
"C ONCE NTRAÇClES OE D e l S O NAS ÁGIJAS DE P RE Cif: I T AÇÃll 

E OE SUPERFICIE □os· ESTADOS OE MINAS GERAIS, 

$ÃO PAULO E PARANÁ". 

Oliveira-José Vieira 

Auxiliar de Ensino do Departamento de Ciências 

Exatas da Escola Superiur de Agricultura de La 

vras - M.G. 

Orientador: Dr. Eneas Salati 

Professor Adjunto do Departamento de- Física e 

Meteorologia da Escola Superior de Agricult� 

ra "Luiz de Queiroz" - S.P. 

____ pi s ser ta ç ã o a p re senta d a à E s e o 1 a

Superior de Agricultura "Luiz de 

Queiroz" da Universidade 

Paulo, para obtenção do 

Mestre". 

Piracicaba - S. Paulo 

B.RASI L

1974

de s;;o

título de 



DE OI CD: 

a minha inigual�vel família, 

especialmente:aos meus quer� 

dos pais, 

Helena, 

a minha esposa M. 

as minhas filhas A-

lessandra e Milena. 

i 



AGRADECIMENTOS 

Sinceros agradecimentos: 

I 

Ao Centro de Energia Nuclear na Agricultura 

(CENA) - na pessoa de seu diretár Prof. Dr. Admar Cervel­

lini. 

À Comiss;o Nacional de Ene�gia Nuclear (CNEN) -

pela bolsa de estudos concedida. 

À Escola Superior de Agricultura "Luiz de Quei­

roz" (ESALQ) - pela oportunidade conferida.· 

À Escola Superior de Agricultura de L�vras 

(ESAL) - sem a qual o curso de mestrado seria impossível. 

Ao professor Dr. Eneas Salati - pela confiança 

depositada.e precisa orientaç�o. 

Aos professores Dr. Epaminondas S.B. Ferraz e 

Dr. Klaus Reichardt - pelo constante apoio. 

Ao professor Dr. David de Souza Andrade - pelo 

precioso incentivo. 

Ã Ivone A.B.C. de Souza - pela correçao deste 

trabalho. 

À Vera Lúcia Botelho - pelo trabalho de norma-

grafia. 

À Vera L�cia Alonso - pelo trabalho de datilo-

grafia. 

Aos laboratoristas Dinival, Tonzé. Eli Mari,' 

William, Roberto e Bety - sem os quais esse trabalho se­

ria impossfvel. 

As secretárias Solange, Auceli, Regina, Cassil­

da, Janete e Eliana - pela boa vontade de sempre. 

Aos funcionários da imprensa Ditinho, Toninho, 

césar e Cleusval - pela ajuda no decorrer do curso. 

ii 



CONTEÚDO 

1 -· I N TROOU Ç ,l\ O . . .. . . ..  , . ,  . . .. ...  , 11 , . , ,  . . . . . . . . . . .. . .  , • •  

1,1-

1.2-

1.3-

1.4-

P re 1 i mi n are s . . . . . , , . , ..... "' . . . . .,. , " il • • • • •

Importância do Trabalho .... , • • .. • • •• 

Ob j e ti vos • , , , • IJ • , " , , • •  111 • • •  111 • , , • , , , • , ,. ,. , • 

Padrão rnte rn a ci on al. "SMDl-J" 

2, REVISÃO OE LITERATURA • • • 11 • 1t • • • • .11 a ■ � • • • o • • • :11 • • 

3. CONSIDERAÇÕES TEÓRICAS . . . ' . 

3.1- Considerações Iniciais

3. 2-

3. 3-

Evapoiaç;o Isotérmica 

Condensação Isotérmica 

• • • • • Ili • • • • • •  

■ ■ V 1 1' ■ 1 9 a 9 ■ 1 1 1 ■ 

• u • u • • • • • 11 0 • • • • 11 a

• • :t • • • • .. • •  .. ..  • c • • • • 

3. 4- Processos não Isotérmicos • • • • .  • • Ili • • •  ' • • • •  

3.5- Fator ci, · · · · · · · · · · · · · · · · • • " · • · · . . . . . . . .

4. MATERIAL E M�TODO • .s u v e 11 •  .. • •  .. ..  • ir • • • • • • 1 0 • • • • • 11

5. 

4.1- Escolha das Cidades e Rios

4.2-

4.3-

4. 4-

Coleta 

Preparo 

4.3.1-:-

4. 3. 2-

An á li se 

das Amostras 

das Amostras 

Oxigênio 

Deutério •••• 

das Amostras 

. . . . . . .

• • • • •  '.:J • ç 

• •  :, " • • •  li . . .

4.4.1- Espectrômetr:::: de Massa .••••• , •. 

4.4.�- Características dos Espectrômetros 

Usadbs ••• ª . • " " " 

4.5- Procedimento Para Análise e Cálculos •••• 

4,5.1- Determinação da Sensibilidade •••• 

4.5,2- Cálculo de 0%0 •••••.•.•••••••• 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1- R e 1 a ç ã o E n t re 

5.1.1- Água e 

5.1.2- Água de 

D e 

ChUVq 

Rio 

• • ' Ct • . . . . . .

. . . . . . . . . . . . . .  " .... . . .

9 ■ 9 1' ■ 11 11 ■ '1' • • • - ■ ■ e ■ ■ ■ ■ ■

1 

1 

2 

4 

4 

8 

19 

19 

19 

25 

27 

28 

31 

31 

32 

3 8  

38 

41 

43 

44 

51 

52 

52 

54 

58 

58 

58 

61 

iii 



5. 2-::- C o n ce n t rações Médias Ponderadas ' . . . . . . . .

5.2.1- Variação de ô 18m% o , • • •  ' 1,11 • • • .. . . . . . 

5.2.2- Relação Entre ô 18m% o e Altitude . .

5,2.3- Relação Entre ô 18m% o e Temperatura 

5,2.4- Relação Entre ô l 8m%o e Latitude . .

5 .2 .5- Relação Entre ô 1 üm %o e Umidade Re-

iv 

63 

63 

67 

70 

71 

!.ativa • 11 ·•- · .. •• a••·••a••· ···••11a■ 72 

5.3- Variação de Ôl8%o e ô0%o • •. • • • • • • •. • • •• • 73 

5.3.1- Relação Entre Precipitação e Comp� 

sição IsotÓpica •• ••• •• ••••• •• •••• 74 

5.3,2- Relação Entre ô18m%o Anual e de 

Verão ..... , •. , ............. �·••••· zg 

5,3,3- Re�ação Entre Ôl8%o e Temperatura. 8 0

5,47 Concentrações de D e 18
□ em Águas de Rios 85 

5.4.1- Variação de ôl8%o 85 

5. 4.2- Relação Entre ô 18%0 e VazÃo .•• ., • 88 

6. CONCLUSÕES . . . . . . . . .. .. . . .  � · · · · · · · · · · · • • 11 • • · · · · · 90 

7. RESUMO - �·• .. •••••••••11 ••••••••••· ... ..... , ...... 92 

8. SUM l"lARY , •••••••••• ,·-• •••••••••••••••• ª li 

9. BIBLIOGRAFI A •••••••• • •• .. ••••••11■■11••••••a 111111• 

- .,, - 18 � Apendice 1 - Concentraçoes de D e O em aguas de

chuva, com as principais características de cli 

ma, das cidades do estado de M. Gerais • • • liill • • • • 

Apêndice 2 - Concentrações de D e 18
□ em águas de

chuva. com as principais características de cli 

ma, das cidades do estado de S. Paulo a a • • • • • • • 

94 

96 

103 

111 



� N 18 � 
Apendice 3 - Concentraçoes de O e O em aguas de 

chuva, com as principais características de cli 

ma, das cidades do estado do Paraná • • •• .. • • • • • 123 

Apêndice 4 - Concentrações de D (só para rio Pira 
18 

. -
cicaba) e O em águas de rios, dos estadas de 

M. Gerais, s. Paulo e Pa'raná • • 11 • • · · • • 11' • • · · · · " '

Apêndice 5 Variação da composição isotópica de 

aguas de chuva (linha tracejada = 

18
□ e linha 

cheia = D) e correlação entre ôO%o e Ôl8%o com

128 

a precipitação-, para o estado de M. Gerais..... 133 

Apêndice 6 - Variação da composição isotópica de 

aguas de chuva (linha tracejada = 

18
0 e linha 

cheia = D} e correlação entre ô0%o e Ôl8%o com

a precipitaçÃo,para o estado de S. Paulo....... 141 

Apêndice 7 - Variação da composição isatópica de 

aguas de chuva (linha tracejada = 

18
0 e linha 

cheia = D) e correlação entre ô0%o e Ôl8%o com

a precipitação, para o estado do Paraná........ 149 

V 



1- INTRODUÇÃO

1.1. Preliminares 

Há vários anos. grande número de pesquisadores 

têm estudado a composição isotópica da água. com intui­

to de resolver problemas relacionados à climatologia e 

hidrologia. Contudo. o estudo qualitativo e posterior -

mente quantitativo dos isótopos dos elementos seguiu um 

desenvolvimento relativamente moroso. 

Quem primeiro considerou os isótopos dos ele -

mentas foi o-inglês CROOKES (188.8) sugerindo que os áto­

mos de um dado elemento podem ter modificações apresen-

tando diferentes números de massa. Os estudos com raios 

positivos no ano de 1910, combinados com a análise quim! 

ca, comprovaram as hipóteses· de CROOKES. Em 1911 THONSON 

(1911) demonstrou que o gás'neon é uma mistura de dois 

isótopos com massas 20 e 22. Mais tarde, ASTON (1919�com 

seu espectógrafo de massa. encontrou 202 isótopos de 71 

elementos. GIAQUE & JOHNSTON [1929) descobriram em 192� 
- . 18□ . p.L t- 1 d . - . o oxigenio-18 ou , iso�opo es ave o ox1gen10 e em

1932, UREY, BRICKWEDDE & MURPHY (1932) descobriram o deu 

teria ou D, isótopo estável de massa 2 do hidrogênio. 

P os t e ri o rm e n t e • e o m o d e s e n v o 1 vi me n t o d o e s p e� 
·"

trômetro de massa e outras técnicas de medida, foi possi 

vel determinar, com maior precisão, os isótopos dos ele­

mentos. Para os isótopos est�veis de hidrog�nio conti -

dos nas substâncias naturais, DANSGAARD (1961) apresenta 

a seguinte relação: 

160 p.p.m. (1. 1) 

1 



Ainda e�iste um terceiro isótopo instável, em pequeníssi 
� - � 3 

-

ma proporçao. que e o tritio ou H. CRAIG (1961a)aprese.':!_ 

ta para o deutério da hidrosfera. uma concentraç�o que 

varia desde 0,0 110 átomo % a�é 0,0157 átomo % aproximad� 

mente. 

Para os isótopos estáveis do oxigênio. a rela­

ção apresentada por DANSGAARD (1961) é a seguinte: 

180 = 997600 400 2000 p.p.m. ( 1. 2) 

Os isótopos do hidrogênio e do oxigênio d;o o­

rigem a nove isótopos da mo1écula .d'água cuja massa va­

ria desde 18( 1H2 
16 □) até 22 ( 2 H

2

18
□), Mas a ocorrência' 

de isótopos da molécula d'água contendo mais do que um 

isótopo pesado do hidrogênio ou do oxigênio, pode ser 

desprezado para os cálculos. Isso reduz o n�mero de isó­

topos para quatro: 1H2 
16 □, 1H 2H 16 □• 1H2 

170 e 1H2 
18 □.

DANSGAARD (1964) apresenta para os mais importantes isó­

topos da molécula d'água a seguinte relação: 

320 2000 p.p.m. 

( 1.3) 

1.2. Importâflcia do Trabalho 

A aplicação da energia nuclear na Agricultura' 

pode ser dividida �m três modalidades: emprego das radi� 

çoes, uso de radioisótopos e uso de isótopos estáveis. ' 

Nem todos os elementos de interesse � Agr�cultura e areas 

correlatas possuem isótopos radioativos que possam ser 

empregados diretamente. Neste caso, lança-se mão dos i­

sótopos estáveis, entre os quais estão o deutério e o 

2 



oxig�nio-18, de grande interesse nos estudai de climatolo 

gia, hidrologia, geologia e biologia. 

Sabe-se que. os diferentes isótopos de um ele­

mento. apresentam as mesmas propriedades químicas. pois 

estas dependem somente do núm�ro de elétrons orbitais. o 

que possibilita o uso de isótopos como traçadores.Entre � 
. ' 

tanto, os isótopos dos elementos influenciam, sobremqnei-

ra, os processos físicos como difusão, adsorção. evapora­

çao e condensação. Os dois Últimos processos estão intim� 

mente relacionados com a água na natureza e as condições 

climatológicas sob as quais ocorrem tais processos (condi 

çÕes sob as quais ocorre o ciclD" hidrológico) é que deter 

minam as variaç6es nas concentrações de D e 180. Na reali

dade, as variações ocorrem devido ao fenômeno do fraciona 

menta isotópico, que, por sua vez. depende das condições' 

sob as quais ocorrem os pro9essos de evaporação e conden-

saçao. 

Subentende-se então que, amostras de água de 

diferentes localizações ou de diferentes origens. normal­

mente possuem concentrações de D e 18
□ diferentes. Daí a

grande importância do conhecimento de ta:l.s concentrações, 

possibilitando estudos mais detalhados sobre o ciclo hi­

drológico, bem como as origens das chuvas. os processos 

de recarga d,os reservatórios subterrâneos. o comportamen­

to de bacias hidrográficas, etc. No presente trabalho. 
. 

. 

procurou-se estudar a relação entre as concentrações de 
18 (� . ) d N • t D e O aguas de chuva e de rios e as con içoes clima o 

lógicas das regiões consideradas. Para mostrar o interas 

se e a importância das pesquisas neste campo, deve-se sa­

lientar que, desde 1961, está em operação um plano geral 

para análise de amostras de águas de precipit"ação, organi 

zado pela Agência Internacional de Energia Atômica e Org� 
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nização Mundial de Meteorologia, visando estudar o& isó­

topos do hidrogênio e do oxig�nio na água de precipitaç;q 

DANSGAARD (1964). 

1,3, Objetivos 

O objetivo gerai deste trabalho é o estudo das 

aguas de precipitação e de superfície dos estados 

nas Gerais, são Paulo e Paraná, buscando: 

de Mi-

a) conhecer as concentrações de D e 18
□ 1

b) estabelecer a correlação entre O e 1801

c) determinar as variações mensais e estacio

nais nas concentrações de D e 1801

d) determinar a relação entre as concentrações'

de D e l B O e t. d l. 1 t. t d os ipos e e ima e a J. u e;

e) determinar a relaç;o entre as 

de D e 18
0 e a precipitação1

concentra çÕes 

f) auxiliar na resolução de problemas hidrolÓg�

cos e climatológicos das regi�es e orientar'

o planejamento de trabalhos futuros.

