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1. RESUMO

- - - 2
0 metodo de analise relativa da razao 13C/1 C por espectro
metria de massa, com um "padrao de trabalho”, permite o estudo da varia-
céo natural de 1,0°/0o em material organico, com erro analitico total,in-

ferior a 0,20/00.

Desenvolveram-se equagOes para as determinagoes das razoes

13C 12C o 1

/ 80/180 relativas ao "padrao de trabalho” CENA-std e equagoes

para padronizagao em relagao ao padrao internacional PDB.

Comparou-se, quanto a valores isotopicos, duas linhas de
combustao para a obtengao do dioxido de carbono da amostra, bem como o mé
todo de obtengado do dioxido de carbono "padrao de trabalho” CENA-std, a
partir da decomposigao acida de material carbonatado, com métodos seme-

lhantes utilizados em diversos laboratorios internacionais.

Como aplicagao da técnica e dos métodos desenvolvidos, séo
analisadas folhas coletadas a diferentes alturas de diversas especies ve-
getais, desenvolvidas "Dentro” e "Fora” da Reserva Florestal Ducke, da re

- - - - 12
giao Amazonica. Constata-se que, a variacao natural na razao 13C/ C,



depends cos procuns metabolicos e de fatores ambientais, permitindo

qualifica-los como influencias parciais no ciclo do dioxido de carbono em

floresta.



2. INTRODUCKO

Os elementos mais importantes

encontrados na

natureza,

que mostram uma variagao isotopica natural, segundo BOATO (1964) sao: Hi-

drogenio, Carbono, Oxigeénio, Nitrogenio e Enxofre.

Bentre os isotopos de carbono conhecidos como podem ser
vistos na Tabtela 1, os de numero de massa 12 e 13 sdo estaveis, sendo os
demais radioativos.

Tabela 1 - Isotopos de Carbono
Isotopos Abundancia Massa Tipo de Meia
% Atcmica Desintegragao Vida
IUCB g* 19, 455
llcs g*, C.E. 20, 3min
12 -
CS 98,88 12,0000 estavel
13 -
CB 1,11 13,00335 estavel
14 -
-.CS B 5730a
151:8 B 2,4s
18C8 B*, n 0,74s
Fonte: WEAST (1973)



4.

Frecnunciadas variagoes naturais, segundo RANKAMA — (1956),
RS - . ~ 13,12 -
ocorrem na composiga&o isotopica do carbono e, a relagao C/7C, e comu-

mente usada para medir tais variagoes.

Face a ocorrencia de variagoes isotopicas em ecossistemas
naturais, resulta interesse em se procurar evidencias de variagGes isoto-
. : . ~ 13,12 . -
picas do carbonc por meio de medidas da razao C/° C, as quais poderao
fornecer indicious isotopicos preliminares, no estudo do ciclo do dioxido

de carbono.

E frisado por SALATI et alii (1976), que o grau de fracio-
namento induzido.nos processos fisico-quimico simples, & bastante pequeno
e geralmente, os processos naturais sao notavelmente complexos. As even-
tuais diferengas na composigao isotopica das substancias naturais, s&o re
lativamente reduzidas, necessitando-se de uma metodologia de amostragem e
analise de elevada precisdo e sensibilidade, para detectar pequenas varia

13

goes da relagéo isotopica c/'%c & nivel natural.

A vista do exposto, o presente trabalho tem os seguintes ob
jetivos:
- , ~ 13,12
a) Desenvolver um método de medida da razao c/ 7cC, do
dioxido de carbono obtido pelo processo de combustdo da
matéria organica, por analise em espectrometria de mas-

sa, com alta precisao.

b} Verificar se medidas das variagGes isotopicas naturais
- 13, ,12 . :
da relagasc ~"C/ "C em folhas, coletadas a diferentes al

turas de especies vegetais desenvolvidas "dentro” e "fo



ra” da Reserva Florestal Ducke, permitem contribulr pe-
ra o estudo do ciclo do dicxido de carbono, na flores-

ta Amazonica.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Discriminacao dos isotopos 12 e 13 do Carbono, pelas plantas

A primeira determinacac da relacgao isotopica 13C/12C, foi
efetuada por JEFXINS e ORNSTEIN (1932), os quais encontraram um valor de
0,0084 para o carbono de origem terrestre, utilizando a espectrometria o-
tica, enquanto que, VAUGHAN et alii (1934) obtiveram um valor de 0,01082,

resultado da primeira analise por espectrometria de massa.

NIER (1947), usando de um espectrometro de massa especial,
conseguiu a mais precisa determinagao absoluta da relagao 13C/IZC, anali-
sando o dioxido de carbono obtido a partir de um carbonato de Solenhofem,
encontrando o valor de (1123 * 3) x 10—5. NIER (1950) verificou eviden-

cias de variagoes naturais na composigao isotdpica do carbono.

WICKMAN et alii (1951), WICKMAN (1952) e CRAIG (1953) fo-
ram os primeiros a fornecer descrigao da variagao isotopica do carbono na

natureza, e desde entao grande quantidade de informagoes tem sido coleta

das por RANKAMA (1956) e RANKAMA (1968) e outros.



Guzarva-se, consequentemente, que a espectrometria de mas-
sa tem sido amplamente utilizada por diversos pesquisadores, na determina
~ . o 13,12 . . L=
gao da razao isotepica C/7"C, como medida relativa da variagao natural

do carbono.

0 presente conhecimento da variagao na razao l3[3/12C, das
varias fontes naturais de carbono, como citaram PARK e EPSTEIN (1961) Fi-

gura 1 - mostra os varios estagios do ciclo do carbono acompanhado por um

fracionamento isotopico.

CARBONATOS v A A
CARBONATOS MARINHOS 77 e
BICARBONATOS MARINHOS <72

COp ATMOSFERICO —>

PLANTAS MARINHAS W
—z 7 T INVERTEBRADOS MARINHOS

- T T~ - CARVAO
<7 T MADEIRA FOSSIL
7 MADEIRA RECENTE. PLANTAS TERRESTRES 1
S PETROLEO MARINHO
<77 PETROLEO NAO MARINHO 5;éga}sc/12c
-3 25 20 -5 ~10 -5 o +5

Figura 1 - Variagdo na razao 13[3/128, de varias fontes naturais do carbono.
Fonte: WIESBERG (1974)

la) PARK e EPSTEIN (19€1)
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Cs trabalhos iniciais de NIER e GULHRANSER (1939),  UREY
(1947), WICKMAN (1952}, CEAIG (1953), CRAIG (1954a), CRAIG (1954b) CRAIG
e BOATO (1955), PARK e EPSTEIN (1960), PARK e EPSTEIN (1961) e KEELING
(1961b), relataram a ocorréncia da variabilidade nas concentragoes de 12¢
e lBC em material organico, sendo que, estas variagoes isotopicas estéo

diretamente relacionadas com os mecanismos de fixagao fotossintetica do

carbono pelas plantas.

Destes trabalhos, alguns autores, sugeriram hipoteses ca-

racterizando a variagao na razao 13C/IZC nas plantas, visto que o Co, at

13,12 (1)
5 C/7°C

servado por CRAIG (1953), KEELING (1958) e KEELING (1961a), enguanto que,

- . - . 0
mosferico apresenta, em media, um valor em GPD de -7 /oo, ob-

as plantas da biosfera terrestre apresentam em média um valor de 6PDB

13C/12C de -250/00, observado por CRAIG (1953) e PARK e EPSTEIN (1961).

Assim, WICKMAN em 1952, propos gue as diferengas ecologi-

cas, especialmente as variagoes no suprimento do ar local, constituia na
. .- ~ 13,12 -

maior causa das variagoes da razao C/ " C, apos observar gque, as razoes

isotopicas em plantas de locais abertos, mostravam-se maior do que nas

plantas que se desenvolviam em locais com circulagao de ar "restrito”.

0 mesmo autor cita que o didoxido de carbono € assimilado

pelas plantas do ar local, com taxa de reagao levemente diferente para

12 13

802 e 802, e armazenado na planta, por algum tempo,retornandoeventual

(1) A simbelogia em GPDBBC/MC indica a diferenca em per mif da nazao L-
sotopica 73C/ 72C da amcstra em nelacdo a hazao isotopica do  padrdo
PDB, dividida pela razao 73C/]QC do mesmo padrao, segundo equagao (c)
do item 3.4.



[de]

mente ao ar a partir do solo; parcialmente pela respiragac da planta e

parcialmente atraves do metabolismo de microrganismos, ocorrendo a todo o

tempo, troca do CD2 entre o ar local e a atmosfera. Ainda, segundo o mes-—
. ~ ~ . = L3 ]

mo autor, estas condigoes sao equivalentes as usadas no processo ciclico

de enriquecimento isotopico.

Entretanto, CRAIG em 1954b, ndo encontrou nenhuma eviden-
cia similar com relagao a variagao ambiental, e independente observou que
partes distintas de uma mesma planta, apresentavam diferentes razoes
13C/lZC. 0 mesmo autor citou ainda que, a hipotese de WICKMAN (1952) nao
poderia ser satisfeita para uma comunidade de plantas, onde o dioxido de
carbono, entrando e saindo livremente, mantivesse uma situagdo de equili-
brio ("steady-state”]}. Consequentemente, concluiu que nao existia nenhum
mecanismo Ciclico_que produzisse um enriquecimento isotcpico nas plantas,
maior do que aquele da propria planta, ou seja, dos proprios processos me.

tabolicos.

Reforgando a idéia do fracionamento isotopico conduzido na
propria planta, PARK e EPSTEIN em 1960, sugeriram um modelo metabdlico de
dois estagios, sendo que o primeiro fracionamento consistia de um efeito

cinetico durante a entrada do C02 atmosferico para o citoplasma da folha.

0 segundo, ocorria durante a fixagao do CO, dissolvido no citoplasma, uma

2

vez que, o CO, gasoso entrava em equilibrio com o CO, dissolvido, e ions

2 2

bicarbonatados, via reagoes bioquimicas.

KEELING em 1961b, admitia que ambas as idéias de fraciona-
mento isotopico do carbono ocorriam, ou seja, a ambiental proposta por

WICKMAN em 1952 e a metabolica sugerida por CRAIG em 1954b, e reforgada



16.

por PARK e EPSTETN em 1960. Segundo o mesmo autor, KEELING (1961b), tais
hipoteses favoreciam com maior ou menor intensidade o fracionamento isoté

.pico do carbono efetuado nas plantas.

SMITH e EPSTEIN (1971) relataram que plantas de altos valp
13,12 0 . .
res em GPDB C/°"C (-6 a -18 /oo), diferem das plantas gque apresentam bai

o . - . R . . .
xo valor (-24 a -34 /oo), com respeito a anatomia, fisiologia, bioguimica

e ecologia.

Entretanto, a capacidade de discriminagao entre carbono-12
e carbono-13 efetuado pelas plantas, segundo TROUGHTOM et aliti (1974a),
varia entre as especies e com o tipo de reagao de fixagao fotossintetica.
Pode-se observar pela Tabela 2, dos mesmos autores, que existem entre as
plantas superiores, tres mecanismos de fixagao: o ciclo de CALVIN
(ciclo "C-3"), ciclo de HATCH-SLACK (ciclo "C-4"), e o ciclo do metabolis
mo acido Crassulaceo (ciclo "CAM"). Estes tres sistemas bioquimicos,segug
do BUKOVAC et alii(1975), foram descobertos durante o estudo da redugao do
dioxido de carbono efetuada pelas plantas superiores. Dois destes,os sim-
bolizados como "C-3" e "C-4", se o primeiro produto estavel da fixagao do
CDZ contiver respectivamente tres ou quatro atomos de carbono, e o tercei
ro chamado de ciclo metabdlico do acido crassulaceo, assim designado, em
virtude do primeiro estudo desta natureza ser efetuado com plantas da fa-

milia Crassulacea.



11.

Tabela 2 - Varisc“o na razac isctonica do carbono das plantas superiores,

segundo os ciclos fotossinteticos.

6’ZégolBC/lZC
"c,’ "c,” "CAM"
Dicotiledoneas -27,31 = 2,80 -14,10 + 1,74 -16,66 £ 5,35
Monocotiledoneas
Nao Gramineas -27,88 + 3,34 -12,83% + 0,80 -17,63 * 4,45
Gramineas -28,11 + 2,55 -13,46 + 1,55
Total -27,76 * 2,75 -13,56 + 1,62 ~-17,63 * 4,76

Fonte: TROUGHTOM et alii (1974a)

0 local da discriminagéo dos isotopos de carbono, segundo
BERRY e TROUGHTOM (1974), e as razoes para as diferencas entre as plantas
com distintos mecanismos de fixagao do dioxide de carbono, estao provavel

mente associados com o transporte da reagao de carboxilagao.

SALATT et alii (1978), baseado no modelo metabolico de
PARK e EPSTEIN (1960), apresentaram a hipotese de gue o fracionamento iso
topico do carbono nas plantas, deve ser efetuado em trés estagios de fra-
cionamento distintos: um mecanico, atribuido a@ao processo de absorgao  do
C02 atmosferico, atraves da parede celular; um enzimatico, dependente do
tipo de ciclo fotossintetico utilizado e, um terceiro fracionamento, efe-
tuado durante a translocagao do dioxido de carbono no sistema vascular da

planta. Os mesmos autores,concluiram que o valor especifico na razao iso-
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- 13,12 . .
topica C/7C apresentado por uma determinada planta, pertencente a uma
classe, sera fungao; quer das condigoes fisiologicas da planta, ou das
. condigoes ecologicas, nas quais elas se desenvolveram ao longo do proces-

so evolutivo ou passaram a se adaptar posteriormente.

3.2. 0 ciclo do dioxido de carbono em floresta

A Hileia de Humboldt e Bonplawd, formada pelas densas ma-
tas da Bacia do Rio Amazonas e Alto Orenoco, segundo TEIXEIRA(1967), cons
titui a mais extensa éarea de floresta tropical do mundo, ocupando 3.500
kmz, 0 mesmo autor afirma que, as estimativas fornecem um minimo de 200000
espécies vegetais, distribuidas por numerosas regioces ecologicas, varian-
do desde a mais luxuriante, até a mais pobre area, hostil a qualquer tipo

de vegetagao.

GOODLAND e IRWIN (1976) relataram, de um modo geral, sobre
a fragilidade do acervo cientifico a respeito dos ecossistemas amazoni-
cos, afirmando que, de todos os paradoxos da Amazonia, o mais espantoso e

o manto de silencio e ignorancia que a envolve.

0 comportamento de um ecociclo, sugerido por TROUGHTOM et
alii (1974b), pode ser investigado com o uso de isGtopos  estaveis, 0s
quais, através da discriminagao isotopica, causada por processos fisico-

quimicos, que conduzem a uma "singular impressdo digital isotdpica”, per-

mitem a identificagao do processo envolvido.

De uma maneira geral, BOLIM (1974), apresentou uma visao
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ampla do ciclo do carbono em floresta -Figura 2- afirmando ser o ciclo
principal, o do dioxido de carbono ate a materia viva, e desta de volta

ao COZ'

0 mesmo autor afirmou que: "o ciclo do carbono comega com

a fixagao do co, atmosferico pelo processo de fotossintese, realizado por

plantas e certos microrganismos.

DIGXIDG DE CARBOND .
" HA ATMOSFE

I ASSIMILAGAO PELAS -
. PLANTAS - RESPIRAGAOD

RESPIRAGAD
D0 S0LO

, RESPIRAGAD
IVEGETAL

AHisAL

)77

ESPIRAGAD:
DAS RAIZES

Figura 2 - 0 ciclo do carbono

Fonte: BOLIM (1974)
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hMeste processo, o dioxido de carbono e a agua reagem para
formar carboidratos, com a liberagao simultanea de oxigénio para a atmos-
fera. Parte dos carboidratos e consumido diretamente para suprir energia
a planta sendo o dioxido de carbono liberado, ou pelas folhas das plan-
tas, ou por suat raizes. Parte do carbono fixado pelas plantas & consumi-
do pelos animais, que tambem respiram e liberam dioxido de carbono. Vege-

tais e animais morrem e sao posteriormente decompostos por microrganismos

no solo,sendo o carbono de seus tecidos oxidado a dioxido de carbono e re

tornando a atmosfera”.

Fatores inerentes ao desenvolvimento da planta com o meio
em que vivem, segundo CRAIG (1953), contribuem também para o fracionamen-
to isotopico natural do carbono, onde plantas da mesma espécie de dife-
rentes locais e diversas especies de um mesmo local, mostraram diversida-

des na composigao isotopica.

- - 1
Uma possivel causa na variagdo da razao isotopica 13C/ 2C,

em grupos de plantas, segundo TROUGHTOM et alii (1974a) de -10 a -13%/00,

0 0 a)
com valor medio de -14 /oo, e de -21 a -36 /oo com valor medioc de -28 /oo,

e devido a variagdo na razdo isotopica do CO, atmosférico "interno”, e re-

2
forgada por KEELING (1958) que constatou a variagao proporcional entre a

2

concentragao molar e a razao 13C/l C do dioxido de carbono no ar da flo-

resta.

KEELING (1961a) verificou que a concentragao do C02 no ar,
mostrava dependéncia com chuva, temperatura ou estagao, refletindo conse-

quentemente na razao isotopica do dioxido de carbogoéfﬂ mesmo agtor, mos-

0

/0013C 12C

/

trou a ocorréncia da variagao diurna nos valores § Co, at-

2



.

mosferico, em regices

antecipada na fotcssintese.

0 dicxido de carbono

fre pronunciadas variagoes em sua concentragao, (ppm)} durante um

de 24 horas,

florestais, relacionando-a com a variagao

15.

diurna

na floresta, segundo BOLIK (1974), so

periodo

como se observa na Figura 3.

40 3 H i 1
320 330 323G 320310
%0
!
2 |
&©
oo
L
=
§20 -
= 320
$
-3
S8
10
4
/////’MBQS\\\\ v
O Mﬂ?}i’:@ g [ 'L:r;'“"m wmmm s 50
NOITE AURORA MEIO-DiA POENTE NOITE

Figura 3 - Distribuigao vertical da
redor de uma floresta.

