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INTRODUCCION

Uns de las sfs recicntos innovaciones cn fechamiento por
C-14 hs sido 1a doterminacién de 1o que en forma natural apare
ce en o] rasdiocarbono mediante contoo por cemtelleo 1fquido. En
1953 un estudio roalizado por Hsyes, Williams y Rogers en sol-
vontes pars sistemas por centolleo liquido les permitié repor-

tar, aunque inexplicablemente, altas velocidades de conteo pars
P os del tipo p

. Un estudio posterior revelS sltas
velocidades dc contco para materiales de origen biolégico que

derivan su carbén primario de o, atmosférico y bajas velocids-
des pars materisles producidos de quimicos derivados del petré-
leo. Los rosultados de éstas investigaciones mostraron clarsmen
to la posibilidad de utilizar el centelleo 1fquido pars medir
la aparici6n natural del radiocarbono.

La introduccién del conteco por centelleo 1fquido al fecha-
miento por radiocarbono fue primeramente aplicado en 1954 por

Arnold, Audric y Long y postcriormente en 1955 contribuyeron

Pringle, Funt y Turchinet:. Estos investigadorcs vieron las ven

tajas de preparar las mucstras en forma liquida y determinar su
actividad a través del centelleo lfquido.

El uso do muestras 1fquidas, permite que una mayor canti-
dad do carbén pueda ser anali:zada en una sola wmuestra (esto cs
mejor que el anflisis de la muestra cn forma de coz gas) y ade-
afs rotione una alta oficiencia de conteo, la carencia de la
cual ha sido un gran inconveniente en mucstras sélidas para con
teo dol C-14. Las muestras 1fquidas ademfs presentan ol aspecto

favorable de que pucden ser contadas en portamuestras baratos



que pueden sor al d

l1ibres do contaminacién y vueltos

a utilizar tiempo dospubs para conteo sin nocesidad do algGn
tratamionto,

Bl mayor probloms rado sl ad

P el poT Ccen-
tolleo 1fquido al fochamionto ha sido la complejidad do los pa-

sos quimicos necossrios para convertir las muestras de carbén
on un solvente lfquido apropiado para el conteo. Las sintesis
quimicas quo han sido mfs satisfactoriss dan altos rendimientos
do 1fquidos orgdnicos los cuales son buenos solventes o son com
patibles con solventes oficlientos.

Anderson, Hayos y Arnold en 1955, roportaron un sistems de
solventes on los quo clasifican a los del tipo alquil-benceno
como buonos solventes y a los alcoholes metflico y etflico como
diluyentes. En un trabajo posterior de Kerr, Hayes y Ott en
1957, ads amplias demandas para bucnos solvontes fueron especi-
ficadas. Ellos scfialaron que los compuestos 1fquidos sintetiza-
dos no interfieren con la emisién de luz o adbsorben la luz omi-
tida, BEsos compuestos “quenching” incluyen las aminas, sulfidas
y cectonas con absorbentes de lu: que comnsisten en su mayorfa de
substancias colorcadas,

Nés investigadores realizaron muestras para centelleo 1¢-
quido medianto l1a sintesis de un solvente de tipo diluyente de
las muestras dc carbdn, Nystrom, Yanko y Brown on 1948 reporta-
ron un mbtodo para la sfntesis de metanol a partir de @,. E1
metanol como diluyente permite que el solvento que se cuenta
contongs un 40% en peso de la muestra de carbln, Las reaccio-
nes quimicas son las siguientes:



c o+ 0, calor o, :
0, ¢+ LiAIH, ——> LiA1(OCHy),
LIA1(OCHg), ¢ ROH — CHyOH

Investigacionos postoriores do Dolanecy y McAulay on un in-
tento de aplicar 6ste mbtodo para ol fochamiento, mostraron que
s6lo ol 25% en peso del metanol puede sor incorporado on el sis
tema sin pérdida oxcesiva do altos pulsos qu pudioran, con lo
cusl, limjtar ol sistema al 10% do la muestra de carbono.

En 1945, Audric y Long prepararon acetileno a partir de la
mucstra do carbén y disolvieron éstc gas on un sistema do sol-
ventes toluono-otanol con un alcance del 12% on peso de 1a mues
tra de carbén, Bsta forma do sistema (gas dilufdo) permite que
once gramos de una muostra scan contados con un S0V de eficiem-
cla:

c o+ 0, calor coz

0, ¢ 2 NHOH —— (NHy),00¢ ¢ Hy0
(NHy),00y + STCl; ——> SrC0; « 2 NH,CL
25rc0y ¢+ sMg S%C, sic, o sM0 o SO
8rC; + 2H0 — CyH, * Sr(OH),

Posteriormente en 1957, Barendsen utilizé una aproximacién
similar usando eoz gas. El reporté quc mfs del 40% on peso dol
CO, puedo ser disuelto, pero una reduccibn de 1a eficiencia del
contador fuc notada cuando cantidades del gas exceden del 30%
on peso, Sus reacciones qufmicas fueron:

€+ 0 ulor| mz

coz . Cu(on)z — Cncos . uzo



0
caco, _6000C | Cac0y ¢+ gases disueltos

cacoy, 259°C, ca0 + co,

En 1955 otro grupo de invostigadores crearon un auevo diluy
yento. Este mtodo consiste en convertir ls muestra deCa CO, y
postoriormento a benceno medianto una reaccién de Grignard.

Bl tolueno fue ontonces producido por reduccién. Este mé-
todo tiene la dosventaja do que requiere un procedimiento quimi

co bastante exacto y una dilucién de la muestra de cartono de

c + o0, calor o,

0, + CclcMgbr ——» C H 000H
CgHgCOOH + LiAIH, ——> C(H CHOH
CEHgCHOH o Bry ——» CoHCH Br
ColigCHBr ¢ LiZIH, ——9 C(HCHy

Arnold en 1954 dosarrollé una sintesis de hexano-octano,
mezcla que pormitfa mis del SOV en peso de la muestra de carbén
para ser contado en una sola muestra. Esta sfntesis probs ser
tediosa y diffcil y la relacién do hoxano-octano obtenida reque
rfa un anflisis del carbén de¢ cada muostra:

¢ + o, -salor, oo,
coz —_— Czllz
CHy & CuCl; —— Cu,Clyex(C, M)

CupCly x(cy) —— CujCly o CHg * Cglty
Pt
Celg * CgHy * Hy —> Cyliyy + CgHyy

Postoriormente Legor, Pichat, Baret y Delebrias en 1958,



S
reportaron un sjstcma para parasldchidos. El método do prepara-
cién de la muecstra involucraba una largs sintosis quo hacfa quc
ol diluyente tuviors caractoristicas "quenching”:

c + 0, _calor co,

w0, — Cyi,
CoMy + M0 Mgy (enyemo

En 1964, Tamors roportd un método para convertir sucstras
do carbbn al oxcolente solvente do conteo quo es el benceno, el
cual posco una alta enorgia de transmisién deo propicdades como
alto contenido do carbono (92% en peso). Ls sfntesis quimica
involucraba la conversién do la mucstra do carblm a acetileno y
posteriormentc en un paso do pirélisis s altas temperaturas a
benceno:

c o+ 0, _calor co,

COZ - — Csz
3 czllz ﬂ& Celly ¢ impurcias
El rondimiento de la sfintesis fue reportado como de un 30%

con algunas ovidencias de que productos extrafios se formaron al
mismo tiompo de la sintesis.

Noakes on 1961, reporté un método catalftico para la con-
versién dec muestras do carb6n a benceno:

c .0, calor co,

CO: —_— Czllz
catalizador
3 CHy, ——————— (gl

Esto mbtodo tieno los buonos atributos de producir s6lo



boncono puro on rendimicntos mayores del SO%,

Bn 1965, un roporto de Noskes, Kim y Stripp doscribieron
un nuovo mbtodo para producir benceno utjlizando 1as reacciones
usadas por Barkers para producir acotileno y un mayor rendimien

to on la conversibn do la mucstra de carb6n a benceno fue obte-
nido:

Cc o oz calor o

200, + 1011 850, e o 4Lip

LiC, ¢ 2H0 —— CoHl; ¢ 2 LiOH

3 C, catal i zador oMy

Bsts Gltima roaccién sc rooliza a temperatura ambiente. El

mnétodo do bajas tomporaturas para obtencién de benceno ha sido
bien recibida por la comunidad cientffica y es generalmente a*
plicada on mfs de 25 laboratorios do fechamiento en todo el mun
do. El procedimiento quimico para éstc método es descrito con
dotalle en 6ste trabajo.



Bl estudio quo aquf se presenta, se efectla ante la neco-
sidad do desarrollar un nuevo proceso para ol fechamiento ar-
queolégico mediante C-14.

La parto introductiva nos muestra el origen del trabajo y
pone on marcha una serie de mecanismos tendientes a desarrollar
lo.