1.4. Padr;o Internacional - "SMOW" 

d - -

O conteudo de deuterio ou de oxigênio-18 em uma 

amostra pode ser dete-rminada da seguinte maneira: 

a □ = 

a18 =

(D) 

(H) + (D)

18 

X 106 
= 160 p.p.m. ap rox. (1. 4) 

X 10 6 
= 2000 p.p.m. aprox. 
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Atualmente, as concentrações de D e 180 das á­

guas analisadas são apresentadas em relação a um padrão 

ioternacional definido por CRAIG (1961b), denominado SMOW 

(standard mean ocean water) e representa as variações das 
razºNes ( 1 8 01 16 □) e (D/H) ..... � t 1 

N ' ua amos�ra em re açao as razoes 

c 1 8
o;

16
o) e (D/H) do padr�o conforme express�es abaixo: 

ô □ = (D/H) amostra - (D/H) SMOW x 103 
(0/H) SMOW 

ô.18= (_10
01

10
0

) amostra - c
18 □;

16
□) SMOW x 10

3 

( i 8 
O/ 

16 
O

) S M OW

( 1.6) 

( 1. 7) 

Antes da adoç�o do padr�o internacional aprese� 

tado por CRAIG (196lbl» muitos laborat6rios j� estudavam' 

as variações isotópicas das aguas naturais e os cientis-

tas EPSTEIN & MAYEDA (1953) foram os primeiros a aprese� 

tar um trabalho que media a razao 18
01

16
0 das amostras em

relação� m�dia das �guas dos oceanos. Surgiu, ent�o. a 

necessidade de um padrão ao qual se baseassem as medidas 
18 tanto de O como O, para dar maior consistincia aos estu

dos. Foi proposto considerar a m�dia das águas dos ocea-

nos Atlântico, Pacífico e Índico como padrão para deuté -

rio e oxiginio-18. As raz�es 0/H e 18
01

16 □ encontradas 

nas águas de•stes oceanos, e que constituem o SM □W. foram, 

ent�o, apresentadas �m relaç�a ao "National Bureau of 

Standards", refer�ncia isot6pica n�mera 1 (amostra de a­

gua destilada de grande volume usada para testar os es­

pectrômetros de massa), pelas seguintes relações: 

(0/H) SMOW = 1,050 (0/H) NBS_-1 ( 1. 8) 

( 1.9) 
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Deste modo, o SMOW representa uma referência a� 

bitr�ria baseada na escala do oxigênio de EPSTElN & MAYE­

DA" (1953) (média das águas dos oceanos), porém definida ' 

também em termos de uma referência atual standard, o NBS� 

1 • 

A tabela 1.1 abaixo apresenta a relação entre o 
18 , 16 SMOW e as raz5es O/H e 0/ O usadas por EPSTEIN & M�YE-

DA ( 19 5 3) e o N BS • 

Tabela 1.1 - Relação entre o SMOW e as razões 

0/H e 18 □; 16 □ usadas por EPSTEIN & MAYEDA (1953) e o NBS.

Amostra 

Atlântico 

Pacífico 

Índico· 

NBS - 1

NBS - lA

( 6) 

( 11) 

( 2) 

ÔO 

+ 

+ 

. -

(%o) ô 18 (%o) 

0,7 + O, 14

0,9 + 0,04

o I 1 0,07

47. 6 7 I g 4

183,3 - 24.33

Além do SMOW, a Agê_ncia· Internacional de Ener­

gia Atômica (IAEA) tem distribuído, outra amostra de refe 

rência, o SN□l-J, também conhecido por SLAP (Standard Light 

Antartic Precipitation), o que tem causado certa conf usão. 

COP LEN & CLAYTON (1973) apresentam na tabela 1.2 as ra­

zões (D/H)
1

/(D/H)2 para 4 diferentes- amostras de referên­

cia ou seja SMOW, NBS - 1, NBS - lA e SNOW. 
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Tabela 1.2 - Razão (O/H)
1

/(D/H)2 entre diferen­

tes amostras do referência, COPLEI\J & CLAYTDN (],973). 

Razão medida 

(0/H) SMO\;/ 

( 0/H) NBS-1 

( 0/H) NBS-lA 

(D/H)NBS-1 

(D/H)SNOW · 

(D/H)NBS-1 

( 0/H) SN OW 

(D/H)SMOW 

N9 de análises 

6 

4 

4 

5 

� + Razao (-l<f) 

+ 

1,04872 - 0,00041 

+ 
0,85787 - 0,00056 

+ 

0,60227 - 0,00109 

+ 

0,57418 - 0,00103 

-----------------,-------�------�---··��--.,. ... -.. __..., __ .. ,, �----

Na determinação das relações 
18 □; 16 □ 

e 0/H,uti-

z a m -s e • n o rm a 1 me n t e , p a d r Õ e s s e cu n dá ri os , corrigindo-se 

posteriormente os resultados em relação ao SMOvJ. No Cen -

tro de Energia Nuclear n� Agricultura, utilizam-se os pa­

drões secundários CENA-I, CENA-II, CENA-III e HRS-II.I.2, 

cujos valores em relaç;o ao SMOW são mostrados na tabela 

1.3. 

Tabela 1.3 - Valores dos padr5ss secundários do 

CE NA ·em re 1 a ç ã o a o S M mJ • 

Padrões ó 0% o ô 18% o 

CENA - I - 45, 4 - 6,64

CENA - II 4,8 - 1,22

CENA - III - 97,4 - 12, 43

HRS-II. I. 2 + 28,2

7 



2- REVISÃO DE LITERATURA

Os trabalhos sobre a determinação e estudo das 

concentrações de deutério e oxigênio-18 nas aguas de di-

versas origens, iniciaram-se. praticamente. logo apos a 

descoberta de tais isótopos, mas· o volume de pesquisas au 

mentou consideravelmente a- partir de 1950. No Brasil. al­

guns trabalhos já foram apresentados, procurando relacio-
18 

nar o conte�do de D ou O com os problemas hidrológicos 

e climatológicos nas regiões do Nordeste, Amazônia e São 

Paulo. 

DANSGAARD (1953) diz que as variaç6es na abun-
� ' 

d 
18

0 H d 'd 
' . dancia e sao . evi as. principalmente, ao fato de que 

a relação 

H 
18

0 ou 
2 

trabalho, 

16 
entre as pressões de vapor saturado de H

2 
O e 

p
16

□ ;p
18

o é maior do que 1. Apresenta. em seu

a equaçao 2.1 determinada por RIESENFIELD.& 

CHANG (1936) para o cálculo do coeficiente de fra-

cionamento, sendo T a  temperatura absoluta. 

16 18 . log
10 

(p 0/p O) = (2,74/T) - 0,0056 ( 2. 1) 

O autor determinou também a equaçao 2,2 para calcular a 

abund�ncia de oxig�nio-18 (ap) nos pingos de chuva, em 

função da temperatura absoluta T, Os valores de log ap 

podem ser det-erminados em funçaõ de T, desde que as cons­

t�ntes possam ser cal�uladas para as condiç�es meteoroló­

gicas em consideração. 

DANSGAARD 

( 2. 2) 

(1953) estudou a abundância de 
18

□ em uma fren 

-te quente abontecida em Copenhagen, comparando com os cál

8 



culos teóricos da equaçao 2.2 (as constantes foram deter-

minadas por computação), havendo pouca diferença, de vi do 

a· certos fatores que não considerou. A figura 2.1 mostra 

a variação de 
o 

a V = Ü • 19 7 2%

18 - o O em funçao pe T, considerando To= 285 K e 

(abund�ncia inicial no vapor). 

% 

0,1990 

. 0,1980 

0,1970 

0,1960 

.! 

i 
: 

1 

; 

; 

' 

V 

1/ 
/ 

I 

-iO -5 O 

/ 

5 10 ºC 

Figura 2.1 - Valor calculado de 18
□ % na precip�

tação, em função da temperatura de condensação T (equação 

2.2), DANS-GAARD (1953). 

FRIEDMAN & WOODCOCK (1957), estudando a relação 

0/H em águas Havaianas, analisaram amostras de águas de 

chuva coletadas· a diversas altitudes e agua do lago Waiau. 

Observaram que o conteúdo de D varia com a altitude, ob -

tendo valores mais baixos da concentração de deutério pa­

ra maiores altitudes, cujos dados são mostrados na tabela 

2. 1.
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Tabela 2.1 - Conteúdo de deutério em águas de 

chuva coletadas a diferentes altitudes e agua 

W�iau, FRIEDMAN & WOODCOCK (1957), 

__ ..,._�_...,, 

Data Elevação Natureza· N9 de 

(1954) (pés)_ da. agua amostras 

do

0/H 

( % ) 

Nov. 6 50 chuva 2 +3,5 e

lago 

+4,3

Nov. 7 2.000 chuva 5 +3,5 até + 4, O

Nov. 2 2.700 chuva l + 2,5 

o ut • 26 5,500 chuva 2 + 2, O e + 2,3

Nov. 21 13.000 lago Waiau 1 + 1. 9

HORIBE & KDBAYAKAWA (1960) afirmaram que o deu­

tério é um dos mais importantes is6topos geoquimicamente, 

pois a quantidade de D na água natural é grandemente in­

fluenciada pela história das amostras de agua e que a 

quantidade de deutério nas águas de superfície e menor, 

cerca de 5% a menos do que a água do mar, devido às repe-

tidas evaporação e condensação. Mostraram que, nas cida-

des de Osaka e Tok.yo, não houve relação entre as concen­

traçSes de O e as estações do ano para água de torneira, 
+ 

determinando uma variaçã-0 de - 1% nos Últimos anos para 

tais concent�ações. 

1 O 

GRAIG (1961a) analisou 400 amostras, incluindo 

aguas de rios, chuva, lagos e neve, determinando a corre­

lação entre as concentraç5es de deutério e oxig�nio-18 r� 

presentada pela equação 2.3. Demonstrou que, concentrações 

mijis leves do que -160%0 para 80 e - 22%i para 818, re-

presentam neve e gêlo provenientes do Ártico ·e da Antarti­

ca, ao passo que, amostras de águas tropicais mostram pe­

quena diminuição em relação à ·água dos oceanos. 



ô □ = 8018 + 10 ( 2 • 3 ) 

CRAIG et alii (1963) afirmam que a composição 

isotópica da água varia, quando efsta sofre evaporação, en 
. - d H 18 16

-
riquecendo-se nos isotopos pesa os 

2 
O �  HD O. Esta va 

riação dá origem a uma equaç�o de correlação entre as con 
� 18 

( centraçoes de D e o. com menor coeficiente angular li-

nha de evaporação) do que a linha de precipitação, repre­

sentado pela equação 2.3 acima. Seus experimentos mostram 

que trocas moleculares com vapor d'água da atmosfera pre­

dominam sobre o efeito isotópico líquido em um processo' 

de evaporação simples e que. efeitos cinéticos determinam 

o atual fator de separação. Acreditam que a razão de tro­

ca molecular com vapor d'água da atmosfera pode ser ornais 

importante termo no balanço isotópico da água natural e 

que tais efeitos têm importantes aplicaç5es nos estudos 

de oceanografia, meteorologia, geoquímica e ciclo hidro­

lÓgi co. 

EHHALT et alii (1963) correlacionaram o conteú­

do de deutério da água de chuva com o potencial de evapo­

raçao V, em vários locais da África do Sul. sendo V defi­

nido por: 

V i deficiência de umidade em mm Hg 

p�ecipitação total em mm 

Nota-se que a composição isotÓpica está relacio 

nada com a umidade relativa do ar e com a intensidade de 

precipitação. A deficiência da umidade do_ar, antes da 

chuva começar, foi tomada para indicar a quantidade máxi­

ma de umidade que pode evaporar. Os  resultados são mostra 

dos na figura 2.2.

1 1 



J 11'/o 
5 
4 
3 
2 
1 
o 

MQun PretoriQ 

-1 
1 � :.z-.,.l ��.,._,e---f 
1 2 '34 5 V • o,20,50,81 

Joílv. < ;�1�· . : . 
-I ), Bloenfontein I f ' Estcourt 

o-. . 
-2 1 -1 
-3 -2 • 
_4_,__I -....-�----,, -3 -

-1 1 2 3 45 V 0,20,50,81 V 

Jo:i Durban 

1 • 
o 1 • ·-------

Jo%t 
\ East London 

,_______ . . 

-���-·�·--�-0,2 0,5 0,8 1 V 

il ./ 
➔� 

Figura 2.2 - Relaç;o entre conte�do de deut�rio 

e potencial de evaporação V para várias amostras de 

da África da Sul, EHHALT et alii (1963), 

Estudando a equaçao 2,? determinada por 

agua 

CRAIG 

(1961a). DANSGAARD ( 1964) concluiu que os coeficientes an 

gular e linear de tal equação variam com as condições de 

clima da região. Em seu trabalho, DANSGAARD apresenta um 

breve iesuma dos passos mais importantes (at� 1964) que 

buscam esclarecer as leis que governam os processos de 

fracionamento na natureza, citando vários autores: 

a) amostras d'�gua de precipitaç;o,de vapor d'á

gua da atmosfera e de águas subterr�neas,· em geral, sao 

mais pobres em isótopos pesados do que a água· do mar 

GILFILLAN (1934); 
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b) o grande reservatór10 de água, os oceanos,

tem normalmente composiç�o isotópica uniforme,_discrepan­

d0 em algumas partes, on·de há uma mistura com outras a­

guas naturais - EPSTEIN & MAYEDA (1953); 

c) as concentrações de deutério e oxigênio-18

na agua do mar, usualmente, variam paralelamente - FRIE­

Df"l A N (19 5 3) ; 

d) as concentrações de isótopos pesados na pre­

cipitação, decrescem com a temperatura de condensaç;o, o 

que é refletido por: 

19 - variações estacionais na composição das aguas de pr� 

cipitaç�o �s altas latitudes - EPSTEIN (1956); 

2 9 - variações na composiç;o das aguas de precipitação

provenientes de um proeesso de resfriamento 

mos fera - DANSGAARD (1953);

da at-

39 - as concentrações de isótopos pesados nas aguas natu­

rais decrescem com o aumento da latitude e da altitu 

de - DANSGAARD (1954); 

e) efeitos cinéticos na evaporação podem pertur
. . - 18 -;bar o mencionado paralelismo nas var1.açoes de D e O -

C R AI G , BOA T O,.. & vJ H I TE ( 19 5 6 ) ; 

f) trocas i'sotópicas (moleculares) entre as fa-:­

ses vapor e líquido representam papel importante nas con­

centrações de isótopos pesados - FRIEDMAN, MACHTA & SOL­

LER ( 196 2) • 

FRIEDMAN et alii {1964), estudando es variaç�es 

do conte�do de deutério em �guas naturais nas diversas fa 

13 



ses do ciclo hidrol6gico, notaram que o fracionamento es­

tá presente em todas as fases do ciclo. Salientaram que 

as concentrações de deutério em águas da superfície conti 

nental, seguem um padrão determinado primariamente pela 

temperatura prevalecente. Em consequência, as concentra-

çÕes de D tendem a decrescer com a latitude e altitude da 

superfície terrestre. Em -segundo lugar, efeitos sao pro­

duzidos pelo transporte de água pelos rios, pela modifica 

ção do ar ao pôssar pelas montanhas e vales. pela distri­

buição estacionai da precipitação e pela evaporaçao nas 

superfícies das águas. Acrescentam ainda que as concen -

trações observadas variam dentro de limites quantitativos 

definidos pelos processos físicos de destilação em equili 

brio e pelos processos da atmosfera. Desde que esses pr� 

cessas afetem similarmente o oxigênio-18, pode-se espe-

rar que a sua ·distribuiç�o seja igual a do deutirio. 

