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CONTRIBUICAO AQ ESTUDO DA EVAPORACAO DE AGUAS
NATURAIS POR MEIO DE ISOTOPOS ESTAVEIS

Tikse Tokeki

RESUMO

mjumolv*n ume metodologis de m-dud- de raz0es isotOpicass em dguss netursis
] wporaclo sm reservatdrios, em escela de I.lnrltbno

Ao

&—discutiie 0 modeio de evaporaclio de Rayleigh, idersndo 8 S0 em presenca de vepor de igus
stmostérico.

Os resuitsdos obtidos pars 8 variacio ns concentraco de 18() o D em funco de fraciio de dgus remenescents

pars Quatro reservatdrios de evaporach dsm com o io apresentasdo & permitem ume estimetive de umidade
reiative média do Jocal.

A equacio de reta que ralaciona ss concentragbes de 18O ¢ D obtide dos itados deste [
caracter(stica dg um reservatbrio de dgue sujeito 8 umae reduco significative em seu volums por eveporacho.

Os walores des concentragle: de ‘80 e D inicisimante presentes na dgue, obtidos di de . ¢lo de
rets de eveporacBo encontrads, com » reta metedrics, concordem com os valores medidos pers 8 dgus dos reservatérios
antes d» svaporagho.

CAPITULOD |

1~ INTRODUGAO

) A crescents demands de fontes hidricas, sejam destinadas so uso doméstico, industrial ou pers
irrigacdes, tem conduzido a um desenvolvimento marcante nas técnicas @ métodos de caracterizacdo de
squiferos

Nos Gitimos anos, 0 emprego des técnicas nuciesres em problemas de hidrologis tem permitido
um melhor entendimento dos fendmenos do ciclo hidroldgico (FRIEDMAN, 1964) e desss maneirs
permitindo uma avaliscdo mais real do potencial hfdrico das bacias hidrogrificas. Das técnicas nuclesres
importantes para 8 compraensSo dos fendmenos hidrolbgicos, merece destaque especial, 8 técnice que
utiliza isdtopos smbientais.

Os isbtopos smbientsis, tanto radioativos como ndo radioativos, ocorram no meio ambiente em
concantracBes varisdas, sobra #s quals o investicador nllo tem controle direto!??),

Agrovade pers publicaclo sm Setembro/197B,



Os principsis isdtopos ambientais usados em hidrologia slio os estiveis, deutdsio (D) e
axighnio- 18 ("0), ¢ os radioativos, tritio (T} e carbono-14 ("C). Desses, trés s30 partes integrantes da
moléculs de $gua e, portanto, constituindo-ss em wacadores naturais idesis para o estudo de:
hidrologia*?®".

Qualitativamente HDO ¢ H, "¥0 comportam-sa como uma moléculs de sgus normal (H;0) em
todo o c'clo hidroldgico. Quantitativaments hé pequenss diferencas na taxa de circulaclo dessas espécies
wotbpicas, devido @ diferentes pressdes de vapor, resuitando num frecionsmento isotbpico quando
sujeitas @ uma mudanc¢a de estado fisico. Fstudos das variacOes nas concentracdes das espécies isotOpicas
de &gua, no ciclo hidrolbgico, tem permitido a obten¢io de nformacdes valiosas relativas sos problemas
de caracterizac3o de dguas naturais; sando a evaporag3o e condensasio as Principais causas das variacOes

observadas no conteGdo de D ¢ 180 em Sguas naturais'28)_

O vapor de &gua em equilibrio com a dgua liquida, apresenta-se empobrecido nas espécies
isotOpicas pesadas em relacao & fase l(quida, devido a0 fracionamento isotbpico que ocorre durants a
evaporag3o. .

Portanto, Aquas de precipitacdes e 3guas subterrdneas, por exemplo, sdo empobrecidas nas
espécies isotdpicas pesadas, quando comparadas com as dguas dos oceanos. Esse fracionamento isctOpico
que ocorre nas 5guas naturais no curso do ciclo hidrolbgico, resuita num desequilibrio isotbpico em
relac3o 3 concentrag3o ocednica original, que ¢ de 320 ppm e 2000 ppm para as espécies moleculares
HDO » M, 180_ respectivamente. Este desvio na composicio isotdpica torna-se ainda mais acentu; 4o em
Inmude‘sne’ altitudes maiores devido a continua remocdo preferencial das espécies isotdpicas mais
pesadas .

As medidas das variacdes nas concentragbes dos isHtopos estiveis em amostras de Sgua sio
realizadas quise que exclusivamente por meio de espectrometria de massa. Tendo em vista 8 precisio
requerida nesses resultados, as medidas s30 relativas, isto &, as razdes isotdpicas D/H e 180/160 sio
medidas relativamente 3s raz3es isotbpicas de uma amostra de Sgua padrio. O padvio mais usado § o
SMOW (Standart Mean Ocean Water), definido por CRAIG, 1961b. As razdes isotbpicas séo
_ convencionalmente expressas em termos de &, calculado pela expressio mostrads sbeixo, sm partes por
mil.

_ Rismostrs} — R(SMOW) 10
RISMOW) x f1.n

{HDO) M, '80)

{(H30) ou {H,'%0)

Dssde que as Sguss dos ocesnos sdo sm geral isotopicaments mais pesades do que as do
continents, os valores de 8 em relacio so SMOW slo garaiments negetivos. Valores positivos de 8
indicam que a Sgus em questlo sofreu um processo de evaporecho, pois este & o Inico processo natural
que pode enriquecer o isdtopo pesado na fase ifquide.

Pers estudos hidrolbgicos, o fracionamento isotbpico de maior interesse & aquele que ocorre
devido aos processos de evaporacho e condensaclio de sgus dursnts o ciclo hidroldgico. Nesses processos
o intensidede do fracionamento isotbpico depende fundsmentsiments da temperstura ¢ de welocidade
com que eles ororrem. Considersndo-se processos bestsnte (entos, de forme ¢ s obter uma condiclo
proxima a de equilibrio entre es fases liquida v vapor, o fracionsmento ocorrido pode ser determinado
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por meio da razéo entre as pressBes de vapor d’sgus para ss sspécie isotdpicas envolvidag. Desta forma o
tator de fracionamento a que expresss a razio ontre a concintracko da espécies pesads & & espécie leve
srd simplesments dado pels relacio entre a pressio P do componente mais leve, 8 do componente mais
pesado P’ e serd funclo exclusiva da ump-ntuu's’.

L
* T 1.2
para o deutério:
_ P(H,'%)
P(HD'40)

pera o oXigénio:

P(H, %0}
a‘eo - ——’.—.
P(H, '80)

Os fatores de fracionamento pars 180 ¢ do D ne dgus )iquids & no seu estado de vapor, pers as
misturas isotbpicas H; 160 — HDO e H, 80 — H, 180, foram medidas de 0 — 100°C por MAJOUBE,
19711'9). Na Tabels 1.1 sio apresentados os fatores de fracionamento ag, ¢ a’®0, no intsrvalo de
temperatura de interesse para este trabalho, de 20°C A 30°C.

Tabels 1.1

Fatores de Fracionamento no Equilibrio Liquido—Vapor des Moléculas
Isotrépicas H;'80 ~ H, 130 ¢ H,0 — HDO

T°C a'% a,

20.26 1.00971 1.0833
21.06 1.00968 1.0843
21.70 1.00971 1.0834
23.65 1.00926 1.0826
24 .05 1.00848 1.0811
26.0 1.00029 10772
27.00 1.00017 1.0782

O contelido de 80 ¢ D em dguas que foram sujeitas & ums grande variedade de processos
hidroldgicos thm sido detsrminados e estudados com bess na teoris de que a3 mudances nes proporcBes
de HDO ¢ H,0, H, 120 ¢ H;0, acompanham mudsnges nos estados fisicos @ quimiccs da lgulm.

EPSTEIN, 1953“3’, sstudou virias amostras de dguss natursis com a finalidede de Obter
informacBes Quanto s0s processos que contribuem para 8 haterogeneidade das razBes 160/160 em dgLas



naturais. Os rmesultados das andlises efstuadar juntamente com dados de salinidade, forneceram
informacdes valiosas sobre 03 processos de evaporacao e condensacio de dguas naturais.

FRIEDMAN, 1933'"5?, com o objetivo de desenvolver métodos pars determinar a razio D/H
em miligramas de &guas & em outros Materiais contendo hidrogénio, analisou viriss smostras de dguas
naturais. Esces resultados permitiram o estabelecimento de uma correlacio grifica entre as ccnoentractes
do 190 & deutdrio em Sguas ocednicas.

CRAIG, 1961'3’, determinou a relagdo que existe entre concentracbes D ¢ 180 em Sguas
metebricas naturais. Forarn analisadas cerca de 400 amosuas de Sgua sendo 40% das regides da Amiérica
do Norte. A seguinte relacdo foi encontrada:

§p = 85'% + 10 1.3

Os coeficientes linear e angular desta equagdo variam com as condigdes de cfima da regido, e ¢
adequada para a maioria das Aguas natuwrais de rios, de lagos e de precipitacdes; exceto para lagos
fechados nos quais a evapcragdo é fator governante da relagcdo isotdpica. Estudo sobre evaporacio de
Sgua em escala de laboratdério e em ambientes naturais, mostram que para a evaporacic uma relagdo
linear entre BD e 5'80 & ambém observado, mas com um coeficiente angular em torno de 5, em
contraste A inclinagdo de 8 encontrado para a maioria das Sguas naturais ndo sujeitas 8 uma 2vaporacio
significativa. A relagio (1.3) denominase de “reta metedrica” e sb & exatamente vilids pars iguas de
superficie ndo sujeitas a excessiva evaporacao.

