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CONTRIBUIÇÃO AO ESTUDO DA EVAPORAÇÃO DE AQUAS

NATURAIS POR MEIO DE ISOTOPOS ESTÁVEIS

TikaaTakaU

RESUMO

I M H « i l l B = V * M * » J ^ M n v o l v ^ M ume metodologia d l medidas de ruces ieotopicas em éguas natural*

visando estudar o mecanismo de evaporação am reservatórios, «m escala da laboratório.

„ X' '' - '
ér-discuMIa o modelo de avaporaçlo de Rayleigh, considerando a evaporação em praasnca ds vapor de égua

atmosMrico.

para quatro reservatórios da evaporação concordam com o modalo aprawntado a parmitam uma animativa da umidada

nXativa média do local.

A equação da rala qua ralaciona at concantr*ço» d l 1 8 0 e O obtida dm retuitadot dana trabalho é

caractarfstica dv um rasarvatorto da tgua sujeito a uma redução significativa em seu volume por evaporação.

Os valores das concentrações de O e D inicialmente presentes na água. obtidos diretamente d l intanecçab da

m a de avaporacfo encontrada, com i r i u msteorica. concordam com os valorts medidos para a égua doa reservatórios

entes da evaporação.

CAPfTULO I

1 - INTRODUÇÃO

A crescente demanda de fontes hídricas, sejam destinadas ao uso doméstico, industrial ou para
irrigações, tem conduzido a um desenvolvimento marcante nas técnicas e métodos de caricteriiaçlo de
aquH.ro.'"1 .

Nos últimos anos, o emprego das técnicas nucleares em problemas da hidrologia tem permitido
um melhor entendimento dos fenômenos do ciclo hidrolôgico (FRIEDMAN, 1964) e dessa maneira
permitindo uma avaliação mais real do potencial hídrico das bacias hidrográficas. Das técnicas nucleares
importantes para a compruensJo dos fenômenos hidrologicos, merece destaque especial, a técnica que
utiliza itotopo» ambientais.

Os isotopos ambientais, tanto radioativos como nio radioativos, ocorram no meio ambiente em
concanuaçOes variadas, sobra as quail o inves'^ador nlo tem controle direto'221.

Aprovada pari publleaçfo em Setembro/1978,



Os principais isotopos ambientais usados em hidrologia sio os estiveis, deutério (D) e
oxigênio-18 ( 1 8 0 ) , e os radioativos, trltio (T) a carbono-14 (14C). Desses, três sio partes integrantes da
molécula de igua e, portanto, constituindo-se em traçadores naturais ideais para o estudo de •
hidrologia'38'.

Qualitativamente HDO | H , 1 8 O comportam-se como uma molécula de igua normal (H2O) em
todo o r d o hidrdogrco. Quantitativamente h i pequenas diferenças na Uxa de circulação dessas espécies
isotopicas. devido a diferentes pressões de vapor, resultando num fracionamento isotopico quando
sujeitas a uma mudança de estado física Fstudos das variações nas concentrações das espécies isotopicas
de igua, no ciclo hidrològico, tem permitido a obtenção de informações valiosas relativas aos problemas
de caracterização de éguas naturais; sendo a evaporação e condensação as principais causas das variações
observadas no conteúdo de D e 1 8 0 em águas naturais1261.

O vapor de igua em equilíbrio com a água líquida, apresenta-se empobrecido nas espécies
isotopicas pesadas em relação i fase liquida, devido ao fracionamento isotopico que ocorre durante •
evaporação.

Portanto, íguas de precipitações e águas subterrâneas, por exemplo, são empobrecidas nas
espécies isotopicas pesadas, quando comparadas com as águas dos oceanos. Esse fracionamento isctôpico
que ocorre nas iguas naturais no curso do ciclo hidrològico, resulta num desequilíbrio isotopico em
relação i concentração oceânica original, que é de 320 ppm e 2000 ppm para as espécies moleculares
HDO t Hi 1 8 0 . respectivamente. Este desvio na composição isotopica torna-se ainda mais acentufto em
latitudes e altitudes maiores devido a contínua remoção preferencial das espécies isotoplcat mais
pesadas'"*.

As medidas das variações nas concentrações dos isotopos estiveis em amostras de igua sio
realizadas quase que exclusivamente por meio de espectrometria de massa. Tendo em vista a precisão
requerida nesses resultados, as medidas sio relativas, isto é, as razões isotopicas D/H e 1 8 O / ' 6 O sio
medidas relativamente is razões isotopicas de uma amostra de igua padrão. 0 padrão mais usado 4 o
SMOW (Standart Mean Ocean Water), definido por CRAIG, 1961b. As razões isotopicas sio
convencionalmente expressas em termos de 6, calculado pela expressão mostrada abaixo, em partes por
mil.

R(emostre) - R(SMOW)
8 = x io J M i t

R(SMOW) | 1-1 '

onde:

(H, 1 8 0)

(H , 1 8 O)

Djsde que as iguas dos oceanos sio em geral isotopicamente mais pesadas do que as do
continente, oi valores de í em relaçio ao SMOW sio geralmente negativos. Valores positivos de í
indicam que a égua em questão sofreu um processo de evaportçfo, pois este C o 'mico processo natural
que pode enriquecer o isotopo pesado n» fase líquida.

- Par* estudos hkJrologlcot, o fracionamento isotopico de maior interessa é aquele que ocorre
devido aos procesws de evaporação e condensação da água durante o ciclo hidrològico. Nessas processos
* intensidade do fracionamento Isotopico depende fundamentalmente de temperatura • d* velocidade
com que eles ocorrem. Considerando-se processo* bastante lentos, de forma • te obter ume. condiçlo
próxima a de equilíbrio entre ai fases líquida e vapor, o fracionamento ocorrido pode ser determinado



por maio da razio entra as prassoas da vapor d'agtio para ai aspéeia ísotopicas envolvidas. Dasta forma o
fator da «racionamento a qua expressa a razio sntra a conontreçfo da espécies pesada a a espécie leve
atra simplesmente dado pela ralaçlo entra a presslo P do componente mait lava, a do componente mais
pesado P* a ser* funçio exclusiva da temperatura'91.

(1.2)

para o deutério:

«0 •

para o oxigênio:

a1 8O

P(H,'aO)

P(HDlflO»

P(H, 1 6 0l

P(H, ' 8OI

Os fatoras d» (racionamento para 1 8 0 • do O na igua líquida a no M U astado da vapor, para ai
misturas isotopicas H , i e O - HDO a H, 1 6 0 - H , 1 8 0 . foram medidas da O - 100'C por MAJOUBE,
1 9 7 1 l t 9 ) . Na Tabela 1.1 sio apresentados os fatoras de fracionamanto a Q a a 1 8O, no intervalo da
temperatura da interessa para este trabalho, de 20°C à 30°C

Tabela 1.1

Fatores de Frecionemento no Equilíbrio Uquido-Vapor da* Molécula*

I «tropical H ] 1 8 O - H 2
1 8 O a H ,0 - HDO

T'C

20.26
21.06
21.70
23.66
24.05
26.30
27.00

a " O

1.00971
1.00968
1.00971
1.00926
1.00948
1.00929
1.00917

«0

1.0833
1.0843
1.0834
1.0826
1.0811
1.0772
1.0782

0 comeüdo de 1 8O e D em iguet que foram sujeita» a uma grande variedade da processos
hidrologia» ttm lido determinados • estudados com beie na teoria da que ai mudanças na* proporçoa»
d* HDO a HjO, H, 1 8 O a H,O, acompanham mudanças nos estados físicos a químlccs da Igua18'.

EPSTEIN, 1953°3 > , estudou variai amostrai de égua* naturals com a finalidade da obter
informações quanto aos procesios que contribuem para a heteroganeidade das razBes 1 8 0 / l 6 O em égias



naturais. Os resultados das análises efetuada; juntamente com dados de salinidade, forneceram
informações valiosas sobre os processos de evaporação e condensação de águas naturais.

FRIEDMAN. 19>3 ( 1 5 ) . com o objetivo de desenvolver métodos para determinar a razão D/H
em miligramas de Aquas e em outros materiais contendo hidrogênio, analisou várias amostras de águas
naturais. Esses resultados permitiram o estabelecimento de uma correlação gráfica entra as concentrações
do ' 8 0 e deutério em águas oceânicav

CRAIG, 1961<3>. determinou a relação que existe entre concentrações O • 1 8 O em águas
meteoricas naturais. Foram analisadas cerca de 400 amostras de água sendo 40% das regiões da America
do Norte. A seguinte relação foi encontrada:

Í D = 8 Í 1 8 O + 10

Os coeficientes linear e angular desta equação variam com as condições de clima da região, e é
adequada para a maioria das águas naturais de rios, de lagos e de precipitações; exceto para lagos
fechados nos quais a evaporação é fator governante da relação isotópica. Estudo sobre evaporação da
água em escala de laboratório e em ambientes naturais, mostram que para a evaporação uma «lacio
linear entre 6Q e 8 1 8 O é também observado, mas com um coeficiente angular em torno de S, cm
contraste a inclinação de 8 encontrado para a maioria das águas naturais não sujeitas a uma evaporação
significativa. A relação (1.3) denomina-se de "reta meleòrica" e so i exatamente valida para águas da
superfície não sujeitas a excessiva evaporação.

