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RESUMO

O fracionamento isotopico d'égua, durante a evaporacgao em condi-
coes naturais, depsnde da umidade rslativa media e do contetdo isotépico do vz
por d'agua da atmosfera no local da svaporacan. Estes efeitos sao observados
atraves do estudo da variacao de conteudo ds deutsrio s oxigénio- 18 em amos-
tras d'agus de ressrvatorios em evaporacao, relacionando esta variacao com a
fracao ds lfquido remanescente, observando, ainda, o teor de isétopos pesados

» 4 .
no vapor d'agua da atmosfera o valores da umidade relativa media.

. ~ (3 » . »
Uma aplicacao da medida do conteudo de isotopos pesados ds amos=-
» . . ~ 4 .
tras d'agua para verificar a evaporacgao, atraves do fracionamento durante ss-
» . » .
se processo, e feita em amostras d'agua de um agude da regiao do Nordeste do

Brasil.



SUMMARY

The isotopic fractionation of ths water during the evaporation
under natural conditions is depsndsnt upon the average relative humidity and
on the isotopic of evaporation. These sffects are obssrved by the study of
the variation of deuterium and 180 content in water samples from reservoirs
under svaporation relating this variation to the fraction of the liquid remai
ning therein. One should still observe the content of hesavy isotopes in the

water vapor in the atmosphers and the average relative humidity values.

One application of the content measurement of the heavy iso-
topes of the water samples so as to check the evaporation by means of fractip
nation during this process, is carried out in weir watsr samples of Bragzil

Northeast.
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1 - INTRODUGEO

' . s ~ 16,
As componsntes molsculares mais abundantes da agua saos: H, O ,

2
HDléd e Hégo . TBlas aparscem em concentracoes variadas dependendo da origem
da amostra. A svaporacao e a condensacgao sao as causas principais das varia -
cbes nhaturais do conteddo de D e 18y . Atividade biologica e troca com ou-
tros materiais sao, também, responséveis pelo fracionamento isotépico da égua .
As analises ds 400 amostras de rios; chuvas, lagos, etc., feitas
por CRAIG (Cr 6l.a) mostram que os componentes isotépicos da agua variam de tal

modo que

SD = 8 518 + 10 (1.1)

relaggo gue & verdadsira para todo tipo de égua de precipitacoes e égua dz su-~
perf{cias que nhao tenham sofrido evaporagéo sxcessiva. (o significado de & eg
ta dado no item 2.2.1) .

Diversos autores (Ho 60 ; Da 61 , 64 ; Re 59 ; Ho 68 ; Bh 69) in-

Y ~ I
vestigaram a composigao da agua e obssrvaram que:

~ e s » »
a - Os ocsanos, qus sao as principails fontes d2 vapor d'agua da atmosfsra, tem

constituicao isotépica constants, com concentracac 997.680 : 2.000 : 320 ppn

%60 , H%SO o % . (Ep 53)

b - Em geral, amostras d‘égua ds precipitacoes, de vapor d'égua da atmosfasra ,

%80 e HDléo do que eamostras

para H

. e ” ~ N
o 'de aguas subtsrrancas sap meis pobres em H

»
d'agua do ocsaho.

¢ - As precipitacoss tornam-se isotopicamente mais lsves com o aumento da alti

tude e da latitude. (Da 54)

18

d - As precipitagSéssgo mais leves (mais pobres em D = 0) , nas 9stagaes

.

~ ‘ rd ..
frias do qus nas sstagoss guentes. Colocando em grafico os valorss de SD

» ~
e 518 de aguas de pracipitagozs, ssses valores ficam sobrs uma linha cha

mada linha de precipitacao (squagao 1.1) . (Cr 6l.a)



’ ~ ~ * . *
Quando a ague sofrs evaporacao, sus composic¢mso isotopice varia, snriquscsn

do-se em ngo ) HDléO + A mudanca relativa em *80 e D , quando colocsd>

[
L

em gréfico, da uma linha ds evaporaggo diferente daquela de precipitacao :
tem menor coeficisnte angular. (Cr 63)

f - 0 conteudo de oxigenio- 18 nas precipitagses Gepende de suas condicoes de
formacao. (Da 64,)

g - As analises de amostras ds lagos (Bo 61 ; Go 62) , rios, ocsanos (Re 59 ;
Cr 66 ; Ho 68) , neves (Go 59 ; Lo 63 ; Ep 65 ; Fr 61 , 70) , vapor d'agna da

atmosfera (Da 53 ; Ga 70) , aguas subterraneas (Sa 71) , e precipitacoss (Di

70 3 Sa 70 ; Mat 67 ;5 Mi 68) permitem estudar o ciclo hidrolodgico.

h - A&lém do ciclo hidrolégico, os teorss de dsutério = oxigenio - 18 se prestam
ao estudo do balanceamento de égua ds reservatorios. Varios trabalhos tém
sido realizados (Fr 56 , 61 , 6, , 70 , 71 ; Di 68 ; Fo 70) com esse obje

tivo.

As variacoes de conteido de D e 0*® ga dgua de ressrvatorios em
evaporacao dependem das condicoes em que o processo oCorre.

Na evaporagao lenta, em condigoes de equilibrio, o cosficiente .de
fracionamento o & a razéo enire as pressoss de vapor do Hééo e H;SO {ou
HD160) (Fr 53) . Este coeficients sofre variacbes com a temperatura. Valores
experimentais dessas variagoes foram obtido por MERLIVAT et al (Me 63) para tenm
peraturas entre - 20 = 100 °c s, para o deuterio e por ZHAVARONKOV et al (Zh 65)

no mesmo intervalo de temperatura, para o oxigénio- 18 . (Tabela 1.1)

i tempsratura de (20 °C) os valorss de o saos

p, 16 P16
H, O _ H.70
g = —_— = 1,080 3 ap = B = 1,009
p16 P16
H."0 HD™ 0

2



Tabsla 1.1

~ ' - . 2.
Variagao, com a temperatura, do coeficiente de fracionamento liqui-

do - vapor para o oxigsnio-~ 18 , g (zh 65) s para o dsuterio , oy (Me 63) .
L ®18 %
100 1,028 1,0033
80 1,037 1,0045
60 1,046 1,0058
40 1,060 - 1,007
20 1,079 1,0091
0 1,106 1,0111
- 10 1,123 1,0123
- 20 1,146 1,0135

No processo lento e com remocao continua do vapor, a variacao em
~ . ., ’ . \ ~
concantracao de componsntes isotopicos pssados na sgua satisfaz a =2xpressaop:

R = & p(3/a - 1) (1.2)

onde: ) N 18 3
RL s a concentracao de D ou "0 no liguido ;

o R

RL e o valor de RL inicial ;
’ . . ’ .

a o p coeficisnte de fracionamento liguide - vapor , e
» ~ rd

f e a fracao de liquido remanescents.

A oxpressao acima & conhecida como equacio de Rayleigh.

Na evaporaggo em condicoes naturais, a mudanga de conteudo isotép;
co da fass l{quida nao satisfaz a expressao acime, pois aparecem efeitos de tro
ca molecular com o vapor d'égua da atmosfera. Foram feitos varios trabalhos

pare a observagao destes efeitos (Cr 63 ; 11 66 ; Bh 65) .



- »
CRAIG et al (Cr 63) fazendo evaporar ume massa limitada d'agua =m
-~ . ’ »
atmosfera de nitrogenio saco, observaram qus as perdas das especies molecularss

16O 2 HggO no lfquido, sram mshorss do que as perdas dadas pela razao entre

j213)
as pressoss de vapor. Esse fanomeno foi atribuido a um sfeito cinstico g di
fusao ,na atmosfera,do vapor d‘égua da superf{cie sm astudo.

Nest2 caso, o coeficiente de fracionamsnto a' , no ar,é igual a
a ¥~ p/pt  (Da 64) , onde D' e D sao 08 coeficientes de difusdo da molécula
com isotopo pesado (HDO ou H%SO) s da molscula com‘isétopo leve (H%GO). Nes
tas condicoes & satisfeita a equacao de Rayleigh (1.2) , mas o fator'de fracio-
namento o , ¢ maior do que o fator o definido pela razdo entre as prassoes
des vapor de equilfbrio.

Quando a experiéncia S feita com uma massa limitada de égua, colo~
cada em atmosfera natural, (Cr 63) , a medida gque a svaporacao Se processa , a
fracao remansscente de lfquido tem o seu conteudo isotépico tendendo a um valor
constante apesar da evaporaggo continuar. [Este valor constante representa um
sstado estacionario dependendo do equilfbrio entre os contelidos ds isétopos pe-
sados da égua remanescente e do vapor d'égua da atmosfara.