LLOYO (1966) observou que o enriquecimento da 

agua em is6topos pesados durante a evapora�ão,depende mui 

to da umidade relativa do ar e da diferença de composição 

entre a água que se evapora e o vapor d'água da atmosfe-

ra. 

r1ATSUI et alii (1971), quando de seus 

para implantação no CENA do método que utiliza o 

estudos 

urânio 

metálico como redutor da agua para an�lises das razões 

0/H, utilizaram amo�tras de água de chuva de 5 cidades do 

es�ado de são Paulo, encontrando valores do conteGdo de 

deutério que oscilam de ô □ = - 77,2%0 a ô □ = + 19,3%0. 

SALATI et alii (1971) encontraram a equação 
18 correlação 2. 4 entre as concentrações de· D e O para 

de 

a-

guas mete6ricas do nordeste brasileiro. Procurando conhe­

cer as variaç5es das concentraç5es de D e 18
□ em �guas

14 



subterrâneas do nordeste brasileiro, concluíram que tais 

variaç�es poderão ser utilizadas em alguns casos como tra 

çadores de lençóis subterrâneos. 

I 

D =  9,7 + 7,6 ôl8 ( 2. 4) 

Os referidos autores enumeram 8 ítens dos quais depende a 

composição isotópica da água de precipitação: 

a) origem do vapor d'água que dá formação as 

chuvas, ou seja, do manancial de água do qual o vapor e o 

riginado, como por exemplo se o vapor d'água é de 

marítima ou continental; 

origem 

b) temperatura em que se verificou a evapora --

çao; 

c) história do vapor ct'água desde sua formaç�o

até sua condensação, incluindo possíveis misturas com va­

por d'água de outras massas de ar, com composição isotó­

pica diferente; 

d) temperatura em que ocorre a condensação;

e) dinâmica das massas de ar, dando origem a di

ferentes tipos de nuvens; 

f) e�aporação das gotas de chuva durante sua 

queda, da nuvem ao sblo; 

g) trocas isotópicas entre as gotas de chuva e

o vapor d'água do ar, durante a precipitação;

h) efeitos cinéticos en�olvidos nos processos 

de evaporaçao e condensação, que levam a coeficientes de 

fracionamento diferentes daqueles que se obt�m em condi-

1 5 



çÕes de equilíbrio. 

SALATI et alii
° 

(1972a) em um primeiro estudo 

.das 
� 18 concentraçoes de O em amostras de aguas de eh uva 

das mesmas cidades do estado de são Paulo 

neste trabalho, verificaram que·a variação 

consideradas 

de ô 18 confoE_ 

me a estação, p-ode ser explicada, em algumas estações, b� 

se ando-se no "amou nt effect ", com baixos o's nos meses 

chuvosos e altos ts nos meses menos chuvosos, Estabelece 

ram que os valores da média ponderada, calculad a pela ex-

pressao 2.5 de DANSGAARD (D-1) podem ser divididos 

is grupos: um para estações ao \ongo da costa, de 

altitudes, e outro para estaç5es no planalto. 

= 
l Cpi,011 

p 

em do 

baixas 

(2.5) 

Salientaram ainda que as variações de 018 ao longo da co� 

ta norte do estado, parecem ser devidas mais a m udanças ' 

da fonte de vapor d'água na atmosfera. 

GAT & OANSGAARD (1972) observaram que, os efei­

tos da geomorfologia na evolução.da nuvem e da evaporaçao 

secundária d urante a q ueda das gotas da chuva, determinam 

a composição isotÓpica d a  precipitação. Af i rmaram que o 

grau de aridt:iz das diferentes regiões ela terra é refleti­

do na composição iso·�ópi ca, particularmente no vapor do 

par�metro d =  o □ - 8 018. Analisaram amostras de aguas 

de chuva de vários locais em Israel, observando que: em 

geral , os meses mais chuvosos, apresentam menores valores 

dos conteúdos de O e 18
0; os valares das concentrações 

me n s ai s mos t r a m a 1 g um a c o r r e 1 a ç ã o e n t re ô D e ô 1 8 ; n ã o foi 

notado efeito estacional sistemático. Alguns dos resulta­

dos sao mostrados na fig ura 2.3. 
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Figura 2.3 - Composição isotÕpica de amostras 
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DANSGAARD (1972). 

ô D = 8 ô 18 + 1 O , GA T & 

1 7 

SALATI et alii (1972b) determinaram as concentra 
18 de D e ,t O em alguns rios da bacia Amazônica (tabelaçoes 

2.?) e observaram a grande diferença de concentração en­

tre as águas provenientes da região norte (rio Negro) e 

águas provenientes da regi�o sul (rio Madeira), em conse­

quência das diferentes orígens do vapor d'água que dá for 
N � 

maçao as chuvas nas duas regiões, bem ,. . como passiveis di fe 

ranças entre as temperaturas de condensação. Analisando 

os referidos dados, acreditam os autores que, urna coleta' 

sistemática de amostras em alguns pontos chaves da bacia 

Amaz�nica, permitirá uma estimativa das contribuiç�es dos 



afluentes originados do norte e do sul. 

Tabela 2.2 - Valores de ô □ e ôlB de alguns rios 

da bacia Amazônica, SALATI et alii ( 1972b). 

R i o ô 18% o ô □% o 

Negro - 3,84 - 9,6

Madeira - 7,37 -35,0

Amazonas (Óbidos) - 5,73 -29,l
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3- CONSIDERAÇÕES TEÓRICAS

3.1. Considerações Iniciais 

- O fracionamento isotópico da �gua, responsável'

pelas diferenças nas concentraçÕ,es c1e D e 18 □, está liga­

do a vários processos na natureza como atividade biol�gi­

ca e troca com outros materiais. Entretanto, a razão fun­

damental de se considerarem as variações nos isótopos pe­

sados contidos na água Aatural, está no fato de que a 
� 16 ( 16 ) -pressa□ de vapor de H

2 
O pH

2 
O e mais alta do que as 

pressõe-s de v:apor do HDO (pHOO) e do H2
18 □ (pH2

18 □) .o va­

por proveniente de um reservat5rio de água é mais pobre ' 
18 em D e O do que a agua inicial, ao passo que a agua re 

manescente i enriquecida desses dois isótopos. Por outro 

lado, na condensação de uma certa quantidade de vaoor, o 

vapor condensado fica enriquecido dos isótopos pesados e 

o vapor remanescente fica empobrecido de tais isótopos. O

fator de fracionamento (a) é dado pelas expressões 3.1 e

3.2.

ªº = 

&18 = 

P(H2
160)

p(H□ 16 □ J 

p(H2160)

· 18
p ( H

2 
O) 

( 3. 1) 

( 3. 2) 

O presente capítulo está baseado, principalmen­

te, no trabalho de DANSGAARD (1961). 

3.2. Evaporação Isotérmica 

Consiste no estudo das variaç�es dos is6topos ' 

pesados nas duas fases (liquido e vapor), considerando-se 
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uma evaporaçao isotérmica e uma quantidada qo_ gramas de

�gua inicial. O vapor� removido continuamente.do sistoma 

(vácuo) e considera-se também que o processo caminha vag� 

rasamente de modo que haja equilíbrio na superfície. Con­

siderando-se os seguintes símbolos: 

a ;  fator de fracionamento; 

qo = quantidade total de material em gramas; 

q = quantidade de material na fase líquida;

µ = peso molecular dos isótopos pesados sobre o 

peso molecular dos isótopos normais 

19/18 e H
2

18 o = 20/18);

(HOO = 

Aw = quantidade em gramas do componente pesado ' 

na fase líquida,; 

Av - quantidade em gramas do componente pesado ' 

na fasa gasosa; 

a º l·J -- quantidade inicial de isótopos pesados (em

p�p.m.) na fase líquida; 

a 0v = quantidade inicial de isótopos pesados (em 

p.p.m.) na �ase gasosa;

aw = quantidade de isótopos pesados na fase li -

quida em um estágio arbitrário do processo'

(em p.p.m.);

av = quantidade de isótopos pesados na fase gas� 

� sa em um estágio arbitrário do processo (em 

p.p.m,);

a•� : quantidade de isóto�os pesados na fase lí­

quida, resultante de um numero infinito de 

condensações em um estágio arbitrário do 

processo (em p.p.m); 

a'v = quantidade de isótopos pesados na fase gas� 

sa, resultante de um número infinito de eva 

porações em um está�io arbitrário do proce� 
so (em p.p.m.); 

20 



ça o, 

t -·

T = 

m =

temperatura em ºe;

temperatura absoluta em ºK;

razao de saturação da mistura ou razao en­

tre a massa de, vapor d'água saturado e a 

massa de ar seco, com o qual o vapor d'água 

é associado; 

em um estágio arbitrário do processo de evapor� 

A 10-6 g w = µqaw • ( 3. 1 J 

Considerando-se um numero infinito de evapora -

21 

�5és e remoçao de vapor, a express;o acima� escrita as-

sim, 

dAw = µ(q d aw + awdq) 1□ -6 g ( 3. 2) 

Por outro lado, a variação em Av e dada por, 

dA ' d .• 10-Bg V = -µa V q (3.3) 

A expressa□ 3.3 i igual a -dAw, pois a variação 

na fase liquida corresponde a variação na fase gasosa.De� 

de que H2
16o.. e H2

18o ou HOO correspondem a uma solu -

çao ideal a relação abaixo e correta: 

= aw ou a'v = aw 
a'v a (3.4) 

Igualando-B.2 e 3.3 tem-se: 

/ 

-µ (qdaw + awdq) . Id
.é.6 

/ 

g = -µa'vdq ,lyfl
/s 

g 



Substituindo-se a•v por 3.4:

- )1qdaw - ){awdq = - _):f� dq
a 

qdaw = - �dq + awdq
a 

q daw . = aw (l /a - 1) dq 

Integrando ambos os termos: 

f qdaw = f aw ( 1 / a - 1 ) d q 

Ou de outra forma: 

Resolvendo, tem-se: 

r 
o 

lnaw]ª w 
= (1/a - 1)

l aw 

lnaw - lna 0w = (1/a - 1) (lnq - lnqo) 

ln aw 
( 1/a. = -

a 0w 

De outra maneira: 

aw = ( q /q O) 1/ a - 1
o 

a w 

1) ln _q_ 
qo 

Fazendo q 
- - Fw tem�se finalmente:
qo 

o 
= a w Fw (1/a - 1)

22 
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A ffirmula 3.5.acima � chamada f6rmula de Raleigh 

para o processo descrito, o qual� chamado "destilação de 

R�leigh". A figura 3.1 mostra o aumento na quantidade de 

isótopos pesados na fase líquida (aw) em relação a um está 

gio inicial arbitrário (a 0w), em função de Fw (linhas c/i:ei 

as - o
º

c e 2o
º

cJ.

J5f-----t---l----J--

JOf-----11-----11--- ---t- -+--+---r--1 

/ / 

,,,,..,..,/, ... 

f.0 Q8 Q6 Q2 ao 

Figura 3.1 - Enriquecimento da fração remanescen 

te, Fw, de um reservatfirio de água, durante a evaporação ' 

de Raleigh (linhas cheias) e durante uma evaporaç�o em um 

sistema fechpdo de duas fases (linhas tracejadas), 

GAARD (1961). 

DANS

H 

A equaçao que regula o processo de evaporaçao i-

sot�rmica pode tamb�m ser obtida em termos da quantidade ' 

de isfitopos pesados ne fase gasosa ou seja av. Consideran­

do-se as equaç�es 3.4 e 3.5 pode-se escre�er 

a'v = o a w
CI, 

Fw { J. / a. - l )
( 3. 6 J 



Por sua vez, av pode ser obtido em funç�o de 

a 0w, a partir da equaç;o 3.7 sbaixo, que � um balanço da 

quantidade de is6topos pesados1

Av + Aw = µq o o a w l □ -6 ( 3. 7) 

pois, o 2 9 membro desta equaç�o, i a  quantidade total i­

nicial de isótopos pesados no líquido. Utilizando-se a 

equação 3.1 e �nalogamente a esta, a equaçao 3.8 abaixo
1

Av ·· µ(qo - q) av • l □-
6

pode-se substituir 3.1 e 3,8 em 3,7 obtendo-se, 

/-s /-s o i_sI ( q o- q) a V • }'º + /q Biri • yo = )f q o a w • i6 

Resolvendo, tem�se: 

o qo a w = (qo - q) av + qaw

( 3. 8) 

Conhecendo-se o valor de aw dado pela equaçao 3.5 tem-se: 

o . o ( 1/ a ·· 1)q o a w = ( q o ·· q) a v + q a vJ Fw 

F inalmente: 

a º,, ( 1 F�sJ 1/a \ 
-

)
av = 

1 - Fw ( 3. g )

As linhas tracejadas mostradas na figura 3.1 r� 

presentam processos de equil{brio, nos quais o vapor nao 

é removido do sistema. Nestes casos, 

o o aw - a w --� a w • a par a  Fw ---,,0

24 
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Voltando a equaçao 3,5, em termos de concentra-

çao e v�lume, esta pode ser escrita assim: 

por, 

3. 3.

RL - R ºL F,Cl/a - l)
(3.10) 

RL � concentração de D ou 18
□ na fase líquida '

em em estágio arbitrário. 

18 � concentração inicial de O ou O na fase 

liquida. 

F
= V/Vo = fraç�o d o volume remanescente em um 

e�t�gio arbitrário. 

Finalmente, substituindo R p or ô e sendo ô dado 

ô =( 
R 1) 10 3

R SMOW 
(3.11) 

fica, 

ôl + 1 = R 

R SMOvJ 

( ôL o + F(l/a - 1)
ôl + 1 = 1) 

,, 

o u

li� (ô 
L o F(l/et - 1)

= + 1) (3.12) 

Condensação Is até rmi ca 

25 

Considerando-se o processo de Raleigh reverso, ou 

seja, urna c ondensaç�o isotérmica em condiç�es de equilÍ --
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brio, partindo de g_g_ gramas de vapor com um conteúdo de 
� o , 

isotopos pesados a v, ate qo - q gramas da vapor com um 

conte�do de is3topos pes�dos av, sendo o condensado remo­

vido continuamente (vácuo) da fase gasosa. As fórmulas 

que regem este processo podem ser derivadas das equaçoes 

3,5, 3.6 e 3.9, já deduzidas. Para isto, bastam-se aJus -

tar os Índices e usar a recíprcca do fator de fracioname� 

to, pois o vapor residual fica cada vez mais empobrecido' 

com as concecutivas condensações, sendo Fv obtido assim: 

Fv ·= q o - q = 1 - Fw 

qo 

Analogamente a equação 3,5. tem-se: 

o 
av = a v 

Analogamente 

a'w = ªª 

Analogamente 

o aw = a V 

Fv 
(a - 1) 

a equ'ação 3. 6. tem-se: 

o (a - 1)
V Fv 

a equaçao 3. g tem-se: 

( � 

- Fvª )
- Fv 

o Se 4 a v - av for plotado contra Fv, as 

sao semelhantes às curvas cheias da figura 3.1. 

(3.13) 

(3.14) 

(3.15) 

(3.16) 

curvas 

De modo 

semelhante, as curvas tracejadas refletem a0 v - av como 

função de Fv para um processo de condensação em um siste­

ma fechado ·de duas fases. 