SALATI e colab., 1971 l 2 0 1 , com o objetivo de conhecer as variações nas concentrações da 0 •
1 8 0 em águas subterrâneas e pluviais no nordeste brasileiro, analisaram águas da várias áreas daquela
região. A partir dos dados obtidos foram realizados estudos de correlação entra D e 1 8 0 nesses águas a
fim de se obter informação sobre o mecanismo de recarga dos aqüíferos.

As relações 6 D a 1 BO encontradas para águas subterrâneas foram as seguintes:

5 D = 7.7 6 1 8 O • 10

para bacias sedimentares, •

« 0 = 6 . 6 6 1 8 O • 3.8

para regiõas do cristalino.

Part águas meteoricas da regilo estudada, o seguinte valor foi encontrado:

* D = 7 . 6 8 1 8 0 + 9 . 7

O* coeficientes da equaçio para águas meteoricas, como vamos, nlo diferem significetivamenta
daqueles encontrados por CRAIG, 1961131 pari a maioria da amostrai da America do Norte
(equaçio 1.3).



No processo d» evaporação, st o «apo> d* égua for continuamente removido do sistema, o
liquido remanesçam* torna-s* mais • mais enriquecido no isotopo pesado, pois as moléculas de igua que
contém is&topos pesados D c 1 8 0 . são menos voliteis. isto é. tem pressão de «apor mais baixa do que a
molécula de igua leve |H2O). Sobre essas condições, o grau de enriquecimento pode ser expresso
matematicamente pela formula de destilaçao de Rayleigh, na qual a concentração do componente com
iranor pressão de vapor aumenta indefinidamente com a redução do volume.

CRAIG e colab.. 196316'. fizeram um estudo do mecanismo de evaporação de água •
observaram que para a evaporação em presença da umidade do ar as concentrações de D e 1 B 0 não
seguem uma simples equação de destilação. quando a massa de igua remanescente decresce a zero. O
gr<u de enriquecimento das espécies pesadas aumentam assintoticament* até um estado isotopico
estacionario. Mostrou-se que se estabelece um equilíbrio entre o vapor (fagua atmosférico • igua
remanescente, e esse equilíbrio predomina mais significativamente do que processo de evaporação no
estabelecimento da concentração isotopica do liquida Isto é, um efeito isotopico emético. determina o
fator de separação. Esses fatores devem ser examinados cuidadosamente no balanço isotopico de eajues
naturais.

CRAIG e GORDON. 1965 I 5 \ analisaram detalhadamente, os processos qua afetam •
composição isotopica da igua do mar como a precipitação, evaporação e a formação de gelos. Modelos
matemáticos para o balanço isotòpico de igua em evaporação também foram desenvolvidos,
considerando a umidade relativa da atmosfera e o conteúdo isotòpico do seu vapor.

Um trabalho similar ao do CRAIG. 1963161. foi realizado por GONFIANTINI ( 1 9 6 5 ) n 7 \
objetivando um estudo do efeito da concentração salina na composição isotòpica num liquido em
evaporação. Foi observado que a água alcança comrmiçBes isotopicas diferentes durante a evaporação
em função do seu grau da ialinidade. Este fato é atribuído a diferente atividade da agut qut é expressa
pela seguinte expressão:

onde:

X é a atividade da água;

Po é a pressão de vapor da igua pura • uma dada temperatura t;

Pw é a pressão de vapor da solução a temperatura t;

N | i o número de moles do solvente;

N j é o número de mol«i do soluto.

No caso d* égua do mar em evaporação, foi observado que o efeito da salinidade, resulta na
redução do enriquecimento isotòpico da igua.

FONTES e GONFIANTINI, 1967114 ' , fizeram também um estudo do comportamento isotòpico
da égua durante a evaporação de duas Bacias localizadas ao nordeste do Sahara, o Gualu do Gera Oiba •
o Mefah Sebka. Neste trabalho os autores desenvolveram um modelo teórico e confrontarem com
resultados experimtnuit para a égua em evaporação da Bacia do Guelta, a estimaram a fração do volume
d*agua perdida por evaporação, desde precipitação inicial ité a alimentação da Bacia.

SANTIAGO, 19721231, estudou modelos teóricos i t condições naturais de evaporação. 0 estudo
foi feito com amostras coletadas em tunques de evaporação em condições naturais. Patos dedos obtidos



foi observado que os valores experimentais satisfazem as expressões desenvolvidas. Isto é, a égua do
reservatório apresenta um enriquecimento isotòpico de deutério e 1 8 O tendendo a um valor estacionirio,
embora a evaporação continue. Isto deve-se à influência do vapo< d'agua da atmosfera no teor de'
isotopos pesados d'agua do reservatório; esta influência foi considerada nos modelos teóricos, através do
termo de condensação. Como aplicação do estudo do fracionamento isotòpico, numa tentativa de
estimar a evaporação, foram coletadas amostras de um açude na região Nordeste do Brasil. Para observar
a perda por evaporação foi desenvolvida uma equação de balanceamento do conteúdo isotópico e
estimou-se o valor da fração d'agua remanescente e comparou-se com os valores obtidos por outro*
métodos. Para as amostras do açuoe também foi determinada a relação 6 Q x 6 1 8 O , obtendo um
coeficiente angular igual a 4,9.

DALL'OLLIO, 197617 ' , analisou modelos capazes de descrever o fracionamento isotôpico de
égua durante processos de evaporação e condensação com o objetivo de verificar o alcance interpretative
desses modelos. Para este estudo, foram observados os enriquecimentos isotopicos 8 0 i i Q dai
precipitações de verias localidades brasileiras.

Experiências recentes foram realizadas por STOLF, 1977* 2 5 ' , que utilizando-se das variações
naturais das concentrações de 1 8 0 , D e Cl"das águas, estudou o mecanismo de salinização de um açude
situado numa região semi-árida do nordeste brasileiro. 0 autor verificou que 1 8 0 e Cl" são traçadorts
bastante úteis para o cálculo do balanço de acua em reservatórios, permitindo também estimar a taxa de
infiltração.

1.1 - Finalidades do Trabalho

O presente trabalho tem como objetivo estudar o balanço de éguas em reservatórios, em escala
de laboratório, cuja variação de volume se deve apenas i evaporação. Este estudo foi efetuado
determinando-se as variações nas concentrações isotópica: de 1 8 0 e 0 em relação a fração do liquido
remanescente em reservatórios especialmente construídos e colocados numa área do Instituto de Energia
Atômica, adequada para o estudo em questão.

Para realizar o trabalho acima descrito, foi necessário implantar uma metodologia de medida* de
razões isotopicas HD/H 2 e 1 8 0 / 1 6 0 em amostra de água usando a etpectrometria de massa, que inclui •
caracterização operacional do espectrometro de massa MAT-230 da VariarvMAT, o estabelecimento d*
técnicas de preparação e purificação das amostras e a realização da* medidas propriamente dita*.

CAPÍTULO I I

2 - CONSIDERAÇÕES TEÓRICAS SOBRE A EVAPORAÇÃO

A* concentrações naturais do* traçadore* isotopicos da* égua*, tais como O e 1 8 0 , têm *ido
proposto* e usado* para o estudo do balanço dat égua* naturais. Vário* trabalho* t lm sido realizado*
com esse objetivo, e têm demonstrado que a troca molecular entre • égua de superfície do* lago*, bacia*.
e t c . . . . e o vapor d'agua atmosférico é um Importante fator a ter considerado no estudo do mecanismo
d . evaporação^ ' . ' « . » • » > .

Como vimos no capitulo anterior, CRAIG e cotab., 1963 ' " , mostraram que • evaporação d i
água ' caracterizada por uma troca molecular rápida entre a água na fa*e líquida a o vapor d'agua
atmosférico, de modo que a composição iiotoplca da água remanescente atinge um valor Mtaclonário,



quando seu volume é reduzido a uma certa fração do volume inicial. Contudo quando a atmosfera 4
completamente seca, e o tupcr de água evaporada * removido da superfície do liquido nio hé estado
«tacionario e a concentração dos isõtopos pesados no líquido aumenta continuamente, com um'
enriquecimento proporcional ao logaritmo da fraçio inicial. 0 processo 1 atmosfera seca corresponde a
uma simples destilação de Rayleigh.