LIOYD (L1 66) estudando a influéncia do efeito cinético de difu -
sao das molsculas ¢ do conteudo isotépico do vapor d'égua da atmosfera, na tro-
ca com a superffcie d'égua , ohservou qus o grau de snriquecimento, na svapora-
¢ao, depende muito da umidade relativa media e da diferenga entre a composicao
isotépica da égua svaporando =2 do vapor d'égua da atmosfera.

CRAIG o GORDON (Cr 65) lsvantaram a hipotese de que, sm uma pequg
na quantidade d’égua s O 2s8tado isotépico sstacionario & controlado psla compo-
sigao isotépica do vapor é'égua da atmosfera, porque este vapor s2 condensa 2

. .
volta ao ressrvatorio.



Neste trabalho sera estudada a variacao do conteido isotopico d'a-
gua remanescente, em processos- de evaporacao, considerande a diferenca de conteé
do isotépico entre o vapor d'agua da atmosfera s a égua 3 também, variagoes da
umidade relativae msdia. Este estqdo fol feito com amostras colstadas sm tan -
ques evaporando em condicoes naturais e em ambisntes absrtos. A montagem =xpe-
rimental ¢ mostrada ne figura 1.1 .

No capitulo 6 & feita uma tentativa de aplicar .o metodo de estu-
do de variacao de conteudo isotépico d‘égua em evaporacao, ao balanceamento
d'égua ds reservatorios no Nordeste do Brasil. Para isso, foram coletados amos

tras de um acude desta regiao.

~ »
Montagem experimental para svaporacao d'agua em tangus, classe & .



2 - PREPARAGEQ E_ANALISE DAS AMOSTRAS

2.1 - PREPARAGEO DE AMOSTRAS

2.1.1 - Para Analise de Conteldo de Deuterio

As amostras para analise de conteudo de dsutério foram preparadas pe
lo método utilizado por FRIEDMAN (Fr 53 , 58) o MATSUI (Ma 70) . Em principio ,
esse metodo consiste em passar vapor d'agua sobrs uranio metélico aquecido & tem-
peratura de 600 °C ou mais.

Na figura 2.1 tem-se o sistema utilizado na preparacgao das amostras
cujo funcionamento ¢ dado abaixo.

Depois de feito vacuo sm todo o sistema, a asmostra que estava em um
capilar & colocada no tubo de admissao A . Girando-se o tubo, o capilar 3 qusbra
do p2la salisncia B . Todas as torneiras do sistema devem estar fachadas. A

~ »
torneira tres e aberta para deixar a amostra congelar (colocando~se um "trap" d:

j&

N 1fquido em ¢ ), durante dez minutos. Depois, faz-se vacuo para retirar o ar
qus 9stavaﬁna amostra. Retira-se o "trap" e abrindo a torneira quatro deixa - cs
a amostra reagir com uranio metalico que ssta 4 temperatura dz 700 °c 3 dessa
reacao resulta oxido de urénio e desprendimento de hidrogsnio. A coleta da amos
tra de hidrogénio resultante da reacao & fsita utilizendo-se uma "bomba de Ursciy
Leva-se a amostra (abrindo as torneiras cinco e seis) ao tubo F on
de existe U metdlico a temperatura ambiente ; nestas condicoes ha formagEo de
U H3 . Aquscendo o hidrsto durante cinco minutos, o hidrog%nio & lavado para o

~ » -~ » .
balao H que ira ao espectrometro onde a amostra sera analisada.

2,1.2 - Para Analise de Conteudo de Oxigénio-lB

4 » . "~ . ~
As amostras para analise de conteudo de oxigenio=~ 18 sao preparadas

pelo mstodo de troca isotopica entre elas e uma outra de dioxido de carbono.



(Ep 53) (Da 61) . ¥ o método utilizado por SALATI (Sa 70) no laboratdrio em que
foram realizadas estas analises.

O preparo & fsito como se segus: 5 ml d'égua sac colocados em um
recipisnte de 100 ml qus sera conectado a um sistema de vacuo. Congsla-se a a
mostra s faz-se vacuo para retirar o ar ; sm seguida ela e aguecida ats atingir
a bemperatura ambisnte e depois & resfriada novamente ; o ar s retirado pelo sis
tema de vacuo. Repete-se a operaggo tras vezes. (figura 2.2) .

0 didxido d= carbono s introduzido no sistema para qus haja reacoes
de troca isotopica sentre o dioxido ds carbono e a égué. O tubo contendo a amog
tra ¢ colocado sm um agitador onds ficara aproximadamente 14 horas, numa tempe-
ratura o mais constante possivel (25,3 + 0,1) °c , pois a constante de squilf -
brio para a troca isotépica S uma funcao da temperatura, variando +0,02 4 por

,

°C (Da 61) . Em seguida, o tubo 5 levado ao sistema de sxtracio de GO, onds

s retirado o vapor d'égua da amostra que sera posteriormente analisadarP]@«XQQ}
2.2 - ANALISE DAS AMOSTRAS

Fd » -~
As anslises das amostras d'agua foram feitas am espectrometros de
~ » v
massa com desvios padroes nas medidas, de+ 1,5 %o para o deuterio s de *0,2 %o

-~
para o oxigenio - 18 .

ReRe1 - E§pectr6metro de Massa. Principio de Funcionamento

0 especterstro de massa consta essencialmente (Ro 54 ; Du 58)
de uma fonte ques produz {ons, com aproximadamente a mesma energia, qus sao s2pa
rados am um campo magnético.

Na presencga do campo magnético perpendicular a dirscso do movimen-
to do faixe, cada fon experimenta uma forca em angulo reto com as diregoes  do

. 4
campo ¢ do movimento des lons.



rd
Um ion de carga 9 movendo-ss com uma velocidade v esta sob a a-
~ "~ LT . . \ -~ rd
¢ao de uma forga Hvg ho campo magnetico H . Esta forga, igual a forcga centri
-’ . ] > -
fuga faz com que os ions descrevam um caminho circular de raio r . Assim,

2
m v

- = Hg v
r
Para o ion gue se desloca através do potencial V , o trabalho s0-

‘ » r'd A . N o, ~
bre el2 sera q V que e igual a energia cinetica ganha. Entao,

1/2m v =7Vq

Eliminando 'y entre as duas equacoes,

2 RVE

r° o= (2.1)

q B

Dssse modo, o raio do caminho nho qual o {fon se move sera destermina-
do por sua razao n/q .

Tons de difsrentes massas e cargas iguais podem ser separados e fo-
calizados, Os feixes de fons difsrentes poden ser focalizados ajustando V ou
H.

No caso dos instrumentos utilizados neste trabalho, o campo magnét;
co & constante s a fogalizacao s feita pela variacao do potencial V de acelera
cao dos fons, no GD-150 e no CH-4 , o potencial V & fixo e a focalizacao
é feita com a variaggo do campo magnético H.

No espectrometro de massa GD- 150 , a indugso magnética, H ¢ i-
gual a 34850 Gauss ; os raios de curvatura, r sao iguais a 2,0cm e 5,0 cm
s a voltagem de aceleracao ds {fons varia entre 60 & 1.500 volts.

No espectrometro ds massa CH- 4 , a voltagem de acsleracao dos {ons

& 3.000 V s o raio de curvatura 22,9 cm .



Os sistema de admissao dos espectrometros usados sao duplos (figu-
ra 2.3) . Sendo as analises das amostras comparadas com um padrao, normalmente
calibrado em fungao do padrao internacional definido por CRAIG (Cr 61.b) = denp
minado SMOW , o "Standard meanh ocean water" .

Os resultados das analises sfo dados em térmos de 6 que ¢ defini-

do pors

(D/H) amostra ~ (D/H) SMOW
%o = (2.2.a)
(D/H) SMOW ‘ |

»
para o deuterio e,

(1867 1%0) amostra - (X80 100) swou
518 Zo = (2.2.D)

(280 / 20y suow

para o oxigenio~- 18 . 0s sistemas de detecao para medidas das razoes isoto-

picas D/H l80/ 16

O utilizam o método nulo de comparacao entrs correntes
(Me 50) que em princ{pio s o geguinte: usando-se dois amplificadores independepn
tes & um potencigmetro, ajusta~-se uma fracgao do sinal amplificado da corrents ds

I . . I .
ions maior de modo que anuls o sinal produzido psla corrente de ions menor. (Fi

gura 2.4) .