Tanto a evaporaçao, como a condensação de Ra-

leigh, não são reversíveis. Assim é que, aw seria muito 

alto para a parte final da_ �gua no 1 9 processo (evapora-



o ção), ao passo que attJ seria igual a aa v para a primeira 

pequena quantidade de água condensada no 29 processo (con 

dans açBo). 

3.4. Processos Não Isot�rmicos 

As f6rmulas aprisentadas anteriormente sao es­

tritamente verdadeiras, somente para os processos isotér-

micos de Raleigh porque a depende da temperatura. Entre 

tanto, al8 - 1 bem como a □ - 1 variam somente 1% por grau 

centígrado sobre o ponto de congelamento. Assim, nos pro­

cessos nao isotérmicos, as mesmas f6rmulas são usadas(com 

ligeiras modificações), com a constante a igual ao seu va

lor médio na variação da temperatura em questão. Para o 

caso de condensação nao isotérmica as fórmulas mais impo� 

tantes 3.14 e 3.15, são escritas da seguinte maneira: 

av. = a
0

v (mimo) ª - 1 (3.17) 

a'w o · a - 1= a.a v (m/mo) (3.18) 

ou seja, o fator Fv foi substituído por mimo, onde m e  mo 

são a razão de saturação da mistura a t 0
c e a to0

c raspe� 

tivamente. Considerando-se alguns processos com condensa­

çao a partir�de uma quantidade de ar saturado com resfria 

me nºt o d e t o O 
e a t ° C a, f 6 rm u 1 a 3 • 1 7 n o s dá :

o o av - a v = a v 
a -((mimo) l_ 1) (3.18) 

O valor de av - a0v pode ser calculado tamb�m ' 

por integração nGm�rica, porim os resultados s�o bastante 

aproximados daqueles obtidos pela express�o 3.19, para os 

27 



diversos processos de condensaç�o possíveis como isob;ri­

cos, adiabáticos, etc. Os processos que ocorrem na nature 

za, via de regr_a, são mais complicados, pois, geralmente, 

os fenômenos de difusão e trocas moleculares são importa� 

tes, o que n5o ser� estudado no presente trabalho. 

3.5, Fator a 

18 Os fatores ao para D e alB pa�a O variam sen-

sivelmente com a temperatura. DANSGAARD (1961) apresenta' 

na figura 3.2 as determinaç5es de alB em função da tempe­

ratura, feitas por diversos a�tor�s. 

o<.,a
� ZliAVO!WN!(OV el af. 

f.OfJl-----+----+-----1 □ lU[S[NFELD and CHANG 

+·

+ 

+ h/AHL and UR[Y 

t. l[ylfS and CORNISH

.., [PSTEIN, fRIEDMAN 
ond UREY 

.. i·· 
x DOSTROVSKY el. al 

"-"---<----+----! • DANSGAARO_ 61 

Tfmp 
�ººº'---�...1----'----'---�-----::--' 
. . Q ?9 4!) 60 (J0 100 ºC 

Figura 3.2 - Fator de fracionamento, alB, como 

função da teflJ,peratura. A curva é a representação gráfica' 

da equaç;o 3.22; DANSGAARD (1961). 

LEWIS & CDRNISH (1933) foram os primeiros a da-

terminar o fator al8. Mais tarde, RIESENFELD & CHANG . . .

(1936), com base em trabalhos anteriores e_ nos 

de \t!AHL & UREY (1935) ., apresentaram as fórmulas 

3.21 para o cálculo de a□ e al8. 

trabalhos 

3.20 e 
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ao = 0,86 exp (130/RT)

al8 = 0,9�7 exp ( 13/RT)

( 3. 20) 

(3.21) 

Poste ri arme nte, ZHAVORONKOV et a lii ( 1955), e s­

tudaram extensivamente o fator �18, Gom temperaturas VG · 

o riando de 15 a 100 C e encontraram a f6rmula repressn�ada 

pela equaç�o 3.22, a qual� mostrada graficamente na fig� 

ra 3,2.

_a18 = 0,9822 exp (15,778/RT)

ou 

log al8 = 3,449 1 - 0,00781 

T 

(3.22) 

Os métodos usados nas determinações de a utili­

zaram processos em equilíbrio a baixas pressões ou seja 

destilações de Raleigh. 

Como o fator a e o res·ponsável pelas variações 

nas concentrações de O e 18
0

, a tabela 3.1 apresenta os 

resultados obtidos por MERLIVAT et alii (1963) e ZHAVD­

RDNKOV et alÍi (1956) que estudaram experimentalmente 

tais variaç&es em um intervalo de -2o
º
c � l□□

º
c. Tais 

variaç&es evidenciam a import�ncia do fator a. 
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Tabela 3.1 - Variação do coeficiente de fracio­

namento líquido-vapor com a temperatura, para o deu tirio, 

MERLIVAT et alii (1963) e para o oxiginio-18, ZHAVORONKONV 

et alii (1956). 

T
º
c D 180

100 1,0033 1,028 

80 l, O O 45 1,037 

60 1,0058 1, O 46 

40 1,0074 1,060 

20 1,0091 1, O 79 

o 1,0111 1,106 

.. 10 1,0123 1,123 

- 20 1,0135 1,146 
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4- MATERIAL E M�T00O

4.1. Escolha das Cidades e Rios 

Para o estudo das concentrações de deutério e 

oxigênio-18 nas águas de chuva, foram escolhidas 14 cida-

des de M. Gerais, 12 cidades de S. Paulo e 7 cidades do 

Paraná. As cidades de Minas Gerais pertencem à rede do 

5 9 distrito de meteorologia (5 9 DISME - M.A.J com sede em 

Belo Horizonte; as cidades de são Paulo pertencem a o 7 9

distrito de meteorologia (7 9 DISME - M.A.). com sede em 

São Paulo e à secretaria da Agricultura com sede em Campi 

nas; as cidades do Paraná pertencem à secretaria da Agr� 

cultura com sede em Curitiba. Na escolha·;. procurou-se u­

tilizar uma cidade representativa de cada regi�n fisiogr� 

fica do Estado, conside�ando-se as condições de clima,al-

titude e latitude principalmente. As tabelas 4.1, 4.2 e 

4.3 indicam as cidades estudadas e algumas caracteristi 

cas. 

Para o estudo das concentrações de deutGrio e 

oxigênio-18 das águas de rios, fÔram escolhidos 6 rios de 

Minas Gerais, 4 rios de s;o Paulo e 1 rio do Paraná. A as 

colha recaiu nos rios de maior volume d'água ou de maior 

importância, como o caso do rio Sapucai Grande que, ape-

sar de não ter grands volume d'�gua, pode ser de interas-

se para os trabalhos no vale do Sapucai (convênio □ NOS-

ESAL). A tabela 4.4 apresenta os rios �studados e a loca­

lização das ãmostragens. 

As figuras 4.1, 4.2 e 4.3 apresenta� as respec-

tivas l
r

icalizaç5es, dentro dos estados, dos pontos 

foram coletadas águas de chuva e água de rios. 

onde 
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Tabela 4.1 - Cidades estudadas do estado de M. 

Gerais com algumas caractsr{sticas: IBGE (1972), S'i' DISME 

(15), clima classificado pelo autor. 

N9 Cidades 

l, Lavras 

2. Ealo Horizonte

3, Montes Claros

4, São Francisco

5. João Pinheiro

6, Uberaba

7, Poços de Caldas

8. Água Limpa

9. Teófilo Otoni

10, G. Valadares 

11. Araçuaí

12. Sã o Lourenço

13, Bambui

14. Viçosa

Clima 

( K'ópe n ), 

Cwa 

Cwa 

Aw 

Aw 

Aw 

Aw 

Cwb 

Cwa 

Aw 

Aw 

Aw 

Cwa 

Cwa 

Cwa 

4.2. Coleta das Amostras 

Altitude 

(m) 

910 

850 

6 46 

440 

760 

743 

1.186 

414 

356 

277 

284 

872 

661 

690 

Latitude 

( s u 1) 

21 º14• 

19 °56' 

16°43' 

15 °57'

17 °42' 

19 °46' 

21 °47' 

21°33 1 

17 °51' 

10 °51 1 

16 °51' 

22 °06' 

20 °00 1 

20 °45' 

Longitude 

(O.G.) 

45 °00 1 

43 o 56 1 

43 ° 13' 

44 °52'

46° 10 1 

47 °56'

46 °34' 

43°06' 

41 ° 30' 

41° 56' 

41 °59'

45 °01'

45 °59' 

42º s1• 

A coleta dás amostras das aguas de chuva foi 

feita nos pluvi�metros convencionais. Do primeiro ao Glti 

mo dia de cada mes, toda água do pluviômetro (após a medi 

da nos dias de chuva) foi guardada em um garraf�o hermet! 

camente fechado. No final do mês tirou-se· uma ali cota re­

presentativa da m�dia mensal e que posteriormente foi en­

viado ao CENA para an�lises, em um vidro ( ±31 ml) pr6prio 

bem fe eh ado. 
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Tabela 4.2 - Cidades estudadas do estado de s. 

Paulo com algumas características. Fonte : SALATI et alii 

(Í972a), 79 DISME (16) e I.A.C. (30). 

N9 
Clima 

Cidades 
AJ.titude Latitude Longitude 

(K'ópenl (m) (sul) (O.G.) 

1 Campos do Jordão Cfb 1, GO O 22 °44 1 45 °35' 

2 Macaca Aw 665 21º 27• 47° 00 1 

3 Pindamonhangaba Cwa 570 22°55 1 45°25' 

4 Pariquera-AqÚ Af 25 24 °35 1 47° 5□'

5 Ribeirão Preto Aw 6.21 21 °11 1 47 °43' 

6 Tatui Cfa 600 23°21 1 47 °51' 

7 são Paulo Cfb 795 23 °3□' 46 °37' 

8 Cananéia. Cfa 3 25° Do' 47 °55' 

9 Ubatuba Af 8 23°26' 45 ºo 4' 

10 Pindorama Aw 56 2 21 º10 1 48 °54' 

11 Junqueirópolis Aw 6 70 21 °3□' 51 °30 1 

12 Piracicaba Cfa 57 4 22 °43' 4? 038 1 

Tabela 4.3 - Cidades estudadas do estado do Pa­

rana com algumas características, Fonte: S,A.P. (43), 

U.F.P. (46). 

Cidades 

1 Cambará 

2 Marretes 

3 F 1 ore st a 1 

4 Vila Velha 

5 Piraquara 

6 Apucarana 

"7 Foz do Iguaçú 

Clima Altitude Latitude Longitude 

(!<.�pen) (m) (sul) (D.G.) 

Cwa 

Af 

Cfb 

Cfb 

Cfb 

Cwa 

Cfa 

432 

10 

810 

880 

930 

9 80 

173 

23 °06 1 

25 °29' 

25?22• 

2s º1s' 

2s º2s• 

23°30' 

25 °33' 

so ºo2• 
48 °50' 

50 o 26'

so ºo2• 

49 ºo g' 

s1 º12• 

5 4 °34 1 
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As amostras das aguas de rios foram coletadas a 

proximadamente no dia 15 de cada m�s. no meio �o rio, a u 

(+ 
-

ma pequena profundidade - 30 cm). Para cada mes foi uti-

lizada uma alícota (- 31 ml) que, acondicionada em um vi-

dro bem fechado foi posteriormente enviada ao CENA 

análises. 

para 

Tabela 4.4 - Rios estudados e localização das 

amostragens. 

N9 Rios Estado Município Local 

1 Grande M.G. Bom Sucesso Ma cai a 

2 S apu cai Grande M.G. S. G. Sapucaí S. G. S apu cai 

3 São Francisco M.G. s. Francisco s. Francisco

4 Doce M.G. G. Valadares G. Valadares

5 Araçuaí M. G • Araçuaí Araçuaí 

34 

6 Paranaíba M. G. Porto A.Castro 

1 Paraíba s. p. Jacareí Jacaroí 

2 Grande s. p. Porto R on don 

3 Paraná s. p • Parta Oficial 

4 Piracicaba s. p. Piracicaba Piracicaba 
d 

1 Iguaçú p R. Foz do Iguaçú Parque Naci o-

na 1 
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4.3. Pre�aro das Amoétras 

O preparo das amostras para a aeterminaç�o das 

concentrações de D e 18
□ foi' realizado nos laboratórios

do CENA, 

4.3.1. - Oxig�nio 

Para a análise do oxigênio-18, as amostras fo­

ram preparadas segundo o método do equilíbrio isotópico ' 

entre.a água e o dióxido de carbono, proposto por EPSTEIN

& MAYEDA (1953). A reaç�o 4.1 deicreve a troca isotópica. 

( 4, 1) 
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A p ó s o e q u i 1 { h ri o • o 1 8 O e o n t i d o n o e O 
2 

e i g u a J a o 1 8 íl

contido na H
2
□ multiplicado por um fator a. Este fator 

(n;o confundir com o fracionamento isotópico) depende da 

temperatura em que ocorre a troca isotópica, BOTTINGA & 

CRAIG (1968) determinaram o valor de � a várias temperat� 

ras e verificaram qüe tais valores obedecem� equaç�o 4, 2 , 

A tabela 4.5 apresenta os valores .de a para diferentes ' 

temperaturas, encontrados pelos autores acima. 

5,112 - D,214t + 0,0004lt2 
( 4. 2) 



Tabela 4.5 - Valores de a para diferentes temp� 

raturas, B0TTINGA & CRAIG (1968). 

Temperatura - ºe a - medido

o 1,04606 

2 1,04564 

15 1,04283 

25 1,04075 

35 1,03881 

44,7 1,03686 

No CENA, a reaç�o de troca isotópica � realiza-
• o da a temperatura de 25,6 C para a qual a = 1,04065,

A t�ctiica de preparo das amostras, utilizada no 

CENA, e descrita a seguir, c om auxílio das figuras 4.4 e 

4.5. Em um balão de 100 ml colocam-se 5 ml de �gua e uma 

gota de ácido sulfúrico concentrado. Este balão é conec-
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tado em um sistema de vácuo (bomba mec�nica e de 1jifusão). 

Congela-se a amostra (gelo s�co) e faz-se pre-vacuo e va­

cuo para retirada de todo o ar existente. A seguir, uma 

pequena quantidade de co
2 

(correspondente a �  50 torr) e 

ad�itida no sistema para lavagem e, logo após, faz-se vá­

cuo novamente. A seguir, admite-a� co
2 

em quantidade sufi 
+ 

ciente para 10 amostras (- 300 torr) e neste ponto as to� 

neiras dos balões devem estar abertas. Fecha-se o sistema 

de admissão do co
2 

e utiliza-se um "trap"_de nitrog�nio '

líquido para congelar todo o co
2 

em um tubo de vidro sol­

dado no. sistema, próximo a entrada do  co
2
. Quando todo 

co
2 

estiver congelado (o que é visto pela pressao que cai 



a zero) faz-se novo vácuo, retira-se em seguida o "trap" 

de nitrog�nio líquido e o co2 expandirá em todo �istema,'

penetrando nos balões (que ainda estão congelados), atin­

gindo a pressão inicial prevista. Finalmente, as tornei -

ras dos balões são fechadas e estes são levados para o b� 

nho, cuja tornperat ura pe rmane.d:J · o mais constante possíve 1 

nos 25,6 ° c, durante um tempo mínimo de 14 horas, sob agi­

tação constante, normalmente de um dia para outro (esque­

ma mostraria na figura 4.4). 

