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1. RESUMO

D fracionamento isotópico da agua, durante processos iso-

térmicos quasestáticos é analisado teoricamente em detalhe. tanto para 

sistemas fechados. como para sistemas abertos. 

Os resultados teóricos sao utilizados para interpretar a 

distribuição dos enriquecimentos isotópicos das precipitações de 11 cida

des do Brasil, que pertencem à rede internacional de coleta da Agência In 

ternacional de Energia Atômica. A análise demonstra que os dados experi

mentais são consistentes com os modelos apresentados, não sendo necessa

rio recorrer a hipotéticos processos de não-equilibrio. 

Um estudo mais detalhado da distribuição dos enriquecimen

tos isotópicos ao longo da Bacia Amazônica conduz ao desenvolvimento de 

um modelo para o ciclo meteorológico regional, em que é evidenciada a 

apreciável contribuição da evapotranspiração ao regime pluviométrico da 

bacia. 
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2. INTRODUÇAO

A importância da qual se revestem as pesquisas que procu

ram definir os processos fisico-quimicos naturais, aos quais está sujeita 

a água ao longo do ciclo hidrometeorolÓgico, decorre da constatação de 

que a distribuição e a disponibilidade da água representam dois fatores 

dos mais relevantes, muitas vezes até limitantes, para o desenvolvimento 

socio-bio-econômico de uma região, 

A determinação sistemática das concentrações relativas das 

várias espécies isotópicas da molécula de água e o estudo das correspon

dentes distribuições espaço-temporais constituem instrumentos de elevada 

potencialidade para a elaboração e a verificação de modelos interpretati-

vos dos processos que regem o movimento e distribuição local e 

das massas de água. 

regional 

Os resultados obtidos pela análise isotÓpica podem comple

mentar eficientemente as determinações hidrometeorolÓgicas convencionais, 
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desde que sejam preenchidas certas condições básicas. 

A mais importante de tais condições e a realização prelim� 

nar de um amplo e geral apanhado da composição isotÓpica das aguas natu

rais nas regiões de interesse; a partir do conjunto de informações assim 

obtidas, poderão ser delimitadas as areas de maior potencialidade para a 

metodologia isotópica e definida por cada uma delas a densidade espaço

-temporal e o tipo das amostragens a serem realizadas quando estudos lo

cais, mais detalhados e profundos, resultarem necessários. 

Ao mesmo tempo devem, quando possível, ser elaborados mode 

los físico-matemáticos que sintetizem as características essenciais dos 

dados obtidos e às correlacionem com os parâmetros mais significativos do 

problema a ser estudado. Neste contexto, é importante salientar que exi� 

te a tendência, por parte de pesquisadores dedicados às ciências ambien

tais, a deixar-se envolver pela complexidade dos fenômenos naturais e a 

procurar, portanto, desenvolver modêlos de análoga complexidade, subesti

mando as potencialidades de modelos mais simples. Essa tendência é incoe 

rente com o próprio método científico, que, desde Bacon e Galileu, baseia 

-se na simplificação sistemática das observações, tanto à nível fenomeno

lógico, como conceitual. 

No presente trabalho serao analisados os mais simples modê 

los capazes de descrever o fracionamento isotópico da água durante proce� 

sos de evaporação e condensação; as inferências deles deduzíveis serao 

comparadas com a distribuição experimental das composições isotópicas das 

precipitações no Brasil. Pretende-se verificar o alcance interpretativo 

desses modelos e demonstrar que é mais amplo daquele que lhes é usualmen

te atribuido. 
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. O conceito de isõtopo 

O conceito de isótopo foi formulado com precisão pela pri

meira vez por W.CROOKES (1886) durante palestra inaugural da Reunião da 

Seção de Química da British Association em Birminghan. Nesta 

Crookes afirmou textualmente: 

ocasião 

"t'. minha opinião que quando declaramos que o peso atômico 

do cálcio, por exemplo, é 40, estamos na realidade afirmando que a maioria 

dos átomos de cálcio tem peso atômico igual a 40, existindo contudo 

rios átomos cujo peso atômico é 39 ou 41, alguns, em menor número, 

peso atômico e 38 ou 42, e assim por diante". 

va-

cujo 

Vários fatores contribuiram para que tal conceito nao en

contrasse uma pronta e adequada aceitação por parte da comunidade cienti

fica da época. 
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A arbitrária identificação dos conceitos de "peso atômico" 

e de "peso dos átomos", que por falta de uma atitude mais crítica dos pe� 

quisadores da epoca, era quase generalizada, punha o conceito de isótopo 

em choque com um dos postulados da bem sucedida teoria atômica de Dalton: 

aquele segundo o qual todos os átomos de um elemento deviam possuir o mes 

mo peso. Presentemente, graças a avantajada posição fornecida pela pers

pectiva histórica e pelo desenvolvimento das técnicas de análise critica 

das teorias cientificas, e Óbvia a improcedência de considerações desta 

natureza; primeiro, porque o postulado da igualdade dos pesos é na reali

dade uma das possíveis hipóteses alternativas consistentes com o restante 

da estrutura axiomática do modelo atômicg de Dalton; segundo, porque os 

métodos químicos de determinação dos "pesos atômicos" só podem fornecer 

uma média ponderada do "peso dos �tomos" resultando, portanto, como arbi

trária a identificação dos dois conceitos. 

Outro fator que concorreu para a não aceitação do conceito 

de_isótopos foi involuntariamente criado pelo próprio Crookes, que teve 

a infelicidade de aplicar o conceito ao grupo das terras-raras que estava 

analisando (Crookes, 1888 e 1889, citado por ASTON, 1948); quando um apos 

outro ps constituentes do grupo foram identificados e diferenciados como 

elementos distintos, a critica à interpretação apresentada por Crookes es 

tendeu-se. arbitrariamente, ao próprio conceito de isótopo. 

Somente em 1910, o conceito de isótopo encontra um novo e 

decidido defensor em Soddy, a quem deve-se a introdução, não tanto do con 

ceita, quanto do termo: "isótopo", introduzido, segundo o próprio SODDY

(1921). porque durante a redação do livro "The chemistry of Radioelements' 
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cansou-se de escrever "elementos quimicamente idênticos e nao separáveis 

por métodos químicos", Mas, as novas evidências. que formavam a base ex

perimental das argumentações a favor de existência dos isótopos, provi

nham do estudo dos materiais radioativos, cujo comportamento e caracterís 

ticas eram consideradas tão excepcionais que as generalizações ao campo 

dos elementos naturais de uma qualquer das suas propriedades era conside-

rada como gratuita ou, como mínimo, atrevida. Este fato e, provavelmen 

te, a lembrança do caso das terras-raras, podem ser considerados como os 

fatores que determinaram a inusitada resistência que a comunidade cientí

fica, em particular os quimicos, apresentaram à reintrodução do conceito 

de isotopia. 

Os efeitos e a extensão de tal resistência sao evidencia-

dos pela literatura cientifica da época. Enquanto, de um lado, 

afirmava textualmente em 1910 (SODDY, 1921): 

Soddy 

"O reconhecimento de que elementos de peso atomico difere!:: 

te podem possuir propriedades químicas idênticas, parece ser destinado a 

ter sua mais importante aplicação na região dos elementos estáveis, onde 

a ausência da natureza radioativa impossibilita distingui-los individual

mente, face a Bua identidade química. A homogeneidade química não é mais 

garantia de que um suposto elemento não seja uma mistura de elementos de 

peso atômico diferente, ou que qualquer peso atômico não passe de um sim

ples valor médio". 

De outro lado, J.J. Thomson, procurando explicar em 1913 a 

decorrência das duas parábolas de N� nem mesmo tomou em consideração a h� 

pótese da existência de isótopos preferindo sugerir a possibilidade de que 
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a segunda parábola fosse devida a moléculas do tipo NeH2 ou até, de que a

tabela periódica de Mendeleev fosse naquela região incompleta, não poden-

do-se, segundo ele, excluir a possibilidade da existência, de um gru-

po de elementos similares, como acontecia, por exemplo, no caso do Fe. Ni 

e Co. (J.J. Thomson, 1913, citado por ASTON, 1948).

A situação nao mudou substancialmente até a publicação das 

medições realizadas com o primeiro espectrografo de massa por Aston (AS

TON, 1920); com efeito, enquanto as análises dos materiais radioativos con 

tinuavam a fornecer resultados consistentes com a hipótese da existência 

dos isótopos, de outro lado, o método das parábolas apresentava-se tão 

pouco sensível que J.J. Thomson chegaria a afirmar que o Cl (peso atômico 

35,5) fornecia urna Única parábola, exatamente na posição prevista com ba

se no seu peso atômico (J.J. Thomson, 1918, citado por ASTON, 1948).

A publicação, em 1920 das primeiras determinações de Aston, 

que demonstram, acima de qualquer dúvida, a composição isotÓpica do Ne, 

forçaram a aceitação final da existência dos isótopos também no campo dos 

elementos estáveis pela maioria dos pesquisadores, mesmo permanecendo ai� 

da atuante urna certa resistência por parte de alguns deles, corno, por 

exemplo, J.J. Jhomson que, em 1921, abriu as discussões sobre isótopos na 

Royal Society com urna comunicação extremamente crítica ao trabalho em que 

Aston anunciava a descoberta dos isótopos do Cl (J.J. THOMSON, 1921).

Após a publicação do trabalho de Aston sobre o Ne (ASTON, 

1920), que deve ser considerado corno primeira verificação experimental d.!_ 

reta da existência de isótopos de um e lemento não ligado �s familias ra

dioativas, procederam-se a rítmo acelerado as decobertas de isátcpos de ele 



. 8. 

mentas estáveis alternando-se as publicações de Aston e G.P. Thomson, na 

Europa, com aquelas de Dempster, na América. 

No mesmo periodo, estudos teóricos mostravam que a presen

ça de isótopos podia modificar apreciavelmente as linhas e bandas espec

trais das moléculas; conclusão esta convincentemente utilizada, pela pri

meira vez em 1920, por Loomis e por Kratzer (citados por ASTON, 1948). na 

interpretação dos espectros rotacionais e vibracionais das moléculas de 

HCl. 

A espectroscopia Ótica não somente se associou, desde o 

inicio à espectrometria de massa na procura de novos isótopos e na deter

minação de suas propriedades, mas dado o maior desenvolvimento apresenta

do pelo instrumental Ótico, relativamente a nascente tecnologia da espec

trometria de massa,desempenhou um papel mais amplo e decisivo na quantifi 

cação das novas descobertas. 

3.2. O corrportarrento fisico-quimico dos isÕtopos: considerações gerais 

Os isótopos de um dado elemento químico apresentam um com

portamento físico-químico similar, entendendo com isto que as eventuais� 

ferenças serão muito menores daquelas observáveis entre elementos distin

tos, mesmo quando pertencentes ao um Único grupo químico. Tal considera-

ção e, evidentemente, aplicável a moléculas que difiram somente na compo-

sição isotópica. 

As pequenas diferenças de comportamento podem conduzir ao 
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assim chamado fracionamento isotópico, isto e: a uma variação nas concen 

trações das várias espécies isotÓpicas em diferentes regiões de um siste

ma físico sujeito a um determinado processo. 

O fracionamento isotópico é numericamente caracterizável 

pelo fator de fracionamento cujo valor numérico é dado pela razão entre 

as concentrações das espécies isotÓpicas oem duas regiões distintas do 

sistema analisado. 

Nos processos físicos, o fator de fracionamento depende,de 

modo direto, das massas das espécies isotÓpicas presentes e do especifico 

processo em estudo; por exemplo: no caso de uma centrifugação, o fator 

de fracionamento é função da diferença das massas, enquanto no caso da di 

fusão gasosa ou térmica é função da raiz quadrada da razão das massas. 

Nos processos químicos e físico-químicos, a relação entre o 

fator de fracionamento e às massas e mais complexa. Com efeito, o compor

tamento de uma determinada molécula é agora determinado pelo número e pe

la distribuição dos elétrons orbitais, assim como pela distribuição espa

cial das massas nucleares. Dado que as várias espécies isotópicas de uma 

molécula possuem o mesmo número de e létrons, as diferenças de comportame.0_ 

to devem ser atribuídas às perturbações, na distribuição orbital dos elé-

trons e espacial das massas, induzidas pela presença de isótopos. Tais 

perturbações influenciam o conjunto de níveis energéticos disponíveis as 

moléculas; em particular, resultam afetadas a localização do nível funda7 

mental e as separações entre os níveis de energia vibracional, rotacional 

e translacional; cada uma destas separações depende de modo especifico das 

massas nucleares e da sua distribuição espacial. Lembrando que o compor-
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tamento físico-químico de uma espécie molecular e determinado por poten

ciais termodinâmicos que dependem, através da Função de Partição, do in

teiro conjunto de níveis energéticos disponíveis, é evidente a dificulda

de de estabelecer uma relação explicita entre as massas das espécies iso

tópicas presentes e o fator de fracionamento. 

A nível fenomenológico, observa-se que a composição isotó-

pica afeta as propriedades de afinidade e as relações de equilibrio de 

uma determinada espécie molecular. Entre os processos físico-químicos que 

dependem de tais propriedades, os mais importantes, neste contexto,são as 

reações de troca isotÓpica e as transições de fases. 

Nas reaçoes de troca, o fator de fracionamento e definido 

como a razao entre as concentrações isotÓpicas nos vários compostos que 

participam da reação, enquanto que nas transições de fase é definido como 

a análoga relação entre as diferentes fases. � Útil lembrar que na reali 

dade a distinção entre reações de troca e transições de fase é mais de ca 

ráter descritivo que substancial, dado que pode-se formalmente escrever 

uma equaçao de reaçao de troca para as transições de fase, por exemplo: 

AB*(u: ) + AB
( 

), 
,v1..q • va.p. 

Além de influenciar estes processos, que dizem respeito as 

condições de equilÍbrio do sistema, a composição isotÓpica pode afetar tam 

bém a cinética de urna reaçao química, dada a diferente velocidade de rea-

ção das várias espécies isotÓpicas. 

Face a existência na Natureza de vários processos físico-
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-químicos que podem conduzir ao fracionamento isotópico, resulta interes

sante procurar nas substâncias naturais evidências experimentais deste f� 

nômeno; o estudo da composição isotÓpica das substâncias naturais poderá 

fornecer subsídios para a elaboração de  um modêlo teórico que descreva os 

processos aos quais foram submetidas. 

E necessário frizar que o grau de fracionamento induzido 

por processos físico-químicos simples é bastante pequeno e que, geralmen

te, os processos naturais são notavelmente complexos: a primeira destas 

constatações indica que as eventuais diferenças na composição isotÓpica 

da;substâncias naturais serao relativamente reduzidas, necessitando-se de 

uma metodologia de amostragem e de análise de elevada precisão e sensibi

lidade; enquanto que a complexidade da Natureza pode limitar drasticamen

te a validade dos modelos teóricos elaboráveis. E, com efeito, Útil lem

brar que ainda não foi desenvolvida uma ciência adequada à interpretação 

de fenômenos complexos: a ciência atual é substancialmente uma sistemati 

zaçao de fenômenos simples. 

De outro lado, vários processos naturais sao cíclicos, o 

que permite prever a presença de fracionamentos sucessivos, as vezes cumu 

lativos, e de estados de equilíbrio dinâmico; em ambos os casos facilitan 

do a tarefa da determinação das variações nas concentrações isotÓpicas e 

da elaboração dos modelos teóricos. 

3.3. O fracionamento isotÕpico na natureza: evidencias experirrentais 

Uma primeira evidência experimental indireta da existência 
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do fracionamento isotópico na natureza poderia ser inferida pela variabi

lidade das determinações das massas atômicas dos elementos. Tal variabi

lidade resultava às vezes, significativamente superior às flutuações est� 

tísticas próprias dos métodos de medição das massas atômicas; contudo, na 

da de conclusivo podia ser afirmado,_ devido ao reduzido valor das diferen 

ças observadas e à falta de sistematicidade apresentada por tais diferen

ças� 

Os primeiros resultados, privados de ambiguidades, que de

monstravam a variação da composição i sotÓpica das substâncias naturais, 

foram obtidos em conexão com o estudo das famílias radioativas: em part� 

cular com as determinações da massa atômica do Pb, associado a vários mi

nerais radioativos; os resultados obtidos forneceram, de um lado, os da-

dos experimentais sobre os quais Soddy baseou-se para reintroduzir o pro

prio conceito de isótopo, de outro lado evidenciaram a variabilidade natu 

ral da composição isotÓpica das substâncias analisadas. 

Fora do âmbito dos materiais radiogênicos, cujo comporta

mento e propriedades eram consideradas excepcionais e portanto nao gener� 

lizáveis aos elementos estáveis, os primeiros resultados que mostravam a 

variação das ?omposiçÕes isotÓpicas n aturais de um elemento estável foram 

obtidos por Briscoe e Robinson (1925, citados por RANKAJA,A, 1954), que co� 

cluiram que a massa atômica, e portanto a composição isotÓpica, do Boro 

variava em função da origem do material analisado. É necessário lembrar 

que inicialmente era comumente aceita a hipótese de que a composição iso

tópica dos elementos fosse uma constante da natureza, ao ponto de ASTON 

(1948) definir os resultados obtidos no caso do Boro como "uma possivel 
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mas numericamente insignificante exceç�o"; com efeito, a maioria das de

terminações parecia confirmar a constância da composição isotÓpica das 

substâncias naturais. 

RANKAMA (1954) afirma que a primeira sugestão de utiliza

ção das concentrações isotÓpicas para resolver problemas geológicos foi 

feita por A.Holmes, em 1932. Contudo, somente em 1935, UREY e GREIFF 

(1935), mostraram convincentemente, com base no estudo em laboratório de 

reaçoes de troca isotópica, que as composições isotÓpicas naturais d os 

elementos podiam ser consideradas constantes so em primeira aproxirnaçao ; 

neste trabalho os autores forneceram as bases teóricas para uma interpre

tação do tipo de processos que podiam conduzir ao fracionamento isotópico 

natural. 

Vários outros autores procuraram sucessivamente identifi

car os processos naturais responsáveis pelo fracionamento isotópico, enfa 

tizando um ou outro dos processos possíveis; na realidade, qualquer pro

cesso físico-químico é apto a criar um fracionamento isotópico mais ou me 

nos acentuado e somente um conhecimento detalhado das condições dominan

tes quando da formação da substância natural em estudo pode indicar qual, 

ou quais, entre tais processos, determinaram a concentração isotÓpica ob

servada. 

3.4. Definições e sirrbo1os 

-

Antes de prosseguir na exposiçao do problema e oportuno 

dar algumas definições, face a uma certa confusão na terminologia encon -
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trada na literatura. 

3.4.1. Abundância ou concentração isotÕpica 

Define-se como abundância da especie isotÓpica .{., ou sim

plesmente abundância isotÓpica de .{., a relação: 

[Ai] 
R- = -----

.{_ [ ,[A.] 
..................................... (3.1.) 

j j 

onde o símbolo [ A
J__

] pode indicar número de átomos, ou moléculas, numero 

de moles (neste caso identifica-se com a fração molar), massa, etc., 

e a somatória é feita sobre todas as espécies isotÓpicas presentes. 

3.4.2. Razão isotÕpica 

Por razao isotÓpica �-. entende-se a razao entre as quan
.{. 

tidades da espécie isotÓpica i e da espécie isotÓpica mais abundante m, 

sendo portanto dada pela: 

. . . . . .  , . . . . . . .. . . . . . . . . . . . . .. . . . . .. . , . .  . (3.2.) 

3.4.3. Fator de fracionarrento 

Dadas duas regiões, ou fases distintas, de um sistema fisi 

co, define-se como fator de fracionamento a' da espécie isotÓpica .{. na 

região (ou fase) a relativamente à região (ou fase) b a relação: 



.15. 

a' = 

i(a..b) 
···············"·"'··········· (3.3.)

onde o significado dos Índices é autoexplicativo. A regiao (ou fase) b 

pode as vezes ser uma hipotética região (ou fase) de referência. 

3.4.4. Enriquecimento relativo 

Define-se como enriquecimento de uma espécie isotÓpica � 

na regia□ ou fase a. relativo à região ou fase b a relação: 

ó' = 
i(a.. b) 

= .....•..••••• (3.4.) 

O conceito de enriquecimento relativo,ou simplesmente enri 

quecimento, é utilizado também para relacionar a abundância isotópica em 

uma amostra qualquer com a correspondente abundância numa amostra de refe 

rência,arbitrária mas convenientemente escolhida. 

É fácil verificar que, entre os enriquecimentos de uma es

pécie isotÓpica i, numa fase ou composto a., relativos a duas fases ou com 

postos diferentes b e e, existe a seguinte relação: 

o' = o'· + o' + o' o' = 
i(a..e) i(a..b) ilb.c) i(a..b) i(b.c)

- N I N I 
1 

- ""i(a..b) "'i(b.e) -
(3.5.) 

Os fatores de fracionamento e os enriquecimentos relativos 

podem ser definidos em termos das razões isotÓpicas n, ao invez das abun

dâncias isotópicas R; neste caso obtem-se: 
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......................................... (3.6.) 

Jt , - Jtb. 
(U .{, 

1tbi 
•...•..•.•..•• (3.7.) 

Permanecendo válida a relação equivalente à (3.5.): 

ô-{ )
= 

ô-( b)
+ 

ô.(b l
+ 

ô.( b) ô,r 1
= 

.{, a. . e. .{, a.. .{, . e. .{, a.. .{, \ a. . e. 

(3.8.) 

É prática geral expressar os ô em percento (%) ou permil 

(
0 /oo), sendo nestes casos necessário multiplicar pelo fator 100 ou 1000, 

respectivamente, os valores numéricos fornecidos pelas (3.4.) ou (3.5.) . 

No presente trabalho, tal prática será utilizada exclusivamente na even

tual apresentação de resultados teóricos ou experimentais; todas as dedu-

çoes formais em que aparecem os ô utilizan as definições originais. 