2.3 - CALCULOS

» 4 . . »~ . »
As medidas ds conteudo de deuterio e oxigenio=- 18 nas amostras d'a
~ « 4 . - Ead
gua sao dadas em termos de § %0 ja definido. has expressces 2.2.8 e 2.2.b .
. ~ . » - - ~
Estas medidas de razao isotopica feitas pelo sspectrometro de massa,

sao obtidas pela expressao seguinte:



- ]_O‘_

(expressao & em Ma 70) , ondes

6x e o valor de ‘6 da amostra ;

ép e o valor de § para o padrao I ;
1

Gp ¢ o valor de 8 para o padrao II ; e
2

§ sao valores obtidos no espectrometro de massa usando ums amostra de

-~ ~ -
hidrogehio como refersncia

§ e 6 sap valorss eonhecides.
P, P, |

No CENA utiliza-se guatro padroes, cujos valores em relacao ao

SMOW sao dados abaixo:

Padroes (SD %o 618 %o
CENA I - 45,4 - 6,64
CENA IT - 4,8 - 1,22
CENA TI1T - 97,4 - 12,43
HRS - IT 1I.2 28,2
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Sistema de decomposicao da agua com uranio

4 3
natural metalico

Figura 2.1

» . » » .
Para analise de conteudo de deuterio das amostras usou-s2 o siste-

ma de preparacao acima.

- admissao de amostras
IA -
- salisncla
. " Fq .
- Mrap® de nitrogenio liguido

~ P o
-~ tubo de reacso contendo U metalico

4

B

C

D

E - forno
F - bomba de U

G - medidor Pirani

H =~ balaop para coleta da amostra
v

H

- allk vacuo



- 12 -

TN
e [

:@,\'— ) \(O/‘ - 1 @ ’\ @\} (@\) ;Q\) / (c}?f \7 o‘ '***/g": J,__
TV U g v Ut ou SaTat
3

vacuo ;
N J
1A
n
\/ﬁ

Sistema para extracao de CO2
ol
-

C)

Figura 2.2

Sistema usado para extracao de 002 que & levado ao espectrSmstro

para analise da ragzao 180/1ﬁ

0 das amostras d'agua.
A - admissao de amostras B - Mtrap"

C ~ medidor Pirani D - coleta de amostra
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Figure 2.3

Sistema duplo de admissao de amostra do aspectr'émetro des massa.
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3 - FRACIONAMENTO ISOTOPICO D'AGUA DURANTE A EVAPORAGEQ

3 < . id v
0 fracionamsnto isotopice d'agua que se obssrva sm diversos proces-

16

s0s Ae eVap, deve-se a pressao de vapor do HléO que é maior do que a do HDT 'O

2
- H18 . , ~ ’ . o
° A, 0 3 por isso, durante a evaporagao, a agua remanescehte val ficando com
maior concentracao de deuterio e de oxigenio- 18 . Na svaporagao em condigoes
. » ’ . S os
haturais, se o vapor d'agua da atmosfera = o vapor d'agua que deixa a superficie
~ ’“. » .0~ﬂ ’
em svaporagao se condensam voltando ao reservatorio havera diminuicao da con-
T . * »
centracao de isotopos pesados ha agua.
~ » . N . .,
Por sssa razao, ¢ importante considerar no balanceamento isotopico
. s s ~ ~ Cad s
d'agua ds um ressrvatorio em svaporagao, a condensacao ¢ volta ao liquide do va
rd
por d'agua da atmosfsra.
- P 4
A troca isotopica do liquido com o vapor d'agua da atmosfera, du -
p q P s
o~ e LI . -‘ 13 -
rante a evaporacao d'agua de um recipisnte ao ar livre, ja fol obsesrvada =m va-
) — ’c
rios trabalhos (Cr 63 , 65 ; Er 65 ; Bh 65 ; L1 66) . Como as espacies molscu-
18 16 . . .
lares HDO , H2 0 e H2 0 se difundem no ar com velocidades difersntss, na 2va

~ - ~ . . ~ » . . .
poracao em condigo2s naturais, a difusao ¢ um fator d2 fracionamento cinetico ,

”
que tambem davs ssr considerado.

3.1 - EVAPORAGEO DE UMA SUPERFICIE LIVRE D'AGUA EM CONDIGOES DE EQUILIBRIO

E COM REMOGEO DE VAPOR

Inicialmente, considera-se um caso simples em que a evaporagao §e
faz continuamente e todo o vapor formado & retirado da regiao acima da superfi-
cia d'égua. Considera=-se também, o processo a temperatura constants e no va-
cuo.

A variacac na quantidade de isotopo pesado no raservatorio d'égua

& dada pors
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3d (v RL) = RV av

» » . » ~
R_dV e o conteudo de isotopo pesado no evaporados . Na expressao ;
4 » 4
V e o volums d'agua do reservatorio ;
, ~ 18 .
R o a concentracao de D ou O na agua ; =2
’ ~ 18 ,
R_ e a concentracao de D ou 0 no vapor d'agua .

Da expressao acima:

vV 4 Ry ¥ RL d v = Rv av (3.1)
Sendo
Ry
=G- ,
R
v

. 2 . e . ~
o fator d= fracionamento isotopico liquido - vapor, entao:

d R av
—L /e - 1) —

RL v

~ R »
Integrando-se a expressao acima; obtem-se:

o 1/a-1
= £
B = Ry
V bad i
ssndo  f = = , fracac de velume vemancecenle.
v
o

Substibuindo-se R por § , onde

R

§ = (———— - 1) « 10° (3.2)
R SMOW
tem=-se¢
/a0~ 1
s, = (87 *+1) £ /a1 (3.3)

» N ~ o
Que e a conhaclda expressao de Rayleigh
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3.2 - EVAPORAGAO EM CONDIQOES NATURAIS

3.2.1 - RBvaporacao sm Atmosfera Seca e com Remocao de Vapor

I . I ~ P . ' .
No paragrafo anterior esta a expressao do conteudo ds isotopos pssa
» 4 » rd
dos d'agua de um reservatorio que esta evaporando ho vacuo.
~ d ~ . . ~
Quando a svaporacao ss da em ar seco aparaece um ¢feito da difusao

das molsculas d'agua no ar. DANSGAARD (Da 64) obssrvou, qus nestas condigoss

o coeficisnte de fracionamento isotépico & proporcional a ~ D/D! onde D 5
. . o 16 2 . . )
o coeficiente de difusao das moléculas de H2 0 e D' 2 o coeficlente de difu ~

sao das moléculas HDO ou Hégo no ar .
Neste caso o coeficiente ds fracionamento & o' que & igual a
a N D/DT— e a equacao de Rayleigh S satisfsita se substituido a por a' .

hssim, tem-se:

- (62 ey g/l

L -1 (3.4)

~ ~ »
A razao entre os coeficientes de difusao D/D' e dada por

D T (M + 29) -3/2
——— (em Me 70) =
D! M (Mi + 29)

onde Mi ¢ a massa molecul de HlSO (ou HDO) e M ¢ a massa atomica de

6 2
1
H2 0.
N p/Dr  para moléculas de H%éo em relagao & molsculas de HDO
¢ 1,008 e em relagae a moléculas de H%go 1,016 .

Os valorss de o' sao maiores do que os de o . Utilizando os da

dos acima o os da tabela 1.1 , obtém-se

1,025 .

fl

[o] [»]
o (20 “C) = 1,088 ) alg (20 “0)



- 18 -

34242 Gvaporacao_em Atmosfera Umida com Concentracap de Isétopg

do Vapor d'agua Constante

N ~ » . » » r
Lk variacao no conteudo de isotopos pesados na agua do reservatorio

¢ dado por

i SRR -

D! D'
p B AV, —\\ — e, Ryd v, | o (3.5)

H

s\
d(ov RL)

.‘ ”» » rd . ? o~
onde o primeiro termo ¢ a perda de conteudo de 1sotopo pasado por avaporacao 2
. ’ .’ N » ~
o seguhdo, o aumento ho contzudo de isotopo pesado atraves da condensacao d2 va
rd
por d'agua da atmosfera.

