Capítulo III – Parte Experimental

Na determinação e quantificação da deficiência em 14C das águas costeiras da Ibéria atlântica fez-se uso das facilidades experimentais do Laboratório de Isótopos Ambientais do ITN (ex-ICEN/INETI), designadamente das Unidades de Datação pelo Radiocarbono e de Espectrometria de Massa para Elementos Leves.

Não se irá aqui descrever minuciosamente todas as fases por que passa a datação de uma amostra, os processos físico-químicos envolvidos, a análise de dados provenientes da medição de actividades ou justificar as opções ou pequenos aperfeiçoamentos introduzidos ao longo do tempo nas várias fases do processo de datação praticado naquele Laboratório. Apenas se se referirá, com algum desenvolvimento, a fase de descontaminação das amostras que foram analisadas, factor importante a ter em conta no grau de confiança a atribuir aos resultados obtidos. Descrever-se-á também, mas de modo sucinto, a síntese do benzeno e o método utilizado na determinação da actividade das amostras, chamando a atenção para alguns detalhes e para comparações interlaboratoriais levadas a cabo, que se consideram relevantes para avaliar da precisão e rigor dos resultados.

1.  O pré-tratamento (descontaminação) das amostras.

Como já se referiu, as datações por radiocarbono utilizadas neste trabalho foram efectuadas recorrendo a conchas de organismos marinhos – a grande maioria –, a madeira carbonizada e a ossos. Além destas, haverá que acrescentar as datações de algumas (poucas) amostras constituidas por tecidos moles de molusco. A fiabilidade dos resultados depende, como se disse, dum tratamento prévio adequado com a finalidade de eliminar qualquer contaminação, tratamento esse que varia de amostra para amostra, consoante o seu tipo, a sua “história” e o seu grau de conservação.
1.1.  Conchas.

As conchas são formadas, essencialmente, por carbonato de cálcio o qual ocorre normalmente em duas formas cristalinas – aragonite (sistema ortorrômbico) e calcite (sistema hexagonal). As que cristalizam sob a forma de calcite podem ainda possuir um elevado ou baixo teor em Mg. O carbonato das conchas, enquanto estas estão enterradas, pode sofrer, devido à circulação da água no solo, dissoluções e posteriores recristalizações. O carbonato que cristalizou sob a forma de aragonite, a qual é metaestável à pressão e temperatura normais, e aquele que cristalizou sob a forma de calcite de elevado teor em Mg, se sofrerem uma recristalização, o carbonato de cálcio recristalizado depositar-se-á na concha sob a forma de calcite de baixo teor em Mg.

As reacções químicas que ocorrem (em sistema geoquímico aberto) podem representar-se do seguinte modo (Chappell e Polach, 1972):
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Torna-se assim evidente que, se uma concha sofrer este processo, obter-se-á um resultado errado ao datá-la, isto é, não se obterá a idade correcta mas sim, e normalmente, uma idade mais recente que a verdadeira, dada a origem do carbono estranho que foi introduzido na concha (em solos calcários o efeito pode ser o contrário). É este tipo de contaminação que se torna mais difícil de eliminar e que é tanto mais grave quanto mais antiga for a amostra.

Várias técnicas têm sido utilizadas, designadamente a difracção de Raios-X suplementada, por vezes, com a observação microscópica, com o fim de detectar a existência dessa contaminação. Como é evidente, estas técnicas terão apenas interesse no caso de conchas formadas somente por aragonite. Note-se, além disso, que a simples existência de calcite não é sinónimo de contaminação pois a recristalização pode dar-se em sistema fechado – neste caso, não haverá trocas de iões com o exterior.
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Fig. 13 – Radiogramas de Debye-Scherrer de conchas marinhas provenientes de contextos arqueológicos.

Um outro modo de abordar o problema (Chappell e Polach, 1972) é determinar a sua composição isotópica, dado que as conchas de origem marinha deverão ter um valor de (13C maior que -3‰ (Keith e Anderson, 1963) e, existindo contaminação, ocorrerá um empobrecimento no isótopo mais pesado, aproximando-se o valor de (13C do valor de      -8‰ (o valor de (13C para a espécie HCO−3  em solução, em águas subterrâneas, está compreendido entre -12‰ e -14‰, dependendo da pressão parcial do CO2 dissolvido).

