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HBSUMO 

O fracionamento isotópico d 'água , durante a evaporação em condi

ções n a t u r a i s , depende da umidade r e l a t i v a média e do conteúdo isotópico do va 

por d''água da atmosfera no l o c a l da evaporação. Estes e f e i t o s são observados 

a t ravés do estudo da var iação de conteúdo de deuter io e oxigênio - 18 em amos

t r a s d'água de r e se rva tó r ios em evaporação, relacionando e s t a var iação com a 

fração de l iqu ido remanescente, observando, a inda , o teor de isótopos pesados 

no vapor d 'água da atmosfera e va lores da umidade r e l a t i v a média. 

Uma apl icação da medida do conteúdo de isótopos pesados de amos

t r a s d 'água para v e r i f i c a r a evaporação, a t ravés do fracionamento durante e s 

se processo, é f e i t a em amostras d 'água de um açude da reg ião do Nordeste do 

B r a s i l . 



SUMMARY 

The i so top ic f rac t iona t ion of the water during the evaporation 

under na tura l conditions i s dependent upon the average r e l a t i v e humidity and 

on the i so top ic of evaporation. These e f fec t s are observed by the study of 

the va r i a t ion of deuterium and "^0 content in water samples from rese rvo i r s 

under evaporation r e l a t i n g t h i s v a r i a t i o n to the f rac t ion of the l i q u i d remai 

ning there in . One should s t i l l observe the content of heavy isotopes in the 

water vapor in the atmosphere and the average r e l a t i v e humidity v a l u e s . 

One appl ica t ion of the content measurement of the heavy i s o 

topes of the water samples so as to check the evaporation by means of f r a c t i o 

nation during t h i s process, i s ca r r i ed out in weir water samples of B r a z i l 

Northeast. 
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1 - INTRODUÇÃO 

As componentes moleculares mais abundantes da água sãos ' 

HD^O e H^O . Elas aparecem em concentrações var iadas dependendo da origem 

da amostra. A evaporação e a condensação são as causas p r inc ipa i s das v a r i a -

~ * 18 * 

ções na tu ra i s do conteúdo de D e 0 . Atividade b io lóg ica e t roca com ou

tros ma te r i a i s são , também, responsáveis pelo fracionamento isotópico da água . 

As a n á l i s e s de 400 amostras de r i o s , chuvas, l a g o s , e t c - , f e i t a s 

por GRAIG (Cr 61 .a ) mostram que os componentes i so tópicos da água variam de t a l 

modo que 

5 D = 8 6 8 + 10 ( 1 . 1 ) 

re lação que é verdadeira para todo t ipo de água de prec ip i tações e água de su

p e r f í c i e s que não tenham sofrido evaporação exces s iva . (o s ign i f i cado de 5 es 

t á dado no item 2 . 2 . 1 ) . 

Diversos autores (Ho 60 ; Da 61 , 64 j Re 59 ; Ho 6'8 ; Eh 69) i n 

vest igaram a composição da água e observaram quês 

a - Os oceanos, que são as p r inc ipa i s fontes de vapor d 'água da atmosfera, têm 

cons t i tu ição i so tóp ica constante, com concentração 997.680 s 2.000 s 320 pprc 

para H^O , Hg80 e HD l 60 . (Ep 53) 

b - Em g e r a l , amostras d 'água de p rec ip i t ações , de vapor d 'água da atmosfera , 

e de águas subterrâneas são mais pobres em H^Q e HD^O do que amostras 

d 'água do oceano. 

c - As prec ip i tações tornam-se isotópicamente mais l eves com o aumento da a l t i 

tude e da l a t i t u d e . (Da 54) 

~ ~ 18 ~ 
d - As precipitações são mais l eves (mais pobres em D e 0) , nas es tações 

f r i a s do que nas es tações quentes. Colocando em graf ico os valores de 

e S^g de águas de p rec ip i t ações , esses valores ficam sobre uma l i n h a cha 

mada l i nha de prec ip i tação (equação 1.1) . (Gr 61 . a ) 
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e - Quando a agua sofre evaporação, sua composição i so tóp ica v a r i a , enriquecen 

18 16 '8 
do-se em H 0 e HD 0 . A mudança r e l a t i v a em 0 e D , quando colocrd? 

em g rá f i co , da uma l i nha de evaporação di ferente daquela de prec ip i tação s 

tem menor coef ic ien te angular . (Cr 63) 

f - 0 conteúdo de oxigênio - 18 nas prec ip i tações depende de suas condições ôo 

formação. (Da 64) 

g - As a n á l i s e s de amostras de lagos (Bo 61 ; Go 62) , r i o s , oceanos (Re 5°¡ 1 

Cr 66 ; Ho 68) , neves (Go 59 ; Lo 63 ; Ep 65 } Fr 61 , 70) , vapor d'ágtia da 

atmosfera (Da 53 ; Ga 70) , águas subterrâneas (Sa 71) , e prec ip i tações (Di 

70 ; Sa 70 j Mat 67 ; Mi 68) permitem estudar o c i c l o h id ro lóg ico . 

h . - Alem do c i c l o h id ro lóg ico , os teores de deuter io e oxigênio - 18 se prestam 

ao estudo do balanceamento de água de r e s e r v a t ó r i o s . vá r ios trabalhos tem 

sido rea l i zados (Fr 56 , 6 l , '64 , 70 , 71 ; Di 68 j Fo 70) com esse obje 

t i v o . 

' 18 -* * 

As var iações de conteúdo de D e 0 da agua de reserva tór ios em 

evaporação dependem das condições em que o processo ocorre. 

Na evaporação l e n t a , em condições de e q u i l í b r i o , o coef ic ien te «de 

fracionamento a é a razão entre as pressões de vapor do e H^O (ou 

l 6 

HD 0) (Fr 53) • Este coef ic ien te sofre var iações com a temperatura. Valores 

experimentais dessas var iações foram obtido por MERLIVAT e t a l (Me 63) para tem 

peraturas entre - 20 e 100 °C , para o deuter io e por ZHAVARONKOV e t a l (Zh 65) 

no mesmo i n t e r v a l o de temperatura, para o oxigênio - 18 . (Tabela 1.1) 

A temperatura de (20 °C) os valores de a são; 
P ¿ 6 0 P ¿ 6 0 

• a , a = á » 1,08© ; a = — * = 1,009 

P H f 0 "HD 1 6 0 
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Tabela 1.1 

Variação, com a temperatura, do coef ic ien te de fracionamento l í q u i 

do-vapor para o oxigênio - 18 , a , f í (Zh 65) e para o deutér io , a (Me 63) . 

T °G a 1 8 aD 

100 1,028 1,0033 

80 1,037 1,0045 

60 1,046 1,0058 

4,0 1,060 • 1,0074 

20 1,079 1,0091 

•0 1,106 1,0111 

- 10 1,123 1,0123 

- 20 1,146 1,0135 

No processo len to e com remoção contínua do vapor, a var iação em 

concentração de componentes i sotópicos pesados na água s a t i s f a z à expressão; 

R L = R° f ( l / a " 1 } ( 1 . 2 ) 

ondes ^ 18 ' 

9 a concentração de D ou 0 no l iqu ido 5 

é o valor de R^ i n i c i a l ; 

a e o coef ic ien te de fracionamento l íquido - vapor , e 

f 9 a fração de l í qu ido remanescente. 

A expressão acima é conhecida como equação de Rayle igh . 

Na evaporação em condições n a t u r a i s , a mudança de conteúdo i so top i 

co da fase l í q u i d a não s a t i s f a z à expressão acima, pois aparecem e f e i t o s de tro 

ca molecular com o vapor d'ágija da atmosfera. Foram f e i t o s vár ios t rabalhos 

para a observação des tes e f e i t o s (Cr 63 LI 66 ; Eh 65) . 



- L -

CRAIG e t a l (Cr 63) fazendo evaporar uma massa l imi t ada d'água em 

atmosfera de ni t rogênio seco, observaram que as perdas das espéc ies moleculares 

HD^O e H^O no l í q u i d o , eram menores do que as perdas dadas pela razão entre 

as pressões de vapor. Esse' fenômeno fo i a t r ibu ído a um e f e i t o c iné t i co de di 

fusão ,na atmosfera, do vapor d 'água da supe r f í c i e em estudo. 

Neste caso, o coef ic ien te de fracionamento a ' , no ar , 9 i g u a l a 

a \/ D / D ' (Da 64) , onde D' e D são os coef ic ien tes de difusão da molécula 

com isótopo pesado (HDO ou H^O) e da molécula com isótopo leve (H^O). Nes 

tas condições é s a t i s f e i t a a equação de Rayleigh (1.2) , mas o fa tor de f r a c i o 

namento a' , é maior do que o fa tor a definido pela razão entre as pressões 

de vapor de e q u i l i b r i o . 