Na expressao acimas

p ¢ a densidade da aAgua (gual a 11
n, ea=a densidade de vapor d'agua na atmeosfera ;
Pg & & densidade de vapor d'agua de saturacao ;
Va volume de vapor d'égua ;8
Ra g a concentragao de isétopo pesado no vapor d'égua de atmosfera.
A variagao no volume d'agua do reservatorio ¢ dada pors
= - - 0 v
av ( oy = a) d v,
Substituindo-se a expressap acima na 3.5 , obtém-se:
RL D! D! - d v
VdR + av=-(- + p R | — )
L RL pS a —\‘ D a a \ D (D —D-)
8 =
Com N
a »
u = =  (umidade relativa media)
Ps

na expressao anterior, tem-se:

(/o) N'pip - (1-uw) a N pr/p
VdR = ( R - Ra) av (3.6)
(1 - u) (1 - u)
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Considerando-ss ,

(/o) N D1/p - (1 - u) u N D/D

(1 -u) (L - u)

e substituindo-se na 3.6 , tem-se:

vV d R = (& R, - B Ra) av (3.7)

»
Integrando-se, obtem-se:

R, - R

o A
. E = (B/AR - R - £7)

Utilizando-se a expressao 3.2 , tem-se:

§. =8

o _ r ) j :
LS BA(S, v (800 | (1-2h
Considerando=~-se,

[ B/& (s, * 1) —(5E+3J] = &

.
pbtem-se:

&y

8 -63: 8 (1 -f (3.8)

L
Na deducao da 3.8 considerou-se que p g © Ra s, & densidade e a cecn
~ »
centracao de isotopo pesado ha atmosfsra sram constantes.

Quando

P =0 , &= (1/a) N DU/D , B =0

e a oxpressao 3.8 ¢ a expressio 3./ (equacio de Rayleigh) .

3.2.3 - Bstado Bstacionario com Conteudo ds Isotopo Pesado do Liqui-

N ~ . ~ . ~ Y »
Na evaporacao em condig¢oes naturals a conesntragao de isotopos pesa
» ’ 3 . . ’ 3
dos na agua do ressrvatorio val tendendo a um estado =staciohario apesar de con

tinuar o processo dz evaporacao.
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. ~ rd . . »
Quando a composicgao d'agua remanescente atinge um valor estaclona-

rio, ou seja, quando d Ry ‘@ 1gual a zero na expressao (3.7) , tem-ss:
A RL = B Ra

ou seja,

R = R (3.9)
L l-(l-u)a\/D/Dt a

. 3 - ld
Neste caso o coesficiente de fracionamento a = dado por:

3.4 - DISCUSSEOC DOS RESULTADOS

Na figura 3.1 ve-se a variagao da concentracao do deuterio conm a
frag%o de volume d'égua remanescente , 2vaporando em condicoes naturais 2 em
equilibrio, os valorss sao teoricos e satisfazem as expressbes 3.2 & 3.3 .

Observa=-se, atraves dasta figura, gque o contaddo de isétopos pasg
dos na esvaporagio em condigoes naturais, tende a um valor astacionério em vsz
de crsscer continuamente quando f diminue,como acontece na svaporacao em cop
dicdes de squilibrio.

Pod=~se notar, também, gue o valor estacionério, atingido pelo con
teudo isotépico d'égua remanescente, depende da umidade relativa nsdia s Ly o2
que quanto maiores foresm os valores de u mails rapidamente o valor sstacions -

»
rio sera atingido.
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100 o
Sp = 9p

801

60

= (sp + 1(£

D A
§p=ép=6'(1-£7)

T

40

1/at -1 _/

S
.

Figura

3.1

. ~ ~ 3 » 3
Variacao da razaoc isotopica, SD

"~ ~ »
poracao, com a fracao de volume d'agua remansscents

de umidade relativa, u .

com

ap (26 °c) = 1,082 y 8, == 80%

. v . P ST
A linha, em tracos, representa as condigoes de equilibirios

/
/

n = 60% ///‘/» -

- 704 _
o
/

>
—

£ %

R S
20 0

o) r
- @D , de amostras d'agua em sva-
f , para diversos valores

~ » . "~
Os valores sao teoricos obtidos com a expressao 3.8

e 58 = - 42 % .

exXpressan 3.3 .
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4 - VBRIFICAGEO D& EXPRESSEO 3.8

Lel = METODO EXPERIMENTAL

Neste capftulo sao discutidos os resultados de experimentos, duran
te os quais foi observada a variacao do conteudo isatépico d’égua de reservato-
rissem evaporacao, do vapor d'égua da atmosfera e da umidade relativa media.

Os valores experimentais sao comparados com valores calculados com a expressao
3.8 .

Dois experimentos foram feitos em difsrentes épocas do anos: abril
2 julho de 1971 . As amostras foram coletadas de tanques de svaporacao, classe
A , que ficavam em ambiesnte aberto e 3 sombra (figura 1.1) . |

No experimento I , 32 litros d‘égua foram colocados para svaporar
em condicoes naturais e diariasmente era feita coleta de 50 ml d‘égua do reser=~
vatorio e também, amostras de vapor d‘égua da atmosfera. 0 lfquido foi total-
mente evaporado entre 2 e 12 de abril de 1971 , com a temperatura d égua sntra
o4 & 26 °C (tomada as 13,00 horas) .

No sxperimento II , 27 litros d'égua foram colocados nas mesmas
condigoes do experimento I e o liquido foi totalmente svaporado sm nove dias,
entre 14 2 23 de julho de 1971 , com a temperatura msdia d'égua d= 24 °C .
Tambsm aqui foram coletados, diariamente, 50 ml d'agua s amostras ds vapor d'é
gua da atmosfera. |

- -~ ’ E
Em todas as amostras fol determinada a concsntragao de deuterio.

4«2 ~ DADOS OBTIDOS

Nas tabelas 4.1 e 4.2 estao representados os valores obtidos exps
rimentalmente e os estimados pela expressao 3.8 para as amostras dos experimen

tos I ¢ II , respectivamente.



Nas figuras 4.l e 4.2 sestao representados os dados das tebelas 4.1
84’20
Com a figura 4.3 pods-se comparar a constituigao isotépica do vapor

» » .
d'agua da atmosfera, com a d'agua do recipiente no experimento I .

43 -~ DISCUSSEO DOS RESULTADOS

Pala andlise dos gréficos Lel & 4.2 pode-se observar qus os valores
experimentals satisfazem a expressao desenvolvida no~cap{tulo anterior.  Assin,
& importante a influsncia do vapor d'égua da atmosfera no teor de isétopos pesa~
dos d'agua do reservatorio ; influSncia levada em conta na exprsssao 3.8 , atra-
ves do termo de condensagao.

Com as figuras 4.1 2 4.2 s poss{vel comparar os valores obtidos na
svaporacao em condigoes de esquilfbrio e em condicOes naturais. Inicialments, =
égua do reservatorio apresenta teor ds isotopos pssados maior do gue ss verificz
ria num procssso em equilfbrio. Ao atingir um certo it=sor de isétopos pesadme eg
te conteido iSOt5pico tende a um estado estacionério, ficando a égua muito menos
enriquecida do que ficaria em condigoses de equilibrio. Pods-se obssrvar dois g
faitos (L1 66) , para explicar grosseiramente este mecanismo de evaporacao.

a - Como as moldculas de H%éo se difundem nho ar, mais rapidamente do que as
de HDléo (ou de H%gO) inicialmente ha maior perda das primeiras no va
por que deixa a superf{cie d'égqa por evaporagao s conssquentsments na a-~
gua do ressrvatorio.

b - A medida que a evaporagao continua, o vapor que deixa a superficie vali fi
cando mais enriquecido 2 s=2u t=or de isétopos pesados fica muito maior do

» 3 3
que o do vapor d'agua da atmosfsra. Por isso aparecs um gradiehts de

-~ rd . » » N
concetracao de molsculas de isotopos pesados entre o vapor d'agua quse dei
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xa a superf{cie, 2 0 vapor d'égua da atmosfera, permitinde maior perda deg
sas 9spécies moleculares na égua do que nas condicbdes de equili'brio°
Desse modo, pode-se observar a importéncia da constituicio isotopi
ca do vapor d’égua da atmosfera ques tem conteddo ds isétopos pesados senpre hen
mais baixo do que o da égua do reservatorio. No expsrimento I , por exemplo ,
SD = - 41 %o (para & agua) e Sa = - 80 %o (para o vapor d'agua da atmosfara).
Ne. figura 4.3 sao comparados os valores de 6D e Sa nssts caso.
Na tabela 4.3 estao alguns valores de concentracao de oxigsnio - 18

» . )
e deuterio de amostras de diversas origens. Aqui os valores ds da podem ser

-
comparados com valorses de ¢ de aguas de outras fontes.
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Tabela 4.1

-~ rd ”
Concentracao de deuterio das amostras dlagua de um tangue de eva-
"~ . . rd
poracao classe A& , contendo, inicialmente, 32 litros d'agua svaporados entrs

2 e 12 de abril de 1971 , colocado em ambiesnte sbsrto ¢ & sombra. Bxperimsn-

to I .
f ¢ a fracio d'agua remanescente ;
5D & o valor de § para o deutSrio nas amostras d'égua
5a ¢ o valor de ¢ para o deutério nas amostras ds vapor d'égua da
atmosfera; e
a & a umidade relativa msdia.
0s valores de &, %o sao dados em relacao ao SMOW .
op Ao x 2
Amostra £ % 6& ko L 2 u %
Experi. Teor.
i
1 100 - 41 - 41 - 80 -
2 92 - 30 - 27 - 91 50
3 g3 - 21 - 18 - 83 50
4 58 9 9 - 67 50
5 50 1 12 - 76 65
6 33 4 6 - 97 65
7 17 6 5 - 60 65
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Tabela 4.2

~ » . rd
Concentracao de deuterio das ampnstras d'agua de um tanque d= eva-

~ - k3 ) » ’
poragao, classe A , contendo, inicialmente, 27 litros d'agua evaporados entre

14 = 23 de julho de 1971 , colocado sm ambisnte aberto s & sombra. Experimen

to II .