No caso das amostras utilizadas neste trabalho provenientes de escavações arqueológicas, apenas aquelas constituidas por conchas dos géneros Cerastoderma e Venus são de aragonite. Todas as outras são de calcite (Ostrea e Balanus) ou de calcite e aragonite (as restantes). Mesmo para as amostras de Cerastoderma spp. torna-se pouco exequível aplicar a primeira técnica em trabalhos de rotina, dado que cada amostra é constituida normalmente por dezenas de indivíduos. Apesar disso, procedeu-se a alguns testes preliminares fazendo uso da difracção de Raios-X de pós. Obtiveram-se alguns radiogramas de Debye-Scherrer (Fig. 13), tendo-se detectado a existência de calcite em algumas conchas de Cerastoderma edule provenientes das amostras S. Julião I Q5 e Fiais 30-35, não se tendo detectado nas que foram examinadas provenientes de S. Julião II F1, S. Julião II E1, Vale de Romeiras e na amostra de Venus sp. proveniente de Leceia (ver os resultados da datação destas amostras nos Quadros XIII, XV, XVI e XX do Capítulo IV).

Em datações de rotina será de fazer somente um exame macroscópico cuidado das amostras, eliminando as conchas fragmentadas ou aquelas que se encontram alteradas (com camadas pulverulentas) ou as que se apresentam com concreções extensas bem aderentes. Uma vez feita esta escolha preliminar, deverá a amostra dividir-se em três fracções por ataques ácidos consecutivos, não se fazendo uso da primeira (fracção externa), mais susceptível de estar contaminada, e datando as duas restantes (fracção intermédia e fracção interna). A obtenção de datas estatisticamente idênticas e valores de (13C dentro da gama esperada para conchas de origem marinha constituem bons aferidores do grau de fiabilidade a atribuir à idade obtida para a amostra.
Vejam-se agora, em pormenor, os pré-tratamentos que foram utilizados para os diversos tipos de amostras de conchas.

1.1.1. Conchas provenientes de colecções museológicas (colhidas anteriormente a 1950). 

Nos casos em que ainda existiam restos orgânicos do animal (tecidos moles que se apresentavam, agora, ressequidos e duros), estes foram retirados manualmente e, em dois casos, porque em quantidade suficiente, foram utilizados para datação.

Todas as amostras de conchas com origem nas colecções museológicas foram colocadas, durante 24 horas, numa solução aquosa de hipoclorito de sódio (NaClO) a 4% (percentagem de cloro activo), num aparelho de ultra-sons, de modo a eliminar restos de matéria orgânica aderente. Em seguida, foram lavadas várias vezes em água destilada, fazendo uso também do ultra-sons. Foram depois secas numa estufa a 80(C. Por fim, previamente às operações que iriam decorrer na linha de síntese do benzeno, foi eliminado entre 10 a 15% do peso de cada amostra, isto é, foi eliminada a fracção externa, a qual, em princípio, é a mais susceptível de contaminação durante o tempo que medeou entre a colheita e o seu manuseamento no laboratório. Para isso fizeram-se reagir as conchas constituintes de cada amostra com a quantidade necessária de uma solução aquosa de ácido clorídrico.

1.1.2.   Conchas colhidas posteriormente a 1950 (a partir de 1986).

Estas amostras principiaram por ser fervidas em água destilada de modo a desagregar facilmente das conchas os tecidos moles dos moluscos. Em seguida, foram mergulhadas, durante 24 horas, numa solução aquosa, aquecida a 60(C, de hipoclorito de sódio a 4% (cloro activo), passando também por um banho de ultra-sons. Uma vez este tratamento terminado, foram lavadas várias vezes em água destilada, secas e limpas mecanicamente se observada a existência de quaiquer concreções ou conchas de Balanus sp. fixas na sua parte exterior. Foram, posteriormente, pesadas e eliminado cerca de um terço do seu peso (fracção externa), fazendo uso da técnica já descrita. Com o material restante procedeu-se apenas a uma análise (determinação do seu teor em radiocarbono), não se procurando subdividí-lo em fracção intermédia e fracção interna, por se se considerar desnecessário.

1.1.3.   Conchas provenientes de escavações arqueológicas.

As conchas fragmentadas, com aspecto alterado ou com concreções extensas muito aderentes foram, desde logo, eliminadas. Em seguida, nas conchas restantes, realizou-se a eliminação mecânica de materiais estranhos aderentes – organismos marinhos a que os elementos da amostra serviam de suporte ou concreções depositadas enquanto as conchas estiveram enterradas – e procedeu-se à sua lavagem com água destilada, fazendo uso de uma escova dura e/ou de um banho de ultra-sons. Foram, posteriormente, secas em estufa a 80(C e pesadas.

Pelo menos um terço do seu peso foi, então, eliminado fazendo-as reagir com uma solução aquosa de ácido clorídrico. Os dois terços restantes, se com peso superior a 55 g, deram origem a duas fracções que se designaram, como habitualmente, por fracção intermédia (segundo terço – índice final 1 nos Quadros do Capítulo IV) e por fracção interna (terceiro terço – índice final 2 dos Quadros referidos), as quais foram objecto de datação (2).