Ap6s o tempo necessário para que haja a troca i 

sot6pica, cada balão é r etirado do banho e levado ao sis-

tema de extração de c □
2 

m ostrado na figura 4.5. 

sistema de vácuo, um medidor de pressão de Hg e 

Por um 

"traps" ' 

de congelamento. (N líquido). certa quanticlade de co2 (su­

ficiente para análise) do balão é transferido para outro 

balão que é levado ao espectrômetro para análise. 

trap de ª" liquido 

Figura 4.4- Sistema de admissão de co2
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4. 3. 2. De ut é ri o
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O preparo das amostras para análise do conteúdo 

de deutério é baseado no método de FRIEDMAN (1953) e modi 

ficado por MATSUI et alii (1971). Este método consiste em 

passar vapor d'água sobre urânio metálico (redutor) aque­

cido à temperatura de 6 □□
0
c ou mais. O sistema usado e 

mostrado na figura 4,6 e a técnica de pre�aro é descrita' 

a seguir. Inicialmente colocam-se 7µli de água em um capi­

lar, fechando-o em seguida. Depois de feito vácuo da or -
-3 d 

dem de 10 torr (medidor M) em todo o sistema, o capilar 

é colocado no tubo de admissão A, fazendo�se vácuo novamen ' .-

te, Fecha-se a torneira 1 (as demais estão fechadas) e gi-

ra-se o conjunto G, sendo o capilar quebrado na saliência' 

S . A b re -se a t ornei r a 2 e e o 1 o e a -s a um "t rap " d e n i t r o g ê -

nio líquido T, por 10 minutos, envolvendo- o tubo H, fazen­

do com que todo o vapor d'água se congele neste tubo, Des­

te modo, o ar que foi introduzido com o capilar juntamente 
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com a água, pode ser retirado fazendo-se vacuo novamente, 

at� l□-
3 to�r. Retira-se o "trap" de nitrog�n1o líquido,

fecha -se a torneira 2 e abrem-se as torneiras 3, 4, 5. 

Com isso, o vapor d'água, partindo de H, vai encontrar o 

tubo C em forma de U que contém urânio metálico, aquecido 
� o + 

a temperaturn de 700 C - 20 (forno F). Haverá uma reaçao. 

43 

formando-se Óxido de urânio e desprendendo-se hidrogênio 

(o urânio metálico não forma nenhum composto hidratado a

témperaturas superiores a soo
0
c). O hidrog�nio gasoso fo�

mado caminha até a "bomba de ur�nio" 8 (a torneira 5 está

numa posição em que o hidrog�nio so passa para a bomba de

urânio) que nesse momento está; temperatura ambiente,fo�

mando hidrato de urânio ou UH3. O tempo necessário para�

ma completa reação é de 20 minutos. Findo este tempo, mo­

difica-se a posição da torneira, 5 de modo que dê passagem 

somente para a bomba Toepler E, fechando-se a torneira 4. 

Aquece-se o urânio de 8 e o hidrogênio desprende-se,expa� 

dindo-se para a bomba Toepler. Depois de 5 minutos, modi­

fica-se novamente a posição da torneira 5, fechando-a. A­

bre-se a torneira do balão coletor D e, pela elevação ma­

nual do nível de mercúrio de E, leva-se o hidrogênio até 

o balão coletor □, que e fechado e conduzido ao espectrô­

metro para análise.

4,4. Anális� das Amostras 

As análises das amostras de agua para determin� 

ção das concentrações de D e 18
□ foram feitas nos espec -

trômetros de massa. Para análise de D foi utilizado o mo­

delo GD-150 da Varian-Mat e para an�lise de 18
□ foi u tili

zado o modelo CH-4 da Varian-Mat. 



4.4.1. Espectrôrnetro de Massa 

Um espectr5met�a de massa é constituído geral -

mente das seguintes partes: sistema de admissão, sistema' 

de injeção, cãmara de ionização, sistema de aceleração de 

ians, sistema analisador, sistema colotor, sistema de ba­

lanceamento e sistema de vácuo. 

a) Sistema de admissão

Pelo sistema de admissão, a amostra é introduzi 

da no aparelho, em forma de gás •. O sis·tema é composto de 

2 partes: uma para admitir a amostra e outra para admitir 

a referência. Nas medidas das variaç6es das "raz5es isE 

tópicas" (como e o caso de análise de D e 18
□). admite-se

alternadamente, ora a amostra, ora a referência.Quando se 

trata de "análise de pico", somente a amostra é admitida' 

em uma das partes do sistema. A figura 4.7. mostra o es-
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quema dos sistemas de admissão e injeção. Para a análise' 

de D, o espectrômetro GD-150 sofreu uma modificação no si� 

tema de admissão, sendo utilizado um circuito de bombea -

menta com merc�rio e através deste circuito admite-se ora 

a amostra, ona a referência. 

b) Sistema dB injeção

Consta de um dispositivo que permite jogar o··gas 

para a c�mara de ionização através de capilares, Quando o 

dispositivo de injeção está aberto para a amostra, perma­

nece fechado para a referência. 



e) Câmara de ionização

Na camara de ionização, o gás õ ser analisado e 

bombardeado por um feixe de elétrons (corrente da ordem ' 

de µAJ emitido por um filamento de tungstênio submetido a 

umn cP.rta diferença de potenciai (� 100 V). O gás é então 

ionizado. A emissão termoiÔnica é regida pela equação 4,3

de RICHARDSON-DUSHMAN: 

J = AT 2 

sendo, 

-W/KTe 

J = corronte por �nidade de area - ampéres/cm 2 

A = 

w = 

K = 

T = 

constante - de pen de da fonte 

função de trabalho - eV

constante de BOLTZMANN 8, 6 2 l□ -5 o 
-

X eV/ K 

temperatura 

1 
• 

i, 

absoluta - ºk

Y6'CCIO 

/1\ 

, Cé.Y-'_/k,•r 

f�"u/ 

-) 

79vA• 
c?:?/Ó??9 

8 

. t 

, ,, nJ. t., 

amos1ra .t..� 

( 4. 3) 

Figura 4.7 - Sistema duplo de admissão de amos­

tra do espectrómetro de massa. 
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O esquema geral de um espectrômetro de massa ' 

contendo câmara de ionização (A), sistema d8 aceleração e 

focalização de ians (8), sistema analisador (C) e sistema 

coletor (□}, é mostrado n a  figura 4.8. 

d) Sistema de Aceleração de Ians

Os ians formados na câmara de ionização sao ace 

lerados através de um potencial eletrostático (lentes e-

letrost�ticas) para adquirirem energia. Os ians que saem 
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do sistema de aceleração e penetram no sistema analisador, 

possuem momentos iguais (m·assa x velocidade) mas diferem 

quanto à relação massa/carga. Tal sistema serve também p� 

ra focalização dos íons de modo que penetrem perpendicu -

larmente �s linhas de força do c�mpo magnético. 

e) Sistema Analisador

O sistema analisador é constituído por um certo 

numero de linhas de força de um campo magnético conforme' 

figura 4.9. Uma partícula com velocidade v, acelerada por 

um potencial V, penetrando perpendicularmente às linhas ' 

de força de um campo magnético, _sofrerá um desvio devido 

a força Fm, percorrendo uma trajetória em forma de ,.circu-

lo de raio R. A força Fm devida ao campo magnético e con­

trabalançada"' pela força centrípeta Fc da partícula. A e­

nergia que a partícula adquire devido ao potencial de ace 

le ração é: 

E = qV. = (1/2). Mv 2 
( 4. 4) 

Sendo q a carga da partícula de· massa M e H a 

intensidade do campo magnético, a força Fm é .calculada p� 

lo produto vetorial da velocidade e campo magnético, ou 
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+ 
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. ' �-ti� l: ,_¼._._._'t. 

-l- R coletor 

--, 

V 

figura 4,9 - Sistema analisador, 

seja, 

(v A H) q = Fm (4.5) 

onde o módulo de jFml se:ra 

= q V H sen 0 ( 4. 6) 

d 

sendo 8 o ângulo que o vetor velocidade faz com o vetor 

campo magn�tico. Se a partícula penetra perpendfcularme� 

te as linhas de força, tem-se que sen 90 ° = 1 e a expre� 
-

sao 4,6 fica reduzida a 

Fm = q v H ( 4. 7)

Por outro lado, a força centrípeta e dada pela 

.expressao: 



F e = Mv2 /R ( 4. 8)

Para que a trajetfiria seja um �{rculo, Fc = Fm e 

resolvendo-se o sistema de equaçoes abaixo, 

{ 
qV = 1/2 Mv2 ---►equaçao 4.4 

HqR = Mv --➔ igualando 4.7 e 4.8 

tem-se que; 

( 4. g) 

Nota-se que o raio de curvatura Re uma função' 

da razao M/q, do potencial V e do campo magnético H. Qua� 

do o potencial de aceleração e dado em volts, a intensida 

de do campo magnético em Gauss, a massa do ion em unidade 

atômica de massa (u.a.m.), a carga do ion em termos de n9 

de elétro ns e o raio de curvatura em cm, usa-se a f6rmula 

simplificada 4�10.

M
= 

4.82 • 1□- 5 H2 R 2 

q V 

Deste modo, ians de diferentes massas e 

(4.10) 

cargas 

iguais, podem ser separados e focalizados ajustando-se V 

e (ou) H. 

f) Sistema Coletor

Os ians desviados pelo campo magnético sao cole 

tados por placas cplocadas a diferentes distâncias. Fei-
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xes de ians com mesmo valor M/q chegam na mesma placa, Na 

determi�ação da razao isot6pica, como é o caso·das análi­

se� de D e 180, utilizam-se dois col�tores: um coletor p�

ra ians de menor massa (mass� 2 para análise de D e massa 

44 para análise de 18
□) e outro coletor para ians de mas­

sa maior (massa 3 para análise de D e massa 46 para análi 

se de 180). Isto porque para análise de D utiliza-se di-
- h. - . -1· d 18 1 retamente o gas 1drogen10 e para ana ise e O uti iza-

-se o CD� conforme item 4,3,1, Na análise de D, as espe-
<. 

cies iônicas 
� + 

quantitBtivemente mais importantes sao: H2
+ 

HD Nota-se que para o coletor de massa 3, contri 
+ 

buem apreciavelm�nte duas espécieé iônicas H3 
+

e HD de 

do que a medida obtida no espectrômetro é proporcional 
+ + + 

mo 

re 1 a ç ã o ( H 3 + H D ) / H 2 • Contudo, quando D<<H2, ta� difi­

aplicando-se a lei de KIRSHENBAUN culdade pode ser·sanada 
+ + 

(1951) pois H3/H2 sera constante, mantendo-se constante'

as condições na fonte de ionização. Recentemente, COPLEN 

& CLAYTDN (1973) têm utilizado, para análise de D, um es­

pectrômetro de massa com duplo coletor cicloidal, que po-
. +  + 

de separar o ion HD do ion H3
.

g) Sistema de Balanceamento

Consta de um circuito eletrônico com amplifica­

dores e pote�ciômetro, Na análise de gases pelo m5todo n� 

lo (razão isotÓpica) funcionam dois circuitos da amplifi­

cação. Uma pequena parte da corrente corresponde ao ion 

mais abundante (após amplificação) é jogada contra a cor­

rente correspondente ao ion menos abundante, anulando-a.' 

Isto é feito ajustando-se um potenciÕmetro. Pela leitura 

no potenciômetro pode-se saber a relaç�o entre as duas 

correntes, as quais são proporcionais aos respectivos ians 

de massas diferentes. A figura 4.10 mostra o esquema de 



um circuito de balanceamento. 

Figura 4.10 - Circuito de balanceamento para o 

método nulo. 
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4.4. 2 . Características dos Espectrômetros Usados 

O espectrômetro CH-4, usado na análise de 18□,� 

�resenta as seguintes caracterfsticas:setor magnético 
- o " . - � 

angulo de 60 , pressao de co
2 

na camara de ionizaçao 

ordem d e 2 x 1 O -6 t o r r , f e i x e d e e 1 é t r o n s i on i z a n t és

com 

da 

na 

fonte 40 µA," voltagem de aceleração 3.000V, raio de curv� 

tura 22,9 cm, desvi6,padrão dos valores melhor q�e 0,2%0. 

O espectrômetro GD-150, usado na análise de D, 

apresenta as seguintes características: analisador com de 

flexão de 18□ 0 , energia dos elétrons ionizantes variando

de 6 a 105 eV, campo magnético constante igual a 3.850 

Gauss, potencial de aceleração variável entre' 60 e 1500V, 

ap6s focalização os raios �e curvatura são iguais a 2,0cm 



e 5,0 cm para os ians de massa menor (2) e maior (3) res­

pectivamente, desvio padrão dos valores melhor que 2,0%0. 

4.5. Procedimento Para Análise e Cálculos 

Na análise de relação-isotÓpica utilizada para 

os cálculos de ô □ e Ôl8, qs ians de massa menor (2 ou 44) 

e os ians de massa maior (3 ou 46) são coletados simulta­

neamente em coletores separados. As correntes são amplifi 

cadas independentemente e uma fração da corrente corres -

pondente ao feixe de ians mais abundante (UB) é utilizada 

para anular a corrente produzida pelo feixe de ians menos 

abundante (UA) co·nforme figura 4.10. A diferença UA-pUB e 

medida e registrada. Como se utiliza o método nulo, 

sendo: 

UA - pUB - O

p 

ou 

UA 

UB 
(4.11) 

p - fator de resist�ncia pelo qual a corrente de ians· do 

isótopo mais abundante é multiplicada (O < p < 1) 

4.5.1. Determinação da Sensibilidade 

Para se determinar a sensibilidade da análise ' 

(mm/1%0) admite-se inicialmente a amostra padrão e faz-se 

um ajuste do potenciômetro (figura 4.10) até atingir o 

ponto mais próximo de um referencial que corresponde a ze 

ro do amplificador A, anotando-se a leitura do potenciôm� 
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tro. A seguir, modifica-se o potenciômetro de algumas un� 

dades, 6btendo-se, no gr�fico, um traçado um pquco dista� 

te•do primeiro traçado obtido com a leitura inicial do p� 

tenciômetro. Procede-se dess,a maneira 5 ou 6 vezes con -

forme o gráfico da figura 4.11, obtido por TRIVELIN et 

alii ( 1973). Medindo-se as distâncias entre um traçado e 

outro, calcula-se o valor m�dio âs dessas medidas. 

âs = ba + bc + de + de (4.12) 
4 

Con�iderando-se os valores da figura 4.11 

b.s = 54,5 + 52,0 + 53,5 + 54,5 = 53,62 mm 

4 

Sabendo-se que ô%o e calculado por, 

Ô%o = 0,5466 - 0,5456 X 1000 

O, 5 45 6 

ô%o = 1,83%'0 

determina-se a sensibilidade S pela fórmula 4.13. 