£ s a fracao d'agua remansscente ;
GD & o valor de § para o deuterio nas amos tras d'agua 3
Sa & o valor de § para o deuterio em amostras de vapor d'égua da

atmosfera ; e
u ¢ a umidade relativa média.

Os valorss de S, %o sao dados em ralagao ao SMOW .

Sy o 2
Amostra f % S %o t+ 2 u %
Experim. Teor. &

1 100 - 42 - 42 - - - -
2 90 - 32 - 35 - 84 50
3 &0 - 22 - 24 - 94 60
4 49 5 7 - 101 40
5 39 10 9 - 97 60
6 29 26 25 - 95 50
7 8 33 31 - 86 65
g

2 l 32 I 30 | - 81 l 65 y
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Concentracao de oxigenio- 18 ¢ de deuterio de

4 . *
varias origens.
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Id
amostras d'agua ds

Origem Cidade ~- Estado Data 18 Fo 0,2 | & fo 12
Precipitacao Limoeiro CE | Julho 69 - 1,8 0
(Sa 71) Fortaleza C& | Fever. 71 0,3 8
fguas subterraneas Limoeiro CR 1969 - 1,8 - 3
Q - -
(Sa 71) Fortalsza CE | 1969 3,0 12
i P
| Morada Nova B | 1969 - 1,4 - 9
f
Russas CE | Bgosto 71 - 0,7 - 2
Acude Bonhhu
Russas CE ! Novembro 71 1,4 &
i Russas CE | Novembro 71 - - 87
Vapor d'agua
Russas CE | Dezembro 71 - - 83
. N
Rios Jacui Sao Jeronimo RS | Julho 71 = L7 - 27
(Sa 72) Canoas Canoas SC | Julho 71 - 5,7 - 30
Gusma | Felén PL | Outubro 71 | - 5,7 - 17
| | ?
Piracicaba i Piracicaba SP | Junho 69 - 6,2 =~ 43
-
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. I 1 ] I
Sp %0
¢ experimentals Y,
calculados com a expressdo 3.8 ///(
1 - - /
5= 62+ 1) e/ g /
=, /
Yy
20 I / §
% ////{/
p Lo
. / ¢ i
///
////////
- 20 -~ <} ) e 7
[
I
- 40 ;/'// . — ot
L f g
R I . [ SN SO S
100 80 60 40 20 0
Figura 4.1

variacao da
~ goncentracao de deuterio com a fracao de volume f , de amostras
d’égua colztadas no tanque de evaporacao classe A , colocado para evaporar ,
& sombra, entre 2 e 12 de abril de 1971 - Experimento I . Os pontos escuros
sao os valores experimentais e os pontos claros, os wvalores que satisfazem a
expressao 3.8 , com a umidade relativa e a composicao do vapor da atmosfera va
riando de acordo com a tabela 4.1 . A curva satisfaz a8 condigges de equilf-
brio (Exp. 3.4) , sendo
a} (26 °c) = 1,082
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Figura 4.2

Concentracao de deutério com a fragao d= volume d'édgua remanascar -
te f , de amostras coletadas em tanque de evaporacac classe A , evaporando, 5
sombra, entre 14 e 23 de julho de 1971 - Experimento IT . Os pontos escuros
sao 0s valores experimentais e os pontos claros satisfazem 8 expressao 3.8 ;
(tabela 4.2) . A curva representa condicoes de equilibrio (Expr. 3.2) , sen-
do

ol (26 °C) = 1,08, e 55 ==l %0+ 2
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Flgura 4.3

~ » o, ~
Concentracao de deuterio com a fragao de volume f , para amos=-
4 LA ~ »
tras d'agua do resesrvatorio em svaporacaoc e amostras de vapor d'agua da at -

. Id - A -
mosfera. O tanque ficava fora do laboratorio e a sombra. Valorzas obtidos

com o Experimento I .



- 31 -

5 - VARIAGAO DA CONCENTRAGAO DE DEUTERIO E DE OXIGRNIO - 18 NAS_AMOSTRAS

D'£GUA DE_TANQUES DE EVAPORAGEO

5,1 - METODO EXPERIMENTAL

No cap{tulo anterior foi observada a influsncia do vapor d'égua da
atmosfera no fracionamento isotépico da agua durante a evaporagao. Este estu-
do foi feito atraves ds andlises de concentragao de deuterio sm amostras d‘égua
coletadas em tanques de evaporagao classe A . Os processos de troca de vapor
d'égua da atmosfsra com a superf{cie do lfquido em evaporacao poderiam ter sido
observados, também, atravss de analises de concentracao de oxig%nio-—lS nas a-
mostras. Isto nao foi feito por nao ser possivel analisar a concentracao de o
xigénio-—l8 do vapor d'égua da atmosfera no laboratorio em que foram feitas as
analises dests trabalho

Amostras d'égua de quatro experimentos, em.condigges difersntes ,
foram analisadas para determinar a concentracao de deuterio e oxigenio - 18 em
cada uma delas. Com essaes dados pode-se comparar a Variagao das duas eSpécies
isotopicas nos processos de evaporagao nas condicoes qus sao descritas abaixo.

Os sxperimentos foram feitos com tanques dz evaporacao classe & ,
colocados fora do laboratorio, no CENA em Piracicaba. (figura 1.1) .

Os experimentos I e II =estao descritos no cap{tulo anterior.

Experimsnto IIT - 131 litros d'égua foram colocados no tanque d= e-
vaporaggo que ficava fora do laboratério ¢ ao sol . 0 lfquido fol totalmente
svaporado sntre 16 de outubro e 20 d2 novembro de 1970 com a temperatura d'a-
gua, tomada as 13,30 h.,variando entre 30,5 e 37,6 °C .

Experimento IV - Evaporacao de 32 litros d'agua colocados am um

~ e . 9]
tanque para evaporacao, ao sol. A tsmpsratura da agua variou entre 30,5 "C =
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36,4 °c & o 1fquido foi totalments evaporado em seis dias entrs 2 e & de abril
de 1971 .

Estes experimentos IIT e IV sao comparados com I e II que utili-
zaram tanquas de evaporacao colocados 8 sombra, em arranhjo experimental, jé mos-
trados anteriormente na figura 1.1 . Desse modo, pode~sa confrontar processos

4
mais rapidos com os mais lentos felitos anteriormente.

5.2 ~ DADOS OBTIDOS

As variacoss de contendo isotépico das amostras d'agua dos quatro
experimentos, estao mostradas nas tabelas 5.1 , 5.2 , 5.3 e 5.4 , e colocados
am graficos nhas figuras 5.1 , 5.2 , 5.3 € 5.4 o

Nag figuras 5.5 e 5.6 , & faita uma comparacao entre os dados dos

" »
quatro experimentos qus foram feitos em diferentes epocas do aho.

5.3 - DISCUSSA0 DOS RESULTADOS

Analisando as figuras 5.1 2 5.2 pode-se observar que as variagBes
ds concentragao de deuterio e de oxigénio— 18 Jdas amostras sao semelhantes. 4
presentam um enriquecimento isotépico tendendo a um valor constante tanto para
evaporacao rapida ao sol, (experimentos I e II) , quanto para evapcragoes mais
lentas, (experimentos III e IV) , a sombra,

Nas svaporacoss mais lentas o estado estacionario aparsce quando a
fracao de 1{quido remansscente £ ¢ da ordem d= 50% ; nas condigbes dos expe-
rimentos fsitos nsste trabalho, e nas evaporagoss mais répidas, para £ , pro -

ximo de 20% .