2.1 - Modelo de Rayleigh para a Evaporação

Consideremos um reservatório de igua em continua evaporação, onde todo o vapor formado 4
retirado da regiio acima da superfície da água. O processo 4 considerado è temperatura constante t no
vácuo.

A variação na quantidade do isbtopo pesado no reservatório d*igua pode ser expressa por:

d(VRL) = RydV

onde:

RydV - 4 o conteúdo isotõpico pesado no conteúdo evaporado

V = volume d'igua no resurvetbrio

R, = 4 a concentração da deuterio ou 1 8 0 na água

Ry = 4 a concantraçio de dtuterio ou 1 8 0 no vapor d'igua

Da exprasslo acima temos que:

V d R L + R L d V - RydV (2.2)

tendo:

L
• o (fator de fracionamento)

Rv

tntlo:

<">

Integrando a axpresslo ac>ma temos:

' ' f

onde:



V
f - — (f raçio da égua remanescente)

o

R° = é a concentração de D ou 1 8 O na égua inicia!

Substituindo» R por 5, onde

p
« = | 1 J . IO3

Hp.drío

(1/a-il
6L = ( « • + ! » f - 1 (2.»

ou, fazendo

X = In (1+6 )

temos:

leme»

1
In f (2.6)

qua é a equação da destilaçSo da Rayleigh.

22 — Evaporaçio da Água da um Reservatório am Condições Natural*

STOLF, 19771261. baseando-se no trabalho da CRAIG a GORDON, 1965151, faz vérioi attudot
matemáticos detalhados para balanço da égua am reiervetorloi, tm funçlo tanto da variaçfò na
concantraçio de tal diiiolvido, quanto da varíaclo na concentração de 1 8 0 ou D, e também em funçlo
da concantraçio de sal e 1 8 0 ou D confuntamanta.

No presente trabalho, o nosso interesse principal é estudar o balanço da égua am reservatórios
em etcal* da laboratório, cuja variaçlo do volume da égua «a deva apenas I evaporaçio, por maio da
variação nas concentrações Isotôpicas de 1 8 0 e D. Para esta caso oonstdere-ie o taguinti modelo
matemático,desenvolvido por STOLF, 1Q77 (3SI.

Seja um reservatório da égua evaporando em condiçfiei naturali O volume da égua apot um
certo tampo é dado pela seguinte expressio:

V 0 -V f (2.7)

onda.'



V o = volume da ague do reservatório no tempo tQ

V = volume d'igua do reservatório no tempo t

Va - volume d'igua perdida por avaporaç&> da to à t

Considerando-se a evaporação um processo dinâmico, no qual hi igualmente passagem de
moléculas do vapor para o líquido, o volume de água perdido por avaporaçio V(> poda ser estrita da
seguinte maneira:

v, - v¥ - vc nm

onda

Vy = ê a massa de igua vaporizada a removida da superfície líquida no intervalo dt tempo

« o à l

V { = massa d'igua do vapor atmosférico condensada no reservatório de tQ i t

Portanto a equação (2.71 pode str «scuta como:

Num intervalo de tempo dt temos que:

dV = d V e - d V v

mas da equecio 1Z7) tenvse:

dV = - dV.

portanto:

Considerkndo a densidade igual a unidade, a massa do Isotopo poda ser expressa paio produto
do volume pala concantraçio isotôpica. Num instant* t • massa do fsòtopo seri entlo V.R onda R é •
ooncentraçio isotópica.

Portanto a variação da massa do isotopo num Intervalo de tempo dt e dada por:

d ( V . R L , - R e d V c - R y d V y



10

RL = é • conoantraçio isotopica d'lgua do reservatório no tampo t

Re = ê a conceniraçio isotopica do vapor qua panava a partir do vapor atmosférico no
tampo t

Ry = concentração isotopica da igua vaporizada a partir do Ifquido a ramovida para a
atmosfera

Considerando R =

v a

onde a é o fator de fracionamento devido a mudança da fase.

Portanto a equação (2.11) se transforma em:
R L

d(V. RL) = Re . dVe . dVy (2.12»

Segundo GONFIANTINI, 1965117 I , dV ( e dVy podem ser relacionados através da expressfo:

dVc

= h ou dV ••- nuv

- v ¥

onde h é a umidade relativa da atmosfera.

Como:

dV = dV ~dV

dV, - ( 1 - h ) d V ¥

v " ( 1 - h ) (2.14)

Substituindo as equações (2.13) • (2.14) tm (Z12) temos:

"t

dV, R t dV ,
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como dV = - dV#

c

Hi-
a

1/n

«

hReJ

dV

<d - W

dV

(1-h)

V Ma h
I — 1 ] R. - l Re ]

fazendo

h
» -

dV

A
I/a

1

VHn,

dRL

- d
I t-h

-W

V A . R L - B . R L

Comidtrmdo A • B.Re conttantM, pod*-* irmgrar.

T«moi

v dV B 1 "L d-BL

R»

V , R L - B / A . R e

Kn — - - (n
Vo A R[-B/A.Re

(215)

(2.16)

— - I ~ - J " " (2.17)
0

V - R? - B/A . fl.
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ptr* V = V'o tam-M qua RL = R°

apara V -»o R L - » B / A . R t

Para afaito da astabalaotr um conceito físico para a eonotntraçlo final do Ifquido pode-ia

F B

L = — Rc ou substituindo B a A por nut valoratA

h

onda R [ = concentração isotopica final do líquida

Portanto a concentração final da fata líquida a uma funçJo da concantraçio do vapar da agua
atrnotfarico eondansado no rasarvatorir, da umMada ratativa • do fator d» fractonamanto líquido-vapor.

Portanto a aquaçao (2.17) torna-ta

' V RL ~ R
L I/A

— " I — f ) (2.10)
V . RO - R^

V
Considarando — = f fraçio da Ifquido ramanascanta um-ta:

4

- <

raaicravando-M, tam-ia

am termo» da 6 para um dado ptdrlo um-ia
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8L = 5 + 15° - «[) fA (2.20)

onda

Rp = razio notopica do padrão

R « " R P
 R«

6e = — j j — - 1 ou Rc - («c • 1) Rp

Mm:

r B/A (6C • 1) . Rp - Rp

RP

F
•6, =

Da aquacao (2.20) substituindo o valor da \ tarn-»

1/a-|1-h)

como « = I/a - 1 (fator da arriquacimanto)

( I ^ f ) - 41 —H>

[—1

Subtraindo í " am ambos os mtaibrot tamos:

•i-«: - >,«
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e + h

Subttltuindo Í [ tamo*

h ( 5 e -

C o m o i ° « < < < 1

( 1 " f

Conifdartndo-sa h, 8 a e conitanm, a «olucto da aquaçfo (2.22) oomiita am dolarmlmr ot
h ( 8 e - 8 » L ) - e h t i

ptrftmttros • qu« melhor M ajuttam tot p*f« d» vriortt txptrinttmsit 6, t f.

2 . 2 - A Ralação í u 0 x » o

Vlmoi no capitulo I qua, ot attudot datalhtdoi raalitadoi por CRAIG (1961 ) ( 3 i am
naiuriit, ratulttram na otiimada "llnha maiaArica" qua rapraianu a eorralaçio axlnanta a r m oa valorai
da Í 1 §O a 8 D para aguaf da praclpitaçto nio Mi|aitat a axcaaiiva avaporaçio. O* valorat da 8 ratahrm
to oadrio SMOW, rfo llnatrmarrta corralaetonadof pala rata:

6 0 - 88 " O • 10(0, )

Para o caw da aguat com uma carta Una da avaporaclo, a tagulntt eorralaçao llnaar'
oblidt, CRAIG, 1001t3>:

A,, • BA i aO

onda A é (8 - 8°) a 8° é o valor da 8 tntti da água wfrtr avaporacao.
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Na «quaçio (2.30) vimoi qua:

resolvendo para I temos:

«L-«[ I/A

"H1

Como a fraçio da água ramanatcanta f a a fração aviporada tio at matmat indapandanta do
iiótopo oontidarado, tamoc

fD = f " O

substituindo vem:

" 0 "O - t 8 o - 1 B 0

D D °»8 O 18 0

I/a— 41 - h )
onda A « •• , tando o dlf «tenta para cada iiótopo contldarado.

1 •— h

Como, o tt tanto para t s Q como para D (Tabela 1.1) t io valora» próximo» a 1, poda»**
oontiderar Ap • A 1 g

Portanto a aquaçio (2.23) poda ler atcrita dl laouinta forma:

,2.24)0

'•o
• •

-t°0

Contkiarando qua ai variava)» do aparta* < 0 • 818, t «quaçlo acima 4 • aquaçio da rau do
tipo:
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6 D = a + b B 18 0 ,2 .2»

18o

As constantes a e b sêo dependentes de SF e 5°.

