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1. RESUMO

- 13 12
O método de análise relativa da razao C/ C por espectr� 

metria de massa. com um "padrão de trabalhoº , permite o estudo da varia-

- o - �

çao natural de 1,0 /oo em material organico, com erro analitico total,in-

ferior a 0, 2
°/oo. 

Desenvolveram-se equaçoes para as determinações das razoes 

13c;
12c e 18

o;
16

o relativas ao "padrão de trabalho" CENA-std e 

para padronização em relação ao padrão internacional PDB. 

equaçoes

Comparou-se, quanto a valores isotÓpicos, duas linhas de 

combustão para a obtenção do dióxido de carbono da amostra, bem como o mé 

todo de obtenção do dióxido de carbono "padrão de trabalho" CENA-std, a 

partir da decomposição ácida de material carbonatado, com métodos 

lhantes utilizados em diversos laboratórios internacionais. 

seme-

Corno aplicação da técnica e dos métodos desenvolvidos, sao 

analisadas folhas coletadas a diferentes alturas de diversas espécies ve-

getais, desenvolvidas woentro" e "Fora" da Reserva Florestal Ducke, da re 

gião Amazônica. Constata-se que, a variação natural na razão 
13c;12c,



2. 

depende dos procs' '�s metab6licos e de fatores ambientais, permitindo 

qualific�-los como influ�ncias parciais no ciclo do di6xido de carbono em 

floresta. 



3. 

2. INTRODUÇAO

Os elementos mais importantes encontrados na natureza, 

que mostram uma variação isotópica natural. segundo BOATO (1964) são: Hi

drogênio, Carbono. Oxigênio, Nitrogênio e Enxofre. 

Dentre os isótopos de carbono conhecidos como podem ser 

vistos na Tabela 1, os de número de massa 12 e 13 são estáveis, sendo os 

demais radioativos. 

Tabela 1 - Isótopos de Carbono 

Isótopos Abundância Massa Tipo de 
Atômica Desintegração 

rnc 
6 

tt 

ll
C 

6 
r

t

. C.E.

12c 
6 

98, 89 12,0000 estável 

13c 
6 

1, 11 13,00335 estável 

14 

í3 
-·e

6 

1sc 
6 

í3 

1sc 
6 

í3 • n 

Fonte: WEAS'T (1973)

Meia 
Vida 

19,45s 

20,3min 

5730a 

2,4s 

o.74s
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Prenunciadas variações naturais, segundo PtANK/1.Jv!A 

ocorrem na composição isotÓpica do carbono e, a relação 
13

c;
12

c, e 

.mente usada para medir tais variações. 

(1956) ., 

comu-

Face a ocorrência de variações isotÓpicas em ecossistemas 

naturais, resulta interesse em se procurar evidências de variações isotó-

13 12
picas do carbono por meio de medidas da razão C/ C, as quais poderão 

fornecer indícios isotÓpicos preliminares, no estudo do ciclo do dióxido 

de carbono. 

É frisado por SALATI et alii (1976), que o grau de fracio

namento induzido nos processos ffsico-quimico simples, é bastante pequeno 

e geralmente, os processos naturais são notavelmente complexos. As even

tuais diferenças na composição isotÓpica das substâncias naturais, sao re 

lativamente reduzidas, necessitando-se de uma metodologia de amostragem e 

análise de elevada precisão e sensibilidade, para detectar pequenas varia 

- - - 13 12 - ,. çoes da relaçao isotopica C/ C a nivel natural.

jetivos: 

À vista do exposto, o presente trabalho tem os seguintes o� 

a) Desenvolver um método de medida da razao 
13

c;
12

c, do

dióxido de carbono obtido pelo processo de combustão da

matéria orgânica, por análise em espectrometria de mas

sa, com alta precisão.

b) Verificar se medidas das variações isotópicas naturais

- 13 /12 · · 1da relaça□ C C em folhas, coletadas a diferentes a_

turas de espécies vegetais desenvolvidas "dentro" e "fo
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�a'' da Reserva Florestal Ducke, permitem contribuir pa-

ra o estudo do ciclo do di6xido de carbono, na flores

ta Amazônica. 



3. REVISAO BIBLIOGR�FICA

3.1. Discriminação dos is5topos 12 e 13 do Carbono, pelas plantas 

A . . 
d t . ~ 

1 - . t' · 
13c;12c 

primeira e errninaçao da re açao iso opica • 

efetuada por JENXINS e ORNSTEIN (1932)
., os quais encontraram um valor 

6. 

foi 

de 

0>0094 para o carbono de origem terrestre, utilizando a espectrometria ó-

tica, enquanto que, VAUGHAN et alii (1934) obtiveram um valor de 0,01092, 

resultado da primeira análise por espectrometria de massa. 

NIER (194?) ., usando de um espectrômetro de massa especial, 

conseguiu a mais precisa determinação absoluta da relação 
13

c;
12

c, anali

sando o dióxido de carbono obtido a partir de um carbonato de Solenhofem, 

encontrando o valor de ( 1123 ± 3) x l□-
5
. NIER (1950) verificou evidên-

cias de variações naturais na composição isotópica do carbono. 

WICKJvJAN et alii (1951)
., WICKMAN (1952) e CRAIG (1953) fo-

ram os primeiros a fornecer descrição da variação isotópica do carbono na 

natureza, e desde então grande quantidade de informações tem sido coleta 

das por RANKAMA (1956) e RANKAJvfA {1968) e outros. 
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OLsRrva-se, consequentemente, que a espectrometria de mas-

sa tem sido amplamente utilizada por diversos pesquisadores, na determin� 

- 13 12 
ção da razao isotópica C/ e. como medida relativa da variaç�o natural 

do carbono. 

O presente conhecimento da variação na razao 13
c;

12
c. das

várias fontes naturais de carbono, como citaram PARK e EPSTEIN (1961) Fi

gura 1 - mostra os vários estágios do ciclo do carbono acompanhado por um 

fracionamento isotópico. 

CARBONATOS 

CARBONATOS MARINHOS 

BICARBONATOS MARINHOS 

C02 ATMOSFERICO 

PL ANTAS MARINHAS 

-30 -25 -20

� 

� 

� INVER T EBRADOS MARINHOS 

CARVAO 

MADEIRA FOSSIL 

MADEIRA RECENTE. PLANTAS TERRESTRES E 

PETROLEO MARINHO 

PETROLEO NAO MARINHO 

-10 -5 o +5

Figural - Variação na razao 
13

c;
12

c, de várias fontes naturais do carbono. 

Fonte: WIESBERG (1974)

(a} PARK e EPSTEIN (1961) 
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Cs "�rabaJ.hos iniciais de NIER e GULHPANSEN (.1939), UREY

{1947), í✓ICKMAN {1952), CRAIG (1953), CRAIG (1954a), CRAIG (1954b) CRAIG 

.e BOATO (1955), PAPK e EPSTEIN (1960), PARK e EPSTEIN (1961) e KE'ELING 

(1961b) ,, relataram a ocorrência da variabilidade nas concentrações de 12c 

13 e C em material orgânico, sendo que, estas variações isotÓpicas estão

diretamente relacionadas com os mecanismos de fixação fotossintética do 

carbono pelas plantas. 

Destes trabalhos, alguns autores, sugeriram hipóteses ca-

13 12racterizando a variação na razão C/ C nas plantas, visto que o co2 at

mosférico apresenta, em média, um valor em ºP□B
13c; 12c (l) de -7

°
/oo, ob

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

as plantas da biosfera terrestre apresentam em média um valor de ºP□B 
13c; 12c de -25°/oo, observado por CRAIG (1953) e PARK e EPSTEIN (1961).

Assim, WICKNAN em 1952, propos que as diferenças ecológi

cas, especialmente as variações no suprimento do ar local, constituía na 

13 12 , 
maior causa das variações da razão C/ C, apos observar que, as razoes

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

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

O mesmo autor cita que o dióxido de carbono e assimilado 

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

12co2 e 13co2, e armazenado na planta, por algum tempo,retornandoeventua_l

( 1) A • b () . ó 7 3C/ 12c . ..J: ..J: i 
. () d - .

.6.{Ji1 O,c,Qg,{__a em PVB ,{,rtU,{,c.a a U,,{,ueJLenç.a em pVr.. nu.<- a Jtazao ,{__-
- • 13 112 d - - · - · d d -.60-toixc.a C C a. amo.6:úra em Jte.taç.ao a Jtazao ,{,,60:top,tc.a o pa Jt.ao

PVB, cüvicüda peta Jtazão 
13

c;
12

c do me.t>mo padJt.ão, 1.>e.gundo e.quaç.ã.o (e.) 

do It:em 3. 4. 



9. 

mente ao ar a partir do solo; parcialmente pela respiraç�o da planta e 

parcialmente através do metabolismo de microrganismos,ocorrendo a todo o 

tempo, troca do co2 ehtre o ar local e a atmosfera. Ainda, segundo o mes

mo autor, estas condições sao equivalentes às usadas no processo cíclico 

de enriquecimento isotópico. 

Entretanto, CRAIG em 1954b, nao encontrou nenhuma evidên

cia iimilar com relaç�o � variação ambiental, e independente observou que 

partes distintas de uma mesma planta, apresentavam diferentes razoes 

13 12 
C/ C. O mesmo autor citou ainda que, a hipótese de WICKlefAN (1952) nao 

poderia ser satisfeita para uma comunidade de plantas, onde o dióxido de 

carbono, entrando e saindo livremente, mantivesse uma situação de equilí

brio ("steady-state"). Consequentemente, concluiu que não existia nenhum 

mecanismo cÍclico_que produzisse um enriquecimento isotópico nas plantas, 

maior do que aquele da própria planta, ou seja, dos próprios processos me 

tabÓlicos. 

Reforçando a idéia do fracionamento isotópico conduzido na 

própria planta, PARK e EPSTEIN em 1960, sugeriram um modelo metabólico de 

dois estágios, sendo que o primeiro fracionamento consistia de um efeito 

cinético durante a entrada do co2 atmosférico para o citoplasma da folha.

O segundo, ocorria durante a fixação do co2 dissolvido no citoplasma, uma

vez que, o co2 gasoso entrava em equilíbrio com o co2 dissolvido, e ions

bicarbonatados, via reações bioquímicas. 

KEELING em 1961b, admitia que ambas as idéias de fraciona-

mento isotópico do carbono ocorriam, ou seja, a ambiental proposta por 

WICKJ.1AN em 1952 e a metabólica sugerida por CRAIG em 1954b, e reforçada 
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por PARK e EPSTEilJ err. 1960. Segundo o mesmo autor, Kl-:ELING {1961b), tais 

hipóteses favoreciam com maior ou menor intensidade o fracionamento isotó 

.pico do carbono efetuado nas plantas. 

SMITH e EPSTEIN (19?1) relataram que plantas de altos val2_ 

res em ÔPOB
13

c;
12

c (-6 a -19 °/oo), diferem das plantas que apresentam ba:!:_

xo valor (-24 a -34°/oo), com respeito à anatomia, fisiologia, bioquímica 

e ecologia. 

Entretanto, a capacidade de discriminação entre carbono-12 

e carbono-13 efetuado pelas plantas, segundo TROUGHTOM et alii {19?4a), 

varia entre as espécies e com o tipo de reação de fixação fotossintética. 

Pode-se observar pela Tabela 2, dos mesmos autores, que existem entre as 

plantas superiores, três mecanismos de fixação: o ciclo de CALVIN

(ciclo "C-3"), ciclo de HATCH-SLACK (ciclo "C-4"), e o ciclo do metabolis 

mo ácido Crassulaceo (ciclo "CAM"). Estes três sistemas bioquÍmicos,segu� 

do BUKOVAC et alii { 19 7 5), foram descobertos durante o estudo da redução do 

dióxido de carbono efetuada pelas plantas superiores. Dois destes,os sim

bolizados como "C-3" e "C-4", se o primeiro produto estável da fixação do 

co
2 

contiver respectivamente três ou quatro átomos de carbono, e o tercei 

ro chamado de ciclo metabólico do ácido crassulaceo, assim designado, em 

virtude do primeiro estudo desta natureza ser efetuado com plantas da fa

milia Crassulacea. 
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Tabela 2 - Vari�c\o na razao isotÓpica do carbono das plantas superiores, 

segundo os ciclos fotossintéticos. 

"C " 
'3 

"C " 
4 

"CAM" 

OicoUledÔneas -27,31 ± 2,80 -14,10±1,74 -16,66 ± 5,35

Monocotiledôneas 

Não Gramíneas -12.59 ± o.so -17,63 ± 4,45

Grarn:f.neas -25,11 ± 2,55 -13,46 ± 1,55

Total -27,76 ± 2,75 -13,56 ± 1,62 -·17,63 ± 4,76

Fonte: TROUGHTOM et aZii (1974a)

O local da discriminação dos isótopos de carbono, segundo 

BERRY e TROUGH'l'OM. (19?4)
., 

e as razões para as diferenças entre as plantas 

com distintos mecanismos de fixação do dióxido de carbono, estão provave_! 

mente associados com o transporte da reação de carboxilação. 

SALATI et aZii (1976), baseado no modelo metabólico de 

PARK e EPSTEIN (1960)
., 

apresentaram a hipótese de que o fracionamento iso 

tópico do carbono nas plantas, deve ser efetuado em três estágios de fra

cionamento distintos: um mecãnico, atribuído ao processo de absorção do 

co
2 

atmosférico, através da parede celular; um enzimático, dependente do 

tipo de ciclo fotossintético utilizado e, um terceiro fracionamento, efe

tuado durante a translocação do dióxido de carbono no sistema vascular da 

planta. Os mesmos autores.concluíram que o valor especifico na razão is□-
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tópica 
13

c;
12

c apresentado por uma determinada planta, pertencente a uma 

classe, sera funçâo1 quer das condiç5os fisiológicas da planta, ou das 

. condiç5es ecológicas, nas quais elas se desenvolveram ao longo do proces-

so evolutivo ou passaram a se adaptar posteriormente. 

3.2. O ciclo do diÕxido de carbono em floresta 

A Hiléia de Humboldt e Bonplawd, formada pelés densas ma

tas da Bacia do Rio Amazonas e Alto Orenoco, segundo TEIXEIRA(196?), cons 

titui a mais extensa área de floresta tropical do mundo, ocupando 3.500 

2 
km . O mesmo autor afirma que, as estimativas fornecem um mínimo de 200000 

espécies vegetais, distribuídas por numerosas regi5es ecológicas, varian-

do desde a mais luxuriante, até a mais pobre área, hostil a qualquer tipo 

de vegetação. 

GOODLAND e IRv!IN (19?6) relataram, de um modo geral, sobre 

a fragilidade do acervo cientifico a respeito dos ecossistemas amazôni-

cos, afirmando que, de todos os paradoxos da Amazônia, o mais espantoso é 

o manto de silêncio e ignorância que a envolve.

O comportamento de um ecociclo, sugerido por TROUGHTOM et 

alii (19?4b), pode ser investigado com o uso de isótopos estáveis, os 

quais, através da discriminação isotópica, causada por processos físico-

químicos, que conduzem a uma » singular impressão digital isot6pica» , per

mitem a identificação do processo envolvido. 

De uma maneira geral, BOLIM (1974), apresentou uma visão 
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ampla do ciclo do carbono em floresta -Figura 2- afirmando ser o ciclo 

principal, o do di6xido de carbono até a materia viva, e desta de volta 

O mesmo autor afirmou que: " o ciclo do carbono começa com 

a fixação do co
2 

atmosférico pelo processo de fotossíntese, realizado por

plantas e certos microrganismos. 

Figura 2 - O ciclo do carbono 

Fonte: BOLIM (1974) 

H t RESPiRAÇAO 

f:l 
j ANIMAL

: . 
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 no 

Nerte processo, o dióxido de carbono e a agua reagem para 

formar carboidratos, com a liberação simultânea de oxigênio para a atmos

fera. Parte dos carboidratos é consumido diretamente para suprir energia 

à planta sendo o dióxido de carbono liberado, ou pelas folhas das plan

tas, ou por suas raízes. Parte do carbono fixado pelas plantas é consumi

do pelos animais, que também respiram e liberam dióxido de carbono. Vege

tais e animais morrem e são posteriormente decompostos por microrganismos 

no solo.sendo o carbono de seus tecidos oxidado a dióxido 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 isotópico natural do carbono. onde plantas da mesma espécie de dife

rentes locais e diversa� espécies de um mesmo local, mostraram diversida

des na composição isotÓpica. 

Uma possível causa na variação da razao isotÓpica 13
c;

12
c.

em grupos de plantas, segundo TROUGHTOM et alii (1974a) de -10 a -19 °/oo, 

o o o

com valor media de -14 /oo, e de -2 1 a -36 /oo com valor media de -28 
 

/o� 

� devido à variação na razão isotÓpica do co
2 

atmosférico "interno� e re

forçada por KEELING (1958) que constatou a variação proporcional entre a 

concentração molar e a razão 13
c;

12
c do diÓ.xido de carbono no ar da flo-

resta. 

KEELING (1961a) verificou que a concentração do co
2 

no ar, 

mostrava dependência com chuva, temperatura ou estação, refletindo conse

quentemente na razão ísotÓpica do dióxido de carbono. O mesmo autor, mos
o 

trou a ocorrência da variaç�o diurna nos valores 6 10013
c;

12
c co

2 
at

POB 
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mosf�rico, em regi(ss florestais, relacionando-a com a variaçao diurna 

antecipada na fotossíntese. 