S = /).s 

, ô%'o 

Para os dados considerados, 

S = 53,62 = 29,25 mm/�%'□ 

1 ,83 

(4.13) 
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4.5.2, Cálculo de ô%o 

A análise é feita comparando-se a amostra em es 

tudo com uma referência, utilizando-se para isso o siste­

ma de admiss;o duplo de fluxo viscoso da figura 4.7. Con­

trolando-se as torneiras a e� pode-se introduzir ora a 

referência, ora a �mostra �a c;mara de ionização, Aju�ta� 

do-se convenientemente o potenciômetro. obtém-se um gráfi 

e o sem e 1 h ante a o d a f i g u r a 4 • 12 
1 

TR IV E L HJ e t a li i ( 19 7 3 ) . 

Os valores de ô%o são calculados-pela equação 4.14. 

ô%o = Ram - Rrel x 1.000 

Rref 

(4.14) 

Ram e Rref sao as leituras do potenciômetro para amostra' 

Ei referência respecti.vamente
,. 

no ponto nulo da ponte de 

medida. A equação 4.14 poderia ser usada diretamente, se, 

no gráfico, os traçados da amostra e da referência esti -

vessem exatamente numa mesma linha, Como isto normalmente 

não acontece, há necessidade de se fazer uma correçao, a-

crescentando-se ao valor ó%□ da equaçao 4.14, um 

ôi%o obtido pela equação 4.15, 

ôi%o = L\m (%o) 

s 

valor 

( 4. 15) 

Nesta, L\m e calculado da mesma maneira que tis (equação •• 

4.12) e S e  a sensibilidade. Considerando-se os valores ' 

da figura 4.12 calcula-se ôm. 

ãm = 11,0 + 22,5 + 19,0 = 17,S mm

3 
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Com os valores de �m e S calcula-se ôi%o pela 

4. 15.

ói%o = 17,5 = 0,598 

2 9, 25 

equaçao 

Fin almente, determina-se o valor de ô%o pela equaçao 4.16. 

ô%o = Ram - Rref x 1.000 + ôi 

Rref 

ô%o = 0,5503 - 0,5456 X 1.000 + 0,598 

O, 5 45 6 

0%0 = 9,21%'ol 

(4.16) 

O valor definitivo o da amostra é dado pela ex­

pressao 4,17 de MATSUI et alii (1971), utilizando-se pa­

dr6es secund�rios e corri�indo-se em relação ao SMOW. 

ôx = ôpl

rpl 

- :P2 )' -( 6x - ô'p 1)

(4.17) ôP1 óP2
d 

onde: 

ôx = valor ó da amos tra 

ópl
= valor o para padrão I 

Ôp 2 
= valor ô para padrão II
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1 . \ ô \ . ó x, ô p1, p2 = valores obtidos no espectrômetro '

de massa utilizando-se �ma amostra 

de hidrog�nio como refer�ncia. 

, 

Sendo os valores ôp
1 

e ôp
2 

conhecidos, calcu 

la-se o valor de ôx da amostra em estudo. 

f�EF .-

REF. 

REF. 

f 

� � · ... - __ º_' 5
_

4

_

5_
6 
___

� a
., 
L 

S4,5 mm 

(l,5466 
REF •--::_-:�f-�--

=
---

52 ·º rrm1

fJ � 5456 

53,5 mm 

REF, 
0,5466 

54, 5 r.,rn 

O, 54
56 

Figura 4.11 - Gráfico para determinação da sen­

sibilidade da análise em um espectrômetro de massa, TRI­

VELIN et alii (1973). 

5
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REF- • □ .5456

f 

• 11,0 mm

AM. 
O• 5503 

O, '.i456 

e._ 

Figura 4.12 Gráfico obtido no espectrômetro ' 

de massa na an�lise de relaç�o isot6pica, TRIVELIN et 

alii ( 1973). 



s� RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Os resultados das análises de aguas de chuva e 

de ries, bem como as principais características de clima 

das localidades estudadas, são mostradas nos apêndices 1, 

2, 3 e 4. 

5.1. Relação Entre D e 18
□

A correlação entre D e 18
□ e expressa através

da equação de regressão linear y = a + bx, sendo x a con­

centração de axigênio-18 · (Ôl8%o) e y a concentração de 

deutério (ô0%o), haja visto ser esperada uma relação line 

ar entre tais concentrações. 

5.1.1. Água de Chuva 

58 

No gráfico da figura 5.1 (ôD%o va Ôl8%o), estão 

plotados todos os conjuntos de dados, encontrados,para os 

três estados em pauta. Par·a o cálculo da equação de regre� 

sao, não foram consideradas 12 pontos marcados com um cfr 

culo e numerados (o 12 9 ponto não foi plotado devido ao 

alto valor de Ôl8%o), caracterizados na tabela 5.1. 

Analisando-se os apêndices 1, 2 e 3 (pags. 103 a 

127), no que ªse refere aos meses com resultados duvidosos, 

nãd foi possível expl�car a discrep�ncia ocorrida, basea� 

do-se, somente, nos dados climatológicos. Procurando a­

poio estatístico na eliminação desses dadas, determinou -

se, para cada cidade com ponto duvidoso, a correlação en­

tre D e 18
□, através da equaçao y = a + bx. A seguir, cal

culou-se o intervalo de confiança para .Y (que.correspondia 

ao dado discrepante, podendo ser D ou 18
□) e verificou-se



que todos os dados discrepantes estavam fora do intervalo 

de confiança. Contudo, para outros pontos não eliminados, 

tal fato tamb�m poderia acontecer, devido a variabilidade 

dos valores de Ól8%o e ó0%o.,Para os tr�s estados, melhor 

coeficiente de correlação foi obtido, quando se elimina­

vam os pontos marcados, razão principal de não se condide 

rarem tais pontos. Uma explicação adequada, seria um pos-

sível erro de análise, o que seria justificável, devido 

ao grande número de análises feitas. A tabela 5.2 aprese� 

ta os parâmetros das equações de regressão, 

para as correlações entre ó0%o e ó18%o. 

encontradas 

Tabela 5.1 - Características dos pontos marca -

dos no gráfico da figura 5,1, A numeração da tabela cor-­

responde à numeração do gráfico. 

Cidade Estado Data ó0%o Ô 18%0 

1. Piracicaba SP Fev,/68 -55,5 + 2,3

2. Vila Velha PR fev./71 -23,l + 6,2

3. s • Lourenço .MG Set./72 - 6,3 + 4,4

4. JunqueirÓpolis SP Dez./70 -72,5 - 2,1

5 • Cambará PR Mai:/70 -50,3 + 1,2
,,

6 • Cambará PR Ag o./ 71 -41,7 + 6,2

7. Pariquera-Açú · SP Set./71 -14, O + 0,9

8. Pindorama SP Ou t. /68 - 3,2 - 6,4 

9. JunqueirÓpolis SP Nov./69 - 9,1 - 7, 1

10. Junqueirópolis SP Jan./71 -49,7 - 2,7

11. s. Francisco MG Jul./72 -21,1 - 4,6

12 Marretes PR Jul./71 -10,7 + 18, 6
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Tabela 5.2 - Par�metros das equaçoes de regres­

sao linear y = a +  bx, encontradas para a correlação en­

tre Ôl8%o (x) e ÔD%o (y) em águas de chuva. Os números en 

tre pa�anteses correspondem aos meses 

cá 1 cu lo, 

Est'ados a b r 

MG - SP - PR 9,22 7, 17 O, 9 4 

MG 13,62 7,96 0,97 

SP 8,44 6,89 0,93 

PR 7,82 7,32 0,95 

considerados no 

t ( r) 

(325) 50,12***

(56) 29.45***

( 20 8) 37,81*** 

( 6 1) 22.77*** 

Os testes de significância da presente correla­

çao e das correlaç5es posteriores, foram feitos pelo "te� 

te t", calculando-irn o t para o coeficiente de correlação 

ou t ( r) •

Pela tabela, � � 
ve-se que a equaçao encontrada 

ra os três estados em conjunto e: 

ôD = 9,22 + 7,17 Ôl8 5 . 1 

Os coeficiijntes da equaçao 5.1 diferem muito 

pouco dos cneficientes da equação 2,3 (ÔD = 10 + 8 ó18) 1 

+ - . 10%
* - 5% 

** 1 % 

*** - 0,1% 

GO 



determinada por CRAIG (1961a) utilizando aguas de diferen 

tes origens; e também, da equação 2.4 (o□= 9,7 + 7, 6ol8J' 

determinada por SALATI et alii (1971) para águas meteóri­

cas do nordeste brasileiro. Observando-se a tabela 5.2,no 

ta-se que o valor do parâmetro a (coefi.ciente linear), au 
- -

mentou do sul para o norte. Tal fato está de acordo com a 

afirmação de GAT 8 DANSGAARD (1972) que dizem ser o grau 

de aridez das regiões, um fator que reflete na composição 

isotÓpica, particularmente no valor do parâmetro d =  o □ -

8018, Os Goeficientes angulares (b) demonstram, que as i� 

clinações das retas obtidas para os três estados separad� 

mente, são bastante próximas. Isto quer dizer.que, as va­

riaçSes de Õl8%o e ÕO%o, são igualmente paralelas, nos 

três estados. 

5.1.2. Água de Rio 

Para o rio Piracicaba (em Piracicaba),foram fei 

tas ana�11·ses de O e 18
□, t d -en-con ran o-se uma correlaçao e�

pressa pela equação 5.2, com r = 0,58 e t(r) = 4,37***. 

o□ =-10,98 + 4,88 ôl8 5.2 

PÓr outro lado, a correlação entre ô0%o e ôl8%o 

para águas de chuva de Piracicaba, é expressa pela equa -

ç ã o 5 • 3 , com r = D , 9 1 e t ( r ) = g , 5 7_ * * * • 

ÔO = 5,98 + 6,54 ô18 5.3 

O coeficiente angular da equ�çao 5�2 é menor do 

que o coeficiente angular da equação 5.3. Tal fato, expl! 
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cada por CRAIG et alii (1963), pode ser devido ao enriqu� 

cimento em isótopos pesados. pela evaporação. Contudo, u­

ma· confirmação de tal fato, poderia ser feita, através de 

estudo semelhante nos outros,rios. No presente �rabalho, • 

isto não foi possível, por nao terem sido feitas, análises 

de O para os demais rios-

5.2. Concentrações Médias Ponderadas 

18 As concentrações médias ponderadas de o ••••••

(Ô18m%o) e O (ô □m%o), foram calculadas pela expressão 2,5 

de DANSGAARD (1964). Os resultados s�o mostrados nas tabe 

las 5.3, 5,4 e 5,5, juntamente com outras característi -

cas de clima das localidades estudadas. 

Para o c�lculo das concentraç6es médias ponde -

radas de verao foram considerados os meses de outubro a 

março. Nas cidades amostradas por mais de um ano, os re-­

sultados apresentados correspondem à média anual do peri� 
- 18 do em estudo, tanto_ para concentraçoes de D e O, como

para os outros dados de clima. As conclusões que se se-­

guem são baseadas, principalmente, nas concentrações de 
18□ (mais completa), mas, acredita-se que tais conclusões

sirvam, também, para D, uma vez que as variações de D e 
18 -

O sao paralelas. 

derada de 

5.2,1,-Variação de ôl8m%o 

Estudando a variação da concentração média pon-
18 D para cada estado, observa-se que o estado '

de M. Gerais pode ser dividido em tr�s re�iÕes: o sul do 

estado, qu� apresenta uma concentração média •ponderada em 

torno de -7,0%0, o norte -4,6%0 e a região intermediária' 
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-5,5%0. Tais concentrações mostram que as chuvas do norte
18 são mais ricas em O do qu8 as chuvas do sul. ,Para o es-

taao de S. Paulo, as cidades litorâneas são mais ricas em
180, com um valor de ôl8m por volta de -4,3%0; as cidades

mais afastadas da costa apresentam concentrações em torne

de -5,4%0; as cidades intermediárias -6,4%0. Tais conclu-

sões estão de acordo com as conclusões de SALATI et alii

(1972a) que, em um estudo inicial, dividiram o estado de

S. Paulo em deis grupos: o 1 9 grupo compreende as estações

de baixa altitude ao longo da costa, com concentração me­

dia ponderada em torno de -3,5%0 e o outro grupo para es­

tações do planalto, com valores yariando de -5,0 a -7,0%0.

Para o estado do Paraná, não foi possível uma divisão ade

quada, devido à variação desigual das concentrações, nas

poucas cidades consideradas, Um estudo desse tipo, englo-

bando os t rê s e s t a d os , t o rn a -se d i f í c i 1 p oi s , s a b e - se que 

a composição isotÓpica de águas de chuva, depende de va­

rias fatores. Nos itens posteriores, alguns desses fato -

res serão analisados separadamente, através de suas corre 

lações com ôl8m%o, Por outro lado, outros importantes fa-

tores não estão sendo considerados, destacando-se, 

êles, os movimentos de massas de ar. 

5.2.2. Relação entre Ôl8m%o e Altitude 

entre 

Procurando- conhecer a relação entre altitude e 
18 conce�tração média ponderada de O calcularam-se os par�

metros da equação de regressão linear y = a +  bx, mostra­

dos na tabela 5.6. 
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Tabela 5.6 - Par;metros das equaç�es de regres-

t · correlação en-sao linear y = a +  bx. encon raoas para a 

tre altitude (x) e ôl8m%o (y), Os números entre parênte -

ses correspondem as cidades consideradas no c;lculo.

Estados b 
ó18m%o/ 

t ( r) a 100 r m 

MG - SP - PR -4.0681 -0.0023 -0.23 -0.77(32) 6,53***

MG -3.2256 -0,0036 -0,36 -□.82(14) 5,06***

SP -4,5834 -□• □ 017 -D. 17 -0,81(12) 4,35**

PR -3,7571 -0.0022 -0.22 -0,80(6) 2. 7 1 

Os altos coeficientes de correlação, estatisti­

camente significativos nos quatro casos, mostram que a a!

titude é um fator que afeta a composição isotópica. A im­

portância do fator altitude e evidenciada por diversos au 

tores. OANSGAA�D (1964) afirma que as concentraçEes de i­

sótopos pesados na precipitação, decrescem com a tempera� 

68 

-tura de condensação. o que é refletido por outros fato -

res. entre os quais a altitude e a latitude. Tal explica­

ção também é dada por F RIEDMAN et alii (1964). FRIEDMAN &

WOODCOCK (1957), analisando amostras d� �güas Havaianas.'

observaram que o conte�do de D varia com a altitude. ob-­

tendo valores mais baixos de ô0%o para maiores altitudes;

o que também é mostrado no presente trabalho. através do

gráfico da figura 5.2, utilizando-s� ól8m%o, Observando �

se na tabela 5.6, o "slope", representado por ôl8m%o/10□m.
� 18 -conclui-se que. a concentraçao de o. e mais afetada pe-

la altitude, no estado de M. Gerais (0.36) e menos afeta­

da no estado de S, Paulo (D.17). 
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5,2,3, Relação entre ôl8rn%o e Temperatura 

Embora a temperatura seja um fator importante 

que afeta a composição isotópica, isto não ficou bem evi­

denciado no presente trabalho, ncs moldes em que foi estu 

dado, ou seja, através da correlação entre temperatura mé 

dia anual e ôl8m%o, cujos parâmetros s�o mostrados na ta­

bela 5,7, 

Tabela 5,7 - Parâmetros das equaçoes de regres­

sa□ linear y = a +  bx,encontradas para a correlaç�o entre 

temperatura média anual (x) e Ôl8m%o (y). Os números en­

tre parênteses correspondem às cidades consideradas no 

cá 1 cu 1 o. 