1.2.   Tecidos moles de moluscos.

Procedeu-se à datação de algumas amostras deste tipo – três modernas provenientes das Praias de S. Julião e Magoito e duas provenientes das colecções museológicas. O pré-tratamento para qualquer delas consistiu em fazê-las reagir com uma solução aquosa de ácido clorídrico, a 2% (em peso), durante 30 min., de modo a eliminar quaisquer carbonatos incorporados ou aderentes aos tecidos dos moluscos, seguido de lavagens com água destilada até pH neutro e secagem em estufa a 100(C.

1.3.   Madeira e madeira carbonizada.

O  pré-tratamento  utilizado  para  estes  materiais  teve  em  conta  a informação fornecida pelo arqueólogo no tocante às condições de  jazida e a possíveis fontes de contaminação, além de depender também de um exame macroscópico cuidado da amostra no laboratório. Em geral, consistiu essencialmente nos seguintes passos:
a) Observação da amostra com o auxílio de uma lupa com iluminação incorporada e separação de elementos estranhos (raízes, pequenas pedras, fragmentos de conchas, etc.).  Fragmentação  fina dos vários  elementos constituintes.  Fervura em água 
2 Estas duas fracções também foram possíveis de obter em dois casos de amostras da alínea 1.1.1. – uma de Pecten maximus, proveniente do mar de Aveiro, e outra de Charonia sp., proveniente do Algarve (ver Quadro I).
destilada durante uma hora. Filtração em buchner fazendo uso de papel de filtro de fibra de vidro.

b) Ataque ácido com uma solução aquosa de ácido clorídrico, a 3% (em peso), ou ligeiramente mais concentrada, dependendo da quantidade de carbonatos que a amostra contenha. O ataque é controlado visualmente através da efervescência que produz devendo, depois desta ter cessado, a solução ficar fortemente ácida. Fervura durante 1 hora a 100(C. Filtração.

c) Várias lavagens com água destilada a 100(C até pH neutro.

d) Ataque básico com uma solução aquosa de hidróxido de sódio. A percentagem em peso de hidróxido de sódio na solução utilizada depende da suspeita de maior ou menor contaminação da amostra por ácidos húmicos e do seu aspecto (melhor ou pior conservada). De qualquer modo, nunca se utilizou uma solução com uma concentração de hidróxido de sódio superior a 1% mas, em alguns casos, a solução foi tamponizada com pirofosfato de sódio (Na4P2O7.10H2O). O ataque realiza-se durante uma hora a 100(C, seguido de filtração. Da solução filtrada, fazendo-a reagir com uma solução aquosa de ácido clorídrico (1 N), pode obter-se um precipitado que conterá os ácidos húmicos os quais, se em quantidade suficiente, poderão ser datados.

e) Várias lavagens com água destilada a 100(C até pH neutro.

f) Novo ataque ácido durante 1 hora a 100(C com uma solução aquosa de ácido clorídrico, a 2%, a fim de eliminar quaisquer iões HCO3– que se tenham formado enquanto a amostra esteve em meio básico. Filtração.

g) Várias lavagens com água destilada até pH levemente ácido.

h) Secagem em estufa a 100(C.

1.4.   Ossos.

Das amostras de ossos submetidas a datação é normalmente retirada, aleatoriamente, uma pequeníssima fracção (menos de 1 g), na qual é determinado o seu teor em azoto, fazendo uso de um aparelho de análise elementar C, H, N. O valor obtido permite verificar se a amostra é em quantidade suficiente para análise, dado que, a partir dele, se pode estimar o seu teor em colagéneo – cerca de cinco vezes o teor em azoto (Sellstedt et al., 1966) – isto é, o material proteico que, uma vez isolado, irá ser sujeito a datação. Para isso utiliza-se o método de Longin (1970), com algumas pequenas modificações que a experiência adquirida no Laboratório levou a introduzir a fim de obter um melhor rendimento.

Assim, as fases por que passa a eliminação da fracção inorgânica e descontaminação deste tipo de amostras são as seguintes:

a) Exame macroscópico com eliminação mecânica de materiais estranhos. Fragmentação ligeira para uma melhor execução desta operação.

b) Moagem dos ossos num moinho de martelos. Separação em duas fracções de granulometria diferente fazendo-os passar por um crivo com uma malha de 250 µm.

c) Colocação de um lote, não excedendo 300 g de uma determinada fracção, num reservatório de vidro de 20 l a fim de ser sujeito a um ataque ácido. Por cada 100 g de osso moído utiliza-se um litro de uma solução aquosa de ácido clorídrico a 4-6%, em peso, dependendo a sua concentração da idade prevista para os ossos e do seu estado de conservação.

d) O ataque ácido, sempre com agitação com uma vareta de vidro, realiza-se do seguinte modo (por cada 100 g de osso):

t = 0 min – ataque com 150 ml da solução de ácido clorídrico.