Bl ostudio teSrico se sustenta en bases quimicas y para
ello so hace menci6n de las reacciones quimicas fundamentales.

Al efoctuar la descripcién del proceso, se pu'u de la

realidad de una secusncia de trabajo que abarca dos secciones
principales: prod 6n de b y

de éste en un apa-
rato de centelleo lfquido.



2.~ GENERALIDADES

2.1) Introduccién.- El fechamiento por radiocarbono ha
ganado adoptos entro los arqueSlogos desde 1950 y en la actua-
1idad, ha crecido tanto, que laboratorios de fochamiento sur-
gen a gran oscala. Laboratorios do investigaci6én en varios s§

tios mejoraron la técnica y aumentaron el nGmero de materiales
a los cualas el mfStodo do fechamient

se puede aplicar con se-
guridad.

2.2) Principios Fundamentales de la Técnica.- En las re-
giones superiores do la atmSsfera terrestre oxiste una activi-
dad dinfmica de procesos tales como la radfacién clemica. Al-
go de esta onergfa clsmica so utiliza en la producciSn de neu-
trones lo cual comieonza con altas onergfas pero disminuye gra-

dualmente después de varias colisiones atémicas. Los neutro-

nes de baja energfa reaccionan con nitr6geno mediante la si-
guiente reaccién qufmica:

ullbn —_ l‘CO‘I

Estudios en laboratorios de los ofectos de neutrones e-
nergéticos en el aire indican que el nitrégeno es el constitu
yente mis reactivo.

segunda reacciéni

La roaccién anterior domina, aunque una

“llt n — nl + ‘)l'

también ocurre. Esta sogunda reaccibm es dominante en ener-

gfas superiores a 1 moV, micntras que la primera reaccifn,



por otro lado, so realiza con mayor probabilidad en el rango deo
0.4 - 1,0 moV. Un tercer tipo de reaccifén de neutrones de alta
enorgfa con nitr6geno, ha sido roportada on laboratorios:

“N'n —_ nc,an

En osta torcera reaccifn, la onergfa no es monor de 4 meV.

En rosunmen, do las tres reacciones mis probables, s6lo la
primera y la tercera muestran is6topos radicactivos. Es de as-
perarse que 108 neutrones producidos por la radiacifn clsmics
puedan producir estos materiales radiocactivos en la atmSsfera
terrestre.

La prediccifn de las cantidades das de radi b

P

y tritio se pueden realizar teniendo como base alguna informa-

cién acerca de las probabilidades relativas de las tres reaccio

nes anteriores. La primera reaccién es mucho mis probable, sin

embargo es claro que el dimiento de radi b <

cer-
ca de ser igual al nfmero total de noutronas generados por los
rayos cOsmicos y los retenidos en la tierra.

El radiocarbono formado por la primera reaccién no es dis
tribuido uniformemente. Bl campo magnético de la tierra des-
via los rayos clsmicos con carga eléctrica por 10 que el flujo
[ en la

. 108 que en el ecuador,

Osfera es mis intenso cerca de los po
8in embargo, a dioz kilémsetros scbre la
superficie terrestre, una vez que el carbSn se ha convertido en
bi6xido deo carbono, corrientes circulares de aire mezclan las

diferentes partes deo la atmSsfora. En osta forma, aproximada-

mente 7.5 kilogramos de C-14 son aiadidos al dopdsito terrestre
de carbén al afo y distribufdos a través de ésta por varios me-



canismos, (fig.1)

Como se podr8 vor en la figura la mayor admisién del bibxy
do do carbono atmosférico ocurre en la superficio del oceéno
por medio de una 16n do 1 mbio, ds

bicarb
disucltos on el agua. En la tierra, las plantas convierten el

bib6xido do carbono en comestibles mediante la fotosintesis por

l c-14

AtmSsfera 1.6%

Ruzus B a Superficie
2.6% 2.00
Pondo del Ocedno
Pig. 1.- Bstr del daplsito de b

1o que el carbln viene a quedar ligado a organismos vivientes.
Las plantas son alimento de los animales por lo que el C-14 se
sueve a través de varios el de la bibsf

La muerte
eventual de la vegotaci6n o de los animales completa el ciclo

y la descomposicifén del material regresa el biSxido de carbono
de nuovo a la atmfsfera.

Al tiempo do la muerte de los seres vivientes, el pr'oet-
80 do asimilacién sc dotiene repentinamente y por lo taato no

oxiste proceso por ol cual el C-14 de la atmSsfera pueda on-

trar al cuerpo.
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El doplsito do carbono terrestre contiens cerca de 4 x IO“
kilog de carb

(938 de 6ste en el ocefno) del cual la for
ma de C-14 constituye un peso fraccién promedio de s6lo 1.5 x
10712,

En el proceso de dosintegracifn, el C-14 regresa a N-14,
emitiendo partfculas beta, mediante la siguiente reaccién.

Nc 14" . P-

La vida media del carbono se mide oontando el nGmero de ra
diaciones beta emitidas por minuto por gramo de carbono. El
C-14 moderno omite corca de 15 cusntas po minuto por gramo de

carbono, mientras quo un C-14 que tiene 5700 aflos de antigiedad,
enitird aproximadane

bono.

7.8 tas por mi por gramo de car

2.3) Preparacién y Pechamiento de Musstras.- Cada tipo de

materfial posce problemas especiales respecto a su preparaciba

para fechamiento. Una vez que llega el material al laboratorio,

@ste (husso, carbSn vegotal, madera, hierro, etc.) es examinado,

Yy los contaminantes son romovidos tanto mecfnica como quimica-

mente. Bl material es convertido a gas (bi6xido de carbono, me

tano, acetileno) o bien a lfquido (b

) por q do o por
otros medfos.

El bi6xido de carbono tiene la gran ventaja de quo se pro

duce muy ficilmente poro hay una tendencia a la existencia de

imp elect gativas, como el cloro., Cl mectano, es ms
complicado en su produccién pero la presencia de impurezas es

menor. El acotileno, ha qanado popularidad dabido a que es
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diat6mico an carbbn por 1o que el gas que se contea es mis fuer

to en elemento radioactivo. Existe un acercamiento disponible

por medio del cual la muestra se prepara como un solvente, tal

como el benceno. Tales lfquidos centellean cuando la energfa

do decaimfionto radicactivo esti relacionado con su volumen y

olectricamente no hay problema en la deteccilén de éstos impulsos

luminosos. Una pequefia muestra de un compussto de carbbn ori-

ginal da una muostra lfquida on donde la radicactividad ests

intonsamente concentrada. El alto rendimiento de benceno (98%

o mfis) ha sido lograda mediantc los siguientes pasos:
Utlo catalizador
woetra -ZIE. 0, S e, MO cp, g o
ut{lizando un catalizador de vanadio activedo para la conver-
si6n del acetileno a b Cinco de G

en la
suostra prod P 4 un litro de acetileno, éste

so trimeriza para dar benceno, el cual as{ obtenido es recolec

tado on forma lfquida y colocado en un portamuestras el cual

se coloca en un aparato do centelleo lfquido.
Todas las {op

radas en mad b6 1

© cualquior otro tipo de rostos pueden ser retirados utilizando
una solucién do 8cido clorhidrico.

También el exceso de carbbn
moderno derivado de absorbor &cido hGmico del terreno puede ser

retirado usando una solucifn de hidrOxido de sodio. Pero en el

hueso, donde la estructura porosa tiends a cubrirse de comta-

minantes, el coldgono original es algunas veces diffcil de re-
‘nd Alant

P . Un procedimiento adecuado es romo

P

ver inicialmente las sustancias minerales y algunos orginicos

usando una soluci6n de &cido clorhfdrico y lavando posterior-
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monto con agua dostilada caliente. Otros contaminantes orgfni-

cos, como ol &cido hGmico y los restos de rafces, permanecen on

ol rosiduo., De una forma similar al tratamiento de los hussos

so realiza el de las conchas.

2.4) Pochamiento do Carbén Vegetal.- El carbln vegetal ha

adquirido gran importancia como una fuente de carbén radioacti-

vo para el propésito de fechamiento. En 1964, sin embargo,

Cook observd la tendencia que tenfan los arqueSlogos de asumir
quo cualquier substancia negra, desmoronada y amorfa, encontra

da o excavada, era carbén vegetal y ademis, consistia exclusi-
de boén el 1

Cook sefial6 que las fuentes de
np » en cualquier sancha son bfsica-
mento dos: la primera consiste de materia orgénica carbonizada

han ol tal o

producida por fuego, o bien de origen animal o natural, y la
otra consiste do compuestos orgénicos realizados inicialmente
por vegetacién local o depositada como resultado ds aqusllas
actividades humanas que no consideran la carbonizaciém.