Quando a exper iênc ia é f e i t a com uma massa l imi t ada de água, colo

cada em atmosfera n a t u r a l , (Cr 63) , à medida que a evaporação se processa , a 

fração remanescente de l íqu ido tem o seu conteúdo isotópico tendendo a um valor 

constante apesar da evaporação cont inuar . Este valor constante representa um 

estado es tac ionár io dependendo do e q u i l í b r i o entre os conteúdos de isótopos pe

sados da água remanescente e do vapor d'agua da atmosfera. 

LLOYD (LI 66) estudando a i n f l uênc i a do e f e i t o c i n é t i c o de difu -

são das moléculas e do conteúdo isotópico do vapor d'agua da atmosfera, na t ro 

ca com a super f íc ie d'agua , observou que o grau de enriquecimento, na evapora

ção, depende muito da umidade r e l a t i v a média e da diferença entre a composição 

i so tóp ica da água evaporando a do vapor d 'agua da atmosfera. 

CRAIG e GORDON (Cr 65) levantaram a hipótese de que, em uma peque 

na quantidade d'agua , o estado isotópico e s t ac ioná r io é controlado pela compo

s ição i so tóp ica do vapor d'agua da a.tmosfera, porque es te vapor se condensa 9 

vol ta ao r e s e r v a t ó r i o . 
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Neste trabalho se rá estudada a var iação do conteúdo isotópico d'a

gua remanescente, em processos- de evaporação, considerando a diferença de conteú 

do isotópico entre o vapor d 'agua da atmosfera e a água e também, var iações da 

umidade r e l a t i v a média. Este estudo fo i f e i t o com amostras cole tadas em tan -

quês evaporando em condições na tu ra i s e em ambientes aber tos . â montagem expe

rimental é mostrada na f i gu ra 1.1 . 

No cap í tu lo 6 é f e i t a uma t e n t a t i v a de a p l i c a r .o método de e s tu 

do de var iação de conteúdo isotópico d'agua em evaporação, ao balanceamento 

d'agua de re se rva tó r ios no Nordeste do B r a s i l . Para i s s o , foram coletados amos 

t r a s de um açude des ta r e g i ã o . 

Figura 1.1 

Montagem experimental para evaporação d 'agua em tanque, c lasse A . 
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2 - PREPARAÇÃO E ANÁLISE DÁS AMOSTRAS 

2 .1 - PREPARAÇÃO DE AMOSTRAS 

2 . 1 . 1 - Para Análise de Conteúdo de Deutério 

As amostras para a n á l i s e de conteúdo de deutér io foram preparadas pe 

lo método u t i l i z a d o por FRIEDMAN (Fr 53 , 58) e MATSUI (Ma 70) . Em pr incíp io , 

esse método consis te em passar vapor d 'água sobre uranio metál ico aquecido à tem

peratura de 600 °C ou mais . 

Na f igu ra 2 . 1 tem-se o sistema u t i l i z a d o na preparação das amostras 

cujo funcionamento é dado abaixo. 

Depois de f e i t o vácuo em todo o s is tema, a amostra que es tava em um 

c a p i l a r é colocada no tubo de admissão A . Girando-se o tubo, o c a p i l a r é quebra 

do pela s a l i ê n c i a B . Todas as to rne i ras do sis tema devem e s t a r fechadas. A 

to rne i ra t r ê s é aber ta para de ixar a amostra congelar (colocando-se um ••trap" de 

N l íqu ido em C ) , durante dez minutos. Depois, faz-se vácuo para r e t i r a r o ar 

que estava na amostra. Re t i r a - se o " t rap" e abrindo a to rne i ra quatro d e i x a - s e 

a amostra r e a g i r com urânio metálico que e s t a à temperatura de 700 °C ; d°ssa 

reação r e s u l t a óxido de urânio e desprendimento de hidrogênio. A co l e t a da amos 

t r a de hidrogênio r e su l t an t e da reação é f e i t a u t i l i zando-se uma "bomba de U' v:ir.io 

Leva-se a amostra (abrindo as t o r a e i r a s cinco e s e i s ) ao tubo F on 

de e x i s t e U metál ico à temperatura ambiente ; nes tas condições há formação de 

U » Aquecendo o hidrêto durante cinco minutos, o hidrogênio é levado para o 

balão H que i r á ao espectrómetro onde a amostra será a n a l i s a d a . 

2 .1 .2 - Para Análise de Conteúdo de Oxigênio - 18 

As amostras para a n á l i s e de conteúdo de oxigênio - 18 são preparadas 

pelo método de troca i so tóp ica entre e l a s e uma outra de dioxido de carbono. 
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(Ep 53) (Da 61) . Ê* o método u t i l i z a d o por SALATI (Sa 70) no labora tor io em que 

foram r e a l i z a d a s e s t a s a n á l i s e s . 

0 preparo é f e i t o como se segue; 5 ml d 'água são colocados em um 

rec ip ien te de 100 ml que se rá conectado a um sistema de vácuo. Congela-se a a 

mostra e faz-se vácuo para r e t i r a r o ar ; em seguida e l a é aquecida a t é a t i n g i r 

a temperatura ambiente e depois é r e s f r i a d a novamente ; o ar s r e t i r ado pelo s i s 

tema de vácuo. Repete-se a operação t r ê s vezes , ( f i gu ra 2 .2) . 

0 dioxido de carbono é introduzido no sistema para que haja reações 

de troca i so tóp ica entre o dióxido de carbono e a água. 0 tubo contendo a amos, 

t r a é colocado em um agi tador onde f i c a r á aproximadamente 14 horas , numa tempe

ra tu ra o mais constante poss íve l (25,3 ¿ 0 ,1) °G , pois a constante de e q u i l í -

brio para a troca i so tóp ica é uma função da temperatura, v a r i a n d o ¿ 0 , 0 2 % por 

°C (Da 61) . Em seguida , o tubo é levado ao sistema de extração de GÔ  onde 

é r e t i r a d o o vapor d 'água da amostra que se rá posteriormente anal isadai" f >g . k) 

2.2 - ANÍLISE DAS AMOSTRAS 

As a n á l i s e s das amostras d 'água foram f e i t a s em espectrómetros de 

massa com desvios padrões nas medidas, d e ¿ 1 , 5 %o para o deutér io e de ¿ 0 , 2 %o 

para o oxigênio - 18 . 

2 . 2 . 1 - Espectrómetro de Massa. Pr inc íp io de Funcionamento 

0 espectrómetro de massa consta essencialmente (Ro 54 j Du 56) 

de uma fonte que produz íons , com aproximadamente a mesma e n e r g i a , que são sepa 

rados em um campo magnético. 

Na presença do campo magnético perpendicular ã direção do movimen

to do f e i x e , cada íon experimenta uma força em ângulo re to com as direções do 

campo e do movimento dos í ons . 
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Um ion de carga 5. movendo-se com uma velocidade v e s t a sob a a-

ção de uma força Hvq no campo magnético H . Esta força , i g u a l à força cen t r í 

fuga faz com que os íons descrevam um caminho c i r c u l a r de r a i o r . assim, 

2 
m v 

— ~ = Hqv 
r 

Para o íon que se desloca a t ravés do potencia l V , o trabalho so

bre e l e sera q V que é i g u a l à energ ia c i n é t i c a ganha. Então, 

1/2 m v 2 = V q 

Eliminando v entre as duas equações, 

0 2 V m 
r = — (2 .1 ) 

q H 

Desse modo, o r a io do caminho no qual o íon se move se rá determina

do por sua razão m/q . 

íons de d i fe ren tes massas e cargas i g u a i s podem ser separados e fo

c a l i z a d o s . Os f e i x e s de íons d i fe ren tes podem ser focal izados ajustando V ou 

H . 

No caso dos instrumentos u t i l i z a d o s neste t rabalho, o campo magnéti 

co e constante e a foca l ização e f e i t a pe la var iação do potencia l V de a c e l e r a 

çao dos ions , no GD - 150 e no CH - L , o potencia l V e f ixo e a foca l ização 

é f e i t a com a var iação do campo magnético H . 

No espectrómetro de massa GD- 150 , a indução magnética, H é i -

gual a 3.850 Gauss \ os r a i o s de curvatura , r são i g u a i s a 2 ,0 cm e 5,0 cm 

e a voltagem de ace le ração de íons v a r i a entre 60 e 1,500 v o l t s . 

No espectrómetro de massa CH - L , a voltagem de aceleração dos íons 

é 3«000 V e o r a i o de curvatura 22,9 cm • 
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Os sistema de admissão dos espectrómetros usados são duplos ( f i g u 

ra 2 .3) • Sendo as a n á l i s e s das amostras comparadas com um padrão, normalmente 

ca l ibrado em função do padrão in t e rnac iona l definido por GRAIG (Cr 61.b) e deno 

minado SMOW , o "Standard mean ocean water" . 