CAPÍTULO II I

3 - PARTE EXPERIMENTAL

X I - Coleta de Amostrai

A coleta da amostras foi realizada numa área escolhida dentro do IEA, fora dos laboratórios. A
área da coleta é isolada d* obstáculos num raio aquivaltnta a duas vezes a altura da qualquer construcio
mais próxima. Nesta arei foram colocados os recipientes de evaporaçio da vários diâmetros e com
diferentes volumes iniciais dt água. Na Tabela II 1.1 astio apresentados os dados sobra os recipiente* de
evaporaçio. Utilizou-ta recipientes circulara*, a fim de minimizar o afeito da borda.

Todos os recipientes foram Inicialmente calibrados em volume. 40 ml dt amostra da água foram
coletadas diariamente as 14,00 ht>, durante o período de 26/07/77 a 08/06/77, atá completa evaporaçio.

Recipiente dt
EwporaefB

1
II
III
IV

Tabela 111.1

Dados Sobe* ot Recipientes

Diâmetro do
recipiente (cm)

0,6
14,6
10,3
24,2

de Evaporaçáb

Altura do
rvcipuniti row

10
10
10
10

Vol. de água
(ml)

600
1300
2200
4000
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Ot recipientes ficaram expostos dia • noite sobre um suporte especialmente construído, a meio
metro do solo. Nenhuma precipitação pluviométriea ocorreu durante toda a experiência.

Quando na coleta de cada amostra, mediu-se a temperatura e a umidade relativa média do local,
e a temperatura da água. 0 volume da água remanescente foi obtido medindo-se o volume da égua antes
e depois da cada coleta.

312 - Técnicas da Medida

As técnicas de preparação das amostras e de medida de razão isotbpica I 8 O / 1 6 O em água por
meio de espectromet.ro de massa de duplo coletor, utilizadas neste trabalho, foram estabelecidas com
base no trabalho pioneiro de EPSTEIN E MAYEDA (1953)*131. No nosso trabalho utilizamos o
espeetrômetro de massa de duplo coletor, modelo MAT-230 da Varian-MAT, especialmente construído
para medidas de razões isot6picas itos elementos leves.

As medidas das razões iso.ópicas HD/Hj nas amostras de água foram realizadas no laboratório
do Centro de Energia Nuclear na Agricultura (CENA), em Piracicaba, empregando-se um espeetrômetro
da massa modelo GD-150 daVanan MAT. As amostras foram preparadas e analisadas segundo as técnicas
descritas por FRIEDMAN, 1953 ( 1 5 ) e MATSUI e colab., 19711 2 0 1 .

Os resultados para a razão isotópica HD/H2 e 0 / 0 slo convencionalmente apresentadas na
notação delta (£), que expressa a concentração relativa, como uma diferença em ppm, entre a amostra e
um padrão. Assim, os valores de 6 para o oxigênio e deutério são definidos respectivamente por:

1 8 O/ 1 6 O amostra - " O / 1 B 0 padrão
«18o l0 /Q0> = x 10* (3-D

° / 0 ° ' «O/16O padrão

1 0

Para estudos de hidrologia vários padrões têm sido propostos, sendo o padrão SM0W (Standard
Mean Ocean Water) definido por CRAIG, 1961 ( 4 ' , o mais convencionalmente utilizado para expressar as
medidas isotôpícas HD/H, e 1 8 O/ 1 6 O em água.

Normalmente, utilizam-» padrões secundários, que slo previamente calibrados em relaçio aos
padrões internacionais, permitindo dessa maneira, • obtenção do valor de £ em termos destas padrões
através de simples expressões de recorrência.

Se • raiJo Ísot6pica para uma determinada amostra é expressa por 6'. relativamente a um
padrlo secundário, cujo valor em reliçâo a um padrlo internacional é 8p , o valor da razfo isotõpica em
função do padrlo internacional será dado por:

6 - 8' • « „ + &•&, < 3 3 )

Trls anmwii, <i« água foram utilizadas como padrões secundários para as analisa* da 1 8 0 a D
realizadas rwste trabalho.

a) IEA-I - égua do mar destilada (coletada paio Instituto Oceanografia» da Universidade da
Slo Paulo, no Oceano Atlântico a 90 m da profundidade a latitude 26*01'0"S a longitude
45°42-0"Wam|ulhode1977).
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b) CENA I - padrão secundário do CENA - Piracicaba.

c) CENA II - padrão secundário do CENA - Piracicaba.

Estes padrões foram calibrados no laboratório do CENA contra SMOW para 1 8 0 a D; oi
seguintes valores foram obtidos:

Tabelai 11.2

Valores de S dos Padrões Secundários em Relação ao SMOW

Padrão «'"oio, )
'oo

SDfo, )
00

IEAI
CENAI
CENA II

0.34

45.40

4.00
-6 .64

-1 .22

3.3 — Preparação de Amostras

3.3.1 - Método de Preparação de AmoHras para Medida da Razoas Isotópieas t s O / i a O em Amostras de
Água

Pará a determinação da razão isotopica 0 / O em amostras de água, por espectrõmetro de
massa de duplo coletor, segundo a técnica desenvolvida por EPSTEIN e M AYE DA, 1953, mede-se a
razão C 1 6 O 1 8 /C 1 6 Oi do dioxido de carbono isotopicamente equilibrado com a amostra de água.

A Figura 3.1 mostra, o sistema construído no nosso laboratório, para • preparação das amostras
usado na análise da razão 1 8 O/ 1 6 O.

O sistema é constituído por uma linha para admissão de diõxido de carbono aos frascos
contendo amostras de água, e outra para a extração do CO3 após a realização do equilíbrio isotópico.
Essas duas linhas estão ligadas numa linha principal de vácuo constituída por um tubo de pirex d*
2,5 cm de diâmetro, onde é fixado um medidor de vácuo tipo termopar para controle e medida da
pressão durante a preparação das amostras. O sistema de vácuo á constituído por uma bomba de difusão
de mercúrio e uma bomba rotativa. Numa «xtremidade da linha de admissão de dióxido de carbono, está
conectado o tanque de dióxido de carbono. Nessa linha estão colocados quatro conexões para alto vácuo
(juntas 14/35), onde são fixados os frascos contendo as amostras de água. Um manometro de mercúrio é
usado para indicar a pressão do diôxido de carbono introduzido no* frascos.

Procedimento experimental: são colocados 10 ml de amostra de água num recipiente de 50 cm*.
Esse recipiente á conectado ao sistema de alto vácuo (Figura 3.1). A água é congelada com uma mistura
de gelo seco e ál wol, e o ar e os gases não condensáveis são bombeados da amostra de água pelo sistema
de vácuo. Esta operação é repetida trls vezes, para assegurar a completa purificação da amostra. Apôs
estas operações, com a água na temperatura ambiente, introduz-s* dióxido de carbono a uma prasslo
menor do que a pressão atmosfárica (cerca de 500 mm Hg) a partir de um cilindro contando dióxido de
carbono de 99,05% de pure/a. 0 recipiente é então levado para um banho termostático, onde reação de
troca Isotópica entre díóxido de carbono e a água se processa numa temperatura de 25.00 ±D.05*C
(Figura 3.3).

A seguinte reação ocorre:



vácuo

Sistfirw de admissão de 00.,

ü O Admissão de

Sistema para extração de 00-

' vácuo

Asadtnlssâb de amostra
B="Trap"
C=f1edidor de vácuo t ir» terrmar
D=Coleta de arostra
E=MancnEtro rte rercúrio

Eiqutma do Sltuirw <k Admiwlo • Extrcclo di DlôxWo dt Carbons pwa AnMlw dl
Razlo "O/'^O dM Amoitra* d* Água.
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Figura 32 - Siitama da AdmiiOo • Extraçlo d * Dlôxido dt Carbono para AnátiM da Razlo
1 8 O / 1 8 O dM Amowra» da Água.



MC-

Rfura£3-Banho Ttrmonítico (Variado d* Tamparatura da ± 0,05*C).



22

C 1 6 0 J • H , 1 8 0 3- C 1 8 O 1 8 O + H j 1 8 O (3.4)

onde a t o fator d* racionamento, e é dado pela seguinte relação:

onde n é o número máximo de átomos da oxigtnio trociveis e K a constante da equilíbrio da
reação112>.

O tempo para a obtençãc de equilíbrio isot6pk» foi considerado de aproximadamente 15 horai,
com a amoitra em constante agitação. Ap6s este período, o frasco 4 lavado novamente para a linha da
vácuo para a extração de diôxido de carbono equilibrado isdtopicamente com água. Experiências
realizadas no nosso laboratório asseguram que após 15horas, o equilíbrio para a reaçio acima 4
realmente atingido.