Resi-
duos do plantas, junto con toda clase de 4

por ocupacién humana, oxperimentan una larga serie de transfor

maciones. La consecuencia genoral es la formaciém y acumula-

ci6n de una substancia conocida como humus. El producto madu-

ro do la humificacién tiene un color, forma y consistencia si-
milar a la del carbln vegetal derivado de otras fuentes y pue-

do ser muy fdcil deo equivocarse con §1. El humus es el produc

to final do reacciones quo han tomado bastante tiempo, durante

ol cual la substancia original ha sido resovida repetidamsnte,
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con la adici6n on consecuoncia de nuevos compuastos de carbén

y la pérdida de viejos. El humus resultante no pueds tener un

sitio en el pasado en forma automStica.

Las ruinas do fuogos son de dif

gorfas Du. la

alta temp ura de busti6n de mad

. mucha de la materia
orgéinica sufre una oxidacién rpida de carbén & bi6xido do car

bono. 8in embargo, no todos los fuegos tienen una cosbustibn

completa. Bl material negro (carbfn vagetal), queda y consis-

te de algo de carbfn puro pero también de mucha materia orgéng
ca condansada.

Por lo tanto para Cook, el primer paso del arqusflogo es
tomar la musstra de la excavaciln y dsterminar por mediocs quf-

micos su probable origen y su composicifén en términos de car-

bln elemental o compuesto. Debe ser hébil de saber si su mues

tra so deriva de una humificacién prolongada o de fuego, o de
ambos.

Cuando ha determinado que su muestra es carblm vegetal,

se manda al laboratorfo donde le son oxtraidos los contaminan

tos. Mesiduos do rafces, do tama#o microscopico, som una fuen

te de carbén modernc ¢n tales muestras y son oliminadas en for

ma mecinica o quiaica. Carbonatos y &cidos h@Gmicos, adheridos

a la mussta por el agua del terrano, se 4

col &

la muestra en HCl dilufdo o bion on NaOH, y lavando posterior-

mante con agua destilada calfente. Luego la muestra es con-

vertida a coz. cn‘, czll2 o cs"c para ser modida en los conta-
dores.
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2.5) Fechamiento de Madora.- Cuando restos animales son

fechados, cada parte del po da ap d la miema o-

dad debido a que ol carbén del cuerpo se deriva en forma direc
ta o indirecta de plantas.

Usualmente las partes de las plan-
tas usadas para alimento de los animales son las hojas, espigas
o soenillas quo son parte de las plantas que han adquirido (:o2

frosco do la atmfsfera mediante la fotosintesis. Existe una
adici6n y eliminacién continua de el

en el PO animal,
ingluyendo al C-14, Como resultado, cuando el metabolismo ani-
mal cesa, a su muorte, mucho de su carbfn serf modermo.

En las plantas, particul

plantas lef ,» la situa-
ci6n es muy aif Bn un la mad

estd colocada
en anillos concéntricos que representan cada uno de ellos, un

aflo de crecimiento. Los anillos centrales son los sfs viejos

y los de afuera lo ais nuovos. Por lo que, la eodad de un 8rbol

decraoce dol centro dol tronco hacia la periferia.

81 esto sucede s¢ puoden tomar varias secciones del &rbol
para fechamionto y dardn diferentes odades, cada una correspon
dicnte al cose do la actividad metabSlica de la seccién en par
ticular. Si por ejemplo la muestra tomada consiste de varios
anillos concéntricos, la edad obtenida no serd de un anillo en
particular sino que representars ol promedio de los anillos in
clufdos.

La madera, al igual que el carb6m, no presenta problemas

de contaminacién serios. Cuando se trata de eleomentos de cons

truccién realizados de madera, tales como vigas, puede también

suceder que estos clemsntos hayan sido utilizados inicialmente
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en un edificio ya desaparocido, y que se hayan usado posterior
mento en la construcoién en la cual fueron hallados.

2.6) Fechamionto de Huesos.- El hueso moderno consiste
de aproximadamonte 50% do fosfato de calcio (que contiens car-
b8n inorgénico), 108 de carbonato de calcio (que contiene car-
bon inorgénico), 258 de colégono (una protefna orgénica) y $ -
100 de grasa 8sea.

Ha habido intontos do usar la poroién de carbonatos de los
para fochamiento por ¢

16n de €0, por medio de HC1.
Se han hecho esf! para el G

fnorgénico del
fosfato de calcio. 8in eabargo, existe un error en ambos ca-
sos debido a la incidoncia del agua del terreno, que los conta

mina.

Esto ha dejado quo ol fechasiento de los huosos sea por

modio del colfigeno. No se conoce mocanismo natural por el cual

el coldgono sc altore para dar una edad falsa. Un problema a-

pareco, debido a que la cantidad de col&geno quo existe en el
hueso disainuyoe con la edad a muy bajas concenttraciones, por
lo quo el afslamionto dol colfgeno suficiente para fechamiento
so hace diffcil con los hucsos viejos.

Para la proparacifn de fechamfento, se deben checar mi-

crosc6picamento los hucnos para saber si cornticnen protefnas

exteriores. Despufs del limptado, el hueso sc trata con HC1

a temperatura arbicnte. El HCl disuslve la matoria mineral pe

ro deja cerca del 95V del colfgeno como material insoluble.
El colfgono entonces es filtrado y secado. Dospuls del seca-
40 se convierte a coz.
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2.7) Pachamiento para el Hiorro.- El1 hierro cuando es ro
ducido de su Aineral por ol hombre, contiens carbbn, si no lo
contieno, serf muy duro para realizar herramientas y armas.
Las aleacionos bésicas del hierro -acero, hierro dulce, hierro
fundido- se distinguen uno do otro on las diferentes cantidades
de carbén quo contienen (acero 0.1-2.0%; hierro dulce, menos de

0.06%; hierro fundido 1,6-5.08). El1 carbln en las aleaciocnes

del hierro se deriva del combustible usado en su fundicifn.
Cuando el combustible usado para fundir es carblm vegetal o ma-
dora, la mediciOn de la actividad del C-14 del carb6n en un es-
péoimen de hierro puede dar la fecha do su manufactura.

Para fachar hierro, se siguen 1los mismos procedimientos
que con las muestras orgénicas: 1) la muestra es tratada contra
posibles contaminaciones; 2) el carbln es oxtrafdo de una forma

en que la actividad del C-14 pueda ser medida. E1 carb6n en una

musstra de hierro no osté sujeto a contaminaciones de restos de
rafces, carbonatos y fcido hGmico, do hocho ests sellada a un

medio ambiento estfril al tiempo de su manufactura. El hierro,

sin embargo, se conoce f8cilmente cuando suficiente humedad y
ox{geno estén prosentes; muchos especimenas antiguos de hierro

tienen casi siompre una capa de 6xido de hierro. Esta capa es

porosa y puede atrapar pequeilas cantidades de material orgénico,

especialmonte en la superficie.

El carb6n sc puede extraer deol hierro ya sea disolviéndolo

on un &cido que no atagio el carbSn o quemando el carbén del hie

rTO a altas temperaturas. La sogunda técnica, que extrae car-

bln de la aleacidn on la forma de CO,, ¢s la mfs usada.
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2.8) Otros Materiales Adecuados para Fechamiento.-

quier material qus g hén es ad &

Cual-

para fechar. Ma

terisles orgénicos con alto contenido de carbln, son sin duda,

los mejores. En suma a los materiales ya nombrados, los labora

torios para fochamiento estén p & fech

P pars los siguien
tes materiales: papel, turba, pergamino, ropa, tejido animal,
hojas, polen, suelo b ’ chas y cerémica

Para materiales de bajo 140 de carbén, grandes canti

dades de muestra deben ser utilizadas para cbtener un resultado
confiable; al contrario, para materiales de alto contenido de
carb6n, pequeiias cantidades son utilizadas.
da la cantidad de 4 da para ci
16gicos.

La siguiente tabla

materisles arqueo

2,9) Racoleccifn y Almacenamiento de la Muestra para Fecha-

miento.- Cuando se ha determinado que una muestra se puede u-

tilizar para fechamiento, se debe tener cuidado en obtener la

muestra de su medio original. Si es posible, sflo metal o vi-

drio pusde ponerse en contacto con la musstra. Las herramien-

tas y recipiontes daberfn estar limpios y libres de materia or-

ginica, grasa, lubricantes, preservativos, etc. La muestra se

deboe remover con paletas de metal o espitulas limpias y colocar
las do nuevo en recipientes de aluminio nusvos. Si la suestra
@8 muy grande se dsbe de cortar con material limpio, los cortes
so deben realizar sobre aluminio, pero si una parte de la mues-

tra que se cstf cortando, cayera al suslo, ésta debe ser descar
tada.



Material
carbén vegetal
madera
hueso (fecha carbonato)
hueso (fecha colégeno
= 5000 ailos)
hueso (fecha colégenc
+ de 5000 ailos)
hierro (fundido)
hierro (acoro)
hierro (dulce)
turba

* Musstra Scca

1.