3.4.5. Concentrações versus razoes isotÕpicas 

Nem sempre encontra-se na literatura uma precisa distinção 

entre parâmetros definidos �m função das concentraçoes ou das razões iso

tÓpicas. Tal redução conceitual é as vezes justificada pelo fato de que 

os valores numéricos obtidos nos dois casos são praticamente idênticos,on 

de por "praticamente idênticos" deveria-se entender que as técnicas de me 

dida não possuem sensibilidade e precisão suficientes para 

significativamente tais valores. 

di fe ren ci ar 
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É opinião do autor que es duvidosas vantagens obtidas con-

fundindo os dois conceitos nao sao absolutamente compensadoras; de um po.!2_ 

to de vista metodológico, pode-se afirmar que, qualquer redução concei-

tual é, em geral, urna constante fonte de confusões e de áridas discus

soes corno a história da ciência e, mais ainda, da filosofia mostram clara 

mente; do ponto de vista especifico do presente trabalho, de outro lado, 

a sensibilidade e precisão das técnicas de medidas atuais sao suficiente-

�
mente elevadas para nao justificar a livre íntertroca de tais conceitos, 

para a maioria das espécies isotÓpicas de interesse. 

No presente trabalho procurar-se-a distinguir sempre tais 

conceitos, utilizando urna linha ' 1 para caracterizar os parâmetros defi

nidos em termos de concentrações isotÓpícas; em qualquer caso, a redução 

conceitual será apontada explícitamente, lá onde for empregada. 

A relação entre concentração R e razao h de urna 

isotÓpíca ,t é em geral: 

espécie 

í: (A.} 
jlm 1 

+ ---__,!,..,.A_,{;.,...) -
• • 11 • • · · · · · · · · · · · · · · · · · · · (3.9.)

onde a sornatória estende-se a todas as especíes ísotÓpicas presentes, a 

exclusão da espécie mais abundante. Caso se considerem somente duas esp� 

cíes isotÓpícas, a (3.9.) simplifica-se, podendo-se escrever: 

h, 

R, 
1 ,{_ + h,

,{_ 

a ;, = = =- = � !l !l !l l! !!! ll! !l! !!! '!! � • • • • • • • •  .. • • • • • • • (3,10.)

ou 
R. 

4, 
1 R-_,{_ 

...................................... (3.11.) 
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A partir das (3.10.) e (3.11.), podemos deduzir as rela-

çoes entre fatores de fracionamento e enriquecimentos relativos, sempre 

no caso em que o interesse seja limitado a duas espécies isotÓpicas somen 

te. Logo: 

ªI(a.. b) 
= 

ar 
.l(a..b) 

=

ôi(a..b) = 

ô' = 

i{a..b) 

1 

ªI(a..b) 

°'I(a.. b) 

ô' .l(a..b)
1 - R 

cu... 

ô,l(a..b}
1 + fL cu.

1 - Rb,[
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . (3.12.) 

1 - R cu... 

1 + Jtb,l
1 + Jt 

cu... 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (3.13.) 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (3.14.) 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (3.15.) 

É Útil observar que a definição dos a e dos ô, em fun

çao das concentrações isotópicas, é idêntica a sua definição em termos de 

quantidades absolutas das espécies isotÓpicas de interesse, isto é: 

Rcú 
(A.) 

a' ,(, a 

,l(a..b) 
= 

Rb,f._ 
= 

(A.l) b 
...................... (3.3' .) 

(A.) - (A,f._ ) b ô' .{.. a. 
= 

{Ai) b ,l(a..b} ······················ (3.4'.) 

Para ter urna idéia imediata dos erros sistemáticos introdu 

zidos ao confundir concentrações e razões isotópicas, podem ser consider� 

das as aproximações das relações (3.10.) - (3.15.) obtidas pelos desenvo_! 

vimentos em série binomial retendo somente os termos até a segunda ordem 
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em R ,  ou�; os desenvolvimentos em séries são lícitos, dado que seja os 

R que os � são por definição sempre menores da unidade. 

Na aproximação citada, tem-se: 

R, !::::: Jt, (7 - Jt,) . . • . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . • . . . (3.10' .) 
..{. ,{_ ..{. 

Jt,,, � R, (1 + R-) ......•...................•.... (3.11'.) 
..{. ..{. ;{_ 

.... (3.12'.) 

a' 
,i, { a. b l

.••. (3.13'.) 

ôi(a.b) 
.................... (3.14'.) 

ô' 
,i, ( a. b} 

.................... (3.15' .) 

3.5. Padrões internacionais 

Como já foi afirmado, os enriquecimentos isotÓpicos podem 

ser determinados relativamente a urna referência arbitrária e conveniente. 

No caso da água, cada laboratório utilizava, inicialmente, urna ou mais re 

ferências locais, geralmente constituidas por amostras de água subterrâ

nea ou destilada. 

Raramente, eram disponíveis os valores das concentrações 

ou razões isotópicas absolutas de tais referências, resultando praticame2 

te impossível comparar quantitativamente os resultados obtidos em labora

tórios que utilizassem referências diferentes. 
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A necessidade de uma padronização internacional fez-serrais 

premente com o desenvolvimento sempre mais amplo das pesquisas e com o au 

menta dos laboratórios nelasenvolvidos. 

O National Bureau of Standards dos E.U.A. tomou a iniciati 

va de armazenar convenientemente um grande volume de água destilada a ser 

utilizado como referênciB padrão na intercomparação entre vários laborató 

rios de espectrometria de massa; esta referência padrão foi denominada 

NBS1. Além do NBS1, o National Bureau of Standard armazenou também uma 

referência secundária denominada NBS1A. 

A disponibilidade de tais referências padrão não diminui 

contudo a proliferação de referências locais ou mais convenientes na aná

lise de problemas especificas. Em particular, os pesquisadores interess� 

18 dos nas variações das concentrações de O nas aguas naturais passar&� d�

terminar os enriquecimentos isotÓpicos relativamente à "água oceânica mé

dia". O conceito de "água oceânica média" foi introduzido por EPSTEIN e

MAYEDA (1953); não se tratava de uma referência materialmente existente, 

mas da convenção de considerar nulo o enriquecimento médio em 180

águas oceânicas ou, com maior precisão, de considerar igual a zero a 

das 

me-

dia aritmética dos enriquecimentos em 180 de 19 amostras de água oceâni

ca coletadas entre as profundidades de  500 a 2000 metros, em zonas em que 

não existiam contribuições diretas apreciáveis de águas continentais ou 

de geleiras polares. No mesmo período, as determinações dos enriquecirne!!. 

tos de D continuavam a ser determinados relativamente as numerosas e arbi 

trárias referências locais. 

H. CRAIG (1961b) sugeriu que fosse utilizada urna Única refe
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- - 18 rencia padrao seja para as analises de D que para aquelas de O, caracte 

rizada por possuir as seguintes relações isotÓpicas com o NBS1: 

'½J ( .6 ) = 1 • O 5 O 1Lp ( NBS 1 ) ························ (3.16.) 

e 

Jr..18 (.6) = 1.00S Jr..
18(NBS1) 

........................ (3•17,) 

onde Jr..
Í(.6) sao as razoes isotÓpicas na referência padrão sugerida e 

Jr..i(NBSJ) 
as correspondentes razões no NBS1.

Na realidade as relações (3.16.) e (3.17.) foram obtidas 

por Craig determinando os enriquecimentos isotÓpicos. relativos à referen 

eia do seu laboratório, de uma mistura de iguais volumes de 19 amostras de

agua oceânica de EPSTEIN e MAYEDA (1953), tomando em consideração também 

os resultados de uma intercomparação com outros laboratórios. 

A referência definida pelas (3.16.) e (3.17.) foi denomin� 

da SMOW (Standard Mean Ocean Water); t al referência permanece abstrata, 

mas definida em relação a uma referência padrão que possui uma existência 

material: o NBS1. 

Em 1966, a Agência Internacional de Energia Atômica (AIEA) 

seguindo as sugestões formuladas por um grupo de estudo, encarregou H. 

Craig de fornecer duas novas referências padrão de água; a primeira deve

ria possuir uma composição isotÓpica o mais possivel próxima aquela do 

próprio SMOW; a outra, uma composição isotÓpica tal que, as concentrações 

18 - -
em D e O fossem parecidas com as menores concentraçoes observaveis na 

natureza. 
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A "fabricação" desta Gltima referência nao apresentou difi 

culdades, tendo sido simplesmente necessário derreter uma certa quantida

de de gelo e neve coletada em 1967 no Plateau Station da Antártica. Ela 

recebeu inicialmente o nome de SNOW (neve), sucessivamente mudado para 

SLAP (Standard Light Antartic Precipitation) (HAGEMANN et alii, 19?0). 

Do outro lado, a tentativa de obter-se uma replica mate-

rial do SMOW revelou-se bem mais difícil. A partir de água coletada no 

Oceano Pacifico (Lat. □
0

; Long. 18□
0

) em julho de 1967 e sucessivamente 

destilada, H. Craig procurou ajustar as concentrações de 
18

0 e O adicio

nando pequenas quantidades de outras águas de composições isotÓpicas dis

tintas. O resultado final possuía, segundo as determinações feitas por 

Craig, a mesma razao isotÓpica 

0/H um pouco menor. 

18 16 -
0/ O do SMOW, mas uma razao isotÓpica 

Esta referência foi contudo distribuída internacionalmente 

pela AIEA sob o mesmo nome do abstrato SMOW, contribuindo bem pouco para 

dissipar as confusões Já existentes no campo. 

Em setembro de 1976, foi convocado pela AIEA um grupo de 

estudos internacional para tentar resolver o problema das referências pa

drão e das intercalibrações'de laboratórios (SALATI, 1976). 

As conclusões preliminares alcançadas, com referência ao 

problema criado pela dupla identidade do SMOW foram as seguintes: 

i. Todos os resultados futuros deverão ser expressos como

enriquecimentos relativos ao Vienna-SMOW, ou V-SMOW simplesmente (isto é, 

relativo ao SMOW material preparado por H. Craig e distribuído pela AIEA 
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que finalmente adquiriu nome próprio e também apelido); 

ii. Os enriquecimentos relativos das amostras analisadas de

verao ser determinados adotando-se uma escala linear entre o V-SMOW e a 

segunda referência padrão distribuida pelõ AIEA: o SLAP; 

iii. Os enriquecimentos do SLAP relaticos ao V-SMOW, recomen

dados pelo grupo de estudo são: 

e 

ºJB(S.V} = -55,50°/oo

o 
ºV{S.V) = -428, 0 /ao

onde o Índice S refere-se ao SLAP e o Índice V ao V-SMOW. 

No Apêndice 2 sao apresentados as recomendações elaboradas 

pelo mesmo grupo de trabalho e referentes à distribuição e utilização das 

referências padrão. 

Com base nas conclusões precedentes, uma intercomparação CB 

resultados de 20 laboratórios internacionais, mostra que os enriquecimen-

tos isotópicos do SMDW, definido por CRAIG (1961b) e o V-SMOW valem: 

018(SMOW.V) = +o , o4
ºfoo

ºV(SMOW.V) = +o, z
º
foo

-

Para finalizar sao mostradas nEETabelas 3.1. e 3.2.,as ca-

racterísticas das várias referências citadas e seus enriquecimentos isotó 

picos relativos ao V-SMDW. 
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Tabela 3.1. Enriquecimentos isotópicos relativos ao V-SMDW. 

ºo 
618

( 0/oo) 
o ( /oo)

SLAP -428,0 -55,50

NBS1 -47, 4
-

-7,94

NBS1A -183,1 -24,33

SMOW +0,2 + 0,04

Tabela 3.2. Razões isotÓpicas de algumas referências internacionais. 

ro
r18

(ppm) (ppm) 

V-SMOW 155,76 ± 0,05 (a) 2005,20 ± 0,45 [b) 

SLAP 89,02 ± 0,05 [ a) ( 1893, 91 ± O. 5) 

NBS1 (148,38 ± 0,05) 1989, 28 ± 0,5 

NBS1A (127,24 ± O, 05) 2000,34 ± 0,5 

SMOW (156,07 ± O, 05) 2005, 28 ± 0,5 

08S.: Os dados entre parentesis são computados a partir dos enriquecimen-

tos isotÓpicos relativos a V-SMOW da Tabela 3.1. Os outros foram 

medidos por: (a) HAGEMAN et alii (1970); (b) Baertschi em 1976 (SA

LATI, 1976). 
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3.6. A descoberta dos isõtopos do oxigênio * 

-

Enquanto Blackett em 1925, estudando reaçoes nucleares por 

meio da técnica fotográfica, tinha sugerido a existência de um isótopo do 

Oxigênio de número de massa 17, Aston em 1927, chegava à conclusão, utili 

zando um espectrografo de massa, que o Oxigênio não possuia isótopos. 

A análise das bandas de absorção atmosféricas, fotografa

das por Diecke e Babcock, em 1927, conduzia Giauque e Johnston em 1929 a 

. d. . t-
. 

d 
1 8

□ 
. t d t b- d 

17
□ in icar a exis encia o e, mais ar  e no mesmo ano, am em o ; en

tre estas duas publicações, Aston em 1929, confirmou a ausência de linhas, 

no espectrografo de massa, atribuíveis a isótopos do Oxigênio, indicando 

que, caso existisse, o 
18

□ deveria estar presente numa concentração infe-

rior a 2000 ppm. 

Devido a insuficiente sensibilidade dos espectrografos de 

massa da epoca, as primeiras determinações das razões isotópicas no Dxigê 

nio basearam-se na análise das intensidades das bandas de absorção na at-

mosfera e no NO; os resultados obtidos divergiam apreciavelmente; para o 

18
□ encontraram-se, por exemplo, valores de 800 ppm (Babcock, 1929), 930 

ppm (Naudé, 1930) e 1590 ppm (Mecke e Childs, 1931); enquanto para o 
17

□

tem-se, 100 ppm (Babcock, 19.29) e 317 ppm (Mecke e Chi-lds, 1931). 

Smythe e Mattauch foram os primeiros a determinar, em 

* este subcapítulo, assim como o próximo (3.7.), baseiam-se na obra de

ASTON (1948), que poderá ser consultada para a identificação da litera

tura original.
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1932, o valor das razoes isotÓpicas no Oxigênio utilizando um espectrome

tro de massa; os valores obtidos foram 1B65 ppm para 18
□ e 44 ppm para o

17
□. Estes resultados podem ser confrontados com os valores médios, pre

sentemente aceitos, de 2045 ppm e 370 ppm, respectivamente(WEAST ed.,1969Á 

3.7. A descoberta dos isótopos de hidrogênio * 

Aston em 1920, ao determinar pela primeira vez as massas 

dos átomos de Hélio e de Hidrogênio, chegou a conclusão de que o Hidrogê

nio não possuia isótopos. Vários outros autores confirmaram a seguir tal 

- - 18 
conclusao, ate que a descoberta do O, em 1929, determinou uma mudança 

de escala na unidade de medida das massas atômicas e moleculares, 

Em 1930 Birge e um ano mais tarde Birge e Menzel, reavalia 

ram as determinações da massa do Hidrogênio, em função desta mudança de 

unidade, e chegaram à conclusão que era necessário admitir a existência 

de isótopos do Hidrogênio, dadas as inconsistencias entre os valores obti 

dos utilizando espectrografos de massa ou métodos químicos convencionais. 

Com base nesta análise, sem perceber que as flutuações es

tatísticas te�iam sido suficientes, na época, para explicar as discrepân

cias observadas, UREY procurou a evidência experimental da existência de 

tais isótopos, conseguindo em 1932 (UREY et alii, 1932) demonstrar exper.:!:_ 

mentalmente a existência do Deutério, utilizando métodos Óticos. 

Logo após a descoberta do Deutério, vários pesquisadores 

* vide nota do subcapítulo precedente (3.6.)
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orientaram seus trabalhos na procura de um isótopo estável de massa 

3 u.m.a.; as primeiras tentativas de Lozier e colaboradores feitas em 

1934, indicaram que a sua eventual razão isotópica deveria ser inferior a 

7.1o-10• Aston, em 1937, chegou à conclusão de que mesmo tal valor era

excessivo. 

A procura do terceiro isótopo estável do Hidrogênio, aca

bou quando ALVAR.EZ e CORNOG (1939) obtiveram tal isótopo artificialmente, 

bombardeando alvos de Deutério, e verificaram ser radioativo. 

As primeiras determinações da razao isotÓpica do Deutério 

resultaram, como no caso do Oxigênio, apreciavelmente discrepantes, enco..12. 

trando-se valores quais, por exemplo: (202 ± 20) ppm (Bleakney e Gould, 

1933) e (1721 ± 10) ppm (Johnston, 1935). Em 1940, existiam, na literatu 

ra, cerca de nove valores que variavam de 142 até 185 ppm. a maioria re

portados com erros experimentais menores de 10 ppm, evidenciando-se assim 

a significativa discrepância dos resultados (ASTON, 1948). Tal variabi

lidade, incompreensível na época, deve-se às variações naturais da compo

sição isotópica do Hidrogênio e ao fracionamento isotópico introduzido nas 

amostras durante o tratamento fisico-quimico necessário para a determina

çao experimental. 

Atualmente, o valor médio da razão isotópica do Deutério e 

reportado como sendo 150 ppm (WEAST ed., 1969).
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3.8. A composição isotÕpica da ãgua 

A água é constituída de 18 espécies isotÓpicas distintas, 

das quais 9 estáveis, formadas pelas combinações dcs 3 isótopos naturais 

de cada um dos elementos constituintes, Hidrogênio e Oxigênio, vinculadas 

pela relação estequiométrica H
2
D. 

As concentrações isotópicas médias dos isótopos 

estáveis de H e de O são, em ppm (WEAST ed., 1969): 

1 H: 2
v = 999850 150 

17
0: 

18
0 = 997590 370 2040 

naturais 

A partir destas concentrações podem ser avaliadas as con

centrações médias das várias espécies isotÕpicas assumindo que reações de 

troca isotópica do tipo 

possuam uma constante de equilíbrio unitária, para todos os isótopos de O 

e todas as combinações de isótopos de H; e que a reação de troca 

2 HVO 

possua uma constante de equilibrio igual a 4. 

As espécies isotÓpicas que apresentam uma concentração iso

tópica superior a 0,1 ppm sao: 

= 

997?.90,7: 2039,4: 369,9: 299,2: 0,6: 0,1 
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A partir destas concentrações determinam-se as razoes iso

tópicas moleculares relativas a espécie isotÓpica mais abundante, 

que, em ppm, resultam ser: 

(H 180)2 
= ---- = 

(H 160) 2 

2044,9 

370,9 

300, 7 

Pode-se facilmente verificar, pelas hipóteses feitas acer

ca das constantes de equilíbrio das reações de troca isotópica que envol

vem os isótopos de oxigênio, que: 

e analogamente, 

Enfim: 

= 

De outro lado, pela definição de razao isotÓpica: 

= 

(HVO) 
= 300, O 

IHzO)

IV) IHV0) 
ILHV fLv = - = -----'----- = ---- = 150, O 

{H) 2 (H
2
0) + {HV0) 2 + ILHV
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Pode-se observar que a diferença entre os valores numéri

cos de 4H 780 e RH 180 é (2044,8 - 2039,4) = 5,5 ppm; dado que Baerstchi 
2 2 

em 1976 reporta como desvio quadrático médio, para as determinações de 

4 18
, o valor ± 0,45 ppm; resulta evidente que nao é mais admissível, nes 

te caso, confundir concentrações com razões isotÓpicas, dado que a dife-

rença entre seus valores numéricos e de ordem de tamanho superior às flu

tuações estáticas dos processos de medição. 

No caso das espécies isotÓpicas HD0 e H2□• e interessante

enfatizar a diferença existente entre nHVO e 4HV' Pela definição de ra

zão isotÓpica, a relação é feita entre a espécie isotópica considerada e 

a espécie isotÓpica mais abundante. Quanto está sendo utilizado o Índice 

HV0, se faz referência às moléculas que contém 2 átomos do elemento hidra

gênio e 1 átomo do elemento oxigênio. cuja espécie isotÓpica mais abundan 

te é H2
16

□; quando utiliza-se o Índice HV. consideram-se àquelas molécu

las que contém uma combinação de dois átomos do elemento hidrogênio, inde 

pendentemente das peculiaridades dos átomos de outros elementos eventual

mente presentes. Na água, a espécie isotópica mais abundante é, neste ca 

so. constituida por todas as moléculas que contém a combinação H2 e não�

mente pela espécie H2
16

o. (� provável que quem acabou de ler o parágrafo 

precedente, o considere excessivamente rigoroso (em bom brasileiro: ca-

xias), divergindo, em tal caso, da opinião do autor para o qual o rigor nas 

definições e no uso dos conceitos científicos raras vezes e 

nunca excessivo). 

suficiente, 

Na prática o que e usualmente medida e a razao isotÓpica 

4HV• sendo comum transformar os resultados obtidos para expressar o valor
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de �· 

Quanto à diferença numérica entre os valores de n
HV 

e de 

R
HV

. ela é da mesma ordem das flutuações estatísticas das medições efe

tuadas com a tecnologia atual, resultando opcional, mas nao recomendável, 

a utilização indiferenciada de razões cru concentrações isotÓpicas. 

Quanto observado para as razoes e concentrações isotÓpicas 

vale também para os parâmetros que podem ser definidos em função delas.P� 

ra melhor exemplificar a situação, podem ser considerados os valores re

comendados pelas razões isotópicas do SLAP e do V-SMOW e seus enriquecim� 

tos relativos para calcular as diferenças numéricas entre os valores com

putados utilizando razões ou concentrações isotÓpicas dos fatores de fra-

cionarnento e dos enriquecimentos relativos, que indicaremos b.a e bó.

respectivamente. 

ba7 8 (S. V) -4No caso do oxigênio, tem-se que ------ � 10 e, . 
ª1 8(S .V} 

bo 18(S .V} � 0,1 °/oo, valores da mesma ordem, atualmente, que as flutua-

ções estatísticas experimentais correspondentes. 

No caso da espécie isotópica HD, de outro lado, tem-se que 

b.Ci.p (S • V 1 
-~ 7• 10-5 o e bóHV(S .V) � 0,04 /oo, que, pelo momento, permanecem

°1JlS . V } 
inferiores as flutuações estatísticas associadas aos processos de medição. 

3.9. As propriedades fisico-químicas das espécies isotõpicas H2
16

o,

HD160, H2180

Como já foi afirmado o comportamento fÍsico-quimico das vá 
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rias espécies isotópicas de uma molécula e similar, contudo nao e identi-

co. 