Fonte: BOLIM (1974)

0 CO

2 produzido dura

(1974a), pode influir nos valores §

lo fracionamento isotopico, durante a reagao de descarboxilagao ou

concentragao do CO, (ppm) no ar, ao

2

nte o dia, altt

/0013
PDB.

segundo TROUGHTOM et
C/lzC do tecido das plantas, pe-

pela
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reassimilagao durcnte a fotossintese. Segundo os mesmos autores, o fracio

o
/ool3. . ,12
POB c/77C

do C02 respirado a noite geralmente fornecem valores correlatos com os va

namento durante a respiragédo e possivel, mas os valores em §

lores da folha, para embas as plantas ”CB" e ”Cq”, como se observa pela

Tabela 3.

Tabela 3 - Razao isotopica do carbono no CO,, respirado por plantas

éségolac/lzc
Folhas CO2 noturno CO02 diurno

Tipo de planta ”CB"

Gossypium hirsutum -31,3 -21,6

Triticum aestivum (Gabo) -30,4 -25,5 -17,9

{incluindo espiga)

(ineuindo talo) “25.7 29,4
Tipo de planta "C4"

Paspalum dilatatum -14,7 -14,8 -17,3

Gomphrena globosa -15,7 -17,5

Zea mays -13,8 -15,7 -20,0

Fonte: TROUGHATOM et alii (1974a)

RANKAMA (1956), cita WICKMAN (1952), o qual concluiu que,

0 enriquecimento isotopico nas plantas estava intimamente ligado ao ciclo

2

.~ ~ 13,1 . . '
do carbono e que, a variagao na razao C/""C era primariamente- um proble

ma ecolbogico, admitindo que o ciclo local do carbono consistia de um in-
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tercambic entre ¢ substrato, & planta e o ar local, com trocas adicionais
entre o CD2 da atmosfera local e o dioxido de carbono da atmosfera princi

pal.

Entretanto, as plantas analisadas por CRAIG (1953) néo in-
dicaram nenhuma variagao na composigao isotcpica quanto a especie, datas
de colegao, variagao com a altitude, localizagado geografica e nenhuma cor
relagao destes efeitos com o carbono presente nas amostras de madeira. Em
bora o carbono da folha nao defira marcantemente do carbono da madeira,
as folhas de uma arvore individual sao mais leves isotopicamente do que a
madeira, por uma quantidade que varia de 0,5 a 20/00. 0 mesmo autor con-
clui que, a pequena diferenga na constituigdo isotopica do carbono nas fo

N - .~ - 1 12 . .
lhas atribuia-se a variagao local na razao 3C/ C do C02 atmosferico.

WIESBERG (1974), analisando fatias de tronco de carvalho,
tomadas a intervalos de 2m, questionou o uso da madeira como um "registra
dor isotopico”, verificando que, a dependéncia da altura com a composigao
isotopica ndo fora significante, encontrando um valor de O,Glo/oo por me-

tro.

Evidencias diretas de um efeito isotopico associado com al
tura tormada a partir do solo, foram indicadas nas medidas realizadas por
MURICK e VOGEL (1959), os quais verificaram um decréscimo em 120 4o nivel
do chao a 20m de altura, de arvores em uma floresta da Bavaria Superior,

onde a variagao total na razao 13C/12€ foi 40/00.
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3.3. Metodo de preparo da amostra per combustao

. - - - 1 12

A determinagcao da razao isotopica 3C/ C em compostos or-
ganicos, segundo FARNARD (1953), requer primeiramente o preparo de um sim
ples composto gasoso de carbono, sendo o composto mais satisfatorio para

esta determinagao, o dioxido de carbono.

A obtencao do dioxido de carbono, a partir da matéria or-
ganica, segundo STEYMARK (1961), baseia-se na conversao total do carbono
organico a dioxido de carbono por combustao - equagdo (a) - na qual 0s

compostos organicos de carbono, sao queimados sob calor (A) em atmosfera

de oxigenio.
C organico —5 CO,  evrreciiiinae (a}

NIER e GOLBRANSEN (1939) e WICKMAN (1952), sem maiores de-
talhes, relataram que as amostras organicas foram queimadas em um forno

de combustao, sob atmosfera de oxigenio.

CRAIG (1953), descreveu parcialmente um sistema a vacuo
- Figura 4 - para a obtengao do dioxido de carbono, a‘partir, tanto de
amostras organicas, como amostras carbonatadas. Durante o preparo do dio-
xido de carbono, a partir da materia organcia., o mesmo autor citou que o
sistema de combustao propriamente dito, consistia do forno de combustao
(A), "trap” (B), e uma bomba Toepler (C) operada eletricamente, servindo
para a reciclagem dos gases através do oOxido de cobre durante a combustao
conduzida a temperatura de 800 a gs0°c. O oxigeénio usado sob uma pressao

de 15cm de Hg, providenciado por um cilindro, era purificado, preliminar-
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mente, através do cutro forno de combustao (H), o gual continha CuO a

700°C, e um "trap” (I} a -190°C.

No preparo do dioxido de carbono por decomposigao acida
sob vacuo neste mesmo sistema, segundo CRAIG (1953), a amostra carbonata-
da reagia com acido ortofosforico a 100% no balao de reagao (E), purifica
da pelo "trap” (B} e condensada a -120°C no "trap”(M). O critério usado
em ambas as operagoes de preparo eram: a capacidade de conversao total do
carbono, presente na amostra, a dioxido de carbono e a comparagao dos re-
sultados, para a obtengao de uma precisao desejada. Sob estes critérios,
as variagOes na razao isotopica 13C/12C foram determinadas com preciséao

de +0,1%/00.

CRAIG (1957), nao encontrou nenhuma relagao entre a tempe-
ratura de combustao da matéria organica, conduzida entre 800 a IOOOOC. e
a composigao isotopica do dioxido de carbono obtido, indicando que o fra-

cionamento isotopico do 180 desaparecia a 800°C. Relatou entretanto, gue

sem haver colocado oxigénio no sistema sob vacuo, o oxigenio do C02 troca
va diretamente com o oxigenio do CuO a 550°C, citando TITANI et alit
(1942), os quais mostraram que a reacao de troca isotSpica entre CuO e

CO2 para o oxigénio, comegava em torno de 400°C.

PARK e EPSTEIN (1960), relataram que o carbono da matéria
organica foi convertido a dioxido de carbono, pelo processo de combustao,
de acordo com o procedimento descrito por CRAIG (1953), sendo a amostra
organica queimada sob CuO em atmosfera de oxigénio & temperatura de 800-
go0’c. ApOs a circulagao dos gases atraves do tubo de combustao, com uma

bomba Toepler automatica, por um tempo de 30 minutos, o didxido de carbo-



21.

. , 0 .

na entaoc-produzido, era ccletadoc num "trap” a -180 C e o excesso de oxi-

genio, bombeado para fora do sistema. Tal procedimento, juntamente com a
2

analise isotopica da razao 13C/1 C efetuada por espectrometria de massa,

permitiram a precisao de iO,lO/oo nos dados obtidos.

MOOX (1968), desenvolveu um sistema de combustao simples,
em relacao aos demais, no preparo do dioxido de carbono, a partir de ma-

teria organica, o qual € esquematizado na Figura 5.

O sistema proposto por MOOX (1968), consistiu-se essencial
mente de duas partes distintas. Uma, relativa a limpeza do 02 proveniente
de cilindro e conduzida através da valvula de seguranga (1) e "trap” com
NaOH (2). O oxigenio, uma vez descontaminado de COZ, passava vagarosamen-
te por um estrangulamento (locagao fisica nao especificada) e a seguir,
por todo o sistema, sob pressés de mais de uma atmosfera, sendo continua-
mente bombeado para fora da linha (12). A segunda parte, referia-se a com
bustao da amostra, sob a temperatura de chama, conduzida por intermedio
da naveta de platina, contendo material organico (4), la de quartzo a

400°C (5) e oxido de cobre granulado a 900°C (8). A mistura gasosa uma

vez obtida, circulava vagarosamente atraves da solugao de KMnO, (8),"trap”

4

a -BDOC (9), e finalmente o CD2 produzido pela combustao era condensado
no "trap” duplo a -190°C (10) e posteriormente transferido para o balao

de amostra (11).

Na analise de carbono presente em amostras lunares,FRIEDMAN
et alit (1970) relataram que a amostra foi misturada com aproximadamente
a metade de seu peso, com CuO previamente queimado, e a mistura resultan-

te, queimada a temperatura de 950°C sob O, a uma atmosfera de pressao. O

2
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dioxido de carboro coletado foi analisado para es razoes

e 180/180, por espectrometria de massa, com precisao de iD,ZD/Do.

Material de plantas em sua maioria folhas verdes, segundo

SMITH e EPSTEIN (1971), foram secas ao ar a temperatura ambiente, &ueima-
0 L e ~ - 13,12

das a 800 C sob excesso de oxigenio, e a razao isotopica C/""C do C02

obtido, medido com precisao de iU,lO/oo por espectrometria de massa. Repe

ticoes da amostragem, segundo os mesmos autores, incluindo todos os erros

de preparo da amostra ate a analise, sob condigOes de rotina, apresenta-

. 0
ram precisao de *0,5 /oo.

WIESBERG (1974) relatou gue o carbono para as medidas da

. P 13_,12 . . .
razao isotopica C/77C, por espectrometria de massa, foi medido preferen
cialmente na forma de dioxido de carbono, devido a simplicidade de trans-
formagao da amostra. Desenvolveu um sistema de preparo de dioxido de car-
bono, a partir do modelo proposto por CRAIG (1953) - como ilustra a figu-

ra 6 - para a obtengao do CO., a partir, tanto de amostras organicas por

2

combustao, como amostras carbonatadas por decomposigao acida sob vacuo.

0 sistema a vacuo proposto por WIESBERG (1974), consistia,
essencialmente, de tres partes distintas: uma relativa a purificagéo do
0, utilizado na combustao da materia organica, o qual era descontaminado
através dos "traps” de purificacgdo (wl a WS), forno elétrico (DI) com

Cul, serpentina (F) a -lQOOC e cilindro de armazenamento do O, purificado

2
(D). A segunda, referia-se a combustao da amostra organica propriamente
dita, conduzida atraves do forno eletrico (DII) com Cu0 a 800°C, "traps”

de limpeza do CO2 (Fl a F3] e uma bomba Toepler automatica (C),. para a

circulagdo dos gases. A terceira parte do sistema, referia-se a obtengdo
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do C02 a partir de material carbonatado por decomposicdo acida com H3F’O4
a 100%, conduzica no balédo de reagao apropriado (A) sob condigoes de va-

cuo, "trap” de purificagao (FS] e "traps” de retengao do CO, obtido (Fl a

2
FB}. Em ambos os sistemas acoplados, de obtengao do dioxido de carbono,
segundo o autor, o CD2 era recebido e guardado em ampolas de vidro(B) por
prazo indeterminado. Sob estes aspectos de preparo, as amostras queimadas

: . .~ o
foram analisadas por espectrometria de massa com precisaoc de *0,1 /oo.

PARDUE et alii (1976) relataram que o dioxido de carbono
foi obtido a partir da combustado da matéria organica sob sistema a vacuo,
modificado segundo o modelo proposto por CRAIG (1953), permitindo medidas
na razéo isotopica 13C/lZC por espectrometria de massa, com precisao da

ordem de iD,ZD/oo.

3.4. Metodo de preparo do padrao por decomposicao acida

Devido a nédo existencia de um padrao isotopico internacio-

nal para as razoes 13c/1%¢ ¢ 185/185 ga matéria organica, segundo SALATT

(1976)(7), normalmente as comparagoes isotopicas relativas do dioxido de

carbono da matéria organica, sdo efetuadas em relagdo.as razoes isotopi-

cas do C02 obtido a partir da decomposigao acida de carbonato.

Indmeros autores, entre eles PARK e EPSTEIN (1960), PARK
e EPSTEIN (1961), BENDER (1968), SMITH e EPSTEIN (1970), SMITH e EPSTEIN

(1971), TROUGHTON et alit (1974a), WIESBERG (1974) e PARDUE et aliti(1976)

(1) Comunicacao pessoakl
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compararam as razoes isotopicas da matéria organica, em relagao as razoes
isotopicas do dioxido de carbono, obtido a partir do carbonato padrao in-
ternacional, denominado de PDB, o qual se trata de Belemnitela creta-
ceous, Belemnitela americana, da formagao Peedee do Sul da Carolina, em-

pregado inicialmente como padrao por CRAIG (1957).

MAcCREA (1950) relatou que durante o preparo do dioxido de
carbono pelo processo de decomposigao acida e decomposigao termica, encon
trou uma diferenga de 60/00 entre os métodos empregados, observando que
a cinética da decomposicéo térmica, conduzida a 1000°C néo permitia a pre

cisao desejada nos valores isotopicos dos carbonatos.

A obtengao do dioxido de carbono, a partir de minerais car
bonatados segundo MAcCREA (1950), baseava-se na conversao total do carbo-
no inorganico a C02 - equacao (b) - na qual os compostos carbonatados rea

giam com um acido especifico sob temperatura e tempo controlados.

temperatura, tempo CO. vevnnnnnenes. (B)

C inorganico ——
& acido 2

No sistema a vacuo, da decomposigao acida de carbonato -Fi
gura 7 - o autor testou diversos acidos, entre eles: acido nitrico, formi
co, perclorico, sulflirico e fosforico, dos quais, elegeu o acido fosfori-
co com concentracao de 95%, como o mais indicado na conversao completa do
carbonato a dioxido carbono. 0O acido nessa concentragao era obtido com a

adigao de pentoxido de fosforo ao acido fosforico de concentragao 85%.
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0 sistema proposto por MAcCRE4A (1850)era manipulado em
tres etapas distirtas. Na primeira, era feito vacuo, no balao de reagao
(A) com os respectivos reagentes, via bomba de difusao. Na segunda, condu
zida fora do sistema, o acido existente no brago secundario (inclinado)do
balado de reagao (A) sob vacuo, reagia com o carbonato existente no brago
principal pela simples inclinagao do balao. A reagao processava-se por um
tempo de 30 minutos a 25°C. Nestas condigoes controladas, segundo o au-

tor, a variagao na composigao isotopica do CO, era desprezivel.

2

Na Ultima etapa, o dioxido de carbono obtido, expandia-se
para todo o sistema sob vacuo, condensado no "trap” (B) para limpeza, me-
dido no manometro (D) e novamente condensado a -180°C no baldo de amostra

(E), para posterior analise por espectrometria de massa com precisao de

iD.lD/oo.

UREY et alii (1951) relataram que o dioxido de carbono das
amostras carbonatadas foi obtido pela reagao a vacuo com acido ortofosfo-
rico a 100%, concentragao essa, obtida pela adigao, sob aguecimento, de
pentoxido de fosforo, oxido cromico e peroxido de hidrogenio, ao acido cg
mercial a 85%. Segundo o autor, aproximadamente Scc do acido preparado e
50mg de carbonato de céalcio, foram colocados em bragos distintos no balao
de reagao apropriado sob vacuo, a temperatura de 2500. ApOs a reacgao nes-
sa temperatura, por meia hora, o dioxido de carbono foi analisado tendo-

se como padrao o CDZ do carbonato PDB.

CRAIG (1953), relatou os mesmos procedimentos utilizados
por MAcCREA (1950) e UREY et alii (1951) na obtengado do dioxido de carbo-

no, a partir da decomposigao do CaCDS, desenvolvendo um sistema de prepa-
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- . <
ro a vacuo, descrito no item 3.3.

CRAIG (1954a) e CRAIG (1954b), relataram que suas amostras
organicas foram analisadas contra o padrao calcario marinho. Entretanto,
CRAIG (1957), nas medidas basicas dos padroes isotopicos para carbono e
oxigenio, utilizou como referencia o padrao internacional PDB, o qual rea
giu com HBPD4 na concentragao de 100% a 25,200. Relatou, também, que o}

carbonato nao sofria nenhum tratamento "a priori”, a nao ser trituragao

e moagem.

0 dioxido de carbono, obtido a partir da decomposigado aci-
da de carbonatos, segundo PARK e EPSTEIN (1960), foi conseguido de acordo
com os procedimentos utilizados por MAcCREA (1950), sendo que, o acido
fosforico (100%) colocado em um dos bragos do balao de reagdo sob vacuo,
reagia por uma hora, com o carbonato de calcio colocado inicialmente no

outro brago do referido baléo.

EPSTEIN et alii (1963), baseados na agdo seletiva do acido
fosforico, em mistura de calcita e dolomita, obtiveram valores distintos
na simbologia 6-Tabela 4 - visualizando melhor o tempo dispendido na rea-

gcao de obtengaoc do CO,,, por decomposigao acida.

2)
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0
Tabela 4 - Comparagao dos valores Gpégo do CO, obtido por decomposigao a-
cida.
- 0 o
Amostra Tempo de reagao /o018 ,16 /o013 ,12
(horas) GPDB 07770 GPDB c/mcC

dolomita pura 72 +20,7 -1,8
calcita pura 24 +31,6 -0,9
mistura 1:1 0-1 +31,4 -1,1

1:1 4-7 +20,7 -1,9

Fonte: EPSTEIN et alii (1963)

Os mesmos autores, indicaram que o dioxido de carbono, 1li-

berado durante a primeira hora de reagéo da mistura (1:1) de calcita e do

lomita com o acido, apresentava essencialmente 0O mesmo valor em
o
18_,16
Gpégo 0/ 0 da calcita pura, e que o CO2 liberado durante o intervalo de
o

4 a 72 horas, apresentava o mesmo valor Spé;DIBO/ISO em relagdo a dolomi-
ta pura. Semelhante observagao € perfeitamente analoga para os valores

o

/0013 12
em GPDB c/ 7C.