t = 5 min – adicionam-se mais 350 ml da solução.

t = 10 min – adicionam-se os restantes 500 ml de solução. 

t = 15-20 min – junta-se água destilada rapidamente até perfazer todo o volume do reservatório de modo a que o valor do pH se aproxime, no mais curto espaço de tempo, do valor 3 (antes de se juntar a água destilada o valor do pH devia ser aproximadamente igual a 1). O momento em que se adiciona a água destilada depende da altura em que se deixa de observar a existência de fragmentos duros (matriz inorgânica do osso ainda não totalmente destruida) na solução. Esta fica em repouso durante 20 min, a fim de que as fibrilas de colagéneo se acumulem no fundo do reservatório. Findo este tempo, decanta-se e adiciona-se novamente água destilada até pH ≈ 3. Uma vez obtido este valor, deixa-se repousar durante outros 20 min e, em seguida, elimina-se a água que sobrenada o material orgânico depositado no fundo até ficar  apenas  cerca  de  1,5 l. O pH é, então, ajustado rigorosamente a um valor de 3,00 ± 0,05.

e) Transfere-se o conteúdo do copo para um balão que se coloca numa manta de aquecimento com agitação magnética. Ao balão adapta-se uma coluna de refrigeração e procede-se à extracção do colagéneo durante a noite (17-19 horas), à temperatura de 90(C. A esta temperatura e àquele pH as fibrilas de colagéneo dissolvem-se, permanecendo insolúveis outras substâncias orgânicas que, porventura, existam (como sejam os ácidos húmicos).

f) A solução é, por fim, centrifugada em copos de 250 ml a 3500 r.p.m. O resíduo é eliminado e a solução sobrenadante é evaporada a 80(C, primeiro numa placa aléctrica e posteriormente numa estufa, à mesma temperatura, mas já transferida para o cadinho de sílica que irá ser utilizado na combustão. 

Obtem-se, deste modo, uma gelatina de elevada pureza e de combustão fácil.

2.   A síntese do benzeno.

Existem várias técnicas que permitem determinar o teor em radiocarbono das amostras e, por conseguinte, proceder à sua datação. As técnicas ditas clássicas fazem uso de contadores proporcionais de gás (em que o gás de enchimento pode ser o CO2, o C2H2  ou o CH4 obtido a partir da amostra a datar) ou de contadores (espectrómetros) de cintilação líquida (a amostra é transformada em benzeno previamente à sua medição) para medir a actividade do 14C nas amostras. As técnicas mais recentes fazem uso de aceleradores electroestáticos de Van der Graaff acoplados a espectrómetros de massa para determinar directamente o número de átomos dos isótopos de carbono que constituem a amostra, designadamente o 14C, o 13C e o 12C.

Na unidade de datação pelo radiocarbono do Departamento de Química do ITN (ex-ICEN/INETI) optou-se por determinar taxas de contagem do radiocarbono fazendo uso de contadores de cintilação líquida. A técnica utilizada na obtenção do benzeno, produto químico em que as amostras, qualquer que seja o seu tipo, são convertidas, previamente à sua medição, está bem estabelecida de há muito e encontra-se largamente difundida na literatura especializada (veja-se, por ex., Polach e Stipp, 1967; Noakes et al., 1967; Harkness e Wilson, 1972; Tamers, 1975; Burleigh et al., 1977). Consiste, essencialmente, no uso de uma rampa de vácuo na qual se realizam as várias reacções químicas e purificação dos produtos resultantes e que levarão à síntese do benzeno. 

A linha de síntese utilizada, cujo diagrama se apresenta na Fig. 14, permite processar qualquer tipo de amostra,  nomeadamente madeiras, carvões, ossos, conchas e qualquer tipo de carbonato, turfas, sedimentos e solos. Para isso dispõe de i) uma bomba de combustão de eixo horizontal que permite fazer a combustão de qualquer amostra com um teor  em  carbono  orgânico  superior a 3%; ii)  uma  linha  secundária com  diferentes tipos de reactores, nomeadamente para proceder a reacções com ácidos ou com misturas ácidas oxidantes (caso dos carbonatos e do padrão moderno – ácido oxálico –, respectivamente) e para processar aquelas amostras – solos ou sedimentos – que tenham um teor em carbono orgânico inferior a 3% (combustão em tubo de quartzo em corrente de oxigénio).