Os resul tados das a n á l i s e s são dados em termos de 6 que e d e f i n i 

do por; 

( D / H ) amostra - ( D / H ) S M O W 

5 %o = — • — — ( 2 . 2 . a ) 
( D / H ) S M O W 

para o deuter io e , 

( 1 8 0 / l 6 0 ) amostra - ( 1 8 0 / l 6 0 ) S M O W 

Ô18 ^° = ~ ( 2 . 2 . b ) 
( 1 8 0 / 1 6 0 ) S M O W 

para o o x i g ê n i o - 1 8 . Os s is temas de deteção para medidas das razões i s o t ó 

picas D / H ou ^ 8 0 / ^ 0 u t i l i zam o método nulo de comparação entre correntes 

(Mc 50) que em pr inc íp io e o seguintes usando-se dois amplif icadores independen 

tes e um potenciómetro, a j u s t a - s e uma fração do s i n a l amplificado da corrente de 

ions maior de modo que anule o s i n a l produzido pela corrente de ions menor. >KFi 

gura 2 .4) » 

2.3 - CÁLCULOS 

As medidas de conteúdo de deuter io e oxigênio - 18 nas amostras d ' á 

gua são dadas em termos de 6 %o j á definido'-, nas expressões 2 . 2 . a e 2.2.b . 

Estas medidas de razão i so tóp ica f e i t a s pelo espectrómetro de massa, 

sao obtidas pela expressão segu in te ; 
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6 = 5 + x p 
i i 

6 - ô„ 

5 ' ) 

J l 

(expressão 8 em Ma 70) , onds 

6 e o valor de 6 da amostra ; 
x 

e o valor de 6 para o padrão I ; 

<5p e o valor de <5 para o padrão II ; e 

o sao va lores obtidos no espectrómetro de massa usando uma amostra 

hidrogênio como re fe renc ia 

S e 6 são valores tonhecidss . 
P l P 2 

No CENA u t i l i z a - s e quatro padrões, cujos va lores em re lação 

SMOW são dados abaixos 

Padrões 6 D ^ 5 1 8 *o 

CENA I - 45 ,4 - 6,64 

CENA II — 4 j 8 - 1,22 

CENA I I I - 97,4 - 12,43 

HRS-II 1.2 28,2 
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Sistema de decomposição da agua com uranio 

na tu ra l metál ico 

Figura 2 . 1 

Para a n á l i s e de conteúdo de deuter io das amostras usou-se o s i s t e 

ma de preparação acima. 

È. - admissão de amostras 

B - s a l i ê n c i a 

C - " t rap" de ni t rogênio l í qu ido 

D - tubo de reação contendo U metál ico 

E - forno 

F - bomba de U 

G - medidor P i ran i 

H - balão para co le t a da amostra 

H V - alfo vácuo 
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vacuo 

"i 

A 

0 

admissão de 

G0o 

^ 
7< 

Ü 

Sistema para ext ração de GO, 

V ..»• V- U C 

Figura 2.2 

Sistema usado para extração de CO que é levado ao espectrometro 
* ~ 18 16 ' 

para a n a l i s e da razão 0 / 0 das amostras d 'agua . 

A - admissão de amostras B - " t rap" 

C - medidor P i r an i D - c o l e t a de amostra 
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Vacuo 

fonte de 
íons 

4\ 

amos t r a amostra 

Figura 2.3 

Sistema duplo de admissao de amostra do espectrómetro de massa. 



- H -

R 

L3 - r 

+ F 
Amplificador 

II 
Reg i s 
trador 

R, R, 
= R 

RAC R 2 
ab 

R-

R • R 0 ac 2 

Circui to de balanceamento para o método nulo. 
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3 - FRACIONAMENTO ISOTÓPICO D'JGUA DURANTE A EVAPORAÇÃO 

O fracionamento Isotópico d 'agua que se observa em diversos proces-

\ v 16 * 16 

sos de eVaç , deve-se a pressão de vapor do 0 que e maior do que a do HD 0 

e H^o i por i s s o , durante a evaporação, a água remanescente va i ficando com 

maior concentração de deuter io e de oxigênio - 18 . Na evaporação em condições 

n a t u r a i s , se o vapor d'agua da atmosfera e o vapor d'agua que deixa a super f í c i e 

em evaporação se condensam voltando ao rese rva tó r io haverá diminuição da con-

centraçao de isótopos pesados na agua. 

Por e s sa razão, e importante considerar no balanceamento isotópico 

d'agua de um rese rva tó r io em evaporação, a condensação e vo l t a ao l i qu ido do va 

por d'agua da atmosfera. 

A troca i so tóp ica do l i qu ido com o vapor d 'agua da atmosfera, du -

ranta a evaporação d'agua de um r ec ip i en t e ao ar l i v r e , j á fo i observada em vá

r i o s trabalhos (Cr 63 , 65 ; Er 65 % Eh 65 j LI 66) . Como as espécies molecu-

18 l 6 
l a r e s HDO , 0 e 0 se difundem no ar com velocidades d i f e r e n t e s , na eva poraçao em condições n a t u r a i s , a difusão e um fa tor de fracionamento c i n é t i c o , 

que também deve ser considerado. 

3 .1 - EVAPORAÇÃO DE UMA SUPERFÍCIE LIVRE D'AGUA EM CONDIÇÕES DE EQUILÍBRIO 

E COM REMOÇÃO DE VAPOR 

Inic ia lmente , considera-se um caso simples em que a evaporação se 

faz continuamente e todo o vapor formado e r e t i r ado da reg ião acima da superf í 

c i e d'agua. Considera-se também, o processo a temperatura constante e no vá

cuo. 

A var iação na quantidade de isótopo pesado no rese rva tó r io d'agua 

é dada pors 
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onde: 

d ( V L ) = R d V 
L v 

R v d V é o conteúdo de isótopo pesado no evaporado» . Na expressão j 

V é o volume d'agua do re se rva tó r io ; 

R^ e a concentração de D ou "^0 na água ; e 

* ~ 18 ' 

R^ e a concentração de D ou 0 no vapor d ' a gua . 

Da expressão acimas 

V d RT + RT d V = R • d V (3 .1 ) 
Sendo 

R L 

R 
v 

o fa tor d? fracionamento isotópico l iqu ido - vapor, então: 

d RT d V 
~ = ( l / a - 1) 

V 

Integrando-se a expressão acima, obtem-ss 

RT 

,o r l / a - 1 
"L ' 

V 
sendo f = . f ração Àe. v oi ume. r e m a u e L c e n f e . 

V 
o 

SubstiÇuindo-se R por <5 , onde 

R q 
6 = ( 1) . 10* (3-2) 

R SMOW 

tem-se s 

6 L = ( 6° + 1) f V a - l - 1 ( 3 .3 ) 

Que é a conhecida expressão de Rayleigh 
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3.2 - EVAPORAÇÃO EM CONDIÇÕES NATURAIS 

3 . 2 . 1 - Evaporação em Atmosfera Seca e com Remoção de Vapor 

No parágrafo an te r io r e s t á a expressão do conteúdo de isótopos pesa 

dos d'agua de um rese rva tór io que e s t á evaporando no vácuo. 

Quando a evaporação se dá em ar seco aparece um e f e i t o da difusão 

das moléculas d'agua no a r . DANSG&ARD (Da 64) observou, que nestas condições 

o coef ic ien te de fracionamento isotópico é proporcional a » / ~ D / D ' onde D é 

o coef ic ien te de difusão das moléculas de H ^ O e D ' é o coef ic ien te de difu -

são das moléculas H D O ou H ^ O no ar . 

Neste caso o coef ic ien te de fracionamento é a' que é i g u a l a 

a V D / D ' e a equação de Rayleigh é s a t i s f e i t a se subs t i tu ido a por a' . 

Assim, tem-se: 

6 L = ( &l + 1) f V a ' - 1 .. ± ( 3 í 4 ) 

A razão entre os coe f i c i en te s de difusão D/D' é dada por 

D 

D' 
(em Me 70) 

Mi ( M + 29) 1 / / 2 

M (Mi + 29) 

onde Mi é a massa tnoletüA de H^80 ^ o u e M é a massa atômica de 

H f 0 . 

^~D/D' para moléculas de H^O em re l ação à moléculas de HDO 

é 1,008 e em re lação a moléculas de H^O é 1,016 . 

Os va lores d a a ' são maiores do que os de a . Ut i l izando os da 

dos acima e os da t abe la 1.1 , obtém-se 

ajj (20 °C) = 1,088 e aj_ g (20 °C) = 1,025 . 
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3 . 2 . 2 - Evaporação em Atmosfera Úmida com Concentração de Isótopo 

do Vapor d 'água Constante 

A var iação no conteúdo de isótopos pesados na agua do rese rva tór io 

e dado por 

d(pJ R L ) p R d V 
H S V £ 

D ' 

+ p R d V ~\ K a a a \ ( 3 . 5 ) 

onde o primeiro termo é a perda de conteúdo de isótopo pesado por evaporação e 

o segundo, o aumento no conteúdo de isótopo pesado a t ravés da condensação d 

por d 'agua da atmosfera. 

va 

P 
o 

P s 

R 
a 

Na expressão acimas 
é á. densidade dex á"guà ( i^ae>\ à 1^ 

e a densidade de vapor d 'agua na atmosfera ? 