Tabla

Tamailo de la Muestra

Poso Doseado * (gr)

8 - 12

10 - 30
100 - 500
200 - 500
400 - 1000
100 - 150
300 - 500
1000 - 2500

10 - 25

Peso

19

Minimo (gr)
1
3
S0
100

250

150
300
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3.~ TECNICA

3.1) Descripcifn Genesral.- El sintetizador de banceno es
un sistoma quo sirvo para la conversién de material de tipo car

bonfceo o marcado con tritio a benceno para conteo mediante cen

tolleo lfquido. El sistema utiliza un catalizador que hace po-

sible una alta eficiencia de conversién y que simplifica grande
monto la técnica do sintesis.

Los anflisis de C-14 y H-3 pueden realizarse utilizando la

técnica do sintesis de benceno. En un principio el sistema fue

desarrollado para fechamionto con C-14, pero ol mismo aparato y
procediniento pusde ser utilizado para realizar mediciones de
bajo nibel en muestras de agua marcadas com tritio. El sistema
es adecuado para utilizerlo en estudios del agua del subsuelo,
estudio sobre contaminaciones del aire y agua del subsuelo y pa
ra la medici6n de muostras biolSgicas con muy baja actividad.

El sintotizador es un aparato muy eficiente y econfmico
para la sintesis de benceno derivado do musstras quo contienen

pequeiias cantidades do C-14 y A-3. El sistoma utiliza los de-

sarrollos mis rocientes en sintesis do benceno y por primecra vez
haco posible un sistema comercial capaz de obtener rendimientos
estequiombtricos mayores del 90%.

Muchos de los sateriales orgénicos y algunos de los inor-

génicos para fecharionto son adecuados. Algunos ejemplos de

material orgdnico incluyen: madera, hidrocarburos, turba, tie-
rra vegotal, carb6n veqetal, papel y la fraccibn orgénica de

108 huesos. Los matoriales inorgénicos pueden ser piedra cali
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za, conchas, formaciones en cuevas (carbonatos) y la parte {-

P

g de los h .

Una vez que la muestra es lispiada, es convertids a co,
ya sea por

16n seca o hGmeda, el agua que pudiera estar
presente es extrafda por congelamiento y el €0, puro es pasado
a una cémara de reaccién que contiene litio metflico fundido.

El litio y el CO, reaccionan a 625°C para formar carburo de 14
tio. Una vez formado el carburo de litio, se deja enfriar has

ta la temperatura ambients y p

se agregs agua a
la cémara do reaccifn y do esta forma se produce el acetileno,
@ste es pasado a través de una columna de purificacibn y poste
riormente a una columna que contiene un catalizador de vanadio.
El catalizador actGa para trimerizar el acetileno a benceno.
El benceno es extrafdo y colectado en recipientes especiales pa
ra conteo los cuales son colocados en un aparato de centelleo
1fquido. La eficiencia de conversifn 'otal es bastante alta y
rendiaiontos del orden de un 90V puecer ser obtenidos.

Tabla 2.

Reacciones Quimices y Rendimiontos para la Sfntesis del Benceno

Reacciones Rendintento Rendimiento
de Reacciln Acumulativo

1.- Combustién:

¢+ oyq 2=, o, (g)

2.~ Produccibn del Carburo:

®ytg) ¢ 14 Salor LG, ¢ 10

3.~ Produccién del Acetileno:
P

uﬁollzo—-i%‘l&m 95 - 9N 95 - M
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Reacciones Rendimiento Rondim{ento
de R 16n a

lativo

4.- Produccién del

=ty ol 08 s - 90

Cuando el sinteotizador de benceno se utiliza en conjunto
con el aparato de centelleo lfquido, datos rolativos pusden ser

obtenidos de la muestra original. Para resultados mfs precisos,

sin embargo, cuando menos de cardb

dsben estar

contenidos en la muestra original. Para resultados mis preci-

sos, sin embargo, do menos g de carbln deben es

tar contenidos en la musstra original. Algunas estimaciones

del carbfn presento en los materiales mis comunes para fecha-
miento son: madera S0%; turba 80%; carbém vogetal 90%: concha
258,

En ol proceso de conversifm, las muestras son inicialmen-

to convortidas a coz, 6éste o3 almacenado en uno o en los dos

tang do al fonto de p dad total de 10 litros que

se encucntran en la parte posterior del aparato. A la tempe-

ratura dol laboratorio (22°C aproximad. e), ol al 4

to do 10 litros dol gas es capaz de contener 0.414 moles de

C('.\2 a una atmfBsfera de presibn. Entonces idealmente, se nece-
sitan 4.96 do b6

on la a original para llenar
ambos tanques a la presifn de una atmSsfera.

Asumiendo una conversiSn total del 85%, estos 4.96 gramos

do bén podrén producir apro: a S mililitros de ben-

cono puro, 1o cual es mfs quo suficiente para una determinacién
procisa.

En el caso en quo la musstra fuese limitada, una por
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c16n del material conteniendo un gramo de carbén puede ser
posible de producir poco menos de un mililitro de benceno.
Es evidente, por lo tanto, que dos gramos de muestra de ma-
dera (qus contiene imad 508 de

rbén) , podrfa
ser suficiente para obtener resultados razonables. En forma

Optima, sin embargo, una muestra de 9-10 gramos de madera
es preferible.
Tabla 3.
Ccflculos Estequiomfteicos psra la Obtencién de Benceno
Los cflculos que se realizan a continuacibn estén basa
dos en una musstra que contiens 4.96 gramos de carbén y rea

lizando la sintesis a una presifn igual a una atmfsfera.
1.- Cosbustifn:

€+ 0,lg) -SAlE, co (g
P 12.00 31998 .00
or 96 13.22 10.107

2.- Prod 6n de Carb do Litio:

2c0,(q) + 1011 SRS, Lo 4 g

PN 44.00 6.939 37.878 29.878
gr 18.187 14.341 7.820 24.700
3.- Producciln de Acetileno:
uacz + 2 uzo — Czlz(q) + 2 LiOcE
PN 37.878 18.00 26.00 23.939
gr 7.828 7.44 $.373 9.895
Tomando en cuenta que 8sta reaccién se lleva a cabo al
908, la cantidad de acetileno formado serf iqual a 4.83 gr.
4.~ Prod 6n do B

cat
3 LPLPY @) ——> Cele
m 26.00 78.00



qr 4.835 4.835

Al fgual que en la reaccifn anterior, ésta Gltima re-
accibn se llova a cabo con una eficiencia del 85% por lo
qus el benceno obtenido ser$ igual & 4.1] gr. Tomando en
cuenta que la densidad del benceno es igusl a 0.88 gr/ml,
finalmsente so obtendrén 4.67 ml de benceno puro.

La cantidad de benceno obtenida de los cflculos anterio
res, no es la misma que se obtendrfs en le Ciudad de México
debido a que la presifn en ésta no es de una atmSsfera sino
que es igual a 0.77 atmfsferas. Por lo tanto, para conocer

la cantidad de benceno puro que se podrfa cbtener a partir
de una de carbfn, es

1o realizar los célculos
estoquiomftricos anteriores de nuesvo, pero ahora tomando como

base otra cantidad de carbln, la cual se calcula de la siguion
to manera:

PVenRT
sabiendo aue:

P =0.77 ats

V = 10 1ts (capacidad total de los tan-

auos)

0.082 lts atas/mol °F
T = 293 °k

81 hacemos:

n=PV/RT

n = 0.320 moles

Multiplicando las moler por ol PM 4ol carbfn cbtendremos los
¢ de carbbn:

GgdaC *n xPH



g de C = 0.32 moles x 12 g/gmwol
gds C=3.84¢g

Bntonces, nuestra base para los cflculos estequiomftrico
de 3.84 g de carbln.

8 sorl

Tabla 4.
Célculo Estequiomftrico pars la Obtenci6n de Banceno
(presifn = 0.77 atm)

1.~ Combustién:

¢ . 0,(g) salor, 0, (g}

WM 12.00 31.999 “.00
e 3.8 10,239 14,000
2,- ProfucciSn de Carburo de Litio:

200, ¢+ 0L SAlOE, e 4 4ngg0
MM 44.00 6.939 .87 29.878
9 14.08 11.102 6.060 19,122

3.~ ?Produccién de Acetileno:

L1,C, . 2 H)0 — CyH, (9 + 2 LiOH
PN 37.878 18.00 26.00 23.939
9 6.060 5.76 4.16 7.660

Debido a que esta reacciln se lleva a cabo con un rendi-

miento del 90V, la cantidad de acetileno producido sers igual
a 3.744 g.

4.- Producciém de Benceno:
cat.
3 CoBy(g) === Cglg
PN 26.00 78.00
g 3.744 3.744

Como csta reaccién se lleva a cabo con un rendimiento de
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85%, ol benceno producido sers igual a 3.182 g. Tomando en
cusnta que la donsidad del benceno es igual a 0.88 q/ml, ten-

dremos finalmente 3.616 ml de benceno puro.
Como so podrd observar, la cantidad do benceno puro que
se obtione on la Ciudad de México es menor, sin embargo, es su

ficionte para una detorminacién precisa.