Com as figuras 5.5

[0

5.6 pode~-se comparar melhor os quatro sxperi

mentos.
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Os experimentos II e IIT foram feitos na mesma época do aho. As
condigoes ambients sao quase id%nticas, diferindo, ap2nas, porqus em Il o tap
que ficava aop sol, com a égua gvaporando mais rapidamente s em TIII , a sombra,
em 2vaporacao mais lsnta. Observou-ss que em III , a égua remansescente atin-
giu um teor de isétopos pesados menor do que em Il ; neste dltimo caso, ha me-
nos condigBes de troca com o vapor d'égua da atmosfera uma vez qusz a evaporagao
. ,

e mals rapida.

Mesmo: em condigses diferentes pode-ss observar que nas avaporacnes
mals réoidas a égua enriquece mais em isétopos pesadoé, D gue se pode notar com
parando as experiéncias Is II ao sol e IIT e IV a sombra.

Os efeitose obtidos podem szr observados tanto para o deutério quan

to para oxigsnio - 18 .

5.4 - RELAGRO 8, - 6.

Na figura 5.7 osta a relacao §p = 8,4 Para as amostras dos qua
tro experimentos feltos com ps tanques, classe A4 , colocados fora do laborato -
rio, para svaporacao total de seus conteﬁdgsd‘égua,

Os resultados sao comparados com a reta & =8 §

D 18

da por CRAIG em 1961 (Cr 6l.a) para amostras de rios, lagos e precipitacoes.

+ 10 , obti-

Para os experimentos deste trabalho foram obtidos os dados:

Experimento I 6p = Ly6 & 18 = 12,9
Bxperimente IT SD = 4y 618 - 12,8
Experimento IIT SD = 6,0 618 - 9,9
Experimento IV (SD = 4,0 518 - 10,2
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A expressdo 6D = 8 518 + 10 nao & valida para superficies d'a-
-gua sm evaporaggo. Neste caso, a reta tem coeficients angular menor do que 2,
como acohtece nos nossos experimentos com tangue de evaporagao.

Na tabsla 5.5 compars-ss os valoress dos coeficientes angulares ,
dois a dois , das squacoes que relacionam 5D com 618 nos quatro sxperimentos

descritos antsriormente. Esta comparagao ¢ feita com o teste t (Pi 70) . Com

16 graus de liberdade = para o nivel de 5% o limite d= & & 2,12 = para 15

Dy

graus de liberdade, no mesmo n{vel, o limite 2,13 . Da tabsla 5.5 pods-se
observar que os valores de t para I - II e I - IV nao atingem o limite de

L ,logo pode-se considerar iguais os coeficientes dsstas retas. Dssse modo, pa

ra os experimentos I , II e IV tem-ss GD = Luydy 618 - 11,9 .

Contrastss G. L. b, - b, t
1 J
T - 11 16 0,08 0,55
I - I11 16 1,36 3,69
I -1V 15 0,63 2,31

ondes

G. L. =~ graus de liberdade

bi e bj -~ c¢oeficisntes angulares das retas dos quatro experimentos,

descritos neste capitulo.
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Experimentp Il

v o i o .

-35_

Neste experimento fol usado um tahque de evaporagao circular, com

1,20 m de diametro contendo, inicialmente, 131 litros d‘égua avaporados, total

mente, entre

16 de outubro e 20 de novembro de 1970 , no CENA , em Piracicaba.

A temperatura da sgua variou sntre 30,5 e 37,6 °c .

Diariamentse, 50 ml de &z

mostra - eram coletados. C tanque ficava ao snl. Na tabels abaixo,
£ é a fragao de volume remansscente ;
SD S o valor de & para o deutério ; e
518 ¢ o valor ds § para o oxigénio-—l8
Lmostra Dia £ % 8D o + 1,5 518 %o + 0,2
1 100 - 35,0 - 5,5
2 7 84, - 20,4 = 2,2
3 13 66 - 9,2 l,2
4 16 52 5,2 Ly5
5 23 41 25,1 8,5
6 26 36 25,6 9,1
7 31 23 46,3 13,2
8 35 10 86,2 21,7
9 36 5 80,1 19,7
10 { 37 l 90,1 l 21,7
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Tabela 5.2

Experimento 1V

p~~1

Evaporagao em tanque circular de 1,20 m de diémetro, contendo
32 litros dfégua. Para evaporacao total foram nscessarios seis dias, de 2
a 8 de abril de 1971 . A temperatura da agua, tomada as 13,30 horas, variou
entre 34,5 e 36,5 °C . A evaporacio foi feita ao sol.
f & a fragao ds volume d'agua remansscente ;
S. & o valor de 6 para o deutsrio ; e

D

518 e o valor de § para o oxigsnio- 18 .

Amostra Dia £ % 8, %o * 1,5 814 %o £ 0,2
1 1 100 - 35,6 - 5,3
2 1 82 - 27,1 - 2,6
3 2 64 - 1,7 2,1
4 3 46 15,1 6,1
5 4 27 26,9 9,3
6 5 18 45,9 12,6
7 6 13 ' 57,5 15,4
8 7 9 56,1 13,3
9 7 5 56,0 15,2

10 7 | 3 | 69,4 | 17,3
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Iabela 5.3
Experimento 1.

Foram colocados 32 litros d'égua em um tanque circular com 120 cm
de diémetro, para svaporar & sombra. & evaporagao total fol obtida entrs 2 =

12 de abril de 1971 , com temperatura ambiente midia de 26 °C .

f da fracao de l{quidn remansscente ;
5D & o valor de § para o deutdrio ; e
618 & o valor d& & para o oxigeénio~ 18 .

Amostra Dia % Sy Zo *+ 1,5 618 %o * 0,2
1 1 100 - 40,6 - 5,5
2 2 92 - 30,1 =~ 3,3
3 3 83 - 20,5 - 1,2
4 4 75 - 6,2 0,5
5 5 67 - 2,1 1,6
6 6 58 9,3 2y
7 7 50 14,0 3,1
8 9 33 4y3 255
9 10 17 6,5 2,9

lO | 11 ! 13 5’9 ‘ 3,3
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Tabela 5.4
Experimento Il

Em um tangue circular com 120 cm de diametro foram colocados 27
litros d'égua para svaporar a sombray, fora do laboratério, no CENA , em Piraci
caba. A svaporacao total foi obtida entre 14 e 23 de julho de 1971 . A tem

peratura ambiente msdia era de 24 °C .

’ ~ , )

f 2 a fracao de volume d'agua remansscente ;
» » .

6D 2 p valor d= § para o deutsrio ; s
rd - -~ .

618 e o valor de § para o oxigenio-18 .

Amostra Dia £ % §p %o £ 1,5 614 %0 1 0,2
1 1 100 - 42,3 - 6,6
2 3 80 - 22,5 - 2,5
3 5 70 - 11,1 - 0,3
4 7 49 4,9 3,1
5 g 39 10,1 Ly5
6 9 29 25,6 7,7
7 9 18 32,2 94
2 10 8 32,8 2,9

9 | 10 2 | 32,6 | 14,6




ey - I . —

81g %o | Sp %o

-

——
i

EXPERIMENTO I.
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Figura 5.1

~ . -~ . » . ~
Concentracao de oxigenio - 18 e de deuterio com a fragao f , de
’ ~
volume d'agua remanescente de amostras coletadas sm tanque de evaporagao, com
. » ’ »
131 litros d'agua, evaporando fora do laboratorin e ao sol. Dados na tabela

5.1 « As curvas sao dadas psla equacao de Rayleigh com ;

alg = 1,023 5 ol = 1,075
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EXPERIMENTO IT. /
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Figura 2.2

~ . " . rd . ~
Concentracgao de oxigenio - 18 e de dsuterio com a fracao de volu-
» o~
me remanescente ds amostras d'asgua coletadas em tanque de svaporacao com 32
. » 4 K]
litros d'agua, evaporando fora do laboratorio e ao sol. Dados na tabela 5.2.

As curvas sao dadas psla equscao de Rayleigh , com

1
= o 1 -
ap 1,072 = o 1,024
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Figura 5.3

"~ . “~ . rd . ~
Concentracao de oxigenio - 18 e de dsuterio com a fracao de volume
» ~
remanescente. de amostras d'agua colstadas sm tanque ds svaporagao, com 32 1i -
» ., \ -
tros G'agua, ovaporando fora do laboratorio ¢ a sombra. Dados na tabela 5.3 .