Estados a b r t (r) 

MG - SP - PR -10.1109 +O• 2258 +O. 47 (29) 2,74* 

MG -13.�694 +0,3669 +0,68 ( 13) 3,09* 

SP -10,6145 +D. 242 4 +0,36 ( 11) 1. 17

PR -15,7079 +0,5733 +0,97 ( 5 ) 6,81**

Os coeficientes de correlação sao positivos.mo� 

trando que, quando a temperatura aumenta, aumenta também' 

o valor de ô18m%o, o .que, aliás. já foi demonstrado por 

diversos autores. Melhor correlação foi obtida para o es­

tado do Paraná (1%), seguindo-se o estado de M. Gerais.Ob 

serva-se também, pelo coeficiente angular (b = 0,57), que 

o valor de ôl8m%o é mais afetado pela temperatura no est�

do do Paraná. Talvez isso possa ser explicado.pela cons­

tância de outros fatores, entre os quais a precipitação.'
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Como a composiçao isotópica é influenciada pela quantida­

de de chuva a no Paraná as chuvas são mais distribuídas ' 

durante o ano, o "amount.effect" não é o principal respo� 

sável pelas variações nas concentrações de isótopos pesa­

dos, ao contrário dos dois outros estados (ver item 5.3.1). 

Uma restrição seria o pequeno número de localidades (5) 

do estado do Paraná, utili·zadas para tal correlação. Para 

o estado de S. Paulo, o coeficiente de correlação não e 

significativo, indicando que a temperatura não é respons� 

vel pela variação de_ ol8m%o. O efeito da temperatura será 

tambêm discutido no item 5.3.3. 

5,2.4, Relação entre ol8m%o e Latitude 

A correlação entre a latitude e concentração me 
18 dia ponderada de O, e mostrada na tabela 5,8.

Tabela 5.8 - Parãmetros das equaçoes de regres­

são linear y = a +  bx, encontradas para a correlação en­

t re a 1 a t i t u d e e x p r e s s a em mi n u t o s ( x ) e o 1 8 m % o ( y ) • Os 

nGmeros entre par�nteses correspondem �s cidades conside­

radas no cálculo. 

Estados d a b r t ( r) 

MG - SP - PR -5,3047 -0,0001 �0,02 ( 3 2) 0,12 

MG -□,1034 -0,0047 -0,50 ( 14) 1, 9 5 + 

SP -1 □,728B + O �:00 3 8 +0,31 (12) 1, 03 

PR· -12,7763 -□,0118 -0,61 ( 6) 1, 56 

O Único estado em que o coeficiente de correla­

çao é estatisticamente significativo (10%) é M. Gerais.Es 



te resultado está de acordo com a variação de Ôl8m%o,dis-

cutido no item 5.2,1 , onde foi mostrado que as 

• t d t d N • • em 18
□ do que nor e o es a o sao mais ricas as 

chuvas do 

chuvas do

72 

sul. � interessante notar que, e estado do Paraná, possui 

o iil e 1 h o :.· coe f i c i e n t e d e c o r r e ,1 a ç ã o e o c o e f i c i e n t e a n g u -

lar mais alta. indicando que as.variações de latitude, a­

fetam mais a composição isotÓpica do que nos outros rlois' 

estados. Os coeficientes de correlação negativos para M. 

Gerais e Paraná, mostram que aumentando a latitude, dimi­

nui a concentração de isótopos pesados. Tal fato aconte -

ce, porque, aumentando a latitude . decresce a temperatura 

e diminui o conte�do de isótopos pesados, DANSGAARD(l964). 

O coeficiente de correlação positivo para o estado de S. 

Paulo. contrariamente ao que se esperava, talvez possa 

ser explicado, pelas pequenas diferenças de latitude en­

tre as cidades consideradas. não causando efeito desejá -

vel. 

5.2.5. Relação entre ôl8m%o e Umidade Relativa 

A correlação entre umidade relativa média anual 
N - 18 -

e concentraçao media ponderada de O, e mostrada na tabe 

la 5.9. 

Pe.,,los dados da tabela 5.9, a umidade relativa • 

nos moldes em que foi estudado, não afeta significativa -

mente a concentração de isótopos pesados. 



Tabelá 5,9 - Parâmetros das equaçoes de regres­

sao linear y = a + bx, encontradas para a corre·lação entre 

umidade relativa média anual (x) e ôl8m%o. Os números en­

tre parênteses correspondem à's cid.:ides consideradas no 

cálculo, 
. / 

Estados a b r t (r) 

MG SP - PR -5,4742 +0,0002 +0;36(30)
+2,02 

MG -0,0891 -0,0713 -0,42(13) 1,53 

SP :-7, O 1 40 +0,0193 +O, 18(12) 0,59 

PR +5,9903 -0,1328 -0,64(5) 1, 45 

5.3. Variação de Ôl8%o e ôD%o 

Observando-se visuàlmente os dados contidos nos 

apêndices L 2 e 3 (pags .103 a 127), nota-se perfeitamen­

te, que as concentraç5es de 
18□ e D variam em todas as ci 

dade� estudadas. Para se ter uma melhor visão de tal fato, 

.::onstruíram-se os gráficos contidos nos apêndices 5, S e 

7. Para cada cidade tem-se 2 ou 3 gráficos: o primeiro(a)
• 

H 18 t' mostra a variaçao de O e D durante o periodo em estudo,

bem como os V,plores das p recipitações mensais; os outros 1 

dois gráficos (b e c) mostram a correlação entre ô18%o e

ô□%o com a precipitação. Para al gumas cidades não foram '

feitas análises de D.
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5.3.1. Relação entre Precipitação e Composição 

Is ot Ópi ca 

Analisando-se, nos apêndices 5, 6 e 7 (pags�133 

a 1 5 3;) , os primei r os g r á f i c os · represe n t a t i vos d e c a d :'l e i -

dade, observa-se uma correlação negativa entre as concen­

trações de is6iopós pesad6s e a precipitação, ou sej�,bai 

xos valores de õ nos meses com maior precipitação e altos 

valores de õ nos meses com menor precipitação. Tal fato, 

conhecido como "amount effect", é um dos principais res­

ponsáveis pelas variações de isótopos pesados, razão pela 

qual foram construidos os gráfic.os b e ·e dos apêndices 5, 

6.e 7, com os dados das tabelas 5.10, 5.11 e 5.12.

Não foram considerados, para o estado do Para -

na, os resultados de julho-71 (Marretes) e fevereiro-71' 

(Vila Velha) na correlação �ntre precipitação e ô18%o e 

agosto-71 (Cambar�) na correlação entre precipitação e 

ôD%o. Para o estado de M. Gerais, não foi considerado o 

resultado.de setembro-72 (S. Lourenço) na correlação · en 

tre precipitação e ôl8%o. 

As correlações (e os níveis de significância)□� 
18 tidas para O são praticamente as mesmas obtidas para □•

o que era -0e se esperar, devido à variação paralela des

ses dois isótopos pe�ados. Somente para as cidades de sio

Paulo, JunqueirÓpolis e Vila Velha, é que houve correla -
18 ção significativa para D e não significativa para O e

para as cidades de Tatui, Cambará e Marretes, correlação 

significativa para D e nao significativa para 18
□. As dis

cussoes que se seguem, sao baseadas nas concentrações e 
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A correlação entre 818%0 e precipitação, é est� 

tisticamente significativa em 10 cidades de M,•Gerais, 9 

cidades de S, Paulo e apenas em uma cidade do Paraná, sen 

do que os níveis de significação estafística seguiram de 

perto os valores do "slope". Apenas Ubatuba, apresentou ' 

um "slope" baixo (-0,80), para um nível de significação ' 

estatística alto C-0, 1%). ó mesmo acontecendo para D. As 

cidades de Ubatuba, Pindorama, Junqueirópolis e Piracica­

ba, embora tenham apresentado coeficientes de correlação 

menores do que as outras, obtiveram significação estatís­

tica em níveis melhores, devido ao numero de meses consi­

derado. 
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A cidade de Cambará (PR), apresenta um coefici­

ente de correla:çã.o positivo entre 8'.J%o e precipitação,co.!:!_ 

trariando ao que se esperava. De um modo geral, a tabela' 

5. 12, apresenta, para o estado do Paraná, baixos coefici­

entes de correlação, não havendo, consequentemente, signi

ficação estatística desejável. Esta baixa correlação, é

reforçada pelos baixos valores do "slope", em relação aos

ou t r os d oi s e s t a d os . I s t o m os t r a , q u e .o " a m ou n t e f f e c t " • '

não é responsável pelas variações nas concentrações de isó

topos pesados, no estado do Paraná. Por outro lado, as ta

b e 1 as 5 • 6 , 5 • 7, 5 • 8 e 5 .• 9 , a p _re sentam par a este esta d o , '
� - , . 18 

boa correlaçao entre concentraçao media ponderada de O 
"' 

e os fatores altitude, temperatura, latitude e umidade re 

lativa, principalmente a tempsratura, que apresentou um 

coeficiente de cofrelação de 0,97 (para 5 cidades). 

Observando-se ,, no apêndice 6 (pags.141a 148 ),os

primeiros gráficos (a) das cidades de Cananéia, Ubatuba , 

Pindorama e Piracicaba, para as quais foram feitas análi­

ses em um período mais l ongo, nota-se certa periodicidade 



nas variações das concentrações de D e 18
□. Esta periodi­

cidade é bem visível nas cidades de Piracicaba .e Pindora­

ma; onde há Llm período chuvoso acompanhado de um período' 

mais seco, As cidades de Cananéia e Ubatuba, já aprese� 

tam uma distribuição mais uniforme das chuvas durante o 

ano, e a variação periódica é menos marcante. Recomenda 

se, para um outro trabalho, uma aplicação da teoria de re 

gressão periódica ou análise harmônica, buscando encon 

trar uma equaçao que reja tais variações. Esta teoria e 

aplicada com sucesso a fenômenos biol&gicos e climatol&g! 

cos, BLISS (1958). 

5.3.2. Relação entre 818m%o Anual e de Verão 

Observando-se as tabelas 5.3 (MG). 5.4 (SP) e 

5 ,5 (PR). nota-se, perfeitamente, que as concentrações me 

dias ponderadas de verao, são mais negativas (mais pobres) 

do que as concentrações médias ponderadas anuais. Este ' 

fato serve para medir o "amount effect". o que é feito 

correlacionando 818m%o anu�l e de verão, cujos resultados 

são mostrados na tabela 5.13. 

Os altos coeficientes de correlação, estatisti­

camente significativos para os estados de M. Gerais e. S. 

Paulo, comprgvam, juntamente com os resultados do item an 

ter.ior, a importância do "amount effect" para os dois es­

tados. O coeficiente �e correlaçãd não significativo para 

o estado do Paraná, juntamente com bs resultados do item

anterior, vêm confirmar, que o fator "amount effect". não

é tão .importante para o referido estado, o nde as chuvas '

sao mais distribuidas durante o ano.
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Tabela 5 .13 - Par;metros das equaçoes de regre� 

são linear y = a + bx, encontradas para a correlação en­

t rã ó l 8m % o a n u a l ( x ) e d e v e rã o ( y ) • Os n ú me r os e n t re p a -

rênteses correspondem às cida'des consideradas no cálculo, 

Estados a b r t ( r) 

MG - SP - PR -0,4722 + L 0057 0,93 ( 31) 14,08*** 

MG +0,0596 + 1,0758 0,95 ( 1 3) 10,78*** 

SP -0,3484 +1,0512 0,97 (12) 12,28*** 

PR --2, 1214 +0,6722- 0,77 ( 5 ) 2, El 

5,3.3 •. Relação entre Ôl8%o e Temperatura 

Neste capitulo, procurou-se estudar o efeito da 

temperatura na composição isotÓpica de aguas de chuva, a­

través da correlação entre temperatura média mensal e con 

centração mensal, mcistrada nas tabelas 5.14, 5.15 e 5.16. 
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Com excessao das cidades de São Francisco (MG) e 

Piraquara (PR), todas· as outras apresentam coeficientes de 

correlação negativos ou seja, concentrações mais baixas p� 

ra temperatuPcis maiores, resultado contrário qb que diz 

· DANSGAARD (1964), referindo-se a temperatura de condensa -

ção (item 5,2,2.). Os baixos coeficientes de correlação- '

talvez-possam ser explicados, pelo fato de que, as varia-
� 18 d d çoes mensais nas concentraçoes de O, sao evi as ao 

"amount effect". Das cidades estudadas, apenas 7 de S. Pau

lo e 1 de M. Gerais, apresentaram coeficientes de correla­

ç�o estatisticamente significativos. É intere�sante notar'

que, as cidades de Pariquera-Açú, Tatui e Cananéia, Únicas
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do estado de S, Paulo, entre as estudadas, que nao apre­

sentam significação estatística para o "amount· effect" • 

(item 5.3.1.), mostram correlação estatisticamente signi­

ficativa entre temperatura média mensal e ôlB%o. Estes re 

sultados mostram que, nestas cidades, o efeito da temtler"E,_ 

tura i maior que o "amount effect". As cidades de Pariqu� 

ra-Aç� e Cananiia;embora tenham coeficientes de correla -

çao significativos, apresenta� valores do "slope" mais ba! 

xos do que as cidades de R. Preto, Pindamonhangaba e Moca 

ca. cujos coeficientes de correlação sao mais baixos e 

não significativos. 



Tabela 5.14 - Parâmetros das equaçoe� de regre� 

sao line ar y = a + bx, encontradas para a correlação en­

tre temperatura média mensal (�) e concentração mensal de 

180 (y), em águas de chuva do estado de M. Gerais. Os nú­

méros entre parênteses correspondem aos meses considera -

dos no cálculo, 

"Slope" Coef. Corre 1. Teste t 
Cidades b t ( r) r 

1 • Lavras - 0,14 -o, 18 ( 1 O) 0,52 

2. ·Belo Horizonte - 0,31 -0,30 ( 11) 0,94 

3. Mantes Claros - 0,48 -0,29 ( 11) 0,91 

4. são Francisco + 0,21 +O, 18 ( 9 ) 0,47 

5. João Pinheiro - 0-,77 -0,37 ( 7) 1,77 

6 • Ube ra ba - 0,31 -0,22 ( 11) 0,68 

7. Paços de Caldas - 0,43 -0,47 ( 11) 1,59 

8.  Água Limpa - O, 10 -0,19 (11) 0,59 

9 • Teófilo t'.Jtoni - O, 14 -0,18 ( 12) 0,59 

10. G. Vala dares - 0,37 -0,35 ( 10) 1,07 

11. Ara�uai - 0�29 -o, 18 (11) 0,56 

12. são Lourenço - 0,01 -0,01 ( 10) 0,03 

13. BambuÍ - 0,26 -0,34 ( 11) 1,10 
� 

( 12). 2,37* 14. Viçosa - - O, 48 -0,60 
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Tabela 5. 15 - Parâmetros das equações de re gre� 

sao linear y = a + bx. encontradas para a correlação en-

tre temperatura m�dia mensal (x) R concentraç�o mensal de 

18 □ (y). em �gu�s �e chuva do eitado de S. Paulo. Os nGme

ros entre par�nteses correspondem aos meses considerados' 

no cálculo. 