Existem vários parâmetros através dos quais pode-se carac

terizar o comportamento fÍsico-quimico de uma substância, em função do ni 

vel de descrição adotado. A nível atômico ou molecular, utilizam-se como 

parâmetros significativos as frequências de vibrações eos momentos de 

inércia,entre outros; a nível macroscópico sao utilizados os varias pote.!:!_ 

ciais termodinâmicos e aqueles parâmetros que caracterizam as mudanças de 

fase e os equilíbrios entre fases diferentes, 

- t- H 16
□ H O H2

18
o,No caso das especies iso opicas 2 , D e podem 

ser utilizados, para uma descrição a nível microscópico, os valores repoE_ 

tados nas Tabelas 3.3., 3.4. e 3.5 •• adaptadas do trabalho de MAJOUBE

(1971). As frequências da Tabela 3.3. referem-se aos tres modos de vibra 

ção das moléculas no estado gasoso; na Tabela 3.4., são reportadas as fr� 

quências das moléculas no estado liquido, mais precisamente, as frequê.!:!_ 

cias v1 e v3 correspondem as vibrações de valência intermoleculares e v2

à frequência de deformação intermolecular, �nquanto vl e vT indicam res

pectivamente, às frequências intramoleculares de libração e de translação. 

Enfim, .na Tabela 3.5. são reportados os momentos de inércia das moléculas 

no estado gasoso relativos a tres eixos, perpendiculares entre si: x. y e 

z. O eixo x e perpendicular ao plano da molécula, o eixo z jaz no plano

da molécula, e coincide, no caso de H2
16

o e H2
18

o, com a bissetriz do an-

-

gula H-0-H e o eixo y e perpendicular a z e x. A origem deste sistema de 

coordenadas coincide, em qualquer caso, com o baricentro do sistema. 
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Tabela 3.3. Frequências de vibração (em cm-1) de H
2

16o. H□
16oe H;8o no es

tado gasoso. 

H 160 HD 160 H 180 
2 2 

v 1 3657 2726 .7 3649,7 

v2 1594, 6 1402,2 1588, 2 

V3 3756 3707,5 3741,6 

estado líquido. 

H 160 
2 

H□
16

o H 180
2

v1 3340 2490 3333,3

v2 1645 1448 1638,4

V3 3440 3390 3426,8

454 359,2 454 

VL 590 489,2 588,8 

860 790,4 854,9 

VT 175 171, 9 168. 9
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no estado gasoso. 

H 160
2 HD 16□

H 180 2 

I 2,9376 4,2715 2,9494 

1,0220 1, 2092 1,0343 

1, 9187 3,0654 1, 9187 
z 

Os parâmetros mais relevantes para uma descrição macrosco-

,. r 16 16 18 -pica do comportamento fisico-quimico de H2 O, HD O e H2 O sao reporta-

dos na Tabela 3,6., também ela adaptada do trabalho de MAJOUBE (1971).

Tabela 3.6. Parâmetros termodinâmicos de  H2
16

o, H□16
o e H2

18
o.

Calor de vaporização 
pressao de saturação 

Calo r de sublimação 

Pontos triplos 

t t (
º
cJ empera ura 

pressão (mm Hg) 

- ( a} Ta 
T 

( a) T

Temperatura de ebulição ( ° C)· 

= 

= 

(a) em cal/mole

o
º
c 

25
º
c

o
º
c 

10767 

10514 

12203 

10977 

10694 

12440 

100,70 

10783 

10528 

12227 

0,38 

4,56 

100,15 
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3.10. O fator de fracionamento isotÕpico e as transições de fase. 

O fator de fracionamento isotópico da água, durante urna 

transição de fase, que se desenrole segundo um processo quasestático, 

conexo com as pressoes de vapor das espécies consideradas. 

Admitindo que a mistura das espécies isotópicas da água fo� 

me uma solução ideal, pode-se aplicar a Lei de Raoult: 

RP· 
= 

e)_ P·
,{, ,{, 

................................................. (3.18.) 

P· 
= R p� 

j C.j j 
. .. .. .. . . .. .. .. ..  111 .. . .. .. . . .. .. .. .. .. .. .. . .. .. .. .. . .. .. .. .. . (3.19.) 

onde P· e P· sao as pressoes parciais de duas espécies isotÓpicas ,{, e j
,{, j 

que formam a solução, r->1 e Pj são as pressões de vapor das especies isotó 

picas puras e R
ú 

e R
c.j 

as correspondentes frações molares na fase conden· 

sacia e.. 

em que p 

vapor v. 

ou 

Pela definição de pressao parcial • 

................................................... (3.20.)

e a pressao total e R . e R 
V,t Vj 

sao as frações molares na fase 

Substituindo (3.18.) e (3.19.) em (3.20.), obtem-se: 

R 
�
º C.j 

,.., . 
= 

P· RV,{, 
,{, Rvj

j 

Rvj
R p°. 

= 
C.j _j_ 

R R 
p� V,t 

' ,{, 
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que, pela definição de razão isotÓpica tr_, pode ser escrita: 

tr_ • 
Vj 

. ............................. (3.21.) 

admitindo que a espécie isotÓpica � seja a mais abundante. 

Pela definição de fator de fracionamento, tem-se que 

pl: 
= _j_ 

p� 
� 

. . . • . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ( 3. 22. ) 

A (3.22.} mostra a relação que existe entre o fator de fra 

cionamento e as pressoes de vapor das e spécies isotÓpicas consideradas. É 

util lembrar que a (3.22.) e valida desde que as duas fases estejam em 

equilíbrio termodinâmico. 

É imediato verificar que, indicando a fase condensada com 

o Índice l se for líquida e com o Índice � se for sólida, obtem-se:

para qualquer espécie isotópica. 

·Por quanto co�cerne a relação entre o fator de fracionamen

to e os potenciais termodinâmicos, pela equação de Gibbs-Helmotz, pode-se 

escrever: 

d Log pº

dT 

onde �H
º 

e o calor de  vaporização (ou sublimação), R a constante dos g�

ses e Ta temperatura absoluta; esta relação e correta desde que o vapor 
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se comporte como um gas ideal. 

ver: 

No caso de duas espécies isotÓpicas ,,{, e j, pode-se escre-

p� 
d log -�

p� 
,,{_ 

dT 

• . . . . • . . . . . ( 3. 23.) 

Integrando a (3.23.), admitindo que os calores de vaporiz� 

ção sejam constantes no intervalo de integração > obtem-se: 

p� 
log _J_ = 

P,f__

log º'J ( v. l)
= 

( tJH
º 

) , - ( 1J.H
º 

) ·
___ ,,{, ____ J_ + e ...... (3.24.l 

R T 

onde C e uma constante de integração. 

Pela (3.24.), no âmbito das aproximações feitas, o fator de 

fracionamento é função somente do inverso da temperatura, isto é: 

(3.25.). 

= fi (-7- ) 
T 

li ••••• " " !t .... 'li •• li 11 • • • .. • • • • • • • • • • ( 3' 25. ) 

Vários autores determinaram experimentalmente a relação 

N :1 ô ( o caso do H2 D, Riesenfel e Chang, em 1936, citados por

DA.NSGAARD, 1964) obtiveram, no intervalo de temperatura (10 - 70) 0

c:

13 Í-n ª
JS(i..v) 

= � - 0, 0131 

enquanto Zhavoronkov et alii, em 1955 (citados por DA.NSGAARD, 1964) apre-

sentõfl a relação: 



no intervalo entre 15 e 100°c. 

BOTTINGA ( 1968) 

15,788 

R T 

reporta 

-1,015

T2

- o, 01796

a relação: 

103 _ -12, 30 . 1 O 

enquanto BOTTINGA e CRAIG (1969) determinaram a equação: 

1, 534 
y2 

3,206 +
2,644. 70-3

T 

• 3B.

como melhor ajuste ao mesmo conjunto de dados obtidos por Baertschi e 

ThÜrkauf em 1960 (citados por BOTTINGA, 1968) e por Horibe e Craig (cita

dos corno dados não publicados por BOTTINGA, 1968} no intervalo de temper� 

o tura (O - 100) e.

Mais recentemente MAJOUBE (1971) ajusta os dados experime� 

tais por ele obtidos à curva: 

1,137 103 _ 0,4156 
ln ª18f,l.v)� '2 

T T 

-3'2,0667.10 ..•• (3.26.) 

entre O e 100°c. Este autor indica que o desvio quadrático médio entre 

os valores ajustados e os valores experimentais de a7 g é de ±O, 1 . 1 □-
3.

Para a espécie isot6pica HDD os dados sao menos abundante� 

existindo o resultado de Riesenberg e Chang (citados por DANSGAARD, 1964) 

qus apresentam a relação: 

130 

RI 
- o, 1485
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e a relação encontrada por MAJOUBE (1971) entre O e 1 00°c 

D 24, g44 • 103-
,t..}1 °v(l. v) = yZ

76,248 
T 

-3 + 52,672. 10 •• (3.27.)

O desvio quadrático médio entre os valores ajÚstados e ex

perimentais de ªv é indicado por este Último autor como sendo de ±1.10-�

Do ponto de vista da termodinâmica estatística os fatores 

de fracionamento podem ser calculados desde que sejam conhecidos os 

veis de energia de cada espécie isotÓpica na fase vapor e na fase líquida 

(ou sólida). MAJOUBE (1971) utilizando os dados apresentados no subcepí-

tulo 3.9., calculou os fatores de fracionamento isotópico entre a fase 

líquida e fase vapor. a
�(L.v)

' para as espécies isotÓpicas H2
18

o e Ho16o

aplicando as fórmulas desenvolvidas por Bigeleisen em 1961 , obtendo valo-

res teóricos cujos desvios dos valores experimentais eram da ordem de 

+0,3 °100 no caso de H 18□ e de -1,1 °100 no caso de HD16o.
2 

3.11. A composição isotõpica das aguas naturais 

3.11. 1. Generalidades 

.As determinações da composição isotÓpica das águas natu-

rais realizadas antes que fossem disponíveis espectrometros de massa de 

sensibilidade e precisão suficientes, basearam-se, quase que exclusivame.:::_ 

te, em determinações gravimétricas relativas (R.A.NKAMA, 1954). A unidade 

de medida utilizada para reportar os resultados foi o y, que correspon-

de a uma variação relativa de densidade de 1 ppm� em termos de variações 

nas razoes isotÓpicas 1y corresponde a 8 ppm no caso do 
18□ e a 9 ppm no
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caso do O. 

As determinações gravimétricas iniciais apresentavam va

rias deficiências. As contribuições à densidade total dos isótopos cb oxi 

gênio, não eram separadas daquelas dos isótopos do deutério; é significa-

tivo, neste contexto, observar que inicialmente considerava-se o O corno o 

principal responsável pelas variações de densidade observadas, até que D� 

le em 1936 (citado por RANKAMA, 1954) demonstrou que o fator principal era 

- - 18 constituído pela concentraçao de O. A necessidade de purificar conve-

nientemente as amostras a serem analisadas introduzia fracionamentos iso-

tópicos de dificil avaliação. Enfim, mesmo quando foram padron1zados pr� 

cessos que permitiam separar as contribuições de cada espécie isotópica, 

permanecia a confusão criada pelo uso de amostras de referências diferen

tes de laboratório em laboratório. 

A comparaçao quantitativa dos resultados deste periodo 

portanto impossível, contudo uma análise qualitativa é ainda válida. Na 

Figura 3.1. é apresentada uma síntese gráfica de tais resultados, quais 

são encontrados na obra de RANKAMA (1954). 

Pode-se observar que as amostras de água de origem meteóri 

cas (chuva e neve) possuem �ma densidade inferior às amostras de origem 

marinha ou oceânica; dado que mares e oceanos sao a principal fonte de va 

por atmosférico, pode-se deduzir que ao longo da sequência de processos: 

evaporação-transporte-condensação-precipitação, verifica-se um sensível 

fracionamento isotópico cujo resultado final é um empobrecimento em isóto 

pos pesados na composição da agua. 
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Quanto ao gelo, apresenta uma densidade bastante variável, 

abrangendo, pratic�mente, quase todo o intervalo de variação observado; o 

valor médio da densidade, tende a ser superior àquela das aguas meteóri

cas e oceânicas, mostrando que o processo de solidificação tende a indu

zir um fracionamento isotópico que favorece as espécies isotÓpicas mais 

pesadas. 

As aguas superficiais (lagos e rios) apresentam densidades 

intermediárias entre aquelas das águas meteóricas e oceânicas; lembrando 

que, em Última instância, a origem destas águas reside nas precipitações 

atmosféricas, deve existir um ou mais processos que determinem o enrique

cimento da água em isótopos pesados durante a permanência das massas de 

agua na superfícies terrestre. 

As águas subterrâneas também apresentam densidades interme 

diárias, observando-se a tendência por valores maiores nas aguas em con

tacto com apreciáveis quantidades de sais (fontes minerais) ou associadas 

a fen6menos térmicos (fontes termais e vapores vulcânicos); neste caso 

processos de troca isotópicas com os próprios minerais com os quais a agua 

está em contacto e a evaporaçao podem ser apontados como os principais 

processos res�onsáveis pelos enriquecimentos em isótopos pesados observa

dos, 

A água de cristalização associada a vários sais hidrata-

dos, resíduos da evaporaçao de massas de água salgada que são encontrados 

nas margens de lagos salgados e/ou salinas, apresenta urna densidade bas

tante elevada, indicando que a evaporação determina, na fração liquida re 

sidual, um sensível enriquecimento dos isótopos pesados. 
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A maioria das medidas gravimétricas são consistentes com 

esta análise semi-quantitativa; as discordãncias entre resultados de àife 

rentes laboratórios aparecem quando de uma comparação mais detalhada, co

mo nos casos em que são apresentadas estimativas da contribuição à densi

dade total por parte de cada uma das espécies isotópicas presentes. 

A interpretação teórica dos específicos processos físico

químicos responsáveis pelas variações das densidades observadas, tem que 

limitar-se a afirmações genéricas face às indeterminações inerentes à pr_§_ 

pria metodologia. Reconhece-se que, por exemplo, a constituição isotÓpi

ca das águas meteóricas é afetada por vários processos, quais a condensa

ção fracionada do vapor atmosférico, a destilação da fase sólida, a evap� 

ração durante a precipitação; assim como é regulada por vários parametros 

meteorológicos como a umidade relativa, a velocidade e direção dos ventos, 

a altitude e temperatura da região de condensação, e outras condições ca

racterísticas dos vários tipos de precipitação. Não resulta contudo sig

nificativa a elaboração de modêlos teóricos bem definidos, dado que os re 

sultados a disposição não podem. pelas suas indeterminações e inconsistên

cias, corroborar ou falsificar adequadamente os modelos desenvolvidos. 

Parte das dificuldades, indicadas acima, foram resolvidas 

após uma mais generalizada utilização das técnicas de espectrometria de 

massa, que permitem a determinação individual de cada espécie isotÓpica 

presente, assim como pela introdução de uma amostra de referência interna 

cional conforme já foi explicado no subcapítulo 3.5 .. 

A elevada precisão e repetibilidade dos resultados permit� 

ram o desenvolvimento de pesquisas em laboratório sobre os processos físi 
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co-quÍmicos básicos aos quais eram atribuídos os fracionamentos isotÓpi-

cos naturais; podemos incluir nesta linha de pesquisa os estudos sobre as 

trocas isotópicas entre gotas de chuva e o vapor (FRIEDM.AN et alii, 1962), 

e sua sucessiva aplicação a amostras de precipitação do Hawai (WOODCOCK e 

FRIEDMAll, 1963); as determinações do fator de fracionamento durante a des 

tilação de água (MERLIVAT et alii, 1963; friERLIVAT e NIEF, 196?; O'NEIL e 

ADAMI, 1968; !1.AJOUBE, 19?1); a análise da variação da composiçao isotópi-

ca de uma massa limitada de água sujeita a evaporaçao (CRAIG et alii, 

1963) e o efeito das concentrações salinas sobre tal composição (GONFIAN-

TINI, 1965; SOFER e GAT, 19?2); os estudos sobre o movimento das várias 

espécies isotópicas de água no solo (COKEY e NORTON, 196?); a determina

ção do fracionamento isotópico nas águas de cristalização (FONTES, 1966). 

A consistência dos resultados obtidos com a nova rnetodolo-

gia conduziu ao estabelecimento de várias correlações fenomenológicas en

tre os enriquecimentos isotópicos e alguns parâmetros meteorológicos e 

climatológicos. Neste contexto, a mais importante das correlações resul-

18 ta ser aquela observada entre os enriquecimentos em D e O de urna mesma 

amostra. 

FRIEDMAll (1953) foi o primeiro a salientar a correlação li 

near existentes entre os dois enriquecimentos, limitando-se contudo a 

uma apresentação gráfica dos resultados. 

CRAIG ( 196]a) apresenta a relação linear: 

ºv = 8 º18 + 10 ( ºJoo)

como adequada para a maior pàrte das 400 determinações de amostras prov� 
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nientes de lagos, rios e precipitações por ele analisadas; somente algu-

mas amostras provenientes de bacias fechadas não se ajustam a reta e amos 

tras provenientes da África ajustam-se melhor a uma reta de coeficiente an 

gular 5; em ambos os casos Craig atribui à intensa evaporaçao o afastamen 

to de tais determinações da relação linear geral. 

DANSGAARD (1964) determina um conjunto de 68 coeficientes 

angulares para amostras de precipitações de várias localidades. Os valo

res variam de um máximo de 10 ± 1, Entebbe (Uganda) e um valor 

de 3,5 ± 1 para Darwin (Australia). Cerca de 41 dos coeficientes angula

res tem valores que não são significativamente diferentes de 8,0 ± 1. 

GAT (1975) indica que a reta de melhor ajuste calculada por 

Yen, para dados da rede de coleta da IAEA/WMO é:

ôv = (8, 17 ± 0,08 ) õ
18 

+ (9,99 ± 0,58 ) 0/oo 

Convencionou-se de denominar a reta: 

óv = 8 ô 18 + 1 O
o 

/ 00

de "Linha Meteórica", dado que a maior parte das aguas de precipitação po� 

suem composições isotÓpicas que se ajustam relativamente bem a tal linha; 

as eventuais deviações podem fornecer um valioso auxilio para caracteri

zar as condições meteorológicas e climáticas locais. 

A observação feita por CRAIG (1961a) de que alguns desvios 

da linha meteórica devem ser atribuídos à água de evaporação foi sucessi-

varnente confirmada pelo próprio CRAIG (CRAIG et aiii, 1963) que encon-

trou coeficientes angulares entre 6,25 e 4,68 ao analisar a composiçao iso 
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tópica das frações residuais de reduzidas massas de agua sujeitas à evapo-

raçao. 

FONTES e GONFIANTINI (1967) determinaram a reta de regres-

sao: 

ºv = 4,6 0 18 - 13 

para amostras de dois lagos do deserto do Saara. SANTIAGO (1972) encon

trou a relação: 

ºv = 4,9 0 18 + o,4 

para um açude do Nordeste do Brasil, enquanto SANTIAGO et alii (19?3)apr�

sentam a reta de regressao média: 

ºv = 4,4 0 1 8 - 1 1,9 

para a fração liquida residual em tanques de evaporação classe A. 

Sempre a nível fenomenológico outras correlações encontra 

das incluem as relações entre os enriquecimentos isotÓpicos e 

i. a temperatura média anual na superfície (DANSGAARD,196i

1964);

ii. a velocidade do vento (I.FRIEDMAN et alii, 1964; CRAIG

e GORDON, 1965);

iii. a idade da amostra. no caso de gelo de origem

(DANSGAARD, 1961; EPSTEIN e SHARP, 1965);

iv. a altitude do local de amostragem (EPSTEIN e SHARP

1959; DANSGAARD, 1961);

' 
. 

polar· 
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v. a latitude (DANSGAARD, 1961);

vi. o potencial de evaporação (EHHALT et alii, 1963).

A nível semi-quantitativo, DANSGAARD (1964) apresenta rela 

çoes entre o enriquecimento isotópico e a quantidade de precipitação asso 

ciada à amostra analisada, denominando "arnount effect" o mecanismo respo� 

sável por tal correlação. 

Urna análise de correlação múltipla entre os enriquecimentos 

isotópicos e nove variáveis, a saber: profundidade do ponto de amostragem, 

pressao, temperatura, sólidos dissolv idos, potencial do fluido, pressão 

de H2S e co2, altitude e latitude, foi realizada por HITCHON e FRIEDMAN

(1961) em amostras de águas subterrâneas do Deste do Canadá. 

Vários modelos teóricos foram desenvolvidos procurando ju� 

tificar as correlações observadas. DANSGAARD (1953) calculou o fraciona

mento isotópico em correspondência de uma frente quente; num trabalho su-

cessivo (DANSGAARD, 1961) desenvolveu modelos mais abrangentes do ciclo 

meteorológico considerando em detalhes processos _quais a evaporação iso

térmica de urna massa limitada de água e a condensação isotérmica de uma 

massa de vapor, assim como apresentando os resultados correspondentes a 

alguns processos não isotérmicos: resfriamento adiabático e resfriamento 

adiabático Úmido. Num outro trabalho DANSGAARD (1964) apresentou um tra

tamento mais detalhado sobre o efeito da variação da temperatura e sobre 

18 a relação entre os enriquecimentos relativos em O e em D.

ERIKSSON (1965) desenvolveu um modelo com base nas equa

çoes de transporte do vapor atmosférico, mostrando que a modalidade de 
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transporte do vapor pode afetar o fracionamento isotópico observado na 

precipitação; mais recentemente: GAT (1975) desenvolveu um modelo que con 

sidera os efeitos da reciclagem da chuva evaporada sobre a composição iso 

tÓpica das precipitações, 

FRIEDMAN et alii (1964) analisaram a evaporaçao, sob condi 

çoes de equilíbrio dinâmico, de superficies de lagos; CRAIG e GORDON

(1965) apresentaram um modelo de evaporação de uma massa isolada de agua 

correspondente ao modelo resistivo de Rideal e Languimir para a troca va

por-líquido ; GONFIANTINI (1965) desenvolveu um modelo para o fracionamen 

to isotópico da fração residual de uma massa limitada de água sujeita 

evaporaçao considerando os efeitos da composição isotÓpica e umidade rela 

tiva do ar assim como das concentrações de sais da agua. SOFER e GAT 

(1972) consideraram o efeito de várias espécies de sais sobre as determi-

d ' ' t 1 t' 
18

□ t b lh . b naçoes e enr1quec1rnen o re a ivo em · e, num ra a o sucessivo, so re

o fator de separaçao de D (SOFER e GAT, 1975).