SALATI e colab., 1971'2°) com o objetivo de conhecer as variagdes nas concentracdes de D @
80 em 4guas subterraneas e pluviais no nordeste brasileiro, analisaram dguas de viriss Sreas daquela
regi3o. A partir dos dados obtidos foram realizados estudos de correlacio entre D ¢ 180 nessas dguss a
fim de se obter informagdo sobre 0 mecanismo de recarga dos aquiferos.

As relacBes BD « '80 encontradas para Sguas subterrineas foram as seguintes:

= 18
8p =775770 + 10 {1.4)

para bacias sedimentares, -
8, =665'% + 38 (1.5

pera regides do cristalino.

Para bguas metebricas da regio estudeds, o seguinte valor foi encontrado:

= 18
8 =765'% + 97 (e

Os coeficientes da equagdo pars bguas metedrices, como vemos, nlo diferem significativamente
dequeles encontrados por CRAIG, 1961'3) para s maioria de smosvas de América do Norte
{equaclo 1.3).



No processo de svaporacio, se o vapor de dgua for conti r ido do sisterms, ©
liquido remanescente torna-se Mais @ Mais entiquecido no isbtopo pesado, pois as moléculas de Sgua que
contém isbopos pesados D ¢ 20, s30 menos voldwis, isto & tem press3o de vapor mais baixs do que &
molécula de igus leve (H,0). Sobre essas condicles, o grau de enwiguecimento pode ser expresso
matematicamente pela tdrmula de destilacio de Rayleigh, na qual » concentragdo do componente com
menor pressdo de vapor indefinid: te com a reducio do volume.

CRAIG e colab, 1963'6) fizeram um estudo do mecanismo de evaporacio de dgua e
observaram que para a evaporagio em presenca da umidade do ar as concentragies de [ ¢ '80 nio
wguem uma simples equacio de destilacio, Quando a massa de Sgua remanescente decresce » 2evo. O
greu de enviguecimento das espicies pesadas aumentam assintoticamente até um estado isotbpico
estaciondnrio. Mostrou-se que se estabelece um equilitrio entre o wapor igua stmostisico ¢ Sgus
remanescente, ¢ esse equitfbrio predomina mais significativaments do que processo de evaporagio no
estabelecimento da concentrag3o wotbpica do Hquido. Isto €, um efeito isotépico cindtico, determing o
fator de separacio. Esses fatores devemn ser examinados cuidadosamente no belango isotdpico de Sgues
naturais. '

CRAIG e GORDON, 1965'5' analisaram detalhadaments, O3 processos que afetsm o
composicdo isotdpica da dgua do mar como a precipitag3o, evaporagdo ¢ a formacio de gelos. Modelos
matemiticos para o balanco isotbpico de dgua en evaporacio também foram deserwolvidos,
considerando a3 umidade relativa da atmostera & 0 conteGdo isotdpico do seu vapor. °

Um tabatho similar a0 do CRAIG, 1963'®), foi realizado por GONFIANTINI (1965)'7),
objetivando um estudo do efeito da concentragio salina na composicio isotdpica num liquido em
evaporacio. Foi observado que 2 3gua alcanga comprsicles isotdpicas difsrentes durants a evaporaclo

em fungio do seu grau de salinidade. Este fato & avibuldo 3 diferente atividade da dgus que & expresss
pela seguinte express3o:

X =P P, = NN, +N) "

onde:
X & g atividade da $gua;
P, ¢ 8 pressdo de vapor da dgua pura » uma dads temperatura t;
P, b2 pressio de vapor d3 solugdo 3 temperatwrs t;
N, & o niGmero de moles do solvente;

N2 ¢ 0 nimero de moles do soluto.

No caso ds bgua do mar sm svaporagdo, foi observado que o efsito da salinidade, results ne
reducio do snriquecimento isotdpico da bgua.

FONTES o GONFIANTINI, 196774 fizeram ambém um estudo do comportamento isotdpico
de Sgua durente s evaporagcio de duss Baciss localizades a0 nordeste do Sshara, 0 Gusita do Gers Dibe @
0 Meiah Sebks. Neste trabatho os sutores desenvoiversmm um modeio tedrico ¢ confrontaram com
resultados experimentsis pera 8 Spus em avaporscdo da Bacis do Gueita, ¢ estimeram » fraclio do volume
d’Sgua perdids por svaporscio, desde precipitaclo inicial até » slimentacio de Bacia.

SANTIAGO, 1972'23), estudou modetos tebricos ds condicBes neturais de eveporacho. O estudo
foi feito com smostras coletsdas em tanques de evaporacio em condicBes natursis. Pefos dados obtidos



foi observado que os valores experimentais satisfazem as expressdes desenvolvidas. isto 4, a égua do
reservatdrio apresents um enriquecimento isotopico de deutério e 180 yendendo s um valor estacionério,
embora a evaporac3o continue. Isto deve-se 3 infludncia do vapoi d’igua da atmosfera no teor de”
isbtopos pesados d’Sgua do reservatdrio; esta influéncia foi considerada nos modelos tebricos, através do
termo de condenssgio. Como aplicagcéo do estudo do fracionamento isotbpico, numa tentativa de
estimar a evaporagao, foram coletadas amostras de um acude na regidv Nordeste do Brasil. Para observar
a perda por evaporagdo foi desenvolvida uma equagdio de balanceamento do conteldo isotdpico e
estimou-se o valor da fracdo d’4gua remanescents e comparou-se com o0s valores obtidos por outros
métodos. Para as amostras do aguue também foi determinada a relacdo 60x6'°0, obtendo um
coeficiente angular igual a 4,9.

DALL'OLLIO, 1976‘”, analisou modelos capazes de descrever o fracionamento isotbpico ds
dgua durante processos de evaporagdo e condensacio com o objetivo de verificar o alcance interpretativo
desses modelos. Para este estudo, foram observados os enriquecimentos isotbpicos 5'%0 o 50 das
precipitagdes de vérias localidades brasileiras.

Experidncias recentes foram realizadas porlsTOLF, 1977'25’, que utilizando-se das variagBes
naturais das concentracdes de '80, D e CI” das aguas, estudou 0 mecanismo de salinizacdo de um agude
situado numa regifio semi-irida do norsdeste brasileiro. O autor verificou que 180 ¢ CI"s30 tracadores
bastante Gteis para o cilculo do balango de dgua em reservatérios, permitindo também estimar a jaxa de
infiltrag3o.

1.1 = Finalidades do Trabslho

O presente trabalho tem como objetivo estudar ¢ balango de éguas em reservatbrios, em escals
de laboratbrio, cuja variacdo de volume se deve apsnas 3 evaporagio. Este estudo foi efetuado
determinando-se as variagdes nas concentragdes isotdpica: de 180 e O em relagdo & fragio do Hquido
remanescente em reservatdrios especialmente construidos e colocados numa frea do Instituto de Energia
Atdmica, adequada para o estudo em questdo.

Para realizar o trabalho acima descrito, foi necessério implantar uma metodologia de medidas de
razdes isotopicas HD/H; e 180/180 em amostra de 4gua usando 8 espectrometria de masss, que inclui a
caracterizac3o operacional do espectrometro de massa MAT-230 da Varian-MAT, o estabelecimento de
thcnicas de preparagdo o purificacdo das amostras e a realizacSo das medidas propriaments ditas.

CAPITULO I
2 - CONSIDERACOES TEORICAS SOBRE A EVAPORACAOD

As concentracBes naturais dos tracadores isotbpicos das éguas, tais como D e "O, m sido
propostos ¢ ussdos para o estudo do balanco das guas natursis. Virios trabalhos tim sido reslizados
com esse objetivo, ¢ tdm demonstrado que a troca molecular sntre a dgua da superficie dos lagos, baciss,
oic.... 8 o vapor d'bgus atmostérico é um imporiante fator a ser considerado no estudo do mecanismo
de "mﬂo‘ /11,14,17,28)

Como vimos no capltulo anterior, CRAIG @ colab., 1983“', mostraram que a8 evaporacio ds
Sgus ' caracterizads por uma trocs molecular rpida entre s égua na fase Iiquids ¢ o vepor dgua
atmostérico, de modo que 8 composicio isotbpice da igus remanescente stinge um velor srtaciondrio,



quando seu volume & reduzido & uma certa fracio do volume inicial. Contudo quando a stmosfers &
completaments secs, & 0 \vuper de dgua evaporada ¢ removido da superficie do liquido nlo hé estado
eztaciondrio & a concentragdo dos isbtopos pesados no (lquido sumenta continusments, com um*
enriquecimento proporcional ao logaritmo da fracdo inicial. O processo ) atmosfera seca corresponde 8
uma simples destilacdo de Rayleigh.

2.1 — Modslo de Rayleigh pars a Evaporaglo

Considerermos um reservatbrio de Sgua em continua evaporsgio, onde todo o vapor formado é
retirado da regido acima da superficie da égua. O processo ¢ considerado & temperatura constants ¢ no
vécuo.