MOOK (1968), questionou o uso do acido fosférico a 100% no
preparo do dioxido de carbono a partir de amostra de calcario, especial-
mente as impuras, uma vez que a reagao acida nao se completava sob o tem-

po de 24 horas. Indicou o H3P04 a 95% como a concentragao mais adequada

no fornecimento de resultados isotopicos consistentes. Tal concentragao

era obtida pela adigao de quantidades calculadas de P ao acido comer-

25

cial (85%), sob a temperatura de 150°C, conduzida por muitas horas.
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0 mesmo autor afirmou que, a existéncia da pequena quanti-
dade de agua no 4cido ndo influenciava na analise isotopica, indicando
ainda, que a amostra carbonatada era triturada, moida, pesada e preserva
da em dissecador sob vacuo, para posterior reagao por decomposigao acida.

Sob estes procedimentos, obteve nos dados isotopicos precisao da ordem de

iD.lO/oo.

DE GIOVANI et alii (1974), relataram que as amostras dolo-
miticas apos a limpeza da matéria organica sob fluxo de Hélio a 470°C por
20 minutos, reagiam com acido fosforico a 100% e que o dioxido de carbono
liberado na reag&o acida durante as primeiras quatro horas foi bombeado

para fora do balao de reagao, utilizando-se do CO, liberado no intervalo

2
) 0
- /o00l8_ ,16 /00l13_ ,12
de 4 a 72 horas na analise do GPDB 0/°7°0 e 6PDB c/ "cC.

JIESBERG (1974) desenvolveu um sistema de preparo do dioxi
do de carbono a partir de carbonato de sodio, descrito no item 3.3., no
qual reagia Na2803 com H3P04 a 100%, concentragao essa, obtida da dissolu

gao de P205 com acido H3PD4 a 70%.

0 mesmo autor, frisou que o controle da temperatura na de-
composigao acida ndo era critico, uma vez que obteve uma constancia na

proporgdo dos isotopos de oxigenio, a gual, servia apenas como fator cor-

o/0013

retivo na analise de GPDB

C/lZC. Relatou ainda que, as variagbes isoto-
picas obtidas na decomposigao acida do carbonato eram provavelmente atri-

buidas a falta de uma melhor homogeneizagdo no carbonato de sodio, empre-

gado como "padrao secundario”.

DUCATTI (1975) na analise das razoes isotopicas naturais
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13,12 - . o
C/""C em carbcnato "Bahia” e dioxido de carbono comercial, verificou

. ~ o .
gue o desvio padreo era da ordem de 0,3 /oo, valor este relativamente su-
. s o . o . - .
perior ao especificado pela maguina (0,04 /oo), mas satisfatorio, segundo
o autor, nas medidas das razoes isotopicas naturais do didxido de carbo-

no.

Observa-se consequentemente que a maioria dos autores cita
dos, utilizaram-se de padroes intermediarios na correlacao dos valores de
60/00130/120 da amostra com o Go/oolsc/lzc do padrao internacional PDB.
Tais padroes sao comumentes designados de "padrao de trabalho” na analise
isotopica do carbono. Esse procedimento € decorrente da facilidade de tra
balho empregado, bem como de razoes de ordem tecnica ou analitica nao es-

pecificada.

® "padrao de trabalho” utilizado por SALATT (1976)(1) nas

medidas relativas da razao 13C/12

C em amostras organicas, era o CENA-std,
uma rocha carbonatada (marmore) com alta pureza em calcita, com a seguin-

composigao isotopica, ilustrada na Tabela 5.

Tabela 5 - Valores isotopicos do "padraoc de trabalho” CENA-std em relagao

ao padrao internacional PDB

o o

" ~ " /o013, ,12 /ool8_ 16

Padrao de trabalho SPDB c/7°¢C GPDB 0/ 0
CENA-std +1,980 -1,63

Fonte: SALATT (1976) (1)

{1) Comunicagao pessoal
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0 padrao isotopico internacional PDB, segundo PARK e
EPSTEIN (1960), ¢ o ponto de referéncia na escala PDR - Figura 8 - a qual
reflete o quanto um dado valor positivo obtido na razdo isotopica da amos
tra, e "mais pesado” ou "maior” que o PDB e, um dado valor negativo & "me

nor” ou mais "leve” que o ponto de referéncia.

§ positivo

§ negativo

-
p-
-

Figura 8 - Escala isotopica PDB

Fonte: SALATI (1976)(]}

Assim o valor positivo em 6%/00 de 13C/lzC - Tabela 5 - re
flete isotopicamente segundo a escala, que o CENA-std e 1,90 per mil
18,16

"maior” que o padréoc PDB, e o valor negativo em 60/00 de 0/"0 indica

que o "padrao de trabalho” e 1,63 per mil "menor” que o ponto de referen

cia.

No intervalo de zero a § positivo ou de zero a § negativo
da escala PDB - Figura 8 - &€ comum tambem expressar o valor da razao iso-
topica [lBC/lzC ou 180/1801, de uma amostra em relagdo a outra, em termos
de "alto” ou "baixo” valor isotopico. Assim, o‘valor -1 & "alto” em rela-

Gao a -10, e o valor +1 & um "baixo” valor em relagao a +10.

Na mudanga arbitraria do ponto de referéncia (p.r.), para

(1) Comunicagao pessoal
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a esquerda ou a direita do ponto zero da escala PDB, no intervalo de § po

sitivo ou § negativo sob fator 1030, tem-se que o valor isotopico +1 e
0 . . PT

2 /oo "mais pesado” que o valor -1, se considerarmos este ultimo como

P.Tus € 3°/00 "mais leve” com relagao a +10 (p.r.).

Desde que, as variagoes isotopicas de ocorréencia natural
nao sao maiores do que alguns por cento para todos os isOtopos, segundo
BOATO (1964), o valor numerico § da escala arbitraria e dividida por um
fator de 100 ou 1000, fornecendo valores de 8% ou 60/00 respectivamente.
Segundo o autor, pode-se expressar qualquer variagao natural da abundan-
cia isotopica em relacdo ao padrao, quantificando-a em termos de § que e
definida na equagao (c), onde os "R" representam a razao do isotopo mais

pesado pelo isoctopo mais leve, do par isotopico tomado em consideragao.

§ = R amostra - R padrao

R padrao

Para a maioria dos problemas geoquimicos, segundo FRIEDMAN
e O'NEIL (1977), o conhecimento da diferenga na razao isotopica absoluta
entre duas substancias e suficiente, adicionado pelo fato das diferengas
serem medidas com melhor precisao do que as razoes absolutas, consequente
mente, essa diferenga, ou o valor 8§, €& usada quase que exclusivamente nas
ciéncias Geologicas para reportar a abundancia dos isotopos estaveis e
suas variagoes naturais, sendo que, tal conceito & perfeitamente analoga

a ciencias Biologicas.
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4. METODOLOGIA

13

4.1. Fundamentos teoricos de analise da razao C/]ZC e ]80/]60 por es

pectrometria de massa

- - 1 1 - -
A determinagao da razao 3C/ C em materia organica, segun-
do BARNARD (1953) requer, principalmente, o preparo de um composto gascso
do carbono, sendo o mais satisfatorio para esta analise, o dioxido de car

bono.

Quando o dioxido de carbono € introduzido no sistema de
admissdo do espectrometro de massa e, apos percorrer os caminhos esguema-
ticos da Figura 9, tem-se um espectro de massa cujos ions sao mostrados

na Tabela 8.

Segundo RANKAMA (1956) os ions moleculares mais abundantes
do dioxido de carbono - Figura 10 - s&o constituidos dos isotopos de car-

bono e oxigenio e fornecem o espectro de massa de 44 a 46. A probabilida-
de de formagao do CO; e muito maior que qualquer outro ion, e consequente
mente este ion & geralmente usado para a comparagao da abundancia relati-

va dos isotopos 12C e 13C; 180 e 180.
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A relagao 136/126 pode ser obtida diretamente da razao das
intensidades de correntes, devido as massas 12 e 13 gue sao melhores re-
solvidas do que as intensidades das massas 44, 45 e 46, as quais,sao cons
tituidas das combinacoes dos isctopos de carbono com os de oxigenio. Em
contrapartida, as intensidades dos feixes de massa 12 e 13 sao considera-

velmente menores, por um fator 50, comparativamente a intensidade dos

ions moleculares.

Segundo BARNARD (1953), as massas 44 e 45 sao geralmente
. -, - 13,12 e .~
usadas para determinar a razao isotopica C/""C, e a contribuigao dos

+
12 6 7 -
ions [ C ! 8} ! D‘] pode ser desprezada, desde que a abundancia natural

do 170 e somente 0,04%.

Tabela 6 ~ Ions positivos observados na analise isotopica do dioxido de

carbono
NUmero de massa Tons
12 (Y%])!
13 [136 } X
16 (18 J+
17 {170]+
18 [180) 4
2o [12C 16, 1501
- [12c 18, ¥
(13 16 ] e 12 17 ]+
= [12C18]+ [C D
30 c "o
" (12, 18,718 ¥
" glac 16 180}: e [1zc 16 17 }*
48 L 12 185 185

Fonte: BARNARD (1953)
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MNumero de Massa

44 45 48
i i 1
12 16 16
C ‘;g_} 0

V.

e

=

o

L&)

o 1315, 180,

2

o 2 7

2 12,16, 17

o

fad

<&

o

i

S 12_16 18
e C OO0

Ion-Potencial de aceleracdo
= Aumenta

Figura 10 - Espectro de massa do dioxido de carbono de 44 a 46

Fonte: RANKAMA (1956)

4.1.1.

Desenvolvimento analitico, da equagao isotopica, para a a-
nalise da relacao ]30/12C, do dioxido de carbono em rela-

cao ao padrao internacional PDB

Inicialmente, adotou-se a seguinte simbologia:



R.. = >0 8- PP (2)
- - 16""""""
17 [160 o)
R,. = [180 0. e DU £
——T—“'M”‘i'é"':'.a....-.........
18 1160 o]
P €3
R = Roo % R evensnsnsensnssassnssssnnenssesnns

45 13 17

Ras = 7 o - 16
45 tlZCJ LlB 1501 [12C 180 U}
Nimero de ions de massa 45 coletado
R =
45

Nimero de ions de massa 44 coletado

X = subscrito referente a amostra

LI I R N AR ]

std = subscrito referente ao padrao

Na analise do carbono coleta-se simultaneamente, as massas

44 e 45, e a razao € dada por:

{ J

. (12,18, 17 - )
Segundo CRAIG (1957),aconcentragao [ C~0 O] € da or

dem de 7% da [138 180 180] e da ordem de 6,5% do feixe de ions de massa
45,
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A variagao natural em per mil da abundancia isotopica e

expressa em delta {8), isto e:

R

) 3
§(°/00) = R(X@-m—l 10T e (D)
(std)
Distinguimos duas fungoes delta:
6m = valor calculado, a partir das razoes de massas moleculares

COletadas +ivivevesononssnnrsonsssssnsasasnnenss eserrrererseees (8)

§ = valor verdadeiro da amostra relativa ao padrao .....veeevenseaas (3)
As fungoes delta sdo:

§ = R45 (x) / R45 (std) = 1 tiiiiiiineennnnnaranesserssassnnnansasss (10)

§ = Ry3 (x) 7/ R13 (std) = 1 tiviriennennnnnnnnss e e (11)

§770 =R (x) / R18 {ohd)l = ¥ iusenswverun resnmrresasnnes sune nesse vs (12)

18

Da equagao (4), tem-se que:

45 — "13 17

isolando R13 e adicionando o subscrito {(x},
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R13 {x} = R45 {x] - Rl? {(x)

substituindo na equagao (11),

s RlS (x1 R45 (x) - R17 (x]

c R13 (std) R13 (std)

isolando R (x), chega-se a:

45
R45 (x) = (6C + 1) . R13 (std) + R17 (X) tireennnonnenonennnasnsonns (13)
como,
s - R45 (x]
m R45 {std)

e isolando R45 (x), tem-se que:

R45 (x) (6m + 1) . R45 (std) tiiiiine ittt sassnnennssnas (14)

It

Igualando as equagbes (13)e (14), obtem-se:

[Gm & I¥ » R45 (std) (GC + 1] . Rl3 {std) + R17 {(x)

it

ou,

{ = 1 o) Y = . ~ o .
§ . R {std]) + n45 {std} 6(} . Rl3 (std) + R13 {std) + R17 {x]

ou ainda,
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§ . R13 (std? = ﬁm . R45 (std) + R45 {std] - RlB {std]) - Rl? (x}... (153

Com as consideragces feitas na equacéao (4), tem-se que:

R45 (std) = ng {(std) + Rl? (Std) vt i vinnenneroosnnnsnnsanssansanss (16)

Substituindo a equacao (186) no termo nao multiplicativo

R45 (std) da equagao (15), tem-se que:

§ . RlB (std) § .R {std) + R {(std} + R {std) ~ R {std) - R (x3

m 45 13 17 13 17

ou,

i

§ . RlS {std) § . R {std) + R {(std) - R {x)

c m 45 17 17
ou ainda,
s - Gm . R45 (std) + R17 (std) - R17 (x) 4 (17)

c R13 (std)

Segundo CRAIG (1954) e CRAIG (1957):
2

R17 (x]) _ R18 {x) (18]
R17 (std) R18 (std)

7

Comparando a equagao (18) com a equagao (12), tem-se que:



2

L) R.. (x3
6% + 1 - stdy Pl/ (atd)

18 7 17
ou,

1/2 R {x}
18 _ 17

(1+6 O) - R17 (Std] * 8 8 & 9 & U T W Y PA VLB B FV QY 4 8 % &2 2 8B 2 33 D98 I 2 AN [19]

Através do binomio de Newton

pp-1x" | plp=-1) (p-2) 5

(1+xP =1+ px + o 3

desenvolve-se a equagdo (18), ou seja:

R17 {x]

Rl? (std)

=11z . 8% 2D (61%)% .

172 (1/2 - 1) (1/2 - 2) 18,3

- (6180)°
ou,
R (x)
2 1.2, 8% - 18 602 ¢ 118 883, L. Ll (20)
R17 (std)

Desprezando o terceiro e os demais termos da equagao (20),
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tem-se que:

R (x) 18

17
’—_"'”'"""M:_‘"""" ~ l + "“’"",;"“""—" lllllll * = m ® 3 % 3 3 8 T 8 ® 4 X OR N 2B R D 3 MG H B U S S S S D A& ( ? 1 )
R17 {std) 2

Isolando Rl {x) na equacao (21), chega-se que:

7

e
Rl7 (x} = R17 (std) + Rl7 {std) . e R AR (22)
e substituindo a equagao (22) na equagdo (17),
5180
s . Gm . R45 {std) + R17 (std) - R17 (std) - R17 (std) - 5
c
R13 (std)

ou,
§ =6 . 245 ESE21 ) :1; [Stdid] 68 (23)
¢ .. m 13 °° Rz 8

CRAIG (1957), no trabalho "Padroes isotopicos para carbono
e oxigenio”, obteve os seguintes resultados em relagao ao padrao interna-

cional PDB, para as razoes isotopicas absolutas:

R.. (PDB) = 1123,72 . 10 °
13

R.. (PDB) = 75,99 . 10 °
17 r *

R _ (PDB) = 1199,71 . 10°°
45 2L

R.. (PDB) = 415,8 . 10°°

18
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Substituindo estes valores na equagao (23}, na qual o subs

crito (std) equivale ao subscrito (PDB), chega-se a equagao (24).

/
5 - 1189.71 . 107> | _| 75,99 . 107> 5185
c . 1123,72 . 10°° 2 (1123,72 . 107
ou.,
6 /20 21,0876 6 - 0,0338 6180 it ce. (24)
PDB m
. - cas 18
0 mesmo autor deduziu uma equagao para analise do 0, a
partir de:
13 60
(1 +46C).R (std) . (1 + ] . R (std)
13 2 17
(1 + 6.0+ R, (std)
18
1+6=
m L. Ryg (std) . Ry, (std]‘)
R,g (std) J
{; + Rl3 (std) + Rl? [std]]
13 83 vaerasnnaes (25)
[1 + (1 +877C) . R13 (std) + (1 + > ). R17 (std)

na qual, substituindo os respectivos valores dosR, mudando o subscrito

(std) para (PDB) e desprezando os produtos dos &8, chega-se a equagao (26).

8 16 &
55081 0/7°0 = 1,0014 6+ 0,008 & °C R 87153

As equagoes (24) e (26) foram deduzidas em fungdo do  pa-
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- . - 18_ 16
drao internacionasl PDB para a analise das razoes 13C/]'ZC e 0/7" 0 respec

: . . - o
tivamente, cujcs valores obtidos sao dados em & /oo.

4.1.2. Desenvolvimento analitico, da equacao isotopica, para a
analise da relacao ]SC/]ZC, do dioxido de carbono em rela-

¢ao ao "padrao de trabalho" CENA-std

Para a rotina normal de trabalho, adota-se o "padrao de

trabalho” CENA-std, especificado no item 3.4. - Tabela 5 - o qual apresen

ta a seguinte composigao isotopica em relagao ao padrao internacional PDB:

(CENAJ13_ ,12

GPDB c/C

R T T 22|

1

(CENAJ18_ 16

GPDB 0/°0

“1,B3 ti ittt ats it ecanasaennresanaas (28)

1

Através das simbologias e equagoes [(73, (4), (21), (18) e
os respectivos valores dos R(PDB]] empregados no ftem 4.1.1., calcula-se,

inicialmente, os respectivos valores dos R(CENA).

Da equagao (7),

o _ 1 R xX] _ 3
8§ /oo = R et l] . 10

substituindo os subscritos (x) e (std) por (CENA) e (PDB), respectivamen-

te, tem-se que:
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R.. (CENA)
gCLCENAYIS. _ 1%
FDB R, (FDBJ

e, substituindo o valor da equagado (273}, e o valor de R13 (PDB), tem-se:

R,. (CENA)
0,0019 = —i3 -1
1122,72 . 10

ou,

Ry (CENA) = 1125,86 . 10 7 ittt e, (29)

Na equagac (4),

adicionando o subscrito (CENA), torna-se:

R45 (CENA) = R13 (CENAY + R17 (CENA) v iiniinnrnvesnnsnnsssansssasess (30)
Na equagao (21),

R17 (x3] . 6180

R (std) 2

17
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substituindo os subscritos (x) e (std) por(CENA) e (PDB), respectivamen-

te, tem-se que:

R CENA 18
1y (W cceen o (31)
R (POD) . - BEERREEE s Ceea e Ceraaran
17
Substituindo o valor da equagao (28) e o valor de Rl?