O dióxido de carbono na floresta, segundo BOLIM (1974), s� 

fre pronunciadas variações em sua concentração, (pprn} durante um psriodo 

de 24 horas, como se observa na Figura 3. 

40r-..--�,---..-,---,--,.-------------------

320 330 33 320 310 310 

30 

10 

1 330 

�l���� 
NOITE AURORA MEIO-DIA POENTE NOITE 

Figura 3 - Distribuição vertical da concentração do co2 (pprn) no ar, ao

redor de uma floresta. 

Fonte: BOLIM ( 1974)

O co2 produzido durante o dia, segundo TROUGH'l'OM et alii 

0

10013 12 
(1974a), pode influir nos valores ôPDB C/ C do tecido das plantas, pe-

lo fracionamento isotópico, durante a reação de descarboxilação ou pela 
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reassimilação durc nte a fotossü,tese. Segundo os mesmos autores, o fraci� 

namento durante a respiração� possível, mas os valores em 

do co2 respirado à noite geralmente fornecem valores correlatos com os va

lares da folha, para ambas as plantas "c3» e "C4". como se observa

Tabela 3. 

pela 

Tabela 3 - Razão isotópica do carbono no co2 respirado por plantas

Tipo de planta "C "3 

Gossypium hirsutum 

Triticum aestivum (Gabo) 
(incluindo espiga) 

Pinus radiata 
(incluindo talo) 

Tipo de planta "C "4 

Paspalum dilatatum 

Gomphrena globosa 

Zea mays 

Folhas CD2 noturno 

-31,3

-30,4 -25, 5

-25, 7 -29,4

-14,7 -14,9

-15, 7 -17 5
I 

-13,9 -15,7

Fonte: TROUGHTOM et alii (1974a)

C02 diurno 

-21 } 6

-17,9

-17,3

-20,0

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

o enriquecimento isotópico nas plantas estava intimamente ligado ao ciclo

. - - 13 /12
do carbono e que, a variaçao na razao C C era primariamente um probl� 

ma ecológico, admitindo que o ciclo local do carbono consistia de um in-
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tercâmbio entre ubstrato, a planta e o ar local, com trocas adicionais 

entre o co
2 

da atmosfera local e o dióxido de carbono da atmosfera princ.!_ 

pal. 

Entretanto, as plantas analisadas por CRAIG ( 1953) nao in

dicaram nenhuma variação na composição isotÓpica quanto a espécie, datas 

de coleção, variação com a altitude, localização geogr�fica e nenhuma cor 

relação destes efeitos com o carbono presente nas amostras de madeira. Em 

bora o carbono da folha não defira marcantemente do carbono da madeira, 

as folhas de uma �rvore individual são mais leves isotopicamente do que a 

madeira, por uma quantidade que varia de 0,5 a 2
°

/oo. O mesmo autor con

clui que, a pequena diferença na constituição isotÓpica do carbono nas fo 

, - 13
/12 , . lhas atribuía-se a variaçao local na razao C C do co

2 
atmosferico. 

vlIESBERG (19?4), analisando fatias de tronco de carvalho, 

tornadas a intervalos de 2m, questionou o uso da madeira como um "registr� 

dor isotópico", verificando que, a dependência da altura com a composição 

o 
isotópica nao fora significante, encontrando um valor de 0,01 /oo por me-

tro. 

Evidências diretas de um efeito isotópico associado com al 

tura tormada a partir do solo, foram indicadas nas medidas realizadas por 

,H, ( ) 
, 12 r 

NuNICK e VOGEL 1959 , os quais verificaram um decrescimo em C do nivel 

do chão a 2 0m de altura. de �rvores em uma floresta da Bavaria Superior. 

- 13 12 o 
onde a variação total na razao C/ C foi 4 /oo. 
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3.3. Mêtodo preparo da amostra por combust�o 

~ 13 12 
A determinação da razao isotÓpica C/ C em compostos or-

gânicos, segundo !3.4RNARD ( 1953)., requer primeiramentEi o preparo de um sim 

ples composto gasoso de carbono, sendo o composto mais satisfat6rio para 

esta determinação, o dióxido de carbono. 

A obtenção do dióxido de carbono, a partir da matéria or

gânica, segundo 8TEY1VIARK (1961), baseia-se na conversão total do carbono 

orgânico a dióxido de carbono por combustão - equação (a) - na qual os 

compostos orgânicos de carbono, são queimados sob calor(�) em atmosfera 

de oxigênio. 

C orgânico co
2 

.........•.....•..... (a) 

NIER e GOLBRANSEN (1939) e TvICKJvfAN (1952)
., 

sem maiores de-

talhes, relataram que as amostras orgânicas foram queimadas em um 

de combustão, sob atmosfera de oxigênio. 

forno 

CRAIG (1953)
., 

descreveu parcialmente um sistema a vacuo 

- Figura 4 - para a obtenção do dióxido de carbono, a partir, tanto de 

amostras orgânicas, como amostras carbonatadas. Durante o preparo do dió

xido de carbono, a partir da matéria orgância, o mesmo autor citou que o 

sistema de combustão propriamente dito, consistia do forno de combustão 

(A), "trap" (B), e uma bomba Toepler (C) operada eletricamente, servindo 

para a reciclagem dos gases através do  Óxido de cobre durante a combustão 

conduzida à temperatura de 900 a 950
°

c. O oxigênio usado sob uma pressa□ 

de 15cm de Hg, providenciado por um cilindro, era purificado, preliminar-
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mente, através do outro forno de combustão (H), o qual continha Cu□ a 

700°

c, e um "trap" (I) a -1soº c. 

No preparo do dióxido de carbono por decomposição ácida 

sob vácuo neste mesmo sistema, segundo CRAIG (1953), a amostra carbonata

da reagia com ác:i.do ortofosfórico a 100% no balão de reação (E), purific� 

da pelo "trap" (B) e condensada a -19□
0
c no "trap"(M). O critério usado 

em ambas as operaç�es de preparo eram: a capacidade de conversão total do 

carbono, presente na amostra, a dióxido de carbono e a comparaçao dos re-

sultados, para a obtenção de uma precisão desejada. Sob estes 

• � 

N • t � . 
13c/12c f d t . d as variaçoes na razao 1so.op1ca oram e ermina as com

de ±0,1
°/oo. 

critérios, 

precisão 

CRAIG (1957), nao encontrou nenhuma relação entre a tempe

ratura de combustão da matéria orgânica, conduzida entre 800 a 1000° c, e 

a composição isotópica do dióxido de carbono obtido, indicando que o fra

cionamento isotópico do 18
□ desaparecia a sooº c. Relatou entretanto, que

sem haver colocado oxigênio no sistema sob vacuo, o oxigênio do co
2 

troca

va diretamente com o oxigênio do Cu□ a sso
º

c. citando TITANI et alii 

(1942), os quais mostraram que a reaçao de troca isotÓpica entre CuO e 

o co
2 

para o oxigênio, começava em torno de 400 C.

PARK e EPSTEIN (1960)., relataram que o carbono da matéria 

orgânica foi convertido a dióxido de carbono, pelo processo de combustão, 

de acordo com o procedimento descrito por CRAIG (1953), sendo a amostra 

orgânica queimada sob CuO em atmosfera de oxigênio à temperatura de 800-

90□
0 c. Após a circulação dos gases através do tubo de combustão� com uma 

bomba Toepler automática, por um tempo de 30 minutos, o dióxido de carbo-
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o 
era coletado num "trap" a -190 C e o excesso de □xi-

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

N 13 12 
análise isotópica da razao C/ C efetuada por espectrometria de massa, 

permitiram a precisão de ±0 ) 1°
/oo nos dados obtidos. 

MOOK (1968)� desenvolveu um sistema de combustão simples, 

em relação aos demais, no preparo do dióxido de carbono, a partir de ma

t�ria orgânica, o qual e esquematizado na Figura 5. 

O sistema proposto por UOOK (1968)� consJstiu-se essencial_ 

mente de duas partes distintas. Uma, relativa à limpeza do □
2 

proveniente 

de cilindro e conduzida através da v�lvula de segurança (1) e "trap" com 

NaDH (2). O oxigênio, uma vez descontaminado de co
2

, passava vagarosamen-

te por um estrangulamento (locação física não especificada) e a seguir, 

por todo o sistema, sob pressa□ de mais de uma atmosfera, sendo continua

mente bombeado para fora da linha (12). A segunda parte, referia-se a com 

bustão da amostra, sob a temperatura de chama. conduzida por intermédio 

da naveta de platina, contendo material orgânico (4), lã de quartzo a 

4□□
0

c [5) e 6xido de cobre granulado a 90□
0

c (6). A mistura gasosa uma 

vez obtida, circulava vagarosamente através da solução de KMn□4 (8),"trap"

a -so
º
c (9), e finalmente o co

2

no "trap" duplo a -19□
0
c (10) e 

de amostra ( 11). 

produzido pela combustão era condensado 

posteriormente transferido para o balão 

Na análise de carbono presente em amostras lunare�FRIEDM.AN 

et aZii (19?0) relataram que a amostra foi misturada com aproximadamente 

a metade de seu peso, com Cu□ previamente queimado, e a mistura resultan

te, queimada à temperatura de 95□
0
c sob o

2 
a uma atmosfera de pressão. O
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dióxido de carbm ,"J coletado foi analisado para as razoes 

18 16 . o 
e O/ o. por espectrometria de massa, com precisão de ±0, 2 /oo. 

23. 

Material de plantas em sua maioria folhas verdes, segundo 

SMITH e EPSTEIN ( 19 71)
., 

foram secas ao ar à temperatura ambiente, queima-

d 800
°

c b . - ~ • t - . 13c;
12

c d as a so excesso de oxigenio, e a razao iso opica o

obtido, medido com precisão de ±□ ,1
°

/oo por espectrometria de massa. Rep�

tiç5es da amostragem, segundo os mesmos autores, incluindo todos os erros 

de preparo da amostra até a análise, sob condiç6es de rotina, apresenta-

~ o ram precisa□ de ±0,5 /oo. 

raESBERG (19?4) relatou que o carbono para as medidas da 

· t -
· 13c;12c 

t t . d f . . . d f razao iso opica , por espec rome ria e massa, oi meoi o pre ere�

cialmente na forma de di6xido de carbono, devido à simplicidade de trans

formação da amostra. Desenvolveu um sistema de preparo de di6xido de car-

bano, a partir do modelo proposto por CRAIG (1953) - como ilustra a figu

ra 6 - para a obtenção do co
2 

a partir, tanto de amostras orgânicas por 

combustão, como amostras carbonatadas por decomposição ácida sob vácuo. 

O sistema a vacuo proposto por WIESBERG (1974)
., 

consistia, 

essencialmente, de três partes distintas: uma relativa a purificação do 

□
2 

utilizado na combustão da matéria orgânica, o qual era descontaminado 

através dos "traps» de purificação cw
1 

a W5), forno elétrico (□
1

) com

Cu□, serpentina [F) a - 190
°C e cilindro de armazenamento do □

2 
purificado

(O). A segunda. referia-se a cornbust�o da amostra orgânica propriamente 

o 
dita, conduzida atrav�s do forno el�trico (□

1 1) com Cu□ a 800 C, "traps"

de limpeza do co
2 

(F
1 

a F
3

) e urna bomba Toepler automática (C), para a 

circulação dos gases. A terceira parte do sistema, referia-se a obtenção 
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do co
2 

a partir de material carbonatado por decomposiç�o �cida com H
3

P□
4

a 100%, conduziria no bal�o de reação apropriado (A) sob condiç6es de va

cuo, "trap" de purificação (F
6

) e "traps" de retenção do co
2 

obtido CF
1 

a 

F
3

). Em ambos os sistemas acoplados, de obtenção do dióxido de carbono, 

segundo o autor, o co
2 

era recebido e guardado em ampolas de vidro(B) por

prazo indeterminado. Sob estes aspectos de preparo, as amostras queimadas 

foram analisadas por espectrometria de massa com precisão de ±□ ,1
°

/oo. 

PARDUE et alii (1976) relataram que o dióxido de carbono 

foi obtido a partir da combustão da matéria orgânica sob sistema a vacuo, 

modificado segundo o modelo proposto por CRAIG (1953), permitindo medidas 

- 13
/
12 . . -na razao isotopica C C por espectrometria de massa, com precisao

ordem de ±D, 2
°

/oo. 

3.4. Metodo de preparo do padrão por decomposição ãcida 

da 

Devido à nao existência de um padrão isotópico internacio-

- 13 12 18 16 - . - .
nal para as razoes C/ C e 0/ O da materia organica, segundo SALATI 

(1976)
(]) , normalmente as comparaçoes isotópicas relativas do dióxido de 

carbono da matéria orgânica, são efetuadas em relação �s raz6es isotópi

cas do co
2 

obtido a partir da decomposição ácida de carbonato.

Inúmeros autores, entre eles PARK e EPSTEIN (1960), PARK 

e EPSTE,7IN (1961), BENDER (1968), SMI:l'll e EPSTEIN (1970), SMITH e EPSTEIN 

(19?1), TROUGHTON et alii (1974a), WIESBERG (19?4j e PARDUE et alii(1976) 

( 1 ) Comu.nJ,c.a.ç.ã.o peó'-> oal 
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compararam as razoes isotÓpicas da matéria orgânica, em relação às razoes 

isotÓpicas do dióxido de carbono, obtido a partir do carbonato padrão in-

ternacional, denominado de PDB, o qual se trata de Belemnitela ereta-

ceous, Belemnitela americana, da formação Peedee do Sul da Carolina, em-

pregado inicialmente como padrão por CRAIG (195?). 

MAcCREA (1950) relatou que durante o preparo do dióxido de 

carbono pelo processo de decomposição ácida e decomposição térmica, enco� 

trou uma diferença de o 

6 /oo entre os métodos empregados, observando que 

a cinética da decomposição térmica. conduzida a 1000
°

c não permitia a pre 

cisão desejada nos valores isotópicos dos carbonatos. 

A obtenção do dióxido de carbono, a partir de minerais car 

bonatados segundo MAcCREA (1950)� baseava-se na conversao total do carbo

no inorgânico a co2 - equação (b) - na qual os compostos carbonatados rea

giam com um ácido especifico sob temperatura e tempo controlados. 

C inorgânico temperatura, tempo
acido 

co
2 

•••••.••••••• (bJ 

No sistema a vacuo, da decomposição ácida de carbonato -Fi 

gura 7 - o autor testou diversos ácidos, entre eles: acido nítrico, fÓrmi 

co, perclórico, sulfúrico e fosfórico, dos quais, elegeu o ácido fosfóri

co com concentração de 95%. como o mais indicado na conversão completa do 

carbonato a dióxido carbono. O ácido nessa concentração era obtido com a 

adição de pentóxido de fósforo ao ácido fosfórico de concentração 85%. 
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D sistema proposto por MAcCREA (1950)era manipulado em 

três etapas distintas. Na primeira, era feito vacuo, no balão de reaçao 

(A) com os respectivos reagentes, via bomba de difusão. Na segunda, cond.!:!_

zida fora do sistema, o ácido existente no braço secundário (inclinado)do 

balão de reação (A) sob vácuo, reagia com o carbonato existente no braço 

principal pela simples inclinação do balão. A reação processava-se por um 

tempo de 30 minutos a 25
°

c. Nestas condições controladas, segundo o au

tor, a variação na composição isotÓpica do co2 era desprezível.

Na Última etapa, o dióxido de carbono obtido, expandia-se 

para todo o sistema sob vácuo, condensado no "trap" (B) para limpeza, me-

- o -
dido no rnanornetro (O) e novamente condensado a -190 C no balao de amostra 

(E), para posterior análise por espectrometria de massa com precisão de 

±O, 1 ° /oo. 

UREY et aZii (1951) relataram que o dióxido de carbono das 

amostras carbonatadas foi obtido pela reação a vácuo com ácido ortofosfÓ

rico a 100%, concentração essa, obtida pela adição, sob aquecimento, de 

pentÓxido de fósforo, Óxido crômico e peróxido de hidrogênio, ao ácido co 

mercial a 85%. Segundo o autor, aproximadamente 9cc do ácido preparado e 

50mg de carbonato de cálcio, foram colocados em braços distintos no balão 

- , ... o , 

de reaçao apropriado sob vacuo, a temperatura de 25 C. Apos a reação nes-

sa temperatura, por meia hora, o dióxido de carbono foi analisado tendo

se como padrão o co
2 

do carbonato PDB. 

CRAIG (1953), relatou os mesmos procedimentos utilizados 

por MAcCREA (1950) e UREY et aZii (1951) na obtenção do dióxido de carbo

no, a partir da decomposição do CaC0
3

, desenvolvendo um sistema de prepa-
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ro a vácuo, descrito no item 3.3. 

CP,.AIG (1954a) e CRAIG (1954b)
., 

relataram que suas amostras 

orgânicas foram analisadas contra o padrão calcário marinho. Entretanto, 

CRAIG (1957)
., 

nas medidas básicas dos padrões isotópicos para carbono e 

oxigênio, utilizou como referência o padrão internacional POB, o qual rea 

- o � 

giu com H
3

Po
4

na concentraçao de 100% a 25,2 C. Relatou, tambem, que o 

carbonato nao sofria nenhum tratamento "a priori» , a nao ser trituração 

e moagem. 

