleos, resinas, acidos fulvicos e

hiimicos com sucessivas exitragoes com dcido cloridrico 4% a
80°C durante no minimo 2 horas, hidréxido de s6dio a2 4% a
80°C durante no minimo 2 horas e finalmente com icido clo-
ridrico 4% durante 1 a 2 horas. As demais amostras dispensa-
ram qualquer tratamento inicial.

Trés técnicas analiticas utilizadas pelos laboratdrios na
determinagio de C-14 natural das amostras foram: espectro-
metria de cintilagio liquida de baixa radiag@o de fundo?, con-
tadores proporcionais gasosos - CPG? e aceleradores de parti-
culas - AMS3, também denominados, “accelerator mass
spectrometry’’.

Na cintilagdo liquida, utilizada pelo laboratdrio do CENA,
cfetuou-se a sintese benzénica da amostra em um sistema de
vicuo, que consiste na transformagdo do carbono residual da
amostra inicialmente em CQ,, adicionando-se acido cloridrico
50% as amostras inorgénicas e efetuando-se a combustdo no
caso das amostras organicas. Posteriormente transformou-se¢ o
CO; em carbeto de litio e apés em acetileno (C;H3), efetuan-
do-se a trimerizacio até benzeno (CgHg) com auxilio de um
catalisador de cromo-vanidio-alumina?.

Sintetizou-se 27,5g do padrio C-1, 27,5 g do C-2, 15 g do
C-3, 12 gdo C-4 e 12 g do C-5 para a obten¢do de no minimo
3 ml de benzeno (equivalente a aproximadamente 3 g de car-
bono da amostra) necessirios para a andlise. Utilizando-se de
frascos especiais de contagem de vidro com capacidade de
7ml, adicionou-se 0,5 m! de solugido cintiladora a amostra,
efetnando-se a detecgdo do C-14 em espectrometro de cintila-
cio liquida de baixa radiagfio de fundo Packard LS-1550.

O tempo de contagem foi de 3000 minutos e os calculos
com correcdes necessdrias basearam-se em procedimentos
matemdticos descritos?.

Na técnica CPG, aproximadamente lg de carbono das
amostras é transformado em C;H,, utilizando-se i1dénticas re-
acoes quimicas como na sintese benzénica efetuada no CENA.
O gis purificado é analisado em contadores proporcionais
gasosos’, sendo o tempo de contagem varidvel desde 2000 a
3000 minutos.

A técnica AMS requer que o carbono da amostra, aproxi-
madamente 300 g, esteja na forma sélida. Os passos analiti-
cos até a obtencido do CO; purificado sio idénticos a cintilagédo
liquida utilizada no CENA, ocorrendo posteriormente a trans-
formacdo da amostra em grafite, cujos dtomos de carbono sé@o
ionizados, acelerados e analisados em detector apropriado’.

III. CRITERIO DE AVALIACAO DOS DADOS

Para cada uma das amostras foram calculadas as médias
dos resultados enviados, sendo posteriormente selecionados os
valores que se encontravam dentro de um desvio padréao i1gual
a 3ol

Tabela 1. Resultados de consenso obtidos no programa de intercomparagio laboratorial coordenado pela AIEA. Os valores apresen-
tam-se em PCM (Porcentagem de Carbono Moderno) e em anos AP (Antes do Presente), sendo os desvios padrdes de £ 1 ©.

AMOSTRAS Ne ANALISES CONSENSO CENA/USP
PCM PCM ANOQOS AP
Mérmpre C-1 36 0,04 £ 0,27 0,10 £ 0,17 > 40000
(ITALIA)
Carbonato C-2 64 41,18 £ 0,45 41,39 + 0.40 7000 + RO
(ALEMANHA)
Celulose C-3 49 129,46 + 0,81 129,27 + 0,88 > MODERNO
(HOLANDA)
Madeira C-4 36 0,32 + 0,23 0,58 £ 0,15 > 40000
(N.ZELANDIA)
Madeira C-5 49 23.05 £ 0,22 23.88 + 0,30 11550 + 100
(E. UNIDOS)
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Inicialmente foram analisados 73 resultados para a amostra
C-1, 92 para C-2, 84 para C-3, 79 para C-4 e 75 para C-5.
Apds alguns estagios de selegio, foram definidos 36 resulta-
dos para a amostra C-1, 64 para C-2, 49 para C-3, 36 para C-
4 e 49 para C-5 (Tabela 1).

IV. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Apresentam-se na Tabela 1 os valores de consenso obtidos
para as amostras de mirmore de Carrara (C-1), carbonato
Travertino (C-2), celulose (C-3), madeira Waikato Kauri
(C-4) e madeira Two Creeks (C-5), e os obtidos pelo labora-
torio do CENA, cujos valores representam a média de trés
sinteses para cada amostra.

Levando-se em consideragdo os desvios padrdes estabele-
cidos, observa-se que exceto a amostra C-5 onde o resultado
obtido pelo laboratério do CENA apresentou-se cerca de 1.4%
superior ao valor de consenso calculado, todos os outros re-
sultados apresentaram-se concordantes.

Além dos resultados em porcentagem de carbono moderno
(PCM), calculoun-se também a idade radiocarbOnica convenci-
onal em anos AP (Antes do Presente), verificando-se que as
amostras C-1 ¢ C-4 foram as mais antigas (> 40000 anos),
vindo a seguir a C-5 (11550) e C-2(7090). O resultado da
amostra C-3 apresentou-se superior a 100% (129%), o que
significa que a atividade da amostra foi superior a atividade
do padrio moderno de referéncia, acido oxilico NBS. Neste
caso reporta-se convencionalmente o resultado como > Mo-
derno’.

Uma avaliagdo preliminar dos resultados disponiveis das
amostras C-2, C-3, C-5, baseados nos critérios de avahiagio
de resultados, indicou que as médias obtidas apresentaram-se
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consistentemente em acordo estatistico com os métodos anali-
ticos utilizados (cintilagdo liquida, proporcional gasoso e ace-
lerador de particulas)!.

A amostra C-4 exibiu a maior variabilidade de resultados e
foi1 a dnica onde os valores médios determinados pelas trés
técnicas ndo apresentaram-se em acordo. A razdio para este
desacordo ndo fo1 determinada e deverd ser analisada futura-
mente. Uma das causas provaveis é que as aliquotas de 50 g
distribuidas ndc apresentavam exatamente a mesma constitui-
¢ao, apesar de todos os cutdados estabelecidos durante a ho-
mogeneizagcio da mesma.

Determinou-se consensualmente que a amostra C-1, mir-
more de Carrara, deve ser considerada como amostra padrao
de radiagdo de fundo (background), ndo apresentando qual-
quer atividade de C-14 mensurdvel. Qualquer atividade deter-
minada portanto, caracterizou-se como contaminag¢io durante
a analise.
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