3.2) Principios de Operacibn.- El1 co, gas, generado por
comsbustilén hGmeda o seca de musstras que contiensn carbén, pa-

S& pPOr una trampa que atrapa agua. El agua atrapada es conge-

lada con una mezcla da alcohol tsopropflico y hielo seco y sir

ve para eliminar vapor de agua del CO, gas. Las trampas sefia-

ladas como C0,/C,R, y CcHc/B,0, son enfriadas con nitr6geno 1f
quido y son utilizadas para atrapar cl gas seco como ooz 8611~

do. Ambas trampas son usadas para este prop8sito y hacer as{

una racoleccidn :ipide 7 cusntitativa 4el gqas. Una ve:r Gue la

reacotién de produccibén de COz se ha completado, ol nitrégeno
1fquido onfriador so rctara de las trampas y ol coz sflido es
cntoncea supnlimado a 1.s tangquen de a.racenarieérto, La canti-~
dad do (.'02 colectada on caacilala por 1o pruesifin que marcarn

108 mandmotros y por «. voluzen de 10u 'anques de alpacenamien

to que es conocido. Esta irformaci’n es posteriormente utili-

zada para calcular la centidad “¢ litic mot8lico necesario pa-

ra la reduccibn del co, a L )Cye

La roaccidn do carbuio de litio es llevada a cabo colocan
do 1itio metdlico en la clmara de¢ reoaccifn, evacuando ésta, y

verificando que no existan f''Gai. La cArara do reaccibn es ca
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lentada hasta una temperatura de 625°C con evacuaciln conti-~

nua. La evacuacifén termina despufs de que la temperatura se
ha bilizado (ap imad 20 minutos)

. Bl co, almace-
nado es i do a la c& de

24

6n & una velo
cidad controlada y con la aplicacién ds calor en forma conti-
nua. La formacién érmica del carbd

de 1itio se lleva &
cabo en la cémara de reaccién bajo presién reducida que ayuda
en la transferencia cuantitativa del m, de los tanques a la

clmara. Una vez inyectado todo el eo, 4o los tanques a la cé-
mara do 16n, la

P se & 750°C con evacua
016n continua durante 30 minutos para eliminar cualquier radbm
u otros gases f dos 4 1la 6n de prod 6n del

carburo de litfo. Este calentamiento posterior se ha encontra-
do io para

gurar altos rendimientos en 10 pasos pos
teriores.

La formacibn del acetileno gas por hidr6lisis del carburo
do litio se realiza a temperatura ambiente y agreqando agua a
1a cimara con la extraccién del acetileno aplicando vacfn. Fl
vaoor de agua asociado con el acetileno eos eliminado pasando
ol gas a través dc una trampa cnfriada con la mezcla de hielo

seco y alcohol isopropflico. El acotileno es luego pasado a

través de una columna de purificacién que contiene pent6xido de
f6sforo y ascarita, la cual sirve para remover cualquier vapor
de agua residual y cualquier producto de amoniaco que pueda es
tar asociado con el gas. El acetileno purificado os colectado
cualitati en las

ampas sefaladas como CO,/C.H, y CgHc/

"0 enfriadas con nitrbgeno 1fquido. La reaccién de hidr6lisis
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se ha completado cuando el vacf{o os constante lo cual se mues-
tra en ol & de la ck do 161

Una vez inada la leccién del acetileno, el acetile

no 861140 es sublimado ya sea a los do al 1

°
bien directasente a la columna que contione el catalizador de

vanadio e} cual ha sido previamente activado por calentamiento
a 400 °C durante varias horas bajo vacfo y posteriormente en-
friado a temperatura ambiente.

Una transferencia cuantitativa del acetileno al cataliza-
dor es acrecentada por el vacio ini~isl de la columna del cata
14zador y la disminucibn del volumen del gas asociado con la po
limerizacién del acetileno gaseoso a benceno lfquido. La comolu

816n de la sintesis de benceno es indicada por una presién ne-
gativa co . 2l Db es

do del cetalizador calen-
tando ésto a 100°C durante aproximadamente dos horas y con eva-

cuacifn continua a través do la mezcla er.friadora do hielo seco
Y alcohol isopropflico.

3.3) Dtagra=as 4e rlujo.- los d:agramas qus a continuacifn
86 muastran describen los jrincipales pas»s 7jue se llevan a ca-
bo para la prod 6n de b

> a partir de una combustifn se-
ca 0 hGmeda, &éstos procesos son:

1.~ Produccién de BiSxido de Carbono
2.- Produccién de Carburo de Litio

3.~ Produccién de Acetileno y Benceno
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3.4) Preparacién de la Musstra para Conteo.- despus de
que el b ha sido

1do del catalizador, éste es guar-
dado an el congolador por aproxismadamente tres dfas. Duranto
éste tiempo, el benceno es descongelado y vuelto a congelar re-
petidas veces con el fin de expulsar gases disucltos tales como

acetileno que no fue convertido o bien residuos dol catalirador
obtenidos 4 el 1odo de 16n

Una vez realigzado lo anterior, el benceno es colocado en
un recipiente de teflén especial para oconteo. Este recipiente
os pesado antes de agregar el benceno y vusito a pesar una ves

que so ha agregado, la cantidad de benceno se dstermina por df

ferencia de pesos. El carbb ido en 1a se calcu
la que es ol 92.26% del b P & La se ajusta
a un volusen de 5 ml agragando b de q'ndg es-

pactromftrico que ha sido extrafdo de cualquier contenido deo

C-14. Dos centellecadores, PPO y POPOP son disuoltos en la muet

tra de benceno en concontraciones de 0.5 y 0.02% en peso. Una

vez realizada esta operacifn, el recipiente es colocado en ol
aparato do contolleo lfquido y la muestra c¢s adaptada a la obs

curidad duranto 30 minutos antes deo iniciar el conteo. Los

conteos so rcalizan cada 100 minutos y para obtener resultados
confiables son ios 25

3.5) Mtodos de Conteo.- En esta secciln sc presentan

las diferontes técnicas de conteo que han sido y son utiliza-

das para ol conteo de muostras.
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1.- Carb6n §61idos El método de carbém s6lido, tieno en

dfas uni significado histérico. Bsta técni-
ca fue dosarrollada por Libby y sus colaboradores y varios la-
boratorios la utilizaron a principios de los 50's.
El conteo de carbén s611do u de otros tipos de compuestos
de carb6n s6lido tieno una gran desventaja: autoabsorcibn. Las
desinteograciones beta del C-14 no tienen mucha energfa, en con-

secuencia con una capa demasiado g 8 g

de carbbn ex-
tendidos uniformemente en el interior de un cilindro ds 7.6 c»
de difmotro y 20.) cm do longitud), solamente 5% de las desin-
tegraciones fuoron detoctadas. '

otra desventaja dol carbln s6lido, es que, éste es un ex

colente absorbente, especialmente cuando ha sido recientemsnte
btenido do la red

16n del CO, con Mg, por ejemplo. A media
dos de los 50's cuando oxistfan domasiados problemas de conta-
ninacién debido a la bomba atémica, las muestras frecuentente-
Donto so contaminaban miontras eran expuestas al aire durante
alguno do los pasos necosarios on la manipulaciémn. Esta conta
ainacién puede sor extraida mediante un tratamiento con HC1
concentrado, poro no oxistfa la seguridad 4o que la muestra no
volviera a contaminarse al tiempo de ser colocada dentro del
cilindro.

2.- Contadores Proporcionales do Gas: Debido a los dife-
rentes problemas que p ba el

por bSn s6lido,
varios lab 108 a

a experimentar con nuevas téc-
nicas entre las cusles estaba el

prop onal deo gases.
A finales deo 19%6, la mayorfa de los laboratorios decidieron
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utilizar la técnica de conteo proporcional del CO,, CH, o (DU
mientras que muy pocos se animaron a utilizar el método de
centelleo lfquido.

La mayorfa de los laboratorios utilizaban entonces muss-
tras de CO, puro. Se hacfa énfasis en ls purezs del €O, debi-
do a que éste os un busn gas para conteo s6lo si estd libre de
impurezas olectronegativas tales como los halbgencs, 6xidos de
nitr6geno y de azufre y vapor de agua. Las técnicas de puri-
ficacién y conteo fueron realizadas en Holanda y Wueva Zelan-
da en forma independiente y casi simulténea.

Posteriormente
en los Estados Unidos se desarrolls una nueva técnica. Para
todos los métodos, las son pr tidas

a (:l:bz mediante combustifn en el caso de materisl orgénico y
por acidificaciln para material inorginico. Una vez ocbtenido
el CO,, ésto pasa a través de varias etapas de purificaciban

Yy es golectado on tanques de almacenamicnto y de ahf pasa
hacia el contador.