A amostra tie água e a amostra padrSo sâo preparadM exatamente na» mesmas condições. A
razSo C 1 6 0 1 8 O / C 1 6 0 j no dióxido de carbono equilibrado com a amostra da água em relação'è razlo
H, 1 8 0 / H , 1 6 0 na água é dada pela seguinte relação1121:

( l 8 O / 1 6 O ) í s u i = o ( 1 B 0 / 1 6 0 ) C O i (3.5)

Escrevendo a equaçSo acima em termos de 5. onde

1 O / U'amottr* ' U / °'padrfo
« = [ J ' 10J

i a 1 6

temos:

, . 1 0 .

« l ' 8 0 / 1 B 0 ) C 0 - a l 1 8 O / " O ) c 0 , p .d f < 0

1 1 j . 1 0 í ( 3 6 (

»( ' 8 o/ 1 6 oi C O j Pidrf0

portanto * H j O - i C O j equilibrado com a égua.
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C fator de fracionamento a para o 1 8 O entre o dtóxido de carbono e água foi medido por
BOTTINGA • CRAIG, 1968 ( " , encontrado um valor de 1.0409 ±0.0002 i 25°C. A exatidto na
temperatura do banho termostático * muito importante, pois dados experimentais obtidos pelos autores
acima, mostram que num intervalo de temperatura entre 0 - 4SJC, tem-se uma variaçío na razlo
isotópica 1 8 O / 1 6 O de aproximadamente 0.2°/ por °C.

3.3.2 - Método d* Preparado d* Amostras d* Hidroglnio para Medidas d* Razoas Isotópicas HD/H3 em
Agu.

As amostras de hidrogênio para análise da razão HD/H], s9o preparadas pelo método da
decomposiçio de água por urânio metálico aquecido è temperatura acima de 600°C. Este é o método
utilizada por FRIEDMAN, 1 9 5 3 ° 6 ) e MATSUI, 19711 2 0 1 , no laboratório em que foram realizadas ai
análises do presente trabalho.

3.4 - EspectrAmetro de Massa MAT 230

0 espectrômetro de massa utilizado para medidas da razão 1 B O/ 1 6 O, apresenta dupla entrada e
duplo coletor, e é especialmente destinado para medidas precisas de razoes isotópicas de elementos leves,
tais como, 1 8 O/ 1 6 O, HD/Hj, I 3 C / 1 2 C , etc.

0 sistema de produção de (ons, consiste de uma fonte de íons por impacto de elétrons, e a
separação dos íons é realizada por meio de um campo magnético permanente de 5850 gauss, ângulo da
deflexão de 180°C e raio de deflexSo de 5 cm.

A detecção dos (ons é feita por um sistema de duplo coletor que está arranjado de tal maneira,
que quando o feixe de menor abundância alcança um dos coletores, o mais abundante automaticamente
alcança o outro coletor.

A esses dois coletores são conectados dois amplificadores A e B. A medida da razão entre os
isótopos em questão é dada pela razão entre as tensões V A = R f t l A e VB = R B I B , onde RA , RB, I A e I B

sSo, respectivamente, as resistências e intensidade* iônicas nos amplificadores. No caso do espectròmetro
utilizado neste trabalho a razão isotópica i fornecida diretamente na forma digital, e nesse caso, as
tensões em ambos amplificadores são convertidos em freqüência, e a razJo dos isótopos é a razlo entra
as freqüências fA e fB. A razão de conversão é tal que para uma voltagem de saída de 10 V corresponde
a uma freqüência de 10 kHz.

Apôs serem convertidos em pulsos as duas freqüências fA e fB sío alimentadas em contadores
Z A e ZB . Quando o contador Zg atingir um número de pulsos pré-estabelecidos um sinal eletrônico
impede que qualquer outro pulso seja contado em Z A . Este número de pulsos pré-estebelocido pode ser
ejuttável para 104, 106 ou IO6 . 0 contador A mostra entlo o número d* pulsos recebidos no intervalo
d* tempo para o contador B contar IO4 , IO5 ou 10*. Este número é igual • raxio das freqüências fA e
fB que é igual a razlo das voltagens de saída dos implificadores A e B.

3.4.1 - Caracterização Operacional do Esoectrometro de Masse MAT 230

A determinação precisa das grandezas das correções nas medidas da razoes isotópicas HD/Hj ,
1 3 C/ 1 2 C a 1 8 0 / " 0 . devido aos afeitos de "background", mistura de gases nas válvulas da admissão a
fracionememo sao extremamente Important!-;, pois a máxima variação da composição isotópica natural
qua ocorram nestas elementos t io da poucas partes por mil, a geralmente variações dessa ordem de
grandeza i lo da nosso interessa.

Antes de realizarmos as medida» para determinarmos os fatores da correção para M medidas da
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razoes isotopicas C l 6 O l 8 / 1 6 C O j , foram realizadas verias medidas isotópicis com o objetivo de
caracterizar operacionalmente o espectrometro de massa utilizado neste trabalho.

Para a caracterização do espectrometro de massa em questSo foram determinadas a sensibilidade'
de abundância (contribuição da intensidade iònica relativa de massa 44 na razão de massa 45),
"background" e resolução do aparelho.

a) Sensibilidade de abundância: é definido como a fração inversa do número de fons de
massa M que são coletados na região de massa M+ I 1 1 0 1 . Na Figura 3.4 é mostrado a
contribuição dos Tons de massa 44 (CO,) na região de massa 45 (C'3O2K A sensitividade
de abundância calculada é 8 , 8 x 1 0 ' ' , que está de acordo com as especificações do
fabricante.

b) "Background": As Íntensidades iônicas devido aos gases residuais e vapor de igua no tubo
analisador e na fonte de Tons, que constituem o "background" sJo medidos fazendo-se
uma varredura desde massas pequenas, ™ = 2, até massas da ordem de ™ = 60, onde ™ é i
razão masu-carga sem introdução de amostras.

A Figura 3.5 mostra o espectro obtido.

c) Resolução do aparelho: a resolução do aparelho MAT-230, foi determinada pela seguinte

equação:

b M
R = —

a AM

onde:

AM - diferença de massa entre os 2 picos

M — é a massa do pico observado

b - distância entre os dois picos

a — largura do pico i 10% de altura.

O valor de R = 112 encontrado, esti de acordo com as especificações do fabricam* (Figura 3,6).

3.4.2 - Fatores o* Correção para o Espectrometro d* M U M MAT-230

Para o estudo das fontes de erros12'10' que podem influenciar no cálculo da função delta (5),
os seguintes fatores foram estudados:

£4.2.1 - Correção Devido ao Efeito de Fracionamento no Sistema de Entrada

Esta correção é necessária para eliminar a p issibMidade de diferentes fracfonamentos no* dois
reservatório* de gás amostra e padrSo. É determinada pela medida da diferença na composiçlo isotopica
quando a mesma amostra é colocada nos dois reservatórios '.

A análise foi realizada com uma amostra de diôxído de carbono, obtida de um cilindro
comercial, com uma pureza de 99,95%. Esta amostra foi dividida em duat porc&as qua foram
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introduzidas nos dois reservatórios • foram medidas as razoes das massas 45/44 correspondente ao 1 3 C
16O 1 « O / H C 16 O 16O , 46/(44 + 45) «.responderia ao 1 2 C 1 8 O 1 6 O / 1 2 C 1 6 O , + t 3 C 1 6 O , . Após
astas medidas os gases contidos nos reservatórios foram trocados, isto 4, o gás contido no reservatório
•mostra foi transferido para o reservatório padrio e vice-versa e as medidas foram repetidas
eliminando-se o possível efeito da diferença entre as composições isotópicat das duas posições. Os dados
obtidos em termos de 6 estSo na Tabela II 1.3.

Para verificar se o valor da média das diferenças (d) pode ser considerado w o . aplica-se o teste
t m > definido por:

idi vir
t = — (3.7)

onde só è o desvio padrio do conjunto • n é o número de resultados. Adota-se o nível de confiança ut
0.95 e no caso tem-se trêi graus de liberdade. O valor de t tabelado12", nessas condições é 3.18. Para o
primeiro conjunto de dados da Tabela IM.3. o t encontrado é 2,67; • para o 2? conjunto de dados o
valor 2,44. Pode-se observar que os vakxes de t experimentais sfo menores que o valor teórico, e
portanto pode-se concluir que a diferença é igual i zero. isto é. ntb M diferentes fracionamentos, nos
dois reservatórios.