(PDB) na equagao (31), tem-se que:

Ry, [CENA) (-0,00103)
5ol 7
75,99 . 10
ou,
Ry, (CENA) = 75,93 . 10 et e e e (32)
Substituindo (29) e (32) na equagao (30), obtém-se:
-5 -5
Ry (CENA) = (1125,86 . 10 °) + (75,93 . 10 °)
ou,
R~ (CENA) = 120179 + 10 > teveenensnsesesnsosnsnsnsnsesssensnnenn. (33)

45
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Na equagao (18]

Rl? (x) Rla {x)

Rl7 (std) RIB {std)

substituindo os subscritos (x} e (std) por (CENA) e PDB), respectivamen-

te, tem-se gue:

2
R17 (CENA) i R18 {CENA)
R17 (PDB) RlB [PDB?
Substituindo os respectivos valores de R (CENA),obtém-se:
2
75,93 . 10 ° | _ Ryig (CENA)
75,99 . 1070 415,8 . 107"

oUs
-5
RlB (CENA) = 415,14 . 10 e <143
Reunindo os respectivos valores dos R (CENA), tem-se gue:
Ry5 (CENA) = 1125,86 . 10 e aaee. (29)
-5
Rl7 (CENA) = 75,83 . 10 I < V)
-5
R (CENA) = 1201,78 . 10 N G K

45
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Ry (CENA) = 415,14 . 26 (34)

A substituigdo do subscrito (std) da equagao (23) pelo

subscrito (CENA)} torna-se,

(‘“‘I
R45 {CENA) R17 (CENA)

L] {- - - -~ J
c m R13 {CENA) 2. ng (CENA]

e, substituindo agora os respectivos valores dos R (CENA) calculados, na

equagao (35), tem-se que:

{(x) 13,

18
SCENA L"' 1;0874 6m 0303376 OilIlll.lllllllIll.'lll.lll!ltillll(Bs}

Na equagao (25) substituindo o subscrito (std) por CENAJ,

tem-se que:

)
(1 + 6%C) . R.. (CENA) . (1 + —S1) . R._ (CENA)
(1+8 )+ 13 17
e R g (CENA]
1+8 = R._ (CENA) . R._ (CENA)
A * Ry
R. . (CENA)

18

[; + R13 (CENA) + Rl7 [CENA).}

13 O
[? + (1+67°C) . Ry, (CENA) + (1 + ——) . R, (CENAJ]

(37)

Substituindo os respectivos valores dos R (CENA) calcula-



dos na eqguacao {37) e desprezando os produtos dos &, obtém-se:

6{x) 18

13
= 014 > 008 T ¢
CENA D 1,001 ém + 0,009 §7°C (38)

As equacoes {36) e (38) deduzidas em funcao do "padrao de
trabalho” CENA-std para a analise das razoes 13C/12C e 180/160, respecti-
vamente, fornecem valores em Go/oo com relacao ao CENA-std. Pode-se obser
var entretanto, que estas equagbes sao quase semelhantes as equagoes (24)
e (26), em virtude dos valores isotopicos do "padrao de trabalho” CENA-

std, serem muito proximos ao padrao internacional PDB.

Necessita-se agora converter os dados isotopicos obtidos,
das equagtes (35) e (38), para 136/126 e 180/160 respectivamente, em rela

cao ao padrao internacional PDB.

Inicialmente admite-se a equacgao:

R (x) . R . R CCENA) - R (CENA) L. (32)
R (PDB) R (CENA)' R (PDB) R (CENA)

ou,

fé;gé 170 = (6ég,3m,. I (6[5);;”’” w0 e

. (Gégmm'. 1072+ 1)

Desenvolvendo-a obtem-se:
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s L g0 f o gloENAY -8 (CENA) ;-3

Pos = Ocenar |0 T Spena 0 - L1 dppg R
{CENA) (CENA) -3 (CENA)’
+ GPDB (1 + SCENA .10 ) o+ GCENA e K418 D
o . ~ R (CENAJ}'
Na equagao (3%9), teoricamente a razao B CENAT deve ser
, . (CENA)’ .
igual a um, ou cue, na equacgao (40) SCENA seja igual a zero. Entretan

to, devido a instabilidade da maquina e erros de preparo do "padréo de

trabalho” CENA-std, tal razao e diferente de um, e consequentemente, 0
(CENA)' - ...
GCENA e diferente de zero.
Na equacao (40), identifica-se para a analise do carbono
que:

6égé . 6égé13C/lzc ......... e e e .. (41)
g o 60 180120 0674 8 - 0,0337 8780 ciiiiii e (42)
CENA’ ~ °CENA m

3 G TS NI e e e, (43)
LTEW) L (SIS 20 L g e 4

X = subscrito referente @ amOStIra@ +uesseevecesssnsasasssssasssasssas (45)



Substituindo (41), (43} e (44) na equagao (40) e simplifi-

cando-a, tem-se guo:

6[x]l3c/12C - G(X] 13

POB CENA Cc 11,0018 + 0,00100 (-690) + 1,80 + 1,0018 (“680]..

vvesas (48)

Substituindo (42) na equagao (46), chega-se a equagao (47).

5 ’ ,
6ngo (180,120 _ 41,90 + 1,0019 (8e ) + 1,0018 [1,0874 §_ - 0,0337 61801..

cevee. (47)

Significando:

o

épggo (X)ISC/IZC = valor em 6°/00 da razao 13C/lZC da amostra em relagao
ao PDBi:

Gec = fator corretivo para o carbono fornecido pela maquina,

obtido da analise diaria, do "padrao de trabalho”CENA-

std, contra o proprio padrao CENA-stds

8 = valor em 60/00 da razao 136/126 fornecido pela maqui-
na, obtido da analise da amostra em relagdo ao "padréo

de trabalho"” CENA-std;



6180 = valor em ¢°/co da razdo 18D/IBO fornecido pela maquina,
obtido da analise da emostra em relagac ao “"padrac  de
trabalho” CENA-std.

Na equacdo {40} identifica-se para a analise do oxigénio
que:
{(x) {(x}1i8_ ,16
= 1
GPDB GPDB e 2D
(x) _oo{x) 18,16 _ 13
GCENA' 6CENA 0/770 = 1,0014 Gm, + 0,008 §7C viveenrnnranaaacanes (49)
(CENA)'
6CENA = ( Geo) e 610D
(CENA} _ (CENA)18_,16_ __
SPDB = SPDB 0/770 ==1,B3 vieenanesrsnsnssssssarsrsnsnnrassnas (51)

X = subscrito referente 8 amoSEra sueevreerssennsrrersresssisenesess (52)

Substituindo (48), (50) e (51) na equagao (40) e simplifi-

cando-a, tem-se que:

o
/oo(x)18_ 16  _ (x]) 18 q.99837 O o W
6PDB o/ 0 GCENA 010,99837 + (,000988 ¢ 580)

- 1,63 + 0,99837 (- C8 ) tirineirttrnrasennanansaatrttttanttenannnnnns (54)
o



Substituindo (49) na equagéo (54), chega-se a eguagao (55).

o
§ /OD(XJIBD/lsD = -1,63 + 0,99837 (-8e ) + 0,99837(1,0014 §_, +
PDB 0 m
+ (0,008 613C e =13
Significando:
°/00(x)16_ 16 1816

GPDB 0/°°0 = valor em 6°/oo da razéo ~°0/°°0 da amostra em relacao ao
PDB;

680 = fator corretivo para o oxigenio fornecido pela maquina,
obtido da anadlise diaria, do "padrao de trabalho” CENA-
std, contra o proprio padrao CENA-std;

0 ~ 18_,16 . -

Gm, = valor em 6 /oo da razao 0/” 0 fornecido pela mequina,
obtido da analise da amostra em relagéo ao "padrao de
trabalho” CENA-std;

1 - Co -
8 3C = valor em 8°/co da razdo 13C/lZC fornecido pela maguina,

obtido da analise da amostra em relaga@o ao "padrao de

trabalho" CENA-std.
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4.2. Material e Metedo

4.2.1. Haterial

4.2.1.1. Area de trabalho

A area de trabalho localiza-se na Amazonia Central, Reser-
va Florestal Ducke, situada ao norte do municipio de Manaus, - Figura 11-

distante 26km dessa cidade, pela rodovia Manaus-Itacoatiara (AM-10J.

0¥ 59°

yva Florastol

N Ducke) ¥
H NEG@&;*’

o ﬂ\“w»\ SSTAMAZONAS

2% 30°

Figura 11 - Area de trabalho: Reserva Florestal Ducke - Amazonia Central

Fonte: BRINKMANN e GOES RIBEIRO (1872)

A Reserva Florestal Ducke, foi dividida em duas sub-areas
de trabalho: uma referente a mata virgem fechada, "Dentro da Mata”, e a
outra, a mata virgem com pouca densidade de especies vegetais naturais.de

nominada "Fora da Mata”.
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4.2.1.2. Especies vegetais

Cnletaram—se para diferentes especies vegetais, -Tabela 7-
localizadas "Dentro” e"Fora da Mata” da Reserva Florestal Ducke, "folhas

novas” e "folhas velhas” de varios ramos, a diferentes alturas, e a dife-

rentes epocas do ano.

Tabela 7 - Especies vegetais

Codigo Nome vulgar Nome cientifico Familia
1 Matamata Eschwedlleora matamata, Hub. Lecythidaceae
2 Breu-Branco Protium heptaphyllum, March. Burseraceae
3 Jacareuba Calophyllum brasiliense, Camb. Guttiferae
4 Cardeiro ScLenronema micranthum, Ducke.  Bombacaceae
5 Andiroba Carapa quianensis, Aubf. Meliaceae
(a)

Fonte: SANTOS (1974)

As folhas das espécies vegetais, foram coletadas de varios
ramos retirados das arvores por coleta manual e acondicionadas em sacos

plasticos.

(a) Comunicagao pessoal. As especies vegetais fonam classificadas pelo De

partamento de Botanica do Tnstituto Nacional de Pesquisas da Amazonia.



4,72.1.3., Balces de trabalho

Ampolas de vidro tipo Pyrex - Figura 12a - foram usadas na
coleta do dioxidc de carbono proveniente da decomposigdo acida (item 4.
2.2.1.2.) do marrcre "padrao de trabalho” CENA-std e tambéem na coleta do
CO2 proveniente de cilindro comercial (item 4.2.2.2.). A mesma apresenta
na parte superior um estrangulamento para facilidade de fechamento por
chama de magarico (item 4.2.2.1.2. -e), e na sua parte inferior uma sali-
encia tipo "virgula”, do proprio vidro, com a finalidade de facilitar a
guebra da mesma contra o fundo do bal&o de expansao - Figura 12a - na li-

beragao do CO, coletado.

0 balao de expans@o foi usado como intermediario para admi
tir o C02 existente nas ampolas, no sistema de admissd@o do espectrometro

de massa (item 4.2.1.4.).

0 balao de amostra comum - Figura 12c - foi utilizado so-
mente na coleta do didxido de carbono obtido na combustao da materia or-
ganica (item 4.2.2.3.). Utilizou-se do balao de reagao com dois bragos
- Figura 12d - na reagao acida do marmore "padrao de trabalho”  CENA-std
(item 4.2.2.1.2.), com o acido H3P04 (item 4.2.2.1.1.), sendo ®ue, no bra
¢o principal do referido balao, o marmore CENA-std era introduzido por in

termedio de um cartucho de papel manteiga, e ho brago inclinado adiciona-

do o acido H3P04, com o uso de uma pipeta.v

0 balao metalico - Figura 12e - foi utilizado na transfe-
rencia do dioxido de carbono obtido no balado de reacgao (item 4.2.2.1.2.),

para as ampolas e também na transferencia do CO, comercial (item 4.2.2.2.)
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para posterior distribuigédo quantitativa em ampolas.

4.2.1.4. Espectrometro de massa

Fol empregado nas determinagGes das razoes isotopicas na-

18

turais 13C/IZC & 0/180, do dioxido de carbono, o espectrometro de massa

MAT, modelo 230. do Centro de Energia Nuclear na Agricultura - Piracicaba.

4.2.2. Metodos

4.2.2.1. Decomposicao acida do marmore "padrao de  traba-

Tho" CENA-std

0 preparo do dioxido de carbono "padrao de trabalho” CENA-

std pelo método de decomposigéo acida com H PO, a 100%, foi efetuado se-

3
gundo os criterios usados por MAcCREA (1950), UREY et alii (1951) e CRAIG

(1953).

4.2.2.1.1. Metodo de preparo do acido HaPO, a 100%

MACCREA (1950), elegeu o écido fosforico como o mais indi-
cado na obtengao do C02 a partir da decomposiqéo acida de carbonato, e se
gundo UREY et aqlii (1951), a concentragéo de 100% era a mais satisfatoria
na utilizaééo deste acido. O preparo do H3PO a 100% obedeceu a sequen-

4

cia:



B1.

a) Em um "beaker" de 2.000ml coloca-se 750ml do acido fosforico comercial

b)

c)

d}

el

)

. . N
a 85%, sob ums chapa de aguscimento a temperatura de 60 - 70°C.

Adiciona-se, em pequenas quantidades, 500g de pentoxido de fosforo no
dcido sob agitagao mecanica. Esta adigao deve ser efetuada em capela

devido ao dezprendimento de vapores toxicos.

Adiciona-se em pequenas quantidades, um excesso de P205 (~300g) a par-
tir de outro frasco lacrado. Devido ao carater hidroscopico do pentoxi

do de fosforao, considera-se o frasco lacrado contendo 500g.

Todo esse processo inicial de adigao do P205 leva, aproximadamente, o
dia todo, durante o qual & alternadamente agitado e aquecido. Observa-
se, consequentemente, que o acido esta proximo 100%, quando a dissolu-

cao do P205 tornar-se muito dificil, e neste ponto, o volume do acido

no "beaker”, estiver em torno de 1.000ml.

Ao término da dissolugao do P_0; no acido, segundo UREY et ali<(1961),

5
adiciona-se dois cristais de oxido cronico e trés gotas de agua oxige-

nada.

A solugao obtida € esfriada a temperatura ambiente e recebida em fras-
co sob boa vedagao. Segundo MOOK (1968) a existéncia da pequena guanti
dade de agua no acido obtido, nao influenciara substancialmente na ana

lise isotopica do dioxido de carbono.



o
N

4.,2.2.1.2. Metodo de preparo do €0, “padrao de trabalho"
CENA-std

0 metodo em si, baseia-se na converséo total do carbono e-
xistente no marmore CENA-std, na forma de calcita, a didxido de carbono.
empregando o metcdo de reagao acida a temperatura e tempo controlado se-
gundo MACCREA (1950), UREY et alii (1961) e CRAIG (1958)e, modificado sob
o aspecto da produgdo de grande quantidade de dioxido de carbono, o qual
e inicialmente recebido em um baldo metalico - Figura 12e - para poste-

rior distribuigéo quantitativa em ampolas de vidro - Figura 12a -.

O preparo do dioxido de carbono, "padrao de trabalho”CENA-

std foi efetuado sob as seguintes etapas:

a) Moagem. Inicialmente pequenos pedagos do marmore CENA-std (~10g) sao
previamente triturados em um recipiente de ferro tipo "pilao”. 0O ma-
terial obtido & moido subsequente em moinho de grau, para melhor homo-
geneizagao, observando, entretanto, o descarte dos primeiros pedagos
esfacelados e moidos. O marmore pulverizado e acondicionado em reci-

piente proprio e guardado em dissecador comum com absorvedor CaCO3 gra

nulado.

b) Balao g§>reagéo-vécuo. Coloca-se 500mg do marmore pulverizado no brago

principél (posigao vertical) do balao de reagao - Figura 12d - (item
4,2.1.3.), por intermedio de um cartucho de papel manteiga e no bracgo
secundario (posigao inclinada) do referido baldo, coloca-se 10ml do

acido H PO, a 100% (metodo de preparoc descrito no item 4.2.2.1.1.).

Faz-se vacuo no balao de reagao com os respecti



c)

£83.
vos reagentes, no sistema esquematizado na Figura 13.

Apos os balbes de reagéo, em numero de doze es-
tarem acoplados ao sistema por intermedio dos conectores (a) a (£),e
efetuado inicialmente um pré-vécuo mecanico em todo o sistema, abrindo
a torneira (1) e vagarosamente as torneiras dos baloes de reagéo. Em
seguida, faz-so vacuo com a bomba de difusé&o, fechando a torneira (1)

e abrindo as torneiras (2} e (4).

Durante o vacuo nos respectivos balodes, observa
se o desprendimento de peguenissimas bolhas de ar provenientes do aci-
do e das adsocrvidas nas paredes internas de brago inclinado do balao
de reagdo, as quais, desaparecerd@o apos o tempo de uma a duas horas,no

. .. . -3
ual o vacuc e inferior a 2 . 10 Torr.
q

Segundo MAcCREA (1950), o acido fosforico e me-
lhor limpado no sistema & vacuo, devido a sua baixa pressac de vapor.
0 mesmo autor citou que a presenga de pequena quantidade de agua pre-
sente no acido concentrado, apresenta uma baixa troca isotopica entre
a solugdo acida e o dioxido de carbono obtido durante a reagdo, e que,

qualquer efeito de troca isotopica que possa ocorrer e insignificante

nos resultados.

- 0 . ~ -
Reagao a 25 C. Uma vez obtido o vacuo no balao de reagao, com os res-

pectivos reagentes, entorna-se o acido concentrado, existente no bra-
go secundario (inclinado), sobre o mérmore moido, presente no brago
principal (posigao vertical) do referido balao. Subsequente, o balao

de reacdo & levado & banho com agua a temperatura de 25°C, por uma ho-



64,

Ge/#T ocyoew 0dT3 S810308U0Q
OIPUTTTO OP SBPJITBUJO
PWS1STS Op SBJTauUJ0 ]
TRTOJ3W00 Nou 8P OJPUTTTD
8H 8p o1jawouey

ONoBA 8P I0PTPBY

CJIPTA 8P 33UB3TOTO8Y

oedeat ap celeg

3,081~ ® waeay,

ONOBA B8P BWB1STS -~ ¢] m;:mwm

aLs-vN30 Bwo0s w001 %od £H

N o wo
AN |
mmf/@ |
W%Vm
N\,
N
| O<m3m5
P
v 4 szo
Le s, |
S qszﬁws
VEWog



d)

£5.

ra. Segundo SPSTEIN et alii (1963) o dioxido de carbono obtido € pro-
veniente somente da conversao total do carbono existente na forma de
calcita, e segundo MAcCRFA (1950) a variagao na composigao  isotopica

do dioxido dz carbono, sob esta temperatura. € desprezivel.