A variagio na quantidade do isbtopo pesado no reservatirio ¢'igus pode ser expresss por:

d(VRL) = R'dV 2.1
onde:
R'dv = ¢ o conte(xdo isotbpico pesado no contebdo eveporado
V = volume d’dgua no reservatdrio
RL = & a concentracdo de deutério ou 180 ny igus
R, = & a concentracio de deutirio ou 180 no vapor d'dgua
Da expressio acima temos que:
VdRL +RLdV = RvdV {2.2)
sendo:
R
— = a (fstor de fracionsmento)
RV
entlio:
daR S\
R ‘2 v 2.3

Integrando a sxpressBo acime temos:

{(—=1;

R = Rt .t (24)

onde:



v
f= ;— {fracdo da &qua remanescente)
o

Rt = § a concentragio de D ou 180 na sgua inicia!

‘Subsliluindose R por §, onde

5= anouru -1y, 10°
Rpodrl’o
®mmos:
ja—-1)
5, =@+t -1 (2.6
ou, fazendo
X =In{1+8)
8mos.
1
=Xy = (— = Nint (2.0

que & a equacio de destilagdo de Rayleigh.

2.2 — Evaporaglio de Agua de um Reservatbrioc em CondigBes Natursis

STOLF, 1977'?5), baseando-se no trabetho de CRAIG « GORDON, 1985/, fez vivios estudos
matemiticos detsthados para belanco de bgus em reservetdrios, em funclo tanto da variscio na
concentraclo de sl dissolvido, quanto de verisclo ns concentraglio de 180 ou D, ¢ também em funclo
de concentracdo de sat ¢ 120 ou D conjuntaments.

No presente trabelho, o nosso interesse principsl & estuder o belanco de dgus em reservatérios
em eicals de isboratdrio, cuja varisglo do volume de dgua se deve apenss 3 evaporaglio, por meio da
variasgSo nas concentracBes isotbpices de 180 e D. Pars ests caso considersse o ssguints modelo
metemético, desenvolvido por STOLF, 1977(261,

Seja um reservatbrio de dgus evaporsndo em condicles netursis O volume de égus spds um
osrto tempo & dado pela seguinte expressio:

V= V° - V. ‘2-7’

onde:



Vo = volume da dgus do reservatdrio no tempo t,
V = volume d'égus do reservatbrio no tempo t
V. = volunnd’tgmpcrdidaporwmouckdnto at

Considerando-se a evaporagio um processo dindmico, no qual hi igusimente passagem de
moléculas do vapor para o {iquido, o volume de dgua perdido por evaporscio V., pode ser escrits de
seguinte maneira:

<
"
<
<
]
<

s

V_ = & a massa de #gua vaporizada e removida da superficie |lquida no intervsio de tempo
t at
o

VC

massa d’sgua do vapor atmostéico condensads no reservatdrio de t, dt

Portanto a equacio (2.7) pode ser wscrita como:
V=V +V -V, (2.9

Num intervalo de tempo dt temos que:

dv = dv,_ -V,

mas da equacio (2.7) termrse:
dav = - dv,

portanto:

dav, = dVv-dV‘ {2.10)

Considerando 8 densidade igual & unidade, 8 massa do is0topo pode ser expresse pelo produto
do volume pela concentracko isotbpica. Num instants t 8 massa do isdbtopo seré entlo V.R onde R 4 »
mncpnmao isotdpica.

Portsnto s veriagho ds massa do isdbtopo num intervaio de tempo dt & dade por:

diV.R.) = R, dV.-R dv, {2.11)
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onde
RL = ¢ » concantraclo isotbpica d'igua do reservatdrio no tempo t
Re = é a concentraclo isotOpica do vapor que penstra a pertic do vapor stmosférico no
tsmpo t
R_ = concentragio isotbpica ds Bgus veporizada a partir do liquido ¢ removids para 8

atmosfera

RI.
Considersndo R, = ——
a

onde a ¢ o fator de fracionamento devido & mudanca de fase.

)

Portanto a equagdo {211) se transforma em:

R
L
d(v.R,) =R, .dV - T . dv, 212)

Segundo GONFIANTINI, 1965''7), aV_ e dV, podem sar relacionados stravés da expressio:

w " o v = nuv, (2.13)

onde h & 8 umidade relativa ds atmosfera
Como:
dv, = dv, -dV,
dv, = dV_-hdv,
dav, = {1-h}dv,

dv

[ ]
dV = c————
Y i-n (2.14)

Substituindo as equacBes (2.13) ¢ (214) em (2.12) wmos:

R4V,

. R ,.h.dV - — ——

AV R =R h T iem
v, R_ v,

‘“V'RL""‘e'“ m--—a- -n

R dav,
dv.R ) =[hR - ~——] —
V.R) =M= ! {1-h



n

como dV = — dV,

- Ry | dv
=f- +—] ——
dV.R ) = [-hR + —] T

RL
V.R)=[-—~=hR)
dV.R_ . R

(1-n

hA,

dV.R) = ] ov

—— s R, o~ ——
(1-h) Lou-m

Va h
VAR, +R dv =[— + R, - —— R_] &V
dR + Ry ln—m L op-m o *

1/a h
a - R, ——— R_]dVv
VaR, = ([ o = V1 R~y el
oV ony
\") 1a h
-1JR, = [{—R
n-m IR ‘n-m !
a - (1-h}
fazendc "
h
B=T»_'- vem, {2.16)
av dRy
\'} A.RL-B HL

Considerando A ¢ B.Rg constantes, pode-s integrar.
Temos entin:

av. 1 A, d.R
— N e I ———— .
%V A g B - BAR,

v, A -
o RO -B/A.R,

R - B/A.R. y/a

217
o RA? -B/A.R,
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-\ - no
para V—\vn temn-se que HL——RL

epsnV-+o R -+B/A.R

’

Pars sfeito de estabelecer um conceito fisico pars a concentraglio final do liquido pode-se
escrever

B
Rt = 7 Rc ou substituindo B o A por ssus valores

A" h R (218)
L J-a-{1-n :

onde R} = concentracdo isotbpica final do ifquido.

Portanto a concentragio final da fass Iiguida ¢ ums fungio da concantraclo do veper de hgus
astrhosférico condensado no reservatlric, da umidsde relative ¢ do fator de fracionamento Mquido-vapor.

Portanto a equagio (2.17) tornese

v o [ RL=R. 1A
N 2.19)
v o _ nf {
° R RI.
v
Considersndo -v— =f traclo de iiquido remanescents tam-se:
o
F
¢ = BRL=R. 1A
o _ nf
RY - A
ou
F
ao TR
F
o .
RY - R,

resscrevando se, term-se
koA F
o _
“L - ‘“L RL' [} + RL

om termos de 8 pars um dado padrfo tem-se
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- xF o _ F, (A
GL = BL + (BL BL)I‘ (2.20)
onde
£
o - R -R, BAR -R,
L Rp Rp
Rp = razdo isotdbpica do padrio
como:
R -R R
B,=———=— -1 o R =5 +NA
Ro Rn
vem
S - B/Al6c+l).ﬂp—ﬁp - BAG 4 1)1
(. R B s
[
F h
8 = + 1)1
L Ya-(1-h ¢ (22721

Da equacio (2.20) substituindo o velor de A tem-se:

1/a={1—-h)
{1—h)

F F 0
5 =8 -6 -8

como ¢ = 1/a — 1 {fator de erriquscimento)

N+el — (1

FF 0 -n
s =8 -6, -8 .t
e+h
5, =8 - ¢F -8 .[“"]
[ L Lt L

Subtraindo 6: om ambos 0s membros temos:

e+h e+h
(Epard | (=1
1—-h *60 ' 1-h

o F_,0 _ F ,
6L-8L - 6‘. BL GL', L
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un, ‘Hh)

F 1-h, _ 40 ,,_, V-h

- aLn—f ) 6'_(1 1 )
e+th
1-h

F o _
- (5L-6L) -f )

Substituindo 6: temos:

o e
5 -8 = Sr-s - T
o 0 eth
5 g -‘MSe B)—el1+8)) “_'1_,‘]
L e eth
Como 57 s e<<1
h
. hig, - 87) - e e
8, -8 = ————— (1- ¢ ) 222
N h+e

Contiderando-se h, 3 o € constantes, & 0lucio da equacho (2.22) consiste em determiner os
M —820—€  pye

perbmetros que melhor se ajustam eos peres de velores experimeniais 3, ef.

[ ]
h+e 1-h
.23 A Relaglo 80 x 8,
Vimos no capftulo | que, 08 estudos detalhados reslizados por CRAIG (1961)" em sgues
neturais, resultersm na chamade “linha metebrice’ que representa a correlaglio existente entre os valores

& 3'%0 o 8, para sgues de precipitacso nBo sujeitas o excemsive evaporacio. Os valores de 3 relativos
‘s0 pedrfo SMOW, o linesrmente correlacionados pels reta;

T
5 = 88"% + 1000, )

Pare 0 caso de Aguss com ums certs taxe de evaporaclo, e seguinte correlacho lineer tem sido
obtids, CRAIG, 198113):

q’. Mi%

onde A & (5 ~8°) ¢ 3° & 0 valor da 8 sntes da Sgua sofrer eveporacho,



Ns eguagiio (2.20) vimos que:

=F o _,F A
6L 6L+(6L 6L)f

resoivendo para { temos:

Comoofnclodolouormmnu!onmglown?orm:loumlmvdmodo

isbtopo considerado, temox:

= ¢
t, = 1'%
substituindo vem:
'3
bp - 5 VA 18,
( o F ] = o
. 8 -8 -
o o 18,
F
By 8 -8
L - 18, 18,
6° _ BF -] _ oF
D D 18, 18,
1/a={1-h)

onde A = ————— _ gondo a diferente para cads isdtopo considerado.