D dióxido de carbono, obtido a partir da decomposição áci

da de carbonatos, segundo PARK e EPSTEIN (1960)
., 

foi conseguido de acordo 

com os procedimentos utilizados por MAcCREA (1950)
., 

sendo que, o ácido 

fosfórico (100%) colocado em um dos braços do balão de reaçao sob vácuo, 

reagia por uma hora, com o carbonato de cálcio colocado inicialmente no 

outro braço do referido balão. 

EPSTEIN et alii (1963), baseados na açao seletiva do ácido 

fosfórico, em mistura de calcita e dolomita, obtiveram valores distintos 

na simbologia ó-Tabela 4 - visualizando melhor o tempo dispendido na rea

ção de obtenção do co
2

, por decomposição ácida. 
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o 

Tabela 4 - Comparação dos valores ô /oo do co
2 

obtido por decomposição áPDB 

cida. 

Tempo de reação o o Amostra Ô /00180/160 ô /ool3C/12 c
(horas) PDB PDB 

dolomita pura 72 +20,7 -1,8

calcita pura 24 +31 , 6 -0,9

mistura 1 : 1 0-1 +31 .4 -1,l

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

Fonte: EPSTEIN et alii (1963)

Os mesmos autores, indicaram que o dióxido de carbono, li

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

lomita com o ácido, apresentava essencialmente 
o 

o mesmo valor em 

ô 1001801160 da calcita pura, ePDB que o co
2 

liberado durante o intervalo de 

º10018 16 N 

4 a 72 horas, apresentava o mesmo valor ÔPDB 
0/ O em relaçao a dolomi-

ta pura. Semelhante observação é perfeitamente análoga para os 
o 

em ôp��ol3C/12c.

valores 

MOOK (1968)� questionou o uso do ácido fosfórico a 100% no 

preparo do dióxido de carbono a partir de amostra de calcário, especial

mente as impuras, uma vez que a reaçao ácida não se completava sob o tem-

po de 2 4 horas. Indicou o H3P□4 
a 95% como a concentração mais adequada

no fornecimento de resultados isotópicos consistentes. Tal concentração 

era obtida pela adição de quantidades calculadas de P
2
□

5 
ao ácido comer

cial (85%), sob a temperatura de 15□
0

c, conduzida por muitas horas. 
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O mesmo autor afirmou que, a existência da pequena quanti-

dade de �gua no �cido não influenciava na análise isotÓpica. indicando 

ainda, que a amostra carbonatada era triturada, moída, pesada e preserv� 

da em dissecador sob vacuo, para posterior reação por decomposição ácida. 

Sob estes procedimentos, obteve nos dados isotópicos precisão da ordem de 

±0.1
°

100. 

DE GIOVANI et alii (1974), relataram que as amostras dolo

míticas após a limpeza da matéria orgânica sob fluxo de Hélio a 470
°

c por 

20 minutos. reagiam com ácido fosfórico a 100% e que o dióxido de carbono 

liberado na reaçao ácida durante as primeiras quatro horas foi 

para fora do balão de reação, 

de 4 a 72 horas na análise do 

utilizando-se do 
o Ô /0018

0/
16

0 PDB e 

co2 liberado no
o 

ºP��ol3c/2c.

bombeado 

intervalo 

WIESBERG (1974) desenvolveu um sistema de preparo do diÓxi 

do de carbono a partir de carbonato de sódio, descrito no ítem 3.3., no 

qual reagia Na2co3 com H3Po4 a 100%, concentração essa, obtida da dissolu

ção de P2o5 com ácido H3Po4 a 70%.

O mesmo autor, frisou que o controle da temperatura na de

composição ácida não era critico, uma vez que obteve uma constância na 

proporçao dos isótopos de oxigênio, a qual, servia apenas como fator cor-
0

/0013 12 retiva na análise de ºPDB C/ C. Relatou ainda que, as variações isotó-

picas obtidas na decomposição ácida do carbonato eram provavelmente atri

buídas à falta de uma melhor homogeneização no carbonato de sódio, empre

gado como "padrão secundário". 

DUCATTI (1975) na análise das razoes isotópicas naturais 
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13
c;

12
c em carbonato "Bahia" e dióxido de carbono comercial, verificou 

que o desvio padrão era da ordem de 0,3°/oo, valor este relativamente su

perior ao especificado pela máquina (D.□4° /oo), mas satisfatório, segundo 

o autor, nas medidas das razões isotÓpicas naturais do dióxido de carbo-

no.

Observa-se consequentemente que a maioria dos autores cita 

dos, utilizaram-se de padrões intermediários na correlação dos valores de 

Ôº
; 

13 /12 ôº
; 

13 /12 -
oo C C da amostra com o oo C C do padrao internacional PDB.

Tais padrões são comumentes designados de "padrão de trabalho" na análise 

isotÓpica do carbono. Esse procedimento é decorrente da facilidade de tra 

balho empregado, bem como de razões de ordem técnica ou analítica não es-

peci ficada. 

O "padrão de trabalho" utilizado por SALATI (1976) ( 11 nas

• 
H 13 12 medidas relativas da razao C/ C em amostras orgânicas, era o CENA-std,

uma rocha carbonatada (mármore) com alta pureza em calcita, com a seguin

composição isotÓpica, ilustrada na Tabela 5. 

Tabela 5 - Valores isotÓpicos do "padrão de trabalho" CENA-std em relação 

ao padrão internacional POB 

"Padrão de trabalho" 

CENA-std +1,90 -1,63

Fonte: SALATI (1976)(1} 

( 1) Comwúc.aç.ão pu.waf..



O padr�o isotópico internacional PDB, segundo PARK e

EPSTEill (1960), é ,, ponto de referênci.a na escala PDB - Figura B - a qual 

reflete o quanto um dado valor positivo obtido na razao isotópica da amos 

tra, é "mais pesado" ou "maior" que o PDB e, um dado valor negativo é "me 

nor" ou mais "leve" que o ponto de referência. 

POB 
ô positivo ---,--------.----+---r---------..-- ó negativo 

+10 +l

Figura 8 - Escala isotópica PDB 

Fonte: SALATI (1976)
(]) 

-1 -10

o 13 12 
Assim o valor positivo em ô /oo de C/ C - Tabela 5 - re

flete isotopicamente segundo a escala, que o CENA-std é 1,90 

"maior" que o padrão POB, e o valor negativo em o
0

/oo de 
1 801 160

per mil 

indica 

que o "padrão de trabalho" é 1 ,63 per mil "menor" que o ponto de referên

eia. 

No intervalo de zero a ô positivo ou de zero a ô negativo 

da escala PDB - Figura 8 - é comum também expressar o valor da razão iso

tópica (
13

c;
12

c ou 
1801 16 0), de uma amostra em relação a outra, em termos

de "alto" ou "baixo" valor isotópico. Assim, o valor -1 é "alto" em rela

ção a -10, e o valor +l é um "baixo" valor em relação a + 10. 

Na mudança arbitrária do ponto de referência (p.r.), para 

( 7} Comwúc.ação peó.6 oaf.. 
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a esquerda ou à direi ta do ponto zE1ro da escala PDB, no intervalo de Ô PE. 

sitivo ou ô negativo sob fator 1000, tem-se que o valor isotópico +l 

2
° 

/oo "mais pesado" que o valor -1, se considerarmos este Último 

p.r •• e 9
°

/oo "mais leve" com relação a +10 (p.r.).

Desde que, as variações isotÓpicas de ocorrência 

nao sao maiores do que alguns por cento para todos os isótopos, 

como 

natural 

segundo 

BOATO (1964), o valor numérico ô da escala arbitrária é dividida por um 

o fator de 100 ou 1000, fornecendo valores de ô% ou ô /oo respectivamente.

Segundo o autor, pode-se expressar qualquer variação natural da abundân-

eia isotópica em relação ao padrão, quantificando-a em termos de ô que 

definida na equaçao (e), onde os "R" representam a razão do isótopo mais 

pesado pelo isótopo mais leve, do par isotópico tomado em consideração. 

R amostra R padrão ô ::: ------------'-------

R padrão 

••••••••••••••• • • • • • • • (e) 

Para a maioria dos problemas geoquimicos, segundo FRIEDMAN 

e O'NEIL (1977), o conhecimento da diferença na razão isotÓpica absoluta 

entre duas substâncias é suficiente, adicionado pelo fato das diferenças 

serem medidas com melhor precisão do que as razoes absolutas. consequent� 

mente, essa diferença, ou o valor ô, é usada quase que exclusivamente nas 

ciências Geológicas para reportar a abundância dos isótopos estáveis e 

suas variações naturais. sendo que. tal conceito é perfeitamente análoga 

à ciências Biológicas. 
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4. METODOLOGIA

4 1 F 
- .

d -1. d - 13c/12c 1s01160. .  undamentos teor1cos e ana 1se a razao e por es 

pectrometria de massa 

. - 13 
/

12 - . - . A determinaçao da razao C C em materia organica,segun-

do BARNARD (1953) requer, principalmente, o preparo de um composto gasoso 

do carbono, sendo o mais satisfatório para esta análise, o dióxido de car 

bono. 

Quando o dióxido de carbono é introduzido no sistema de 

admissão do espectrômetro de massa e, apos percorrer os caminhos esquema-

ticos da Figura 9, tem-se um espectro de massa cujos ians são mostrados 

na Tabela 6. 

Segundo RANKAMA (1956) os ions moleculares mais abundantes 

do dióxido de carbono - Figura 10 - são constituídos dos isótopos de car

bono e oxigênio e fornecem o espectro de massa de 44 a 46. A probabilida-

- + -

de de formaçao do co2 e muito maior que qualquer outro ion, e consequent�

mente este ion é geralmente usado para a comparação da abundância relati-

. - 12 13 16 18 va dos isotopos C e C; O e O. 
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13 12 ~ 
A relação C/ C pode ser obtida diretamente da razao das

intensidades de correntes, devido às massas 12 e 13 aue sãD melhores re-

solvidas do que as intensidades das massas 44, 45 e 46, as quais.são cons 

tituÍdas das combinaç6es dos isótopos de carbono com os de oxig�nio. Em 

contrapartida, as intensidades dos feixes de massa 12 e 13 são considera

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

ions moleculares. 

Segundo BARNARD (1953)
., 

as massas 44 e 45 sao geralmente 

usadas para determinar a razão isotÓpica 
13

c;
12

c, e a contribuição 

ions [ 12
c 

16
□ 

17 
O}

+ 

pode ser desprezada, desde que a abundância

17 � 
do O e somente 0,04%.

dos 

natural 

Tabela 6 - Ions positivos observados na  análise isotÓpica do dióxido de 

carbono 

Número de massa 

12

13 

16 

17 

18 

22

28 

29 

30 

44 

45 

46 

Fonte: BARNARD (1953)

Ions 



Númuo de Massa 

46 

1:;c'6a'so 

12c1s017a

Ion-Potoncial de acelerocõo 

Aumenta 

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

Fonte: RANKAMA (1956)

4.1.l. Desenvolvimento analitico, da equaçao isotõpica, para a a

nilise da relação 13
c;

12
c, do diõxido de carbono em rela

ção ao padrão internacional PDB 

Inicialmente, adotou-se a seguinte simbologia: 

• • • • • • • • • • • • • • • 1 • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  (1)
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(
_160 17 0)Rl7 (
160 160) 

(2) 

Rl8

( 160 180) 

l1
6o 16º)

1 <1 11 • • · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·  (3)

R45
Rl3

+ Rl7
• ._ s 1 1 a tJ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 • 1 1 1 1 • a 1 1 1 ■ li 1 1 1 1 1 1 1 1 ,1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 li 1 1 1 1 1 (4) 

R45

r 13c)
(rno 17 0} (13c 160 160}+ [12c 160 170)

= + 

( 
12c J (

160 160,l (
12c 160 

160 J

R45
Número de ions de massa 45 coletado

= 

Número de ions de massa 44 coletado

x = subscrito referente à amostra ...••..•..•.......•...............• (5) 

std = subscrito referente ao padrão .•••...•.••...•...•.•..•...•...•. (6) 

Na análise do carbono coleta-se simultaneamente, as massas 

44 e 45, e a razão é dada por: 

dem de 7% 

45. 

Segundo CRAIG (1957), a concentração (
12c

160 17 o) é da or

da (
13

c
160 160) e da ordem de 6,5% do feixe de ions de massa



A variação natural em per mil da abund�ncia isot6pica 

expressa em delta (6). isto�: 

40. 

Ô( o /ao) = l-
R
_(x_) __ 
R(std)

............................................................ (7)

Distinguimos duas funções delta: 

ô = valor calculado, a partir das razoes de massas moleculares m

coletadas . ª.,.li ••••••••••• ,. Ili. • • • • • • • • . • . . . . . . . • • . • • • . . . • . • • • • . ( 8) 

ó = valor verdadeiro da amostra relativa ao padrão •.•.........•.••. (9)c 

As funções delta sao: 

ºm = R45 (x) / R45 (std) - 1 ..•....••....••.•.••.•..•.•...•••.•.•.• ( 10)

ôc = R13 (x) / R13 (std )  - 1 .••...•••..•........•...••.•.....•..... (11)

(12) 

Da equaçao (4), tem-se que: 

isolando R13 e adicionando o subscrito (x),



substituindo na equaçao (11), 

Rl3 (x}

ô + l =-----= 
e R

13 
(std) 

R
45 

(x) - R
l7 (x) 

R
13 

( std)

isolando R
45 

(x), chega-se a: 

41. 

R
45 

(x) = (ô
0 

+ ll . R
13 

(std) + R
17 

(x) ••••••••••••••••••••••••••• (13)

como, 

ô + 1 
m 

e isolando R
45 

(x), tem-se que: 

R
45 

(x) = (ô
m 

+ 1) . R
45 

(std) •.....••..•.....•...•••..••..•...•... (14) 

Igualando as equaçoes (13 )e (14), obtém-se: 

ou. 

ou ainda, 
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Com as considerações feitas na equaçao (4), tem-se que: 

R45 (std) = R13 (std) + R17 (std) ....•..•........•............•...• (16)

Substituindo a equaçao (16) no termo nao 

R
45 

(std) da equaç�o (15), tem-se que: 

multiplicativo 

ou. 

ou ainda, 

ºm . R45 (std) + R
17 (std) - R

17 (x)

R
13 

(std) 
: •••••••••••••••••••••• (17) 

(x) 

(std) r 

Segundo CRAIG {1954) e CRAIG {1957): 

R18 
(std)

. • • . • . . . • • • . . . . • • . • • • . . • . • . • . • • • • • • • • • . . • ( 18) 

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



R
1 

-, ( x) 
----

Rlô (std)

( x)

J 
2 

(std) 

ou, 

18 
1/2

(1 + ô O) = 
R

17 ( std)
.. . . . . .. .  li • ' • • • • • •  1 • • • • • • • • •  li • • •  11 ' • , ti- • ti • ( 19) 

Através do binômio de Newton 

(1 + x)P 
= 1 + px + 

p (p-1) x
2 

2! 
+ 

p (p - 1) (p - 2) x
3 

3! 

desenvolve-se a equaçao (19), ou seja: 

+ 
1/2 (1/2 - 1) (1/2 - 2) 

3! 
18 3 

• (ô O) + •••

ou, 

+ •••

..... (20) 

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

~ 1 + · · · • • 11 • • •  .. • • · · • • • 11 !11 a .!l G- ■ l !l. 8- Q ll tl ll 9' 11 1õ W l ll & l!l l ifl ■ (21) 

Isolando R17 (x) na equaçao (21). chega-se que:

........................... (22) 

e substituindo a equação (22) na equaçao (17), 

ô = 

ou, 

ô
m

. R45 (std) + R17 (std) - R17 (std) - R17 (std) -

R45 ( std)

R13 (std)

R13 ( std)

] [_
R

_l_7_c
s
_
t

(
_
d)

_
)

_I _ ôl80 .•..••.•••.•.•••••. (23)2.R13 std J

CRAIG (1957), no traba lho "Padrões isotópicos para carbono 

e oxigênio", obteve os seguintes resultados em relação ao padrão interna

cional PDB, para as razoes isotópicas abso lutas: 

R13 (POB) = 1123, 72 10-5

R
l7 (POB) = 75,99 10-5

R45 
(POB) = 1199, 71 10-5

Rl8 
(POB) = 415, 8 10-5
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Substituindo estes valores na equaçao (23], na qual o subs 

crito [std) equivale ao subscrito (PDB), chega-se a equaç�o (24). 

ô = ô

. (m 

ou, 

1199, 71 • 

1123, 72 , 

1, 0676 ô 
m 

18 
- 0 ,. 0338 ô O ••••••••••..•.•••.••.•••••..• (24) 

O mesmo autor deduziu uma equaçao para análise do 
18□, a 

partir de: 

[ 

13 ô 

] 

(l + ô C) . R13 (std) . (l + +) . R17 (std)
(l + ó

c
) + --------

R18 (std)

1 + ô = ----------r---------,-----------.--------

m 

(
l +

R13 (std) . R17 (std) 

J R18 (std)

1 • R13 (std) • R17 (stdl]

[ 
13 1 + (1 + ô C) . R13 ( std) + (1 + ) • R17 (std)

. • • . . . . . • • . (25) 

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

(std) para (PDB) e desprezando os produtos dos ô, chega-se a equação (26). 

· · · · · · · � · - · · · · · · · · · · · · · · · (26)

As equaçoes (24) e (26) foram deduzidas em função do pa-
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drão internaciorkd PDB para a análise das razoes 
13c;12c e 

180/ 60 respe�

tivamente, cujos valores obtidos são dados em o
0

/oo. 