La siguiente figura muestra en una forma esquemftica el
arreglo ex{stente en un contador proporcional que contiene
€0,, la s611da protecci6n de metal y la proteccile de anticoin
cidencia utilizada para reducir la proporcifn de conteo de la
sefial de fondo o background y ol equipo eléctrico utilizsdo
para el contco.

Como se ver$ en la figura, el contador profesional que
contione el gas estd rodeado de una protecciSn de mercurio
que consiste d4s una cubierta anular llena de Hg. Rodeando

esta proteccién hay una anillo de 12 contadores Geiger, conec
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tados en paralelo, que constituyen la proteccifm ds anticoinci-

dsncia. El ensamble completo estf colocado dentro de una s6l1i-

da pnuccmp de acero.
Pulsos del tador de la

van hacia un preamplifi-
cador colocado cerca de la p 16n de

despufis de una amplificacifn realizada por el amplificador 11-
neal, que dirige hacia una unidad diferencial de pulsos. Esta
unidad selecoiona los pulsos superiores a un nivel dado, limi-
tando ol tiempo de resolucifén del sistema de conteo de la munes-
tra de manera que el sistema se limpia, para cualquier interva-

10 de tiempo dado, cualquier pulso posterior qus pueda seguir
el pulso que 1 8in emb

go, es una proteccifén contra
los impulsos posteriores que se puedan originar cerca del con-

tador como resultado de las impurezas en el gas, el principal
propSsito de la unidad es de eliminar los impulsos secundarios
de los sobrotiros del amplificador cuando pulsos largos causan
que el amplificador se sobrecarque.

Los pulsos que abandonan la diferencial entran a la unidad

de anticoincidencia y simulténeamante, son registrados por el

registro nGmero 3. Aquellos pulsos que no coinciden con los

pulsos de los contadores Geiger, dec la proteccifn de anticoin-
cidencia son pasados por la unidad de anticoincidencia y son

registrados por el registro nGmero 2. El registro nGmero 1 sir

ver para monitorear los pulsos del background o sedal fondo
originados en la protecciSn de anticoincidencia.
J.- Canteo por Centelleo Liquido: Este conteo tiene la

gran ventaja de utilizar mucstras on estado lfquido las cuales
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son mucho sis ficiles de manipular y purificar que los materia
les 8611308 o gaseosos que son utilizados en los otros tipos
de contadores. Ademfs, es posible analizar una mayor cantidad
do carbbn como 1iquido compactado que COmO gases Poco densos.
Una vez extrafdo el benceno, éste se coloca en el recipien
to especial para y se ls afiad

dos mililitros de bence
no que contiene PPO y POPOP los cuales act@an como centellador
y transportador de ondas respectivamente.

El contador ut{lizado es un espectrémetro de centelleo 1f
quido Tri-Carb. BEste aparato utiliza dos fotomultiplicadores
iguales que estin conectados a un analizador de coincidencia
que rechaza la mayorfa de los pulsos que tienen su origen en
sonidos eléctricos, cerca de los fotomultiplicadores. El ni-
vel de ruido es ademSs reducido enfriando los tubos & una tem-
peratura de 6°C que os una temperatura un poco superior a la
temperatura de congolacifm del

. Bl esp Gmetro estd
adenis oquipado con 2 canales y unidades de escala que fucroa

colocadas para observar la misma porcifn del espectro y puoden
ser usados do osta forma como contrasefias continuas en la ope-
raci6n propia del inst Las t

permite que apro-
ximadamento un 40% de las partfculas beta del C-14 que sean con

tadas, puedan ser utilizadas y la seiflal de fondo sers de 13 com
teos por minuto pudiéndose disminuir el nfmero de cuentas por
minuto al utilizar recipientes de Cuarzo para conteo do una ma-

yor proteccifn contra la radiacifm externa.

3.6) Principio Bisico del Contador de Centslleo Liquido.-
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Un contador de centelleo 1fquido es un aparato sonsible que se

usa en la fisica nucloar para diar la 4 i6n y medida de
las radiaciones atlémicas de gran gia. La & 6n de ener
gfa en forma de iones 1 + por soluciones orgénicas
dependen de una particula gada (las iones nucleares o
el prod de las 1 1 de la 1

nucleares)
que produco un cfierto nGmero de moléculas excitadas en la so-

lucién orgénica. Estas moléculas excitadas podrén emitir foto-
nes o transportarfn en forma eficiente energfa a un aceptor
(soluto) que a cambio emitirf a los fotones. Cada molécula
excitada emitiri unicamente un fotfn y la energfa de ese fotén
se encontrard dentro de un cierto rango. El nfmero de fotones
emitidos dependerd del n(mero de moléculas excitadas producidas
por la partfcula ionizante. Los fotones podrin ser medidos
por recepcibn en la cara de los tubos fotomultiplicadores los
cuales los convertirfn en pulsos eléctricos (cada pulso repre-
senta una desintegracién de la muestra radioactiva).
aparoce on ¢l 8nodo de cada f

Un pulso

en aprox

el mis
»o tiompo para cada desintegracifn.

Las principales ventajas para los contadores de centelleo
sobre los otros d de la

g9fa nuclear son: 1) fun-
cionan on el aire o en vacfo; 2) entregan un impulso eléctrico
que es proporcionado por la energfa perdida por la partfcula

que atraviesa y )) pusdan contar a velocidades sorprendentemen
te colevadas.

3.7) CSlculos.- Para determinar una fecha de cualquier
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material cuantificando la presencia de C-14 en una muestra dada
os necesario obtener datos de conteo de tres materiales:

1.~ Standard ds Acido Oxflico: Es el patrén que se utili-
sa para el C-14, es fabricado por la NBS (Mational Bureau of
Standards) y ha sido adoptado internacionalmente. Este &ctido
tiene la caracterfstica de que el 95% de su actividad se consi-
dera como las condiciones de actividad de una muestra de madera
muerta en 1950, no alterads por el efecto Suess y la bomba at6-
mica.

2.- Background o Seflal de Fondo: Ests es una muestra en

blanco, que no contiens mis que la radicactividad propia de los
sol y iales 4

en la preparacifn de la musstra.

8u lectura involucra la radiocactividad proventiente do la mezcla
y la que aporta el medio ambiente donde se encuentra localizado

el aparato de contelleo lfquido.

3.- Muestra: Esta contiere cl benceno producido a partir
del carb6n original mfs la mezcla de liqufdo de centelleo. Sus
cuentas doberdn roforirsc a las anteriores s fin de poder deter
afanr una fecha.

Del conteo de ostos tres materiales s~ obtiene un lista-

do de cada uno con ¢l nimero do cuentas obtenidas en sesiones
. 48 100 minutos. A ostos datos debe realizrseles para cada caso
ol siguionte procedimiento estadfstico:

So obtiens una media de los datos a partir de la férmula
'i-_..éﬁe_

se calcula la desviacifn standard a partir de
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y se calculan los lfmites superior o inferior utilizando
Xzaf

Con los li{mitos soilalados, se eliminan los datos que no
so encuentren dsntro de tales limites y con los datos restantes

so calcula ol nimero de cuentas prosedio por minuto:

Radl- s B2 a Sale.
V)% 100 min )
con los datos antoriores se calcula la desviaci6n para cada una
de las corridas

T S TR

bea t (v\-:\.:w)i:wo-a

Antoriormonte, durante la sfntesis se debil de detersinar la ma
sa de bonceno obtonida a partir dol 8cido oxSlico y de la mues-
tra y con cstos datos se calculardn sus actividades especfficas.
Para calcular la actividad cspecffica dol patrén o standard, se
debo de utilizar un factor igual a 0.95 el cual corresponde al
954 de la actividad de oste standard considorado como la activi
dad quo tondrfa una madera sin contaminar muerta en 1950, ade-
afs, para el cdlculo so restan el nGmero de cuentas promedio
por minuto dcl patrén menos la soial de fondo o backqground y

todo sc roficre a la masa do bonceno obtenida a partir del
standard:

Smv 0B (R--Q/N-
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De la 16n que rapr a el fenb de desintegra-

c16n podemos despejar t y tendremos:
1
texb i
Finalmente para calcular la edad do la muestra se¢ ticne

que:

4= 2038 W(PL) « oen

y su desviacibn se calcular§ por medio de:

&-m
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4.- RESULTADOS

4.1) Cromatograffs.- Para ls del b

obtenido 4o las sintesis de las muestras, éste es inyectado a

un cromatégrafo de gases. El benceno es inyectado por el ex-

tromo de una columna estrecha llena con un material soporte
inerto, chromosorb, en que se ha depositado uns capa de un 1f-
quido no volftil, como aceite de silicoma o dioctilftalato.
Los comp de la

sufren una particin entre la fa
S0 gaseosa, que ocupa el io de 1a col

P P

r Yy la fa

se 1fquida adsorbida, que forma la fase estacionaria. La fase

m8vil (benceno on este caso), es elufda de la columna mediante
un gas cortador fnerte, como helio u nitr6geno. A causa de las
diferencias entre sus coeficientes de partici6n los distintos

componentos de la muestra so distribuyen en bandas diferentes

Y. finalmonte omorgen de la columna, siendo detectadas mediante
alguna modificacién on alguna propiedad, como la conductibili-
dad térmica o la fonizacién de una llama. La deteccién se ve-
rifica normalmonte por un pr dimiento d41f

1al; un poco
del gas portador puro sc pasa por un dotector indéntico al pri
wero; los dos olemontos detectores constituyen los brazos de
un circuito en puente, y su "diferencia® queda registrada grS-
ficamente on funci6n dol tiempo.