1-h

)
18,

SF
185
F

Ao

A
‘Ilo

1A
18,

3

Como, 0 & tanto para 180 come pars D (Tabels I.1) sBo valores proximos a 1, podese

considersr AD ~ A"o

Portanto s squeclio (2.23) pode ser escrite da seguinte forma:

o F
F 60 60
8§, ~ 8§ - .
o D 0 F
hie ~ Y
0] o

tipo;

L4

F o
& -8
D -]

18,

(2.24)

Considersndo que es varibveis sio apenss 8, ¢ 818, ¢ equacho acime ¢ a equaclo de rets do



16

(2.28)
ocom
5° - 5"
a =8 - —B 2 | 4F
D F _F 18,
180 180
[ ]
o
- 5 - 8
F -]
85 -3
‘IBO lﬂo

As constantes 3 ¢ b s3o dependentes de 5" e 5°.

CAP(TULO 1)

3~ PARTE EXPERIMENTAL
11 = Colets de Amostras

A colets de smostras foi realizada numg érea escolhida dentro do IEA, fora dos laboratbrios. A
#rea de coleta § isolada di obsticulos num raio equivsiente a duas vezes a alturs de qualquer construgio
mais proxims, Nesta frea foram colocados Os recipiantes de evaporacho de virins didmetros @ com
difergntes volumes inicisis de bgua. Na Tuabela 111.1 estio apresentados os dados sobre 0s recipientes de
avaporscho. Utilizou-se reciplentes circulares, a fim de minimizar o ofsito de bords.

Todos os recipientes foram inicislments calitrados em volume. 40 ml de smostra de égua foram
oqletadas disrismente ds 14,00 hs,, durante o per(odo de 26/07/77 a 08/08/77, ath completa svaporacio.

Tabela (111

Dados Sobre os Recipientes de Eweporsco

Racipisnte de Diémetro do Alurs do Vol, de égue
Ewporaclo reciplents (om) recipiente (cm) - ()
' 95 10 800
" 14,6 10 1 300
]} 193 10 2200
w 2,2 10 4000




17

Os recipientes ficaram expostos dia e noite sobre um suporte especialmente construido, a meio
metro do solo. Nenhuma precipitagdo pluviométrica ocorreu durante toda » experiéncia.

Quando na coleta de cada amostra, mediu-se 8 temperaturs & a umidade re!ative média do local, -
¢ a temperatura da &gua. O volume da 4gua remanescente foi obtido medindo-se 0 volume da égua antes
¢ depois de cada coleta. '

3.2 — Técnicas de Medida

As técnicas de preparacdo das amostras e de medida de razdo isotbpica '00/‘50 em bgua por
meio de espectrdmetro de massa de duplo coletor, utilizadas neste trabalho, foram estabelecidss com
base no tabalho pioneiro de EPSTEIN E MAYEDA (1953)'3). No nosso trabalho utilizamos o
etpectrdmetro de massa de duplo coletor, madelo MAT-230 da Varian-MAT, especialments construldo
para medidas de razdes isotbpicas Jos elementos leves.

As medidas das razdes iso bpicas HD/H, nas amostras de &gua foram realizadas no laboratério
do Centro de Energia Nuclear na Agricultura (CENA), em Piracicaba, empregando-se um espectrdmetro
de massa modelo GD-150 daVarian-MAT, As amostras foram preparadas ¢ analisadas segundo as técnicas
descritas por FRIEDMAN, 195375 ¢ MATSUI e colab., 1971129,

Os resultados para a razio isotbpica HO/H; e 189,180 530 convencionalmente apresentadas na
notacio delta (&), que expressa a concentracio relativa, como umas diferenca em ppm, entre a amostra ¢
um padr3o. Assim, os valores de 6 para o oxigénio e deutério sio definidos respectivamente por:

185,160 amostra ~ 180/'80 padrio 10°
x

$18,(0,0,) = 3.0
0™ /00 180,160 padrio
(O/H) - (D/H)
8,(0, ) = i paorlo . 1o? 3.2)
p'“/oo (D/H)

psdro

Para estudos de hidrologia virios padrdes t8m sido propostos, sendo o padriio SMOW (Standard
Mean Ocean Water) definido por CRAIG, 1961'4), o mais convencionsimenie utilizedo para expresser as
medidas imtopicas HO/H; ¢ 1807160 em igua.

Normalmente, utilizam-se padrdes secundérios, que slo previsments calibrados em relacio 208
padeBes internacionais, permitindo dessa maneira, 8 obtencio do valor de § em termos destes padrbes
stravés de simples expressdes de recorréncia,

Se » razdo isotdpics para uma determinada smostra é expressa por &', relstivamente 8 um
pedrlo secundirio, cujo valor em relaclo a um padrlo internacional 6 8 o valor da raziio isotbpica em
funcio do padriio internacionsl serd dado por:

- A , 3y
8 8+ 6’ + 5 6,
Trds amosira. ue agua foram utilizades como padrBes secundiérios pere as andlises da 804D
reslizadas nosts trabalho.
2) 1EA-) — bgua do mar destilads (coletada pelo Instituto Oceanogrifico da Universidede da

SSo Paulo, no Ocedno Atiéntico s 90 m de profundidade s latitude 25°01°0”'S e longitude
45°42°0"'W em julho ds 1977),
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b) CENA | — padrido secundirio do CENA — Piracicaba.
c} CENA Il —~ padrdo secundirio do CENA - Piracicaba.

Estes padrBes foram calibrados no laboratdrio do CENA contra SMOW para 189 4 D; os
seguintes valores foram obtidos:

Tabela 1N.2

Vealores de § dos Pedrdes Secunddrios em Relacko so SMOW

Padrio &'%0(0, ) 8D, )
oo 00
IEA-I - 034 -
CENA | - 45.40 - 6.64
CENA 1| - 400 -1.22

3.3 — Preparagiio de Amostras

3.3.1 - Método de Preparacio de Amostras pars Medida de RazBes Isotdpicss '80/780 em Amostras de
Agus

Para a determinacio da razio isotbpica 189,160 am amostras de égua, por espectrdmetro de
massa de duplo coletor, segundo a técnica desenvolvida por EPSTEIN e MAYEDA, 1953, mede-se a
razdo C180'8/¢! 50, do dibxido de carbono isotopicamente equilibrado com a amostra de Sgua.

A Figura 3.1 mostra, o sistema construfdo no nosso laboratdrio, para a preparec3o das amostras
usado na andlise da razdo '80/'60.

O sistema & constituldo por ume linha para admissio de dibxido de carbono aos frascos
contendo amostras de dgua, e outra para a extragdo do CO; apds s realizacdo do equillbrio isotbpico.
Essas duas linhas estio ligadas numa linha principal de vicuo constitulda por um tubo de pirex de
25cm de didmetro, onde ¢ fixado um medidor de vicuo tipo termopar para controle e medida da
pressdo durante a preparacdo das amostras. O sistema de vicuo ¢ constitufdo por uma bomba de difusdo
de merclrio ¢ uma bomba rotativa. Numa sxtremidade da linha de admiss3o de didxido de carbono, esth
conectado o tanque de didbxido de carbono. Nessa linha esto colocados quatro conexBes para alto vicuo
(juntas 14/35), onde sdo fixados os frascos contendo as amostras de égua, Um mandmetro de mercirio §
usado para indicar a pressdo do dibxido de carbono introduzido nos frascos.

Procedimento sxperimental: sdo colocados 10 ml de amostra de Sgua num recipiente de 50 cm?.
Esse recipiente § conectado a0 sistema de alto vicuo {Figura 3.1). A dgus é congelads com uma misturs
de gelo seco ¢ 4l:00l, @ 0 ar ¢ 01 gases nfo condensiveis s3o bombeados da amostra de Sgua pelo sistema
de vicuo. Esta operaclo 6 repetida trds vezes, pars assegurer 8 comples purificacdo da smostra. Apbs
estas operacBes, com a dgus na temperatura ambiente, introduz-se dibxido de carbono 8 uma presslio
menor do que » pressio stmosférice {cerca de 500 mm Hp) a partir de um cilindro contendo dibxido de
carbono de 99,95% da pureze. O recipiente § entdo levado pars um banho termoststico, onde resclo de
troca isotbpica entre dibxido de carbono ¢ 8 bgus se processa numa temperstura de 25.00 £0.05°C
(Figura 3.3},

A seguinte reaglo ocorre:



Sistema de admissap de @,

( U (f v Admissao de

Sistema para extracao de o,

. e

A=admissao de amostra

B="Trap"

c=2wdidor de vacuo tino termonar
D=Coleta de arostra

E=Mandmetro de mercirio

Y I T I TLLLTY

Figurs 2.1 ~ Emmo do Stmmo de Admiulo » Extraclo de Dibdxido de Carbono pars Andliss de
RazBo '80/'%0 des Amostras de Agus.