3.11.2. As aguas naturais do Brasil 

As primeiras determinações sistemáticas da composição iso

tópica das águas naturais do Brasil, foram realizadas em âmbito do proje

to internacional, patrocinado pela Agência Internacional de Energia Atômi 

ca (IAEA) e pela Organização Mundial de Meteorologia (WMD). A partir de 

1961 a IAEA atua como agência de coleta e divulgação de dados referentes 

a composição isotópica das aguas naturais. Atualmente, onze cidades do 

Brasil pertencem à rede de coleta internacional, existindo valores de com 

posição isotópica das precipitações, a partir de 1961 para Cuiabá, Natal, 
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Rio de Janeiro e Uaupês, e, a partir de 1965, também para Belém, Brasí

lia, Fortaleza, Porto Alegre, Porto Velho e Salvador.(vide Figura 3.2.)

A IAEA publica periodicamente os dados coletados na Série 

de Relatórios Técnicos sob o título: "Environmental Isotope Data" (IAEA, 

1969; 1970; 1971; 1973; 1975) . Até o momento, os dados relativos as ci

dades brasileiras, não foram analisados, sendo este um dos objetivos do 

presente trabalho. 

Com a instalação de um laboratório de espectrometria de 

massa no Centro de Energia Nuclear na Agricultura - CENA, foram iniciadas 

várias pesquisas aplicadas de nível regional, assim como pesquisas bási

cas cujos resultados serão agora resumidos. 

O estudo das precipitações do Estado de São Paulo (SALATI 

et alii, 1972) mostraram que as precipitações do litoral eram caracteriza 

das por uma composição isotópica mais rica em isótopos pesados de que as 

precipitações na região do planalto; a variabilidade temporal da composi

ção isotópica apresentava-se bastante elevada, caracterizada por um 

"range" dos valores de 
o 

0
18 

de 14 /oo

fluência de um "amount effect". 

-

, provavelmente associada a in-

Um estudo mais amplo (VIEIRA, 1974) abrangendo também os 

estados de Minas Gerais e Paraná, forneceu a seguinte reta de regressao 81 

ºv = 7,17 0
18 

+ 9,22

que não parece afastar-se apreciavelmente da "linha meteórica". Além de 

confirmar a diferença entre a composição isotópica das precipitações do 
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litoral paulistano relativamente às precipitações do interior, este estu

do evidenciou que as regiões do norte de Minas Gerais eram caracterizadas 

por valores de 078 apreciavelmente mais positivos de que as regiões do

sul do mesmo estado. A influ�ncia do "amount effect" resultou significa

tiva somente para os estados de São Paulo e Minas Gerais. As correlações 

entre os valores de 0
78 

da� precipitações e a altitude de coleta. a tem

peratura do ar, a latitude e umidade relativa foram analisadas, assim co

mo a distribuição da composição isotópica de várias águas de superfície. 

Os efeitos do processo de evaporaçao sobre a composição iso 

tópica da agua residual foram estudado quer em tanques de evaporaçao de 

classe A (SANTIAGO, 1972; SANTIAGO et alii, 1973), quer por um corpo de 

água natural: o açude Santo Antonio de Russas. no Ceará (SANTIAGO et 

alii, 1975). 

O problema do desenvolvimento de uma metodologia de amos

tragem adequada ao estudo do fracionamento isotópico da agua no solo foi 

analisado por LEOPOLDO (1972) e LEOPOLDO et alii (1973; 1974). 

Além de problemas ligados ao ciclo meteorológico e aos fa

tores básicos que afetam o fracionamento isotópico das aguas naturais,uti 

lizou-se a análise isotÓpica para equacionar alguns problemas de hidrolo

gia subterrânea (SALATI et alii, 1971; 1974; LEAL et alii, 1974) e de hi

drologia de superfície (MATSUI, 1972). 
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4. ALGUNS MODELOS TEÕRICOS

4.1. O fracionamento isotÕpico num sistema fechado 

A variação da concentração isotÓpica d a  agua quando sujei-

ta a transições de fase pode ser analisada em função de vários modêlos, 

que podem ser considerados como aproximações sucessivas para uma interpr� 

tação do ciclo meteorológico. 

Como modêlo de aproximação zero considera -se uma massa lí

quida inicial m
lo 

sujeita a uma evaporação isotérmica quasestática a uma 

temperatura T
1

: supondo que as fases vapor e líquida constituam um siste 

ma fechado em equilíbrio termodinâmico e que a massa de vapor mv formada

seja muito menor que a massa líquida original, tem-se que o enriquecimento 

isotópico dª fase vapor v relativo a fase líquida l0 da espécie isotÓpica 

i é dado pela relação: 

- 1 ........................ (4.1.) 
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onde ªI(v.la) 
e o fator de fracionamento da espécie isotÓpica I no vapor

v, relativo ao líquido t
0

, à temperatura T7•

No caso das especies isotÓpicas HDD e H2
18□ obtem-se utili

zando as relações (3.26.) e (3.27.): 

e 

= exp (-
1,137. 10

3 
+ 

r
2 

= exp ( 

1 

-2 4, 8 44 • 1 O
3 

+ 
r
2 

1 

76,248 

T
1 

...... (4.2.) 

1 • • • • • (4.3.)

Na Tabela 4.1. sao apresentados os valores numéricos das 

(4.2.) e (4.3.) para vários valores de T7•

Tabela 4.1. Enriquecimentos isotópicos relativos ao l:iquido inicial do va 

por formado durante uma evaporação quasestática isotérmica, a 

uma temperatura r7 (0c), num sistema fechado.

T7 018 ºv 
c

º
cl

( 0/oo) 
( 0 /oo) 

o -11,58 -101, O

5 -11,07 -94,8

10 -1 º" 59 -89, O

15 -10,13 -83,5

20 -9, 70 -78,4

25 -9.24 -73,5

30 -8, 89 -68,9

35 -8,52 -64,6
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Urna representação gráfica de tais resultados num plano õ78

X ôv pode mostrar que a relação entre tais enriquecimentos pode ser bem 

aproximada, no intervalo de temperaturas considerado. por urna função li-

near. Con efeito, o coeficiente de correlação linear resulta ser Jz. = 

0,99996; o cálculo da reta de regressao fornece para os coeficientes an

gulares e lineares os valores b = 11,91 e a. =  37,1 respectivamente. Odes 

vio quadrático médio dos valores computados respeito aos valores forneci

dos pela regressão vale -0 = 0,04. 

O processo de condensação pode ser tratado de modo análogo 

considerando urna massa de vapor mvo sujeita a uma condensação isotérmi

ca quasestática a uma temperatura T2. Supondo que o sistema constituído

pelas fases vapor e condensado seja fechado e que a massa de condensado 

me. seja muito menor que a massa de vapor inicial, tem-se que o enriqueci-

mento isotópico da fase condensada e. relativa à fase vapor v da 

isotópica -<.. e dado pela expressão: 

espécie 

onde 

ó.( ) = a.( ) - 7
-<..c..v -<..c..v 

e o fator de fracionamento da espécie isotÓpica I 

(4.4.) 

na fa-

se condensada e. relativo à fase vapor V para uma temperatura T = T2•

Utilizando as usuais relações empíricas (3.26.) e (3.27.) 

para a dependência dos a da temperatura, a relação (4.4.) fornece para 

as espécies isotópicas HOO e H2
18

□ os valores reportados na Tabela 4.2.

Também neste caso, a relação entre ºv e 0 18 resulta 

no intervalo de temperaturas considerado, acentuadamente linear; a 

de regressao fornece • os coeficientes a ngular e linear b = 13,81 e 

ser, 

reta 

a. =



.5§. 

-49,9, respectivamente; enquanto o coeficiente de correlação linear vale

/t = o_. 99995 e o desvio quadrático médio residual entre os valores comput�

dos e os valores fornecidos pela reta de regressão vale -0 = 0,1.

Tabela 4.2. Enriquecimentos isotópicos relativos ao vapor da fase conden

sada formada durante um processo isotérmico quasestático, a 

uma temperatura T2 ( °C), num sistema fechado.

Tz º18 ºv 
c
º
c) (

0/oo) (
0 /oo) 

o 11, 72 112·,3 

5 11.20 104,7 

10 10,70 97,7 

15 10,24 91,1 

20 9,79 85,0 

25 9,37 79,3 

30 8, 98 74,0 

35 8,60 69,1 

Os enriquecimentos da espécie isotópica ..{. do condensado, 

relativo a uma genérica referência p, podem ser computados verificando 

que pela definição de ºitem-se: 

ói(c..p) =

/t . 
CA.. 

/t . 
p,t 

onde 
ªilv.pl

- 1 = 

/t . • /t . 
CA.. V,l 

------ - 1
/t . • /[ . 

p,{. V..{. 
== ª·r l ª·( J - 1 ••••••• (4.5.)..{. c..v ,l v.p 

e formalmente idêntico a um fator de fracionamento isotóp2:,_ 

co, da fase vapor v que està sendo considerada, relativo à referência p 

adotada. 
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É necessário enfatizar que, pela arbitrariedade existente 

na escolha de tal referência, ªi(v.p) nao e, em geral, um parâmetro termo

dinâmico real dado que não existe necessariamente um processo, ou um ci

clo de processos, físico-químicos entre a fase vapor v e a referência p 

que determine a relação entre as correspondentes razões isotópicas forne-

cida 

te: 

por ai { v. p) • As mesmas considerações valem ao escrever formalrnen-

a - 1i(c.. p) ..••.•••.•.•••••••••.•..• (4.6.) 

Para não criar maiores confusões concentuais do que o ne

cessário, fatores deste tipo serão denominados "fator de enriquecimento 

isotópico", reservando o termo "fator de fracionamento" somente aos casos 

em que exista um processo físico-químico, bem definido, responsável pelo 

fracionamento isotópico observado. 

Os valores fornecidos pelos (4.5.) ou (4.6.) dependem evi

dentemente da específica referência adotada. Considere-se, por exemplo, 

a seguinte situação: seja dada uma massa liquida i.nicial m f.o em equilÍ -

brio, a urna temperatura T7, com urna massa de vapor mv formada, por um pro

cesso de evaporação isotérmico quasestático, da própria massa líquida e 

tal que m << mp ; 
V ,t.O 

isolamos agora uma parcelam' deste vapor, cuja com 
V 

posiçao isotópica é caracterizada por enriquecimentos relativos ao líqui

do original dados pela (4.1.), e passamos a considerar um processo de con 

densação isotérmica quasestática, a uma temperatura T
2 

deste vapor. Por 

quanto já visto, a composição isotÓpica do condensado, sera caracterizada 

pelos enriquecimentos relativos ao vapor dados pela (4.4.), desde que me

<< m�. 
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Tomando-se como referência a massa liquida lo da qual o va 

por originou-se, os enriquecimentos do condensado e relativos ao liquido 

lo serão dados pela expressa□: 

ó ,é(e. lo) = a..( )ª'( º)- 1 -<- e.v -<- v • .{..o •••.•••..•••...• (4.7.)

Na Tabela 4.3. sao apresentados os valores de (4.7.) para 

as espécies isotópicas HOO e H2
18

o.

Pela (4.7.) verifica-se que: 

ô ,é (e.lo) = o

quando 

ªi(e.v) a. i{v.lo) 
= 1

isto e: 

Isto significa que o condensado e terá uma composição isotópica igual àque 

la do liquido inicial lo, se e somente se, a temperatura de condensaçãoT2

for igual à temperatura de evaporação T
1
, à qual originou-se a parcela de 

vapor v, face a dependência da temperatura dos fatores de fracionamento í 

sotópico. 

Analisando os dados da Tabela 4.3. observa-se quB a compo

sição isotópica do condensado é praticamente constante por valores fixos 

de �T = T
1 

- T
2

, isto e, da diferença entre a temperatura de evaporaçao 

T
1 

e da temperatura de condensação T
2

; na Tabela 4.4. os valores médios
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dos enriquecimentos isotópicos do condensado final, relativos ao líquido 

original, estão associados aos vários valores de 6T = T
1 

- T
2

.

Tabela 4.4. Enriquecimentos isotÓpicos do condensado final, relativos ao 

líquido original lo, em função de 6T = T
1 

- T
2

. 

6T º1s ºv 
(

º
e) (

0 /oo) 
o 

( /oo) 

-25 -2,26 -28, 7

-20 -1,80 -23,0

-15 -1,35 -20,6

-10 -0,90 -11,2

-5 -0,45 -5,8

o 0,00 0,0

5 0,45 5,9

10 0,90 11,8 

15 1,36 17,6 

20 1, 81 23, 6 

25 2,26 29,7 

Segundo este modelo, portanto, toda vez que a temperatura 

de condensação T 
2 

for maior que a temperatura de evaporação T 
1 

( 6T < O) ,

a composição isotópica do condensado final resulta empobrecida nas espe

cies isotópicas pesadas. 

·A representação gráfica num plano 0
18 

X Ó
V 

(Figura 4.1. )
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dos valores apresentados na Tabela 4.3 .• mostra ainda uma vez. uma acen

tuada relação linear entre os enriquecimentos isotópicos: a reta de re

gressão linear possui coeficientes angulares e lineares iguais a b = 12,9 

e a. = 0,05, respectivamente. Pelas aproximações feitas nas computaç3es, 

pode-se verificar que o coeficiente linear a. não é significativamente di

ferente de O. 

O fato da reta passar pela origem do plano 0
78 

X ºV 
é con

sequência do fato de ter-se utilizado como referência o líquido lo do 

qual o vapor v foi originado e pelas hipóteses_do modelo adotado, em �ar

ticular pela hipótese 

Caso os enriquecimentos isotópicos fossem computados rela

tivamente a uma genérica referência p os coeficientes da reta de regresseo 

linear seriam modificados. Com efeito, pode-se escrever que: 

ºV (c_.lo} = a. + b 0
J8(c...lo) 

....... • .... • .. • · ... · • • · (4•5.)

enquanto que pelas definições dos ó tem-se: 

e 

ºV(c_.p) = 0
V k.lo) 

(J + ºV{lo.p)
) + ºV(lo.p) ..... c4•9.)

0 1 8 ( e. . p } = 0 1 8 (
e
_ • lo ) ( 1 + 

0 
1 8 ( lo . p ) 

) + 0 1 8 ( lo . p ) • • .. ( 4 • 1 0 • )

onde os ó sao os enriquecimentos da espécie isotópica ido l�qu�i(lo.p) 

do lo relativos à referência p. 

Substituindo (4.9.) e (4.10.) em (4.8.), obtem-se: 

ó = a.' + b' ó 
V(c_.p) 1 8 lc...p) 
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onde 

a' = a + óV(to.p) 
(7 + a.) - b ó18(lo.p)

1 + 6
V(to.p)

1 + ó 7 g ( lo . p )

e 

+ 8Vílo. p) 
b' = b ____ _____,__ 

+ 61s(to.p)

Para que a' = a e b' = b deveria ser verificada uma das se 

guintes relações: 

ou 

a = b - 1 • • 11 • 1 • • · · · · · · · · · ·  .. .. . .. . .. . . .. .. . .. . . . . . . . (4.11.) 

6
V(.lo.p) 

= 6
J8llo .p) 

= 
o 

.... • ·· · .. · .... · .. ·· · .. · (4."12,J

A (4.12.) simplesmente indica a Óbvia condição de que o liquido lo e a re 

ferência p deveriam possuir a mesma composição isotÓpica; a (4.11.) de ou 

tro lado requer que: 

ó V ( e. • lo ) + J = b ( ó 7 8 (
e
.. lo ) + 1 )

que pela definição dos ó se reduz a: 

ªv (c..to) 

ª1s(c..lo) 

= b •.••••••..•••••••.•..••••.•.•.•... (4,13.) 

isto e, o coeficiente angular deveria ser exatamente igual a razao e�tre 

os fatores de enriquecimento entre a fase e. e o liquido lo das espÉ;:::ies 

isotÓpicas consideradas. Mas ao mesmo tempo deveria ser, também: 

= b ....•................•........... C4.13'.) 



.63. 

A (4.13.) e (4.13'.) podem ser sintetizadas, requerendo que: 

ºv (lo. p} = 
0 J 8 (lo. p) • • • • · • • • • • · · · • · · • • • • • • • • • • • • • ( 4 • 14 · )

que inclui como caso particular a (4.12.). 

A (4.14.) impõe um vínculo bem definido à composição isotó 

pica da referência p relativa ao liquido lo; resulta portanto impossível 

encontrar uma referência p pela qual a (4.14 .) é verificada por líquidos 

lo que difiram arbitrariamente um do outro na composição isotÓpica. 

Nas Figuras 4.1. e 4.2. e dada uma representação 

de quanto discutido até o momento. 

gráfica 

A partir de uma fase liquida primária, aqui assumida como 

referência, cuja composição isotópica é portanto apresentada pelo ponto A 

na origem do plano 078 x ºV (Figura 4.1 .) , o vapor formado numa evapora

ção isotérmica quasestática possui uma composição isotópica, representada 

pelo segmento 'V
1
v

2
, que depende da temperatura de evaporaçao T7; ao aume�

tar a tal temperatura, o segmento v

1
v

2 
é varrido no sentido v

1
+ v

2
. Uma 

parcela genérica de tal vapor, cuja composição isotópica é, por exemplo, 

caracterizada pelo ponto V (T
1 

= zoºC). submetida a uma condensação iso

térmica quasestática fornecerá um condensado cuja composição isotópice e 

representada pelo segmento c 7 c2, que será função da temperatura T
2 

de con

densação. Ao aumentar d a temperatura de condensação�o segmento Cic; é var 

rido no sentido c2 + Cj. O segmento c7c2 
representa as possíveis conpo

sições isotópicas reportadas na Tabela 4.3 .. 

Caso o liquido primário não seja assumido como referência 
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e nao seja válida a relação (4.14.) entre a sua composição isotópica e 

aquela da nova referência, obtem-se a situação representada na Figure 4. 

2., na qual utilizamos os mesmos símbolos da Figura 4.1 .. A reta de re

gressão do condensado nao passa pela origem, dado que, obviamente, tem 

que passar pelo ponto A e portanto apresenta um coeficiente linear apre

ciávelmente diferente de zero. 

4.2. A influência das variações de rrassa 

Uma das hipóteses feita no modêlo precedente, concerne a 

relação entre as massas de condensado m
Q

. de vapor mv e de líquido ini 

cial m
l0; as fórmulas encontradas são aplicáveis quando m

Q 
<< mv << m

lo
'

-

Enquanto a relação mv << m
lo 

e verificada na natureze p�

ra o vapor formado das massas oceânicas, a relação 

ral válida. 

m << m não é em ge-
Q V 

O efeito que o relaxamento da condição m
Q 

<< mv tem sobre

o modêlo, pode ser calculado, aplicando as relações de conservação de mas

sa e de composição isotópica do sistema. 

Considere-se por exemplo, a espécie isotópica H2
18

□; a 

quantidade inicial de H2
18

o contida no vapor será dada por:

., - - 18 -
onde � e a concentraçao de H2 O e Q a quantidade de agua contida no vapor

no instante inicial. 18 Num instante genérico, a quantidade total de H2 O,

presente nas fases vapor (v) e condensada {Q) será dada por: 
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Dado que a quantidade total de H
2

18
□ e constante, temos:

.............. (4.15.) 

Introduzindo o parâmetro: 

F V = = 1 - ............................... (4.16.) 

que representa a fração de água que permanece na fase vapor, pode-se es cre 

ver: 

isto e, 

= (1 - F ) 
V 

De outro lado, pela (4.15.) 

= - F )
V

1 - F 

- F
V 

......•..... (4.17.) 

................ (4.18.) 

Mas admitindo que o processo de condensação seja isotérmi-

co, quasestático, tem-se que: 

= a' 
78k.v) 

•••••••••••••••••••••••••••• (4a19.) 

e o fator de fracionamento instantâneo entre a fase condensada e vapor ex 

pressa em função das concentrações. 



se: 

e introduzindo 

.67. 

Portanto, introduzindo a squaçao (4.1 g.) sm (4.18.), tem-

= (1 - F) ªJB(c,.v) + Fv ............... (4.20.)

-
(4.20.)a squaçao na 

R78(c.) [ 1 -= 
(7 RJ 8 ( v) 

(4.17.}: 

F V 

F ) o.' V 78(c..V) 

o. 1 
78(c..v) 

=------------

( 1 -

Formalmente, 

F ) a' V 78(c..v) + F V

+ FJ 1

1 - F V 

e o fator de enriquecimento entre a fase condensada e o vapor inicial v0•

e pela (4.20.): 

Pode-se portanto escrever: 

O'. 
1 

78(c..v) 
+ F V

1 
a' = ------------

] 8 ( V. Vº) / 7 F ) 1 F 1 - V ªJ8(c..V) + V

........... (4.21.) 

. . • . . • . • • . • . ( 4. 22. ) 

As relações (4.21.) e (4.22.) fornscem os fatores ds enri-

quecimento da fase condensada e vapor relativos ao vapor inicial, em fun-
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ção do fator de fracionamento instantâneo entre as fases condensada e va

por, assim como da fração de vapor residual. 

Pela (4.21.), fazendo 

➔ a'
18(c..v)

F ➔ 1
V 

portanto o fator de enriquecimento entre a fase condensada e o vapor ini

cial coincide com o fator de fracionamento instantâneo, reencontrando-se 

os resultados do modêlo de aproximação zero; de outro lado, fazendo F v+O, 

ou: a composição isotópica da fase condensada é igual a composição do va-

por inicial, como deve obviamente se�, dado que a relação F = O 
V 

indica 

que todo vapor condensou-se. 

Querendo os valores de ó relativos ao liquido inicial,pE_ 

de-se escrever formalmente: 

e 

onde os ó' sao 

ó' 
18(c..l

0
) 

= a: 1 

18(c..v
0

) 

ó' 
18(v.l

0)
= a: 1 

78(v.v
0

)

computados em função 

a' -

7 8(v0 • .t0 )

a' -

18(v
0

.l
0

) 

1 

1 

• a • • • • !I • • • • 

• • • • • • • • •  li li .