é a densidade de vapor d 'agua de saturação ; 

volume de vapor d 'agua ; e 
é a concentração de isótopo pesado no vapor d 'agua da atmosfera. 

A var iação no volume d'agua do re se rva tó r io é dada pors 

d V = - ( p a - p f t ) d v a 

Subst i tuindo-se a expressão acima na 3*5 , obtem-ses 

V d R L + R L d V = - ( - p 

Com 

D ' 

D 
+ p R "\ a a \ 

D 1 d V 

D 

D 

• a 
u = (umidade r e l a t i v a média) 

na expressão a n t e r i o r , tem-ses 

( l / a ) sf D t / D - ( 1 - u) u J D ' / D 

V d RT - ( - — — — R R J d V ( 3 . 6 ) 
L (1 - u) : i - a ) 
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Considerando-se , 

( l / a ) si D ' / D " - (1 - U ) Ü sfT^/B 
A = — — : • e B 

( 1 - u) ( 1 - u) 

e subst i tu indo-se na 3.6 , tem-se % 

V d íL = ( i L - B R ) d V ( 3 . 7 ) 
i_j Li a 

Integrando-se, obtém-ses 

RT - R° = (B/A R - R ? ) ( l - fA-) 

Ut i l izando-se a expressão 3.2 , tem-ses 

5 T - 6 ? = [ B/A ( ô + 1) - ( ô T° + 1) ! ( 1 - f 1 ) L L ~ [_ ' v a ; " v L 

Considerando-se, 

B/A ( 6 + 1) - ( 6 ° + 1) 

obtem-ses 

6 L " 6 L = 6 ' ( 1 " f Â ) ( 3 * 8 ) 

Na dedução da 3.8 considerou-se que p e R , a densidade e a con 
a a 

centraçao de isótopo pesado na atmosfera eram constantes . 

Quando 

P& = 0 , A • = ( l / a ) , B = 0 

e a expressão 3.8 é a expressão 3.4 (equação de Rayle igh) . 

3 .2.3 - Estado Estacionário com Conteúdo de Isótopo Pesado do Liqui -

âP. R^ j Constante 

Na evaporação em condições na tu ra i s a concentração de isótopos pesa 

dos na água do re se rva tó r io vai tendendo a um estado es t ac ionár io apesar de con 

t inuar o processo de evaporação. 
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Quando a composição d 'agua remanescente a t inge um valor es tacioná

r i o , ou s e j a , quando d R^ é i g u a l a zero na expressão ( 3 . 7 ) , tem-ses 

AR, = B R 
L a 

ou s e j a , 
u a 

\ = ~ ; \ ( 3 . 9 ) 
1 - ( 1 - u) a si D / D ' 

Neste caso o coef ic ien te de fracionamento a é dado pors 

R 
a 

u (- - J D / D , ) + *J~ofiy~ 

3.-4 - DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

Na f i gu ra 3 .1 vê-se a var iação da concentração do deuter io com a 

fração de volume d'agua remanescente , evaporando em condições na tu ra i s e em 

e q u i l í b r i o , os va lores são teór icos e sa t is fazem às expressões 3.8 e 3.3 • 

Observa-se, a t ravés des ta f i g u r a , que o conteúdo de isótopos pesa 

dos na evaporação em condições n a t u r a i s , tende a um valor e s t ac ionár io em vez 

de crescer continuamente quando f diminue,como acontece na evaporação em con 

dições de e q u i l í b r i o . 

Pode-se notar , também, que o valor e s t a c i o n á r i o , a t ing ido pelo con 

teudo isotópico d'agua remanescente, depende da umidade r e l a t i v a media , u j e 

que quanto maiores forem os valores de u mais rapidamente o valor es tac iona -

r i o se rá a t i ng ido . 
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100 80 60 LO 20 0 

Variação da razão i so tóp i ca , ô D " ' d e a m o s t r a s d 'água em eva

poração, com a fração de volume d'agua remanescente f , para diversos va lores 

de umidade r e l a t i v a , u . Os va lores são teór icos obtidos com a expressão 3.8 

com 

a! (26 ° C ) = 1,082 , 5 = - 80 %o e 5 ° = - L2 %o . 

A l i n h a , em t r a ç o s , representa as condições de e q u i l í b r i o s expressão 3*3 * 
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4 - VERIFICAÇÃO DA EXPRESSÃO 3.8 

4 . 1 - ME*TODO EXPERIMENTAL 

Neste capí tu lo são d i scu t idos os resul tados de experimentos, duran 

te os quais foi observada a var iação do conteúdo isotópico d 'agua de r e se rva tó 

r ios em evaporação, do vapor d 'agua da atmosfera e da umidade r e l a t i v a média. 

Os va lores experimentais são comparados com va lores calculados com a expressão 

3.8 . 

Dois experimentos foram f e i t o s em d i fe ren tes épocas do ano s a b r i l 

e julho de 1971 . As amostras foram cole tadas de tanques de evaporação, c l a s se 

A , que ficavam em ambiente aberto e à sombra ( f i g u r a 1.1) . 

No experimento I , 32 l i t r o s d 'agua foram colocados para evaporar 

em condições na tu ra i s e diariamente e ra f e i t a co l e t a de 50 ml d 'agua do r e s e r 

vatór io e também, amostras de vapor d 'agua da atmosfera. 0 l íqu ido fo i t o t a l 

mente evaporado entre 2 e 12 de a b r i l de 1971 , com a temperatura d água sn t r? 

24 e 26 °C (tomada às 13,00 horas) . 

No experimento II , 27 l i t r o s d'agua foram colocados nas mesmas 

condições do experimento I e o l í qu ido fo i totalmente evaporado em nove d i a s , 

entre 14 e 23 de julho de 1971 , com a temperatura média d'agua de 24 °G . 

T&mbém aqui foram cole tados , d iar iamente , 50 ml d'agua e amostras de vapor d ' à 

gua da atmosfera. 

Em todas as amostras foi determinada a concentração de deu té r io . 

4 .2 - DADOS OBTIDOS 

Nas t abe l a s 4 . 1 e 4 .2 e s t ão representados os va loras obtidos expe 

rimentalmente e os estimados pe la expressão 3.8 para as amostras dos experimen 

tos I e II , respectivamente. 
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Nas f iguras A-.l e 4 .2 es tão representados os dados das t abe las A . l 

e 4 .2 . 

Com a f igura 4.3 pode-se comparar a cons t i tu ição i so tóp ica do vapor 

d 'agua da atmosfera, com a d'agua do r ec ip i en t e no experimento I . 

4 .3 - DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

Pela a n á l i s e dos g rá f icos 4 -1 Q 4.2 pode-se observar que os valores 

experimentais sat isfazem à expressão desenvolvida no capi tu lo an t e r i o r . Assim, 

Q Importante a i n f luênc ia do vapor d'agua da atmosfera no teor de isótopos pesa

dos d'agua do r e se rva tó r io 5 in f luênc ia levada em conta na expressão 3 - 8 , a t r a 

vés do termo de condensação. 

Com as f i gu ra s 4 . 1 e 4 .2 e poss íve l comparar os valores obtidos na 

evaporação em condições de e q u i l í b r i o e em condições n a t u r a i s . In ic ia lmente , ?. 

água do re se rva tó r io apresenta teor de isótopos pesados maior do que se v e r i f i c a 

r i a num processo em e q u i l í b r i o . Ao a t i n g i r um cer to teor de isótopos pesados es 

te conteúdo isotópico tende a um estado e s t a c i o n á r i o , ficando a agua muito menos 

enr iquecida do que f i c a r i a em condições de e q u i l í b r i o . Pode-se observar dois e 

f e i t o s (LI 66) , para e x p l i c a r grosseiramente es te mecanismo de evaporação. 

* 16 

a - Como as moléculas de 0 se difundem no a r , mais rapidamente do que as 

de HD^O (ou de H^80 ) in ic ia lmente há maior perda das primeiras no va 

por que deixa a supe r f í c i e d 'agua por evaporação e consequentemente na a-

gua do r e se rva tó r io . 

b - À medida que a evaporação continua, o vapor que de ixa a super f íc ie va i f i 

cando mais enriquecido e seu teor de isótopos pesados f i c a muito maior do 

que o do vapor d'agua da atmosfera. Por i s so aparece um gradiente de 

concetração de moléculas de isótopos pesados entre o vapor d 'agua que dei 
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xa a s u p e r f í c i e , e o vapor d 'agua da atmosfera, permitindo maior perda des 

sas espéc ies moleculares na água do que nas condições de e q u i l í b r i o . 