~ 0 . - . s
Extragao a -1%0 C. No sistema a vacuo, - Figura 14 - o dioxido de car-

bono obtido rno balao de reagao (B), apos uma hora, € extraido a -190°%

para o balao metalico (G).

Uma vez obtido vacuo em todo o sistema, inclusive
no balao metalico, todas as torneiras do sistema sao fechadas, menos a
torneira (6). Acopla-se o primeiro baldo de reagdo (B), o gual estd a

temperatura de banho (25°C), na entrada do volume de expansao (C).

0 vacuo do sistema e feito na conecgao do balao de
reagao, abrindo primeiramente a torneira (3) e depois a torneira (1),
Esfria-se externamente o baldo metalico a ~1BOOC e transfere-se o dic-
xido de carbono CENA-std do balao de reagao para o balao metalico, fe-

chando a torneira (3] e abrindo as torneiras (8), (2), (4}, (7) e (8).

O dioxido de carbono nessa transferéencia, sofre lim

peza por meio de dois "traps” (E e F), os quais estéo a -BOOC.

ApbGs a extracgao do didxido de carbono do Ultimo ba-
lao de reagdo, as torneiras (3) e (4) sao fechadas para posterior va-
cuo no baldo metalico, no qual e adicionado externamente mais ou menos
quatro cm de nitrogénio liquido acima do nivel inicial, e a torneira
(5) e aberta para efetuar vécuo sob o dioxido de carbono condensado

nas paredes internas do baldo metalico.
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Sob estes procedimentos, o dioxido de carbono "pa-
drao de trabslio” CEMNA-std foi obtido a partir de 3 series de 12 unida

des de balcCes <e reagdo, obtendo-se um total de 1.000ml . atm.

Transferencia-ampolas. No sistema & vacuo - Figura 15 - o volume do

dioxido de carbono do balé&o metalico (G) foi transferido parceladamen-

te para as ampolas (B) a -190°%.

Uma vez obtido vacuo em todo o sistema, inclusi
ve na ampola e ate a torneira (8) do balé&o metalico, todas as  demais

torneiras do sistema sac fechadas, menos as torneiras (5) e (6).

0 dioxido de carbono do baldo metalico € admiti
do no volume compreendido entre as torneiras (8) e (7), abrindo e fe-
chando a torneira (8). Expande-se o gas no volume de expansdo (C) a-
brindo a torneira (7), e sua pressac & medida no mancmetro de Hg (60mm

de Hg) pela abertura da torneira (1).

A transferéncia do gas para a ampola & feita fe
chando-se a torneira (5) e abrindo-se as torneiras (3) e (4). Neste ca
minho o géds sofre limpeza por meio de dois "traps” (E e F), os quais

estdo a -80°C.

ApGs a transferencia do dicxido de carbono para
a ampola, a torneira (4) e fechada. Adiciona-se cerca de dois cm de
nitrogenio liquido externamente, acima do halo branco do CO,, condensa-

do nas paredes internas da ampola, antes de efetuar vacuo na mesma pe-

la abertura da torneira (5).
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Durante este vacuo, a ampola e selada na regiao

do estrangulsmantc sob chama de magearico (KJ.

Segundo WIESBERG (1974), as ampolas manufatura-
das sob estas condigoes podem ser guardadas por tempo indeterminado,

sem que ocorra diluigao isotopica.

Balao ggyexpaﬂséo. Suficiente quantidade de ampolas (~130 unidades)oqﬁ

tendo dioxido de carbono "padrao de trabalho” CENA-std, foram manufatu

radas, contendo cada uma aproximadamente 7ml. atm., quantidade esta,
. <o ~ 13,12 -

suficiente para efetuar a analise da relagac C/""C no espectrometro

de massa.

A ampola €& colocada cuidadosamente no interior do
baldo de expansao - Figura 12b - {fitem 4.2.1.3.) no qual se faz vacuo,
para posterior quebra da ampola contfa o fundo do referido btalao, libe
rando-se o dicxido de carbono. O balao de expansdo e entao levado para

. - - 0
0 sistema de admissao do espectrometro de massa, o qual esta a -80 C.

Representagdo esquematica das etapas do método de preparagao do _CO

2

"padrao de trabalho” CENA-std . A figura 16, fornece uma visualizagao

geral, em representagao esquematica, do método de decomposigao acida
do marmore "padrao de trabalho” CENA-std, desde a moagem do marmore,

até a obtengao do dioxido de carbono CENA-std em ampola.



70,

‘Pais
.\ - z ﬂ . ' L
-¥N33 .Ooyiegea3 ap oeaped, ~QJ op ogedsad sp opojsul op sedejs sep eorjewanbsa oedejusssadsy - 9] m;:mwm
13 3 » ) q D
R RS A4
7,// NN m\ 7| |/vuon 17| liswn3o 3a| |woavoassia
NN NI ¢e / .\ ,
Aoeoﬁmwaxwv\ww 795052 buoog
| NS R 2111724 lpv el
NN NN s v, vnev’ %001
i NISTRN \\\\.\ VS,
m Aﬂg Ny et es 200~ | Podtu
] ) VARV [ (w0
. _\\Znhr\ SNB A QLS -vN3D
= ! - | L -
| JYO WYV
Yz. : ‘
5 E
Y | Ww HHOL
OYHNY X3 _J S ¢
m 20 ovve 3 HYulL omvﬂmbxm Q&u@mm onﬁ%> W39VOR
J,08T- ® oedeayxy :p
3,08~ © oessTupe ep pJoy ewn Jod 3,52 ® enge
PWLE1STT  *ESSeW 85 042 woa oyueg gos oedesy :0

LT

-8Wwoa30a8dsy ou 8STTRUY !4 515 -¥NZD

ap 3wpps 8 %007 © ¢Emz

8p Twpr :oedesl ap oeleg :q

oesuedxa ap oeleg i

3,081~ & Bl

-0dwe eged etousdsjsued) :a nea3 ap OUYUTOW wa wa3deo) :e



71.

4.,2.2.2, Metodo de preparo do dioxido de carbono provenien

te de cilindro

0 dioxido de carbono ceomercial foi transferido do cilindro
para o baldo metalico, empregando como meio de transferéncia a mesma 1i-

nha de vacuo da figura 13, descrita no item 4.2.2.1.2.

Neste sistema, o balao metalico, - Figura 12e - fol coloca
do em uma das entradas (conector L) da referida linha. Apos ter sido fei-
- . . . ~ “ s . ]
to vacuo em todo o sistema, inclusive no balao metalico, acuecido a 70 C
) - - . oo . -3
com um aqueceder eletrico, o vacuo no conjunto foi inferior a 2 . 10

Torr.

0 dioxido de carbono comercial foi assim transferido do ci
lindro (F) inicialmente para o recipiente (C) a *19008, atraves das tor-
neiras (7), (6), (5) e (3). No recipiente (C) o Cco, a -180°C foi submeti-
do a vacuo do sistema e posteriormente transferido para o baldao metalico,

obtendo-se um total de 1.000ml atm.

Uma vez recebido o didoxido de carbono comercial no balao
metalico, o manufaturamento das ampolas foi feito empregando-se o mesmo
processo descrito nos itens 4.2.2.1.2. e, 4.2.2.1.2.-f, de preparo de am-

polas de 802 "padrao de trabalho” CENA-std.

4.2.2.3. Combustao da materia organica

A obtengao do dioxido de carbono a partir da matéria orga-

nica € baseado na conversac total do carbono a dioxido de carbono, onde
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0os compostos organiceos sao queimados sob calor em atmosfera de oxigenio,
seguncdo os critérics usados por CRAIG (1953), STEYMARK (1961) e MOOK

(19¢8).

Ouas linhas de combustao da materia organica (item 3.3.)fo
ram modificadas e testadas: uma referente a combustao sob fluxo parcial
de oxigenio, dessnvolvida por CRAIG (1953), e-sua modificagao descrita no
item 4.2.2.3.2.; e a outra, referente a combustdo sob fluxo continuo de
oxigénio, desenvolvida por MOOK (1968}, e sua modificagaéo descrita no

item 4.2.2.3.3.

4.2.2.3.1. Metodo de preparo da amostra

As folhas coletadas das especies vegetais (item 4.2.1.2.)
foram secas a temperatura de BDOC, em estufa elétrica, por um periodo de

vinte e quatro horas e moidas em moinho elétrico sobre peneira de niUmero

60 "mesh”.

Durante a moagem, no intervalo entre uma amostra e outra,
o moinho e suas pegas sao limpas sob jato de ar comprimido. A amostra re-
sultante do lote de folhas fol acondicionada em saco de papel, homogenei-
zada sob agitagao manual e uma pequena quantidade (500g), acondicionada

em recipiente proprio de vidro.

Todas as amostras de folhas moidas foram convertidas em
dioxido de carbono, atraveés da linha de combustdo sob fluxo continuo de

oxigénio, descrito no item 4.2.2.3.3.
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4.2.2.3.2. Sistema de combustao sob fluxo parcial

de oxigenio

0 sistema de combustao sob fluxo parcial de oxigenio - Fi-
gura 17 - modificado a partir do sistema proposto por CRAIG (1953) (item
3.3.) basicamente consiste em duas etapas de operagao:

a) Purificacao dc oxigenio de cilindro, utilizado durante a combustao.
Uma vez colocado a amostra (10mg) na naveta de porcelana, na parte an-
terior (torneira 4) do forno de combustao (C3 do sistema sob vacuo
(~2 . 10—3Torr}, o oxigenio de cilindro (A} admitido no sistema (0,5 atm)
e "queimado” a 900°C no forno de combustdo (€). 0O oxigénio "impuro” & lim
po atraves dos "traps” (D e G) a —IQOOC e a circulagao do mesmo & efetua-

da com a bomba Toepler automatica (J) por cinco minutos.

0 oxigénio "impuro” retido nos dois "traps” (D e G) e reti
rado para fora do sistema (torneira 14} atraves de bomba de difusao e bom

ba mecanica.
b) Combustdo a 900°C da amostra

Durante a circulagao do oxigénio restante e "limpo” (0,2 atm) no siste
ma, a naveta e empurrada da parte anterior para o interior do forno de

combustdo (900°C) com o auxilio da ferrita e im3.

0 gas resultante desta combustdo e circulado no sistema
com o auxilio da Bomba Toepler automatica por quinze minutos, limpo no

~0 C e . - .
"trap” (0D) a -80 C e o dioxido de carbono proveniente da amostra e retido

no "trap” (G) a -190%, para posterior transferencia ao balao comum (1)

a -190°C.
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4,2.2.3.3. Sistema de combustao sob fluxo continuo

de oxigenio

0 sistema de combustdo sob fluxo continuo de oxigenio - Fi

*
gura 18 - modificado por MATSUI (1977) a partir do sistema proposto por
MOOK (1968), (item (3.3.), utiliza reagentes segundo os criterios adota-

dos por STEYMARX (1961) e MOOK (1968).

0 didoxido de carbono de toda a amostragem (item 5.2.) foi

obtido nesse sistema.

Dasicamente a combustao da amostra &€ efetuada em trés eta-
pas a saber: a primeira se refere a purificagao do oxigenio de cilindro
(s) utilizado na combustao, o qual & queimado no forno (b) sob Cub granu-
lado a QOOOC. 0 dioxido de carbono formado e retido no "trap” (c) com so-

lugao de KOH.

A segunda refere-se a combusta@o da amostra propriamente di

ta, efetuada no interior do forno (d) sob Cu0 granulado a SOOOC.

A Gltima etapa, refere-se a limpeza e retengdo dos gases
formados durante a combustao, na qual os halogéneos sao retidos na Ag me-
talica (e) a 400°C, o oxido de enxofre oxidads e retido no "trap” (f) com
solugao de KMnO, (60g/£), o vapor de agua retido no "frap” (g) a -80%, e
o dioxido de carbono proveniente da combustdo da amostra € retido no

"trap” (h) a -130°C.

Estas etapas sado conduzidas sob fluxo continuo de oxigenie,
& pressao de mais de uma atmosfera, o qual flui vagarosamente por interme

dic do estrangulamento (t) e e controlado pela observagao visual no Flu&é

(*) Comunicagao pessoal



metro (a) de agua.

- -3
Rotina gg_trﬁbalho: Uma vez efetuado vacuo em todo o sistemal(~2 . 10

Torr) até a tecrneira (2), o oxigeénio de cilindre (s) € admitido no sis
tema pela abertura da torneira (1). Fecha a torneira (7) isolando 0
alto-vacuo, ehre as torneiras (2), (3), (4) e (8), de modo que o oxigg
nio limpo circule vagarosamente por todo o sistema e continuamente se-
ja bombeado para fora, por intermedio das torneiras (68), (13) e bomba

mecanica.

A amostra moida (10mg), (item 4.2.2.3.1.)}, & colo-
cada na naveta de quartzo (r), a qual & ligada a ferrita (q) por inter

médio de um fio de platina.

Este conjunto (r) e (gq) € colocado em posigao ver-
tical acima da torneira (10), a qual consiste de um acoplamento cajon,
fechado na sua parte superior e acoplado pela parte inferior a extremi

dade superior do tubo de quartzo, do forno de combustao (d).

Antes da introdugao da amostra no interior do for-
no de combustao (d), coloca-se o "trap” (g) a -80°c, "trap” (h) a

—lSOOC e fecha-se a torneira (2).

Retira-se a torneira (10) cajon, abaixa-se o con-
junto (r) e (g) no interior do forno de combustao (d), por intermédio
do movimento manual, sentido vertical descendente, do ima (p), de modo
que, somente a naveta com a amostra (r) atinja o interior da camara do
forno de combustao (d). Imediatamente recoloca-se a torneira (10) e

efetua-se a abertura da torneira (2).
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0 didxido de carbono obtido durante a combustao no  forno

- ~ . . " 3 0
(d) e arrastadc pelo fluxo de oxigenio, limpo no "trap” (g} a -80C e,con
densado no "trap” (h) a -190°C. Esta transferéncia 6 efetuada durante

dois minutos.

[13Y

ma vez condensado no "trap” (h). o dioxido de carbono
submetido a vacuc do sistema (~2 . 10—3Torr]. Para tal procedimento, fe-
cha-se as torneiras (6) e (3), adiciona-se aproximadamente dois cm de ni-
trogenio liquido externamente, acima do halo branco do CUZ condensado nas

paredes internas do "trap” (h). Posiciona-se a torneira (13), de modo a

conectar a bomba mecanica com a bomba de difusao e abre-se a torneira (7).

A transferencia do C02 retido no "trap” (h) para o baléao
de amostra (j) a -180°C, o qual estd inicialmente sob vécuo(~2.10-3Torr],

¢ efetuada fechando-se a torneira (7) e abrindo-se as torneiras (5) e

(14).

Durante a limpeza e transferencia desse dioxido de carbong,
pode-se efetuar novo preparo de amostra para posterior combustao. Retira-
se a torneira (10), levanta-se o conjunto naveta (r) e ferrita (g) por in
termeédio do movimento manual, sentido vertical ascendente, e deixa-se a
naveta esfriar a temperatura ambiente, limpando, se necessario, as cinzas
do interior da mesma. Neste interim fecha-se as torneiras (14) e (5) e re
tira-se o balao (j) com a amostra da entrada (1) do sistema. Coloca-se no

va amostra na naveta (r) posicionando-a para nova combustao.

Salienta-se entretanto que os balces de amostra (j) usados

no recebimento do COZ’ foram submetidos a vacuo do sistema(~2 . 10‘3TDTP)

antes de efetuar a primeira combustao.
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4.2.2.4. Metodo de analise relativa da razao ]3C/TZC ou

780/]60 com um "padrao de trabalho”

Raseia-se o0 método, na comparagdo das intensidades de cor
rente elétrica, correspondente a razdc das massas moleculares ionizadas

45/44 e 46/44 (item 4.1.), do dioxido de carbono da amostra, com a corren

te, da razao da massa molecular do dioxido de carbono "padrao de  traba-
lho”.

Uma vez obtido dioxido de carbono "padr&o de trabalho" CE-
NA-std (item 4.2.1.2.) e CO, proveniente da combustao da amostra (item

2
4,2.2.3.3.), obtém-se no espectrometro MAT-230 (item 4.2.1.4.), pares de

numeros relatives, correspondentes as razoes registradas das massas mole-
Y

culares, os quais, sao transformados em delta per mil da maguina (dm’ pa-

ra posterior transformagao (item 4.1.2.) em valor delta verdadeiro da a-

- 1
mostra, relativa ao padrao internacional POB éégéO/OOIBC/ 2C ou
6(x]o 18_,16 . - - .
PDB /oo” 0/7 0, respectivamente, atraves das equagoes (47) e (55]. Foi

observado inicialmente, a sequencia apresentada na Tabela 8, para a roti-

na diaria de analise.

- - : - 1 18 16
Tabela 8 - Rotina diaria de analise relativa da razao 13C/ 2C ou  0/°0
com "padrao de trabalho” CENA-std

[§]

- /00 - -
Espectrometro MAT-230 6CENA"5td da maquina Gm
Camaras de expansao
Lado A Lado B 13C/12C 180/180
CENA-std (baléao) CENA-std (balao) e (1) §e (1)
CENA-std (ampola) CENA-std (balao) GeC(Z) 690(21
Amostra CENA-std (baléao) Gm = 613C Gm, = 6180
CENA-std (ampola) CENA-std (balao) 680(3) 690(3]
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Na camara de expansao, lLado B do aparelho, admite-se ini-
cialmente dioxide de carbono "padrao de trabalho” CENA-std, suficiente pa
ra a analise diaria. No Lado A, o dioxido de carbono a ser analisado e

admitido segundo = sequéncia de ordem da Tabela 8,

As admissces do CDZ’ sofrem limpeza previa em um "trap” a

@] . . . ot
-80°C na entrads do sistema de admissao do aparelho.