Tabela 111.3

Valores de Í 1 3 C e 5 1 8 O em Partes por Mil para Análf» do Ga"s Dióxido de Carbono
e a Diferença (d) das Duas Séries de Medidas com os Desvios Padrões

COi (Reservatório
amostra)

6 1 3 C(0 , )
'00

0,017010,0973
0,0065 1 0,0632

-0,0365 ±0,0747
0,030810,0563

6**010. )
'00

0.0271 ± 0,0587
-0,0271 ± 0,0390
0,024210,0564
0,0248 ±0,0659

CO] (Reservatório
padriol

6 l 3 C(0, )
'oo

0,0436 ± 0,0445
-0,004910,0586
-0,0001 ± 0,0368
0,047810,0381

S18O(0, )
'00

0,016910,0661
0,0181 10.0422
0,0181 10,0610
0.025410,0810

d(0, )
'oo

0,030310,1071
0,000810,0862
0,018310,0834
0.039310X1676

d|0/ )
'00

0,022010,0881
-0,004510,0673
0,021110,0832
0,025110,1044

3.4.2.2- Repordutibilidade

a) Reprodutibilidade pera medidas repetidas da mesma amostra (analise feita em dois dias
sucessivos).

Ai amostras dl dióxido de carbono para esta* medida*, foram também obtida* do cilindro da
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dióxido de carbono, considerando tanto como amostra quanto padrio o mesmo gás. Após a primeira
medida (1? dia) o gás foi retirado do Etpectrorr«tro d* Massa e recolocado no frasco (Tabelas 111.4 e
II 1.5).

Fazendo-se um tratamento estatístico dos dados como no hem anterior, encontra-se para o
primeiro conjunto de dados o valor do teste t = 0.21, e para o 2? conjunto de dados o valor de t = 0.48.
No nível de significlnda de 0.05 o valor tabelado de t para nove graus de liberdade é 2,26 que é um
valor bem maior que o valor experimental encontrado. Com isso podemos concluir que os valores dos
desvios obtidos nas duas séries s3o iguais, porque a diferença 4 igual a zero. Portanto podemos conduir
que o espectrômetro apresenta resultados reprodutfveis.

b) Estudo da variação no valor 6 para 1 8 O e 1 3 C, numa amostra de dióxido de carbono em
função do tempo

Um outro teste de reprodutividade foi realizado medindo-se razoes isotópicas 1 8 0 / I B O .
1 3 C/ 1 2 C em dióxido de carbono. Ts.ito o CO] amostra quanto o padrio foram obtidos de um tanque
tts CO] com 99,95% de pureza. As medidas foram realizadas com intervalos de 30 minutos tanto para
1 SO como para 1 3 C. Os resultados estlo nas Tabelas II 1.6 e H 1.7.

Para analisar os resultados das Tabelas III.6 e III.7, comparoit-se a varilncia média das medidas
(s,) com a variència do conjunto de resultados (tj). A variância do conjunto deve ser estatisticamente
maior ou igual a varilncia média das medidas, porque a primeira inclui a segunda. A varilncia do
conjunto de resultado', x, é definida por:

£ (x, - xV
. si = <3 »

^ ( n - l )

enquanto que a varilncia média é definida por:

onde s, é o erro da cada medida.

Para verificar «• as variancias tio iguais aplica-se o teste F 1 3 1 ' cu|o valor sa acha pala aquaclo:

'4
s:

Como o valor de F é sempre maior que 1, em alguns casos houve necessidade de inverter •
relação dada pela equação (3.10), mas o valor achado (F =• 1,60, F - 1,23 e F - 1,20) Indicou que a*
variances slo estatisticamente iguais num nível de confiança da 96%.

No caso do S13C da Tabela II 1.7, o valor de F experimental (F -4 ,21 ) foi maior que o
tabelado (F «3,1) no nível de confiança considerado. Entretanto, o valor de F experimental foi menor
que o valor tabelado pert um nível de confiança dt 99%. Como é um caso em quatro experimentos,
pode-te concluir Ç/M U medidas realizadas foram reprodutíveit.

c) Verificação da reprodutibilidede dai amostras de dlôxido dt carbono raintroduildat no
espectrômetro de massa.
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Valorai dt 613,

Tabala 111.4

C pari Vtrifica«iò dt Raprodutibilidada
nat MadkJas Rapetidat

« 1 3C(0,
'00

N? de

Medidtt

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

la. análise

0.0436
0.0049

-0.0337

0.0478
0.042S

0.0008
0.0044

0,0238

-0.0020
0.0111

2a. anrflise

0,0449
0,0419

0.0268
-Ò.06O5

0,0773

-0,0322

0,0238
0,0219

0,0008
0.0032

d

-0,0013

-0,0488

-0.0696

0.0983

-0.0348
0,0330

0.0282

0,0019

0.002ft
0.0079

d = 0,0030

t = 0.49

TatMla 111.6

Valorat d* « 1 8 O para Variffcafab da Reprodutibilidad*

nai Madidas RapaiidM

81 8O(0,
'00

N? da

Madid»!

1
2
3
4
6

e
7
8
9

10

la. analisa

0,0169

0,0181

0,0264

0.0048

0.0448
-0,0387

-0,0627

0.0067

0,0212

0,1763

2a. analisa

0.0544

0,2120

0.0423

0,0086
0,0670

-0,0639

0,0068
0,0341

-04)409
-0,0011

d

-0,0375
-0,1939
-0.0169
-0.0037
0,1118
0/1252
0,0686

-0,0284
0,0630
0.1774

d - 0,0166
t - 0,21
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Tabela 111.6

Valorei de 61SO e 613C de uma A moura de Dióxido de Carbono

em Função do Tempo

Análitc

N°

01
02

03-

04

06

06

07

08

09

10

11

«13C(0, 1
'00

-0,0436 ±0,0169

-0,0049 ± 0.0586

-0,0013 ±0,0369

-0,0478 ± 0,0381

-0.0425 ± 0,0654

-0,033710,0439

-0.0044 ± 0.0604

-0.042010,0210

-0.0268 ±0.0331

-0,060510,1007

-0,077310,0692

61BO(0, > .
'00

-0,016910,0661

-0.0181 1 0,0422

-0,0181 10,0610

-0,025210.0812

-0,0048 ±0,0713

0.044810.1084

0.0544 10,0801

0,2119 ±0,1848

-0.042210,0440

-0.008510,0610

-0,6667 10.0548

Valor médio X = 0,037510,0214 X = 0.029910.0207

•i <• ±0,0169 i| « 10,0230

tt • 0,0214 t) • 0,0207

F = 1.60 F - 1,23
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Tabala 111.7

Valora* dt 618O • «13C da uma Amortra da Dloxldo da Carbono

am Função do Tampo

Aníliie

N?

01

02

oa
04

06

06

07

08

09

10

« i 3 C(0 , )
'oo

-0.021910,0376

-0,000810,0580

•0,00321 0,0404

-0,004810,0774

-0,026610,0363

-0,0171 1 0,0317

-0,013110,0406

-0,017110,0841

-0,011510,0252

-0,146110,1394

8'8O(O, ) .
'00

-0,08411 0,0326

0,040810,0080

0,001110,0287

0,010210,0647

0,040310,0679

-0,003410,0811

-0,062310,0381

0,013610,1133

0,006810,0493

0,036110,0462

Valor médio X - -0,02621 0,0429 X - -0^0021 0,0419

• , - 1 0 , 0 2 0 9 t, - 10^460

*, - 0,0429 H - 0,00419

F - 4,21 F - 1,20
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Este estudo foi realizado comidrrando como amostra o dioxido dt carbono obtido do cilindro
* 99.95% de pureza, e como padrlo o dioxido de carbono preparado no nosso laboratfirio a partir da
reaçSo de carbonato de cileio com ácido fosforico 100X ( 1 S > . A amostra preparada foi recolhida cm um
frasco especial de tal maneira a poder introduzir alíquotas da amostra no espectrometro numa mesma
pressão. A quantidade de gas, dada pela voltage m «te saMa do amplificador para c " o ' 8 O para todas as
alíquotas foi da ordem de 3,8 V (massa 46). A Tabela 111.8 mostra os dados obtidos.

Para normalizar as duas séries de medidas cujas médias slo diferentes, foi calculado o
coeficiente de variação (desvio padrão em porcentagem sobre a medida) para os dois casos. Para aplicar o
teste F os coeficientes de variação foram elevados ao quadrado e foi estabelecida a relação entre elas.

O valor de F tabelado com 6 e 6 graus de liberdade é 4,3 no nível de signifidncia dt 0,05.
Como o valor experimental achado para F í 1,5 conclui-se que a* varianaas dos conjuntos lio iguais,
isto é, as medidas s3o reprodutfveis.

d) Verificação da reprodutividade na preparação de amostras de igua pelo sistema descrito
na seçlo

Vimos na seçSo 13.3.1) que a analise do conteúdo de 1 8 0 na água é comumente realizada
equilibrando dióxido de carbono com a amostra de água e analisando a amostra de diôxklo de carbono
equilibrado" 3 ) .