Figura 32 — Sistama de AdmissBo ¢ Extraclo de Didxido de Carbono pera Andlise da Razlo
180/'%0 des Amostras de Agua.



Figure 3.3 — Banho Termostitico (Varisclo da Tempersturs de + 0,05°C).

34



c'%? + H,'%0 9 c'®0'% + W,'% (2.9)
onde a & o fator de fracionamento, e é dado pela seguinte relagdo:
a = K\

onde ln‘ 2? o ndmero méximo de itomos de oxiginio trociveis ¢ K a constants de equilibric ds
reacdo

O tempo para a obtencic de equilibrio isotbpico foi considerado de sproximadsmente 16 horas,
com a amostra em constante agitacdo. Apbs este periodo, o frasco & levado novamente pers a linha de
vicuo para a extracdo de dibxido de carbono equilibrado isotopicamente com agua. Experidncias
realizadas no nosso laboratdbrio asseguram que apds 15horss, o equillbrio para a resclio acima ¢
realmente atingido.

A amostra de sgua e a amosira padr3o s¥o preparadas exstamente nas mesmas condicDes. A

raz8o C'GO’BO/C'GO; no dibxido de carbono equilibrado com s amostra de égus em relagdo “b razllo
H, wO/H, 180 na dgua & dada pela seguinte rolldo“z’:

('80/'%),.,, = al'®0/'®0)cq, (3.5)

Escrevendo a equacio acima em termos de §, onde

8n/16 _ (18516
(1 OI' o,nmoura 7o/ o)pldv‘o 3
5 = [ } ¢ 10
1'80/'%0)

padréo

w®mos;

18,16 ~ (184,18
o/ o)omonu o/ O'pndvlo H,0
ds dgua

[ ) 10° =

18,18
ro/ O)pwr‘o H,0

«('®0/'%0), - al'®0/'%0),
pedré
- 101 16 . =1 - 10° (3.8)
al’"0/"0)co, pedrio

porianto ”n,o = 5co, equilibrado com a Agua.



23

C !lator de fracionamento a pars o 180 entre o diéxido de carbono e égus foi medido por
BOTTINGA e CRAIG, 1868''), encontrado um valor de 1.0400 $0.0002 a 25°C. A exatidlo na
temperatura do banho termostético é muito importante, pois dsdos experimentais obtidos pelos autores
acima, mastram que num intervalo de temperatura entre 0 — 45°C, temse uma variaclo na razlo
isotépica 180/'60 de aproximadamente 0.2°/_ por °C.

3.3.2 — Método de Preparacio de Amostras de Hidroginio para Medidas de Razdes Isotopicas HD/H; em
Agua

As amostras de hidrogénio para andlise da razdo HD/H,, s30 preparedas pelo método da
decomposicdo de 3gua por urdnio metslico aquecido & temperatura acima de 600°C. Este & 0 método
utilizad: por FRIEDMAN, 1953''5) ¢ MATSUI, 1971290 no Iaboratdrio em que foram realizadas as
andlises do presente trabalho.

3.4 — EspectrOmetro de Massa MAT-230

O espectrdmetro de massa utilizado para medidas da razdo 180/160, apresenta dupla entrada e
dupio coletor, e é especialmente destinado para medidas precisas de razdes isotbpicas de elementos leves,
tais como, '80/'%0, HO/H,, '3¢/'2C, etc.

O sistema de produgdo de (ons, consiste de uma fonte de fons por impacto de elétrons, e a
separacdn dos (ons & realizada por meio de um campo magnético permanente de 5850 gauss, dngulo de
deflex30 de 180°C e raio de deflex3o de § cm.

A deteccdo dos fons é feita por um sistema de duplo coletor que estd arranjado de tal maneira,
que quando o feixe de menor abundancia alcangca um dos coletores, 0 mais abundante automaticamente
alcanga o outro coletor,

A esses dois coletores sJo conectados dois amplificadores A e B. A medida da raz3o entre os
isdtopos em guest3o é dada pela raz3o entre as tensdes Vp= RAIA e VB = Ra'a' onde R,, Ra' Iaelg
s8o, respectivamente, as resisténcias e intensidades idnicas nos amplificadores. No caso do espectrdmetro
utilizado neste trabalho a razdo isotépica ¢ fornecida diretamente na forma digital, e nesse caso, #s
temBes em ambos amplificadores s30 convertidos em frequéncia, e s razdo dos isStopos & s razlo entre
&s frequéncias 1, e fg- A razdo de conversdo & tal que para uma voitagem de salda de 10 V corresponde
a uma frequéncia de 10 kHz

Apbs serem convertidos em pulsos as duas frequéncias L] fa s30 slimentadas em contadores
Z, o Z,. Quando o contador Z atingir um nGmero de pulsos pré-estabelecidos um sinal eletrdnico
impede que qualquer outro pulso seja contado em Z, . Este nimero de pulsos pré-estabelucido pode ser
sjustével para 10*, 105 ou 108, O contador A mostra entSo o nimero de pulsos recebidos no intervalo
de tempo para o contador B contar 10%, 105 ou 10°. Este nGmero ¢ igual @ razBo das frequéncias f, o
fg que & igual a razlio das voltagens de salda dos emplificadores A e B,

34,3 — Caracterizaclo Operacions! do EspectrOmetro de Masse MAT-230

A determinaclo precise das grandezss das correcBes nes medidss de razBes isotdpicas HD/H;,
13¢/12¢ ¢ 190/'90, devido s0s efeitos de “background”, misturs de gases nas vhivules de admissBio o
fracionsmento s8o extremamante importsnte;, pois 8 méxime varisclo de composiclio isotdpica natural
que ocorrem nestes elementos slo de poucas partes por mil, ¢ gersimente veriscles dessa ordem de
gendezs ilo de nosso interesse.

Antes de realiztermos as medidss pers determinssrmos os fatores de correclo pers a3 medidas de
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razBes isotdpicas C‘BO'B/uCO,, foram realizadas virias medidas isotépicas com o objetivo de
caracterizar operacionalmente o espectrdmetro de massa utilizado neste trabatho.

Para a caracterizag3o do espectrometro de massa em questSo foram determinadas a sensibilidade -
de abundincia (contribuigdo da intensidade iDnica relativa de massa 44 na razSo de massa 45),
“background” e resolugdo do aparelho.

8) Sensibilidade de abundincia: é definido como a frac3o inversa do nGmero de fons de
massa M que sdo coletados na regido de massa M+ 1190 Na Figura 3.4 ¢ mostrado a
contribuicio dos fons de massa 44 (CO,) na regiJo de massa 45 (C 30, ). A sensitividade
de abundincia calculada é 8,8 x 107, que estd de acordo com as especificacBes do
fabricante.

b

“Background”: As intensidades idnicas devido aos gases residuais e vapor de Sgua no tubo
analisador e na fonte de fons, que corastitmm o “background” s3o ’l'v‘\odidm fuengou
uma varredura desde massas pequenas, . 2, até massas da ordem de - 60, onde . éa
raz3o massa-carga sem introducdo de amostras.

A Figura 3.5 mostra o espectro obtido.

¢) Resolugdo do aparelho: a resolucio do aparelho MAT-230, foi determinada pela spguinte
equaclo:
M
AM

e T

onde:
OM -~ diferenca de massa entre 05 2 picos
M ~ ¢ a massa do pico observado
b ~ distancia entre os dois picos

a8 ~ largura do pico 3 10% de altura.

O valor ge R = 112 encontrado, esté de acordo com as especificacBes do fabricante {Figura 3.8).

3.42 — Fatores de Correclio pars o Espectrdmetro de Massa MAT-230

Para o estudo das fontes de erros'219 que podem influenciar no célculo de funglo delts (8),
08 seguintes fatores foram estudados:
34.2.1 - Correglo Devico so Efeito de Fracionamento no Sistame de Entrada

Esta corre~Bo § necessdria para eliminar a p ssibilidede de diferentes fracionsmentos nos dois
reservatérios de gis amostrs e padrio. E determinada pela medida da diferencs na composico isotdpics

quando s mesma smostra & colocads nos dois vmrvnlbvio&“o'.

A anflise foi reslizads com ums amostra de dibxido de carbono, obtida de um cilindro
comercisl, com ums purezs de 99,95%. Estsa amostre foi dividids em duss porcBes que foram
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introduzidas nos dois reservatdrios e foram medidas as razBes das massas 45/44 correspondente 30 'IC
18p 160,'2c 180 180 o 48/(44 + 45) correspondente 30 '2C'80'80/'2¢180, + 13¢'80,. Apts
estas medidas os gases contidas nos reservatbrios foram trocados, isto §, o gs contido no resarvatdrio
smostra foi transferido para © reservatirio padeBo e vice-versa e as medidas foram repetidas
eliminando-se 0 possivel efsito da diferenca entre as composigBes isotdpicas das duas posicBes. Os dados
obtidos em termos de 6 estSo na Tabela 11).3.