(4.21'.) 

( 4. 22 1 • ) 

das concentrações isotÓpicas. 

Dado que, a diferença entre os a' e os a: e da mesma or-

dem de tamanho do desvio quadrático médio, associado à forma analítica de 

a por nós utilizada, é possível formalmente, eliminar o traço dos a' e 
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dos ó' e passar de parâmetros definidos em função de concentrações isotó

picas a parâmetros definidos em função de razões isotÓpicas. 

Nesta aproximação, a relação (4.21:) pode ser comparada 

com a equaçao: 

onde 

ó* e 

E = 
1 

a 
- 1

e F + 1
V 

- 1 .••.•....• ·•····•••·•·· (4.23.) 

apresentada por DANSGAARD (1964); na simbologia deste autor, o fator de 

fracionamento a e um ª( ) e o fator a
C.V O

é definido como sendo o valor de 

a no inicio do processo; além disto DANSGAARD afirma que a fórmula é váli 

da caso a primeira pequena quantidade de condensado possua um enriqueci-

� 
ó* menta isotopico 

e' 
relativo ao liquido inicial, nulo.

Mas, quando a quantidade de condensado é pequena (Fv ➔ 1),

o enriquecimento isotópico relativo ao liquido inicial coincide com os va

lores obtidos no modelo de aproximação zero ja apresentado, segundo o qual 

o enriquecimento isotópico relativo ao liquido inicial é nulo se e somen

te se as temperaturas de evaporação e condensação coincidem. A afirr,ação 

de DANSGAARD, portanto, contém implicitamente a hipótese de igualdade en-

tre tais temperaturas, hipótese desnecessária ao modelo na presente formu 

lação. 

Também a afirmação que a
0 

seja o valor de a no inicio do 

processo, tende a gerar algumas confusões, dado que no texto citado (DANS

GAARD� 1964) não é claro se se trata do processo de condensação ou do 
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início do ciclo evaporação-condensação-precipitação. 

Reescrevendo a equaçao (4.23.), tem-se que: 

ó* = 

C, 
( 7 - F ) a + FvV 

- 1 ......... (4.23' .) 

e o confronto com as relações (4.21' .) e (4.21.) nos fornece as seguintes 

relações com os símbolos aqui utilizados: 

a ➔ e a 
o 

➔ 

Portanto, a
0 

é o fator de fracionamento entre o l{quic:i e 

o vapor iniciais, durante o processo de evaporação, enquanto a é o fator

de fracionamento instantâneo entre a fase condensada e o vapor durante o 

processo de condensação. 

Alguns valores fornecidos pela (4.21' .) sao reportados nas 

Tabelas 4.5. - 4.7. por diferentes valores da fração de vapor residual Fv.

Na Tabela 4-8. são apresentados os enriquecimentos médios 

em função de 6T, que e a diferença entre a temperatura de evaporação T7 e

de condensação Tz· 

Os enriquecimentos relativos ao liquido original dependem 

agora também do valor de F v' resultando sempre mais negativos ao diminuir

de Fv; enriquecimentos positivos podem aparecer somente quando a tempera

tura de condensação Tz for suficientemente menor de que a temperatura de

evaporação T
1

. É necessário notar, também, que a variabilidade dos enri

quecimentos isotÓpicos, por um dado valor de 6T, é superior àquela c:::ser

vável na Tabela 4.3. e tende a aumentar quanto menor for Fv. 
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Tabela 4.8. Enriquecimentos relativos da fase condensada relativos ao li

quido primário, em função de 6T.

Fv 
:::: .90 F

v
= • 80 i='v = .50

6T 

e ºe) 
618 ºv º1g ºv º78 ºv 

(0 /oo)
( 0/oo) (0/oo)

o ( /oo)
( 0/oo)

( 0/oo)

-25 -3,17 -36,1 -4,09 -43,4 -6, 82 -66,7

-20 -2,74 -30,7 -3,67 -38,3 -6,47 -63,0

-15 -2, 31 -25,4 -3,27 -33,3 -6,13 -59,5

-10 -1,89 -20,0 -2,87 -28,3 -5, 80 -55,4

-5 -1,46 -16,6 -2,47 -24,3 -5,47 -48,3

o -1,03 -9,2 -2,06 -18,3 -5,15 -44,5

5 -0,60 -3, 6 -1,65 -13,0 -4,79 -40,0

10 -0,17 1,9 -1,24 -6,8 -4,45 -35,8

15 0,26 7,4 -0,84 -2,6 -4,11 -31, 6

20 0,68 12,9 -0,43 2,5 -3,78 -27,5

25 1,12 18, 5 -0,03 7,7 -3,45 -23,4

A análise da relação º
V 

e 078 mostra, também neste caso,

uma marcada correlação linear; as retas de regressao possuem coeficientes 

lineares e angulares, repectivamente, de a = 1,2 e b = 12,8 para Fv = .90 

e a = 7,8 e b = 12,5 quando Fv = .80. Pode-se observar que, mesmo quando 

a referência é o próprio líquido inicial, o coeficiente linear da reta de 

regressão não é nulo, assumindo valores sempre mais positivos ao diminuir 

de F
v

. Considerando a dependência das (4.21' .) e (4.22' .} da fração de
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vapor residual, Fv• para os valores fixos de T7 
e T

2
, obtemos os resulta

dos da Tabela 4.9., representados gráficamente na Figura 4.3. 

Analisando a Figura 4.3., observa-se que a partir de um va 

por de composição A(T
7 

= o
º
c), os enriquecimentos isotópicos do con-

densado final distribuem-se, ao variar de F ,  ao longo da linha b quando 
V 

o a temperatura de condensação for r
2 

= O C e ao longo da linha a quando 

o T
2 

= 30 C. Por valores de r
2 

intermediários os enriquecimentos isotópi-

cos do condensado sera□ representados por pontos contidos no setor trian-

gular delimitados por tais linhas e cujo terceiro lado corresponde aos va 

lares fornecidos pela (4.7.). A posição específica dependerá, além de T�

do valor de Fv: aumentando a fração residual do vapor, o condensado resul

ta mais rico em isótopos pesados. 

Uma distribuição, mais o u  menos casual, de pontos no setor 

triangular poderá evidenciar uma apreciável correlação linear entre os º
V

e os 0
18

; o coeficiente angular de tal correlação poderá ser em geral in

termediário entre as declividades da reta a e da reta b, cujos coeficien

tes angulares valem aproximadamente 7,5 e 8,7. As mesmas considerações po 

dem ser aplicadas ao caso em que o vapor inicial seja formado a uma temp� 

ratura T
7 

= 30°C (linhas Q e d para r
2 

= 30°C e T
2 

= o
ª
c respectivame�eb

as pendências limites seriam agora 8,9 (linha � e 7,8 (linha e). 

A diferença mais importante entre as duas situações é que, 

enquanto os valores obtidos a partir de um vapor formado à temperatura T
7 

= o
º
c, forneceriam sistematicamente um coeficiente linear negativo; os va 

lores obtidos a partir de um vapor formado a 3□0
c forneceriam um coefi-

ciente linear positivo. 



LM Linha meteórica 

a �=0°CT2:30ºC 
b T1,. D°C T2" OºC
e T1 = 30°C Tf 30ºC
d T1 :.- 300C T2= OOC

+!>O 

Fig. 4.3 EFEITO DE MASSA SOBRE A COMPOSIÇÃO ISOTOPICA DO 

CONDENSADO EM EQU!UBRIO COM O VAPOR. 
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Tabela 4.9. Efeito de massa sobre os enriquecimentos isotópicos (em

TJ 

T
2 

F 
V 

.90 

. 80 

.70 

.60 

• 50

.40 

.30 

-.-20 

.1 O 

.DO 

0
/oo) das espécies H

2
18

o (a) e HDO (b) por várias temperetu

ras de evaporação T
7

(
°

C) e de condensação T
2

(
°

C), quando as 

fases vapor e liquida estão em equilíbrio. 

o o 30 30 

o 30 o 30 

a b a b a b a b 

-1,17 -11,1 -3,61 -41, 5 +1,55 +24,1 -0,90 -7,4

-2,34 -22,0 -4,50 -48,8 -0,38 +12,9 -1,79 -14,6

-3,50 -32, 6 -5,39 -55,4 -0,79 +1,9 -2,69 -21,7

-4,67 -43, O -6,28 -62,2 -1,96 -8,9 -3, 58 -28, 8

-5,83 -53,2 -7,17 -68,0 -3,12 -19,4 -4,47 -35, 7

-6,98 -63, 1 -8, 05 -75,5 -4, 18 -29,7 -5,36 -42,5

-8, 14 -72,9 -8,94 -82, O -5,44 -39, 9 -6,24 -49,3

-9,29 - 82, 4 -9,82 -88, 4 -6, 59 -49,7 -7, 13 -55,9

-10,44 -91, 8 -10,70 -94,7 -7,75 -59,4 -8,01 -62,5

-11, 58 -101,0 -11,58 -101,0 -8, 90 -68,9 -8,90 -68, S

Observando que no primeiro caso T
7 

� T
2 

e que no segundo 

caso T 
1 � T 

2
, podemos generalizar os resultados, afirmando que, quando a 

temperatura de condensação for menor de que a temperatura de evaporaç�o a 

correlação entre os enriquecimentos isotÓpicos tende a fornecer uma reta 

de regressão com um coeficiente linear positivo, que aumenta quanto reior 

for a diferença entre tais temperaturas. Os coeficientes angulares ten-
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dem a diminuir ao aumentar de T
1
, mas a variaçao e bastante reduzida,não 

afastando-se praticamente do valor ô. 

4.3. O fracionamento isotÕpico num sistema aberto: o modelo de 

Raylei gh 

Nos modelos apresentados, o equilibrio termodinâmico entre 

as fases vapor e condensado estende-se a toda a massa do sistema; a remo-

ção, total ou parcial, de uma das fases perturbará tal estado de equili

brio. Para determinar o efeito sobre as composições isotópicas destas per 

turbações, vamos analisar o modelo de condensação baseado sobre o trata -

menta dado por RAYLEIGH (1902) às transições de fase. 

Considerando portanto um processo isotérmico quasestático 

da condensação; a partir de uma certa quantidade de vapor inicial Q�, e 

admitindo que a fase condensado seja removida logo que se formar, a quan-

- . - . 18 
tidade da especie 1sotop1ca H2 O, por exemplo, presente na fase vapor,s�

rá num instante genérico dada pela: 

• 1 • • · · · · · · · · ·  .. ··········••:;i••··· (4.24.)

onde Qv e a quantidade de vapor residual no instante considerado e R
v] & 

a

concentração de H2
18o na fase vapor.

Uma condensação infinitesimal, acompanhada pela remoção ime 

diata do condensado, induz uma variação da quantidade de H2
18

□ na fase va

por de: 

d Q
v1& 

= R
u1& 

d Q
v 

+ Q
v d R

u1& 
................... (4.25.)
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Pela hipótese de que o processo e quasestático, a composi

ção isotÓpica do condensado será tal que: 

R�18 = Rv18 ªÍ8(c..v) ........................... (4,25,) 

portanto a quantidade de H2
18

o que condensou será dada pela:

d Qc.18 = -Rv18 ªi&(c..v) d 0v ·••· ···· ·· ·• ·· · ···• · (4·27•1

Mas, pela conservaçao das espécies isotópicas presentes, tem-se que: 

isto e: 

R a' d Q =v78 78(c..v) v 

que pode ser escrita: 

la.i &(c..vl - 7l = ............... (4.28.) 

Considerando o processo isotérmico, é possivel integrar di 

retamente a (4.28.), obtendo: 
1 

O', 

F J8(c..v)
O V 

= Rv1 8 ------F v 
• • 1t • • · · · · · · · · · · · · · · · · · · · (4.29.)

onde R�
18 

� a concentração de H2
18

0 no vapor inicial e

F 
V 

= 

é a fração de vapor residual. 
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A (4.29.) fornece portanto a concentração isotÓpica na fa

se vapor, apos que uma fração F e.= 1 - Fv de vapor condensou. 

Pelas (4.26.) e (4.29.) tem-se que: 

. . . . . . . . . . . . . . ( 4. 30.) 

e a concentração isotópica de uma quantidade infinitesimal de con-

densado que pode formar-se a partir do vapor residual. 

Para determinar a concentração média do condensado total, 

formado desde o instante inicial até o momento em que a fração residual de 

vapor e Fv• pode-se escrever, pela conservação da quantidade total de ca 

da espécie isotÓpica: 

Qv18 + Q c.18 = 
R: 18 o: · .... ·· · ·· ·· ...... ···· ···· · ( 4•31.l

Mas, de outro lado: 

(4.32.) 

onde Rc.JB 
é a concentração média procurada. 

Introduzindo a (4.32.) na (4.31.) e lembrando que pelas 

(4.24.) e a (4.29,): 

o.,Fv 78(c..v) 

Fv 

tem-se: 

1 - F� 1 8 ( e.. v ) 
................... (4.33.) 

1 - F
V 



• 81 .

Pela definição de ô'. resulta imediatamente que: 

F ª78(c..v)
V 

ô' = 

78(v.v ) 
__ 

F 
__ _ 

O . V 
- 1 .••••.•.•••••.••••••• ( 4. 34. ) 

1 
CI. Fv 1 8 (c..v)

- 1 • • • • • • • • • • • (4.35.) = ª 18( c..v) Fv 

1 _ F ª1 8( c..v)
V ô' - = --------- - 1 1 8( c..v0) . . . . . . . . . . . . . . . . ( 4. 36. ) 

1 - F V 

sao os enriquecimentos isotÓpicos relativos ao vapor inicial v
0 

do vapor 

residual v. do condensado e. que pode formar-se a partir do vapor resi

dual e da quantidade total de condensado formado até o instante em que a 

fração de vapor residual é F
v
. 

Os enriquecimentos isotópicos respeito a uma 

l0• serao portanto dados pelas

referência 

• 1 • • • • • • ( 4. 34' . ) 

1 1 

ª 18( )ª 18( 0 )- 1 ••• (4.35'.)c..v v
o

.,Lo 

- F/'18(c..v)
- 1 , •• , , , [ 4, 36' , )

1 - F 

Pelas aproximações das fórmulas utilizadas, podem ser des

prezadas as diferenças entre ô' e ô na elaboração das Tabelas 4.10.,4.11.

e 4.12., onde são reportados os valores fornecidos pela (4.36'.). A de

pendência de �T. diferença entre a temperatura de evaporação T
1 

e de con

densação T2, dos valores médios dos enriquecimentos isotÓpicos é mostrada

na Tabela 4.13.
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Tabela 4. 13. Enriquecimentcs isotÓpicCE segundo o modelo de Rayleigh. 

fv
::: 0,90 F

v 
= O, 80 F

v 
::: 0,50 

t::,,T 
018 ºv 078 ºv 0 18 ºv (ºC) 

( 0/oo) ( 0/oo)
o ( /oo)

( 0/oo) ( 0/oo) ( 0 /oo)

-25 -2. 73 -32, 6 -3,24 -36,7 -5,06 -51, 2

-20 -2,29 -27,1 -2, 81 -31, 4 -4,58 -46,4

-15 -1. 85 -21,6 -2.38 -26,0 -4,30 -41, 8

-10 -1, 42 -16,0 -1,96 -20,7 -3,92 -37,2

-5 -0,98 -10,5 -1. 54 -15,4 -3, 54 -32,6

o -0,54 -4,8 -1, 11 -9,9 -3, 17 -28, O

5 -0,09 +0,9 -0,68 -4,4 -2,78 -23,0

10 +0,36 +6,7 -0,25 +1,2 -2,39 -18,2

15 +0,79 +12,3 +0,18 +6,6 -2,01 -13,4

20 +1,33 +18, 1 +0,65 +12,2 -1,63 -8,7

25 +1,67 +23,8 +1,03 +17, 7 -1,25 -4,9

Comparando os dados encontrados na Tabela 4.13. com aque

les da Tabela 4.8. pode-se Observar que os enriquecimentos fornecidos P.§. 

lo modelo de Rayleigh são sistematicam ente mais positivos do que aqueles 

previstos pelo modelo de equilíbrio precedente; a diferença entre os valo 

res dos dois modelos aumentam ao diminuir de F .  
V 

Tal fato e evidenciado na Figura 4.4. em que representamos 

os dados das Tabelas 4.6., 4.7. e 4.11 •• 4.12. no plano 0
18 x ºv·
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Considerando Fv como variável, temos para o modelo de

Rayleigh os valores apresentados na Tabela 4.14. e representados grafica

mente na Figura 4.5 .. As considerações desenvolvidas quando da apresent� 

ção do modelo de equilíbrio, são válidos também neste caso, dado que as 

duas representações gráficas são praticamente idênticos. 

Tabela 4.14. Enriquecimentos isotÓpicos médios, em 0/oo, das espécies iso 

tópicas H2
18o (a) e HDO (b) no condensado final em função da

temperatura de condensação T
2 

(°C) e da fração de vapor resi

dual F
v

, segundo um processo de Rayleigh. 

F 
V 

0,90 

0,80 

0,70 

0,60 

0,50 

0,40 

o, 30 

0,20 

0,10 

0,00 

a 

o 

o 

b 

-0,61 -5,8

-1,26 -12.0

-1,96 -18,6

-2,73 -25,8

-3,59 -33,6

-4,54 -42,4

-5,65 -52,2

-6,97 -63,8

-8,66 -78,2

-11,58 -101,0

a 

o 

30 

-3, 18

-3,67

-4,21

-4, 80

-5,45

-6,19

-7,03

-8, 04

-9,34

b 

-38, 1

-42. 1

-46,3

-50,9

-56,0

-61,7

-68, 1

-75,7

-85,3

-11,58 -101,0

a 

30 

o 

b 

2,11 29,6 

1,46 23,2 

0,75 16,4 

-0,02 8,9 

-0,88 0,8 

-1,84 -8,2

-2,94 -18,5

-4,27 -30,4

-5,96 -45,4

-8,90 -68,9

a 

30 

30 

b 

-0,46 -3,8

-0,96 -7,9

-1,50 -12,3

-2,10 -17,1

-2,75 -22,4

-3,48 -28,2

-4,33 -34,9

-5,34 -42,8

-6,64 -52,7

-8,90 -66,4
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5. MATERIAL E MtTODOS

Os dados que serao analisados consistem de dois conjuntos 

de médias ponderadas mensais dos enriquecimentos isotÓpicos ô78e ôv, re

lativos ao V-SMOW, das precipitações de várias localidades brasileiras. 

O primeiro conjunto é constituído pelos valores de ô
18 

e 

6v das 11 cidades do Brasil que integram a rede internacional de coleta 

patrocinada pela IAEA e a WMO, a saber: Belém, Brasília, Cuiabá, Fortale 

za, Manaus, Natal, Porto Alegre, Porto Velho, Rio de Janeiro, Salvador e 

Uaupês (vide Figura 3.2.}; as amostras de água de chuva foram analisadas 

no II Laboratório de Física do Instituto H.C. Oersted da Universidade de 

Copenhagen, Dinamarca e os resultados foram publicados pela IAEA (1969; 

1970; 1971; 1973; 1975). As características desta amostragem serão anali 

sacias mais adiante, no subcapítulo 5.1 •. 

� 

O segundo conjunto de dados e constituído pelos resulta-

dos das análises isotÓpicas, realizadas na Divisão de Ciências Ambientais 
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do Centro de Energia Nuclear na Agricultura - CENA, da Escola Superior de 

Agricultura "Luiz de Queiroz" - ESALQ, das precipitações ao longo da Ba

cia Amazônicai as características deste segundo conjunto de resultados se 

rao apresentadas no subcapítulo 5.2 .. 

Em ambos os casos, a metodologia da análise isotópica e a 

mesma e consiste na determinação, por espectrometria de massa, das razões 

isotópicas HV/H
2 

relativas às referências secundá-

rias de cada laboratório, cujas relações com a referência internacional 

V-SMDW foram independentemente determinadas; os resultados finais são re

portados como enriquecimentos ó 
18 e ºV relativos ao V-SMDW. 

Os tratamentos físico-químicos aplicados às amostras de 

água de chuva, para a realização das medições espectrométricas, são subs

tancialmente idênticos nos dois laboratórios quer no caso da  determinação 

de n18, quer no caso de nHV' 
Mais precisamente, é utilizado o método de

equilibração isotópica com co
2 

gasoso no caso de n
18 

e o método de redu

ção sobre urânio aquecido no caso de �HV 
(DANSGAARD, 1961; SALAJ:'I et alii

1972; MA:I'SUI et alii, 1971). 

Os erros analíticos, expressos pelo desvio padrão, sao re-

o o 
portados como sendo da ordem de ±1 /oo para os valores de ºV e ±0,1 /oo , 

para os valores de 0 18 no laboratório de Copenhagen (por exemplo: IAEA, 

19?5} e da ordem de ±0,85 
°

/oo para ºV
e ±0, 2

°
/oo para 0

18 
no laborató

rio do CENA (SALATI et alii, 1972; MMSUI et alii, 19?1). 
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5.1. A amostragem da IAEA 

Como ja foi afirmado no subcapítulo 3.11.2., desde 1961 a 

IAEA atua como agência de coleta e divulgação de dados relativos à distri 

buição dos isótopos naturais de interesse hidrológico. A coleta das amos 

tras permanece sob a responsabilidade de instituições nacionais, enquanto 

a IAEA encarrega-se da distribuição das amostras a laboratórios de análi

se escolhidos em âmbito internacional. 

Um projeto deste porte tem que enfrentar numerosas dificu! 

dades e nao é de estranhar se a amostragem for parcialmente defeituosa. 

No caso do Brasil, por exemplo, faltam os valores do período julho, 1963-

dezembro, 1964; a partir de janeiro, 1965 a amostragem foi retomada com 

maior regularidade e com uma ampliação da rede de coleta. Enfim, a compi 

lação de dados divulgada pela IAEA (1969; 1970; 1971; 1973; 1975} aprese.::2_ 

ta, a partir de janeiro de 1970, valores de º
V 

somente para metade das es 

tações e a partir de janeiro de 1971, nenhum valor de º
V 

é disponível. 