As curvas sao dadas psla equacao de Rayleigh,com

ol = 1,082 s = 1,025

%18
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EXPERIMENTO IV / !
14/7/1971 a 23/7/1971 /

i e |

I equilibrio »

6 - T ]
K4 /’

. 30

Figura 2.4

Concentracao de oxigénio - 18 e de dsuterio com a fracao de volume
remanescente de amostras d'égua coletadas sm tanqus de svaporacao, com 27 litros
d'agua, evaporando fora do laboratorio s & sombra. Dados na tabsla 5.4 . As
curvas satisfazem as condigoes de equilibrio . (Equagao de Rayleigh)., com
= 1,025 e

g o
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Figura 3.2

. ~ -~ » N ~
Variagao da concentracao de deuterio com a fragao ds volume do 1{-
guido remanescente, nas experiencias feitas com tanques de evaporagao classe 4 ,

colocados ao sol (experimentos I ¢ II) e a sombra (experimentos III e IV) .
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. |
(815 = 818) #o J
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o I
25 1~ x 1T
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Figura 3.6

Variagao da concentracao de

Oxigenio - 18

com a fracao de volume

remanescente, para experiencias feitas em tanques de evaporacao classe A , co-

locados ao sol

(experimentos I e II)

e a sombra (experimentos III s IV) .
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6 - APLICAGARD

6.1 - EVAPORAGEO DE AQUDES

Varios trabalhos (Bo 61 ; Br 65 ; Cr 65 5 Go 65 ; Di 68 ; Bh 65 ;
Eh 69 ;3 Me 70) foram feitos sobre evaporacao de reservatorios considerando que
durante esse processo, ha fracionamento isotépico d'égua, enriquecsndo em isétg
pos pesadosg a égua remanescente.

FRIEDMAN (Fr 64 , 71) estudou o balanceamsnto das aguas de lagos
dos BUA , em condicoss estacionarias. Este estudo foi faito comparando  as
concentracgoss de deuterio nas amostras d'agua do ressrvatorio,de entrada e de
saida e supondo a agua em boas condigoes de mistura.

EHHALT (Eh 69) desenvolveu uma expressao que relaciona a concen-
traggo de deutério s de oxigénio- 18 com a salinidade para amostras do Mar‘Bé;
ticp. Chegou a uma expressao que relaciona astaxayde evaporacao e de precipi-
taggo.

Neste capftulo sera aplicado o estudo do fracionamsnto isotépico

urm
numa tentativa de se estimar a svaporacao defagude; ho Nordeste do Brasil (fi-

gura 6.1) .

6.2 - COLETA DE AMOSTRAS

Para sste trabalho fol escolhideo um agude do Estado do Cears. De-
terminou-Se a concentracao de deutsrio e de oxigenio - 18 das amostras, atra -
vés de analises em.espectrametros de massa, ds acordo com as tscnicas descritas
no cap{tulo 2 .

0 acude Bonhu , antigamente Santo Antonio de Russas fica préximo
ao municipio d= Russas, no Bstado do Ceara. (figura 6.1) . E represado no rio

Palhano e ocupa uma area ds 10.218.000 m2. (figura 6.2) .
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Na época de coleta de amostras, de 17 de agosto aIBO de dezembro
de 1971 , o rio Palhano estavs secé, nao havendo, assim,entrada d'agua no agu-
de por esta fonte. Também, nao foi registrada nenhuma precipitagao no per{o~
do. Infiltragoes subterransas nao foram consideradas.

0 acgude, através de um canal, & usado para irrigar uma area de
45.630.000 n° .

hs amostras foram coletadas, psriodicamente, em trss pontos difs-
rentes , a duas profundidades , 1/2m e 1,0m :- B , a /70 m da margem dirsi
ta 3 B, a 90 m da margem esquerda e =m um ponto central € , como se pode ver
na figura 6.2 .

A temperatura media ambisnts, tomada as 8 horas, (quando era feita

a colata de amostras) zra de 28 °C e a umidade relativa média, 70 % .

6.3 - DADOS OBTIDOS

Na tabela 6.1 , sstao os valores de concentracao de deuterio e de
oxigénio - 18 das amostras do acude Bonhu . Para a coleta foram sscolhidos
tras pontos diferentes, am duas profundidades. As amostras foram colstadas ds
17 de agosto ds 1971 a 30 de dezembro de 1971 , em intervalos dez 15 dias .

Na tabela 6.2 , estao os valores msdios dessas medidas 2, também,
a umidade relativa media.

Na tabsla 6.3 estao as concentracgoss de deutério s oxigénio - 18
de ampstras de um mesmo ponto D , em sete profundidades difersntes. Ests pon
to fica na margem dirsita, a 50 m da barragsm.

Na tabela 6./ tem-se a concentragao de deutério, do vapor d'égua
da atmosfera, na regiao do acude Bonhu . A coleta dessas amostras foi feita
3s 8 horas. B ha tabela 6.5 esta a variacao sm volume da agua do acude Bo

nhu de 17 de agosto de 1971 a 30 d= dezembro de 1971 .
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6./, - BSTIMATIVA D'£GUA EVAPORADA

6./e1 = Consideoracoes Teoricas

~ ' d rd . »
Para observar a perda por svaporacao, d'agua do reservatorio, sers
3 ~ , 3 ’ .
dessnvoplvida uma equacao de balanceamento do conteudo isotopico.
. ~ ’” ., ”* I s,
4 variacao no conteudo de isotopos pesados d'agua do ressrvatorio

¢ dada por:

d(VRL)=~RvdVV+RadC+R?dP-RSdS

' » » ~ »
onde o primeiro termo da a perda d'agua por evaporagao, o segundo a entrada d'a
-~ » . - ~
gua por condensacao, o terceiro s sntrada d'agua por precipitacao s o guarte; a
Is ’ s ps ~
saida d'agua por infiltracao.
~ rd - . ~ ~
No caso presente nao houve entrada d'agua por precipitacao e nao
o - - ~ -~ . ~ . Ly
saop consideradas as infiltracoes sub%erraneas.  Assim, a expressao acima e a

rd N ~ »
mesma que fol desenvolvida no capitulo 3 , cuja solugao e

- 6% = gt (1Y

Da expressao agcima tem-ses

1
§ -8 +6°

f = exp. (1/4) 1 n
(S‘

’ ~ L ; »
ond2, £ = a fracao de liquido remanescente devido a perda d'agua por evapora-

céo.

Colpe? = Aplicacéo do Matodo

» ~
As amostras foram coletadas em um periodo de verao (que no Ne

indica a ausencia de chuvas) de 17 ds agosto de 1971 a 30 de dezembro de 1971.
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> ’ ’ .
Com os valores obtidos atraves das analisss das amostras do agude

pods-se obssrvar ques

’ - ’ . . -~ s
a - A agua do acude estava enriquecendo-se em deuterio & em oxigenio=- 18 no
s
periodo de amostragem, o que pode ser observado com a tabela 6.2 = com a

figura 6.3 . Para o deuterio, variou de =2 %0 a 11 %0 e para o

o

xigénio~-18 de = 0,7 %o a 2,2 %0 .

b - A coleta em tras pontos 2 duas profundidades difsrentes mostrou que a a-
gua do acude s isotopicaments homogansa. Este resultado pode ser obssr-
vado melhor com a tabsla 6.3 , onde a coleta de amostras foi feita num meg
mo ponto em sste profundidades diferentes.

¢ - Utilizando-se a expressao 6.1 e os dados de deutério da tabela 6.2 esti-
mou=-se o valor de £ , isto é, a fracao d'égua~remanescenta, ne periodo de

17 de agosto de 1971 a 30 dz dezsmbro de 1971 , encontrando-se f =75 % .
Esle valor concorda com o databkela €5 ,oblide yor cubre metode

Considerou-se o fator de fracionamsnto ol (28 °C) = 1,078 = uma
concantracao de dsutsrio no vapor d’égua da atmosfera ds - 80 %o, com umidads
relativa m3dia d= 60 % .

6.4.3 - RelacBo &p X 81g

Com os valorss de concentracao de deuterio ¢ de oxigénio=-18 da ta

bela 6.2 obtem~se para as amostras do agude a reta dada pela exXprassao:

6D = 4,9 (518 + O,[#

fisses valores sao comparados com a exXpressao

§.=8 8§

5 +10

18
obtida por CRAIG (Cr 6l.a) de mansira geral e SALATI (Sa 71) para a regiso

do Nordeste Brasileiro.
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As amostras d'aguas dos trabalhos de CRATIG (Cr 6l.a) e SALATI
(Sa 71) nao tinham sofrido evaporacao ; neste caso, como acontece com as

amostras deste trabalho ; a reta tem coeficiente angular menor do que 8 .
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Tabsla 6.1

: v Sbncentragao de deuterio e oxigenio -~ 18 nas amostras
. £ . Id ~
do agude Bonhu , no Municipio de Russas - Ceara , coletadas em tres pontos ¢

em duas profundidades diferentes.