Os processos químicos ou físico-químicos envolvidos na síntese consistem, essencialmente, qualquer que seja o tipo de amostra, na obtenção e purificação de dióxido de carbono, da sua reacção com lítio para formar carboneto de lítio o qual, por sua vez, se faz reagir com água a fim de se obter acetileno. Este, depois de seco, sofre uma trimerização através da utilização de um catalizador de crómio (KC-Catalyst PKN), obtendo-se, finalmente, benzeno. Esquematicamente:


 Amostra               CO2                 Li2C2                 C2H2                        C6H6
Note-se: i) a utilização de um forno de oxidação preenchido com rede de prata e óxido de cobre (CuO, “wire form”, 2-4 mm de comprimento) a 750(C a fim de que o monóxido de carbono que se forme, quando se faz a combustão em tubo de quartzo ou quando se procede à oxidação do ácido oxálico, passe a dióxido; ii) a utilização de  três trapas  para  recolha do dióxido  de carbono e  do acetileno, sendo a última de cada grupo
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de desenho especial (3), de modo que a recolha seja completa; iii) a utilização de uma trapa de serpentina entre as de recolha do acetileno e o balão de medição para que o acetileno não tenha o menor vestígio de água quando entrar em contacto com o catalizador, o que constituiria um veneno para este;  iv) a utilização do 1º grupo de bombas de vácuo (com bomba difusora) na purificação do dióxido de carbono e do acetileno (sublimações seguidas de solidificações, em sistema fechado) e na evacuação do reservatório do catalizador e do dedo de recolha do benzeno, antes da trimerização.
Deste modo, o rendimento total das reacções envolvidas na síntese está normalmente compreendido entre 95 e 100%, o que assegura a não ocorrência de fraccionamentos isotópicos durante todo o processo. Este facto constitui um factor importante a ter em conta, dado que a razão isotópica 13C/12C é determinada a partir de uma amostra retirada no “dedo” (a) (ver Fig. 14), quando da medição da quantidade de dióxido de carbono produzido.

O benzeno recolhido no último “dedo” da rampa de vácuo é transferido para um frasco de vidro de 22 ml, pesado, e guardado durante um mês no congelador de um frigorífico, a fim de que qualquer radão (222Rn) que contenha se desintegre.
Embora ainda não tenha sido possível identificar as impurezas e determinar o seu teor no benzeno produzido nesta linha de síntese, é de esperar que seja de elevada pureza uma vez que ainda nunca se detectou, nas várias séries analisadas até hoje nos contadores de cintilação líquida, quaisquer níveis de “quenching” mensuráveis. Por outro lado, é usual processar, de quando em quando, amostras só com actividade de fundo (normalmente, antracite das minas do Pejão), não tendo sido observados quaisquer efeitos de memória na linha. No entanto, para obviar a esses efeitos, se eventualmente existirem, é norma do laboratório tentar processar séries de amostras com idades esperadas semelhantes, não lhes intercalando amostras de idades muito diferentes.

3 Estas trapas têm uma “camisa” a envolver o tubo interior, crivada de furos de 1-2 mm de diâmetro, de tal modo que as moléculas de gás que, porventura, tenham passado as duas primeiras trapas adquirem uma velocidade maior e uma trajectória rectilínea ao atravessar esses furos indo embater na parte interna da parede exterior, que se encontra muito próxima e à temperatura do azoto líquido, ficando aí retidas.

3. A medição da actividade do 14C nas amostras.

3.1. O número de mérito e a idade máxima.

A técnica da espectrometria de cintilação líquida, na sua aplicação à datação pelo radiocarbono, também se encontra bem estabelecida (Polach, 1987, 1988). As condições de medição variam de aparelho para aparelho, dependendo do grau de refinamento da sua electrónica. Dependem, também, do tipo de frasco, da geometria e do “cocktail” de cintilação utilizados. No entanto, essas condições deverão ser optimizadas de tal modo que pequenas variações de “quenching” não alterem a eficiência de contagem e que o número de mérito  No / B1/2, em que No é a taxa de contagem do padrão moderno normalizada para o fraccionamento isotópico e B a taxa de contagem do fundo, seja a maior possível (Calf e Polach, 1974).

Na unidade de datação pelo radiocarbono do ITN, as taxas de contagem referentes às amostras de benzeno produzidas na linha de síntese têm sido determinadas em dois dos contadores de cintilação líquida que aí se encontram em funcionamento. Ambos são da PACKARD – modelos TRI-CARB 4530 e TRI-CARB 2000 CA/LL – sendo o primeiro o mais utilizado, e em exclusivo nos últimos anos, devido à possibilidade de se atingir uma temperatura mais baixa (10(C) na sua câmara de medição.

A determinação das taxas de contagem é efectuada, geralmente, em séries de 12 amostras, séries essas constituidas por 2 fundos (F), 1 moderno (M) e 9 amostras (D), cuja idade se quer determinar, dispostas do seguinte modo:

D1      D2      FA      D3      D4      D5      M      D6      D7      D8      FB      D9   

As medições são efectuadas durante 20-30 ciclos, sendo o tempo de contagem por amostra e por ciclo de 100 minutos.