Para verificar se 0 valor da média das diferencas (d) pode ser considerado 2ero, aplica-s2 o teste
2" gefinido por:

idl vn

t = (3.7

onde s, & o desvio padrlo do conjunto e n é o nOmero de resultados. Adotase o nfvel de confianga uc
0.95 e no caso temvse trés graus de liberdade, O valor de t tabelado'2"), nessas condicBes ¢ 3.18. Para 0
primeiro conjunto de dados da Tabels {11.3, 0 t encontrado é 2,67; e para 0 2° conjunto de dados o
valor 2,44, Pode-se observar que os valotes de t experimentais sBo menores que o valor tebrico, e
portanto pode-se concluir que & diferenca & igual 3 zero, istc &, no hé diferentes fracionamentos, nos
dois reservatorios.

Tabala 110.3

Valores de 5'3C e 5'%0 em Partes por Mil para Andliss do Giés Diéxido de Carbono
e 3 Diferenca (d) das Duas Séries de Medidas com os Desvios Padrdes

CO; (Reservatério CO; (Reservatério
amostraj padr3o)
8'3cio; ) 8'3cto, ) dio, )
00 00 00
0,0170 £ 0,0973 0,0436 £ 0,0445 0,0303 £ 0,1071
0,0065  0,0632 ~0,0049 £ 0,0586 0,0008 $ 0,0862
-0,0365 £ 0,0747 ~0,0001 £ 0,0368 0,0183 £ 0,0834
0,0308 £ 0,0563 0,0478 £ 0,0381 00393 £ 0,0676
8'%010, ) 8'%10, ) dlo, )
00 00 00
0,0271 £ 0,0567 0,0168 £ 0,0681 00220 £ 0,0881
-0,0271 £ 0,0300 00181 £ 0,0422 -0,0045 £ 0,0573
0,0242 £ 0,0564 0,0181 £ 0,0610 002111 0,0832
0,0248 £ 0,059 00254 £ 0,0810 0,0261 £ 0,1044

3.4.2.2 - Repordutibilidede

8) Reprodutibilidade pers medidas repetidas da mesme amostre (sndiise feita em dois diss
sucessivos),

A3 smottres de dibxido de carbono pars esias medides, foram também obtides do cilindro de



didxido de carbono, considerando tanto como amostra quanto padrla © mesmo gs. Apls s primeira
medida (1°dia) o gis foi retirado do Espectrdmetro de Massa ® recolocado no fraseo (Tsbelas 111.4 ¢
11L.5).

Fazendo-se um trstamento estatfstico dos dados comoO noO itern snterior, encontra-se para ©
primeiro conjunto de dados o valor do teste t=0,21, e para 0 2° conjunto de dados o valor de t = 0,49.
No nivel de significincia de 0,05 o valor tabelado de t paru nove graus de liberdade ¢ 2,26 que § um
valor bem maior que © valor experimental encontrado. Com isso podemos concluir que os valores dos
desvios obtidos nas duas séries s30 iguais, porque a diferenca é igual a zero. Portanto podemos convluir
que 0 espectrOmetro apresenta resultados reprodutiveis.

b) Estudo da variacBo no velor & para 8g . "C, numa amostrs de dibxido de carbono em
funcio do tempo

Um outro teste de reprodutividade foi reslizado medindo-se razles isotbpicas 180180,
13¢/12¢ ¢ dibxido de carbono. Te.ito o CO; amostra quantd o padrBo foram obtidos de um tanque
ds CO; com 89,95% de pureza. As medidas foram realizadas com intervalos de 30 minutos tanto para
180 como para 13C. Oy resultados estdo nes Tabelas 111.6 e 11).7.

Para analisar os resultados das Tabelas 111.6 ¢ 111.7, comparoirse a varibneis média das medidas
(s,z ) com a varidncia do conjunto de resultados (s;). A varidncia do conjumo deve ser estatisticaments
maior ou igual 3 varidncia média das medidas, porque a primeira inclui 8 segunda. A varidncia do
conjunto de resultado; x; & definide por:

Zix, - x* 28
3 . I
"2 -1

enquanto que 8 varidncia média ¢ definida por:

Ls
- (39)

onde s, é 0 erro de cads medida.

Para verificar se as varidincias s§o iguais aplicase O teste 21 cujo valor se achs pela equaciio:

1
82

F o= (3.10)
"

Como o valor de F ¢ sempre meior que 1, em alguns casos houve necessidede de inverter &
relacio dads pela equaclio (3.10), mas o velor achedo (F =160, F=123 ¢ F = 1,20} indicou que =
varibnciss sfo estatisticaments igusis num nivel de confisnce de 95 %,

No caso do 8'3C ds Tabela 117, o valor de F experimental (F=4,21) fol meior que 0
tabslado (F = 3,1) no nivel de confisncs considerado. Entretsnto, o valor de F experiments! foi menor
que © valor tabsiado pers um nivel de confisnce de 99%. Como 6 um caso sm gquatro axperimantos,
pode-se concluir que as medides reslizades torsm reprodutiveis.

¢) Verificaclo da reprodutibilidede das amostras de didxido ds carbono reintroduzides no
sspectrOmetro de masss.



Tabela 1114

Valores de 8'3C para Verificagho de Reprodutibilidada
nas Medidss Repetidas

§'%cu0, )
00
N° de
Medidas 1a. andlise 2a. andlise d
1 0,0436 0,0449 -0,0013
2 -0,0049 0,0419 -0,0468
3 -0,0337 00258 -0,0596
4 0,0478 -6,0606 0,0083
5 0.0425 00773 -0,048
6 0,0008 -0,0322 0,0330
7 0,0044 -0,0238 0,0282
8 0,0238 0,0219 0,0019
9 -0,0020 0,0008 0.002R
10 00111 0.0032 0,0079
d = 0,003
t =040
Tabela IIL5
Valores de 3'%0 pers Verificagio da Reprodutibilidade
nas Madidss Repetidas
8'%000, )
00
N° de )
1a. Ii 20. anél d
Medidas a. andlise ise
1 0,0169 0,0544 -0,0376
2 0,0181 0,2120 -0,1939
3 0,0254 0,0423 -0,0169
4 0,0048 0,0085 -0,0037
] -0,0448 0,0670 0,118
(] -0,0387 -0,0639 0,0252
7 -0,0527 0,0068 0,0508
8 0,0067 0,0341 -0,0284
9 0,0212 -0,0400 0,0630
10 01763 -0,0011 0,1774
d = 0,0188

t =021




Valores de 580 » 5'2C de uma Amostra de Diéxido de
em Funcio do Tempo

Tabela 1118

Carbono

k1]

v #'3%¢0; ) #0100, ) .
01 -0,0436 + 0,0169 -0,0169 ¢ 0,0661
02 -0,0049 £ 0,0588 -0,0181 £ 0,0422
o -0,0013 £ 0,0369 -0,0181 £ 0,0610
04 -0,0478 1 0,0381 -0,0252 £ 0,0812
06 -0,0425 £ 0,0654 -0,0048 £ 0,0713
08 -0,0337 £ 0,0439 -0,0448 £ 0,1084
07 -0,0044 + 0,0604 0,0544 ¢ 0,0801
08 -0,0420 £ 0,0210 -0,2119 £ 0,1848
09 -0,0258 + 0,0331 -0,0422 £ 0,0440
10 -0,0605 + 0,1007 -0,0085 £ 0,0610
1 -0,0773 1 0,092 -0,8667 + 0,0548

Valor médio X = 0,037510,0214 X = 0,0200 10,0207
5 = £0,0169 8, = 10,0230
3 = 00214 5 = 0,0207
F =180 F=123
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Tabela 1117

Valores de 6720 « §'3C de ums Amostrs de Didxido de Carbono
sm Funclo do Tempo

F=4

A'::"' §'3co, ) %0, ) .

’ 00 00
01 -0,0219 £ 00376 -0,0841 % 0,0326
02 -0,0008 % 0,0580 0,0408 ¢ N,0080
03 -0,0032 1 0,0404 09,0011 2 0,0287
o4 -0,0048 £ 0,0774 0,0102 £ 0,0647
05 -0,0268 1 0,0363 0,0403 £ 0,0679
06 -0,0171 £ 0,0317 -0,0034 £ 0,0811
0?7 -0,0131 £ 0,0406 -0,0623 £ 00361
08 -0,0171 £ 0,0841 0,0136 £ 0,1133
09 -0,0116 £ 0,0262 0,0068 £ 0,0403
10 -0,1461 10,1394 0,0351 £ 0,0462

Velor médio X = -0,0262 £ 0,0429 X = -0,0002 % 00419
s, = $0,0209 s, = 10,0480
53 = 0,049 5 ~ 000410

F =12




n

Este estudo 10} realizado considerando como amostra 0 dibxido de cavbono obtido do cilindro
de 99,95% de pureza, ¢ como padrdo o dibxido de carbono preparado nNO Nosso lsboratinio a partir de
reac3o de carbonato de cikio com dcido fostorico 100 %{'8). A amostra preparada foi recothida em um
frasco especial de tal maneira a poder introduzie alfquotas da amosra NO espectrdmeto NUMa Mesma
pressio. A quantidade de gis, dada pela voltagem de safda do amplificador para C'80"20 para todas as
alfquotas foi da ordem de 3,8 V (massa 46). A Tabela 1i1.8 mostra os dados obtidos.