- 3.1 -
Umna vez analisado para a razao ! C/12C, o dioxido de carbo
no do Lado A, € recolhido para o baldc de origem a ~IQOOC, para posterior

analise da razao 180/180.

(s valores 69C e 680 obtidos, referem-se a fatores correti
vos diarios (item 4.1.2.) fornecidos pelo aparelho, das razdes isotopicas

do carbono e oxigeénio do dioxido de carbono "padrao de trabalho” CENA-std.

0 dioxido de carbono obtido pelos métodos de combustao da
matéria orgdnica.,de decomposigdo acida de material carbonatado e, de «ci-
lindro comercial foi analisado por meio de analise relativa da razao
138/128 ou 180/180 com o "padrao de trabalho” CENA-std.

Na andlise da amostra numero 147 da amostragem de folhas
(item 5.2.), efetuada no dia 05/11/76, foram obtidos inicialmente os se-
guintes resultados em delta per mil (6m] da maguina, relativo ao "padrao

de trabalho” CENA-std, os quais sao mostrados na Tabela 8.



Tabela © -~ Analise relative da razé&o

"padrao de trabalho” CENA-std

81.

13C/12C da amostra nlmero 147 com

Espectrometro MAT-230 0
GCéE:- td da méguina = 6m
Camaras de expansao S
Lado A l.ado B 13C/lzC 180/180
CENA-std (baléo) CENA-std (balao) -0,03 -0, 16
CENA-std (ampola) CENA-std (balao) +0,07 +0,03
Amostra n® 147 CENA-std (balao) -31,22 -9,24
CENA-std (ampola) CENA-std (balao) +0, 04 -0,04
outras amostras CENA-std (balao)
CENA-std (ampolal CENA-std (balao) -0, 08 +0,01
®/6013

Para a obtengao do valor em §

12 .
PDB C/”"C, da amostra nume

ro 147, utiliza-se dos seguintes valores isotepicos da Tabela 9.

(-0,03) + (+0,07) + (+0,04) + (-0,06)

e =
C
de = +0,01
C
S = -31,22
m

§180 = -g,24

Substituindo estes valores na equagaoc (47) obtem-se:

Go/oo(x)l3
PDB

C/12C = +1,90 + 1,0019 . (*GéCJ + 1,0018 .{1,0874 . (Gm] -

- 0,0337 . (dlaolJ R ')
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0 o
6¢1S°(n’ 147)2°c/%%0 = +1,00 + 1,0019 (-0,01) + 1,0019 .

[ERHe

’ 1
. Ll;DB?% (-31,22) - 0,0337 [*9,24])

Q
€Mégo( ¢ 14735%c/1% = 31,19
®/00(x)18_ 16
A obtencg&o do GPDB 0/770, mao tem significado na in-

- - ~ - 8_,16 . -
terpretagao isctopica, pois segundo CRAIG (1957), a razao 1 0/°°0 do dio-
xido de carbono cbtido do processo de combustae sob fluxe de oxigénio, re
_ .13 12 -
fere-se apenas come fator corretivo da razao T/""C. Para o dioxido de

carbono, proveniente da decomposigao acida de material carbonatado e de

D/0018
POB

calculado atraves da equagdo (55) (item 4.1.2.). obedecendo os mesmos cri

cilindro comercial utilizados neste trabalho. o wvalor em O 0/180 e

térios de analise da Tabela 8.



5. RESULTADOS E DISCUSSFO

1

- - 1 S -
(s dados isotopicos das razoes 3C/lZC e GO/ BO das anali

ses isotopicas em relagao ao "pedrao de trabalho” CENA-std, foram padroni

zades em relacao ao padrao internacional PDB por meio das equagoes (47)

e (55) respectivamente (item 4.1.2.).

Os valores isotopicos do didxido de carbono obtido atraves
da decomposigac acida dos materiais carbonatados "CENA-std” e "TOLLET-

SEAT” (item 4.2.2.1.), e do CO, proveniente de cilindro (item 4.2.2.2.),

2
o)
/00 12
foram calculados em 6PDB C

para as razoes 13C/ e 180/180. ao passo que,

para o dioxido de carbono proveniente do processo de combustao de mate-
rial organico sob fluxo de oxigenio (item 4.2.2.3.), foram calculados so-
mente valores em 6;680 para a razao 13C/lZC, pois segundo CRAIG (1957), a
razao lB0/180 neste tipo de analise, refere-se apenas como fator correti-

~ 13C 12C.

VO nha razao /



5.1. Relativos a metodologia
5.1.1. Quanto a precisao e repeticao do espectrometro MAT-230

Dioxido de carbono proveniente de cilindro(item 4.2.2.2.),
0 qual nao sofreu nenhum processo de combustao ou reagdo quimica, a nao

ser distribuigao guantitativa em ampolas, foi analisado sistematicamente

(@] 9
/OO 1»..[:

- 13
POB das razoes c/

durante vinte e cinco dias e os dados em ¢
18

e
16 ~ o

0/° "0 sao apresentados na Tabela 10, obtendo-se um erro analitico to-

tal, igual para ambas as razoes de O = iO,UZO/Do da mesma ordem de grande

za do estipulado para o aparelho.

A pequena variagéo na repetig@o dos valores isotopicos dia

. . . o
rios - Tabela 10 - com valor extremo inferior a ¢ = #0,2 /oo para asz ra-

. 1 12
zoes C/7"C e 180/180, possivelmente resultante, isolado ou conjuntamen-

te, do erro sistematico de analise, da linha de preparo da ampola ou mes-

mo da variacgao isotopica se existente no cilindro de CO e inferior ao

2)
apresentado por DUCATTI (1975), revelam conjuntamente, a viabilidade do

120 e 180/160, efetuadas no

- ~ 13
emprego de ampola na analise das razoes c/
referido aparelho. Tais suposigOes serao reforgadas na discussao dos

itens 5.1.2. e 5.1.3.

5.1.2. Quanto a precisao e repeticao do método de preparo do "pa-

drao de trabalho" CENA-std por decomposicao acida

0 didxido de carbono proveniente da decomposigao acida do

marmore "CENA-std” com H PO, a 100% (item 4.2.2.1.}, obtido segundo 0s



TIFAL VP OYPAW Sk 0D TI-002;2U O (V)

20°0 ¥ vv'eE2- Z0°0 ¥ 80°/2- ?_c X
8bcz- gy ez~ 1z°¢Lz- 1z7¢2- /62

S0°0 ¥ v '€Z- sg‘gz- Iv‘€Z-  E€9°€Z- gy '€Z- £6°0 F 8L L2~ 11722 66°9z- 12°l2- TE‘LZ- /92
90°0 ¥ Zb€z-  9€°gz- Ip‘EZ-  BS'EZ- 0E‘€Z- S0'0 ¥ 66°62- g6°9z-  16°9z- v1°¢Z- 10°Z2Z- t/se
T1°0 F yL°€Z- (L°gz-  16'62- £5°€2- Zt'0 % v9'9z- 9/'9z- 89°9Z- L0°Z2Z- /€z
01°0 F 9€°€Z- 9z‘€Z~ av'ez- 10°0 ¥ 0Z2°¢2- 0zrLz- B1°LZ- 11722
S0°0 ¥ vy EZ~ (y'EZ-  GE'EZ- 15°€2- ¥0‘0 ¥ T1°L2- gq’cz- B1°(2Z- B0°L2Z- 11/61
a1°0 ¥ vZ°€Z- oy ‘€Z- 80‘€Z~ SG'C ¥ IT°¢zZ- 9Lz~ 90'¢z- Ti/8t
L0 ¥ BE°EZ- ec’ez-  giteg-  dclez- 05 €2~ 1170 % #["L2~ CE LE~ 5g°(z- 66°9Z- 18°¢Z- RER 4724
§0°3 ¥ ZE'EZ- vpfEE-  OE'ER=  EE'EE- €10 F ¥8742~ 94'98-  0L°4EZ- €8'EZ- [§94:18
Z0°0 ¥ 0E‘€Z- 827Ez.  pEFEE- gg fgé- 170 ¥ t2'des ta'ig= EE'LEs BE'4E- tt/et
207G ¥ eeree- UE‘EZ- LE'E€Z- OV Ec- GE CZ- (C°C F BT L&~ ELe 6T Le- OL7L2-  VG'l2- LIt
£0°0 ¥ €€'€2~ 0v€z- EV'EZ-  LE'EZ- 1€z~ €0°0 ¥ ¥0°L2Z~ 00°¢z- (6°92- TU°(2- L0°LZ- 11/0T
0s‘€Z- 0S "€z~ 61 L2~ 61742~ 11/60

1070 ¥5°€Z- €S7EZ- v €Z- S0°C ¥ 95°52- 00‘¢z- 16°92- 11/80
©0°0 ¥ 2Zv'EZ- gv‘ez-  15°€z- 9z'e€z- 50°0 ¥ TU°42- 9r°sz- 10742~  SUtZzZ- /50
Z1°0 ¥ ShUEz- ’ ) EE‘EZ- (5'€2- z0'0 ¥ z0°l2- v0°lz~  00°¢2- T tw/vo
9070 = Zb'cz- €z~ £5'€2- v0‘0 ¥ 80742~ . 2tz v0°42- ot/6z
ZL*0 F v5°ez- 8g'gz- Zy '€z~ ST'0 7 §8°42- €0°LZ- . €L°92- 0t/ez
v0°0 F 69°€2- v €z~ zL'ez- 800 ¥ 1Z2°¢2- 9z'lz-  €T7l2- ot/¢L2
v0°0 7 €5°€2- BY €2~ [5°€2Z- 60°0 * 6T°L2Z- o 2Lz~ ot'dz- 0t/92
€5 €zZ- €S‘€Z- - 62722~ 6272~ ot/sz

€0°0 ¥ BE‘EZ- vE‘EZ-  lb'EZ- by €2Z- €0°0 ¥ 50°(2Z- L0°(Z- 66°9Z- '60°LZ- ot/zz
vv'Ez- o b€z~ ot sz- ot "Lz~ ot/12

200 ¥ Zv'EZ- ey *EZ- ov Ez- T1°0 ¥ 9r'¢e- . 9z°(z- s0%¢z- 0t/02Z
10°0 ¥ Sb €z~ gv'ez- Shiez- AL A 2070 ¥ L1742 er¢z- 0Z°'lZ- El'42Z- 0t/6t
?20 fx Y4 cMmouxsmuZN ol ﬁdub £x - 14 5€ Y4 31 mmﬁm.mumvco

ovt3aday sagbdtyaday .
- 210
omﬂ\oﬁomw“@ %%t/ umnommmwv wmcﬂ

T2TOJIBWOD OJPUTTTO 8P 83uUsTUBAOId Nou Op sooTdg3OoST S8J0TPA - Q| ®|aqel



critérios adotades por MAcCREA (1950), UREY et alii (1951) e CRATIG(1353),

mas modificado scb o aspecto da produgao de uma grande quantidade de CDZ,

para posterior distribuigao quantitativa em ampolas ({item 4.2.2.1.2.-e ),

foi analisado sistematicamente durante vinte e cinco dias, e cs dados em

12 18 6

o
. 13
$ /00 para as razoes C/ C e O/l

CENA-std 0 sao apresentados na Tabela

11, obtendo-se um erro analitico total, semelhante para ambas as razoes

de 0 = iU.UlO/oo, da mesma ordem de grandeza do estipuladc para o apare-

lho.

0
As médias dos valores diarios em 6Cé§i~std nas razoes

13 - -
C/lZC e 180/180 apresentados nesta Tabela 11, sao tambem utilizados co-

mo fator corretivo (GBCJ diario da analise do carbono (equagao 47) e fa-
tor corretivo (&e ) diario da analise do oxigénio (equagao 55) ({tem

4.1.2.).

A pequena variagao na repetigao dos valores isotopicos dia

didrios obtidos - Tabela 11 - na razao 13C/12C de +0,05 * O,lOD/oo(n:ZB )

~

a2 -0,08 £ 0,08%00 (n = 62), e de +0,085 + 0,015°/00 (n = 33) & -0,08

+ 0,08%/00 (n = 58) para razéo 180/180, € indicada pelo teste "t" a nivel
de significancia ¢ = 0,1% como flutuagao isotopica casual, em torno do

valor teorico zero.

Observa-se tambem desta mesma Tabela 11, que o emprego de
ampolas, como sugerido por WIESBERG (1974), nos indica mais uma vez que o
dioxido de carbono "padrao de trabalho” CENA-std pode ser guardado por um

tempo superior a vinte e cinco dias e analisado no MAT-230 para as razoes

13C/12C e 180/180, sem que ocorra diluigao isotopica com o CO. atmosferi-

o 2
/00

co, pela simples comparagao do valor em 6CENA-std

referente a primeira
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com a ultima ampola analisada. Suposigéo esta, reforgada pelo fato da va-

~ - . i 7 ) . . - . - O =
riegao isotopica Jiadria obtida ser inferior a o = *(,08 /oo para a rezé&o

1 : _ . -
3C/l?C e infericr a ¢ =,i0,110/oo para a razao 180/180. Tais precisoes

sao da mesma orcem de grandeza das obtidas por MAeCREA (1950),CRAIG(1953)

e MOOK (1968).

0 dioxido de carbono proveniente da decomposigdo acida do

"padréo secundario” TOILET-SEAT com H4P0, a 100%, obtido segundo os crite

a
rios adotados no preparo do "padrao de trabalho” CENA-std (item 4.2.2.L. ),

foi comparado com diversos laboratorios internacionais e as medias em
o]
69620 das razoes 13C/12C e 180/160 sdo apresentadas na Tabela 12.
A peguena variabilidade existente entre as medias - Tabe-

la 12 - na razéo 3¢/ de +1,87 + 0,04%/00 (n = 8) a 1,72 + 0,09%/00

i

(n 3), e na razao 180/160 de -2,23 = 0,08°/00 (n = B)a -2,18 + 0,11° /00

(n = 3) e indicado pelo teste "t" a nivel de significancia o = 0,1% como
variagdo isotopica casual, ou seja, o teste de "STUDENT” nos mostra e su-
gere a nao ocorréncia de uma diferenga substancial isotopica, entre o me-
todo da decomposigdo acida empregado neste trabalho (item 4.2.2.1.), com
os metodos semelhantes utilizados nestes diversos laboratorios. Tais su-
posicoes, sao reforcadas pelo fato da diferencga absoluta entre as médias
da razao 13C/12C dos diversos laboratorios, com a media do metodo emprega

do neste trabalho, ser da ordem de 0,150/00, e 0,050/00 entre as medias

da razéo 18O/lBO.



Tabela 1?2 - Difere=nga absoluta do "padrao secundario” TOILET-SEAT

(a)

. {b) ®/a013,. 12 ®/0018_ ,16
105 0/ 0
Laboratorios , 6PDB c/7cC SPDB

University of Alberta
Department of Geology +2,05 -2,16
Edmonton, Canada
Bundesanstalt fur
Boden forschung +1,80 -1,80
Hannover, B.R.D.
Zweits Physikalisches
Institut der Uriversitat Heidelberg +1,886 -2,56
Heidelberg, B.R.D.
Inéti?ut fur Staebile Isotope +1,91 -2,06
Leipzig, D.D.R.
Léboratorio di Geologia Nucleare +1,79 -2,18
Pisa, Italy
Natuur Kunding Laboratorium
der Rijks Universiteit +1,92 -2,51
Groningem, The Netherlands
U.S. Geological Survey Denver +1, 64 -2.20
Colorado - U.S.A.
Atlantic Dceanographic +1,96 -2,24
Laboratory, U.S.A.
X t g% +1,87 + 0,04 -2,23 % 0,08
Centro de Energia Nuclear na Agricul- +1,72 + 0,09 ~2,18 + 0,11
tura - ESAL®/USP - Piracicaba-Brasil
Diferenga absoluta 0,150/00 0,05°/00

(a) nocha carbonatada utilizada como "padrao secundario”
(b) comunicagao pessoal - E. SALATI (1976)
{c) o refene-se ao ewro medio da media.



As observagoes extraidas das Tabelas 11 e 12 sugerem con-
juntamente, gue o método global em si da decemposicéo acida, na obtengéao
do CD2 de material carbonatado com H.PO, a 100% (item 4.2.2.1. e Figura

3 4
13C/12C e 180/180 efetuadas ro MAT-230, néo in-

16), e andlise das razoes
fluenciam de maneira significativa na precisao e repetigao do metodo de

preparo do "padr@o de trabalho” CENA-std, ou seja, que a flutuagdo isoto-
pica existente e possivel ser devido mais, a fatores casuais do que sis-
tematicos, uma vez que, segundo CRAIG (1953), o critéerio usado & baseado
na conversao total do carbono presente., a dioxido de carbono. Sob este
conceito de trabalho e em ritmo normal de rotina., as variagoes na razac
13C/lZC em material carbonatado utilizando do metodo proposto neste tra-
balho, podem ser determinadas com precisé&o da ordem de 0 = % 0,100/00 (n
=3), e0 =% 0,11 /00 (n = 3) para a razao 180/180, precicoes estas, da

mesma ordem de grandeza das obtidas por MAcCREA (1950), CRAIG (1953) e

MOOK (1968).

5.1.3. Quanto a precisao e repeticao do método de preparo da amos

tra por combustao

0 dioxido de carbono proveniente da amostra (Mata-Mata)foi
obtido segundo os criterios utilizados por CRAIG (1953), STEYMARK (1961)
e MOOK (1968), em dois sistemas distintos de combustao, modificados. Um,
referente ao sistema de combustao sob fluxo parcial de oxigenio - "Linha
Craig” (1953) modificado (item 4.2.2.3.2.) e o outro, ao sistema de combus

tdo sob fluxo continuo de oxigénio - "Linha Mook” (1968) modificado (item

O/0013

12 -
POB C/”"C sao apresenta

4,2.2.3.3.), sendo que os dados isotopicos em &
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dos na Tabela 13.