4.1.2. Desenvolvimento analitico, da equaçao isotõpica, para a 

anâlise da relação 13
c;

12
c, do diÕxido de carbono em rela

ção ao 11padrão de trabalho 11 CENA-std 

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

trabalho" CENA-:;,td, especificado no  í tem 3. 4. - Tabela 5 - o qual aprese!.2_ 

ta a seguinte composiç�o isot�pica em relação ao padrão internacional PD& 

0
(CENA)l3 

1
12 

=PDB e e 

s(CENA)18 
1

16 
=UPDB o o 

+1,90 .............................................. (27) 

-1.,63 ·······················•····················· (28)

Através das simbologias e equações (cn. (4), (21), (18) e 

os respectivos valores dos R(PDB)) empregados no_ ítem 4.1.1 •• calcula-se,

inicialmente. os respectivos valores dos R(CENA). 

Da equaç ao ( 7), 

10
3 

substituindo os subscritos (x) e (std) por (CENA) e (POB). respectivamen

te, tem-se que: 



0(CENA)l3
C

= 

PDB 
R 1 .l (CENA) 

---- - 1 
·,-::, (PDB)
J_._, 

47. 

e, substituindo o valor da equaçao (27). e o valor de R13 (PDB). tem-se:

0,0019 = 

R13 (CENA)
-------- - 1 

1123, 72 • 10 -s

ou, 

R13 (CENA) -5
1125,,86 • 10 •••••• ............................................. 11-i:••••••• (29) 

Na equaçao ( 4), 

adicionando o subscrito (CENA), torna-se: 

R45 (CENA) ; R13 (CENA] + R17 (CENA) • • • • • • • • • • • • • •  li • • • • • • • • •  il • • • •  li • (30)

Na equaçao (21), 

= 1 + 
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substituindo os subscritos (x) e (std) por(CENA) e (POB), respectivamen-

te, tem-se que: 

R
17 

(CENA) 

R
17 

(P0B)
= l + 0(CENA)

POB 
..................................... e-••· (31) 

Substituindo o valor da equaçao (28) e o valor de R
17

(P0B) na equaç�o (31), tem-se que: 

R
17 

(CENA) 

-5
75,99 . 10 

ou. 

= 1 + 
(-0, 00103) 

2 

R
17 

(CENA) 
-5

= 7 5) 9 3 • 1 o . C1 ■ a- • • ■ • ■ S a 11 • •  ■ • ll 1 ■ 1- C e e 11 • 1 ■ 1 ■ • 1 ■ ■ ■ 1 ■ ■ ■ 1 • a • ( 32)

Substituindo (29) e (32) na equação (30), obtém-se: 

R45 (CENA) = (1125,86 . 1□-
5

) + (75,93 . 10
-5

) 

ou, 

R
45 

(CENA) 
-5

= 1201, 79 . 10 ........................................ (33) 
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[�d equaçao (18) 

[

R17 (x) )
2 

= 
R17 ( std)

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

te, tem-se que: 

(CENA) 

(POB) 

[ 75, 93 

75,99 

ou, 

R18 ( CENA)

R13 (CENA}

r
R

18 ( CENA)

R18 (PDB)

Substituindo os respectivos valores de R (CENA),obtém-se: 

R18 (CENA)

-5415,8 • 10 

-5415,14. 10 (34) 

Reunindo os respectivos valores dos R (CENA), tem-se que: 

-5 = 1125.,86 . 10 ........................... !I • • · · · · · · · · · · · · · · · · · · · (29)

R17 (CENA) = 
-5

75.,93 . 10 ....................................... 11 (32) 

R45 (CENA) = 1201,79 • l□-S . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,- . . . . . (33)



R (CENA) 
lél 

50. 

415,14 . -5
].O ••• , ••••• " ••• " • � •••••••••••••••••••••••• (34) 

A substituição do subscrito (std) d a  equaçao (23) pelo 

subscrito (CENA) torna-se, 

18 
. ó O •••••••••••••••• (35) 

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

equação (35), tem-se que: 

L 0674 ô 
m 

Na equaçao (25) substituindo o subscrito (std) por CENA), 

tem-se que: 

1 + ó = 
m 

rl +
' 

t
+ 

+ ó ) + e 

13 ó 
(1 + Ó C) • R13 (CENA) • (1 + +) 

R13 (CENA)
1 ':\ 

c1 + ó-�c)

R
18 

(CENA)

f
l +

R13 (CENA) • R17 
(CENA)

] L RlB (CENA)

+ Rl7 
(CENA))

' Rl3 (CENA) + (1 + _!::._)
2 

• Rl7 
(CENA)

J 

• • ( 37)

Substituindo os respectivos valores dos R (CENA) calcula-
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dos na equaçao (37) e desprezando os produtos dos 6, obt�m-se: 

As equaçoes [36) e (38) deduzidas em função do "padrão de 

N 13 12 18 16 
trabalho" CENA-std para a an�lise das razoes C/ C e 0/ □• respect1-

o vamente, fornecem valores em 6 /oo com relação ao CENA-std. Pode-se obser 

var entretanto, que estas equaçoes são quase semelhantes �s equaç6es (24) 

e (26), em virtude dos valores isotópicos do "padrão de trabalho" 

std, serem muito próximos ao padrão internacional PDB. 

CENA-

Necessita-se agora converter os dados isotópicos obtidos, 

13 12 18 16 das equaçoes (36) e (38), para C/ C e D/ O respectivamente, em rela

çao ao padrão internacional POB. 

Inicialmente admite-se a equaçao: 

R (x) R ( x) 

R (POB) R (CENA}' ' 

ou, 

(CENA)' -3 
' 

(ÕCENA 
' 1D + l)

R (CENA) 
R (POB) 

Desenvolvendo-a obtém-se: 

R (CENA)' 
R (CENA) • • • • • • • • • • • • • • • • ( 39)
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-
3 

l 

• 10 ); +

+ sCCENA) (CENA) ' -3 s (CENA)'
UPOB (l 

+ ºCENA 
. lO ) + UCENA ••••••• ª •••••••• ,. • • • • • • ( 40 J 

R (CENA)' Na equaçao (39), teoricamente a razao 
R (CENA) 

deve ser

~ (CENA) 'igual a um, ou que, na equaçao (40) º
CENA seja igual a zero. Entreta.:::_ 

to, devido� instabilidade da m�quina e erros de preparo do ºpadr�o de 

trabalho" CENA-std, tal raz�o é diferente de um, e consequentemente, o 

ô (CENA) ' é diferente de zero.CENA 

que: 

(x) 

ÔCENA' = 

Na equaçao (40), identifica-se para a an�lise do carbono 

••••••ir•••••••• .. ••••••• .. •• .. • .... •••s•••••• .. •••••••• (41) 

1, 0674 ô m
18 

- o.□337 ô o .................... C42l

ô����A)' = (- ôec) ................................................. (43)

0 (CENA) 
= POB +1,90 ............................................. (44)

x = subscrito referente a amostra •.••••. i, , ,  • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  (45) 



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

cando-a, tem-se q,;c:

ôe 
e 

1.0019 (-ôe ) .. 
e 

• • . . . . ( 46) 

Substituindo (42) na equaçao (46), chega-se à equaçao (47).

• 1 ,90, 1 ,0019 (ôe
0

l , 1,00 19 ( 1,0674 ôm - 0,0337 0
18

□}• 

Significando: 

• • • • • • ( 47) 

o 13 12 
valor em ô /oo da razao C/ C da amostra em relaç�o 

ao PDfü 

= fator corretivo para o carbono fornecido pela máquina, 

obtido da análise diária, do "padrão de trabalho"CENA

std, contra o próprio padrão CENA-std1 

o 13 12 . = valor em ô /oo da razao C/ C fornecido pela máqui-

na, obtido da análise da amostra em relação ao "padr�o 

de trabalho" CENA-std; 



que: 

ô (x) 
CENA' 

54. 

= valor em ô
0

/oo da r·azao

obtido da análise da amostra em relaç�o ao "padr;o ds 

trabalho" CENA-std. 

Na equaçao (40) identifica-se para a análise do oxigênio 

13 1,0014 ô , + 0,009 ô e .................... (49) 
m 

ô����A) 1 
= (-ôe

0
) •••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• ( 50)

x 
= subscrito referente a amostra ..••....•.•...•...•..•...•..••.•.• (52)

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

cando-a. tem-se que: 

= ô (x) 18
0 [□.CJCJ837 

CENA 
-�� . 

- 1,.63 + 0.,99837 (- ôe ) ........................................... (54) 
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Substituindo (49) na equaçao (54). chega-se a equaçao (55). 

: -1,63 + 0,99837 (-óe ) + 0,99837(1,0014 Ü 
J 

+ 
o m 

, 0,009 ó
13cl ...................................................... cssi

óe o

ó 'm 

Significando: 

POf:3; 

= fator corretivo para o oxig�nio fornecido pela máquina, 

obtido da análise diária, do "padr�o de trabalho » CENA

std, contra o pr6prio padr�o CENA-std; 

valor em 6°/oo da razao 18
o;

16
o fornecido pela m�quina,

obtido da análise da amostra em relaç�o ao ºpadr�o de 

trabalho" CENA-std; 

=valor em ô 0/oo da razao 13
c;

12
c fornecido pela máquina,

obtido da análise da amostra em relaç�o ao ºpadr�o de 

trabalho" CENA-std. 
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4.2. Material e M�todo 

4. 2. l . terial 

4.2.1.1. Ãrea de trabalho 

A ;rea de trabalho localiza-se na Amaz5nia Central, Reser-

va Florestal Ducke, situada ao norte do município de Manaus, - Figura 11-

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

60 

l---+-------+---------+-------><---i30
° 

Figura 11 - Area de trabalho: Reserva Florestal Oucke - Amaz6nia Central 

Fonte: BRINKMANN e GÓES RIBEIRO (19?2) 

A Reserva Florestal Ducke, foi dividida em duas sub-áreas 

de trabalho: uma referente� mata virgem fechada, »Dentro da Mata". e a 

outra, a mata virgem com pouca densidade de espécies vegetais naturais,de 

nominada "Fora da Mata". 
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4.2.1.2. Esp�cies vegetais 

Coletaram-se para diferentes especies vegetais, -Tabela 7-

localizadas "Dentro'' e"Fora da Mata" da Reserva Florestal Oucke, "folhas 

novas" e "folhas velhas" de vários ramos, a diferentes alturas, e a dife

rentes Épocas do ano. 

Tabela 7 - Espécies vegetais 

C6digo Nome vulgar Nome cientifico Familia 

1 Matamata E6cJ1we.LteJLa ma;tamata, Hub. Lecythidaceae 

2 Breu-Branco 

3 Jacareuba 

4 Carde iro 

5 Andiroba 

P!Lo:Uwn he.p:taph1flf.um, /v!a.Ji.c.h. Burseraceae 

Calophytfum b1r.cu,iüe.Me., Camb. Guttiferae 

Sc.te.JLone.ma mier(.,an:thu..m, Vuc./2.e.. Bombacaceae 

Ca!Lapa qiúane.n/2,Ú,, Aubl. Meliaceae 

Fonte: SANTOS (1974) (a)

As folhas das esp�cies vegetais, foram coletadas de vários 

ramos retirados das árvores por coleta manual e acondicionadas em 

plásticos. 

sacos 

(a) Comunic.aç.ão peóJ.:.oal. A1.:, e.1.:.pe.úv., ve.ge.:tw noMm c.taMin,ic.adaJ.:. pe.fo Ve.

pa.Ji.:tame.nto de. Bo:tâ.nic.a do In1.:.:U:tu:to Naúonal de. Pv.,qu,.f__l.:,a1.:, da Amazônia.
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4.2.l.3. Balões de trabalho 

r.,,,(J,Jlas de vidro tipo Pyrex - Figure1 12a - foram usadas na 

coleta do di6xidc de carbono proveniente da decomposição ácida (Ítem 4, 

2 . 2.1.2 .) do m�rm□re "padr�o de trabalho" CENA-std e tamb�m na coleta do 

co
2 

proveniente de cilindro comercial (item 4. 2.2 . 2.). A mesma apresenta 

na parte superior um estrangulamento para facilidade de fechamento por 

chama de maçarico (Item 4.2.2.1.2. -e], e na sua parte inferior uma sali

�ncia tipo "vírgula", do pr6prio vidro. com a finalidade de facilitar a 

quebra da mesma contra o fundo do bal�o de expansão - Figura 12a - na li

beração do co
2 

coletado. 

O balão de expansao foi usado como intermediário para adm1:_ 

tir o co2 existente nas ampolas, no sistema de admissão do espectr5metro

de massa (!tem 4. 2.1.4.). 

O balão de amostra comum - Figura 12c - foi utilizado so

mente na coleta do di6xido de carbono obtido na combustão da matéria or-

g�nica (item 4.2.2.3.). Utilizou-se do balão de reaçao com dois 

- Figura 12d - na reaçao ácida do mármore "padrão de trabalho"

braços 

CENA-std 

(item 4.2.2.1.2.), com o ácido Hlo
4 

Citem 4.2.2.1.1.). sendo que, no bra

ço principal do referido balão, o marmore CENA-std era introduzido por i.!2_ 

termédio de um cartucho de papel manteiga, e no braço inclinado adiciona

do o ácido H3Po4• com o uso de uma pipeta.

O balão metálico - Figura 12e - foi utilizado na transfe

rência do dióxido de carbono obtido no balão de reação (Ítem 4.2.2.1.2.), 

para as ampolas e tarnb�m na transferência do co
2 

comercial (item 4.2.2.2.) 
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para posterior distribuição quantitativa em ampolas. 

4.2.l.4. Espectr6metro de massa 

Foi empregado nas determinaç6es das razoes isot6picas na

turais 
13

c;
12

c s 
18

o;
16

o, do di6xido de carbono, o espectr6metro de massa

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

4.2.2. Mêtodos 

4.2.2.1. Decomposição ãcida do mãrmore "padrão de 

lho 11 CENA-std 

traba-

O preparo do di6xido de  carbono »padrão de trabalho" CENA

std pelo método de decomposição ácida com H
3
P□

4 
a 100%, foi efetuado se

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

(1953). 

4.2.2.1.1. Mêtodo de preparo do âcido H3Po
4 

a 100%

MAcCREA (1950), elegeu o ácido fosf6rico como o mais indi

cado na obtenção do co2 a partir da decomposição ácida de carbonato, e s�

gundo UREY et aZii (1951), a concentração de 100% era a mais satisfatória 

na utilização deste ácido. O preparo do H
3

Po
4 

a 100% obedeceu à

eia: 

sequen-
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a) Em um "beaker-'' de 2.000nü coloca-se 7 50ml do ácido fosfórico comercial

a 8 5 %, sob u�- chapa de aquecimento a temperatura de 60 - 7D
0

c.

b) Adiciona-se, em pequenas quantidades. 500g de pentóxido de fósforo no

ácido sob agitação mec�nica. Esta adição deve ser efetuada em capela

devido ao desprendimento de vapores tóxicos.

e) Adiciona-se em pequenas quantidades, um excesso de P
2□

5 
(~30Dg) a par

tir de outro frasco lacrado. Devido ao caráter hidroscÓpico do pentóxi 

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

d) Todo esse processo inicial de adição do P
2
□

5 
leva, aproximadamente, o

dia todo, durante o qual é alternadamente agitado e aquecido. Observa

se, consequentemente, que o ácido está próximo 100%, quando a dissolu

çao do P
2

□
5 

tornar-se muito difícil, e neste ponto, o volume do ácido 

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

e) Ao término da dissolução do P
2
□

5 
no ácido, segundo UREY et aZiiU951), 

adiciona-se dois cristais de Óxido crônico e três gotas de água oxige

nada. 

f) A solução obtida é esfriada à temperatura ambiente e recebida em fras

co sob boa vedação. Segundo M00K (1968) a existência da pequena quantt

dade de água no ácido obtido, não influenciará substancialmente na anã

lise isotópica do dióxido de carbono.
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4.2.2.1.2. Método de preparo do co2 "padrão de trabalho"

CEN11-std 

O método em si, baseia-se na conversao total do carbono e

xistente no m;rm□re CENA-std, na forma de calcita. a di6xido de carbono, 

empregando o método de reação ácida� temperatura e tempo controlado se

gundo MAcCREA (UJ,50)., URE'Y et aUi (1951) e CRAIG (1953)e, modificado sob 

o aspecto da produção de grande quantidade de di6xido de carbono, o qual

é inicialmente recebido em um balão met;lico - Figura 12e - para 

rior distribuição quantitativa em ampolas de vidro - Figura 12a -

poste-

O preparo do di6xido de carbono, "padrão de trabalho"CENA

std foi efetuado sob as seguintes etapas: 

a) Moagem. Inicialmente pequenos pedaços do mármore CENA-std (~lüg) sao

previamente triturados em um recipiente de ferro tipo "pil�o". O ma

terial obtido� moído subsequente em moinho de grau, para melhor homo

geneização, observando, entretanto, o descarte dos primeiros pedaços 

esfacelados e moídos. O mármore pulverizado é acondicionado em reci

piente próprio e guardado em dissecador comum com absorvedor Caco3 gr�

nulado. 

b) Balão de reaçao-vacuo. Coloca-se 500mg do marmore pulverizado no braço

principal (posição vertical) do balão de reaçao - Figura 12d - (Ítem

4.2.1.3.), por intermédio de um cartucho de papel manteiga e no braço

secundário (posição inclinada) do referido balão, coloca-se 10ml do

ácido H3P□4 a 100% (método de preparo descrito no item 4.2.2.1.1.).