Entre novembro de 1961 e junho de 1963, somente 4 cidades 

estavam incluidas na rede de coleta internacional: Cuiabá, Natal, Rio de 

Janeiro e Uaupês; destas localidades, somente os dados relativos a Cuiabá 

não apresentam soluções de continuidade, a não ser pela ausência de prec2:_ 

pitação em julho de 1962, 
� 

Quanto as outras cidades, faltam 3 pares de va 

lares de Rio de Janeiro (maio e dezembro de 1962 e junho de 1963), enqua.::2_ 

to a partir de novembro de 1962 nao existem dados de Natal e Uaupês; mes

mo no período precedente, faltam os valores de 0
18 

e º
V 

de junho, o valor 

de 0
18 

de maio e de º
V 

de abril, todos em 1962 para a cidade de Natal;en 
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quanto para a cidade de Uaupês faltam ambos os valores em janeiro, feve

reiro, abril e maio de 1962, além do valor de 0
18 

de julho de 1962. 

Em resumo, dos 79 pares de valores (078, ÔV} possíveis, só

existem 51, o que implica numa eficiência média de amostragem de cerca de 

63%. 

A partir de janeiro de 1965, outras 7 localidades foram a-

crescentadas à rede de coleta: Brasília� Fortaleza, Manaus, Porto 

gre, Porto Velho, Salvador e Belém. 

Ale-

Considerando o período entre janeiro de 1965 e d�zembro de 

1969, a eficiência de amostragem, medida corno a razão entre os valores 

disponíveis e o número total de valores possíveis, é mostrada na Tabela -

5.1 .. As eficiências de amostragem relativas ao Último período pelo qual 

existem os valores da maioria das localidades, que vai desde janeiro de 

1970 até julho de 1972, são mostrados na Tabela 5.2 •. 

Na Tabela 5.1., observa-se que somente 6 cidades apresen

tam urna eficiência de amostragem superior ou igual a 75% para os valores 

(0
18

, ó
v

), enquanto, pela Tabela 5.2., 9 cidades apresentam uma eficiên

cia superior a 75% para os valores isolados de 0
78

. Resulta portanto evi 

dente urna apreciável melhoria pelo menos ao nível da coleta das amostras; 

a ausência dos valores de ºv• no Último periodo considerado, prende-se p� 

vavelmente a sobrecarga do laboratório encarregado das análises. 

A variaçao mensal da eficiência de amostragem, ao longo dos 

dois períodos considerados, é reportada na Tabela 5.3., que foi elaborada 
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excluindo-se as localidades de menor eficiência (<50%). Também neste ca

so, é evidente uma maior regularidade durante o período de janeiro de 

1970 a julho de 1972. 

Tabela 5.1. Eficiência de amostragem no período de janeiro de 1965 a de

zembro de 1969. 

!07 8' ºv l 078 ºv 

(%} ( % ) ( % ) 

Rio de Janeiro 93 93 93 

Belém 93 93 93 

Porto Alegre 88 93 93 

Salvador 85 86 91 

Brasília 77 77 77 

Cuiabá 75 75 75 

Manaus 63 63 63 

Natal 63 63 63 

Fortaleza 37 35 37 

Uaupês 25 25 26 

Porto Velho 20 20 20 

Média 62 62 63 



.94. 

Tabela 5.2. Eficiência da amostragem no período de janeiro de 1970 a ju

lho de 1972. 

o 

,.; % 

Natal 94 

Salvador 94 

Porto Alegre 3 90 3 

Manaus 90 

Fortaleza 32 87 32 

Rio de Janeiro 87 

Brasília 26 85 30 

Belém 26 84 39 

Cuiabá 32 79 36 

Porto Velho 32 

Uaupês 32 

Média 10 78 '12 
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Tabela 5.3. Variação mensal da eficiência de amostragem, em%, avaliada 

para os pares de valores ( ô 7 8, 6
V

) ( a) e para os valores isola

dos de ô J 8 ( b) .

Periodo 1/65 1/70 

12/69 7/72 
mes 

( a) (b) 

Janeiro 67 100 

Fevereiro 77 90 

Março 82 97 

Abril 79 94 

Maio 75 94 

Junho 78 86 

Julho 85 79 

Agosto 81 93 

Setembro 80 94 

Outubro 79 90 

Novembro 88 90 

Dezembro 90 84 
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A continuidade da amostragem, em cada localidade, e bastan 

te irregular; somente uma estação, Belém, apresenta uma série de valores, 

(678, 6
0

), que abrange 3 anos consecutivos sem interrupções. Cuiabá e 

Rio de Janeiro possuem uma série de valores cada que abrange pelo me-

nos 2 anos consecutivos, enquanto Fortaleza, Natal, Porto Alegre, 

Velho e Uaupês não possuem séries contínuas que se estendam pelo 

Porto 

menos 

por 12 meses. Considerando, somente os valores de 678, as estações de 

Porto Velho e Uaupês são as Únicas a não possuir uma série contínua anual. 

A continuidade, ou melhor, a descontinuidade da amostragem 

pode ser melhor apreciada observando a Tabela 5 .4., onde sao indicados os 

comprimentos de séries ininterruptas de valores ao longo dos varias perÍE_ 

dos de coleta. Na elaboração da Tabela 5.4. foram excluídas séries meno

res de que 4 valores consecutivos, a menos que a interrupção fosse devida 

à ausência de precipitação. 

O comprimento médio das séries é aproximadamente o mesmo 

nos períodos de janeiro de 1965 a dezembro de 1969, e janeiro de 1970 a 

julho de 1972, o que indica que a eficiência na continuidade da amostra

gem passou de 13 a 26%. 

Calculando a eficiência de amostragem, exigindo também uma 

continuidade de pelo menos 4 meses, obtem-se os valores apresentados na 

Tabela 5.5. que, uma vez mais, indica que a amostragem está se regulari -

zando. 
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Tabe1a 5.4. Comprimento de séries de dados com mais de 3 valores consecu

tivos. (Os valores sublinhados indicam que a interrupção foi 

devida a ausência de precipitações). 

11/61-6/63 1/65 - 12/69 1 /70 - 7 /72 

Brasília 12 - 2 - 5 - 9 - 2 - 2 - 2 5 - 1 - 7 - 5 -

Cuiabá 8 - 11 1 - 9 - 6 - 7 - 10 - 5 5 - 5 - 5

Porto Velho 5 10 

Manaus 13 - 4 - 10 - 6 4 - 6 - 18

Uaupês 8 - 5 10 

Belém 18 - 36 7 - 8 - 10

Fortaleza 5 - 15 6 - 4 - 10 - 6

Natal 4 - 4 6 - 9 - 4 - 8 - 4 11 - 18 

Salvador 6 - 16 - 5 - 6 - 14 5 - 4 - 20

Rio de Janeiro 6 - 6 - 5 8 - 8 - 34 - 6 6 - 9 - 5 - 6

Porto Alegre 6 - 7 - 10 - 22 - 7 16 - 8

4 
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Tabela 5.5. Eficiência de amostragem (em%) exigindo-se urna continuidade de 

pelo menos 4 meses, 

Brasília 

Cuiabá 

Porto Velho 

Manaus 

Uaupês 

Belém 

Fortaleza 

Natal 

Salvador 

Rio de Janeiro 

Porto Alegre 

Média 

11/61 - 6/63 1/65 - 12/69 1/70 - 7 /72* 

61 

100 70 

o 19 

40 55 

85 21 

90 

50 

51 

80 

93 

87 

56 60 

* referentes somente aos valores isolados de 0
18 . 

20 

50 

33 

70 

33 

81 

87 

90 

97 

87 

80 

80 
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A descontinuidade da amostragem pode ser mais dramaticamen 

te percebida observando que no período de jàneiro de 1965 a dezembro de 

1969, não existe um Único mês em correspondência do qual sejam disponi-

veis os valores (0
18

, o
0

), de todas as estações; enquanto no período de

janeiro de 1970 a julho de 1972, somente em correspondência a 4 meses exis 

tem os valores de 0
18 

de todas as localidades.

Os conjuntos de valores (0
78

, o
0) de cada localidade sao

representados graficamente no plano 0
18

x º
V 

nas Figuras A1 - A11, do 

Apêndice 1. 

5.2. A arrostragem na Bacia Amazônica 

Os valores deste segundo conjunto de dados referem-se as 

precipitações do ano de 1974, ao longo da Bacia Arnazônica1 a distribuição 

espacial das localidades, onde foram realizadas as coletas de água de chu 

va, é mostrada no mapa da Figura 5.1 .• 

Na Ilha de Marajá existem 3 pontos onde a coleta e realiza 

da pela Instituto de Desenvolvimento Econômico e Social do Pará - IDESP, 

a saber: Cachoeira do Ararí, Santa Cruz do Arari e São Sebastião. 

As amostras de Belém foram coletadas pela Escola de Ciên

cias Agrárias, enquanto aquelas de Manaus pelo Instituto Nacional de Pes

quisa da Amazônia - INPA. 

As outras estações fazem parte de uma rede de coleta mais 

ampla supervisionada pelo Centro Técnico Aeroespacial - CTA de São José 

dos Campos (SP). 
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Os resultados das análises isotÓpicas, realizadas na Divi

sao de Ciências Ambientais do CENA, são reportados nas Tabelas 5.6. e 5. 

7.; como pode ser facilmente verificado a eficiência de amostragem global 

para os valores lo
18

, ôvl é de 71%. 

5.3. Outros dados utilizados 

Para estimar teoricamente a distribuição, ao longo da Ba

cia Amaz6nica, da composição isotópica das precipitações, foi considerada 

uma faixa horizontal de 5° de latitude de altura e 24° de longitude de c':!!! 

primento, subdividida em 8 setores de 3° de longitude de comprimento cada. 

A faixa é delimitada ao Norte pelo Equador geográfico e ao Sul pelo para

lelo 5°S; ela inicia a Leste na longitude 48° 30' O, correspondente aproxi 

maciamente à longitude de Belém, e termina a Oeste na longitude 72° 30' O . 

Os setores são numerados de 1 a 8 a partir do setor mais oriental. 

As precipitações médias mensais em cada setor foram compu

tadas por integração gráfica das isoietas mensais de 1974. Os resultados 

desta integração são mostrados na Tabela 5.8. 

Os valores da evapotranspiração potencial foram estimados 

a partir dos valores obtidos por VILLA NOVA et alii (19?6) pela aplicação 

do método Penmann, adaptado para a vegetação tropical de grande porte e 

extensão; na Tabela 5.9. são representados os valores utilizados para ca

da um dos 8 setores. Tais valores nao sao específicos do ano de 1974,mas 

representam valores médios. 
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Tabela 5. 10. Componente zonal do fluxo de vapor Q em Belém no ano de 
o 

1974 e temperaturas médias T da camada de 850 mbar (MAR-

QUES, 1976b). 

ºº 
T 

Meses 
(g/cm.seg} 

( ºe) 

Janeiro 1973 17,60 

Fevereiro 2984 17,99 

Março 3256 17,32 

Abril 2489 17, 50 

Maio 2148 17,10 

Junho 2882 17,67 

Julho 2676 17, 02 

Agosto 2704 18, 03 

Setembro 2882 18, 02 

Outubro 2711 18, 26 

Novembro 2929 18, 51 

Dezembro 3147 18, 43 

Os fluxos zonais médios mensais do vapor em Belém foram 

computados por MARQUES (1976b) por integração numérica, a partir dos valo 

res de umidade específica e da componente zonal da velocidade do vento, 

até a camada isobárica de 500 mbar (MARQUES, 1976a). Os valores do fluxo 

zonal sao apresentados na Tabela 5.10., juntamente com os valores da tem-
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peratura da camada isobárica de 850 mbar, que representa a camada mediana 

para a distribuição vertical do vapor. 
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

No subcapítulo 3.11.1. foi afirmado que a reta 

chamada "Linha Meteórica", representa a correlação existente entre os va

lores de º
V 

e de 0
18 

das precipitações na maioria das localidades do gl� 

bo. A regularidade com a qual os enriquecimentos isotÓpicos das precipi

tações, coletadas em regiões de clima totalmente diferente, distribuem-se 

ao redor de Linha Meteórica e realmente impressionante. Os parâmetros 

que determinam a Linha Meteórica qual ela é, não podem, portanto, possuir 

um caráter local ou regional, mas devem refletir características bastante 

genéricas dos processos básicos do ciclo metereolÕgico. 

O objetivo do presente capítulo é mostrar até que ponto os 

modelos desenvolvidos no capítulo 4. podem explicar a distribuição das 

composições isotópicas médias mensais de várias localidades do Brasil e, 

consequentemente, fornecer urna interpretação da Linha Meteórica. 
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E necessário enfatizar, que nao se pretende sustentar que 

tais modelos constituem urna descrição completa dos fenômenos meteorolÓgi-

cos, mas simplesmente demonstrar que eles fornecem uma base segura e sa-

tisfatória para interpretar os aspectos gerais da distribuição da composi 

ção isotópica das precipitações. 

Em todos os modelos apresentados foi mantida a hipótese da 

isotermia dos processos termodinâmicos envolvidos; contudo, a computação 

dos valores teóricos por diferentes temperaturas permite tecer considera

ções mais amplas e gerais. 

Uma ulterior limitação pode também ser levantada: os valo

res dos ô foram computados relativamente ao liquido primário do qual a 

massa de vapor originou-se por evaporação isotérmica quasestática. De ou 

tro lado, as precipitações nas várias regiões da Terra, e mesmo aquelas 

relativas ao Brasil, originam-se de massas líquidas diferentes e, portan

to, de composição isotópica diferente; na impossibilidade de se conhecer 

a composição isotópica de tais massas líquidas para cada precipitação.não 

seria possível aplicar os modelos, assim como foram apresentados, com o 

fim de realizar uma análise comparativa dos dados disponíveis. 

Por quanto visto no subcapítulo 4.1., a determinação dos 

enriquecimentos isotÓpicos relativamente a uma referência diferente da 

massa líquida primária pode afetar o valor do coeficiente linear da reta 

de regressão e, com menor intensidade, o coeficiente angular. 

Contudo, dado que os enriquecimentos isotÓpicos disponí-

veis foram determinados relativamente a V-SMOW, pode-se afirmar que, no 
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caso se considerem massas de vapor de origem oceânica . os resultados nu

méricos não serão afetados ao ponto de conduzir a interpretações contradi 

torias. salvo em situações bastante específicas. 

Por apego à precisão conceitual, e necessário redefinir a 

temperatura T
1 

(vide capítulo 4.), como a temperatura à qual uma massa de 

vapor, de determinada composição isotópica, deveria ter-se formado, por 

evaporação isotérmica quasestática, a partir de uma massa liquida infini

ta de composição isotópica idêntica àquela do V-SMOW. Esta definição e 

necessária dado que o V-SMOW não corresponde a uma massa de água natural. 

A temperatura T
1
, assim redefinida, sera chamada temperatura efetiva de 

evaporação - TEE. 

Para facilitar a exposição e oportuno introduzir uma term� 

nologia específica que sintetize os resultados do capítulo 4 .. Fazendo re 

ferência à Figura 6.1., são definidos os seguintes lugares geométricos no 

plano Ô
J g X Ó

V
:

Linha de Vapor - LV 

Segmentos do tipo v
1
v

2
, e seus prolongamentos,constituidos 

pelos pontos representativos dos enriquecimentos isotópicos 

de massas de vapor formadas por evaporação isotérmica qua

sestática a partir de uma massa líquida infinita (vide sub 

capítulo 4.1.). 

Linha de condensação ideal ou linha zero - LZ 

Segmentos do tipo c 7c 2
• e seus prolongamentos,constituidos

pelos pontos representativos dos enriquecimentos isotópicos 
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da fase líquida em equilíbrio com a massa infinita de va

por da qual condensou segundo um processo isotérmico qua

sestático (vide subcapitulo 4.1.). 

Linha de condensação - LC 

Segmentos do tipo EE' ou RR' constituidos pelos pontos re

presentativos dos enriquecimentos isotópicos da fase líqui 

da formada por uma condensação isotérmica e sujeita a um 

efeito de massa constante segundo o modelo de equi lÍbrio 

entre as fases (EE') ou de tipo Rayleigh (RR') (vide subca 

pitulos 4.2. e 4.3.). 

Linha de Precipitação - LP 

Segmentos do tipo V
m

P
m 

ou VMPM constituídos pelos pontos

representativos dos enriquecimentos isotópicos da fase lí

quida formada durante um processo isotérmico de condensa -

ção sujeito a um efeito de massa variável. 

E necessário salientar que todas as linhas acima definidas 

podem ser consideradas retilíneas, mas somente em primeira aproximaçao;em 

particular, as LP são as linhas que apresentam a curvatura mais acentuada 

apresentando uma variação no valor da tangente que vai aproximadamente de 

7, perto da LV até 10, perto da LZ.

6.1. A distribuição dos enriquecirrentos isotõpicos 

Pode-se excluir que o modelo de aproximação zero (vide sub 

capítulo 4.1.) possa fornecer uma interpretação adequada da Linha Meteó-
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rica, dado que a pendência da LZ é pouco menor de 13. Este modelo forne

ce. contudo, um limite aos possíveis valores dos enriquecimentos isotÓpi

cos das precipitações; com efeito, quer o modelo de equilíbrio entre as 

fases, quer o modelo de Rayleigh fornecem os mesmos valores do modelo de 

aproximação zero quando F + 1.
V 

Do ponto de vista geométrico, isto significa que nenhuma 

precipitação poderia ser representada por um ponto a direita de LZ; do 

ponto de vista analítico. pode-se expressar esta condição afirmando que 

deve ser verificada, para os enriquecimentos isotópicos das precipitações, 

a desigualdade: 

.•••••••••••.•.••.•••••••••••••. (6.1.) 

Pode-se observar que a (6.1.) nao exclue a existência de 

valores de ô positivos, mesmo que todos os modelos apresentados conside

rem somente processos quasestáticos. 

De outro lado a (6.1.) implica que a LZ passe pela origem 

das coordenadas do plano ô
18 

X Ô
V

; isto significa que entre a composição

isotópica do liquido primário e aquela da referência utilizada é verifica 

da a relação (4.14.), Caso esta relação não seja verificada a (6.1.) 'de

ve ser substituída por uma expressao do tipo: 

(6.1' .) 

onde a0 
e b

0 
são os coeficientes da LZ considerada. No caso de massas

de vapor de origem oceânica pode-se afirmar que o coeficiente linear a0 

da (6.1' .) é relativamente pequeno quando se utiliza como referência o 
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V-SMOW, contudo nem sempre resultará desprezível.

Dos 539 pares de valores (0
18

,ó
V

), relativos às precipita

çoes do Brasil, divulgados pela IAEA, 20 não verificam a (6.1.). Tais va 

lares são reportados na Tabela 6.1. e representados na Figura 6.2. 

Lembrando que a composição média do Oceano Atlântico é tal 

que, relativamente ao SMOW, ºv = -0,7 °/oo e 0
1 8 = +0,14°/oo (CRAIG,1961a)

e, portanto ºv = -0,5°/oo e 0
18 

= +0,18°/oo relativamente a V-SMOW (vide

subcapftulo 3.5. ), 6 dos 20 valores anômalos verificam a (6.1:). quando o 

Oceano Atlântico e considerado como a origem das massas de vapor que ati.!2_ 

gem as localidades consideradas. O fato que 5 destes valores pertençam a 

localidades costeiras parece confirmar a necessidade de utilizar a (6.1'.) 

em lugar da (6.1.). 

Pela Figura 6.2. pode-se verificar que não e possível ex

cluir a hipótese de que também os outros valores anômalos sejam devidos à 

diferença entre a composição isotÓpica das massas liquidas primárias e 

aquela do V-SMOW, face à regularidade com a qual os pontos distribuem- se 

ao longo de retas paralelas à LZ.

Esta nao e contudo a Única interpretação possível: a evapE_ 

ração da chuva já coletada no pluviômetro ou das gotas durante sua traje

tória poderiam fornecer o mesmo tipo de valores (0
18

, ópl. A escolha da

interpretação mais correta depende de um  conhecimento bastante detalhado 

da situação metereolÓgica em cada localidade. 

Uma consideração que pode ser feita é que os valores anoma 

los nao parecem ser correlatos, no seu conjunto, com o volume das precip� 
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Tabela 6.1. Valores que nao verifica, a relação (6.1.). 
� 

P s a precipita-

ção mensal. As letras referem-se às linhas da Figura 6.1 .. 

Localidade º18 ºv Mes Ano 
p 

(
O

/ 00) 
o 

( /oo) (mm) 

3,10 27,9 8 62 10 (b) 

5,20 47,0 8 66 1 ( e) 

2,80 26,ô 9 66 30 ( b) 

CUIABÃ 1,05 10,3 8 69 2 ( a) 

2,50 20,5 9 69 42 ( b) 

2,38 22,8 9 70 84 (b) 

0,27 -4,6 11 70 161 (b) 

4,38 26,2 8 68 115 ( d) 

0,46 1,5 10 68 158 ( a) 

BELtM 0,97 9,1 7 69 186 ( a) 

1, 36 14, 7 9 69 103 ( a) 

1, 83 13, 1 5 70 187 (b) 

1,70 11,2 5 66 87 (b) 

BRASÍLIA 2,61 24,9 9 69 5 (b) 

2,75 17,8 1 70 201 ( e) 

1, 50 1,2 1 62 1 ( c) 

NATAL -1,70 -49,1 4 66 100 ( d) 

0,08 -2,8 9 67 57 ( a) 

RIO VE JANEIRO 0,55 4,3 12 68 180 ( a) 

UAUPtS 4,40 21,4 8 62 150 
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tações dado que metade deles e associado a precipitações médias 

superiores a 100 mm. 
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mensais 

Além disto, pode-se afirmar que se for necessário procurar 

uma interpretação que não seja conexa simplesmente com a origem da massa 

de vapor, tal interpretação será provavelmente diferente no caso das cida 

des continentais (Brasília, Cuiabá e Uaupês} e no caso das outras locali-

dades costeiras. No primeiro grupo, com efeito, a maioria dos valores 

anômalos refere-se a dois meses específicos, agosto e setembro, e e asso

ciado a baixos níveis de precipitação; enquanto no outro grupo a maioria 

dos valores é associado a precipitações superiores a 100 mm 

apresenta uma distribuição temporal definida. 

e nao 

Um outro lugar geométrico fixo que delimita as regiões ac

cessiveis aos pontos representativos das precipitações é a Linha de Vapor 

- LV dado que nenhuma precipitação pode possuir uma composiçao isotópica

mais leve daquela do vapor do qual originou-se. Isto equivale a impor a 

condição analitica 

................................... (6.2.) 

ou a condição mais geral 

(6.2' .) 

caso seja apreciável a influência da composição isotópica do liquido ini 

cial. 