Neste estudo foram preparadas varias amostras de igua a partir da mesma água e analisadas para
o conteúdo de l 8 0 .

Aproximadamente 15 horas foram consideradas suficientes para o equilíbrio CO, - r+,0.

A Tabela 111.9 mostra os resultados obtidos com relaçJo ao padrSo arbitraria

Neste caso também cakulou-se s* e s^.conforme feito para os dados das Tabelas 111.51111.6. •
aplicou-se o teste F. O valor de F tabelado para sete e oito graus de liberdade é 3,5, para o nível de
confiança de 0.05.

Como o desvio padrlo do conjunto de resultados I t j ) traduz o erro total do método
(preparação das amostras e medidas), e o erro individual dt cada resultado representa so o erro da
medida, o valor de F experimental encontrado (96,50) significa que o erro introduzido pelas amostras é
bastante significativo, e bem maior que o erro introduzido pelas medidas.

Embora o erro na preparação de amostras, tenha sido significativo, o resultado final (média de
oito preparações), apresenta um coeficiente de variação da ordem dt 3%, que é um valor bastante baixo,
visto que ele traduz o erro total do método.

CAPITULO IV

4 - RESULTADOS E DISCUSSÕES

Os resultados das medidas de razBes isotòpicat expressas r» notaçlo 6, para « alíquotas de
igual coletadas no período de 28/07/77 a 06/06/77, slo apresentados nas Tabelas IV.1. IV.2. IV.3, IV.4
e IV.5. Incluem-se nas Tabelas, a umidade relativa média, temperatura de igua, temperatura local a
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Tabela 111.8

Valores de Í 1 3 C • 6 1 8 O com Reintroduçao da Amostra de

Oióxido d« Carbono no Espectròmetro de Massa

Alfquota

1
2
3
4
5
6
7

6 1 3 C ( 0 , )
'00

28.9034 ± 0.0827
28.B971 t 0,0503
28.9081 ± 0,0377
28.976410,0542
28.8899 ±0,0293
28.93321 0,0548
28.909810,0450

618O(0, I
'oo

19.3655 ±0.0359
19.3639 ±0,0712
19.384610.0694
19.326810,0451
19.369610,0528
19 395910,0829
19.305010,0512

X = 28.9227 ± 0.0302 X = 19,365910,0368

Tabala 111.9

Valore» dt S " O dl Amostras da Água

AMOSTRA

X1
*a
X3
X4
X6
xa
X7
X 8

«18O(0, 1
'oo

-4,86541 0,0293
4,903410,0360
4,986510,0285

-4,835210,0378
-4,603210,0059
-4,809210,0276
4,699610,0304

-4,932810,0213

X - -4,8169
i, - 10,0126
h - 10,1300
F - 96,60
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Tabela IV.2

Concentração d» 1 8 0 das Amostra da Água do Recipient» da EvaporaçCòll

Contando Inicialmente 1300 ml da Água

data

26/D7

27/07

28/D7

29/07

30/07

01/08
02/08

03/08 '

U.R.%

60

52

42
37

38

43

86

65

T(HjOI C

26.5

28.5

29.8

28.5

26.5

25.5

20.6

20.5

Recipiente de Evaporação II

T(Loeil> C

31.0

31.5

32.0
33.2

33.0

33.0

19.5

22.5

f%

100

91

82

72

62

26

20

17

618O(O/ r
'oo

-6.30

-3.95

-1.22

0.52

3.96

12.56
7.21

14.47

(B-oV'OlO, )
'oo

0
1.35

4.08
4.78

9.26

17.88
12.61

19.77

Tabela IV.1

Concentrtçlo da ' BO das Amostrai de Água do Recipiente da Ewporacfo I

Contendo Inicialmente 600 ml da Água

data

26/07
27/07
28/07
28/07
30/07

U.R.%

60
62
42
37
38

T(H,OI C

26.5
28.5
29.9
28.2
25.2

Recipiente de

T °C
'(Local 1 **

31.0
31.5
32.0
32.2

33.0

Evaporaçfò 1

f%

100
86
77
66

60

«"0(0 / )
'00

-6.30
-2.95
-0.23
2.82
7.32

<«-8V8O(O/ »
'00

2.35
6.07
8.12

12 62
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Tabela I V J

Concentraçfo dt 1 8 0 dai Amostras da Água do Recipiente de Ewporaefo III

Contendo Inicialmente 2200 ml de Água

date

26/07

27/07

28/07

29/07

30/07

01/08

02/08

03/08

04/00

05/08

U.R.%

60

62

42

37

38

43

86

65

67

50

26.5

28.5

29.6

28.6

26.5

26.0

21.0

21.0

26.0

27.6

Recipiente de Evaporaçfo

: T ( L O M I ) ° C

31.0

31.6

32.0

33.2

33.0

33.0

19.6

22.6

31.6

32.8

f%

100

93

76

69

67

35

30

27

21

14

III

«1BO(0/ )
'00

-6.30

-3.41

-1.17

0.81

6.41

9.B5

8.96

6.42

6.30

6.00

'oo

0

1.89

4.13

6.11

10.71

15.16

14.26

10.72

11.60

10.30
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Talwla IV.4

Concentração de O d»* Amostras da Água do Recipiente da Evaporação IV

Contendo Inicialmente 4000 ml da Água

data

26/07

27/07

28/07

29/07

3OA)7

01/08

02/08

03/08

04/08

05/08

06/08

U.R.%

- 50

52

42

37

38

43

86

65

67

60

62

T(H,O»°C

26.5

28.6

29.5

27.6

25.0

26.0

21.0

20.6

27.0

29.6

29.0

Recipiente da Evaporaçffo

T l Local) C

31.0

31.5

32.0

33.2

33.0

33.0

19.6

22.6

31.6

32.6

31.0

f%

100

94

87

80

74

60

46

44

39

31

27

IV

Í180<0, )
'00

-5.30

-3.85

-1.85

1.34

2.47

8.17

7.86

5.68

502

7.70

4.72

-

(6-«V8O<0, )
'00

0

1.55

3.45

6.64

7.77

13.47

13.16

11.09

10.32

13.00

10.02
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Tataala IV.S

Concentração de D dat Amostra» de Água do Recipiente de Evaporação I I I

data

26/07

27/07

28/07

29/07

30/07

01/08

02/08

03/08

04/08

05/08

06/08

U.R.*

50

52

42

31

38

43

86

65

57

60

52

T (H,O) C

26.5

28.5

23.S

28.5

25.6

26.0

21.0

21.0

26.0

27.6

27.2

Recipiente de

TILo»D

31.0

31.5

32.0

33.2

33.0

33.0

10.5

22.6

31.6

32.8

31.0

Evaporação

C f%

100

03

76

60

67

35

30

27

21

14

4

III

«0(0 , )
'oo

-34.15

-24.80

- 8.80

-13.70

16.26

30.55

38.00

20.70

23.55

40.30

63.76

««-«"Mo, )
'00

0

0.55

26.35

20.46

60.40

73.70

73.05

63.85

67.70

83.46

87.00
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fração da água remanescente (f). S3o apresentados também nas tabelas os resultados para a diferença
15 - 6o) para os vários estágios da evaporação. Durante o período estudado nlo ocorreu nenhuma
precipitação pluviométrica.

Na Figura 4.1 estSo os valores de S 1 8 0 obtidos para os quatro recipientes de evaporação em
função da fração da água remanescente, enquanto que a Figura 4.2 mostra os valores de 5Q em função
da fração da água remanescente, somente para o recipiente I I I .

Dos dados relativos ao recipiente de evaporação I {Tabela IV.1) de dimensões mais reduzidas
(volume de água de 500 ml) observa-se que a água nesse recipiente evaporou completamente em cinco
dias. Durante f" •• período, a umidade relativa média no local variou entre 52% e 38%, e a temperatura
de, 31°C a 33 C. Aparentemente não houve alteração significativa da massa dp vapor de água na região
de coleta.

Para os demais recipientes a evaporação total foi observada após oito, dez e onze cíias,
respectivamente como mostram as Tabelas IV.2, IV.3 e IV.4. Podemos observar também que ocorreu
significativa alteração na massa de vapor atmosférico a partir do sétimo dia de coleta (02/08). Houve um
sensível aumento na umidade relativa e diminuição significativa na temperatura local. Isto indica,
provavelmente, que a partir dessa data uma massa de água de diferente origem se localizou na região de
coleta.

Da Figura IV.1, que mostra os valores de S1 8o em função da fração de ! quido remanescente
para os quatro recipientes. Observa-se que o estado estacionário previsto para a evaporação em condições
naturais • , é observado para os recipientes de evaporação II, I I I e IV.