Tabela 13 -~ Preciséo e repeticao dos sistemas de combustao

tinhas de combustao modificadas

Amostra Fluxo continuo de Fluxo parcial de
Mata-Mata oxigenio - MOOK (1968) oxigenio - CRAIG (1953)
©/0013 . 12 /0013 ,12
Repeticoes SPDB C/77¢C GPDB c/77C
1° -34,75 -34, 31
2° -34,87 -34,18
3° -34,81 -34,48
4% -34,65 -34,06
5¢ -34,66 -34,40
6° -34,52 -34, 86
7% -34,85 -34,64
- (a)
X*cC -34,74 * 0,06 -34,42 * (0,10

Tempo total de

nreparo uma hora sete horas

(a) o refere-se ao erne medio da media.

A pequena variabilidade isotopica entre as médias - Tabe-
la 13 - na razio °c/'%C de -34,74 + 0,06%/00 (n = 7) a -34,42 * 0,10°/00
(n = 7) € indicada pelo teste "t”, a nivel de significancia a = 0,1%
como variagaéo isotopica casual, ou seja, o teste "STUDENT” nos mostra
e sugere a nao ocorrencia de uma diferenga isotopica substancial entre as

linhas de combustao em pauta. Essa suposigao € reforgada pelo fato do er-



9z.

. . C
ro analitico total ¢ = % 0,10 /oo, ser da mesma ordem de grandeza para am

bas, e das obtidzs por CRAIG (1853) e MOOK (1868).

fleve-se também observar da Tabela 13, gue o tempo total da
rotina de trabalho dispendido na obtengado do dioxido de carbono na "Linha
Mook"” (~10 minutos/repetigao) & inferior ao tempo utilizado na "Linha
Craig” (~60 minutos/repetigao), devido a simplicidade do sistema e a faci

lidade de operagao da referida linha.

0 dioxido de carbono proveniente da amostra "carvdo vege-

tal”, obtido na "Linha Mook” foi analisado, sistematicamente, durante vin

®/0013

oBB C/12C sao apresentados na Tabela 14,

te e cinco dias e os dados em &
obtendo-se um erro analitico total o = # 0,040/00, da mesma ordem de gren

deza do estipulado para o aparelho.

Esta mesma amostra ("carvao vegetal”) foi analisada na li-

nha de combustao original, desenvolvida por MOOK (1968). As medias dos va

o
lores isotopicos em SPSSOIBC/12C sdo apresentadas comparativamente na Ta-

bela 15.

A pequena variabilidade isotopica entre as linhas - Tabe-

la 15 - de -26,37 * 0,050/00 a -26,50 # 0,04%/00 (n = 33) é indicada pelo

it

teste "t”, a nivel de significancia a = 0,1% como flutuagédo isotopica ca-
sual, ou seja, o teste "STUDENT" nos mostra e sugere a nao ocorréncia de
uma diferenga isotopica substancial entre as linhas, modificada e a origl
nal, suposigao esta, reforgada pelo fato da diferenga absoluta entre as

médias das razoes 13C/IZC ser da ordem de 0,13%°/00, e que o erro analiti-

co total (o = * 0,04°/00) & da mesma ordem de grandeza (o = # 0,05%/00) do
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Tabela 14 - Precisac e repetigao do sistema de combustao sob fluxo conti-

nuo de oxigenio - "Linha Mook” (1968)

Ano Amostra "Carvéo vegetal"(a)

1976

Dia de ) Repeticgoes 60/0013C/126 . G(b)
Analise 1¢ 22 PDB

19/10 -26,28 -26,28

20/10 -28,47 -26,56 -26,52 * 0,05
21/10 -2t,48 -26,48

22/10 -26,58 -26,74 -26,66 * 0,08
25/10 -2€,30 -26,30

26/10 -28.77 -26,47 -26,62 + 0,15
27/10 -26,74 -26,74

28710 -26,03 -26,03

29/10 -26,18 ~-26,18

04/11 -26,62 -26,62

05/11 -28,57 -26,57 -26,57 £ 0,00
08/11 -26,47 -26,47

09/11 -26,46 -26,46

10/11 -26,81 -26,50 -26,66 * 0,16
11/11 -26,51 -26,43 -26,47 * 0,04
12/11 -26,76 -26,76

16/11 -26,30 -26,30

17/11 -26,74 -26,74

18/11

18/11 -26,47 -26,48 -26,48 + 0,01
22/11 -26,74 -26,74

23/11 -26,79 -26,789

25/11 -26, 44 -26,13 -26,28 £ 0,16
26/11 -26,35 -26,59 -26,47 * 0,12
29/11
X+ ottt -26,50 + 0,04

{a) procedente da regiao de Piracicaba
(b) o neferne-se ao errno medio da media.
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obtido por MOOK (1976).

ks observagOes extraidas das Tabelas 13, 14 e 15, sugerenm,

conjuntamente, que o método de combust&o da amostra sob o fluxo continuo

de oxigenio - "Linha Mook” (1988) modificada {(item 4.2.2.3.3.}, e a anali

se efetuada no MAT-230, nao influenciam de maneira significativa na preci

sao e repeticao do metodo de preparo da amostra e analise da razao
1312 . . . . e

C/""C em matéria organica, pois segundo CRAIG (1953), o criterio usado,

e baseado na conversao total do carbono presente, a dioxido de carbono.

Tabela 15 - Diferenga absoluta da amostra "carvao vegetal”

Linhas de combusté&o sob fluxo continuo de oxigénio

G 7
Laboratorios 8 /ODIBC/IZC + O(Q}
PDoB
Natuur Kunding lLaboratorium der
Rijks Unlver51t?;§ Groningem, -26,37 + 0,05
The Netherlands
Centro de Energia Nuclear na
Agricultura, E?g;Q-USP, Piraci 26,50 + 0’04(6}
caka-SP-Brasil
Diferenga absoluta 0, 13%/00

(a) Linha de combustao orniginal (comunicagao pessoal) W.G. MOOK (1976)
(b) Linha de combustdo modificada (Ztem 4.2.2.3.3.)
{c) Tabefa 14

(d) o nefere-se ao erwrwo medio da media
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Salienta-se, entretanto, que em rotina normal de preparo

}»Zﬁ . 4 - -
C/7"C da emostragem em si (item 5.2.,] faz-se necessa

1
13

e analise da rezac
rio um minimo de trés repetigoes de uma mesma amostra, uma vez que 0
. . - 0O
maior erro analitico observado - Tabela 16 - e da ordem de o = £ 0,18 /oo
- 12 . , SR . R -
na razao C/""C, possivelmente devido a nac homogeneidads isotopica na
amostra em questfo, precisao essa, entretanto, da mesma ordem de grandeza

das obtidas por CRAIG (1953), PARK e EPSTEIN (1960), SMITH e EPSTEN(1971),

WIESBERG (1974) e PARDUE et alii (1976).

5.2. Relativo a amostragem

As folhas das espécies vegetais coletadas (item 4.2.1.2.,
e Tabela 7) foram preparadas previamente (item 4.2.2.3.1.) para a obten-

cao do didxido de carbono, através do método de combustdo(item 4.2.2.3.3.)

138 12C

sob fluxo continuo de oxigénio. Os valores isotopicos da razao /

foram obtidos por meio da equagao (47) (item 4.1.2.), pelo metodo de ana-

lise isotopica relativa a um "padrao de trabalho” (item 4.2.2.4.).

® /001312

Os dados isotopicos referentes as folhas em 6 c/7°C

PDB
sao apresentadas na Tabela 18, a qual consta de oito colunas de especifi-
cagcoes a saber:

coluna 1: refere-se a codificacdo do nome cientifico da especie vegetal

- Tabela 7 -.

coluna 2: refere-se, em concordancia com a coluna 1, ao nome vulgar - Ta-

bela 7 - da especie vegetal.

coluna 3: refere-se a "idade” das folhas (aparencia visual) coletadas. As



0
8]

"

folhas "novas” ou "velhas", se presentes nesta coluna, sao ca-

racteriz

ims por um (%) e dois (%¥%] asteriscos, respectivamente,

coluna 4: refere-se a altura, tomada do chao, em que as folhas foram cole
tadas. As expressoes "litter”, "inferior” ”médiof e ”superior”
quando presentes nesta coluna referem-se: as folhas coletadas
no chéo, ahaixo da saia (zero metros):; parte mais baixa (~2 a 5
metros); parte intermediaria (-8 a 10 metros); e parte mais al-

ta {~15 a 20 metros) da planta respectivamente.
coluna 5: refere-se @ epoca do ano, especificando o meés, quando possivel.

coluna 6: refere-se as sub-areas de trabalho, se "Dentro” (***) ou "Fora”

(**%%*%) da Reserva Florestal Ducke.

coluna 7: refers-se as repetigoes analiticas ds mesma amcstra.

0/0013

A2,
pop LT o,

coluna &: refere-se ac valor isotopico médio em &

Reagrupando os dados da Tabela 165 na Tabela 17, e diferen-

©/0013

PDB C/12C de todas as especies coletadas para as

ciando os valores em &

sub-areas "Dentrc” e "Fora” da Reserva Florestal Ducke.

A viabilidade de que a analise da razdo isotopica 13C/12C

em folhas de espécies vegetais possam ser usadas na identificagéo do tipo
de ciclo fotossintético, paralelamente a outros meios de determinagees,
tem a sua razao de ser, uma vez que, os limites isotopicos entre as me-
dias dos tipos de ciclos € superior a ~4O/oo, segundo TROUGHTOM et alit
(1974a), e o erro analitico total para esse tipo de analise, foi verifica

e e o
do ser inferior a ~0,2 /oo.

Comparando as medias de cada especie da Tabela 17 com 0s



&% *midio® ¥ el -3m.4%  -30,63 -30,85 -30,67 t 0,08

i * k3
Tabela 16 - Dados da amostragem cdas folhas de especies vegetals
da rva Flerestal Ducke.
Colunas
1 4 3 4 5 & 7 8
Kome Folhas Alture Epoca Ares de trabeslho Rapetigoes ®/e013_ 12 (a}
Cavigo da do Sppg T/ CRo
Vulgar *noves”™ Tvelhez” Colets eno "ent ro” “Fora® 1 2% 3%

1 Meta-Tota

1.1. " R 2 matros 1974 haadd -34,583 =34,28 -34,05 -34,28 1 0,13

1.2, " A g o " Fekd -32.2% -37,3%  -3%,21 -32,25 * 0,03

1.3. & w3 17 - L Raw -29,8% -29,94 -28.83 -28,%2 + 0,01

1.4, e #x "litter” 10/1976 KARR -29,85  -25,83 -28,93 -29.83 * 0,02

1.5. =L * *infsrior*® - RAXE =30, &5 -30,99 -30.89 -30,91 1 0,04

1.6. ” * *madio” & RASH -31,&) -31,47 -31,31 -31,39 1 0,05

1.7. M & Tayperior” = ity -31,7%  -31,87 -31,85 ~31,77 2 0,08

1.8. * «%  "4{pFarior™ - ok d -31,@0 -31,11 -30,8% -31,00 & 0,08

1.9. L bl “nadio” * RUKR -28,%3 -28.77 -29,00 -28.%2 % 0,07

1.10. " L "supsrior® = Rk -31.%8 ~31.89 ~-31,48 -31,64 ¢ 0,17

2 Breu-Brence

2.1, " L 10 metros 1974 bl -34,%F7 -34,08 ~34,23 -34,23 ¢ 0,08

2.2, - #2 17 metros % Rk =33,.41 ~33,17 -33,07 -33,25 ¢ 0,11

2.3. * &% "litter” 1071976 EER33 -30.%67 -30,73 -30.61 ~30.67 ¢ 0,04

2.4. * w *infarior' * Ead ol w50, 20 ~o0,04 w30 2 5,10

2.5, ¥ * *midio”™ = RRRL -31, ¢ -30.72 -30,8% ~30.89 ¢ 0,10

2.6. A * *superior” 4 Y TS -30,,80 ~30,74 -30,20 -35,51 ¢ 0,16

2.7. - R *iaferior® > L -32,88 -32,04 =-32,08 -32,08 2 0.C1

2.8. % X4 “pédio” v AR -3¢0 -30,67  -30,74 -30,74 2 C,04

2.9, L *%  "supsrior” w BrRk -3%,3% -31,1)  -31,28 -31,12 ¢ 0,08

3 Jecarsuba

3.1, 2 #h “)itter” 06/1575 RARR -30,@% -32,19 -30,13 -30,13 ¢ 0,04

3.2. " Ldd 2 metros = il 31,5 ~31,82 -31,85 -31,85 % 0.92

3.3. - *A 10 netros 4 *RAR -38u.45 -30,68 ~30.24 -30,45 % 0,12

3.4, * *% 15 metros * bl 30,40 -3C,37 -30.28 -30,35 ¢ D,04

3.5. ¥ i "litter” 09/1875 R =29..B8 -28,33 -29,59 -28,52 ¢ 0,12

3.6. . X 8 metros M wR% = 3058 -33,79 -30,73 -30,73 * 0,03

3.7. - *% 20 metros &l bl =25, 721 =28, 80 -29,80 ~-28,77 ¢+ 0,03

3.8. » *% . "litter” 05/1976 it -3%,2¢ -31,38 -31,39 ~31,33 ¢ ¢,06

3.9. & = 2 metros * Ak 30571 -30,78 -30,75 -30,75 % ©.02

2,10, - %% 18 metros ¥ RaRR -3%.,4B -31,53 ~31,22 -31,41 £ 0,10

3.11. > * 15 metros & Rt - 3LE2 ~31,90 -31.t3 -31,90 ¢ .21

3.12. * 2 "lifrer® * A ~365.8m -36,82 -30.80 -30,77 t &,08

3.13. ' * 8 metros d fabeda] 25,850 -7Z8,67 -29,67 -29,65 ¥ 0.02

3.14. " * 15 metros L4 Llid ~30iHE ~30.,01 -30,15 -30,1& ¢ 0,11

3.15 - # 20 oetros b hak -28, 7%  -28,75 -29,8) -29,81 £ Q,0%

3.16. - L "litter® 10/197€ hidd - 30550 -30,42 -30.46 -30,46 ¢ 0,02

3.17. o ] *inferior® d xxh e s oy -30,86G -30,96 -30,83 & 0,12

3.18. il *%  *msdio” - Elid —Z5,, 98 ~29,74 -29,86 -29.86 % 0,07

3.18. M *%x  "syperior”™ - R -30VI1 -32,43  -30,89 -30.74 ¢ 0.15

3.20. - "inferior® = AxA -3 ~30,57 -30,88 -30,64 ¢ 0,18

3.2). " "médio” - i) ~2%.A%  -28,63 -29,54 -29,54 t 0,05

3.22. * "superior” - rR% -6, % -30,97 -31,04 -30,97 % 0,04

3.23. i *%  "littar” " aied =373 -30,36 -30,57 -30,55 ¢ 0,11

3.24 " % *inferjior™ = rhe ~aR. X5 -32,67 -32,82 ~32,65 ¥ 0,11

3.25. * S
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Colunas
3 2z 3 4 5 6 7 &
-—: Kome -»F:J}has Altura €poca Ares ce trabalho Repetigoss 5°/m:n]3c/12C " a(a}
Codigo ds do pon
Vulgar *noves™ “vilhes® - Colste ano "Dentro” *Fora®™ 12 28 3¢ -

3,26, Jacarsuba =y "superior” 10/187¢ *ak -30,27 -38,40 ~30,70 -30.45 % 0,13

3.27. = * "inferior” " *RR -32.22 -31.95 -32,22 -32,13 t 0,09

3.28. # * “madie® * Rl -30,328 -30,27 -30,186 -20,27 + 0.0

3.28., © L *euparior” A ks -29.,41 -23,864 ~29.53 ~29,53 + 0.567

3.30. - *# "litter” > et -31,20 ~31,68 -31,53 -31,50 ¢ 0,11
3.31. > * "inferfor™ 5 R -31,38 -31.32 ~31,38 -31,35 ¢ 0.02
3.32. ® * "madio” * AERK -29,83 -30,01 ~32,13 -20.01% 0,07
3.33. L4 * "superior” b b ~28,77  -28.92 -28.7% -28,82* 0,05
3.34, * AN "inferior” - Lt -32,77 ~32.84 -32,91 ~32,84 ¢ 0,04
3.35. = A% "madio™ b R AR -32,67 ~32,53 -32.73 -32,73 ¢ 0.08
3.38. e Ex ~euperior” ® haan -31,88 -31,54 -31,€1 -31,61 ¢ 0,04
4 Cardeiro

4.1 x, *& "litter™ 0871975 Rhak -27.4% -27,42 -27.72 -27,53 ¢ 0.08
4.2, = 2 8 matros » Hakn -28,18  -26,10 -26,22 -28,15 ¢ 0,04
4.2, * *% 10 metros e RERY ~23%,3} -28.08 -28,10 -28.16 ¢ 0,07
4.4, > e 1S mstros * #hiR -27,2% ~25.88 =27,12 -27,312 ¢ 0,08
4.5, = R “iditter” 0371875 ARA -30,85 -30,7¢ -33,74 -30.73 * 0,04

4.5, ¥ bt 10 metros = rak -31.8% -21.78 -31,75 -31,83 ¢ 0,06

8.7, = *% 20 m9tros % R ~31.,3% -31,03 -31,18 ~31,11 % 0,04

4.8, * * Tiitter” 0571975 *ARSE ~28,26 -28,48 -28,54 -28,44 x 0.08
4.9, = *% 6 metros - prns -29,85  -29,07 -25.01 -29,04 * 0,02
4.10. * il 13 metros " *ERK -28,13% -28,23 =28,00 -28,11 & 0.07
4.11. M 3 1S matros z #AA2 -28,02% -28,25 -28,10 -28,13 ¢ 0,07
4.12, - L "litter® 10/1878 RIRR -27.84  -28,07 -27,9% -27,96 ¢ 0,07
4.13. ' ® ~inferior” = xxa2 -27.88 -28,25 -28,48 -28,21 2 0,17
4.14, ¥ * "madio® C ARR ~2B.23  -28.41 -28,71 -28,44 ¢ ©,15
4.15. ® * " "gupericr” = RRAR -28.8%8 -28,13 -28.11 -28,11 ¢+ 0,01
4.1E. - 4 “infarior” o a2dR -26,32 -28.81 -28,81 -28,68 % 0,18
4.17. = *& “madio” * bbbl ~29.38 -22.26 -29,11 -28,19 1 0,04
4.18. L4 Hx *superior” " *hok -28,86  -28,10 -2&,08 -26.,08 + 0.01
4.18. ® *x “litter” b ahabd -28,80 -26.05 -28,23 -26,08 % 0,07