A (6.1' .) e a (6.2' .} delimitam o possível intervalo de va 
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riação de º
V

' em função de 0
18 

e consistente com os modelos apresentados;

essas desigualdades podem ser sintetizadas na 

ª
v 

+ 6
v 

0
18 

> ºv > ª
o

+ 60 º
18 

.............•..... C5.3.)

ou simbolicamente 

•.•.••••••..•••••••••..• (6.3'.) 

A determinação dos valores que nao verificam a (6.2.) ou a 

(6.2' .) é mais crítica que no caso já discutido relativo à (6.1,), dado 

que vários pontos devem ser comparados com os prolongamentos da LV e a re 

laç�o linear encontrada nao pode ser extrapolada excessivamente. Uma es

timativa grosseira mostra que 62 dos 539 pares de valores (0 18 , o0 ) nao

verificam a(6.2.); 47 desses valores pertencem às estações continentais e 

às cidades costeiras de maior latitude: Rio de Janeiro e Porto Alegre. 

Uma análise gráfica pode mostrar que mais da metade dos 62 

valores anômalos, distribuem ao longo de retas paralelas à LV e levemente 

deslocadas à sua esquerda. Tais valores admitem portanto uma interpreta

ção análoga àquela desenvolvida para o grupo de valores excessivamente po 

sitivos; isto é: como efeito da influência da composição isotÓpica do lÍ 

quido primário. 

É evidente que também neste caso outras interpretações po

deriam ser formuladas, como, por exemplo, a mistura, na massa de vapor ori 

ginal, de vapor mais leve proveniente de camadas atmosféricas mais altas 

ou um fracionamento isotópico durante o transporte do vapor. Como ante

riormente faltam dados metereolÓgicos auxiliares que permitam decidir en 
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tre hipóteses alternativas. 

Pode-se contudo afirmar que valores de 6 excessivamente ne 

gativos parecem ser mais importantes na delimitação dos modelos teóricos 

de que valores excessivamente positivos quer por apresentar-se com maior 

frequência, quer por mostrar-se mais afastados da zona considerada acces-

sível por tais modelos. 

Em cada localidade, outras limitações aos possíveis valo

res dos 6 sao impostas pelo valor mínimo e máximo de 6T = TEE - T
2

: a di

ferença entre a temperatura efetiva de evaporaçao associada à massa de va 

por e a temperatura de condensação r
2
.

Considere-se, com efeito, uma genérica Linha de Precipita-

çao - LP; pela sua definição esta· linha une um ponto V 
m 

sobre a LV a um 

ponto p sobre LZ; 
m 

sua pendência média, aproximadamente igual a 8, depen-

de do valor de Tz e sua intersecção com o eixo das ordenadas do valor de

6T. 

Ao variar de 6T portanto diferentes LP representarão os 

lugares geométricos das possíveis composições isotÓpicas das precipita -

çoes. Os valores máximo e mínimo de 6T são, em geral, característicos 

da localidade considerada; em correspondência desses valores extremos te

remos duas LP que delimitam superior (6T máximo) e inferiormente (6T mini 

mo) a área accessivel aos valores dos 6 das precipitações. 

r imediato perceber que, tendo também presentes possíveis 

variações da massa de vapor, esta área é trapezoidal (vide área V
m

P
m

P
M

V
M 
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da Figura 6.1.) e seu perímetro específico, assim como sua pendência me-

dia, dependem das características metereol6gicas da localidade considera-

da. 

Analisando o caso de várias localidades verifica-se também 

neste caso a forma trapezoidal da área accessível com um eventual aumento 

das dimensões transversais. 

Pode-se admitir que uma amostragem bastante extensa no tem 

po e no espaço, fornecerá um conjunto de valores de ô cujos pontos repre

sentativos serão distribuidos com suficiente uniformidade na área accessí 

vel. Pode-se neste caso, deduzir a forma da distribuição das frequências 

dos valores de ô
78 

e ô
0

. 

Com efeito, pela suposta uniformidade. tem-se que a fre-

quência dos valores dos, por exemplo, ô
18 

internos a um pequeno intervalo

d ô
18

, deve ser proporcional à área da banda do trapezoide delimitada pe

los extremos de tal intervalo. 

Pela disposição do trapezoide, relativa aos eixos coordena 

dos, pode-se facilmente inferir que a distribuição de frequência, assim 

construída, é assimétrica; apresentando uma prolongada cauda na direção 

dos ô
18 

mais negativos e decaindo rapidamente a zero do lado dos valores

mais positivos de ô
18

• A moda 

ma da origem das coordenadas. 

da distribuição resulta bastante pr6xi-

As Figuras 6.3. e 6.4. mostram a distribuição da frequên

cia de 813 valores de ô
18 

e 553 valores de ô
0

, respectivamente relativos

às 11 cidades brasileiras já citadas. Pode-se observar que a forma das 
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duas distribuições é consistente com quanto afirmado. 

As distribuições da frequência de localidades diferentes , 

mesmo mantendo a mesma forma indicada anteriormente, devem apresentar va

riações quer na localização da moda, quer na intensidade da assimetria ; 

tais variações dependem evidentemente dos parâmetros meteorológicos lo-

cais. 

Analisando com um pouco mais de detalhe a disposição dos 

pontos nas area accessiveis, pode-se observar que a localização longitud2:., 

nal de cada ponto é determinada essencialmente pelo valor de Fv, a fração

de vapor residual. 

Uma localidade em que F 
V 

é relativamente pouco variável a

presentará uma distribuição de frequência menos dispersa de que uma loca

lidade em que F pode variar consideravelmente de precipitação em precipi 
V -

tação. 

No primeiro caso podem ser incluidas as estações costeiras, 

especialmente aquelas de baixa latitude, que sao usualmente atingidas por 

massas de vapor cuja origem espacial é sensivelmente constante no tempo ; 

no segundo caso podEtnser incluídas as estações continentais que são, em 

geral, atingidas por massas de vapor de origens diferentes e que apresen

tam uma elevada variabilidade nos parâmetros climatológicos; no caso do 

Brasil, as estações continentais da Bacia Amazônica constituem um caso a 

parte que será analisado separadamente. 

A Figura 6.5. representa as distribuições de frequência 
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de 0 18 
das várias localidades consideradas; pode-se verificar que as cida 

des costeiras (a direita, na Figura 6.5.) apresentam distribuições de 

frequência bastante menos dispersas daquelas das cidades continentais (a 

esquerda, na Figura 6.5.).

Observa-se também um apreciável deslocamento da moda nas 

estações costeiras, enquanto que a elevada dispersão associada às locali

dades continentais não permite verificar a existência ou menos deste efei 

to. 

Da Figura 6.1. infere-se que a localização da moda depende 

do valor mínimo de 6T, sendo mais negativa quanto menor for 6T. 

Pela Figura 6.5. deduz-se� portanto, que o valor mínimo me 

dio de 6T aumenta de Porto Alegre a Salvador para depois manter-se mais 

ou menos constante para as estações de menor latitude; a dispersão das dis 

tribuiçÕes de frequência não permite formular uma estimativa quantitativa 

do valor de 6T associado a tais modas. 

Na Figura 6.6. são representadas as distribuições de fre

quência dos ºv que confirmam quanto afirmado no caso dos 0 18 •

6.2. A relação ºv = 6 (0 18 ) 

Considerando agora os valores de º
V 

e 0 18 
de cada ponto e 

evidente, pela forma e disposição da área accessível, que existirá uma s� 

nificante correlação linear entre tais enriquecimentos isotÓpicos; a cor

relação será tanto mais acentuada quanto menor for a amplitude transver-
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sal da correspondente área accessível, ou, em termos dos parâmetros que 

definem essa área, quanto menores forem as variabilidades de TEE e de �T. 

O coeficiente angular da reta de regressao sera numérica

mente próximo ao valor da pendencia média do trapezoide, qualquer seja o 

tipo de formulas utilizadas para estimá-lo; por quanto visto no capítulo 

4., pode-se prever que o valor deste coeficiente angular será, em geral , 

próximo de 8. 

A pendência média do trapezoide é função do valor médio de 

T
2

• a temperatura de condensação, dado que quanto menor for T
2 

maior e a

pendência média da LP correspondente e o trapezoide é delimitado por duas 

linhas de precipitação. 

Contudo a variação da pendência média em função de T
2 

bastante reduzida, dado que varia de 7,9 a 8,5 quando T
2 

varia de 3□
0
c a

□
º

e (vide subcapitulo 4.2.); esta variaçao e da mesma ordem da variação rn 

tangente ao longo de uma LP. Por isto, se os pontos forem concentrados 

na região mais próxima de LZ o coeficiente angular fornecido pela regres

são tenderá a ser mais elevado de que a pendência média do trapezoide, 

A variação prevista em função de T
2 

pode ser totalmente TTlffi 

carada pelas características da distribuição longitudinal dos pontos. 

O valor 8 encontrado no caso da Linha Meteórica indica es-

sencialmente que tal Linha é consistente com os modelos apresentados, e 

nada mais. 

Pode-se eventualmente afirmar que esta pendência subestima 
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a pendência média do trapezoide, dado que a presença no conjunto dos da 

dos de pontos bastante afastados da origem, correspondente a valores de ó 

próximos a LV, influencia mais a determinação do coeficiente angular da 

reta de regressao quer pelas peculiaridades algébricas das fórmulas utili 

zadas, quer pela menor dispersão transversal associada aos valores 

negativos. 

mais 

Neste contexto, e necessário enfatizar que o valor numéri-

co das estimativas dos coeficientes da Linha Meteórica pode ter somente 

um caráter semiquantitativo, não somente pelas considerações acima expos

tas, mas também porque as hipóteses básicas do modelo estatístico, subja

cente às formulas utilizadas para estimar tais coeficientes, nao sao veri 

ficadas. 

O modelo estatístico requer que a variável considerada in

dependente, neste caso 0
1 8

, seja isenta de erro ou pelo menos apresente um

erro relativo bastante menor daquele associado à variável considerada de

pendente. � fácil verificar que os erros relativos associados a 0
78 

e º
V

são exatamente da mesma ordem de tamanho e além disto não existe nenhuma 

justificativa físico-química para escolher um dos dois enriquecimentos co 

mo independente; a escolha de 0
18 

como variável independente deve-se a

critérios estéticos e ao fato que os primeiros diagramas º
V 

X 0
18 

mostra

vam 0
18 

no eixo das abscissas.

Outra hipótese básica do modelo estatístico é que a distri 

buição dos valores da variável considerada dependente apresente uma va

riancia constante ao longo da linha de regressão; por quanto visto, no 
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subcapítulo precedente, esta condição nao e verificada dado que a disper

sao dos pontos tende a aumentar ao se aproximar da origem. 

Estas inconsistencias nao afetam, contudo, as considera 

çoes que estão sendo desenvolvidas, face ao nível semiquantitativo no qual 

estão, conscientemente, sendo mantidas . 

Passando a analisar o coeficiente linear da reta de regre� 

sao, tem-se que ele depende substancialmente do valor de �T; quanto maior 

for �T maior resultará o coeficiente linear ; em particular este coeficien 

te possui o mesmo sinal de �Te anula-se, portanto, com �T. 

Para interpretar o valor positivo, + 10 °/oo, do coeficiente

linear associado à Linha Meteórica não é necessário recorrer a processos 

de não-equilíbrio, dado que tal valor é perfeitamente consistente com os 

modelos, todos eles de equilíbrio aqui apresentados; segundo estes mode

los, um coeficiente linear da ordem de + 10 °/oo indica simplesmente que a

diferença entre a temperatura efetiva de evaporaçao, TEE, e a temperatura 

de condensação, r2• é da ordem de 20 - 2s
º
c e que T

2 
< TEE.

A determinação das retas de regressao,para as localidades 

que estamos analisando, fornece os resultados apresentados na Tabela 6.2 .• 

onde foram indicados os limites de confiança e os coeficientes de determi 

nação somente para que se possa ter uma idéia da variabilidade dos valo

res disponíveis,dado que, por quanto visto, uma interpretação estatística 

rigorosa não tem sentido. 

Por quanto afirmado, podem ser comparadas somente as loca-
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lidadas que apresentam uma distribuição de frequência dos 6 similar, fa

ce à influência que tal distribuição tem sobre o cálculo dos coeficientes 

da reta de regressão. 

Tabela 6.2. Coeficientes lineares (a) e angulares (b) das retas de regre� 

são e coeficientes de correlação U
2
). (Os intervalos de con 

fiança é fixado em 2 o). 

Localidade b a ,i
2 

Rio de Janeiro 8,2 ± 0,6 14 ± 3 0,92 

Salvador 8,7 ± 1, 2 1 1  ± 3 0,80 

Porto Alegre 7,5 ± 0,7 10 ± 4 0,88 

Fortaleza 6,7 ± 0,8 5 ± 2 0,90 

Belém 6,4 ± 0,6 4 ± 2 0,90 

Natal 5,1 ± 1,6 5 ± 3 o, 56 

Manaus 8,1 ± 0,5 13 ± 3 0,96 

Porto Velho 7,2 ± 0,6 10 ± 3 0,97 

Cuiabá 7,5 ± 0,4 8 ± 2 0,97 

Brasília 7,5 ± 0,4 10 ± 2 0,95 

Uaupês 5,8 ± 1 , 1 4 ± 5 O, 84 

O conjunto das localidades costeiras apresenta-se como cors 

tituido por dois grupos diferentes; o primeiro abrange as localidades de 

mais elevada latitude: Porto Alegre, Rio de Janeiro e Salvador, e o segu� 

do as localidades de baixa latitude: Natal, Fortaleza e Belém. 
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O valor do coeficiente linear do primeiro grupo nao é mui

to diferente daquele da Linha Meteórica e portanto indica um valor de 6T

da ordem de 25 °
C; o coeficiente angular nao se afasta apreciavelmente do 

valor 8, apresentando uma pequena tendência a ser um pouco maior, o que 

indicaria, descontando o efeito da distribuição, um valor de T
2 

mais pró-

ximo de □
º

e de que nas outras localidades. O relativamente baixo valor 

de Porto Alegre parece imputável à maior dispersão da distribuição de fre 

quência, apresentada pelos valores associados à esta localidade, que, co

mo foi visto, pode determinar uma subestimação desse coeficiente. 

Por quanto concerne o segundo grupo, os baixos valores do 

coeficiente angular indicam uma T
2 

sistematicamente maior relativamente 

aos correspondentes valores do primeiro grupo, enquanto os baixos valores 

do coeficiente linear indicam um �T sistematicamente menor. 

Estas considerações sao evidentemente consistentes com as 

diferenças entre as condições climáticas prevalecentes nas localidades con 

sideradas. 

Excluindo para o momento as localidades pertencentes a Ba

cia Amazônica: Manaus e Uaupês, pode-se observar nas localidades continen 

tais uma sistemática diminuição do valor do coeficiente angular relativa

mente ao primeiro grupo de estações costeiras acima analisado. Esta dife 

rença pode obviamente ser atribuída ao efeito da distribuição de frequên-

eia que sendo mais dispersa nas estações continentais tende a fornecer va 

lares menores do coeficiente angular; contudo também os valores dos coefi 

cientes lineares são sistematicamente menores o que indica uma diminuição 
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de �T que seria consistente com o aumento de T
2

. 

Considerando agora Manaus e Uaupês, verifica-se que estas 

localidades parecem apresentar condições climáticas totalmente diferentes, 

em contraste com a relativa proximidade geográfica e a aparente uniformi

dade da Bacia Amazônica; mesmo tendo presente que a amostragem relativa a 

Uaupês apresente uma eficiência bastante reduzida (vide subcapitulo 5.1.) 

as diferenças entre os coeficientes determinados são demasiadamente eleva 

das para não serem significativas. Estas considerações sugerem que as 

massas de vapor que atingem as duas localidades sejam, em geral, bastante 

diferentes, 

Pode-se concluir esta análise com algumas considerações s� 

- 2 
bre o coeficiente de determinaçao � (Tabela 6.2., coluna 3). Independen

temente da validade ou menos do modelo estatístico, o valor de �
2 

repre-

senta a fração de dispersão dos dados explicada pela regressão linear 

2 quanto maior for � menores serão os desvios dos pontos relativamente 

reta calculada. 

; 

Mas tais desvios sao conexos com a dispersão transversal dos 

pontos no trapezoide a el� accessível e portante à variabilidade dos valo 

res de �T. 

Pelos valores da Tabela 6.2., verifica-se que as estações 

continentais apresentam uma variabilidade de �T bastante reduzida e simi

lar uma às outras; enquanto no primeiro grupo das estações costeiras,Sal 

vador apresenta uma variabilidade de �T superior.àquela das outras locali 

dades do mesmo grupo, 
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No segundo grupo de estações costeiras, Natal apresenta um 

valor de 42 invulgarmente baixo indicando que as condições climáticas, a 

nível local, são bastante diferentes e, em particular, mais variáveis da

quelas prevalentes em Fortaleza e Belém. 

. , 2 - . Enfim, tambem o valor de � de Uaupes indica uma variabili 

dade maior nas condições climáticas relativamente a Manaus, o que reafir

ma uma caracterização climática distinta por estas duas cidades. 

6.3. A influência da evapotranspiração na Bacia Amazônica 

A análise desenvolvida no subcapítulo precedente mostra 

que as composições isotópicas das precipitações no Brasil, são consisten

tes quer com o modelo de equilíbrio entre as fases quer com o modelo de ti 

po Rayleigh. O parâmetro que permitiria distinguir tais modelos é F v' a

fração residual do vapor, dado que por quanto visto nos subscapitulos 4.2 

e 4.3., por um mesmo valor de F v' o modelo de tipo Rayleigh fornece enri

quecimentos isotópicos mais positivos do que o modelo de equilíbrio entre 

as fases. 

Para poder estimar f v seria necessário conhecer a quantida

de total de vapor que atinge as localidades de interesse; este dado é pr� 

sentemente disponível somente para a Bacia Amazônica. 

A principal fonte do vapor que atinge a Bacia Amazônica e 

o Oceano Atlântico e o fluxo de vapor é predominantemente zonal no senti-

do Leste-Oeste (MARQUES, 1976a). 
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Portanto considera-se, como foi exposto no subcapitulo 5. 

3., uma faixa de 5° de latitude e 24 ° de logitude delimitada ao Norte pe

lo Equador e ao Leste pelo meridiano 48
°3o'W; esta faixa é subdividida,p� 

- o 
ra fins de computaçao, em 8 setores de 3 de longitude de largura. 

Limitando todas as considerações que seguem ao fluxo zona1 

tem-se que a quantidade média mensal, Q, de vapor transportado na inteira 

área considerada é dada pelos valores apresentados na Tabela 6.3.; nesta 

tabela são também reportados os valores mensais da precipitação P e os va 

lares mensais da evapotranspiração potencial E. Com exclusão deste Últi

mos, que representam estimativas médias (vide Tabela 5.8.), todos os valo 

res referem-se ao ano de 1974, e foram computados a partir das Tabela 5. 

7. e 5.9.

Pode-se observar que nos primeiros 5 anos a quantidade de 

vapor transportada pelo fluxo zonal é inferior ao volume total das preci

pitações, como e evidenciado pelo valor de b = Q - P na terceira colu

na da Tabela 6.3. � bastante sugestivo observar que os valores 

de b são aproximativamente iguais, em modulo, à quantidade total de vapor 

associada a evapotranspiração potencial. 

A menos que se generalizem adequadamente os modelos apre 

sentados, e evidente que eles não são aplicáveis nos meses em que� é ne

gativo. Mesmo para os outros meses, é necessário fazer um certo número d3 

aproximações, dado que faltam os valores experimentais de vários parame

tros, quais, por exemplo, a composição isotÓpica inicial da massa de va

por e a fração residual de vapor F 
V
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Tabela 6.3. Valores mensais (em 10
17 

gm) do fluxo zonal de vapor (Q ),de

precipitação (P), da evapotranspiração potencial (E) para a 

Bacia Amazônica em 1974. 

meses Q p !::. = Q - p E* 

Janeiro 2,731 3,905 -1,174 1,671 

Fevereiro 4,132 4,36 1 -0,229 1,665 

Março 3,123 4.421 -1,298 1 . 618 

Abril 3,445 4,309 -0,864 1,528 

Maio 2,973 4. 589 -1,616 1,543 

Junho 3,989 3,757 0,232 1,496 

Julho 2,704 2,323 º· 381 1,623 

Agosto 3,743 1 . 581 2,162 1,819 

Setembro 3,989 2,071 1,918 1,967 

Outubro 3,752 1. 676 2,076 1,998 

Novembro 4,054 2. 157 1,897 1,856 

Dezembro 4,356 3,434 0,922 1,729 

* Os valores de E sao valores médios.

Para estimar a composiçao isotópica inicial do vapor, con-

sidere-se o setor, de 5 ° de latitude e 3° de longitude, que delimita a 

Leste a zona considerada. 

A este setor, que sera denominado s
1
, pertencem as esta-

çoes de Belém, e de São Sebastião, Santa Cruz do Ararí e Cachoeira do Ara 

rÍ; estas Últimas localizadas na Ilha de Marajá. Todas elas sao concen -
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tradas na região mais oriental do setor e portanto, nao podem ser consi 

deradas como representativas do setor inteiro; contudo existem dados iso

tópicos da estação de Amapá localizada perto do extremo Deste do setor 

considerado, mesmo que deslocada de alguns minutos ao Norte do Equador. 

A composição isotÓpica média das precipitações no primeiro 

setor é, portanto, estimada pela média ponderada dos valores em Amapá, e 

nas outras quatros estações citadas. 

bela 6.4 .. 

de-se escrever: 

As estimativas dos 8
18 

assim obtidas, sao reportadas na Ta

Pelas relações deduzidas nos subcapítulos 4.2. e 4.3., po-

- F

1 - F V�] g (e. V)

a 
18 (C

1 
.V) .... (6.4.)