Cada amostra é constituida por 6,1500 g (7,0 ml) de benzeno aos quais se adiciona 1 ml do “cocktail” de cintilação (64 g de butil-PBD por litro de tolueno). Os fundos são constituidos pela mesma quantidade de benzeno “morto”, da BDH. Este mesmo benzeno “morto” é utilizado nas amostras que não perfazem 6,1500 g a fim de que a geometria de contagem se mantenha.

O padrão moderno é benzeno obtido na linha de síntese a partir do ácido oxálico SRM 4990-C (NBS- NOx).

Utilizam-se para frascos de contagem frascos de vidro de 22 ml da Packard, de baixo teor em 40K. Para se tornarem estanques foi-lhes introduzida uma pequena modificação que consistiu em colocar, no interior da tampa normal, um disco de teflon de 0,5 mm de espessura e com um diâmetro igual ao diâmetro exterior da boca do frasco.

Cada frasco tem um determinado fundo, o qual foi medido anteriormente à sua utilização nas séries de contagem normais, seguindo-se o procedimento utilizado no Laboratório de Radiocarbono da Australian National University (Gupta e Polach, 1985).

Os dados das medições são armazenados em diskettes encontrando-se, para isso, cada contador de cintilação líquida “on line” com um computador IBM PC. 

Como se disse atrás, os níveis de “quenching” das amostras não são mensuráveis, isto é, as eficiências de contagem relativas são de 100%.

 Definindo-se a idade máxima (Imáx) que se pode atingir nas condições experimentais de rotina, tal como fizeram Calf e Polach (1974), em função do número de mérito e do tempo de contagem
            Imáx = 8033 ln [(t/2p2)]1/2 + 8033 ln [No/(B)1/2]

em que p = 2, 3, … para um critério de 2(, 3(, ..., respectivamente, sendo t o tempo total de contagem, então as condições operacionais no ITN permitem atingir as seguintes idades máximas:
	Modelo
TRI-CARB
	Critério

estatístico
	t (min.)


	No / (B)1/2
	Imáx
(anos BP)

	4530
	2(
	2000
	19,5
	46000

	
	2(
	3000
	
	47600

	
	
	
	
	

	
	3(
	2000
	
	42700

	
	3(
	3000
	
	44400

	2000 CA/LL
	2(
	2000
	20,7
	46500

	
	2(
	3000
	
	48100

	
	
	
	
	

	
	3(
	2000
	
	43200

	
	3(
	3000
	
	44900


3.2.  Análise dos dados de contagem. Obtenção das datas convencionais

         de radiocarbono.  

Também na fase do processamento dos dados das medições se segue de perto o caminho proposto por Gupta e Polach (1985).

Assim, depois dos dados provenientes dos vários ciclos de contagem serem reordenados agrupando-os por amostra, calcula-se a razão entre o desvio padrão de Poisson ((P) e o de Gauss ((G) para o canal A e determina-se o número de valores contido em cada intervalo (P entre (X - 3(P) e (X + 3(P), expresso como percentagem de n, sendo n o número de ciclos e X a média do número de impulsos detectados no tempo t. Se existirem alguns valores para além de ±3(P serão eliminados e refeitos os cálculos anteriores. A eliminação definitiva daqueles valores dependerá da última razão (P/(G se aproximar mais da unidade do que a primeira. Caso contrário, manter-se-ão. Por outro lado, faz-se a representação gráfica, para cada amostra, dos valores determinados para o canal A de modo a detectar qualquer tendência que não seja aleatória.

Uma vez aceites os dados procede-se ao cálculo propriamente dito seguindo, também, as recomendações de Stuiver e Polach (1977), revistas por Mook e van der Plicht (1999).

As taxas de contagem do fundo (Bi) correspondentes a cada amostra e ao padrão moderno são calculadas em função da média das taxas de contagem de FA e FB, através das expressões:


[image: image2.wmf]B

A

i

i

B

BF

B

,

.

=

                          




              1)
 
[image: image3.wmf]t

i

i

B

T

B

/

2

=

s

 


                                  


  2)    

em que:
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Em seguida, calcula-se para o padrão moderno, a taxa de contagem (14AOx2) e a taxa de contagem normalizada para o fraccionamento isotópico (14ARN):
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  5)

em que:
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A taxa de contagem normalizada para uma dada amostra s (14AN) é calculada do seguinte modo:
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em que:
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Por fim, a data convencional de radiocarbono, t, é calculada tendo em conta o período de Libby (5568 a):
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          11)
 As grandezas com ela correlacionáveis, expressas em permilagem (‰):
14( – empobrecimento (ou enriquecimento) em 14C da amostra relativamente ao padrão moderno, não tendo em conta o fraccionamento isotópico medido na amostra;