Faz-se vacuo no balão de reaçao com os respect..:!:_ 
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vos reagentes, no sistema esquematizado na Figura 13. 

-

Após os balões dG reaçao, em numero de doze es-

tarem acoplados ao sistema por intermédio dos conectores (a) a (t),é 

efetuado inicialmente um pré-vácuo mec�nico em todo o sistema, abrindo 

a torneira (1] e vagarosamente as torneiras dos balões de reação. Em 

seguida, faz-se v;cuo com a bomba de difus�o. fechando a torneira (1) 

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

Durante o vácuo nos respectivos balões, observa 

se o desprendimento de pequeníssimas bolhas de ar provenientes do �ci-

do e das adsorvidas nas paredes internas do braço inclinado do balão 

de reação, as quais, desaparecerão a pós o tempo de uma a duas horas.no 

- - -3 
qual o vacuo e inferior a 2 • 10 Torr. 

Segundo MAcCREA (1950);, o ácido fosfÓdco é me-

lhor limpado no sistema a vacuo, devido a sua baixa pressa□ de vapor. 

O mesmo autor citou que a presença de pequena quantidade de agua pre

sente no ácido concentrado, apresenta  uma baixa troca isotópica entre 

a solução ácida e o dióxido de carbono obtido durante a reaçao, e que, 

qualquer efeito de troca isotÓpica que possa ocorrer� insignificante 

nos resultados. 

c) Reação� 25
°

c. Uma vez obtido o vácuo no balão de reaçao, com os res

pectivos reagentes, entorna-se o ácido concentrado, existente no bra

ço secundário (inclinado), sobre o mármore moido, presente no braço 

principal (posição vertical) do referido balão. Subsequente, o balão 

de reação e levado à banho com água à temperatura de 25
°
c. por uma ho-
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ra. Segundo EPSTEIN et al-ii (196;1) o dióxido de carbono obtido e pro-

veniente som�r1ts da convers�o total do carbono existente na forma de 

calcita, e sRgundo MAcCREA (1950) a variação na composição 

do di6xido de carbono, sob esta temperatura, � desprezível. 

isotÓpica 

d) E t 
~ 

1 °,n
º

c f' ' t - F' 14 - o di·o-xi'do de Cc"'r--x raçao a -º�:-' �• \Jo sis ema a vacuo, - igura =, 

bono obtido no balão de reação (B), após uma hora, � extraído a -19□
0

c

para o balão met;lico (G). 

Uma vez obtido vacuo em todo o sistema, inclusive 

no bal�o met6lico, todas as torneiras do sistema são fechadas, menos a 

torneira (6), Acopla-se o primeiro balão de reaçao (B), o qual est� 

temperatura de banho (25
°

c), na entrada do volume de expansão [C). 

a 

O v�cuo do sistema e feito na conecçao do balão de 

reaçao, abrindo primeiramente a torneira (3) e depois a torneira (1). 

Esfria-se externamente o bal�o met;lico a -19□
0
c e transfere-se o diÓ-

xido de carbono CENA-std do balão de reaçao para o balão metálico, fe

chando a torneira (3) e abrindo as torneiras (9). (2), (4). (7) e (8).

O dióxido de carbono nessa transferência, sofre lim 

peza por meio de dois "traps" (E e F), os quais estão 
o 

a -80 e.

Após a extração do dióxido de carbono do Último ba-

lão de reaçao, as torneiras (3) e (4) são fechadas para posterior va-

cuo no balão metálico, no qual é adicionado externamente mais ou menos 

quatro cm de nitrogênio liquido acima do nivel inicial, e a torneira 

(5) é aberta para efetuar vácuo sob o dióxido de carbono condensado 

nas paredes internas do balão metálico. 
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Sob estes procedimentos, o di6xido de carbono "pa-

dr�□ do trob�llo" CENA-std foi obtido a partir de 3 s�ries de 12 unida 

des de bal6cLl to rcaç�o. obtendo-se um total de 1.000ml . atm. 

e) Transfer�ncia-ampolas. No sistema a v5cuo - Figura 15 - o volume do

di6xido de carbono do bal�o met�lico (G) foi transferido parceladamen-

t 1 (B) O� -19□
0
c.e para as ampo.as 

Uma vez obtido v�cuo em todo o sistema, inclusi 

ve na ampola e até a torneira (8) do balão metálico, todas as demais 

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

O di6xido de carbono do balão metálico� admiti 

do no volume compreendido entre as torneiras (8) e (7), abrindo e fe

chando a torneira (8). Expande-se o gás no volume de expansão (C) a

brindo a torneira (7), e sua pressa□ e medida no man6metro de Hg (60mm 

de Hg) pela abertura da torneira (1). 

A transferência do gas para a ampola é feita fe 

chando-se a torneira (5) e abrindo-se as torneiras (3) e (4). Neste ca 

minho o gas sofre limpeza por meio de dois »traps" (E e F), os 

estão à -so
º

c.

quais 

Após a transferência do dióxido de carbono para 

a ampola, a torneira (4) é fechada. Adiciona-se cerca de dois cm de 

nitrogênio liquido externamente, acima do halo branco do CD� condensa-

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

la abertura da torneira (5). 
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Ourante este vacuo, a ampola é selada na regi�□ 

do estrangul; r,-,r,nto sob chama de maçurico ( K). 

Segundo WIESBERG (1974) ., as ampolas manufatura-

das sob estas condições podem ser guardadas por tempo 

sem que ocorro diluição isotÓpica. 

indeterminado, 

f) Balão de expansao. Suficiente quantidade de ampolas C~l30 unidades}co�

tendo dióxido de carbono "padrão de trabalho" CENA-std, foram manufat..'.:!.

radas, contendo cada uma aproximadamente 7ml. atm., quantidade esta,

- • 
N 13 /12 

suficiente para efetuar a analise da relaça□ C C no espectrômetro

de massa.

A ampola e colocada cuidadosamente no interior do 

balão de expansao - Figura 12b - (Ítem 4.2.1.3.) no qual se faz vacuo, 

para posterior quebra da ampola contra o fundo do referido balão, libe 

rando-se o dióxido de carbono. O balão de expansao é então levado para 

N - - o 

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

g) Representação esquemática das etapas do método de preparaçao do

"padrão de trabalho" CENA-std . A figura 16, fornece uma visualização

geral, em representação esquemática. do método de decomposição 

do mármore "padrão de trabalho" CENA-std, desde a moagem do 

até a obtenção do dióxido de carbono CENA-std em ampola. 

ácida 

marmore, 
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4.2.2.2. Mêtodo de preparo do diÕxido de carbono provenie.0_ 

te de cilindro 

O di6xido de carbono comercial foi transferido do cilindro 

para o bal�o metalico, empregando corno meio de transfer�ncia a mesma li

nha de v�cuo da figura 13, descrita no item 4. 2 . 2.1.2 . 

Ne13te sistema, o balt10 metálico, - Figura 12e - foi coloca 

do em uma das entradas (conector L) da referida linha. Ap6s ter sido fei

to vácuo em todo o sistema, inclusive no bal�o metálico, aquecido a 7□
0

c

com um aquecedor el�trico, o vácuo no conjunto foi inferior a 2 .  l□-
3

Torr. 

O di6xido de carbono comercial foi assim transferido do ci 

lindro (F) inicialmente para o recipiente ( C) a - 19□
0
c, através das tor

neiras (7), (6), (5) e (3). No recipiente (C) o co
2 

a -ls□
º
c foi submeti

do a vácuo do sistema e posteriormente transferido para o bal�o metálico, 

obtendo-se um total de 1.000ml atm. 

Uma vez recebido o di6xido de carbono comercial no 

metálico, o manufaturamento das ampolas foi feito empregando-se o 

baJ.ão 

mesmo 

processo descrito nos itens 4.2.2.1.2. e, 4.2.2.1.2.-f, de preparo de am

polas de co
2 

"padrão de trabalho" CENA-std. 

4.2.2.3. Combustão da mat�ria orginica 

A obtenção do dióxido de  carbono a partir da matéria orga-

nica é baseado na conversa□ total do carbono a dióxido de carbono, onde



os compostos org6nicos sao queimados sob calor em atmosfera de oxigênio, 

segundo os critér}_os usados por CRAIG (1953)., STEYNARK (1961) e

(1968). 

Duas linhas de combustão da matéria org�nica (Ítem 3.3.)fo 

ram modificadas e testadas: uma referente a combustão sob fluxo parcial 

de oxigênio, de�:envolvida por CRAIG (1953), e sua modificação descri ta no 

Item 4.2.2.3.2.; e a outra, referente a combustão sob fluxo contínuo de 

oxigênio, desenvolvida por MOOK (1968), e sua modificação descrita no 

:ft em 4 . 2 . 2 . 3. 3 . 

4.2.2.3.1. Metodo de preparo da amostra 

As folhas coletadas das espécies vegetais (ítem 4.2.1.2.) 

� o - ,. 
foram secas a temperatura de 60 C, em estufa eletrica, por um periodo de 

vinte e quatro horas e moídas em moinho elétrico sobre peneira de numero 

60 "mesh". 

Durante a moagem, no intervalo entre uma amostra e outra, 

o moinho e suas peças são limpas sob jato de ar comprimido. A amostra re

sultante do lote de folhas foi acondicionada em saco de papel, homogenei-

zada sob agitação manual e uma pequena quantidade (500g), 

em recipiente próprio de vidro. 

acondicionada 

Todas as amostras de folhas moídas foram convertidas em 

dióxido de carbono, através da linha de combustão sob fluxo contínuo de 

oxigênio, descrito no item 4.2.2.3.3. 
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4.2.2.3.2. Sistema de combustão sob fluxo parcial 

de oxigênio 

O sistema de combustão sob fluxo parcial de oxigênio - Fi

gura 17 - modificado a partir do sistema proposto por CRAIG (1953) (item 

3.3.) basicamente consiste em duas etapas de operação: 

a) Purificação do oxigênio de cilindro, utilizado durante a combustão.

Uma vez colocado a amostra (10mg) na naveta de porcelana, na parte an-

terior (torneira 4) do forno de combustão (C) do sistema sob vacuo 

-3
(-2 . 10 TorrL o oxigênio de cilindro (A) admitido no sistema (0,5 atm) 

é "queimado" a 900
°

c no forno de combustão (C). O oxigênio "impuro" é lim

po através dos "traps" (O e G) a -19□
0
c e a circulação do mesmo é efetua

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

O oxigênio "impuro" retido nos dois "traps" (D e G) é reti 

rado para fora do sistema (torneira 14) através de bomba de difusão e bom 

ba mecânica. 

b) Combustão a 9□□
0
c da amostra

Ourante a circulação do oxigênio restante e "limpo" (0,2 atm) no siste

ma, a naveta é empurrada da parte anterior para o interior do forno de 

combustão (9D0
°

c) com o auxilio da ferrita e imã. 

O gas resultante desta combustão é circulado no sistema 

com o auxilio da Bomba Toepler automática por quinze minutos, limpo no 

"trap" (D) a -ao
º
c e o dióxido de carbono proveniente da amostra é retido 

no "trap" (G) a -19□
0
c. para posterior transferência ao balão comum (I) 

o 
a -190 e.
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4.2.2,3.3. Sistema de combustâo sob fluxo contlnuo 

de oxigênio 

O sistema de combustão sob fluxo contínuo de oxigênio - Fi 
* 

gura 18 - modificado por MATSUI (19??) a partir do sistema proposto por 

MOOK (1968), (Ítem (3.3. ), utiliza reagentes segundo os critérios adota-

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

O dióxido de carbono de toda a amostragem (Ítem 5.2.) foi 

obtido nesse sistema. 

Oasicamsnte a combustão da amostra e efetuada em três eta-

pas a saber: a primeira se refere a purificação do oxigênio de cilindro 

(s) utilizado na combustão, o qual é queimado no forno (b) sob Cu□ granu

o 
lado a 900 e. O dióxido de carbono formado é retido no "trap" (c) com so-

lução de KOH. 

A segunda refere-se à combustão da amostra propriamente di 

ta, efetuada no interior do forno (d) sob Cu□ granulado a soo
º
c.

A Última etapa, refere-se a limpeza e retenção dos gases 

formados durante a combustão, na qual os halogêneos são retidos na Ag me-

o -

t�lica (e) a 400 C, o oxido de enxofre oxidado e retido no "trap" (f) com 

solução de KMn□4 (60g/l), o vapor de �gua retido no "trap" (g) a -B□
º

c, e

o dióxido de carbono proveniente da combustão da amostra é retido no 

"trap" (h) a -19□
0

c.

Estas etapas sao condüzidas sob fluxo contínuo de oxigêni� 

a pressa□ de mais de uma atmosfera, o qual flui vagarosamente por intermi 

dia do estrangulamento (t) e é controlado pela observação visual no fluxô 

I*} ComunJ,�ação pu�oal. 
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metro (a) de ag�a. 

. t ( 2 . 1□-
3 

Rotina de trat0lho: Uma vez efetuado vacuo em todo o sis ema ~ 

Torr) até a torneira (2), o oxigênio de cilindro (s) é admitido no sis 

tema pela abertura da torneira (1). Fecha a torneira (7) isolando o 

alto-vácuo, abre as torneiras (2), (3). (4) e (6), de modo que o oxigf 

nio limpo circule vagarosamente por todo o sistema e continuamente se

ja bombeado para fora. por interm�dio das torneiras (G), (13) e bomba 

mecânica. 

A amostra moída (10mg), (item 4.2.2.3.1.}, é colo

cada na naveta de quartzo (r), a qual é ligada� ferrita (q) por inter 

médio de um fio de platina. 

Este conjunto (r) e (q) é colocado em posição ver-

tical acima da torneira (10), a qual consiste de um acoplamento cajon, 

fechado na sua parte superior e acoplado pela parte inferior� extremi 

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

Antes da introdução da amostra no interior do for-

no de combustão (d), coloca-se o "trap» (g) a -ao
º

c, "trap » (h) a 

-19□
0
c e fecha-se a torneira (2).

Retira-se a torneira (10) cajon, abaixa-se o con

junto (r) e (q) no interior do forno de combustão (d), por intermédio 

do movimento manual, sentido vertical descendente, do imã (p), de modo 

que, somente a naveta com a amostra (r) atinja o interior da camara do 

forno de combustão (d). Imediatamente recoloca-se a torneira (10) e 

efetua-se a abertura da torneira (2). 
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O di6xido de carbono obtido durante a combust;o no forno 

o 

(d) é arrastado P' lo fluxo de oxigênio, limpo no "trap" (gJ a --80 C e, con

densado no "trap" 
o � -

(h) a -190 C. Esta transferencia e efetuada durante 

dois minutos. 

Uma vez condensado no "trap" (h), o di6xido de carbono 

submetido a v�cuo do sistema C-2 . l□-
3

Torr). Para tal procedimento. fe-

cha-se as torneiras (6) e (3), adiciona-se aproximadamente dois cm de ni-

trogênio líquido externamente, acima do halo branco do co2 condensado nas

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

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

A transferência do co
2 

retido no "trap" (h) para o balão 

o - -3 
de amostra (j) a -190 C, o qual est� inicialmente sob vacuo(-2.10 Torr), 

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

( 14) .

Ourante a limpeza e transferência desse di6xido de carbon� 

pode-se efetuar novo preparo de amostra para posterior combustão. Retira-

se a torneira (10}, levanta-se o conjunto naveta (r) e ferrita (q) por in 

termédio do movimento manual, sentido vertical ascendente, e deixa-se a 

naveta esfriar à temperatura ambiente, limpando, se necessário, as cinzas 

do interior da mesma. Neste Interim fecha-se as torneiras (14) e (5} e re 

tira-se o balão (j) com a amostra da entrada (1) do sistema. Coloca-se no 

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

Salienta-se entretanto que os balões de amostra (j} usados 

no recebimento do co2, foram submetidos à vácuo do sistema(~2 . l□-
3
Torr) 

antes de efetuar a primeira combustão. 



4.2.2.4. M�todo de an�lise relativa da 
--

razao 

18 16 11 -
b ·h 

11 0/ O com um padrao de tra ai o 

79. 

ou 

Baseia-se o método, na comparaçao das intensidades de cor 

rente elétrica, correspondente à razão das massas moloculares ionizadas 

45/44 e 46/44 ({tem 4. 1.), do di6xido de carbono da amostra, com a corren 

te, da razão da ma�:,sa molecular do dióxido de carbono "padrão de traba-

lho". 

Uma vez obtido dióxido de carbono "padrão de trabalho" CE-

(itemNA-std (item 4.2.1.2.) e co2 proveniente da combustão da amostra 

4.2 .2.3 ,3.), obtém-se no espectrómetro MAT-230 (item 4.2. 1 .4.L pares de 

números relativos, 

culares, os quais, 

correspondentes às raz6es registradas das massas mole-

são transformados em delta per mil da máquina (6 l pam 

ra posterior transformação (item 4. 1.2 .} em valor delta verdadeiro da a

mostra, relativa ao padrão internacional POB 6���0/oo13
c;

12
c ou 

ó�;�º/00 18
□;

16
□, respectivamente, através das equaç5es (47) e (55). Foi 

observado inicialmente, a sequência apresentada na Tabela 8 , para a roti

na diária de análise. 