Para normalizar as duas séries de medidas cujas médias sSo diferentes, 10i calculado o
coeficiente de variagio (desvio padr3o em porcentagem sobre a medida) para 0s dois casos. Para aplicar o
teste F o3 coeficientes de variagdo foram elevados 20 quadrado e foi estabelecida a relacio entre elas.

O valor de F tabelado com 6 e 6 graus de liberdade ¢ 4,3 no nivel de significhncia de 0,05,
Como o valor experimental achado pava F € 1,5 conclui-se que a3 varidncias dos conjuntos sdo iguais,
isto &, as medidas s3o reprodut(veis.

d} Verificacdo da reprodutividade na preparacdo de amostras de gua pelo sistema descrito
na seclo (33.1).

Vimos na se¢do (3.3.1) que a andlise do conteido de %0 na dgua & comumente reslizada
equilibrando dibxido de carbono com a amostra de 4gua e analisando a amostra de didxido de carbono
equilibrado'' 3,

Neste estudo foram preparadas virias amostras de dgua a partir da mesma Sgua e analisadas pers
o conte(do de '80.

Aproximadamente 15 horas foram consideradas suficientes para o equilfbrio CO; — H,0.
A Tabela I11.9 mostra s resultados obtidus com relacdo 30 padr3o arbitrério.

Neste caso também calculou-se sz e s;.eonform feito para 03 dados das TabelasI11.5 ¢ 1116, e
aplicou-se 0 teste F, O valor de F tabelado para sete e 0ito graus de liberdade & 3,5, pars 0 nivel de
confianga de 0,05,

Como o desvio pacrdo do conjunto de resultados (s;) traduz o erro totsl do métado
{preparac3o das amostras e medidas), e o erfo individual de cada resuitado represents 30 o &sro da
medida, 0 valor de F experimental encontrado (96,50) significa que 0 erro introduzido pelas amostras &
bastante significativo, ¢ bem maior que o erro introduzido pelas medidas.

Embora o erro na preparacio de amostras, tenha sido significativo, o resultado final (média de

oito preparacDes), spresenta um coeficiente de variaclo da ordem de 3%, que ¢é um valor bestante beixo,
visto que ele traduz o erro total do método,

CAPITULO IV

4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados das medidas de razBes isotbpicas expressss na notaclio 8, pera s slfquotes de
fguas coletadas no perfcdo de 28/07/77 a 08/08/77, sBo spresentados nas Tabelas IV.1, IV.2, IV.3, IV.4
¢ IV.5. Incluem-ss nas Tabelas, @ umidade relativa médis, temperstura de dgus, temperatura local o



Tabela 1118

Valores de 8'2C o 6'%0 com Reintrodugio da Amostra de
Dibxido de Carbono no Espectrdmetro de Massa

Aliquots §'3cio; ) 5'%010, )
00 00

1 28.9034 t 0,0827 19.3656 ¢ 0,0360

2 28.8971 + 0,0503 18.3639 ¢ 0,0712

3 28.9081  0,0377 19.3846 £ 0,0694

4 28.9764 1 0,0542 19.3268  0,0451

5 28.8809 + 90,0293 19.3696 ¢ 0,0528

6 28.9332 1 0,0548 19.3959 ¢ 0,0829

7 28,9088 ¢ 0,0450 19.3050 ¢ 0,0612

X = 28.9227 1 0,0302 X = 19,3659 0,0369

Tebela H1.9

Valores de 8'%0 de Amoties de Agua

AMOSTRA 88010 ;)
00
X, -4,8654  0,0203
X, -4,9034 £ 0,0350
X, -4,9866 ¢ 0,0285
Xq -4,83521 0,0378
Xg -4,6032 1 0,0059
Xq -4,80021 0,0276
X, -4,50895 ¢ 0,0304
Xg -4,93281 0,0213
X = -48189
5, = 00126
s; = £0,1300

F = 96,50




Teobels IV.2

k1

Concentracio de '80 das Amostras de Agua do Recipiente de Eveporacho !l
Contendo Inicislmente 1300 m1 de Agus

Recipients de Evaporecio ||

: o 18 _z®)18
din URX Ty oC Tew’© ™ 8%, ) (5-8%%00, )
26/07 50 26.5 31.0 100 -5.30 0
27/07 52 28.5 315 21 -3.85 i.:_’ﬁ
28/07 42 298 320 82 -1.22 408
29/07 37 28.6 33.2 72 0.52 4.78
3007 38 25.56 330 62 3.96 8.256
01/08 43 25.5 330 26 12,56 17.88
02/08 86 2.5 19.5 20 .21 12.51
03/08 * 65 20.5 22.5 17 14.47 18.77

Tabels IV.1
Concentracio de 180 des Amostres do Agus do Recipience de Eveporaclio |
Contendo Inicisimente 500 mi de Agus
Recipiente de Evaporaclo |
° ° 18 18
dota UR%  Ty.0)C  Tigean’S % 3 0(0,00) -8 o«o,m»
28/07 50 26.6 310 100 -6.30 <
27/07 62 205 316 86 ~2.96 2,36
28/07 42 209 320 77 -0.23 5.07
20007 37 202 322 88 2.82 8.12
L 30/07 38 25.2 330 60 7.32 12.62
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Tabela IV.3

Concentrachc de 190 das Amostras de Agua do Racipiente de Eveporaclo 111
Contendo Inicisimente 2200 mi de Agua

Recipiente de Evaporaclo 1)

N

dete  UR% T 0)C Tioem’C ™ 8% oo (5-8")'%0(0 oo’
26/07 50 265 310 100 -6.30 0
2/ 82 285 316 63 -34 1.89
28/07 4 205 320 76 1.7 413
20/07 ¥ 285 332 60 081 6N
30/07 38 265 330 57 641 10.71
01/08 4 260 330 38 9.85 1616
02/08 86 210 1.6 30 8.06 14.26
0308 L3 70 28 y 542 1072
0405 67 26.0 s 2 6.3 11.60
05/08 50 275 328 14 5.00 10.30
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Tabela IV4

Concentragio de '%0 das Amostras de Agus do Recipiente de Evaporacho IV
Contendo Inicialmente 4000 mi de Agus

Recipiente de Evaporaclo IV

o ° 18 0 18
. URE Ty,oC T M 8'%0, 1 6-5"%0, )

26/07 50 26.5 N0 100 -5.30 0

2707 52 2856 315 84 -3.85 1.55
28/07 42 295 320 8 -1.85 345
29/07 37 27.6 332 80 1.34 6.64
3007 38 250 330 74 247 1.77
01/08 43 26.0 330 50 8.17 1347
02/08 88 200 19.6 48 7.88 1316
03/08 85 20.5 225 “ 5,59 1108
04/08 57 27.0 KR 39 5.02 10.32
05/08 60 296 325 AN 1.70 13.00

06/08 62 200 o 27 472 1002
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Tabela IV.6

Concentracio de D das Amostras de Agua do Recipiente de Evaporaclio 11)

Recipiente de Eveporaclo |11

-

daa UR% Ty 0°C Tyioea © ™ &0l ) (6~5°)D{o Too
26/07 50 266 310 100 -34.15 o
2107 52 28 316 93 -2480 9.55
28/07 42 =8 320 76 - 8.80 26.35
20/07 3 285 332 69 -1370 2046
30/07 38 255 330 67 16.26 60.40
01/08 43 26.0 330 35 30.55 73.70
02/08 86 210 196 30 38.00 7308
03/08 65 210 226 7 2.70 63.85
04/08 57 26.0 31.6 2 2385 67.70
05/08 50 2 328 " 49.30 8345
06/08 52 n2 63.76 87.90

310 4




fracio da 4gus remanescente (f). S3o apresentados também nas tabelas os resultados para 8 diferencs
6 —8°) para os vérios estigios da evaporacio. Durante o perfodo estudado n3o ocorreu nenhume
precipitac3o pluviométrica.

Na Figura 4.1 est3o os valores de 580 obtidos para os quatro recipientes de evaporac3o em
funcdo da fracdo da 4gua remanescente, enquanto que a Figura 4.2 mostra os valores de BD em funcglo
da fragdo da dgua remanescente, somente para o recipiente JII.

Dos dados relativos a0 recipiente de evaporacio | {Tabela 1V.1) de dimensBes mais reduzidas
(volume de 4gua de 500 mi) observase que a 4gua nesse recipiente evaporou completamente em cinco
dias. Durante e » perlodo, a umidade relativa média no local variou entre 52% e 38%, e a temperatura
de, 31°C a 33”C. Aparentemente ndo houve alteragio significativa da massa de vapor de 3gua na regido
de coleta

Para os demais recipientes a evaporacdo total foi observada apéds oito, dez e onze dias,
respectivamente como mostram as Tabelas IV.2, IV.3 e V.4, Podemos observar ambém que ocorreu
significativa alteragdo na massa de vapor atmosférico a partir do sétimo dia de coleta (02/08). Houve um
sensfvel aumento na umidade relativa e diminui¢do significativa na temperatura local. Isto indica,
provavelmente, que a partir dessa data uma massa de dgua de diferente origem se localizou na regio de
coleta.