Desse modo, pode-se observar a importância da cons t i tu ição i so topi 

ca do vapor d'agua da atmosfera que tem conteúdo de isótopos pesados sempre bem 

mais baixo do que o da água do r e s e r v a t ó r i o . No experimento I , por exemplo , 

6_ = - 41 %o (para a água) e ô = - 80 %o (para o vapor d'agua da atmosfera) . 

Na f i g u r a 4*3 são comparados os va lores de e 6 neste caso. 

Na t abe la 4.3 estão alguns valores de concentração de oxigênio - 18 

e deutér io de amostras de d ive r sas o r igens . Aqui os valores de 5 podem ser 
a 

comparados com valores de 6 de aguas de outras fontes . 
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Tabela 4 , 1 

Concentração, de deuter io das amostras d 'agua de um tanque de eva

poração c l a s s e â , contendo, i n i c i a lmen t e , 32 l i t r o s d 'agua evaporados entre. 

2 e 12 de a b r i l de 1971 , colocado em ambiente aberto e à sombra. Experimen

to I . 

f e* a fração d'agua remanescente j 

6^ é o va lor de <5 para o deuter io nas amostras d 'agua 

<5 é o va lor de <$ para o deuter io nas amostras de vapor d'agua da 
a 

atmosfera; e 

u 8 a umidade r e l a t i v a média. 

Os va lores de ô n %o são dados em re lação ao SMOW . 

Amostra f % 

ô D $o 1 2 
— — — — — — "-") •"" 

6 %o + 2 a u % Amostra f % 
Experi . Teor. 

— — — — — — "-") •"" 

6 %o + 2 a u % 

1 100 - 41 - 41 - 80 -
2 92 - 30 - 27 - 91 50 

3 83 - 21 - 18 - 83 50 

4 58 9 9 - 67 50 

5 50 14 12 - 76 65 

6 33 4 6 - 97 65 

7 17 6 5 - 60 65 

8 
1 3 5 6 - 82 65 
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Tabela ¿ ¡ 2 

Concentração de deuter io das amostras d 'agua de um tanque de eva

poração, c l a s se A , contendo, i n i c i a lmen t e , 27 l i t r o s d'agua evaporados entre 

14 e 23 de julho de 1971 , colocado em ambiente aberto e à sombra. Experimen 

to I I . 

f é a fração d'agua remanescente ; 

6 p é o va lor de <5 para o deuter io nas amostras d 'agua ; 

6 é o va lor de <5 para o deuter io em amostras de vapor d 'agua da s. 

atmosfera j e 

u é a umidade r e l a t i v a média. 

Os va lores de ô %o são dados em re l ação ao SMOW . 

Amostra f % 

- — » - » - — — — — — — — 1 

Ô D foO + 2 

5 %o + 2 a ~ 
U % Amostra f % 

Experim. Te o'r. 
5 %o + 2 a ~ 

U % 

1 100 - 42 - 42 _ _ _ -
2 90 - 32 - 35 - 84 50 

3 80 - 22 - 24 - 94 60 

4 49 5 7 - 101 40 

c J 39 10 9 - 97 60 

6 29 26 25 - 95 50 

7 8 33 31 - 86 65 

8 i _ 2 . 1 3 2 . 
I 30 L - 8 1 I 65 
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Tabela 4.3 

Concentração de oxigênio - 18 e de deuter io de amostras d 'agua de 

v á r i a s or igens . 

Origem Cidade - Estado D a t a 
5 1 8 %o + 0,2 <5D %o + 2 

Prec ip i tação Limoeiro CE Julho 69 - 1,8 0 

(Sa 71) For ta leza CS Fever. 7.1 0,3 8 

Águas subterrâneas Limoeiro CE 1969 - 1,8 - 3 

(Sa 71) For ta leza CE 1969 - 3,0 - 12 

Morada Nova CE 1969 - 1,4 - 9 

Russas CE Agosto 71 - 0,7 - 2 
Açude Bonhu 

Russas CE Novembro 71 1,4 6 

Russas CE Novembro 71 - 87 
Vapor d 'água 

Russas CE Dezembro 71 - 83 

Rios Jacu i São Jerónimo RS Julho 71 - 4 ,7 - 27 

(Sa 72) Canoas Canoas SC Julho 71 - 5,7 - 30 

Guama Belém PA ! Outubro 71 - 5,7 - 17 

P i rac icaba P i rac icaba SP Junho 69 - 6,2 - 43 
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ô D %o 

experimentais 

calculados com a expressão 3 .8 

20 

Figura A . l 
Va nação da 

éoncentração de deuter io com a fração de volume f , de amostras 

d 'agua coletadas no tanque de evaporação c l a s s e A , colocado para evaporar , 

à sombra, entre 2 e 12 de a b r i l de 1971 - Experimento I . Os pontos escuros 

são os valores experimentais e os pontos c l a r o s , os va lores que sat isfazem à 

expressão 3.8 , com a umidade r e l a t i v a e a composição do vapor da atmosfera va 

riando de acordo com a t abe l a L.l . A curva s a t i s f a z às condições de e q u i l í 

brio (Exp. 3«A) > sendo 

a D (26 °C) = 1,082 
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6 D % o 

c Experimentais 

Calculados E O M A I E A P F É S I » 3 , S 

30 h 
5 D - (ô° + D f l / a ¿ ' ] - - 1 

Figura A.2 

- 30 r 

100 Î0 60 4.0 20 

Concentração de deuter io com a fração de volume d 'agua remanescen

te f , de amostras cole tadas em tanque de evaporação c l a s s e A , evaporando, s 

sombra, entre 14 e 23 de julho de 1971 - Experimento I I . Os pontos escuros 

sao os valores experimentais e os pontos c la ros sat isfazem à expressão 3»8 j 

( t a b e l a 4*2) . A. curva representa condições de e q u i l í b r i o (Expr.' 3-2) , sen

do 

a¿ (26 °C) - 1,084 
3 D 

42 %o + 2 
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Ëkg]?£a ksi 

Concentração de deuter io com a fração de volume f , para amos

t r a s d'agua do r e se rva tó r io em evaporação e amostras de vapor d'agua da a t -

mosfera. 0 tanque f i cava fora do labora tór io e à sombra. Valores obtidos 

com o Experimento I . 
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5 - VARIACÃO DA CONCENTRAglO DE DEUTË*RIO E DE OXIGÉNIO - 1 8 MS AMOSTRAS 

D'AGUA DE TANQUES DE EVAPORAÇlO 

5 . 1 - MÉTODO EXPERIMENTAL 

No capi tu lo an t e r io r foi observada a in f luênc ia do vapor d 'agua da 

atmosfera no fracionamento i sotópico da água durante a evaporação. Este e s tu 

do foi f e i t o a t ravés de a n á l i s e s de concentração de deuter io em amostras d'agua 

cole tadas em tanques de evaporação c l a s se A. . Os processos de troca de vapor 

d 'agua da atmosfera com a super f ic ie do l iqu ido em evaporação poderiam t e r sido 

observados, também, a t ravés de a n á l i s e s de concentração de oxigênio - 1 8 nas a-

mostras. I s to não foi f e i t o por não ser poss íve l a n a l i s a r a concentração de o 

x igenio - 1 8 do vapor d'agua da atmosfera no labora tór io em que foram f e i t a s as 

a n á l i s e s deste trabalho 

Amostras d'agua de quatro experimentos, em condições d i fe ren tes , 

foram ana l i sadas para determinar a concentração de deuter io e oxigênio - 1 8 em 

cada uma d e l a s . Com esses dados pode-se comparar a var iação das duas espéc ies 

i so tóp icas nos processos de evaporação nas condições que são d e s c r i t a s abaixo. 

Os experimentos foram f e i t o s com tanques de evaporação c l a s s e A , 

colocados fora do l abo ra tó r io , no CENA em P i r ac i caba , ( f i g u r a 1 . 1 ) . 

Os experimentos I e I I es tão desc r i to s no cap í tu lo a n t e r i o r . 

Experimento I I I - 1 3 1 l i t r o s d'agua foram colocados no tanque de e -

vaporação que f i cava fora do labora tór io e ao sol . 0 l íqu ido foi totalmente 

evaporado entre 1 6 de outubro e 2 0 de novembro de 1 9 7 0 com a temperatura d 'a

gua, tomada às 1 3 , 3 0 h . ,var iando entre 3 0 , 5 e 3 7 , 6 °C . 

Experimento IV - Evaporação de 3 2 l i t r o s d'agua colocados em um 

tanque para evaporação, ao s o l . A temperatura da água var iou entre 3 0 , 5 °C s 
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36,4 °C 9 o l íqu ido foi totalmente evaporado em s e i s d i a s entre 2 e 8 de a b r i l 

de 1971 . 