Tabela 8 - Rotina diária de análise relativa da razao 13c; 12c ou 
18o;16o

com »padrão de trabalho" CENA-std 

Espectrômetro MAT-230 /oo 
ºcENA-std da máquina ó m

Câmaras de expansão 

Lado A Lado B 13C/
12C 180/160

CENA-std (balão) CENA-std (balão) óe (1) óe ( 1) 
e o 

CENA-std (ampola) CENA-std (balão) óe (2) óe ( 2) 
e 

= ô l3C 
o 

= 

º
18

ºAmostra CENA-std (balão) ó ó 
m' 

CENA-std (ampola) CENA-std (balão) ôe (3) óe ( 3)o 
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Na camara de expansao, Lado B do aparelho, admite-se ini-

cialmente diÓxiciu de carbono npadrão de trabalho" CENA-std, suficiente p� 

ra a análise diária. No Lado A, o dióxido de carbono a ser analisado 

admitido segundo a sequ�ncia de ordem da  Tabela ô, 

As admiss�es do co
2

, sofrem limpeza previa em um "trap" a 

o 
-BD C na entrad� do sistema de admiss�o do aparelho.

~ 13 
1

12 - b Urna vez analisado para a razao C e, o dioxido de car o 

d l  
- ~ o t .  no o ado A, e recolhido para o balao de origem a -190 C, para pos ·erior 

~ 18 18 
análise da razao D/ O. 

Os valores 6e e 6e obtidos, referem-se a fatores correti 
c o 

vos diários (Ítem 4.1.2.) fornecidos pelo aparelho, das raz�es isotÓpicas 

do carbono e oxig�nio do dióxido de carbono "padrão de trabalho" CENA-std. 

O dióxido de carbono obtido pelos m�todos de combustão da 

mat�ria org�nica,de decomposição ácida de material carbonatado e, de ci-

lindro comercial foi analisado por meio de análise relativa da 

13 12 18 16 -
C/ C ou D/ O com o "padrao de trabalhoº CENA-std. 

Na análise da amostra numero 147 da amostragem de 

razao 

folhas 

(item 5.2.), efetuada no dia 05/11/76, foram obtidos inicialmente os se-

guintes resultados em delta per mil (6 ) da máquina, relativo ao "padrãom 

de trabalho" CENA-std. os quais s�o mostrados na Tabela 9, 
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Tabela 9 - Análise relativa da razao 
13

c;
12

c da amostra numero 147

"padr'àCI de trabalho" CENA-std 

Espectr5mstro MAT-230 

C�maras de expansão 

o 
0 

/oo da máquina = ô
CENA-std m 

Lado A Lado B 13C/12
C

180/ 160 

CENA-std (balão) CENA-std (balão) -0,03 -0,18

CENA-std (ampola) CENA-std (balão) +0,07 +0,03

Amostra n? 14 7 CENA-std (balão) -31,22 -9,24

CENA-std (ampola) CEf�A-std (balão) +0,04 -0,04

outras amostras CENA-std (balão) 

CENA-std (ampola) CENA-std (balão) +0,01

o 

Para a obtenção do valor em ºr6�º13c;12c, da amostra nume-

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

õe =e 
(-0,03) + (+0,07) + (+0,04) + (-0,06)

4 

óe = +0,01
e 

Ó = -31, 22 
m 

Substituindo estes valores na equaçao ( 47) obtém-se! 

0/oo(x)l3 12 . 

( 
ºros e/ e = +1,90 + 1,0019 . C-ôe ) + 1..mn'G . 1 .0674 • (ô J -

e . . m 

- 0,0337 • (ô
18o)) ......................... · - · · Q ·  . . . . . . . . . . . . . . . . . . (47)
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o 
8r(�

º
(n 9 147)

13
c;

12
c = +l,90 + 1,0019 [-0,01) + 1,0019 • 

r-LJU 

. ( 1,0G74 [··31,221 · 0,0337 (·9,24]) 

-31, 19

o 
A obtenção do 8p��o(x)lB□/16□• na□ tem significado na in-

terpretação isotÓpica, pois segundo CRAIG (1957} � a razao 

xido de carbono obtido do processo de combustão sob fluxo de oxig�nio, re 

- 13 12 -
fere-se apenas como fator corretivo da razao C/ C. Para o dioxido

carbono, proveniente da decomposição �cida de material carbonatado e 
o 

cilindro comercial utilizados neste trabalho. a valor em 8 
10018□;16□

PDB 

de 

de 

e 

calculado atrav�s da equação [55) (Ítem 4.1.2.), obedecendo os mesmos cri 

t�rios de an�lise da Tabela 9. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO

Os dados isotÓpicos das razoes 
13c;12c e 

1 8□;16□ 
das análi

ses isotÓpicas em relação ao "padrão de trabalho" CENA-std, foram padron� 

zadas em relação ao padrão internacional PDB por meio das equaç6es (47) 

e (55) respectivamente (ftem 4. 1 .2.). 

Os valores isotÓpicos do dióxido de carbono obtido atrav�s 

da decomposição ácida dos materiais carbonatados "CENA--std" e "TOILET-

SEAT" (Ítem 4.2. 2 . 1.)$ e do co
2 

proveniente de cilindro (item 4.2.2 . 2.),
o 

foram calculados em º
P
6�º para as razoes 13c;12c e 

18□;16□• ao passo que,

para o dióxido de carbono proveniente do processo de combustão de mate-

rial org�nico sob fluxo de oxig�nio Citem 4.2.2 .3.), foram calculados so-

0/oo 13 12 . mente valores em o para a razao C/ e. pois segundo CRAIG (195?), a
POB 

razao 
18□;16□ 

neste tipo de análise, refere-se apenas como fator correti-

vo na razão 
13c;12c.



84. 

-

5.1. Relativos a metodologia 

5.1.1. Quanto� precisão e repetição do espectr6metro MAT-230 

Dióxido de carbono proveniente de cilindro(item 4.2.2.2 .), 

o qual nao sofreu nenhum processo de combustão ou reaçao química, a nao 

ser distribuição quantitativa em ampolas, foi analisado sistematicamente 
o

durante vinte e cinco dias e os dados em o /oo das razões 
13

c;
12

c
POB 

e 

1801 16
0 são apresentados na Tabela 10, obtendo-se um erro analítico to

o tal, igual para ambas as razões de 0 = ±0,02 /oo da mesma ordem de grand�

za do estipulado para o aparelho. 

A pequena variação na repetição dos valores isotópicos diá 

rios - Tabela 10 - com valor extremo inferior a cr = ±0,2
°

/oo para as ra

eoes 
13

c;
12

c e 
1801 16

0, possivelmente resultante. isolado ou conjuntamen

te, do erro sistem�tico de análise, da linha de preparo da ampola ou mes-

mo da variação isotópica se existente no cilindro de co
2

, e inferior 

apresentado por DUCATTI (19?5), revelam conjuntamente, a viabilidade 

emprego de ampola na análise das razões 
13

c;
12

c e 
18

01
16

0, efetuadas

referido aparelho. Tais suposições serão reforçadas na discussão 

itens 5.1. 2 . e 5.1.3. 

ao 

do 

no 

dos 

5.1.2. Quanto ã precisão e repetição do método de preparo do "pa

drão de trabalho" CENA-std por decomposição ãcida 

O dióxido de carbono proveniente da decomposição ácida do 

marmore "CENA-std" com Hlo4 a 100% (item 4. 2 .2.1 . L obtido segundo os
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critérios adotado,' por MAcCREA (1950), UREY et aUi (W51) e CRAIG(]g53) .;

mas modificado scb o aspecto da produç�o de uma grande quantidade de c□2,

para posterior distribuição quantitativa em ampolas [{tem 4.2.2.1.2.-e ), 

foi analisado sistematicamente durante vinte e cinco dias, e os dados em 
0 /oo ~ 13 12 18 16 ~ 

ºcENA-std para as razoes C/ C e 0/ O sao apresentados na Tabela 

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

de a = ±0,01
°

/oo, da mesma ordem de grandeza do estipulado para o apare-

lho. 

o 
As médias dos valores diários em ô /oo 

CEN.A-std nas razoes 

13
c;12

c e 
18

01
16

0 apresentados nesta Tabela 11, são também uUlizados co-·

mo fator corretivo (ôe )  diário da análise do carbono (equação 47) e fac 

tor corretivo (6e} diário da análise do oxig�nio [equação 55) (Ítem 
o 

4. 1.2.).

A pequena variação na repetição dos valores isotópicos diá 

- 13 12 o 
diários obtidos - Tabela 11 - na razao C/ C de +0,05 ± 0,10 /oo(n=29 )

a -0,08 ± 0,08°/oo (n = 62 ); e de +0,085 ± 0,015
°

/oo (n = 33) à -0,08 

± 0,09°/oo (n = 58) para razão 
18

o;
16o, é indicada pelo teste "t" a nível

de significância a =  0,1% 

valor teórico zero. 

como flutuação isotÓpica casual, em torno do 

Observa-se também desta mesma Tabela 11, que o emprego de 

ampolas, como sugerido por WIESBERG (19?4), nos indica mais uma vez que o 

dióxido de carbono "padrão de trabalho'' CENA-std pode ser guardado por um 

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

13
c;12c e 

18o;16o. sem que ocorra diluição isotópica com o co
2 

atmosféri
o � ô /oo , co, pela simples comparaçao do valor em CENA-std 

referente a primeira
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com a Gltima ampola analisada. Suposição esta, reforçada pelo fato da va-

o 

riação i sotÓpic .. �-Lária obtida ser inferior a CT = ±O, 09 /oo para a razao 

precisões 

sao da mesma ordEc,m de grandeza das obtidas por MAcCREA (1950) ., CRAIG(1953)

e MOOK (1.968). 

O di6xido de carbono proveniente da decomposição �cida do 

"padrão secundário" TOILET-SEAT com H3Po4 a 100%, obtido segundo os crité

rios adotados no preparo do "padrão cje trabalho" CENA-std (Ítem 4. 2.2.1. ), 

foi comparado com diversos laboratórios internacionais e as médias em 

� /oo - 13,
1

12 18 16 -u das razoes C C e O/ O sao apresentadas na Tabela 12. 
PDB 

A pequena variabilidade existente entre as medias - Tabe-

la 12 - na razao 13c;12c de +1,87 ± 0,04°/oo [n = B) a +1,72 ± 0,09
°/oo

(n 

(n 

- 18 16 o o 
3), e na razao 0/ O de -2,23 ± 0,08 /ao (n = B)a -2,18 ± 0,11 /oo 

3) é indicado pelo teste "t" a nível de significãncia a 0,1% como 

variação isotÓpica casual, ou seja, o teste de "STUDENT" nos mostra e su

gere a não ocorrência de uma diferença substancial isotÓpica, entre o mé

todo da decomposição ácida empregado neste trabalho (item 4.2.2.1.), com 

os métodos semelhantes utilizados nestes diversos laboratórios. Tais su-

posições, são reforçadas pelo fato da diferença absoluta entre as médias 

13 12 
da razao C/ C dos diversos laboratórios, com a média do método empreg� 

o o do neste trabalho, ser da ordem de 0,15 /oo, e 0,05 /oo entre as 

da razao 
18o;16o.

médias 
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Tabela 12 - Diferença absoluta do "padr�o secund�rio" TOILET-SEAT
(a) 

- ( 6 lLaboratorios 

University of Altsrta 
Oepartment of Geology 
Edmonton, Canada 

Bundesanstalt fOr 
Boden forschung 
Hannover, 8.R.O. 

Zweits Physikalisches 
Institut der Universitat Heidelberg 
Heidelberg, B.R.O. 

Institut f�r Stabile Isotope 
Leipzig, 0.0.R. 

Laboratório di Geologia Nucleare 
Pisa, Italy 

Natuur Kunding Laboratorium 
der Rijks Universiteit 
Groningem, The Netherlands 

U.S. Geological Survey Denver 
Colorado - U.S.A. 

Atlantic Oceanographic 
Laboratory, U.S.A. 

X ± a e. 

Centro de Energia Nuclear na Agricul

tura - ESALQ/USP - Piracicaba-Brasil 

Diferença absoluta 

+2,05

+L 80

+L 86

+ l, 91

+l, 79

+1,92

+1, 64

+ l, 96

+1,87 ± 0,04

+ 1, 72 ± o, 09

(a) Jtoc.ha c.aJLbonaxada u;U,üzada c..omo "padJtão f.>e.c..u.ndâ.túo"

(b) c.omwu.c.aç_ão peó✓.soal. - E. SALATI (19?6) 

( e.} a Jte.óeJte.-f.> e. ao e.Mo mêMo da mê.Ma. 

-2,16

-1,90

-2,56

-2,06

-2,18

-2,51

-2,20

-2,24

-2,23 ± 0,08

-2,18 ± 0,11

o 
0,05 /oo 
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As observações extraídas das Tabelas 11 e 12 sugerem con-

juntamente, que o m�todo global em si da decomposição ácida, na obtenç�o 

do co

2 
de material carbonatado com H3P□

4 
a 100% (Ítem 4.2.2.1. e Figuro

~ 13 12 18 16 
16), e análise das razoes C/ C e O/ O efetuadas no MAT-230, neo in-

fluenciam de maneira significativa na precisão e repetição do método de 

preparo do "padrão de trabalho" CENA-std, ou seja, que a flutuação isot6-

pica existente� possível ser devido mais, a fatores casuais do que sis

temáticos, uma vez que, segundo CRAIG (1953)., o critério usado é baseado 

na conversão total do carbono presente, a dióxido de carbono. Sob este 

conceito de trabalho e em rítmo normal de rotina, as variações na razao 

13 12 
C/ C em material carbonatado utilizando do método proposto neste

o 
balho, podem sc,r determinadas com precisão da ordem de CT = ± O, 10 /oo

) o - 18 16 ~ = 3 , e CT = ± 0,11 /oo (n = 3) para a razao 0/ O, precisoes estas,

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

MOOK (1968). 

tra-

(n 

da 

e 

5. 1.3. Quanto ã precisão e repetição do mêtodo de preparo da amos

tra por combustão 

O di6xido de carbono proveniente da amostra (Mata-Mata)foi 

obtido segundo os critérios utilizados por CRAIG (1953), STEYMARK (1961)

e MOOK ( 1968), em dois sistemas distintos de combustão, modificados. Um, 

referente ao sistema de combustão sob fluxo parcial de oxig�nio - "Linha 

Craig"(1953) modificado (item 4.2.2.3.2.) e o outro, ao sistema de combus 

tão sob fluxo contínuo de oxig�nio - "Linha Mook" {1968) modificado (Ítem 
o 

/0013 12 ~ . 4.2.2.3.3.). sendo que os dados isot6picos em 
ÔPDB 

C/ C sao apresenta-
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dos na Tabela 13. 

Tabela 13 - Precis�o e repetição dos sistemas de combustão 

Amostra 
Mata-Mata 

Repetições 

19 

29 

39 

49 

59 

69 

79 

X + (a) - (J 

Tempo total 
preparo 

de 

Linhas de combustão modificadas 

Fluxo contínuo de 
oxigênio - MOOK (1968) 

-34,75

-34,87

-34,81

-34,65

-34,66

-34,52

-34,95

-34,74 ± 0,06

uma hora 

(a) a 11.e6e_11..e..-,::.e.. ao eJUw mê.cüo da mê.cüa.

Fluxo parcial de 
oxigênio - CRAIG (1953) 

-34,31

-34,19

-34,48

-34,06

-34,40

-34,B6

-34,64

-34,42 ± 0,10

sete horas 

A pequena variabilidade isotópica entre as médias - Tabe

la 13 - na razao 
13

c;
12

c de -34,74 ± 0,06
°

/oo (n = 7) a -34,42 ± 0;10
°

/oo

(n = 7) é indicada pelo teste "t", a nível de signific�ncia Cl = 0,1%, 

como variação isotÓpica casual, bu seja, o teste "STUOENT" nos mostra 

e sugere a não ocorrência de uma diferença isotÓpica substancial entre as 

linhas de combustão em pauta. Essa suposição é reforçada pelo fato do er-
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e ro analítico total cr = ± 0,10 /oo, ser da mesma ordem de grandeza para am 

bas, e das obtide,0 por CHAIG (1853) e MOOK (1968). 

Deve-se também observar da Tabela 13, que o tempo total da 

rotina de trabalho dispendido na obtenç�o do di6xido de carbono na "Linha 

Mook" (-10 minutos/repetição) é inferior ao tempo utilizado na "Linha 

Craig" (-60 minutos/repetição), devido� simplicidade do sistema e a faci 

lidade de operaç;o da referida linha. 

O di6xido de carbono proveniente da amostra "carv�o vege-

tal", obtido na ; 'Linha �1ool\" foi analisado, sistematicamente, durante vin 
010013 12 N 

te e cinco dias e os dados em 
ºF'□B

C/ C sao apresentados na Tabela 14, 

o 
obtendo-se um erro analítico total cr = ± 0,04 /oo, da mesma ordem de gra.!:1_ 

deza do estipulado para o aparelho. 

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

nha de combustão original, desenvolvida por MOOK (1.968). As médias dos va 

1 
-

Ó / 0013
/ 

12 N 
• T ores isotopicos em PDB C C sao apresentadas comparativamente na a-

bela 15. 