Bn la siguionte figura se uwn a1

9 del
El ticmpo de retancién on una columna y en unas condiciones da

P

das es caracterfstico de cada componsnte particular; el rasgo
cuantitati{vo del anflisis os el &rca comprendida bajo la curva
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Diag quenftico de la graffa de Gases

!
|

J —-.
[~}
A
L — oy
—

La espectrometr{a infrarroja y/o de masa son con frecuencia
las técnicas utilizadas para la ident:ificacibn de los componen
tes.

El mftodo es r&pido y cxtraordinar{srente selectivo y uti-
1138 nvestras ruy pequedas (del order é21 ri-rolitro). Para se
Paraciones proparativas e~ waycr oscala sc utilizan columnas
nds grandes en paralclo, con 1ivicoiébn 4 la ~vestra y recolec
ci6n de las fracciones automat.:adas. Fn lo prfctica, esto ti
po de crosatograffa a desplazado aspliamente a la estilacién

4 1 da como mtodo de neocaracibmn.
Los resultados de la cromatograffa que sc musstren a con-

tinuacién, sefialan que la pureza dol benconc cue se utilizars
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para ¢l conteo, ¢s bastanto

ble y so ra cn un ran
go del 92 - 99% de p . Los g que a continua-
ci6n so p ponden a un patrén (benceno de grado

espectromfitrico) y al benceno obtenido de la sintesis de las
muestras utilizadas.

4.2) Conteo.-

El benceno obtenido es colocado en un reci-
piente de teflén especial para conteo. Este recipiente se pe-
sa antes de agregar el benceno y es vuelto a pesar una vex que

so ha agregado, la cantidad de b se &

por diferencia de pesos. La muestra os ajustada a un volumen

constante y 5 microlitros agregando benceno de grado espectro-

mftrico . El recipiente es colocado en el apsrato de coateo y

la muestra es adaptada a la ob 1dad 4

30 an-
Estos se roalizan cada 100 minutos
y para obtonor resultados confiables ¢s necesario tener un pro
zodio do 25 conteos.

tos de {niciar ol conteo.

4.3) Resultados.- Con los resultados obtenidos del conteo

Ac roalizan los cilculos necesarics para conocer la cdad de la

nuostra. Para la muostra 001 tenomos los siguientes datos:
1.- 2118 10.- 2080 19.- 2149
2.- 2133 11.- 2133 20.~ 2235
3.- 213 12.- 2059 21.- 2094
4.- 2065 13.- 2116 22.- 2001
5.- 2082 14.- 2092 23.~ 2160

6.- 2144 15.- 2182 24.- 2086
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7.- 2131 16.~ 2086 25.- 2124
8.~ 2202 17.- 2140 26.- 2145
9.~ 2057 18.- 2144 27.- 2091

X = 2118.869
Ge= 46.113
limites 1 2026 - 2211
anuladas : 20.- 2238
Ry = 3.544
ﬁ.‘ = 0.025%
Rg = 27.316
Gp = 0-101
H:E = 2.6762 gr
ltu - 21.144
Gp = 0.09
u:: = 2.67 gr

Rn = 3,401
GRy = 0.035
Actividad espoecffica del standard

8g = 0.95 (27.316-1.544)/2.6762 = 8.439
Gs, = 0.95 (0.101)%4(0.02512/2.6762
- 0.037
Actividad especffica do la muestra
8, = (21.144-3.401)/2.2067 = 8.040
Gs,, (0.090)24(0.035)2/2.2067 = 0.043

B = 803 Ln (S./l.) =« 8033 Ln (1.050)
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B = 386.6 afios
2 2
G" = 8033 ( s”/8") +( .slﬂs) = 55.5
Por lo tanto la edad de esta musstra ser§ igual a:
385 ¢+ 55 afios
1565 afios D. C.

Para la muestra 002 se tione:

1.- 930 10.- 884 19.- 946
2.- 939 11.- 910 20.- 941
3.- 961 12.- 953 21.- 928
4.~ 897 13.- 923 22.- 918
S.- 942 14.0 844 23.- 910
6.~ 949 15.- 933 24.- 908
7.- 9 16.- 908 25.- 906
8.~ 872 17.- 908 26.- 911
9.- 884 18.- 898 27.- 891

X = 915.741

Q- 27,022

1fmitos : 861 -969
anuladas : 14.- 844
= 2,690
= 0.022
21.156
- 2,631 gr
- 0.064

-
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By = 9.186
masa = 0.9427 gr
Gp = 0.059

By

By = 2.459

7.. = 0.0213
Actividad {fica del standard

L

88 = 6.668
[y = 0.024
Sg
Actividad especifica de la muestra
.ll = 7.136
Gg_ = 0.067
B = 8033 Ln (0.934) = -545.140 aflos

(.'g = 80.715
La edad de la a serd

igual a:
=545+ 80 afhos
Bsto significa que la os d

tra altamonte contaminada.

Para la muestra 003 tondremos los siguientes

datos
1.- 879 11.- 847 21.- 811
2.- 882 12.- 828 22.- 831
3.- 833 13.- 894 23.- 876
4.- 815 14.- 801 24.- 852
5.~ 842 15.- 826 25.- 909
6.- 871 16.~ 880 26.- 911

7.~ 842 17.- 905 27.- 813



8.- 833
9.- 819
10.~ 847

18.- 660
19.- 865
20.- 872

a a

1inites

)

= 053.071
= 30.983

1 791 - 918
1  ninguna
= 2.690

= 0.022

= 21.156

= 0.064

= 2,631 gr
= 8.530

« 0.055

= 2.4187 gr
= 2.565

- 0.0

0
Actividad clpoe!!:c:‘dal standard

8g
G
Sg

~ 6.667
« 0.024

Actividad espec{fica de la muestra

Sy
qQ
Sn

= 2.466
= 0.024

28.- 822
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E = 803) Ln (2.703) = 7989.47 afios

G

« 90.154



Por

1.=
2.-
3.-
4.-
S.-
6.~

8.-
9.~
10.-

51
lo tanto para esta muostra tendremos una edad de:
7990 + 90 afics

6035 aflos A. C.

datos para la muestra 004 serdn

455 11.- 416 21.- 393
425 12.- 421 22.- 400
392 13.- 401 23.- 444
455 14.- 426 24.- 376
412 15.~- 397 25.- 409
442 16.- 410 26.- 397
433 17.- 441 27.- 413
440 18.- 404 28.- 415
428 19.- 428

433 20.- 448

X = 419.785
S - 20.692
1fmitos : 378 - 461
anuladas : 24.- 376
P‘ - 2.272
‘Tn. = 0.028
ls = 19.002
i,‘s = 0.078
masa = 2.6298 gr
N - 4.214
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masa = 1.5123

By = 2.236
= 0.029
Actividad especffica del standard
$

Vs

c

Gs

Para la mucstra 005

1.-
2.~
3.
4.-
S.-
6.=
Te=
8.~
9.~

n?
284
309
353
27
239
260
294
272

g ~ 6.043

= 0.030
Actividad clp.eiﬂcasdl la muestra
n " 1.307

= 0.032

12300 ¢+ 205 ahtos
10350 aftos A. C.

se tione los siguientes datos:

16.-
17.-
18.-
19.-
20.~
21.-
22.-
23.-
24.-

= 0.039

004 serd igual a:

303
22
323
274
267
281
275
312
288

31.- 272
32.- 261
33.- 281
34.- 278
35.- 284
36.- 267
37.- 262
8.~ 276
39.- 21

52

B = 8033 Ln (4.6215) = 12295.9 aflos
WB = 204.945
La edad de la muestra



10.- 265 25.- 286
11.- 299 26.- 259
12.- 291 27.- 287
13,- 277 28.- 285
14.- 279 29.- 294
15.- 261 30.- 314

X = 283.395

G e 20.619

limites : 242 - 324
anuladas : 4.- 353
6.- 239
.B = 2.690
G-RB = 0.022
21.156
0.064

o

B
L]

masa = 2,631 gr

Rn - 2.827
Cn“ = 0.026

masa = 2.1609 gr
RB - 2.7%9
Y « 0.0

Actividad ospecffica del standard
Ss = 6.667
v Sg = 0.024

Actividad espec{fica de la muestra

Sy " 0.031%5

40.- 270
41.- 286
42.- 302
43.- 283

53
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G, = 0.0191
By

E = 8033 Ln (211.40) = 43001. 3 ados
G g = 4873998
La edad do la muestra serS de:

45000 + 4875 afos
Lo ques nos {ndica qus osta muostra tiene una edad ds ufs

de 40 000 aflos
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CONCLUSIONES

La disponibilidad genoral de las facilidades adecuadas pa

ra el conteo y la facilidad con que el carbén en una

pusde ser tido en b por el métod

aquf descrito,
hacen que el fechamiento mediante conteo por centelleo liquido

sea un mftodo bastante atractivo. El procedimiento descrito en

este trabajo es actualmente utilizado en muchos laboratorios
en forma rutinaria. Muestras de carbdn do tipo orgfnico e inor
gnico de origen geoldgico, arqueolfgico y marino han sido con-
vertidas a benceno y fechadas.