Estes experimentos I I I e IV sao comparados com I e II que u t i l i 

zaram tanques de evaporação colocados à sombra, em arranjo experimental , j a mos

trados anteriormente na f i gu ra 1.1 . Desse modo, pode-se confrontar processos 

mais rápidos com os mais lentos f e i t o s anteriormente. 

5.2 - DADOS OBTIDOS 

As var iações de conteúdo isotópico das amostras d 'água dos quatro 

experimentos, es tão mostradas nas t abe las 5-1 , 5.2 , 5.3 e 5.4 > s colocados 

em gráf icos nas f i gu ra s 5.1 , 5.2 , 5.3 e 5«4 • 

Nas f igu ras 5.5 e 5-6 , e f e i t a uma comparação entre os dados dos 

quatro experimentos que foram f e i t o s em d i fe ren tes épocas do ano. 

5.3 - DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

Analisando as f iguras 5.1 s 5.2 pode-se observar que as var iações 

de concentração de deuter io e de oxigênio - 18 das amostras sao semelhantes. A 

presentam um enriquecimento isotópico tendendo a um valor constante tanto para 

evaporação rápida ao s o l , (experimentos I e I I ) , quanto para eiapo\-¿i(¡¿€^ mais 

l e n t a s , (experimentos I I I e IV) , à sombra. 

Nas evaporações mais l e n t a s o estado e s t ac ioná r io aparece quando a 

fração de l íqu ido remanescente f e da ordem de 50% ; nas condições dos expe-

rimentos f e i t o s neste t rabalho, e nas evaporações mais r á p i d a s , para f , p r ó 

ximo de 20% . 

Com as f igu ras 5.5 e 5.6 pode-se comparar melhor os quatro experi

mentos. 
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Os experimentos II e I I I foram f e i t o s na mesma época do ano. As 

condições ambiente são quase i d ê n t i c a s , d i fe r indo , apenas, porque em II o tan 

que f i cava ao s o l , com a água evaporando mais rapidamente e em I I I , à sombra, 

em evaporação mais l e n t a . Observou-se que em I I I , a água remanescente a t i n 

g iu um teor de isótopos pesados menor do que em II ; neste ultimo caso, há me

nos condições de troca com o vapor d 'agua da atmosfera uma vez que a evaporação 

e mais ráp ida . 

Mesmo; em condições d i fe ren tes pode-se observar que nas evaporações 

mais rápidas a agua enriquece mais em isótopos pesados, o que se pode notar com 

parando as exper iênc ias I e II ao so l e I I I e IV ã sombra. 

Os e f e i t o s obtidos podem s e r observados tanto para o deuter io quan 

to para oxigênio - IS . 

5.4 - RELAÇÃO 5 n - ô . a JJ lo 

Na f igu ra 5.7 e s t á a re lação 5^ - ô-̂ g para as amostras dos qua 

tro experimentos f e i t o s com os tanques, c l a s s e A , colocados fora do laborató* -

r i o , para evaporação t o t a l de seus conteúdcs d 'água . 

Os resul tados são comparados com a r e t a 6 ^ = 8 <5̂ g + 1 0 , obt i 

da por CRAIG em 1961 (Cr 61 . a ) para amostras de r i o s , lagos e p r e c i p i t a ç õ e s . 

Para os experimentos deste trabalho foram obtidos os dadoss 

Experimento I ô 

Experimento II 6 

Experimento I I I <5 

Experimento IV ô 

4 ,6 6 18 - 12,9 

4 ,7 "18 
- 12,8 

6,0 4 1 8 - 9,9 

4 ,0 6 1 8 
- 10,2 
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A expressão <5̂  = 8 <5̂ g + 10 não e v á l i d a para s u p e r f í c i e s d ' a 

gua em evaporação. Neste caso, a r e t a tem coef ic ien te angular menor do que 8 , 

como acontece nos nossos experimentos com tanque de evaporação. 

Na t abe la 5.5 compars-S9 os va lores dos coef ic ien tes angulares , 

dois a dois , das equações que relacionam com ô^g nos quatro experimento? 

desc r i t o s anteriormente. Esta comparação e f e i t a com o tes te t (Pi 70) . Com 

16 graus de l iberdade e para o n í v e l de 5% o l i m i t e de t é 2 ,12 e para 15 

graus de l ibe rdade , no mesmo n í v e l , o l i m i t e e 2 ,13 • Da tabe la 5«5 pode-se 

observar que os va lores de t para I - II e I - IV não atingem o l i m i t e de 

t , logo pode-se considerar i g u a i s os coef ic ien tes des tas r e t a s . Desse modo, pa 

ra os experimentos I , I I e IV tem-se ô = 4 ,4 6 ft - 11 ,9 . 

Tabela 5.5 

Contrastes Go L. b. - b . t 

I - I I 16 0,08 0,55 

I - I I I 16 1,36 3,69 

I - IV 15 0,63 2 , 1 1 

graus de l iberdade 

coef ic ien tes angulares das r e t a s dos quatro experimentos, 

de sc r i t o s neste c a p í t u l o . 

onde. 

G. L. — 

b. e b . -



- 35 -

Tabela 5 .1 

Experimento lij 

Neste experimento foi usado um tanque de evaporação c i r c u l a r , com 

1,20 m de diâmetro contendo, i n i c i a l m e n t e , 131 l i t r o s d 'agua evaporados, t o t a l 

mente, entre 16 de outubro e 20 de novembro de 1970 , no CENA , em P i r ac i caba . 

A temperatura da água variou entre 30,5 e 37,6 °C . Diariamente, 50 ml de a 

mostra eram cole tados . 0 tanque f i cava ao s o l . Na tabe la abaixo, 

f e a fração de volume remanescente ; 

s o valor de & para o deuter io ; e 

<S-rt e o valor de 5 para o oxigénio - 18 

Amostra Dia f % 6 D %o + 1 , 5 5 1 8 %o i 0,2 

1 1 100 - 35,0 - 5,5 

2 7 84 - 20,4 - 2 ,2 

3 13 66 - 9,2 1,2 

4 16 52 5,2 4 ,5 

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 

1 0 i 
37 

i i 1 90 ,1 1 21,7 



- 36 -

Tabela 5.2 

Experimento TV 

Evaporação em tanque c i r c u l a r de 1,20 m de diâmetro, contendo 

32 l i t r o s d 'agua. Para evaporação t o t a l foram necessár ios s e i s d i a s , de 2 

a 8 de a b r i l de 1971 . A temperatura da água, tomada às 13,30 horas , variou 

entre 34,5 e 36,5 °C . A evaporação foi f e i t a ao s o l . 

f e a fração de volume d 'água remanescente ; 

e o valor de <$ para o deuter io ; e 

<$1ff e o va lor de <5 para o oxigênio - 18 . 

Amostra Dia f % 6 D %o + 1 , 5 5 l g %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 
L___. 7 

1 3 1 69,4 I 17,3 
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Tabela 5.3 

Experimento 

Foram colocados 32 l i t r o s d'água em um tanque c i r c u l a r com 120 cm 

de diâmetro, para evaporar à sombra. A evaporação t o t a l foi obtida entre 2 e 

12 de a b r i l de 1971 , com temperatura ambiente média de 26 °C . 

f é a fração de l í qu ido remanescente ; 

ôjj e o valor de ô para o deuterio j e 

í i a é o va lor de Ô para o oxigênio - 18 

Amostra Dia f % ÔD %o ± 1 , 5 5 1 8 %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 2,7 

7 7 50 14,0 3 ,1 

8 9 33 4,3 2,5 

9 10 17 6,5 2,9 

10 1 11 l ? . . L ÍL9 J 3,3 
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Tabela 

Experimento II 

Em um tanque c i r c u l a r com 120 cm de diâmetro foram colocados 27 

l i t r o s d 'água para evaporar a sombra, fora do l abo ra tó r io , no CENA , em P i r a c i 

caba. A evaporação t o t a l foi obtida entre 14 e 23 de julho de 1971 . A tem 

peratura ambiente média e ra de 24 °C . 

f é a fração de volume d 'água remanescente j 

e o va lor de 5 para o deuter io ; e 

ô,rt é o va lor de <S para o oxigênio - 18 . 

Amostra Dia f % fiD %o + 1 , 5 ô 1 8 ^° - ° í 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 8 39 10,1 4 ,5 

6 9 29 25,6 7,7 

7 9 18 32,2 9 ,4 

8 10 8 32,8 8,9 

9 L 1 0 _ 1 32,6 1 14,6 
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100 80 60 AO 20 0 

Concentração de oxigênio - 18 e de deuter io com a fração f , de 

volume d'água remanescente de amostras cole tadas em tanque de evaporação, com 

131 l i t r o s d 'água, evaporando fora do labora tór io e ao s o l . Dados na t abe la 

5.1 . As curvas são dadas pela equação de Rayleigh com j 

a ' = 1,023 e a ' = 1,075 
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Ô 1 S 7oo 

12 

EXPERIMENTO II. 