Para o recipiente I, a concentração das espécies isotôpicas pesadas aumentam assintoticamente,
lem atingir a saturação até a coleta da última amostra. Provavelmente se uma menor quantidadr tivesse
sido retirada desse recipiente em cada coleta poderíamos ter condições de observar a saturação. Pois
teríamos uma quantidade maior de dados que permitiriam um estudo mais detalhado do mecanismo de
evaporação em condições naturais num volume reduzido de água numa atmosfera com uma massa de
vapor d'agua aparentemente com características inalteradas desde o início da evaporação. Podemos
observar que para os recipientes I I , III e IV os valores de 6 1 8 O para amostras coletadas no sétimo dia de
evaporação, quando da ocorrência de alteração na massa de vapor de água atmosférica sobre a superfície
do líquido, são significativamente menores do que se poderia esperar se as curvas tivessem obedecido o
mesmo comportamento, até então observado. Valores menores para 5 0 são devido, provavelmente a
um efeito de condensação de vapor de água atmosférico menos concentrado nas espécies isotôpicas
pesadas do que o vapor inicialmente presente na região. Uma outra hipótese é uma contribuição maior
desse efeito de condensação, tendo em vista o aumento considerável na concentração do vapor de água
atmosférico na superfície do líquido (umidade relativa de 86%). Nesse caso a concentração dos ísótopos
pesados no vapor poderia ser idêntica a do vapor de água inicialmente presente, houve apenas um
aumento na quantidade de vapor de água de mesma historia.

O mesmo efeito se observ para ÒD em função da água remanescente como mostra a Figura 4.2.

Podemos verificar também na Figura 4,1 que quanto menor o volume do recipiente, maior 4 a
variação de 6 em função do líquido remanescente.

4.1 - Aplicaçfo do Modelo Matemático Modificado de RayMgh i Evaporação

A partir do» dados para 5 1 8 O, * D <i f experimentalmente obtidoi, neste trabalho e apresentados
nas Tabela* I, I I , I I I , IV e V foram ajustadas as curvas, descritas pela equicão:
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s L - « °
h<6e -

h + f

utilizando o computador IBM/370 do IEA, obtendo-se para os diferentes recipientes at seguinta*
soluçSes paramétricas:

Recipiente de evaporação I:

(8 - 8o) 18O (0, ) = 19.4 ± 1.8(1 - f " 6 1 ± 0 0 3 > )

Recipiente de evaporação I I :

(8 - 6o) 18O (o, ) = 19.3 ± 1.4 (1 - f» -04 * 0.03),
u 'oo

Recipiente de evaporação III:

(6 - í o ) 1 8 o | 0 , ) = 23.4 ± 3.3(1 - f11 0 1 i o o 5 l >
" 'oo

(6 - Í ° ) D (0/ ) = 125.8 ± 2.7(1 - fW.84 10.03),

Recipiente de evaporaçSo IV

( 6 - 8 o ) 1 8 O ( 0 / ) = 31.4 1 2.7 (1 - f 1 0 - 8 1 * 0 - 0 2 1 )
'oo

As curvas foram ajustadas (Figuras 4.3, 4.4, 4.5, 4.8 a 4.7) utilizando-se ot dados fi18O, 8 n a f
obtidos até a sexta coleta de água.

A umidade relativa média pode ter calculada a partir do expoente de f, da equação mostrada
acima.

Na Tabela IV.6 s3o mostrados ot valores da umidada relativa obtida a partir dos dados acima,
para os diferentes recipientes.

Tabela IV.6

Valores da Umidada Relativa Média Obtida pala Equaçio (2.22)
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Os valores de h acima mostrados slo bastante próximos dos valorei medidos no local de coleta
de amostras que como pode se observar nas Tabelas IV.1, IV.2. IV.3. IV.4 variam de 37% a 52%. Para o
cálculo desses parâmetros utilizamos os pares de medidas de 6 e f experimentalmente obtidos até a sexta
coleta, nas quais ngo foram registradas alterações significativas da massa de vapor d'agua da atmosfera.

4 J - A Relação « D e 5 1 BO da Água em Evaporação

No item 2.3 vimos que a reta 8 D = 8 6 1 8 O + 10 ( o ^ ) chamada "reta meteoric»" representa a
correlaclo existente entre os valores de 6 D e de í t 8 0 para éguas de precipitações na maioria das
localidades do globo131. No caso de águas que sofrem uma redução significativa em seu volume por
evaporação, os parâmetros da reta diferem daqueles apresentados acima. Obtém-se um coeficiente angular
em torno de cinco'3'

A partir dos dados do recipiente I I I foi calculada a melhor reta. que se ajusta aos pontos
experimentais e a seguinte equação foi obtida: * D = 4,06 5 1 8 O - 8 , 7 3 ( 0 ^ ) . SANTIAGO e colab.,
1965 , encontraram para a linha de evaporação do Açude Santo Antonio de Russas, durante o
período das secas, a equação 6 D = 5,O 6 1 8 O + 0,4 (o / o o ) . Para o Açude Quebra Unhas, STOLF,
1977 ( 2 B ) , determinou a equação &D = 4,75 Í 1 8 O - 1,3 (o /o (J).

O coeficiente angular obtido em torno de cinco está de acordo com os valores esperados para
amostras de águas sujeitas a evaporação.

A intersecçáo da "reta meteórica" com a linha de evaporação nos fornece os valores de fi- •
Ô 1 8 0 da água antes de sofrer qualquer processo de evaporação. Supondo-se que a água inicialmente
presente nos nossos tanque* í uma água que não sofreu em sua história, evaporação significativa, o valor
encontrado .para a intersecçâo das duas retas (Figura 4.8) é de -Sfio^ pan 5 1 8 O e - 3 7 , 6 0 ^ part
é D que s3o valores próximos àqueles encontrados experimentalmente ( 6 1 8 0 = - 5 , 3 o / 0 0 •
ô D = - 3 4 , 1 5 o / o o ) .

CAPITULO V

6 -CONCLUSÃO

Os objetivos principais deste trabalho foram:

a) implantar no I.E.A. uma metodologia de medidas de razlo ísotópica em amostras de água,
por espectrometria de massa.

b) estudar aspectos do mecanismo de evaporação de águas naturais am escala de '«boratório,
visando aplicaçlo ao estudo do balanço da água em reservatórios, cuja variacfo de volume
se deva è evaporaçlo.

Ambos os objetivos foram alcançados. DispSe-se atualmente, no I.E.A., da um laboratório da
Isótopot Estáveis capacitado para medidas, segundo a técnica da Epstein a Meyeda, da razlo itotóplca
1 8 O / ' e O am amostrai de água.

Um estudo estatístico dos resultados obtidos utilizando amostras da dlóxido da carbono a água
natural, revelaram uma adequada raprodutibilidada nas medidas da razlo Itotópica saja para uma mesma
amostra saja para diferentes amostras preparadas da mesma matriz.
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Dos resultados obtidos para quatro recipientes de evaporação, em escala dl laboratório,
conclui-se:

i) A evaporação em condições naturais sem alterações significativas na massa de vapor de
água atmosférico sobre os recipientes, obedece a lei de Rayleigh modificada. Observa-se
o estado estacionáVio previsto por Craig para a evaporação em condições naturais.

iil As razões isotopicas 1 8 O / ' 6 O e HD/Hj da água em evaporação tão sensíveis a alterações
na massa de vapor de água atmosférico sobre o liquido em evaporação.

iii) Os valores para a umidade relativa média obtidos a partir dos dados de ratio isoiopie»
através da equação de Rayleigh modificado sío compatíveis com os valores medidos
durante a coleta das amostras.

iiii) O coeficiente angular da reta obtida da correlação entre os valores de 6 0 e S D estio
de acordo com o valor esperado para águas naturais sujeitas a evaporação. A interseccSo
da reta meteórica de Craig com a reta obtida neste trabalho resulta em valores, para a
razão isotópiea 1 8 O / ' 6 O e HD/H2 na água originalmente colocada nos recipientes de
evaporação, concordantes com os valores obtidos experimentalmente nessas águas.

ABSTRACT

j»-a1»ia w©f* p'ocadurm for msmirenwnts of isotopic ratio» in natural M m hew bMn developed, in order to

study evaporation mechanism in memoirs, in laboratory scale.

Rayleioh'i modal of evaporation a discuned, considering evaporation in the pretence of atmospheric wear

The mult» obtained for the variation of the concentration of O and D, in function of i

fraction (or four evaporation reservoirs agree with the modtl prawntad and allow an animation of the local

retain* humidity,

18
The straight-Una aquation that relates the mult» for the concentrations 01 O and O In our lamplai la proper

*9 metal i m m i n subjected to a significant reduction in its volume by evaporation.

The content of 0 and D, in «ajter prior (he evaporation directly obtained from the intersection, of the

meteoric with our line agree with the ilues meeiured for the weter wed to fill the raaarvnir*.
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