Modificaciones rolativamente pequelas en la técnica de

perfecci &n significativamente la precisifén de este
mftodo. Por ejemplo, centelloadores mfis eficientes estén dis-
ponibles y el uso deo tubos fotomultiplicadcres carrados de cuar

20 en lugar de los de vidrio, aumentar$n l~s rangos de eficien-
cia en ol conteo.



60

BIBLIOGRAPFPIA

Ayres, G.B., Quantitative Chemical Analysis. Harper & Row
Publishers, Inc., 2nd. Bdition, N. Y. 1968.

Belluomini, G., Delfino, A., Manfra, L., Petrone, V., Banzene
Synthesis for Radiocarbon Dsting and Study of the
Catalyst Used for Acetylen Trimerization. Interna
tional Journal of Applied Radiation and Isotopes,
Vol. 29, pp 453-459, Pergamon Press Ltd.

Berger, R., Horney, A., Libby, W.F., Radiocarbon Dating of Bone
and Shell from their Organic Componants. Science
Vol. 144, May 1964, pp 999-1001.

Berger, R., Suess, H., Radiocarbon Dating. Proceedings of the
Ninth Internaticnal Conference Los Angeles and La

Jolla, 1976. University of California Press, 1979.

Birks, J.B., The Theory and Practice of Scintilliation Counting
Tho McMillan Press, M.Y., 1964.

Brannon, B.R., Tagart, M.8., Williams, M., Proportional Count-
ing of Carbon Dioxide for Radiocarbon Dating. The
Reviow of Scientific Instruments, Vol. 26, No.
1955, pp 269-273.

3,

Deevey, B., Radiocarbon Dating. Reprinted froe Scientific
American, 1952.

Fleaing, 8., Dating in Archeology. J.W. Dent & Sons Ltd. Great
Britain 1976.

Harbottle, G., Sayre, E.B., Stoemner, R.W., Carbon 14 Dating

of Small Samples by Proportiomal Counting. Chemes



61

try Department, K Mational Lab Y,
Opton, N.Y.
Hayes, P.N., Solutes and Solvents for Liguid Scintillation

Counting. Packard Technical Bulletin Ho. 1, 1963
Haynes, C.V., Radiocarbon Samples: Chomical Removal of Plant

Contaminants. Science 131, (1966) pp 1391, 1392,

Baynes, V., Radiocarbon; Analysis of Inorganica Carbon of Pos-
sil Bone and Enamel. Science 161, agosto 1968,

pp 687, 689.
Hawley, G.C., Diccionario de Quimica y de Productos Quinicos.

2d. Omega 1975.

Horrocks, D.L., Applications of Liquid Scincillation Counting.
Academic Press, 1974.

Kaman, N.D., Bistory of C-14. Science Vol. 141, Sept. 1963.

Ramen, M.D., Barly Story of C-14. Science Vol. 140 May 1963,
PP 584-590

Libby, W.P., Radiocarbon Dating. The University of Chicago
Press, 1955.

Libby, W.F., Radiocarbon Dating. Science Vol. 133, March 1961,
PP 621-629,

Merwe, N.J., Vander, Tho C-14 Dating of Iron. The University
of Chicago Press, 1969.

Michael, H.N., Ralph, B.K., Dating Technics for the Archasolo
g_n;. M.I.T. Press Design Department, 1971

Michels, J.W., Dating Methods in Archaeology. Seminar Press
Inc. 1973, W.Y.

Woakes, J.E., Radiocarbon Dating by Liquid Scintillation. Bul-




Noakes,

Noakes,

Noakes,

Noakes,

Noakos,

62

letin of h logy Lab Y. University of

Georgia.

J.B., Considerations for Acheaving Low Lewvel Radiocac-

tivity Measurements with Licuid Scintillation Coun-
ters. h logy Lab

Y, University of Geor
gla.

J.E., Isbell, A.F., Btipp, J.J., Hood, D. W., Sencen
Synthesis Low rature Catalysis for Radio-
carbon Dating. Geochimica et Cosmochimica Acta
1963, Vol. 27, pp 797-804. Pergamon Press Ltd.

J.B., Kim, 8. M., Thomas, G.A., Akers, L.K., A Chemical
Study of An Ambient rature Catalytic Bensene
Svnthesis Used in Radiocarbon Deting. Atomic Energy

Comission. Division of Technical Information. Peb.
26, 196S.

J.B,, Kim, S. M., Akers, L.K., Recent lmprovements in
Benzene Chomestry for Radiocarbom Dating. Geochimi
ca ot Cosmochimica Acta 1967, Vol. 31, pp 1094-
1096, Pergamon Press Ltd.

J.E., Neary, M.P. Spaulding, J.D., A New Liquid Scin-
tillation Countor for Measurement of Trace Amount

of H-1 and C-14. International Symposium Liquid

Scintillation Counting. Sydney, Australia, 1973.

Olson, I.U., Radiocarbon Variations and Absolute Chromology.

Novel Symposium 12, 1970, John Willey & Sons.

Packard Instruction Manual. Automatic Tri-Carb Liquid Scintil-

lation Spectomster Systems.



63

Polach, H.A., cilp_de Es s_para Datacién r=

bénica e Interpretacifm de los Resultados. Monogra

ffas No. 3, Universidad Nacional de Australia.

Pringle, R.W., Turchinetz, W., Punt, B.L., Liquid Sointilla-
tion Technics for Radiocarbon Dating. The Review
of Soientific Instruments, Vol. 26, Wo. 9,Sept.
1955, pp 859-865.

Switsur, V.R., Radioactive Dating and Low Level Counting. Scien
ce 137, August 1967, pp 126-728.

Tamers, M.A., C-14 Dating with the Liquid Scintillation Counter:
Total Synthesis of the Benzen Solvent. Science Vol.
132, Spt. 1960, pp 668, 669

Tamers, M.A., A_Beniene Laboratory for Radiocarbon and Tritium
Dating. Consultant for Science and Technology, Mia
=i Laboratories, Florida.

Watkins, T., Radiocarbon: Calibration and Prehistory. Edinburch
University Press, 1975.

White, H.E., P{sica Modorna, Ed. Montaner y Sir6n, Espata, 1965.

Seuner, F.B., Dating tho Past by Radioactive Carbon. Nature,
vol, 166, pp 756, 1950.



“IEST  TINE 003101L7 BENCENO ESPECTRO-METRICO

. LS
d01L01L7
FILE ¢ METHOD o, RUN L IHDER |8
iEﬁkl AREAX _T AREA BC
— 1 8. 931 2.19 2347 0L
2 0. 04 2. 79 2004 04
3 J. 016 4, 26 811 02
4 99. 893 4. 98 4993786 03
TOTARL 100, 49891438
INJETT TIHE 00126108 STANDARD
1.34

s a8z ]

shyg-moeas



TIRTET TIRE s0i26:0
W

188

: weee
.t oot suonx
- pamee " o 0
! : 3.32 63038 08
: 4370509 0
; 53¢ 0
e eet0en

ST e 00y

3

e uui: Tine



LY

e Y [
(L0 ar
1 & s.12
2 3.
3 .
oML

T TIAE  e01STIL  smmevem 008

18 “-TND 0. [T I} g ¢
"gme anton ar ;ge 8

- 5?7
r s P R TV Y
2 2.0 55 N 08

LTS ann3e
.:;ev TIAE  Metlite  SERSUER 606
. T

B

149
notens
aee o w9 e
e a LY ]
"o .32 13310 &1
”. 07 208007 &
S i T L 190000 .

SRIJEET TIRE  S1rI6090 NENNER 00

—— .,__,*i‘,":’_ﬁf,.

.39




hd

inmer vieg

s

"esraee
ws 7 Iesex.
e o

S8

e




	Portada
	Índice
	Introducción
	Resumen
	2. Generalidades
	3. Técnica
	4. Resultados
	Conclusiones
	Bibliografía