2A / 1 9 7 1 a 8/4/1971 

0 - 1 8 

e q u i l i b r i o 

-! 80 

O r 
: 40 

D 

100 80 
...J__ 

60 40 20 

! f # ° J - Z 

O 

Concentração de oxigênio - 1 8 e de deuter io com a fração de volu

me remanescente de amostras d 'agua cole tadas em tanque de evaporação com 32 

l i t r o s d 'agua, evaporando fora do labora tór io e ao s o l . Dados na t abe la 5.2. 

As curvas são dadas pela equação de Rayleigh , com 

= 1,072 e o^ 8 = 1,024 
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EXPERIMENTO II I 

2/4/1971 a 12/4/1971 

I 

20 

80 

20 

- i O 

!- 20 

40 
f %o 

Concentração de oxigênio - 18 e de deuterio com a fração de volume 

remanescente, de amostras d 'água cole tadas em tanque de evaporação, com 32 l i -

t ros d 'água , evaporando fora do labora tór io e à sombra. Dados na tabe la 5.3 • 

As curvas são dadas pela equação de Rayleigh,com 

a¿ = 1,082 ajg = 1,025 
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Figura 5_i.lt 

Concentração de oxigênio - 18 e de deutér io com a fração de volume 

remanescente de amostras d 'água cole tadas em tanque de evaporação, com 27 l i t r o s 

d 'água , evaporando fora do labora tór io e à sombra. Dados na t abe la 5»4 » As 

curvas satisfazem as condições de e q u i l í b r i o . (Equação de Ray le igh ) . , com 

a' = 1,025 e a ' = 1,084 

http://5_i.lt
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(fi. 5J) %o 

110 

90 !-

70 

50 

30 

10 

100 

"T" 
I o 

r> I 16 /10 /70 a 20/11/70 

x I I 02/04/71 a 08/04/71 

d I I I 02/04/71 a 12/04/71 

A IV 14/07/71 a 23/07/71 

I I ,' 

Figura ¿ t i 

Variação da concentração de deuter io com a. fração de volume do l i 

quido remanescente, nas exper iênc ias f e i t a s com tanques de evaporação c l a s se A , 

colocados ao so l (experimentos I e I I ) e à sombra (experimentos I I I e IV) . 
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18' 

o I 16/10/70 a 20/11/70 

x I I 02/04/71 a 08/04/71 

a I I I 02 /04/71 a 12/04/71 

I ? 14/07/71 a 23/07/71 

I 

I I K 

100 

Figora 5.6 

Variação da concentração de Oxigênio - 18 com a fração de volume 

remanescente, para exper iênc ias f e i t a s em tanques de evaporação c l a s s e 1 , co

locados ao so l (experimentos I e I I ) e à sombra (experimentos I I I e IV) . 
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6 - APLICAÇÃO 

6.1 - EVAPORAÇlO DE AÇUDES 

Vários t rabalhos (Bo 61 ; Er 65 5 Gr 65 ; Go 65 ; Di 68 f Eh 65 } 

Eh 69 ; Me 70) foram f e i t o s sobre evaporação de r e se rva tó r ios considerando que 

durante esse processo, há fracionamento isotópico d 'água , enriquecendo em i só to 

pos pesados a água remanescente. 

FRIEDMAN (Fr 6L , 71) estudou o balanceamento das águas de lagos 

dos EUA , em condições e s t a c i o n á r i a s . Este estudo fo i f e i t o comparando as 

concentrações de deuter io nas amostras d 'água do rese rva tó r io ,de entrada e de 

sa ída e supondo a água em boas condições de mis tura . 

EHHALT (Eh 69) desenvolveu uma expressão que r e l ac iona a concen

tração de deuter io e de oxigênio - 18 com a sa l in idade para amostras do Mar Bal 

t i c o . Chegou a uma expressão que r e l ac iona astaxa^de evaporação e de p r ec ip i 

tação. 

Neste cap í tu lo se rá apl icado o estudo do fracionamento i sotópico 
Um 

numa t en t a t i va de se es t imar a evaporação de''açude: no Nordeste do B r a s i l ( f i 

gura 6 .1) . 

6.2 - COLETA DE AMOSTRAS 

Para e s t e trabalho fo i escolhido um açude do Estado do Ceará. De-

terminou>.êe a concentração de deutér io e de oxigênio - 18 das amostras, a t r a -

vás de a n á l i s e s em espectrómetros de massa, de acordo com as t écn icas d e s c r i t a s 

no cap í tu lo 2 . 

0 açude Bonhu , antigamente Santo Antônio de Russas f i c a próximo 

ao município de Russas, no Estado do Ceará, ( f i gu ra 6 .1) . E represado no r io 

Palhano e ocupa uma área de 10.218.000 m . ( f i g u r a 6 .2) . 
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Na época de co le ta de amostras, de 17 de agosto a 30 de dezembro 

de 1971 , o r i o Palhano es tava seco, não havendo, ass im,entrada d 'água no açu

de por e s t a fonte. Também, não foi r e g i s t r a d a nenhuma prec ip i tação no per ío

do. I n f i l t r a ç õ e s subterrâneas não foram consideradas. 

0 açude, a t ravés de um cana l , é usado para i r r i g a r uma área de 

45.630.000 m2 . 

As amostras foram co l e t adas , periodicamente, em t r ê s pontos d i f e 

rentes , a duas profundidades , 1/2 m -e 1,0 m s• à , a '70 m da margem d i r e i 

ta $ B , a 90 m da margem esquerda e em um ponto cen t r a l C , como se pode ver 

na f igu ra 6.2 . 

A temperatura média ambiente, tomada às 8 horas , (quando era f e i t a 

a co le ta de amostras) e ra de 28 °C e a umidade r e l a t i v a média, 70 % . 

6.3 - DADOS OBTIDOS 

Na t abe la 6 .1 , es tão os va lores de concentração de deuter io e de 

oxigênio - 18 das amostras do açude Bonhu . Para a co le ta foram escolhidos 

t r e s pontos d i f e r e n t e s , em duas profundidades. As amostras foram coletadas de 

17 de agosto de 1971 a 30 de dezembro de 1971 , em in t e rva los de 15 d i a s . 

.Na tabe la 6.2 , estão os va lores médios dessas medidas e , também, 

a umidade r e l a t i v a média. 

Na tabe la 6.3 es tão as concentrações de deuter io e oxigênio - 18 

de amostras de um mesmo ponto D , em se te profundidades d i f e r e n t e s . Este pon 

to f i c a na margem d i r e i t a , a 50 m da barragem. 

Na tabe la 6.4 tem-se a concentração de deu té r io , do vapor d 'água 

da atmosfera, na reg ião do açude Bonhu . A co le ta dessas amostras foi f e i t a 

às 8 horas. E na t abe l a 6.5 e s t á a var iação em volume da água do açude Bo 

•íihu de 17 de agosto de 1971 a 30 de dezembro de 1971 . 
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6.4 - ESTIMATIVA D'A*GUA EVAPORADA 

6 . 4 . I - Considerações Teóricas 

Para observar a perda por evaporação, d 'água do r e s e r v a t ó r i o , s e r á 

desenvolvida uma equação de balanceamento do conteúdo i so tóp ico . 

A var iação no conteúdo de isótopos pesados d 'água do r e se rva tó r io 

e dada pors 

d (V RT ) = - R d V + R d C + R . d P - R d S 
L v v a p s 

onde o primeiro termo da a perda d 'agua por evaporação, o segundo a entrada d 'a 

gua por condensação, o t e r c e i r o a entrada d'agua por prec ip i tação e o quarto, a 

sa ída d'água por i n f i l t r a ç ã o . 

No caso presente não houve entrada d'água por prec ip i tação e nao 

são consideradas as i n f i l t r a ç õ e s subter ráneas . Assim, a expressão acima e a 

mesma que foi desenvolvida no cap i tu lo 3 , cuja solução es 

6 L - 6° = ó" ( 1 - ñ 

Da expressão acima tem-se s 

f = exp. ( l / A ) 1 n 

' D 

<5 - ô + 6 

6 ' 

onde, f s a fração de l iqu ido remanescente devido a perda d 'agua por evapora

ção. 