A pequena variabilidade isot6pica entre as linhas - Tabe-

o o -

la 15 - de -26,37 ± 0,05 /oo a -26,50 ± 0,04 /oo (n = 33) e indicada pelo 

teste »t", a nível de significãncia a 0,1% como flutuação isot6pica ca-

sual, ou seja, o teste "STUOENT» nos mostra e sugere a não ocorr�ncia de 

uma diferença isotópica substancial entre as linhas. modificada e a orig.!_ 

nal, suposição esta, reforçada pelo fato da diferença absoluta entre as 

- o N 13 
/12 o .. medias das razoes C C ser da ordem de 0,13 /oo, e que o erro analiti-

co total (cr = ± 0,04 °/oo) é da mesma ordem de grandeza (0 = ± 0,05
°/oo)do 
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Tabela 14 - Precis;o e repetição do sistema de combust�o sob fluxo contí

nuo d0 oxigenio - "Linha Mook" (1968) 

Ano Amostra "Carvão (a) 
1976 vegetal" 

Dia de Repetições 0°/ool3C/12C ± 
( b)

Análise 1 �:: 2� PDB 
a 

19/10 -2G,28 -26,28

20/10 -26,47 -26,56 -26,52 ± 0,05

21/10 -26,48 -26,48

22/10 -26,58 -26,74 -26,66 ± 0,08

25/10 -2E,30 -26,30

26/10 -25, 77 -26,47 -26,62 ± 0,15

27/10 -26,74 -26,74

28/10 -26,03 -26,03

29/10 -26,19 ·-26, 19

04/11 -26,62 -26,62

05/11 -26,57 -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 ± o, 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 

19/11 -26,47 -26,48 -26,48 ± 0,01

22/11 -26,74 -26,74

23/11 -26,79 -26,79

25/11 -26,44 -26,13 -26,29 ± 0,16

26/11 -26,35 -26,59 -26,47 ± 0,12

29/11 

X ± a -26,50 ± 0,04

(a) ph..oc.edeme da 11..egião de P�ac.ic..aba

(6) a 11..e.óVte-�e ao e.Jt..Jt..o rnêd,fo da media.
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obtido por MOOK (19?6).

As obs8rvaç5es extra{das das Tabelas 13, 14 e 15, sugersm, 

conjuntamente, que o m6todo de cornbust�o da amostra sob o fluxo contínuo 

de oxig�nio - "Linha Mook" (1965) modificada (Ítem 4.2.2.3.3.), e a anili 

se efetuada no f'lAT-230, nao influenciam de maneira significativa na preci 

são e repetiç�o do m�todo de preparo da amostra e an�lise da razao 

13 
1

12 - . - ( 1 ) • ,_ - • d C C em maten.a organica, pois segundo CRAIG 1.S 53 , o cri l,erio usa o,

� baseado na convcrs�o total do carbono presente, � dióxido de carbono. 

Tabela 15 - Diferença absoluta da amostra "carvão vegetal" 

l.inhas de combustão sob fluxo contínuo de oxig5nio

Laboratór1os 

Natuur Kunding Laboratorium der 

Rijks Universiteit Groningem, 

The Netherlands [ a) 

Centro de Energia Nuclear na 

Agricultura, ESALQ-USP, Piraci 

caba-SP-Brasil {b) 

Diferença absoluta 

-26,37 ± 0,05

-26,50 ± 0,04 (c) 

o 0,13 /oo

(a) Unha de c.ombc.u.:tão o!Ú.ginal (comwúc.aç.ão pM-6oal) Tv.G. MOOK (1976)

(b) Unha de. c.omblu:tão mocü6ic.ada (Item 4.Z.Z.3.3.)

(e.) Tabela. 14 

(d) CJ 1te6eJU! .. -.éJe. cw eNLo mêcüo da mêcüa 
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Salienta-se, entretanto, que em rotina normal de preparo 

e análise da ra/ 
13. 12� -

C/ t, da amostragem em si (item 5.2.) faz-se nece13sa 

rio um mínimo de tr�s repetiç5es de uma mesma amostra, uma vez que o 

maior erro analítico observado - Tabela 16 - é da ordem de a = ± 0,18
°

/oo

~ 13
c;

12
c · l t d . d � ~ ' . d d . t -

.
na razao • passive men-e evi o a na□ 11omogenei a e iso □pica na 

amostra em quest;o, precisão essa, entretanto, da mesma 6rdem 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 especies vegetais coletadas (item 4.2.1.2., 

e Tabela 7) foram preparadas previamente ({tem 4.2.2.3.1.) para a obten

çao do dióxido de carbono, através do método de combustão(Ítem 4.2.2.3.3.) 

sob fluxo continuo de oxig�nio. Os valores isot6picos da razao 

foram obtidos por meio da equação (47) (item 4.1.2.), pelo método de aná

lise isot6pica relativa a um "padrão de  trabalho" [{tem 4.2.2.4.). 

Os dados isot6picos referentes �s folhas em 

sao apresentadas na Tabela 16, a qual consta de oito 6olunas de especifi

caçoes a saber: 

coluna 1: refere-se a codificação do nome científico da espécie 

- Tabela 7 -

vegetal 

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

bela 7 - da espécie vegetal. 

coluna 3: refere-se� "idade" das folhas (apar�ncia visual) coletadas. As 



folh,Y, "novas" ou "ve1has", se presentes nesta coluna, sao ca·-

racteri�adas por um(*) e dois (**} asteriscos, respectivamente. 

coluna 4: refere-se à altura, tomada do ch�o. em que as folhas foram cole 

tadas. As express6es "litter", "inferior" "m�dio" e "superior" 

-

quando presentes nesta coluna referem-se: as folhas coletadas 

no eh�□• abaixo da saia (zero metros); parte mais baixa (-2 a 5 

metrmd; parte intermediária C ~ 8 a 10 metros); e parte mais al -

ta C~lS a 20 metros) da planta respectivamente. 

coluna 5: rcfers-se � �poca do ano, especificando o mes. quando possível. 

coluna 6: refEc,re·-::,e às sub-áreas de trabalho, se "Dentro" ( *'�*) ou "Fora" 

(****) da Reserva Florestal Ducke. 

coluna 7: refere-se as repetiç5es analíticas da mesma amostra.

Reagrupando os dados da Tabela 

ciando os valores em o
0

10013
c;

12
c d t d 

16 na Tabela 17, e diferen-

PDB e o as as esp�cies coletadas para as

sub-áreas "Dentre" e "Fora" da Reserva Florestal Oucke. 

A viabilidade de que a análise da razao isotÓpica 
13

c;
12

c

em folhas de espécies vegetais possam ser usadas na identificação do tipo 

de ciclo fotossintético, paralelamente a outros meios de determinações, 

tem a sua razão de ser, uma vez que, os limites isotÓpicos entre as 

dias dos tipos de ciclos é superior a ~4
º

/oo, segundo TROUGHTOM et

me-

alii 

(1974a), e o erro analítico total para esse tipo de an�lise, foi verifica 

o do ser inferior a ~D,2 /oo.

Comparando as médias de cada espicie da Tabela 17 com os 



Tabela 16 

Código 

1.1. 

1.2. 

1.3. 

1.4. 

1.5. 

1.6. 

1.7. 

1.8. 

1.9, 

1.10. 

2 

2. l. 

2.2. 

2.3. 

2.il. 

2.5. 

2.6. 

2,7. 

2.8. 

2.9. 

3 

3.1. 

3.2. 

3.3. 

3.4. 

3.5. 

3.6. 

3.7. 

3.8. 

3.9. 

:::i:.::.o. 

3.Jl. 

3.12. 

3.13, 

3.14. 

3.15 

3.16. 

3.17. 

3.18. 

3.19. 

3,20, 

3.21, 

3.22. 

3,23, 

3.24 

3.25. 

Vul_gar 

Br-su-Bre.nco 

Jecorsubd-

Dados amostragem das folhas 

da f'.cserva Florestal Ducke. 

• 
• 

• 
• 

.. 

.. 

.. 

.. 

.. 

.. 

.. 

•• 

.. 
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,.euperior-.. 

"1nfer-1or" 

"'rr-iidio" 

.. et:perio>" 

10 n.stro5 

17 u-,etroa 

•11tt.er• 

ªinf.irJ.or' 

"'mict10· 

"supsr-.lor ... 
** ".1nfcr1or" 

-�A "'�dio• 

** "superior� 

.. 

.. 

.. 

.. 

.. 

•• 

** 

.. 

.. 

., litter-• 

2 metros 

10 nEtr-os 

15 roetros 

.. littar" 

5 metros 

20 metros 

• 11 tter" 

2 metros 

10 mstI'OS 

15 metros 

• 11ftar• 

B metros 

15 metros 

20 ootros 

"littar• 

"inferior· 

"médio" 

•superior'"" 

"inferior" 

"médio• 

•superior" 

"'li tter• 

ªinferior" 

,.médioª 

Época. 
do 

ono 

1974 

10/1976 

1974 

l0/1976 

06/1975 

09/1975 

05/1976 

10/197E 

Colunas 

6 

Aree de- trabalho 

"]entro"" 

.... 

�*llt-* 

**** 

**** 

*"" 

*** 

... 

**** 

**** 

.... 

**** 

... 

... 

... 

... 

... 

..... 

... 

... 

.,.. 
--

•u 

,.,. .

_,. 

... 

colntadas� 

R,npeti ç Ões-

-34 # 5]. -34,28 -34,05 

-32,. 25 -32�3D ·-32,21 

-29. s2 -29,. 94 -2s. es 

-29. ws -79 ,. 69 -29.93 

-30 .. a:s -30.99 - 30�89 

·31,4'0 -31.47 -31.31 

-31.1'5 -31,ôl -31,65 

-31.W.O -31 ,. 11 -30,SS 

-28 .. S·-tl -28� 77 -29,00 

-34 .. ,�7 -34,DB -34,.23 

-33J4'-4 -33 .. 17 -33 .. 07 

-30,...ffi7 -30. 73 -30.61 

-31.�_.rut -3□.72 -3o.as 

-30.<liD -30,74 ·30.20 

-32:...me -32,04 -32,00 

-3G..,.ffiJ1 -30,67 -30,74 

-31'.. •. l.5 -Sl _. 11 -3L2S 

-30.,..,ror, -30 ,.19 -30,13 

-31..,filB -31,82 -31..BS 

-30 •. 'IIB -:m:.1_.6$ -30.24 

•30,."'11 -3C.37 -30,. 28 
-2s;,,,mn -2S,3G -29, 59 

-3ffintt7fl -·3n. 79 -30,73 

-291.,7All -,2S,80 -29,80 

-3;Jl.,7,(! -;;ll.3B -31.39 

-30v,'U -30..76 -30,75 

-3-li./® -.3:l. 53 -31,22 

-311� -3l,90 -31,bJ 

-30�/ffil: -3ü.82 -30,60 

-2!!;.,ffro -.29,·67 -29,67 

-3!l!.;."ffi ...:30 .. 01 -30,15 

-2!h.71!B '29, 75 -29,91 

-3U;..1sn -30,42 -30.46 

·3ID.!lill c50,SG -30,91:l 

-E/�A9ffi -:29 � 74 -29,86 

-3lll,SllJ -3Q ,,43 -30,89 

-:m1,_,n; --3..11..57 -30,SB 
-2!!!.0ffi --2S,63 ·29,54 

•3!]\,f!!S ·30,97 -31,04 

-3:{[\.,./7:B -30,36 -30,57 

-3!!'.,4'!5 ·32,67 -32,82 

-sm�!f"t'4 -30,63 -30,85 

97. 

�- . 

veg8léllS 

a 

6°iool3C/1 2C± (a} 
PO.S V 

-34 .. 2a i o, 13 

-32.25 :± 0,03 

-2s.s2 ± 0 .. 01 

-29,_Bg 1. 0,0Z 

-30,91 í 0,04 

-31.39 i o.os 

-31.77 1 0,06 

-31.00 :1 o.os 

-28.92 ± 0,07 

-31.64 t 0,17 

-34,23 i ü,08 

-33,23 i. 0.11 

·30,67 :t 0,04 

-30. 89 ± o. 10 

-30,Sl i O,lS 

-32,06 i O .. Cl 

-30,7-4 i C,0'4 

-3Ll9 ± 0,05 

-30.13 1 0,04 

-:n.es ± 0.02 

-30. 45 i 0,12 

-30,35 ± D.04 

-29,52 :t. 0,12 

-30. 73 :i 0,03 

-29, 77 ± 0,03 

·31,33 ± C,06 

-30.75 ± 0.02 

-31,"'n ± 0.10 

-31,90 1 L, )1 

-30,77 ± o.os 

-29.65 ± 0.02 

·30,lB ± O,ll 

-29,Bl 1 o.os

-30.48 i 0.02 

·3G., 63 ! 0.12 

-29,86 i 0,07 

-30. 74 1 0,16 

·30. 64 1 0,18 

-29,54 ± o,os

-30,97 t 0,04 

-30,55 ± 0.11 

-32,65 t 0,11 

-30,67 t o.os 



98. 

Contir.uação da 
,. 

e: la 16

------

Coltmõ$ 

3 5 6 

Nome folhõ9. Altura Época Área ele trabalho P.epetiçÕS-s. é 
o /(iol 3C/1 2C- :t 0l•l 

Código do da PD5 
Vu!gtlr "noves" "vs l'âa'3'" Colnte ano "Dentro" "'Fora" 1� 2ç 3� 

3.2€. Jõct'lrsuba "i,upBrior" 10/1976 *"" -30.27 -30.40 -30. 7 0 -30.45 i D� 13 

3.27. * "inferior" ... ·32,22 <:H.95 -32.22 -32.13 ± 0,09 

3.28, "médio" .. * -30,38 -30.27 ·3ü,l6 -30.27 !. o.os 

3.29. •suparJor" •H -29,41 ·29. 64 -29,53 -29�53 :t 0,07 

3.30. .. "li ttar" *""* -31.3-0 ·31,68 ·31.53 -3L5D i 0,11 

3.31. "inferior"' 11,,f,*fc -3L3S -:n,,32 -31.38 -:n.35 ± 0.02 

3.32. "m8dio"' i'rk¼:I. ·29,89 -30,01 -30, 13 -30.01 :t 0,07 

3.33. • ,. .!:iU;>Br1or• **ll:1' -2e. 77 -2s�s2 -2ê,76 -26,62 ± o.os 

3.34. .. "inferior" fl:1,-,li,1: ·32,77 -32.,M -32,91 �32,.84 ± 0,04 

3.35. .. "M;?dio" ..... ·32,67 -3.2.55 -32.73 ·32. 73 ± 0,06 

3.35. .. eupcrlor" 1Ht4r1\ -:n.se -3LS.t1 -:H.tl ·31,61 1 0,04 

• Cerdeir-o 

4.1. .. "'li ttor• 08/1975 ,.,, .. -27,46 -27 .. 42 -2i. 72 -27.53 1 o.os 

4.2. .. 8 mf.!tro� �:ll::1U: ·2B,1S -26, 10 ·26,22 ·28, 15 ± 0,04 

4.::'. .. 10 n"9tr::s 1u,�• -2��5! -28.03 -7'8.l:.1 -25.16 i 0,07 

4.4. .. 15 metro e �:ftcA-A ·27,25 ·25,96 ·27, l? ·27,12 ± 0,08 

4.5. .. "li t ter"' 09/1975 .. ,, ·30,65 -3□.7E- -30.74 ·30, 73 ± 0,04 

4.6. .. 10 mBtros ... -31,9S -31. 78 ·31,75 ·31, 63 1 o.os 

4.7. .. 20 rnstros - -:.1..::s -3L03 -31.15 -31.11 i 0,84 

-4.B. .. ".iittsr"' 05/197E till:11:* ·28,28 -28,4S -28, 54 -26,44 J; 0,08 

4.9. .. 6 met:r-oa •**é -29.oe; -29 .. G7 ·2S ,. Cil -29.04 ± 0,02 

4.10, .. l!J roo:troa .-.. .. -2.e. .. 11 -2f.\.2:'; -28, DO -26. ll ± 0.07 

4.11. .. 15 m.atr-oa .... -28,03 -28,25 -28, 10 -28,. 13 � 0,07 

4.12. •• "11 tter" 10/1976 ..... -27,.84 -2a.07 -27 .. 9f:, -27 ,9f. ± 0,07 

4.13. . "inferior" *-,;:;�,t -27 ,.ffS -25.25 -26. 48 ·28,21 ± 0,17 

4.14. . ,.trêdio" -· -2B .. 2:D -26.<l -29.71 -28.4'1 i C,15 

4.15. . - •a.upertcr" **"" -28 ,.05! -28,13 ·28, 11 -28. 11 :!: 0,01 

4 .. lE. .. •1nferior" .,... -28,32 -2tLõl -28.91 -2e. se ± o, 18

4.17. .. "'100d10• 1h1:tt ·29.H -29.26 -29.ll -2S,. 19 i 0,0-4 

4.18. •• "superior" u,-,. -28,"6 -28,10 -28. 08 -26,_ (ltj ::t 0.01 

4.19. .. "litter" .... ·28.l)i(l -26,0S -28. 23 -26� 09 i 0,07 

4.20. . "inferior" . .,. -27 ..,S,] -27 .,3:1 -27 .61 -27, 59 ± 0.12 

4.21, . "r-iidlo"' ,.,,. -:;e:.,2'6 -:;e.20 ·28.15 -?'"1.20 ± 0,03 

4.22. • •superior" *"" ·27.&l -27,67 -27 .73 ·27,73 i 0,04 

4.23. ** "inferior• *"" -27 .. �4 -27 ... 22 -27., 54 ·27 ,40 ± 0,10 

4.2<. ... "môdio" ... -26,.03 -v.as -21 .s� -27 ,94 ± o.os 

4.25. .. "superior" ... -21.ea -2a.02 -27.94 ·_27,95 ± 0,04 

5 Andiroba 

5.1. •• • 11 ttsr" 06/1975 ....... -2!!.'llD -2'9:.46 ·29, 09 -29. 35 ! º· 13 

5.2. "" 5 metros . .,.. -31_.!!16, -3'l,79 -30,93 -30.93 i º·ºª
5.3. .. 10 metros *""' -2e;n -'2:a..2€ ·28,35 ·28,46 ± o. 16 

5.4·. .. 15 metros tttt -:.S.M -2-9..,04 ·29,03 ·29,04 ± º·ºº

5.5. .. •11tter• 09/1975 ..... • 32.531 -.32.,74 -32,32 -32, 53 • 0.12 

5.6. .. 10 metros ,... -33.31 -33.n7 ·32,97 ·33, 12 ± 0,10 

5.7. .. 20 metros . .. -:n.(!ig -3.1.., Sé -31,42 -31,56 ± o.os 

5.8. .. "'li tter• 05/1976 ...... -zs.n -:;51.77 ·30,26 -29,93 ± O, lS 

5.9. *" S metro& ""'"" ·,'1.:lfi ·31,53 -31.19 -31,36 t o. 10 



Continuação da 

,CÓdigo folhes 

Vulger 

s.10. Andirnb� 

5.11. 