1 • • • • • • • (6.5 .. ) 

onde o Índice 1 refere-se ao setor S 1, o símbolo V indica que os fatores CE

enriquecimentos são relativos a referência internacional V-SMOW e ª JB( c.v)

é o fator de fracionamento instantâneo à temperatura T
2 

de condensação; a 

relação (6,4.) refere-se ao modelo de equilíbrio entre as fases e a rela

ção (6.5.) ao modelo tipo Rayleigh. 

Para determinar o valor de ª JB{v7.V), 
que caracteriza a 

composição isotÓpica da massa de vapor de s 1, é necessário estimar 
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ª18(c..v) e Fv1· 

Tabela 6.4. Estimativas dos valores de 0
78 

médios para o primeiro setor

mes 61s
( 0/oo)

Janeiro -6,4

Fevereiro -5,0

Março -4,7

Abril -4,6

Maio -6,1

Junho -3,9

Julho -2, 1

Agosto -1,9

Setembro -1,5

Outubro -1,1

Novembro -0,4

Dezembro -2, 1

No caso de ªJS(e.v} utiliza-se o valor fornecido pela 3.29.

quando a temperatura r2 é dada pela temperatura média da camada de 850

mbar em Belém; esta camada foi escolhida porque, conforme MARQUES (1976a)

e a camada mediana para a coluna de vapor. Os valores de T
2 

foram inclui 

dos na Tabela 5.10 •. 
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Quanto a FvJ' sera estimado pela:

................................... (6.6.) 

onde P
1 

é a precipitação mensal no setor s 1 e o7 a quantidade total de va

por; esta estimativa fornece um valor de Fv] provavelmente em excesso dado

que, em geral, nem toda a fase condensada precipita. 

Computando as relações (6.3.) e (6.4.) em correspondencia 

dessas estimativas, obtem-se, para º JB(v
J

,V)' os valores reportados na Ta

bela 6.5 .. Os valores dos Últimos 7 meses são consistentes com os dados 

experimentais reportados por CRAIG e GORDON (1965) para o vapor do Atlân-

tico Norte, e cerca 

o -11,3 /oo.

20 0N, que fornecem valores de 0
78 

entre -9,6 e 

Admitindo que a composição isotÓpica do vapor do Oceano A

tlântico varia com a latitude como aquela do vapor do Oceano Pacifico, p� 

de-se afirmar que o intervalo de valores indicado não muda apreciavelmen-

te para latitudesmais próximas do Equador geográfico o de que 20 N; além

disto, os valores mais negativos dos primeiros 5 meses seriam associados 

com massas de vapor o que se originam mais ao Norte de que 20 N, dado que 

valores da ordem de -14°/oo foram medidos, por CRAIG e GORDON (1965), no 

vapor do Oceano Pacifico entre 20 e 25°N. Tal origem seria consistente 

com as caracteristicas gerais do movimento das massas de ar na região con 

siderada, que no verão encontra-se na zona de convergência de massas de 

ar localizadas em latitudes relativamente elevadas ao Norte do Equador ge� 

gráfico. 
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Tabela 6.5. Estimativas de 0
18 

(em 
0

/oo) do vapor oceanico segundo a re

lação (6.2.) (a) e a relação (6.3.) (b). 

mes a b 

Janeiro -14,3 -15,2

Fevereiro -13,5 .-14, 2 

Março -13, 3 -14,0

Abril -12,9 .-13,7 

Maio -14,5 -15,5

Junho -11,7 -12,6

Julho -10,8 -11. 4

Agosto -10,5 -11,1

Setembro -10,3 -10,8

Outubro -10,0 -10,5

Novembro -9,5 -9.8

Dezembro -10,8 -11,3



ver: 

e 

•140,

Pelos modelos apresentados no capítulo 4., pode-se escre-

F ª18(c..v) 
v7 

ª18(v1.V) 
............... (B.B.)

onde ª JB(v z.Vl caracteriza a composição isotÓpica do vapor residual em s
1

e portanto do vapor que alcança o setor sucessivo, s2.

A quantidade média mensal de vapor transportada de s 1 em 

s 2 sera evidentemente dada por:

......... ·························· (6.9.) 

Podemos generalizar todas as relações apresentadas para um 

generico setor sn.

e 

onde 

e 

Tem-se: 

K' = 

n 

.............................. (6.11.) 

.................... (6.12.) 



K" == 

n 
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.................. (6.13.) 

no caso do modelo de equilíbrio entre as fases; ou, também, 

e 

1 - F ª1 8 (
e

.. v) 
vn K' = --------

n 

K" = 
n 

1 - F vn

F ªJ8(c..v) 
vn 

.......................... (6.12:) 

............................. (6.13!) 

no caso do modelo tipo Rayleigh. 

As relações (6.10.) e (6.11.) acompanhadas pelas: 

Q = Q - p
n n.-1 n-1

F = 
vn 

...... .......................... (6.9!) 

. · .... , . •, ...................... (6.6!) 

permitem computar os enriquecimentos isotópicos das precipitações, setor 

por setor. 

Os valores de 0
18 

assim obtidos para os Últimos 7 meses de 

1974, que são os Únicos aos quais os modelos podem ser aplicados, sao 

apresentados na Tabela 6,6. Na mesma tabela são reportados os valores e� 

perimentais de 078 de várias localidades da Bacia Amazônica; as colunas

nas quais sao apresentados os valores experimentais foram intercalados as 

colunas dos valores computados respeitando, quanto possível, a relação es 

pacial entre os setores e as várias localidades. Assim, por exemplo, os 
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o valores correspondentes a Manaus que se encontra a cerca de 60 W de long2:_ 

tude foram colocados entre os setores s
4 

e s
5

• dado que o s
4 

acaba em 

60 °3D'W.

Pode-se assim observar que o ajuste entre os dados experi

mentais e os calculados é bastante pobre, sendo estes Últimos sistematica 

mente mais negativos. 

Os valores apresentados na  Tabela 6.2. sugerem uma modifi

caçao dos modelos teóricos, que não afeta os seus princípios básicos, mas 

somente a estimativa da massa de vapor responsável pelas precipitações. 

A evapotranspiração sera portanto incluida como fonte de 

vapor adicional; deste modo os modelos poderão ser aplicados ao período i_!2 

teiro considerado, dado que o volume total da precipitação resulta sempre 

menor da massa total de vapor disponível. A Única exceção a quanto afir

mado é constituida pelos valores correspondentes ao mês de maio. que con

tudo pode ser atribuida à imprecisão das medidas. 

Voltando a considerar o primeiro setor S, para estimar no

vamente a composição isotÓpica da massa de vapor transportada pelo fluxo 

zonal, tem�se a seguinte situação: o fluxo zonal fornece urna quantidade 

Q
0 

de vapor cuja composição isotópica é caracterizada por ª
J&(vo .V), en

quanto a evapotranspiração fornece urna quantidade de vapor E
7 

cuja compo-

sição isotópica é caracterizada por ª
J&(E 1.v)·

A massa total de vapor é agora: 

· · • • · • • · ·  • • · • · · · • • 1 a l a 1l ■ a a • 1 • • ·  l ll l ll (6.14.) 
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e sua composição isotópica é caracterizada pela: 

a 
-

18(v1.V) -
Qoª18(vo.V) + E1ª18IE1.V)

º1 

.......... (6.15.) 

Para poder estimar ª
JB(vo .V) é agora necessário conhecer

também 
ªJB(EJ .V)' isto e, a composição isotópica do vapor fornecido pela

evapotranspiração. 

que: 

Não possuindo valores experimentais de ª
JB(EJ.V) ,admite-se

. ········· .. ······ .. · ........... (6.16.) 

isto e, que a composição isotÓpica do vapor evapotranspirado é igual aque 

la da precipitação no setor considerado; esta hipótese baseia-se no f ato 

que estão sendo utilizados valores médios mensais e que a evapotranspira

çao é um processo que não induz um fracionamento isotópico liquido na 

agua. 

Introduzindo a [6.15.) e a [6.16.) nas (6.4.) e (6.5.) po

dem ser computados os valores de ÔJB(vo.V) apresentados na Tabela 6.7.

Estes resultados sao sistematicamente inferiores daqueles 

da Tabela 6.5 ., contudo permanecem consistentes com os valores experimen-

tais de CRAIG e GORDON (1965) e apresentam a mesma variabilidade ao longo 

do ano já discutida precedentemente. 

Podem agora ser computados os enriquecimentos isotÓpicos 

das precipitações ao longo da Bacia, considerando a contribuição da evapE_ 

transpiração em cada um dos setores. 
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Tabela 6. 7. Estimativas de ô
78 (vo.V) para o vapor oceanico, tendo presen

te a contribuição da evapotranspiração. 

mes 

Janeiro 

Fevereiro 

Março 

Abril 

Maio 

Junho 

Julho 

Agosto 

Setembro 

Outubro 

Novembro 

Dezembro 

Equilíbrio Rayleigh 

-15,0 -1 6, O

-14,0 -14, 7

-14, O -14,6

-13, 5 -14,2

-14,5 -15,5

-12,2 -13, 2

-11,4 -12,0

-11, 2 -11,8

-11, O -11,5

-10,8 -11,3

-10,0 -10,5

-11, 3 -11,9

Por um generico setor S
n 

pode-se escrever:

Qn = 0n-1

Qn 
vn. 

Cf, ) -18 ( vn.V -

- p n-1 + E n

- p

Qn 

I 0n.- 7 - Pn-1 )ª18lvh.V) 
+ E a n 1 8 ( c.n. V)

Qn. 
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onde K' e K" são definidos pelas (6.12.) e (6.13.) no caso do modelo de 
n n 

equilíbrio entre as fases e pelas (6.12!) e (6.13:) no caso do modelo ti 

po Rayleigh; ª ]B{v' .V) caracteriza a composição isotópica da massa de va
n 

por que é transmitida pelo fluxo zonal do setor Sn 
ao setor S

(n-l)'

Utilizando as relações acima apresentadas e os valores de 

ª JB{vo.V) da Tabela 6.4., calculam-se os valores de ô78 apresentados na

Tabela 6,8,. 

Pode-se observar que os valores computados ajustam-se me-

lhor aos valores experimentais, mesmo que ainda as diferenças sejam em va 

rios casos bastante significativas. 

D melhor ajuste dos modelos modificados pode ser evidenci� 

do calculando a soma dos quadrados dos desvios entre valores experimentais 

e computados para os vários modelos em correspondencia de uma mesma loca

lidade; deste modo obtem-se os valores da Tabela 6.9. 

t evidente que a introdução da evapotranspiração, como fon 

te de vapor, aumenta apreciavelmente a concordância entre os valores com-

putados e os valores experimentais. 

Excluindo o valor comp�tado de janeiro, evidentemente in

consistente com os dados experimentais, foram computados os desvios quadra 

ticos médios entre valores teóricos e experimentais obtendo-se para Tape-

o o rinha os valores -0E = 1,4 /oo e -0R = 1,1 /oo e para Manaus -0E = -0R = 

1,1

0/oo, onde os Índices E e R referem-se aos modelos de equilíbrio entre ffi
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Tabela 6.9. Desvios e soma dos quadrados (SQ) dos desvios entre valores 

Mês 

Junho 

Julho 

Agosto 

Setembro 

Outubro 

Novembro 

Dezembro 

SQ 

experimentais e teóricos de 0 18 , em 
0

/oo (a = sem evapotrans

piração; b = com evapotranspiração; Eq = modelos de equilíbrio 

entre as fases, R = modelo de Rayleigh). 

Taperinha Manaus 

Eq R Eq R 

a b a b a b a b 

-1,6 -1.0 -1, 8 -1.2 -0,5 +2,2 -1,5 +1,3

+ º · 4 +1,0 +0,4 +0,9 -2,3 o.o -2.7 -0.4

-1,3 -0,6 -1, 3 -0.6 -2,3 +0,2 -2,7 -0,3

-2,3 -1,6 -2,3 -1,6

º · º +0,6 º ·º +0,7 -1,3 +1,0 -1,7 +0,7

+1,3 +1,9 +1,4 +2,0 -1. 3 +1,0 -1,5 +0,8

+2,4 +1,9 +2,3 +1,8 -1, 5 +0,4 -1.7 +0,3

17,2 12,5 17,6 12,9 16,5 7,0 28, 9 3,2 
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fases e deRayleigh, respectivamente. Por estes valores, deve-se concluir 

que nenhum dos modelos é melhor de que outro. O cálculo da soma dos des-

vios indica que existe uma tendência para os modelos fornecerem 

ligeiramente mais positivos do que os experimentais. 

valores 

As discrepâncias que ainda permanecem são particularmente 

evidentes nos meses de verão. Se for correta a estimativa da composiçao 

isotÓpica do vapor inicial deve deduzir-se que tal composição nao e repre 

sentativa para o fluxo zonal de vapor, podendo ser mais representativa p� 

ra o fluxo meridional. Esta consideração seria consistente com a prove -

vel localização da região de origem do vapor, mais ao Norte de que 20 

25
°

N de latitude. 

Salvo algumas exceçoes, os valores de Uaupês não se ajus

tam aos valores computados, confirmando as diferentes condições meteorolÓ 

gicas, entre esta localidade e Manaus; já inferidas no subcapítulo prece

dente. 

Também os valores de Benjamin Constant, no extremo Oeste 

da faixa considerada, são apreciavelmente diferentes dos computados; isto 

parece indicar que o modelo não consegue representar, mesmo com urna ce,E_ 

ta aproximação, as condições meteorológicas daquela localidade. A ausên

cia de valores experimentais entre Manaus e Benjamin Constant não permite 

decidir se a falta de ajuste e devida a condições metereológicas peculia

res nesta Última localidade ou se e imputável às aproximaçoes das esti�a

tivas dos parâmetros utilizados para computar os valores teóricos. 

Os resultados obtidos tendem a confirmar a necessidade de 
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considerar a evapotranspiração como uma apreciável fonte de vapor no ba

lanço hidrológico da Bacia Amazônica. 

Uma estimativa aproximada da fração de precipitação conden 

sacia a partir do vapor fornecido pela evapotranspiração, pode ser obtida 

considerando a precipitação como constituída de duas partes P
f 

e p
0 

devi

das respectivamente à evapotranspiração e ao fluxo de vapor zonal, isto é 

Admitindo que cada contribuição seja proporcional as cor

respondentes quantidades de vapor, pode-se escrever: 

agora 

p = SO 
Q 

A fração de precipitação devida a evapotranspiração será 

yE 

yE +SQ 

= -------

1 + 
s Q 

yt 

No modelo utilizado para a determinação dos enriquecimentcs 

isotópicos das precipitações ao longo da bacia é implícita a hipótese que 

a probabilidade de precipitação do vapor é independente da sua origem; is 

to significa por y = $. 

Considerando a bacia de um ponto de vista global, obtern-se 

os valores de p
E

/P apresentados na Tabela 6.10.

O valor médio de 0,32 é consistente com o valor médio 0,31 
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computado a partir das estimativas de MOLION (1975) para a fração de pre

cipitação devida à reciclagem rápida do vapor e portanto, constituiria urra 

estimativa por defeito de influência da evapotranspiração nas precipitaç:ã:is 

da Bacia Amazônica. 

Tabela 6.10. Fração de precipitação devida à evapotranspiração 

mes 

Janeiro 0,3B 

Fevereiro 0,29 

Março 0,34 

Abril 0,31 

Maio 0,34 

Junho 0,27 

Julho 0,3B 

Agosto 0,33 

Setembro 0,33 

Outubro 0,35 

Novembro 0,31 

Dezembro 0,2B 

Media 0,32 
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7. CONCLUSOES

Sobre os valores dos enriquecnmentos isotÓpicos das precnpitações 

Por quanto visto no presente trabalho, pode-se afirmar que 

i. os valores dos enriquecimentos isotÓpicos das precipit�

çoes sao consistentes com modelos quasestáticos desde que verifiquem a de 

sigualdade: 

(A) 

onde LV e LZ foram definidos no capítulo 6.; 

ii. valores positivos dos ó sao consistentes com a hipótese

de processos quasestáticos, desde que (A) seja verificada; 

iii. a distribuição de frequências dos enriquecimentos isotó

picos das precipitações é assimétrica, com momentos de ordem ímpar negati 

vos. 
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Sobre a deternrinação da relação ºv 

As usuais fórmulas que fornecem os coeficientes da reta de 

regressa□ nao sao aplicáveis à determinação da relação entre ºv e 0
18 

da

do que: 

i. os erros relativos das duas variáveis sao da mesma or

dem de grandeza; 

ii. a dispersão dos pontos ao redor da reta varia com o va

lor das variáveis; 

iii. a relação teórica entre ºv e 0
18 

apresenta uma curvatu

ra nao desprezível. 

Sobre a Linha Meteórica 

Conforme os modelos desenvolvidos neste trabalho em que fo 

ram considerados somente processos termodinâmicos quasestáticos, pode-se 

afirmar que: 

i. o coeficiente angular da Linha Meteórica e consistente

quer com o modelo de equilíbrio entre as fases, quer com o modelo tipo 

Rayleigh; 

ii. tal coeficiente nao fornece nenhuma indicação quantita

tiva sobre as temperaturas envolvidas nos processos considerados; 

iii. o coeficiente linear, a = +10
°

/oo, da Linha Meteórica e

totalmente consistente com ambos os modelos apresentados, nao sendo neces 
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sário recorrer a processos de não-equilíbrio; 

iv. este coeficiente indica que a: diferença média entre a

temperatura efetiva de evaporaçao, TEE. e a temperatura de condensação 

T2, é da ordem de 2s
º
c e que T2 < TEE.

Sobre a corrposição isotópica das precipitações no Brasil 

A composição isotópica das precipitações no Brasil pode ser 

considerada consistente com modelos quasestáticos dado que: 

i. as distribuições de frequência dos valores de º
V 

e 0
78

apresentam a mesma forma assimétrica deduzível dos modelos teoricos; 

ii. as variações das distribuições de frequência nas locali

dades consideradas, refletem corretamente as variações das condições cli 

máticas determinadas pela localização geográfica das cidades; 

iii. a interpretação da relação entre º
V 

e ó 1 8
, mesmo que po�

sível somente a nível semiquantitativo, baseada nos modelos apresentados 

nao e contraditória com as características climáticas conhecidas; 

iv. sobre um total de 539 pares de valores (078, óvl p ouco

mais de 8% requer considerações adicionais para verificar a sua consistên 

eia com os modelos teóricos. 

Sobre a influ:ência da evcrpotranspiração na Bacia Amazônica 

Com base nos resultados obtidos pode-se afirmar: 
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i. e necessário considerar a evapotranspiração como uma 

apreciável fonte de vapor para poder interpretar a composição isotÓpica 

das precipitações ao longo da bacia; 

ii. a fração média da precipitação atribuível a evapotrans

piração e estimada, provavelmente por d efeito, em 32%; 

iii, o modelo elaborado nao apresenta um bom ajuste com os C.:ê 

dos experimentais no período de verão, provavelmente por uma caracteri-

zaçao da composição isotópica da massa de vapor transportada pelo 

zonal incorreta. 

fluxo 



8. SUMMARY

The simplest theoretical models of the isotopic 

fractionation of water during equilibrium isothermical processes are 

analized in detail. 

.156. 

The theoretical results are applied to the interpretation 

of the stable isotope concentrations in the precipitation:;of 11 brasilian 

cities that belong to the international network of IAEA/WMO. The analysis 

shows that the experimental data are fairly consistent with such 

equilibrium models; no non-equilibrium processes need to be assumed. 

The study of the stable isotope content of precipitations 

in the Amazonic Basin suggests some rnodifications to the models in arder 

that the evapotranspiration contribution to the vapour balance be taken 

int o account . 
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Diagramas de dispersão dos enriquecimentos isotopicos das precipitações 

no Brasil. 

Nas Figuras A1 - A11, deste apêndice são reportados no pl� 

no 0
18 

X óv os valores divulgados pela IAEA dos enriquecimentos isotÓpi-

cos das precipitações de 11 cidades brasileiras e referentes ao 

de novembro de 1961 a julho de 1972.
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Conc1usões preliminares do Grupo de Estudo para a Padronização e lnterca

libração lsotÕpica em Hidrologia e Geoquimica (Viena, Seterrbro de 1976) 

Além das conclusões apresentadas no subcapitulo 3.5., o Gru 

po de Estudo Internacional para a Padronização e a Intercalibração Isotó-

pica em Hidrologia e Geoquímica, reunido em Viena, em setembro de 

apresentou as sugestões preliminares apresentadas a seguir: 

1976,

i, Recomendação a preparaçao de uma terceira referência in 

ternacional de composição isotÓpica intermediária entre o V-SMOW e o 

SLAP; 

ii. Sugere a calibração dos próprios V-SMOW e SLAP relativa

mente a-amostras de agua preparadas por mistura das espécies isotópicas, 

o mais possível, puras;

iii. Recomenda que seja realizada uma caracterização físico-

-química completa do V-SMOW e do SLAP;

iv. Sugere que seja dado um melhor condicionamento as quan-

tidades residuais do NBS1 e do NBS1A; 

v. e que seja suspensa a distribuição do NBS1, continuando

àquela do NBS1A até que a terceira referência recomendada seja disponível 

e adequadamente calibrada. 

O mesmo Grupo de Estudo sugeriu os seguintes procedimentos 

para a distribuição das referências e a intercalibração dos Laboratórios: 
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i. As referências deverão ser distribuídas em ampolas de 

Pirex seladas, contendo aproximadamente 25 ml de líquido. Deve ser possí

vel fechar adequadamente as ampolas após utilização de parte do seu con

teúdo; 

ii. A IAEA deverá elaborar um manual de instruções a ser en

viado juntamente com as ampolas solicitadas; 

iii. Cada laboratório deverá utilizar duas referências lo-

cais para trabalhos de rotina , reservando as amostras de V-SMOW e SLAP 

disponíveis para calibrações de precisão; 

iv. A IAEA deverá manter armazenadas outras duas referên-

cias auxiliares que poderão ser enviadas aos laboratórios, para fins de 

urna calibração preliminar ou outras finalidades. 