14(N – empobrecimento (ou enriquecimento) em 14C da amostra relativamente ao padrão moderno, tendo em conta o fraccionamento isotópico medido na amostra;

14(iN – empobrecimento (ou enriquecimento) em 14C da amostra relativamente ao padrão moderno, tendo em consideração o ano de colheita (ano da morte dos moluscos marinhos analisados) e o ano de medição da amostra;
respectivamente d14C, D14C e Δ14C na notação de Stuiver e Polach (1977), são calculadas do seguinte modo:
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    14)
em que:

λ –  1 / 8267 a-1   (período 5730 a)

ts – ano de medição da amostra

ti – ano de colheita da amostra 

Nos poucos casos em que, por acidente, não foi possível determinar o valor de (13C, a taxa de contagem da amostra em causa foi normalizada fazendo uso das recomendações de Stuiver e Polach (1977, Fig. 1).

3.3.   Determinação dos valores de (13C e (18O.   

Para a determinação da composição isotópica em 13C (e em 18O) das amostras analisadas, uma fracção do dióxido de carbono produzido é recolhido no “dedo” (a) da linha de síntese (ver Fig. 14). Essas amostras de CO2 foram, nos primeiros tempos, enviadas para o Laboratório de Hidrologia Isotópica da A.I.E.A. (Viena, Austria), onde foram analisadas num espectrómetro de massa Finnigan Mat 250, de colector duplo. Posteriormente, a composição isotópica tem sido determinada no Laboratório de Isótopos Ambientais do ITN fazendo uso de um espectrómetro de massa SIRA 10 VG ISOGAS.

A composição isotópica do dióxido de carbono analisado é expressa na notação convencional (, relativa a um padrão internacional que, em estudos desta natureza, é o padrão PDB – carbonato de cálcio de uma Belemnite da Formação Cretácica Peedee , Carolina do Sul, EUA – ou melhor, o padrão VPDB (Vienna PDB), utilizando-se o padrão NBS 19 como padrão de calibração para o (13C (13() e para o (18O (18() (Gonfiantini, 1984).

Assim, as grandezas (13C e (18O são definidas do seguinte modo:

(13C = {[(13C / 12C)am – ( 13C / 12C)VPDB ] / ( 13C / 12C)VPDB }1000 ‰

(18O = {[(18O / 16O)am – (18O / 16O)VPDB ] / ( 18O / 16O)VPDB}1000 ‰

A incerteza média (desvio padrão) associada aos resultados obtidos é de 0,02 ‰

Note-se, no entanto, que as composições isotópicas dos carbonatos, principalmente no referente ao (18O, devem ser determinadas fazendo-os reagir com ácido ortofosfórico a 100% e a 50-60(C (Grossman, 1984; Grossman e Ku, 1986) e não com uma solução aquosa de ácido clorídrico, como se procedeu neste trabalho. Na realidade, este último procedimento vai originar tocas isotópicas do dióxido de carbono produzido com a água existente no reactor, conduzindo a um empobrecimento sistemático em 18O  no dióxido de carbono, uma vez que ocorrem as seguintes reacções:

                               CO2 (gás)                            CO2 (dissolvido)

CO2 (dissolvido) + H2O                     H2CO3                         H+ +  HCO3–
Quanto ao valor de (13C, a utilização de ácido clorídrico não vai introduzir um erro apreciável, além de que, tendo em vista o fim que se pretendia – a datação de conchas – constituir uma técnica muito mais expedita que o uso de ácido ortofosfórico concentrado.

3.4.   A fiabilidade dos resultados.  
Do que se disse nos parágrafos anteriores está implícito que o desvio padrão quantifica os erros aleatórios cometidos experimentalmente como sejam, por exemplo, os cometidos na determinação das taxas de contagem. No entanto, o laboratório poderá cometer também erros sistemáticos quando efectua as medições, pelo que o desvio padrão deverá, de igual modo, quantificar esses erros.

A maneira mais expedita de identificar e quantificar os erros sistemáticos é proceder a calibrações (comparações) interlaboratoriais. Em exercícios deste tipo, várias amostras de diversos materiais, previamente homogeneizadas, são distribuidas por vários laboratórios para datação. A análise dos resultados obtidos poderá fornecer pistas para identificar a origem dos eventuais erros sistemáticos cometidos, bem como quantificá-los a partir, por exemplo, do cálculo de um parâmetro denominado factor multiplicativo do erro (k), o qual, como o nome indica, deverá multiplicar o valor do desvio padrão determinado experimentalmente.

A unidade de datação pelo radiocarbono do ITN tem participado, desde a sua entrada em funcionamento, em exercícios de intercalibração laboratorial. 