Da Figura IV.1, que mostra os valores de 5180 em fun¢do da fracio de !‘quido remanescente
para os quatro recipientes, Observa-se que o estado estacionirio previsto para a evporacdo em condicdes
naturais' - ”, & obscrvado para os recipientes de evaporagdo 11, il e IV,

Para o recipiente |, a concentracdo das espécies isotbpicas pesadas aumentam assintoticamente,
sem atingir a saturacao até a coleta da Gltima amostra. Provavelmente se uma menor quantidade tivesse
sido retirada desse recipiente em cada coleta poderfamos ter condigdes de observar a saturagdo. Pois
terfamos uma quantidade maior de dados que permitiriam um estudo mais detalhado do mecanismo de
evaporacdo em condicdes naturais num volume reduzido de Sgua numa atmosfera com uma massa de
vapor d'dgua aparentemente com caracterfsticas inalteradas desde o infcio da evaporagdo. Podemos
observar que para os recipientes Il, 11l e IV os valores de 5180 para amostras coletadas no sétimo dia de
evaporagdo, quando da ocorréncia de alteragdo na massa de vapor de dgua atmosférica sobre a superf(cie
do Mquido, sdo significativamente menores do que se poderia esperar se as curvas tivessem obedecido o
mesmo comportamento, até entio observado, Valores menores para 5180 530 devido, provavelmente »
um efeito de condensagdo de vapor de sgua atmosférico menos concentrado nas espécies isotdpicas
pesadas do que 0 vapor inicialmente presente na regido, Uma outra hipdtese & uma contribuicdo maior
desse efeito de condensacSo, tendo em vista 0 aumento considerdvel na concentragSo do vapor de sgua
atmosférico na superficie do lfquido {umidade relativa de B6%). Nesse caso a concentraclo dos isétopos
pesados no vapor poderia ser idéntica a do vapor de dgua inicislmente presente, houve spenas um
aumento na quantidade de vapor de Sgua de mesma historia.

O mesmo efeito 1e observa para 6, em fun¢So da dgua remanescente como mostra s Figura 4.2

Podemos verificar também na Figura 4.1 que quanto menor o volume do recipients, maior & a
variagio de 5 em funglo do liquido remanescente.

4,1 — AplicacBo do Modelo Matembtico Modificado de Rayleigh ) Evsporaclo

A partir dos dados pars 6"0, 60 s f experimentalmente obtidos, neste trabetho e apresentedos
nes Tabelas |, 11, 11), IV e V foram sjustadas ss curvss, descritss pels equacho:
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hib, ~ 8) — e e
5, -8 = ——— (1 —f¢ )
L L hte ‘

utilizando o computador 1BM/370 do IEA, obtendo-se para os diferentes recipientes as seguintes
solugBes paramétricas:

Recipiente de eva,oracio I:

(6 -8°18,00, ) = 19.4 £ 1.0(1 - ¢'1.:51 £0.03),
0 %o

Recipiente de evaporacfo iI:
(6 - 8% 18500, ) = 19.3 2 1.4 (1 - 111.04£0.03),
00

Recipiente de evaporacdo 111

(6 - 891850, ) = 234 £ 33(1 - 41101 £0.08)

6 - 8% (0, ) = 1258 ¢ 2.7(1 ~ 110-84 20.03))
° %/oa
Recipiente de evaporagdo IV

& - 8% ”‘0(0,00) = 314 ¢ 27 (1108 $002),

As curvas foram sjustadas (Figuras 4.3, 4.4, 4.5, 4.8 e 4.7) utilizando se 0s dados 6"0, 60 of
obtidos até a sexta coleta de dgua

A umidade relativa média pode ser calculada a pertir do expoente de f, da equacBo mostrada
acima,

Na Tabels I1V.8 s30 mostrados os valores da umidade relativa obtids a partir dos dedos acima,
pare os diferentes recipientes.

Tabels }V.6

Valores da Umidade Relative Média Obtida pels Equacho {2.22)

o h% (umidade
Recipients relativa média)

i 60

" 51

i 50

v 45
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Figura 4.3 — Variaclo de 4'%0 com ¢ pers o Recipients de Evaporaclo |. Funglo Ajustads sos

Dados Experimentais.
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Os valores de h acima mostrados s3o bastante proximos dos valores medidos no local de colsta
de amostras que como pode se observar nas Tabelas 1V.1, 1V.2, IV.3, IV.4 variam de 37% & 62% Pars o
chiculo desses pardmetros utilizamos os pares de medidas de § e f experimentaimente obtidos até s sexta
colets, nas quais nfo foram registradas alteracBes significativas da massa de vapor d'dgue da atmosfera.

42— A Releglo & ¢ 5180 ds Agua em Evaporaclio

No item 2.3 vimos que a reta 6, =8 5'%0+10 (000! Chamada “reta metedrics™ representa a
correlaclo existente entre os valores de 60 e de §'90 para $guas de precipitagBes na maioris des
localidades do globom. No caso de 4guas que sofrem uma reducdo significstiva em seu volume por
evaporagdo, os pardmetros da reta diferem daqueles apresentados acima. Obtém-se um coeficiente angular

em torno de cinco 3

A partir dos dados do recipiente Il foi calculada a melhor reta, que se ajusta aos pontos
experimentais ¢ a seguinte equagdo foi obtida: & =4,06 6'30-8,73(0/00). SANTIAGO e colab,,
1965‘2", encontraram para a linha de 2vaporacdo do Agude Santo Antonio de Rusess, durante o
periodo das secas, a equagio by, =50 5'%0+0,4 (o). Pora 0 Acude Quetra Unhas, STOLF,
1977(25’, determinou a equagdo 60 =4,75 5180 - 1,3 (oloo).

O coeficiente angular obtido em torno de cinco esté de scordo com os valores esperados pers
smostras de 4guas sujeitas a evaporagdo. -

A interseccio da “reta metebrica” com a linha de evaporacio nos fornece os valores de bp e
5180 da dgua antes de sofrer qualquer processo de evaporagdo. Supondo-se que a Agua inicialments
presente Nos nossos tangues ¢ uma dgua que ndo sofreu em sua historia, evaporaclo significativa, o valor
encontrado para a interseccdo das duas retas (Figura 4.8) & de -5,9 O/00 Para 580 ¢ - 375 /00 PES
85 que s3o valores préximos Aqueles encontrados experimentalmente (6'°0=-5,3 %00 *

60 ='34,’5 0/00"

CAPITULO V

& - CONCLUSAO

0; objetivos principais deste trabalho foum':

s} implantar no |.E.A. uma metodologia de medidas de razdo isotbpica em amostras de dgua,
por espectrometria de massa,

b) estudar aspectos do mecanismo de evaporaclo de dguas neturais em escalas de 'sboratdrio,
visando aplicagio so estudo do bslango de sgua am reservatérios, cuje verisclo de volume

se deva b evaporaclo.

Ambos o objetivos foram alcancados. DispSe-se stuaimente, no |.E.A., de um laborstério de
1sdtopos Esthveis capacitado psrs medidas, segundo e técnica de Epstein ¢ Mayeda, de razlo isotbpica
180/180) ¢m amostras de Sgua.

Um estudo estatistico dos resultados obtidos utilizando smostras de didxido de carbono ¢ égus
natursl, revelsram ums sdequada reprodutibilidede nes medidss de razlio isotdpica sejs pera umae mesme
amostra seje pars diferentes amostras preparadas da mesms matriz.
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Dos resultados obtidos para quatro recipientes de evaporagdo, em escala de laboratdvio,
conclui-se:

i} A evaporacdo em condicDes naturais sem alteragDes significativas na massa de vapor de -
#gua atmosférico sobre os recipientes, obedece a lei de Rayleigh modificada. Observa-se
0 estado estaciondrio previsto por Craiq para a evaporagdo em condicles naturais

As razdes isotdpicas 180160 ¢ HD/H; da 4gua em evaporacdo s3o sensiveis a alteracBes
na Massa de vapor de dgua atmastérico sobre o liquido em evaporag3o.

i) Os valores para a umidade relativa média obtidos a partiv dos dados de razdo isotdpics
através da equacdo de Rayleigh moditicado s§o compativeis com os valores medidos
durante a coleta das amostras.

iiii) O coeficiente angular da reta obtida da correlacio entre os valores de 5% 8y estho
de acordo com o valor esperado para dguas naturais sujeitas A evaporagio. A intersecciio
da reta metedrica de Craig com a reta obtida neste trabatho resulta em valores, para a
razdo isotOpica 180,160 HD/M; na 4gua originalmente colocada nos recipientes de
evaporac3o, concordantes com os valores obtidos experimentalmente nessas Sguas.

ABSTRACT

~dmphvis work Brocedures for mossur of isotopic ratios in ) waters have been deveioped, in Order to
study svaporation mechanism in reservoirs, in laboratory scale.

Rayleigh's model of evaporation i discussed, considering evaporation in the presence of stmospheric wemr

The resuvits obtained for the varistion of the concentration of 0'B and D, in function of remmining weter

fraction for four gvaporation reservoirs sgree with the modsl presentsd snd sllow an estimetion of the local sversge
relative humidity.

The straight-line squstion that relstes the results for the concanustions of 0'8 ond O In our empies is proper
10 weter reservoirs subjected to o sipnificent reduction in ity vol by evep i

The content of O"8 and D, in water prior the eveporation directly obtained from the intersection, of the
meteoric with our |ine sgres with the Aluss messured for the weter wmed to fill the reserwnins,
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