5. 12. 

s. 13, 

5.14, 

5,15, 

5. 16. 

5,17. 

5. 18. 

5.19. 

s.20. 

5.21. 

s.22. 

5.23. 

5.24. 

5.25, 

5.26. 

5,27 

5.28. 

5.29. 

S.30,.. 

5.31. 

5.32. 

5.33. 

s. 34. 

5.35. 

5.36. 

H 

e 1 a l 6 

Altura 
de 

Coh,te 

tpoca 
ÔO 
eco 

lú r..ntros 05íl976 

15 ir,.etros 

"11tt.É!r" 

10 inetroa 

lS motro:i 

20 metros 

"li tter" 10/1976 

"inferior.,. 

"inferior" 

"li tter,. 

"inferior'" 

"médio" 

"1n.ipar-1or• 

"inferior .. 

"'rr.êd:l.o" 

"'superior• 

"li tt-ar" 

"inferi e:." 

",:.uperior"' 

"inferior"' 

"médio" 

•superior" 

·Colunas 

Arna de tr-atelho 

"Dsntro" •rol'B" 

**** 

'-'t1n\* 

.. * 

... 

... 

... 

l:*k� 

"'**Ili 

.. ** 

**:il.11 

*it--Al\ 

"'*** 

**** 

... 

... 

••• 

*'� 

... 

u• 

. .,. 

*** 

1:-** 

... 

... 

... 

... 

.... 

99. 

7 

Rapetiçõas 
6 
° /ool3

C/
12_ 

± 
(ai 

POO 
L (J 

-3;.1 .. sm -3.o� 79 -31.04 

-Z�ê .. S'fi -28.31 -29,23 

-3-a�23 -3LOS -3Ll7 -31 ... 15 ± 0,05 

-3,,,3_..7.3 -33,16 -:,33,42. -3),26 :!. D.07 

-33,. 41 .:33�4e -33,39 -33,.ti3 ± □�o3 

-:-:ELO-fl -31.-10 -3Ll2 -3Ll0 ::t O.Dl 

--:sn.,:;rs -3D.64 -3D.45 

-31,..,._25 -3L 26 -31. 54 

-Z'fü.,:.8.9 -2S-,. OC -28, 13 

-ES.'.56 -2s. S2 -29. 75 

--,29,;ffe - 28.9S -29.16 

-<30,:JJ -30,QO -30.13 -30.DS t 0.04 

_..3C;!:<'4 -30,98 - 31.07 -31.DO :t 0,04 

-:nn;xm -29:,95 -30:,04 -3a.oo ± 0., 03

-:-:5.'f� . .'.a'fl -30.75 -30 .. S7 -30,57 ± C,ll 

-::sn1r.� -3::r.so -30.96 -3J.89 ± o.G4 

- -3Z:.JJ.m -3Z.BG -32,77 -32J7 :t 0,05 

-:H:J:i)'.:� -33, 14 -33,29 

-3lli,..,:{íf;, -3(i, 83 -30�53 

-Zr.1,re:u. -33..90 -33�83 

-23:f'.,/ffB -3"4,C'O -33, 73 

-33,.39 i 

-33. lS ± 

-3D,75 i 

-33. 88 t 

-33. 73 :t: 

-�o. 70 :± 

0,18 

0,10 

O, 11 

0,03 

O, JS 

o.cm 

-29. 17 ± 0 .. 10 

-30. 30 ± 0.13. 

-3(), 45 ± 0.11 

-3L 35 ± 0.10 

-31,74 ± 0,04 

·29, os ± º· 04 

-29.Sl ± 0.07 



100. 

valores médios c'a Tabela 2 (item 3.1. J apresentados por TROUGHTOM et al-íi 

(1974a)
., 

obserw;- a forte possibilidade de que todas as plantas analisa 

das sejam do ciclu fotossintético do tipo "C-3". Esta suposição é reforç� 

da pela iüpótes2 sugerida por SALATI et aZ1'.--/ (19?6) de fracionamento isa-

tópico em planta�, do ciclo "C-3", "C-4" e "CAM". 

Cesta mesma Tabela 17, observa-se possivelmente que, fato-

res inerentes ao desenvolvimento da planta com o meio em que vivem, se 

"Dentro" ou "Fora" da Reserva Florestal Ducke, contribuem para o fracion� 

menta isotópico natural do carbono, ou seja, plantas da mesma espécie de 

diferentes locais, e diversas espécies em um mesmo local, mostram diversi 

dades isotópicas como sugerido por CRAIG (1953).

De um modo geral, as espécies que se desenvolvem em locais 

abertos, "Fora" da Reserva, mostram uma diferença da ordem de ~2
º 

/oo rnais 

pesado em 13
c, comparativamente �s plantas de locais com circulaç�o de ar

"restrito", "Dentro" da Reserva Florestal Ducke, concordando parcialmen-

te corn a hipótese de T✓ICKNAN (1952)
., 

onde o fator ambiental é também urna 

• ~ N 13 12 
das causas da variaçao na razao C/ C em plantas.

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

f . d s: /0013 
1

12 d t . � . erencian o-se os valores em uPOB C C e odas as especies coletadas,

para folhas "novas" e ''velhas" a diferentes alturas, nas sub-�reas "Den-

tro" e "Fora" da Reserva Florestal Ducke. 

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

ral, na sub-�rea "Dentro" da Reserva, que folhas de "idades" 

da planta, isto é, folhas "velhas" mostram diferenças na raz�o 

distintas, 
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de ~□ ,8
°

/oo mais leve em relaç�o � razao das folhas "novas", e 

para as folhas c'a uh-área "Fora" dé1 Reserva. Tais fatos podem 

102. 

o 
~□ ,6 /oo

indicar 

que. o fraciona�sr1to isot6pico, ou melhor, que a seletividade em 
12

c ocor

ra inicialmente durante a entrada do co2 para o citoplasma da folha, sob

efeito cinético, e posteriormente, através de reaç�es bioquímicas, pois 

existe também a possibilidade do fracionamento ocorrer através elos prece� 

sos metabólicos na planta, como sugerülo por CRAIG (1954b)
., 

PARK e EP8-

TEIN (1960) e S!lLA'TI et al-z>1: (19?6). 

Poder-se-á também verificar da Tabela 18 e Figura 19, na 

sub-área "O�mtro" da Reserva, tanto para as folhas "novas" como "velhas", 

a prov�vel ocorrencia de um "gradiente isot6pico" da parte inferior 

N 13 /12 
º; a superior da planta, na razao C C, total da ordem de ~l,3 oo 

para 

mais 

12 N � 12 � 
leve em C. Essa variaçao de decrescimo em C com a altura, e inferior 

ao apresentado por MúNICK e VOGEL (1959). Tal observação entretanto, nao 

é notada nas plantas da sub-área "Fora" da Reserva Florestal Oucke - Fig� 

ras 19.1 e 19.2 -

Possivelmente, um dos fatores do acrescimo de 13
c com a a1

tura, nas p1antas "Dentro" da Reserva seja devido à variação na razao 

13
c;

12
c do dióxido de carbono atmosférico "interno", uma vez que, KEELING

(1958) observou que a concentração mo1ar (ppm) e a razao isotópica do di.ª

xido de carbono, variavam proporcionalmente no ar "interior" de uma flo

resta, suposiç�o esta. reforçada pelo fato da não observação do "gradien

te isot6pico" nas p1antas localizadas "Fora" da Reserva, na qual, as mes

mas estão totalmente envolvidas pelo ar atmosférico. 

De um modo geral, através desta pequena amostragem e dos 
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dados obtidos das Tabelas 16, 17 ·e 1B e Figuras 19.1. e 19.2., poder-se-� 

supor que a vari �o da raz�o 13
c;

12
c nas plantas analisadas, com média

d) _':) + 1
º

/,�n e 0ll, 5 -· O, 1 uu, 

cessas metabólicos, 

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

em concordância com KEEI,ING (1961b), ou seja, que o 

valor específico na raz�o isot6pica de cada espécie analisada da Reserva 

Florestal Ducke, nostra uma depend�ncia tanto fisiol6gica, metabólica e 

ou ecol6gica, nas quais elas se desenvolveram. 

Lntretanto, para se quantificar a intensidade desses fato-

res, seria necess6rio um estudo mais detalhado: do mecanismo de recicla-

gem do dióxido de carbono "interno" com o co2 da atmosfera principal, com 

inter-relaç�es solo-planta-atmosfera, a nível de micro ciclo do carbono; 

do mecanismo de absorç�o do dióxido de carbono pela planta. de diversas 

classes e tipos de ciclos fotossintéticos, a nível de depend�ncia fÍsico

qulmico; e de uma amostragem mais ampla e sistem�tica das espécies. a nf-

vel de ecossistema. 

A título de sugestão, para pesquisas futuras poder-se-� in 

dicar também que: 

t possivel que grupos de plantas pertencentes a determina

das classes, com ciclos fotossintéticos distintos, possam ser utilizados 

como "registradores isotópicos" das variaç6es naturais do dióxido de car

bono a nível ambiental e ou metabólico, ao lado do estudo do "gradiente! 

sot6pico" do dióxido de carbono da atmosfera "interna" e di6xido de carbo 

no proveniente, parcialmente, da respiração do solo e das plantas. Estes 

estudos poderiam contribuir para caracterizar, com par�metros isotópicos 

e meteorológicos, a difusão do dióxido de carbono da atmosfera principal, 
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relacionando-o com o micro-clima "interno'' em primeiro plano, para uma 

determinada regj�: ecol ca, Qu,3ntificações da onimn de ~1
°

/oo dessas va 

riações naturais, poderiam ser obtidas atrav�s da an�lise isot6pica rela-

t . d 
- 13 ,, / 12 · -

iva a razao � C, e comparadas com os outros parametros de ecossiste 

mas semelhantes, distantes em uma grande �rea vegetal, como por exemplo 

a Amaz6nia, no intuito preliminar de estudar o complexo "caminho" percor

rido pelo co
2 

atmosf�rico, e posterior estudo global, do ciclo do di6xido 

de carbono na biosfera. 
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6. CONCLUSÕES

Com base nos resultados obtidos, podemos ressaltar as se

guintes conclusões: 

6.1. Relativas� metodologia 

a) D uso do espectrómetro MAT-230, na determinação das razoes

13
c;

12� e 18
o;

16
o, com a t�cnica de an�lise isotópica relativa

de um "padrão de trabalho'', permitem a determinação das razoes

com precisão da ordem do estipulado para o aparelho (CT = ±

0,02°/oo). Entretanto, sob rotina de trabalho com três repeti

o çoes, apresenta valor da ordem de a = ± 0,20 /oo para ambas as

razoes.

b) Ampolas de vidro, podem ser utilizadas no estoque do dióxido

de carbono "padrão de trabalho" CENA-std, durante o período de

vinte e cinco dias, sem que ocorra diluição isotópica com o ar

atmosférico. Entretanto, poder-se-á prever com base nas obser

vações, que o armazenamento seja superior a um mes.
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e) O método de obtenção do dióxido de carbono por decomposição 

acicL: ,:e material ct:,rbonatado homogêneo, com H
3

Po
4 

a 100��. mos 

. - - 13 /12 
trou-se concordante nas determinaçoes das razoes C C e 

18 15 -
0/ O, quando comparado com os metodos semelhantes emprega-

dos em laborat6rios internacionais, sendo que, o erro analíti

co total é da ordem de 0 = ± 0,10
°

/oo e a =  0,11
°

/oo para as 

respectivas raz6es. 

d) As linhas de combustão da matéria orgânica, sob fluxo contínuo

de oxigênio - "Linha Mook" modificada, e sob fluxo parcial de

oxigênio - "Linha Craig" modificada, utilizadas na obtenção do

di6xido de carbono. apresentam praticamente o mesmo erro analí

o

tice total (0 = ± 0,10 /oo) na determinação da razao

Entretanto, o tempo de trabalho na obtenção do dióxido de car

bono de uma amostra dispendido na "Linha Mook", é inferior ao

utilizado na "Linha Craig º , devido� simplicidade do sistema e

facilidade de operação na referida linha.

e) As linhas de combustão de matéria orgânica sob fluxo continuo

de oxigênio na obtenção do dióxido de carbono, "Linha Mook",o

riginal e modificada, apresentam praticamente o mesmo erro ana

o - 13 12 
lítico total (cr = ± 0,05 /oo) na determinação da razao C/ C. 

Salienta-se entretanto, que o màior erro analítico total obti-

do sob rotina de trabalho, na amostragem. foi da ordem 

(a = ± 0,18
°

/oo)na linha modificada, possivelmente, devido 

não homogeneidade do material analisado. 

de 



109. 

f) De um modo geral, a utilizaç�o do método de combustão da maté-

ria □rr3nica sob fluxo contínuo de oxig�nio - "Linha Mook", no

preparo de amostrai do método de decomposição ácida de mate

rial carbonatado "padrão de trabalho" CENA-std, com Hl□
4

a 

100%; e da técnica de an�lise isotÓpica relativa da razao 

13
c;

12
c do dióxido de carbono com um padrão, permitem o estudo 

da variação natural de 1
°

/oo, com erro analítico total de 

a = ± 0,2
°

/oo, sob rotina normal de trabalho. 

6.2. Relativas� amostragem 

a) A an�lise da razao
13

c;
12

c de folhas de espécies vegetais, PE. 

de ser usada na identificação do tipo de ciclo fotossintético, 

uma vez que, os intervalos entre as médias das variações natu

o 
rais de "C-3", "C-4" e "CAM". é superior a 4 /oo, e o erro ana 

lítico total deste tipo de análise, foi inferior a 0,2
°

/oo. 

b) As folhas das espécies vegetais coletadas na Reserva Florestal

D k 
- - 13 

/
12 . . uc e e analisadas quanto a razao C C, indicaram serem es-

sas plantas, pertencentes ao ciclo fotossintético do tipo 

"C-3". 

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

tron e "Fora" da Reserva Florestal Ducke, apresentam diferen

ças isotÓpicas, pois constatou-se que, as espécies de locais

abertos mostram-se ~2
º

/oo mais pesados em 
13

c. comparativamen

te �s plantas de locais com "circulaç�o de ar restrito".
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13 o 
d) Existe um "gradiente isot6pico" crescente em C de ~l,3 /oo, 

da parte inferior para a superior da planta, tanto para as fo-

lhas "novas" como "velhasº , das espécies coletadas, "Dentro" 

da Reserva Florestal □ucke. Essa mesma observaç�o n�o é notada 

para as espécies "Fora" da Reserva. 

e) Folhas de "idades" distintas, "novas" e "velhas" de espécies

vegetais, da Reserva Florestal Oucke, mostram diferenças isotó

picas, pois constatou-se que, as primeiras são ~□ ,8
°

/oo 

leves em 
13

c comparativamente as folhas "velhas".

mais

f) Folhas de espécies diferentes coletadas em um mesmo local,"Den

tro" ou "Fora" da Reserva Florestal Ducke, mostram diferenças

- 13 12
na razao C/ C.

g) De um modo geral, pode-se afirmar que os valores
o - . 

t
- . -

d
. ô /ool3

C/
12

c ...1 

na razao iso -□pica, e a me ia em 
PDB 

ue 

específicos 

- 30, 5 ± O, 1 ,

das folhas dBs espécies coletadas na Reserva Florestal Ducke. 

mostram uma dependência de processos metabólicos e de fatores 

ambientais. 
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Th · · · t · 1 · for'
13

c;
12

c by t t e iso�opic ra io ana ysis mass spec rome ry 

13 
using a"working standard" allows the study of C natural variation in 

o 
organic material, with a total analytical errar of less than 0, 2 /oo. 

Equations were derived in arder to determine 
13

c;
12

c and 

18 16 
D/ D ratios related to the "working standard" CENA-std and to the 

international standard POB. 

Isotopes ratios values obtained with samples prepared in 

two differents combustion apparatus were compareci; also the values obtained 

preparing sarnples by acid decomposition of carbonaceous materials were 

compareci 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

13 
region, are analysed. It is found that the C natural variation depends 

upon metabolic process and environmental factors, both being factors which 

may be qualified as parcial influences on  the co
2 

cycle in the forest. 
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