Assim, começou por participar num exercício abarcando os quatro laboratórios de radiocarbono então existentes a funcionar na Península Ibérica. O Quadro VII (parcialmente publicado em Mestres et al., 1991) apresenta os resultados obtidos:

Quadro VII

Resultados obtidos no exercício ibérico de intercalibração laboratorial

(CSIC – Madrid; UGRA – Universidade de Granada; UBAR –

Universidade de Barcelona; ICEN – ITN (ex-ICEN/INETI))

	Amostra
	CSIC
	UGRA
	UBAR
	ICEN **

	Benzeno “activo” ( f *)
	---
	0,595 ± 0,002
	0,588 ± 0,006
	0,586 ± 0,002

	Madeira carbonizada

(El Acequion)
	3600 ± 50 BP
	3680 ± 80 BP
	3640 ± 50 BP
	3850 ± 35 BP

	Madeira carbonizada

(Cerrillo Blanco)
	2520 ± 50 BP
	2530 ± 80 BP
	2650 ± 90 BP
	2650 ± 40 BP

	Madeira carbonizada

(Cerro de la Mora)
	2880 ± 40 BP
	3030 ± 80 BP
	2910 ± 90 BP
	3120 ± 50 BP

	Madeira

(Alto do Castelo)
	1920 ± 40 BP
	2020 ± 80 BP
	2040 ± 100 BP
	1990 ± 35 BP


*  f = 14ARN / 14A

**  Apenas as datas obtidas no ITN estão corrigidas para o fraccionamento isotópico.

A seguir, participou na intercalibração laboratorial mais completa até hoje levada a efeito – participaram, a nível mundial, 69 laboratórios que utilizam técnicas diversas ( contadores proporcionais de gás, detectores de cintilação líquida, AMS) – e que foi da responsabilidade da Agência Internacional de Energia Atómica (Rozanski, 1991; Rozanski et al., 1992). No Quadro VII-A apresentam-se os valores obtidos pelo laboratório do ITN (Soares, 1993b, 1999).

Perante estes dados, k tomaria o valor de 1, o que permitia afirmar que o desvio padrão associado às datas determinadas pelo laboratório de Sacavém (e que quantifica os erros aleatórios cometidos experimentalmente) traduzia correctamente a incerteza dos resultados. 

QUADRO   VII-A
Resultados obtidos pela unidade de datação do ICEN (actual ITN)

na intercalibração laboratorial efectuada pela AIEA

	Amostra
	Tipo
	Valores médios ponderados

	
	
	Consensus values
	Valores obtidos no ICEN

	
	
	pMC (%) *
	(13C (‰)
	pMC (%) *
	(13C (‰)

	C-1
	Mármore Carrara
	0,00 ± 0,02
	2,42 ± 0,33
	0,45 ± 0,28
	1,80 ± 0,05

	C-2
	Travertino
	41,14 ± 0,03
	− 8,25 ± 0,31
	41,38 ± 0,40
	−8,43 ± 0,05

	C-3
	Celulose
	129,41 ± 0,06
	−24,91 ± 0,49
	128,46 ± 0,86
	−25 **

	C-4
	Madeira
	0,20 – 0,44
	−23,96 ± 0,62
	0,49 ± 0,15
	−24,00 ± 0,05

	C-5
	Madeira
	23,05 ± 0,02
	−25,49 ± 0,72
	22,81 ± 0,22
	−25,80 ± 0,05


*  Percentagem de carbono moderno (percentagem da actividade do padrão moderno)
** Valor estimado

Posteriormente, tomou também parte no “Third International Radiocarbon Intercomparison” (TIRI), através da datação de 11 amostras de diversos tipos e idades (Scott et al., 1997). Na Fig. 15 podem observar-se os desvios dos resultados obtidos pelo laboratório em relação aos “consensus values”.
[image: image25.emf]


Fig. 15 – Representação gráfica dos desvios dos resultados obtidos pelo Laboratório de Radiocarbono do ITN em relação aos “consensus values” no exercício de intercomparação laboratorial TIRI.

Deverá referir-se, dada a importância, nesta dissertação, da determinação do teor em radiocarbono em amostras modernas, que neste exercício de intercomparação a amostra C-3 (celulose) da AIEA foi novamente datada, bem como uma outra amostra moderna constituida por um resíduo de malte de cevada de uma destilaria. Os resultados obtidos (em pMC), 129,48 ± 0,56 % e 116,57 ± 0,54 %, são estatisticamente idênticos aos “consensus values”, respectivamente 129,7 ± 0,08 % e 116,35 ± 0,0084 %.

Amostras de materiais de referência, quer os constantes do Quadro VII-A, disponibilizados pela AIEA, quer os utilizados no TIRI, são medidas regularmente pelo laboratório, permitindo avaliar o desempenho do mesmo e afirmar a boa fiabilidade dos resultados por si obtidos.
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