1/2m 1,0m
Profixdidads
Margem Margem Contro Margem Margem Centro
direita | esquerda dirsita | esquerda
§ %o + 2
17 - 8 -2 -2 -3 - 4 0 - 2
l1- 9 0 0 0 -3 -2 -2
16 - 9 1 1 1 0 0 1
1 - 10 3 1 2 3 3 3
16 - 10 4 3 4 5 4 6
31 - 10 4 - 3 6 5 3
15 - 11 7 8 9 8 9 7
30 - 11 9 9 10 10 9 9
15 - 12 9 9 10 10 11 10
30 - 12 11 12 11 10 11 12
6 18 %O i 072
17 - 8 - 0,6 - 0,8 - 0,8 - 0,7 - 0,8 - 0,7
l1- 9 - 0,1 - 0,4 - 0,5 - 0,2 - 0,3 - 0,2
16 - 9 0,3 0,1 0,1 - 1,1 0,2 - 0,1
1l -10 0,5 0,3 Cs4 0,4 0,5 0,3
16 - 10 0,9 0,8 0,7 0,7 1,0 0,8
31 - 11 1,1 - 1,0 1,0 1,0 1,0
15 - 11 1,3 1,6 1,4 1,6 1,5 1,4
30 - 11 1,6 1,7 1,6 1,6 1,7 1,5
15 - 12 1,8 2,0 1,9 2,2 2s3 2,0
30 - 12 ‘ 253 254 9,0 2,2 2,0 2,3




amostras do agude Bonhu colstadas

’ .
midade rslativa media, na hora da

Tabela 6.2
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, . ~ » 3 & g -
Valores medios da concentracao de deuterio e do oxigenio- 18 das

coleta da amostrsa.

am duas profundidades diferentss;

Data 1g 0 £ 0,2 6y %o+ 2 u %
17 - 08 - 71 - 0,7 -2 62
0L - 09 - 71 - 0,3 -1 68
16 -0 - 71 0,2 0 75
01 - 10 - 71 0,4 2 78
16 - 10 - 71 0,8 b 71
31 - 10 - 71 1,1 5 7€
15 - 11 - 71 1,4 8 65
30 - 11 - 71 1,6 9 78
15 - 12 - 71 2,0 10 73
30 - 12 - 71 2,2 11 78

67

»
4 e a u-
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Tabela 6.3

Concentracao ds deutério e de oxigdnio- 18 de amostras do acgude
Bonhu em profundidades diferentes. As amostras foram coletadas nho dia 30

d2 novembro de 1971 em um ponto D , & 80 mda margsm direita.

Profundidade (m) sD%o + 2 g %o * 0,2
1/2 8 1,7 !
1 8 1,7
11/2 10 1,6
2 ‘ 9 1,7
2 1/2 9 1,6
3 8 1,6
3 1/2 9 I 1,6

Tsbela 6.4

~ rd . rd
Concentracao de deuterio de amostras de vapor d'agua da atmosfers

na regiao do acude Bonhu .

b4
Dia 6p w0 L 2
30 - 11 - 71 - 87
15 - 12 - 71 - 77
31 - 12 - 71 ~- 83
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Isbela 6.5

Volume d'égua do agude Bonhu ho per:fodo de coleta das amostras.

h - & a altura d'égua -
f=v/7V - & a fragdo d'agua remanescents.
1 v (n) b (m) £ %
17 - 08 - 71 25.065,300 10,59 100
01l - 09 - 171 23.901.100 10,50 95
16 - 09 - 71 - - - - -
01 - 10 -~ 71 22.801.800 10,24 o1
16 - 10 - 71 224384.900 10,17 &9
31 - 10 - 71 21.766.800 10,08 87
15 =11 = 71 21.178.000 9,99 84,
30 - 11 - 71 20.458.000 9,89 82
15 - 12 - 71 18.518.000 9,62 U,
30 - 12 - 71| 17.938.000 9,54 71
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Pernambuco

Figore 6.1

Principais acgudes do Estado do Ceara.

Acude de Oros 2 kcude de Banabuil

Acude General Sampaio

hgude Riacho do Sangue
Agude Persira de Miranda 6 ~ Acude Bonhu

Do acude Bonhu foram coletadas as amostras para este trabalho

. »
Rio Acarau

Rio Jaguaribe i - Rio Jardim
Rio Curt

.
Rio Banabuiu

Rio Canindé Rio Bastives

Rio Palhano

50 k@
1

Rio Salgado



Fisura 6.2

k¥ T s . £ . ’
Yapa do agude Bonhu, no iunicipio de Russas =~ Ceara

INSPETORI, FEDERAL DE OBRAS CONTRA LS SECAS - PRIMEIRD

4

DESTRITO - CEARa .

s . .
Agude Publico Santo Antonio

wedeageq
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o~ Id . . > .
Concentracao de deuterio e de oxigenio- 18 de amostras do agude

Dados na tabela 6.2 .



1

0D

o& 9

i

BPUBITH ©p ®JITSIoy opndy °

ngquog epndy .

) IO

W@\Q@

09

de acudss do Nordeste

rd

8p § 1g bara amostras d'agua

Relacao

do Brasil.



CONGLUSOES

Com base nos dados ohbtidos, conclue-se:

Id e rd ~ rd .
A aguas de um reservatorio que esta em svaporagao, tem o sz2u conteudo iso-

» '3 > 3 ’ 0] . » 3
topico variando, enriquecendo-se em deuterio 2 oxigenio- 18 .

0 enriquecimento vai depender das condighes 2m que a evaporagao & feita.
Quando o processo se da em condicoes de equil{brio a égua rémanescente

val enriquecendo~se continuamente com uma dadé poténcia da fracao d’égua
rasidual. Entretanto, guando o processo 5 fsito em condigoes naturais o
teor de deutsrio e de oxig%nio-lS vai tendendo a um 2stado estacionério,

®

embora a evaporacao continue.

~ ~ ~ . » - -~ . rd
Na evaporacao em condicoss naturais ha influencia do vapor d'agua da at -~
mosfera. Esta influéncia se faz sentir tanto pelo valor do conteido isp

’ k.3 - - ’ .
topico desse vapor como pela umidade relativa media.

-

As amostras de vapor da atmosfsra na regiao em sstudo, apresentam concan-
. et
~ . < - . ’ < >
tragoss de isotopos pssados bem inferior a d'agua dos resarvatorios , que
» ~ .
correspondem a aguas de precipitacoes. No experimento IIT , por sxsmplo,
)

§g = - 80 %0 e 6D = - 41 %o sao os conteldos de deutdrio do vapor

S

Id rd ~ . ) ~
d'agua ¢ d'agua do tanque em evaporagao. Porisso, a condensagao do va-
4 ’ > * - » ) »
por d'agua e esntrada do mesmo no reservatorio, diminus o contsudo de iso-

’ .
topos no reservatorio.

. - » » . - ~ 3 » . »
A umidade relativa media influe na composigao isotopica d'agua do rassrvg
» » A I3 » . -
torio. Para maioras valorss dsssa variavel, mals rspidamsnte o =stado

» 3 » . . » ” -
sstacionario ¢ atingido pela agua ramanescente no ressrvatorio.
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rd » «

O agude Bonhu, estudado nesses trabalho tem seu conteudo isotopico varian-
. . 2 o « Do s

do, apresentando enriquecimento em deuterio e em oxigenio- 18 , no perio-

do de 17 de agosto de 1971 a 30 de dezembro de 1971 .

Ve "~ » .
No periodo em estudo, a fragao remansscsnte dlagua do acude Bonhu, foi eg
timada com a expressao dessnvolvida no paragrafo 3.2+ ,encontrando-ss
f =75 % ,uma vez que neste periodo, as condigges de balanceamento d'agua

. h s ™ . I
satisfazem as condigoes expostas no refsrido paragrafo.

» ’ ”~ .
Para sstudos de balanceamentos d'agua de agudes e necessaria uma coleta
‘) . > ’ 3 . 3 - < 3
de dados mais sistematica no que diz respeito, tanto aos dados isotopi-

. ’ 0]
cos, quanto aos hidrologicos.
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