6 .4 .2 - Aplicação do, Método 

As amostras foram cole tadas em um periodo de verão (que no Ne 

ind ica a ausência de chuvas) de 17 de agosto de 1971 a 30 de dezembro de 1971. 
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Com os va lores obtidos a t ravés das a n a l i s e s das amostras do açude 

pode-se observar ques 

a - A água do açude es tava enriquecendo-se em deuter io e em oxigênio - 18 no 

período de amostragem, o que pode se r observado com a tabe la 6.2 e com a 

f i gu ra 6.3 . Para o deu te r io , var iou de - 2 %o a 11 %o e para o o 

x i g ê n i o - 1 8 de - 0,7 %o a 2,2 %o . 

b - A co le ta em t r ê s pontos e duas profundidades d i f e ren tes mostrou que a á-

gua do açude e isotópicamente homogênea. Este resul tado pode ser obser

vado melhor com a t abe la 6.3 , onde a co le ta de amostras fo i f e i t a num mes 

mo ponto em se te profundidades d i f e r e n t e s . 

c - Ut i l izando-se a expressão 6 .1 e os dados de deuter io da tabe la 6.2 e s t i 

mou-se o va lor de f , i s t o é , a fração d 'água remanescente, no periodo de 

17 de agosto de 1971 a 30 de dezembro de 1971 , encontrando-se f = 75 % . 
Este valor cont&vda com o dktàfceU ¿ 5 , oM»d© ytr* outvo mcfotíc 

Considerou-se o fa tor de fracionamento ct̂  (28 °G) = 1,078 e uma 

concentração de deuter io no vapor d 'água da atmosfera de - 80' %o, com umidade 

r e l a t i v a media de 60 % . 

6 .4 .3 - Relação ¿ D x 5 ^ 

Com os valores de concentração de deuter io e de oxigênio - 18 da ta 

bela 6.2 obtém-se para as amostras do açude a r e t a dada pela expressãos 

ÔD = 4 ,9 ô 1 8 + 0,4 

Esses va lores são comparados com a expressão 

6 D = 8 o + 10 , 

obtida por CRAIG (Cr 6 l . a ) de maneira g e r a l e SALATI (Sa 71) para a reg ião 

do Nordeste B r a s i l e i r o . 
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As amostras d 'águas dos t rabalhos de CRAIG (Cr 61 .a) e SALATI 

(Sa 71) nao tinham sofrido evaporação 5 neste caso, como acontece com as 

amostras deste trabalho j a r e t a tem coef ic ien te angular menor do que 8 . 
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Tabela 6_1 

, Concentração de deuter io e oxigênio - 18 nas amostras 

do açude Bonhu , no Município de Russas - Geará , cole tadas em t r ê s pontos e 

em duas profundidades d i f e r e n t e s . 

P ro f^^ 
1/2 m 1,0 m 

Prof^^ 
Margem 

d i r e i t a 

Margem 

esquerda 
Centro 

Margem 

d i r e i t a 

Margem 

esquerda 
Centro 

ò' n 56o ± 2 

17 - 8 - 2 - 2 - 3 - 4 0 - 2 
1 - 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

 l g 5Éo i 0,2 

17 - 8 - 0,6 - 0,8 - 0,8 - 0,7 - 0,8 - 0,7 
1 - 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 
1 - 10 0,5 0,3 0,4 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 2,3 2 ,0 
30 - 12 1 2,3 1 2,4 1 9 ,0 II 2 > 2 , 2 ,0 1 2,3 
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Tabela 6.2 

Valores médios da concentração de deutér io e ás oxigênio - 18 das 

amostras do açude Bonhu coletadas em duas profundidades d i f e r e n t e s ; u é a u-

midade r e l a t i v a média, na hora da co le t a da amostra. 

D a t a ô

1 8 %o ± 0,2 â

D %o 1 2 u % 

17 - 08 - 71 - 0,7 - 2 • 62 

01 - 09 - 71 - 0,3 - 1 68 

1 6 - 0 9 - 71 0,2 0 75 

01 - 1 0 - 71 0,4 2 78 

16 - 1 0 - 71 0,8 4 71 

3 1 - 1 0 - 71 1,1 5 78 

1 5 - 1 1 - 71 1,4 8 65 

3 0 - 11 - 71 1,6 9 7 8 

15 - 12 - 71 2 ,0 10 7 3 

30 - 12 - 71 2,2 11 7 8 

1 1 1 6 7 
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Tabela 6.3 

Concentração de deutér io e de oxigênio - 18 de amostras do açude 

Bonhu em profundidades d i f e r e n t e s . As amostras foram cole tadas no d ia 30 

de novembro de 1971 em um ponto D , à 80 m da margem d i r e i t a . 

Profundidade (m) ôB%o + 2 ô l 8 %o i 0,2 

1/2 8 1,7 

1 8 1,7 

1 1/2 10 1,6 

2 9 1,7 

2 1/2 9 1,6 

3 8 1,6 

3 1/2 9 1,6 

Tabela 6.Z, 

Concentração de deutér io de amostras de vapor d'água da atmosfera 

na região do açude Bonhu . 

D i a Ô D %o i 2 

30 - 11 - 71 - 87 

15 - 12 - 71 - 77 

31 - 12 - 71 - 83 

i 
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Tabela 6.5 

Volume d'água do açude Bonhu no período de co le ta das amostras. 

h - s a a l t u r a d 1 água ; e 

f = V/ V • e a fração d 'água remanescente. 

D i a V (m 3 ) h (m) f % 

17 - 08 - 71 25.065.300 10,59 100 

01 - 09 - 71 23.901.100 10,50 95 

16 - 09 - 71 _ - - - -

01 - 10 - 71 22.801.800 10,24 91 

16 - 10 - 71 22.384.900 10,17 89 

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 74 

30 - 12 - 71 j 17.938.000 | 9,54 1 7 1 



- 55 -

F igara 6 . 1 

P r i n c i p a i s açudes do Estado do Geará. 

Açude de Orós 2 - Açude de Banabuiú 

Açude General Sampaio U - Açude Riacho do Sangue 

Açude Pe re i r a de Miranda 6 - Açude Bonhu 

Do açude Bonhu foram cole tadas as amostras para e s t e t rabalho 

Rio Acarau e - Rio Jaguaribe i - Rio Jardim 

Rio Cura f - Rio Banabuiú 

Rio Canindé g - Rio Bast iões 

Rio Palhano h - Rio Salgado 



Figura 6_j_g 

Mapa do açude Bonhu, no Município de Russas - Ceara 
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Figura 6.3 

Concentração de deutério e de oxigênio - 1 8 de amostras do a gude 

B«rihu. Dados na t abe l a 6 .2 . 
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Figura 6.A-

Reíaçao 5 D ~~ 5 l g para amostras d ' ágaa de acudes do Nordeste 

do B r a s i l . 
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7 - CONCLUSÕES 

Com base nos dados obt idos, conclue-ses 

1 - A agua de um rese rva tó r io que e s t á em evaporação, tem o seu conteúdo i s o 

tópico variando, enriquecendo-se em deutér io e oxigênio - 18 . 

2 - 0 enriquecimento va i depender das condições em que a evaporação e f e i t a . 

Quando o processo se dá em condições de e q u i l í b r i o a água remanescente 

va i enriquecendo-se continuamente com uma dada potência da fração d 'agua 

r e s i d u a l . Entretanto, quando o processo é f e i t o em condições na tu ra i s o 

teor de deutér io e de oxigênio - 18 vai tendendo a um estado e s t ac ioná r io , 

embora a evaporação continue. 

3 - Na evaporação em condições na tu ra i s há i n f luênc ia do vapor d 'água da a t -

mosfera. Esta in f luênc ia se faz s e n t i r tanto pelo valor do conteúdo i so 

tópico desse vapor como pela umidade r e l a t i v a media. 

L - As amostras de vapor da atmosfera na região em estudo, apresentam concen

trações de isótopos pesados bem i n f e r i o r a d'água dos r e se rva tó r ios , que 

correspondem a águas de p rec ip i t ações . No experimento I I I , por exemplo, 

¡5 = - 80 %o e 6 ° = - LI %o são os conteúdos de deuter io do vapor 

d 'água e d 'água do tanque em evaporação. Por isso , a condensação do va-

por d'água e entrada do mesmo no r e se rva tó r io , dimmue o conteúdo de i s ó 

topos no r e se rva tó r io . 

5 - A umidade r e l a t i v a média in f lue na composição i so tóp ica d 'água do reserva 

t ó r i o . Para maiores va lôrss dessa v a r i á v e l , mais rapidamente o estado 

e s t ac iona r io e a t ing ido pela agua remanescente no r e s e r v a t ó r i o . 
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0 açude Bonhu, estudado nesse trabalho tem seu conteúdo isotópico va r ian

do, apresentando enriquecimento em deutér io e em oxigênio - 18 , no per ío

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

No período em estudo, a fração remanescente d 'agüa do açude Bonhu, foi es 

timada com a expressão desenvolvida no parágrafo 3»2»2 , encontrando-se 

f = 75 % , uma vez que neste período, as condições de balanceamento d 'água 

sat isfazem às condições expostas no re fe r ido parágrafo. 

Para estudos de balanceamentos d 'água de açudes é neces sá r i a uma co le ta 

de dados mais s i s t emá t i ca no que d iz r e s p e i t o , tanto aos dados i s o t ó p i 

cos, quanto aos h id ro lóg icos . 
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