4.20. * b *inferfor™ - w2 27,57 -27,3% -27.61 -27,5% * 0,12

4.21. ke ® *radio” * b 28,3 ~-28.20 -28.15 -?8,20+ 0,03

4.22. ¥ * *superior”™ & nRe ~27.80 ~27,57 -27.73 -27.73 £ 0,84

4.23. = ok "inferior” * *hh =27.24 -27.22 -27,54 ~27,40 ¢t 0,10

4,24, > R ~madio™ > *ak =28.8% -27,85 -27.84 -27,94 & 0,05

4.25. ” L “superior”® = ki -27.88 -28,02 -27.94 -27,85 %+ 0,04

5 Andirobs

5.1. > *% “litter” 08/1975 bkl ~29.52 -28,4%5 -29,08 -29,35 ¢ 0,13
5.2. g # S metros - sane -31,06 -32,79 -30,93 -30,93 + 0,08
5.3. = *k 10 metros * *hkd ~28.7F -28,2¢ ~28,35 -28,46 % 0,16
S.4. % L 15 metros = i -29.84  -28,04 - -29,03 -29.04 ¢ 0.00
5.5. " hid *litter® 08/1975 bt -32.53 -XR,74 -32,32 -32,83 % 0,12

5.6, - bdd 10 metros - bl -33.3% -33.07 -32,97 -33,12 + 0,10

5.7. a *% 20 metros : bk ~33.6% -331,9€ -31,42 -31,56 t 0.08

S.8. s #x “littar® 05/1876 i -2%.37  -23,77 -30,26 -23,83 ¢ 0,18
5.8, - ET3 S metros - hadd -35.3& -31,53 -31.18 -31,36 ¢ 0,10



Continuacgao da

‘Colunas
1 2 3 4 5 8 7 &
Cédigo I\«i:)ma ) -Foi\hej . Al;:ra E)ﬂ:;ca Area de trabziho Rapetiches 6:/0513(:/1% . a(“}
Vulger noves ST Colete eno "Dentro” “Fora® 3% 28 3% oS
5.10. Andiroba g 10 retros 05713878 RRRE -33,88 -30,789 -31,04 ~30.%4 * 0,08
5.11. b Bk 15 metros > ARRE ~Z8,58 -24,31 -29,23 -23,17 2 0,10
5.12. M R "litter” x *RX -31.23 -31,0% -31,17 =31,15 + 0,05
5,13, M % 10 mstires ® *ak -33.,23  -33,18 -33,42 -33,28 ¢+ 0,07
5.14, " ) 15 mgtros = Lid -33, 41 ~33.,48 -33.38 ~33,43 % 0,03
5.15, = A 20 metros ¥ ki -21,08  -31,10 -31,12 -31,10 £ 0.01
5.18. " ko "litter™ 1071976 aaka 20,33 -30,06 -30,50 -30,3% * 0,13
5.17. - s *i{nfsricr” hd RRAA -38.76  -30,64 -30,45 -30,45 2 0,11
5.18. w o "mEcio” ® REAK 83,25 ~31,26 -31,54 -31,35 t 0,10
5.189. ’ ek “suparior” * RR2R 33,87 | -31,74 -31,74 ¥ 0,04
5.20. " & “inferior® » HRAR -23,056 ~ -29,13 -23,06 ¥ 0,04
5.21. v ~ "mEdio” - PN -28,82 -29.,75 -29,81 % 0,07
5.22. * #* “superior® ~ akd -28,93 . -29,18 -28,68 £ 0,05
5.23. x A% *litter” L RER -30,00 ~30,13 -30.08 & 0.04
5.25. - * *{nferior® " wA% ~30,58 -31,07 ~31,00 % 0,04
5.25, " L "médio® - L] ~30 00 -29,95  -30,0¢  -33,00 £ 0,03
5.286. > & "suparier” b RAE ~RLE7 ~T&. o4 ~28,00 -25 81 7. 0,02
5.27 = "% "inferior" - wRH ~3JG.A8 . ~30.75 0 -20.57 -30,57 & C,11
5.28. * N *madio” % it ~ERSE7 -37,50 -30,95 -30,89 & 0.C4
5.29, » aw *superior™ hd Lo LS -29,31 ~253,728 ~329,28 ¥ 0,01
5.30, * bl "litter” » biaal -3, 88 -32,88 =32,77 -32.77 % 0,05
5.31. - * "inferier” o #RE =385 =33.14 -33,23 ~33,39 £ 0,18
5.32, = & "mbdio” " HAN -FERSE7. =33,16 ~32,59 =33,16 # 0.10
5.33. " * "superior” * Rk - ~XUME -20,83 - -30,53 -30,75 2 0,1)
5.34, " *x "inferior” * wxk ~Z3R =33,80 -33.83 ~33.88 ¥ 0,03
5.35. = b *mddic™ " *AE —T3AS <34,00 -33,73 -33,73 ¢ 0,18
5.38. d R ~superior”® = L ~BLAER =30.74 -30,53 ~30,70 * 0,09

{a} o nefere-se a0 ewiwe midio da wedin.



108.

valores madios ¢a Tebela 2 (item 3.1.)} apresentados por TROUGHTOM et alii
(1974a), observa-=2 a forte possibilidade de que todas as plantas analisa
das sejam do cicic fotossintetice do tipo "C-3". Esta suposigao e reforga

da pela hipotese sugerida por SALATI et ali7 (1978) de fracionamento iso-

topico em plantas do ciclo "C-3", "C-4" e "CAM".

lesta mesma Tabela 17, observa-se possivelmente que, fato-
res inerentes ao desenvolvimentc da planta com o meio em gue vivem, SE
"Dentro” ou "Fora” da Reserva Florestal Ducke, contribuem para o fraciona
mento isotopico nstural do carbono, ou seja, plantas da mesma especie de
diferentes locais, e diversas espécies em um mesmo local, mostram diversi

dades isotopicas como sugerido por CRAIG (1953).

De um modo geral, as especies que se desenvolvem em locais
abertos, "Fora” da Reserva, mostram uma diferenga da ordem de ~20/00 mais
pesado em 130, comparativamente as plantas de locais com circulagao de ar
"restrito”, "Dentro” da Reserva Florestal Oucke, concordando parcialmen-
te com a hipotese de WICKMAN (1952), onde o fator ambiental e tambem uma

- . 13,12
das causas da variagao na razao C/" C em plantas.

Os dados da Tabela 16 foram reagrupados na Tabela 18, di-

0
ferenciando-se os valores em SPSEOIBC/lzC de todas as espécies coletadas,

para folhas "novas” e "velhas" a diferentes alturas, nas sub-areas "Den-

tro” e "Fora” da Reserva Florestal Ducke.

Por meio da Tabela 18, poder-se-a verificar de um modo ge-

ral, na sub-area "Dentro” da Reserva, gque folhas de "idades” distintas,

da planta, isto e, folhas "velhas” mostram diferengas na razao 13C/12C
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102.

N . T ~ ' s)
de ~0,8 /o0 maiz leve em relagao a razao das folhas "ncovas”, e ~0,6 /oo
para @s folhas ca suh-area "Fora” da Reserva. Tais fatos psdem indicar

. - . .. 12
nto isotopico, ou melhor, que a seletividade em C ocor

que, o fraciones
ra inicialmente durante a entrada do CDZ para o citoplasma da folha, sob
efeito cinetico, & posteriormente, atraves de reagoes bioquimicas, pois
existe também a possibilidade do fracionamento ocorrer atraves dos proces

sos metabolicos na planta, como sugerido por CRAIG (1954b), PARK e [EPS-

TEIN (1960) e SALATI et alii (1976).

Poder-se-a também verificar da Tabela 18 e Figura 18, na
sub-area "Dentro” da RPeserva, tanto para as folhas "novas” como "velhas”,
a provavel ocorréncia de um "gradiente isotdpico” da parte inferior para

. ~ 13,12 0 .
a superior da planta, na razao C/”°°C, total da ordem de ~1,3 /oo mais

12 R - . 12 - .
leve em C. Essa variacao de decrescimo em C com a altura, e inferior
ao apresentado por MUNICK e VOGEL (1959). Tal observagdo entretanto, nao

€ notada nas plantas da sub-area "Fora” da Reserva Florestal Ducke - Figu

ras 19.1 e 18.2 -.

Possivelmente, um dos fatores do acrescimo de 138 com a al
tura, nas plantas "Dentro” da Reserva seja devido a variagéo na razao
13 12 . 2 . ey . nas ”

C/”"C do dioxido de carbono atmosferico "interno”, uma vez que, KEELING
(1958) observou que a concentragac molar (ppm) e a razdo isotopica do dio
xido de carbono, variavam proporcionalmente no ar "interior” de uma flo-
resta, suposigao esta, reforgada pelo fato da nao observagao do "gradien-

te isotopico” nas plantas localizadas "Fora” da Reserva, na qual, as mes-

mas estao totalmente envolvidas pelo ar atmosferico.

De um modo geral, atraves desta pequena amostragem e dos
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105.

dados obtidos das Tabelas 16, 17'e 18 e Figuras 19.1. e 19.2., poder-se-a

supor que a varies

de -30,5 *
cessos metabolicos,

valor especificoc na

50 da razao

13,12 . “ s
£/77C nas plantas analisadas, com media

seja devido, tanto a fatores ambientais, como a pro-

em concordancia com KEELING (1961b), ou seja, que ©

razao isotcpica de cada especie analisada da Reserva

Florestal Ducke. mostra uma dependencia tanto fisioldgica, metabdlica e

ou ecologica, nas quais elas se desenvolveram.

tntretanto, para se quantificar a intensidade desses fato-

res, seria neceszario um estudo mais detalhado:

do mecanismo de recicla-
gem do dioxido de carboro "interno” com o CO2 da atmosfera principal., com
inter-relagdes sclo-planta-atmosfera, a nivel de micro ciclo do carbono;
do mecanismo de absorgao do dicxido de carbono pela planta, de diversas
classes e tipos de ciclos fotossinteticos, a nivel de dependencia fisico-

quimico: e de uma amostragem mais ampla e sistemdtica das espécies, a ni-

vel de ecossistema.

A titulo de sugestdo, para pesquisas futuras poder~se—é in

dicar também que:

£ possivel que grupos de plantas pertencentes a determina-
das classes, com ciclos fotossintéticos distintos, possam ser utilizados
como "registradores isotopicos” das variagoes naturais do dioxido de car-
bono a nivel ambiental e ou metabdlico, ao lado do estudo do "gradiente i
sotopico” do dioxido de carbono da atmosfera "interna” e dioxido de carbg
no proveniente, parcialmente, da respiracgao do solo e das plantas. Estes
estudos poderiam contribuir para caracterizar, com parametros

isotopicos

e meteorologicos, a difusa@o do dioxido de carbono da atmosfera principal,
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relacionando-o «om o micro-clima "interno” em primeiro plano, para uma

determinada regil:

s ~ o}
Quantificagoes da ordem de ~1 /oo dessas va
riagdes naturais, poderiam ser obtidas atrevés da analise isotdpica rela-

\ -~ 13,12 : - .
tiva da razao ©/7"C, e comparadas com os outros parametros de ecossiste
mas semelhantes, distantes em ume grande area vegetal, como por exemplo
a Amazonia, no intuito preliminar de estudar o complexo "caminho” percor-
rido pelo CD? atmosférico, e posterior estudo global, do ciclo do didxido

de carbono na biosfera.
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6. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, podemos ressaltar as se-

guintes conclusoes:

6.1. Relativas a metodologia

al

b)

0 uso do espectrametro MAT-230, na determinagaoc das razoes
13C/lzé e 180/180, com a técnica de analise isotopica relativa
de um "padrao de trabalho”, permitem a determinagao das razoes
com precisao da ordem do estipulado para o aparelho (c = %
U,U2Q/OO]. Entretanto, sob rotina de trabalho com trés repeti-

goes, apresenta valor da ordem de ¢ = % 0,200/00 para ambas as

razoes.

Ampolas de vidro, podem ser utilizadas no estoque do dioxido
de carbono "padrao de trabalho" CENA-std, durante o periodo de
vinte e cinco dias, sem que ocorra diluigao isotopica com o ar
atmosferico. Entretanto, poder-se-a prever com base nas obser-

vacgoes, que o armazenamento seja superior a um més.



c)

d)

el

108.

0 método de obtengéo do dioxido de carbono por decomposicéo
acic:s e material carbonatado homogéneo, com HBPU4 a 100%, mos

- ~ 1 1
trou-se concordante nas determinacoes das razoes 3C/ 2C

18 _ 16 -
0/ 0., guando comparado com os metodos semelhantes emprega-
dos em laboratdrios internacionais, sendo que, o erro analiti-
5 g G, >
co totel e da ordem de ¢ = * 0,10 /oo e ¢ = 0,11 /oo para as

respectivas razoes.

As linhas de combustao da materia organica, sob fluxo continuo
de oxigenio - "Linha Mook” modificada, e sob fluxo parcial de
oxigénio - "lLinha Craig” modificada, utilizadas na obtengéao do
dioxido de carbono, apresentam praticamente o mesmo erroc analé
. o} . ~ ~ 1312
tice total (o = + 0,10 /ool na determinagao da razao c/77C,
Entretanto, o tempo de trabalho na obtengéo do didxido de car-
bono de uma amostra dispendido na "Linha Mook”, e inferior ao

utilizado na "Linha Craig”, devido a simplicidade do sistema e

facilidade de operagao na referida linha.

As linhas de combustdo de matéria organica sob fluxo continuo
de oxigenio na obtencéo do didxido-de carbono, "Linha Mook”,o-
riginal e modificada, apresentam praticamente o mesmo erro ana
£, o . ~ ~ 13 12
litico total (o = + 0,05 /oo) na determinagao da razao C/77C
Salienta-se entretanto, que o maior erro analitico total obti-
do sob rotina de trabalho, na amostragem, foi da ordem de

(o = % U,lBD/oo]na linha modificada, possivelmente, devido a

nao homogeneidade do material analisado.
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f) De um modo geral, a utilizac&o do método de combustao da mate-

ria organica sob fluxc centinuo de oxigenio - "Linha Mook”, no
preparo de amostras; do metodo de decomposigé&o acida de  mate-

rial carbonatado "padrao de trabalho” CENA-std, com HSPD a

4
100%; e da tecnica de analise isotopica relativa da razao
13.,12 c o ~ .

C/"C do dioxido de carbono com um padreo, permitem o estudo

da variagao natural de 1°/00, com erro analitico total de

g =% 0,20/00, sob rotina normal de trabalho.

6.2. Relativas a amostragem

a)

b)

cl

A analise da razao 13C/12C de folhas de especies vegetais, po

de ser usada na identificag&o do tipo de ciclo fotossintético,

uma vez gue, os intervalos entre as medias das variagoes natu-
. - . 0

rais de "C-3", "C-4" e "CAM"”, e superior & 4 /o0, e 0O errc ana

litico total deste tipo de analise, foi inferior a 0,20/00.

As folhas das especies vegetais coletadas na Reserva Florestal
. - ~ 13,12 ..
Ducke e analisadas quanto a razao ~ C/° C, indicaram serem es-

sas plantas, pertencentes ao ciclo fotossintetico do tipo

"c-3n

Folhas de plantas da mesma espécie em diferentes locais, "Den-

¥

tro” e "Fora” da Reserva Florestal Ducke, apresentam diferen-
gas isotopicas, pois constatou-se que, as especies de  locais

o . 13 .
abertos mostram-se ~2 /oo mais pesados em C, comparativamen-

te as plantas de locais com "circulacdo de ar restrito”.
G
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- 13
d)} Existe um "gradiente isotopico” crescente em C ce ~1,30/oo,

e)

f)

gl

da parte inferior pare a suwperior da planta, tantc para as fo-
lhas "novas” como "velhas”, das espécies coletadas, "Dentro”
da Reserva Florestal Ducke. Essa mesma observacao nao € notada

para as espécies "Fora" da Reserva.

Folhas de "idades"” distintas, "novas” e "velhas" de especies
vegetais, da Reserva Florestal Ducke, mostram diferengas isoté
. . . . ~ 8] .
picas, pois constatou-se gque, as primeiras sao ~0,8 /oo mais

13 . N
leves em C comparativamente as folhas "velhas”.

Folhas de espéecies diferentes coletadas em um mesmo local, "Den

tro” ou "Fora” da Reserva Florestal DOucke, mostram diferengas

na razao 13C/IZC.

De um modo geral, pode-se afirmar que os valorss especificos

D/0013

12
- +
POB C/°°C de -30,5 + 0,1,

na razao isotopica, e a média em &
das folhas das espécies coletadas na Reserva Florestal Ducke,

mostram uma dependencia de processos metabclicos e de fatores

ambientais.
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7. SUMMARY

The isotopic ratio analysis for 13C/12C by mass spectrometry
using a”working standard” allows the study of 13C natural variation in

organic materiel, with a total analytical error of less than 0,20/00.

Ewuations were derived in order to determine 13C/IZC and

180/180 ratios related to the "working standard” CENA-std and to the

international standard PDB.

Isotopes ratios values obtained with samples prepared in
two differents combustion apparatus were compared; also the values obtained
preparing samples by acid decomposition of carbonaceous materials were

compared with the values obtained in different international laboratories.

Utilizing the methodology proposed, in this paper several
leaves collected at different heights of different vegetals species, found
"inside” and "outside” of the Ducke Forest Reserve, located in the Amazon
region, are analysed. It is found that the 13C natural variation depends
upon metabolic process and environmental factors, both being factors which

may be qualified as parcial influences on the CO, cycle in the forest.

2
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