Cidades 

l • Campos do Jordão

2. Mo coca

3. Pindamonhangaba

4. Pari quera-A çú

5 • Ribeirão Preto 

6. Tatui

7 • são Paulo 

8 • Cananéia 

9. Ubatuba

10. Pindorama

11. JunqueirÓpolis

12. Piracicaba

li S 1 ope li 

-0.72

-0.54

-o. 49

-0.32

-0.60

-0,53

-0,65

-o, 28

:...o, 61 

-o, 27

-0.22

-0,76

Coef. corre 1. Teste 

r t ( r) 

-0.86 ( 7) 3.74* 

-o, 45 (13) 1. 65 

-0,43 ( 10) 1,35 

-0,63 ( 10) 2,27 
+ 

-0,37 (12) 1, 25 

(12) 
+ 

-0,55 2, 11 

( 12) 
+ 

-0,52 1, 9 1 

(12) 
+ 

-0,56 2. 13

*** 
-0,65 (28) 4,31 

-0,20 ( 37) 1,21 

-0,15 ( lll O. 44

-0,53 (23) 2,90** 
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Tabela 5.16 - Parâmetros das equaçoes de regre� 

sao linear y = a + bx, encontradas para a correlação en­

tre temperatura m�d�a mensal (x) e concentração mensal de 

180 (y), em águas de chuva do estado do Paraná. Os núme-

ros entre par�nteses correspondem aos meses co nsidera�os' 

no cálculo. 
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"Sl ope" Coef.Correl. Teste t _. 

Cidades 
b r t ( r) 

1 • Cambará - 0,62 - 0,48(11) 1. 63

2. Marretes - 0,24 - O. 40 ( 1 O) 1,24 

3. Fl aresta 1 - 0,04 - 0,04(9) O. 10

4. Vila Velha - 0,21 - 0,17(10) 0,50 

5. Piraquara + O. 14 + 0,13(7) 0,30 

6 . Apucarana - 2.22 - 0,86(4) 2,38 

7. Foz do Iguaçú - - -

1 



5.4. Concentrações de D e 
18

□ em Aguas de Rios

Os resultados das análises de águas de rios.são 

apresentados no apêndice 4. Somente para o rio Piracicaba 

é qu0 foram feitas análises de D_. Para os rios Paraná e 

IguaçG. tem-se e altura da água por ocasião da coleta da 

amostra. 

5.4.1. Variação de ôl8%o 

Analisando-se o apêndice 4 (pags .12 8  a 132). ob 

serva-se qua a variação de �18%o durante o ano e pequena' 

em todos os rios _estudados. O rio Piracicaba (na cidade 

de Piracicaba). em um período de 4 anos, apresenta uma va 
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� H 18 � 
riaçao na concentraçao de O, mostrada no grafico da fig� 

ra 5.3.· Este gráfico mostra que nao há uma neriodicidade 

na variação das concentraç�es de 
18

□ e que,. desprezando -

se os meses de fevereiro/70 e março/71, a variação e pequ� 

n a e i rr e g u 1 a r • D e v e -s e s a 1 i e n t a r q u e , a c o n s t a n te u t i 1 i -

zação das águas do rio Piracicaba (usinas de açúcar) bem 

como a presença de barragens, podem, de certa forma, uni­

formizar a composição isotópica. ·Os demais rios estudados 

apresentam também, em seus leitos, grande número de barra 

gens. 

Buscando um.a melhor comp_araçao dos rios estuda­

dos, calcularam-se as concentrações_médias anuais, mostra 

dàs na tabela 5.17. 
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Tabela 5.17 - Co ncentrações médias anuais de 
18□ dos rios de M. Gerais, s. Paulo e Paraná,

R i 
' 

Período Média Anual o s 
o 18% o

' 

A) M. Gerais

1. Grande Mar/7? - Fev/73 - 6,84

2 • Sapucai Grande li " - 5,76 

3. s. Francisco li " - S,65

4. Doce li li 
- S,30

5 • Araçuaf li li - 5, 10

6. Paranaíba Out / 71 - Set/72 - 6,07

B) s. Pau lo

1. Paraíba Out/71 - Set/72 - 5,67

2. Grande " li 
- 5,83 

3. Paraná Jan/72 - Dez/ 72 - 5,43

4. Piracicaba Mai/ 68 - Abr/72 - 6,33

C) Paraná

1. Iguaçú Fev/72 - J an/73 - 5,47

,,, 

Considerando-se as médias anuais da tabela 5.17, 

conclui-se que os rios do n orte de M. Gerais, são ligeir� 

mente mais ricos em 18 □ (618%0 =-5,3) do que os rios do 

sul (ol8%o.=-6, 2). Este fato pode ser exp"iicado pelo item 

5.2.1 •• onde se conclui que ,  as chuvas do n orte de M. Ge-
1 8  rais sao mais ricas e m  O d o  que as chuvas do sul. Por
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outro lado, sendo o norte de Minas, mais quente do que 

o sul, isto pode provocar uma maior evaporaçao -nos ri os 

do.norte e consequentemente um maior enriquecimento em i-

sótopos pesados. 

nas (ponto MG-1) 

As águas do rio Grande, no sul de Mi-
H 18 . 

sao mais pobres em O (ól8%o =-6,84) do

que no Triângulo (ponto SP-2) onde ó1B%o = -5,83, embora 

o período considerado n�o �eja exatamente o mesmo.

A média das concentrações médias anuais de 
18 □

dos rios Grande e Paranaíba, antes de se unirem, é 

Ól8%o = -5,9, enquanto que o rio Paraná, logo após a sua 

formação, apresenta uma concentreç�o média anual igual a 

-5,4. Os três rios apresentam concentrações bastante pró 

ximas, 
-

nao havendo possibilidade de se calcularem as con-

tribuiçÕes dos rios Grande e Paranaíba na formação do Pa-

ran a. 

18 A concentração média ponderada de O da água ' 

de chuva de Lavras· (ó1Bm%o = -6,57), é bem próxima da con 

centração média anual de 
18 □ do rio Grande (ó18%o =-6,84),

próximo a Lavras. O mesmo acontece com as cidades de Ara­

çuaí (ôl8m%o = -5,05) e rio Araçuaí (Õl8%o = -5,10), Go -

vernador Valadares (ól8m%o = -4,45) e rio Doce (ó18%o =

-5,30), Piracicaba (ól8m%o = -6,54) e rio Piracicaba •.••

(ôl8%o = -6,33). Um estudo procurando relacionar águas de
,,,

chuva e de rios, com intuito de dividir os estados em ba�

cias, e praticamente 'impossível neste trabalho, devido ao 

pouco número de localidades consideradas.

5.4.2. Relação entre ól8%o e Vazão 

Procurando correlacionar, para os rios.Paraná ' 

(SP) e Iguaçú (PR), a vazão ou altura da agua em metros ' 
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( x) com a e on centra çã o de 
180 (y), através da equaçao

y = a +  bx, não se obtiveram resultados satisfatórios, Os

coeficientes de correlaç�o para os dois rios foram muito 

baixos e não significativos estatisticamente. 



6- CONCLUSÕES

O estudo das conce�trações de D e 18
□• em águas

I 

de chuva e de rios dos estados de M. Gerais, s. Paulo e 

Paraná, permite chegar as s8guintes conclusões: 

-

1) à equaçao de regressao obtida para a correla

çao entre ôD%o e Ôl8%o (ÔO = 9,22 + 7,17 Ôl8). em aguas 

de chuva, � bastante parecida com as equaçoes apresenta -

das por outros autores, sendo que o par;metro a= ô□- bÔ18 

aumenta de sul para norte; 

2) os estados de M. Gerais e S. Paulo.podem ser

divididos em regj5es, basedndo-sé nos valores de Ôl8m%o,o 

que n;o acontece com o estado do Paraná; 

3) o "amount effect" é o principal responsável'
· 18 pelas variações das concentrações de D e O, nos estados

de M, Gerais e S. Paulo; 

4) á correlação entre ôl8m%o anual e ôl8m%o de 
-

vera□, serve para medir o "amount effect"; 
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5 ) os f a t o re s . a 1 t i t u d e • 1 a t i t u d e e t em p e r a t u r a '
,t 

m�dia an ual, quando correlacionados com ô18m%o, apresentam� 

em geral, resultados ·preconizados pela teoria; 

6) a corre}ação entre ôl8%o e precipitação, e 

praticamente a mesma obtida entre- ô0%o e precipitação, CO_f]! 

provando as variações paralelas de ô0%o e- ôl8%o; 

7) em algumas cidades do estado de S. Paulo, as
concentrações de 18

□ são influenciadas pela temperatura '



m�dia mensal, o que nao acontece nos estados de M. Gerais 

e Paraná; 

8) devido � periodicidade na variaç�o das con�-
N 18 ' . 

centraçoes de D e O em aguas de chuva. recomenda-se, µ� 

ra um outro trabalho, uma aplicação da teoria de regres -

s�o peri6dica ou análise harm&nica; 

nas 

9) os rios estudados apresentam pouca variação

concentrações de 180, sem periodicidade definida;

ri-

cos 8ijl 

1 O ) os ri os d o n o rt e d é M • G e r ai s s a o rn ai s 
18 □ do que os rios do sul deste estado; 

11) os rios Grande, Paranaíba e Paraná, aprese!!.
N 18 � � tam concentraçoes de O be� proximAR, sendo dificil o 

cálculo das contribuições dos dois primeiros na formação' 

do terceiro; 

12) nao há correlação entre concentraç;o de 180

e vazao, para os rios Paraná e Iguaçú, 
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7 - RESUMO 

d presente trabalho foi feito com o objetivo de 

se estudar as concentrações de deutério (D) e oxigênio-18 

18 -
( O) das aguas de chuva e de alguns rios dos estados de

M. Gerais, S. Paulo e Paraná, pr-ocurando correl·acionar

tais concentrações com as condições de clima das regiões.

As amostras mensais foram preparadas e analisadas no Cen­

tro de Energia Nuclear na Agricultura (CENA-Piracicaba} '

sendo utilizados os espectrômetros de massa modelos 

c 18
o) e GD-150 (D) da Varian-Mat.

CH-4

va dos 

H 18 -
Para a correlaçao entre O e O em aguas de óhu 

três estados, foi encàntrada a equação ô□ = 9,22+ 

7, 1 7818 . Considerando-se as equaç5es encontradas para os 

três estados separadamente, observou-se que o parâmetro 

a = óD - bôlB aumenta do sul para o norte. Para o rio Pi 

racicaba, a relação entre O e 180, e expressa por ÔO =

- 10,98 + 4,B8 ô18.

As cidades do n�rte de M, Gerais apresentam ' 

Ôl8m%o em torno de -4,6%oJ as cidades intermediárias -5,5 

%o e as cidades do sul -7,0%0. No. estado de S, PaLlo, as 

cidades litorâneas, de baixa altitude, possuem Ôl8m%o ao 

redor de -4,3%□, as cidades mais afastadas da costa �5,4 

%o e as cidades intermediárias -6,4%□. Para o estado do ' 

Pat'aná não foi possív�l uma divisão adequada. 

Procurando relacionar o18m%o com as con di ç Õe s 

de clima, verificou-se que: há uma correlação alta e esta 

tisticamente significativa, entre Ôl8m%o e altitude nos 

três estados; há uma correlação estatisti�amente signifi­

cativa �ntre ó1Bm%o e temperatura média anual;nos estados 

de M. Gerais e Paraná e na□ significativa no estado de S. 
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Paulo, âs correlações entre ól8m%a e latitude, ô18m%o e 

umidade relativa média anual, não apresentaram.bons coefi 

cientes de correlação. A correlação entre ô1Bm%o anual e 

ôl8m%o de verão, apresentou �ltos coeficientes de correl� 

ção, estatisticamente signific�tivos para M. Gerais e S. 

Pau 1 o e na o si g;, i f i e a t i v o p a ra o e s ta d o d o P a r a n á • 

A correlação obtida entre ôl8%o e precipitação 

e praticamente a mesma entre ô0%o e precipitação,mostran-
16 do que as concentrações de D e O variam paralelamente.A
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correlação entre ôl8%o e precipitação ("amount effect").é 

estatisticamente significativa em_ 10 cidades de M. Gerais, 

9 cidades de S. Paulo e não significativa para as cidades 

do Paran�, mostrando que o "amount effect" é o principal' 

respons�vel pela� variaç�es nas 6oncentraç6es de 18
□ nos

dai� primeiros estados. Observou-se uma certa periodicid� 

de na variação das concentrações de isótopos pesados,pri� 

cipalmente nas cidades amostradas por máis de um ano. 

Os rios estudados apresentam pequena variação 

nas concentrações de 18
□, sem periodicidade definida, Os

rios do norte de M. Gerais (ôl8%o = -5,3) são ligeiramen-
18 te mais ricos em O do que os rios do sul (ôl8%o = -6,2).

As águas do rio Gran�s no sul-de Minas sao mais pobres em 
18

□ (Ôl8%o = -6,84) do que no triângulo (ôl8 =-5,83). Os

v a l ore s d e ó il 8 % o p ar a os ri os G r a n d e ( -5 • 8 3 ) , Par a n a :i b a '

(-6,07) e Paraná (-S._43). sao bastante próximos, não ha 

vendo possibilidade de se calcularem as contribuições dos 

dois primeiros na formação do terceiro. Para os rios Para 

ná e Iguaçú, na □ há correlação entre vaza□ e Ôl8%o. 
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a� SUMMARY 

The objectives of this experiment were the study 

of rain water and river water from the states of Minas Ge­

rais, São Paulo and Paraná concerning the deuterium(D) nnd 

axygen- 18 ( 18
□).concentrations a�d the rGlationship betwen

these concentrations and the climate conditions of the 

studied areas. Monthly samples were prepared and analyzed 

at the "Centro de Energia Nuclsdr de Agricultura (CENA-Pi­

racicaba)" with the use of CH-4 c 18 oJ and DG- 150 (D) mass 

spectrometer of Varian-Mat. 

To correlate the D and
01 8 □ of the rain water the

equation 50 = 9,22 + 7 0 17ôl8 was found. Separately. equa-

tions found from the three states (Minas Gerais, S�o Paulo 

and Paraná) gave the parameter a = ôD - bôl8 increasing 

from South to Nortl1.For the Piracicaba river the D and 18□

the relationship is expressed by ô□ =-10.98 + 4,88Ôl8. 

Cities from North of the state of Minas Gerais ' 

had Ôl8m%o nearly -4.6%0; the midle cities -S 0 5%o;and the 

cities from the South -7,0%0. Cities from the coast of the 

state of s;o Paulo, with low altitude, had ôl8m%o almost 

-4,3%0; the cities far away from the coast -5,4%0 and the

midle cities -6,4%0. For the state of Paran; an adequate '

division was �mpossible.

In reference to the ô18m%o and the climate con-

ditions,it was found that: there is a high and significant 

statistical correlation between the ôl8m%o and the altitu­

de in the three states; it has a significant and statisti­

cal correlation between the Ôl8m%□ and the annual tempera­

tura average in Minas Gerais and Paran;, and i non signi -

ficant correlation in the �tate of s;□ Paulo; the correla-
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tions bstween the ôl8m%o and the latituda, the Ôl8m%o and 

the annual relativa moisture ave�age hadn't good coe�ici­

ents. The correlation between the annual ô18m%o and the 

summer ô18m%o showed high coeficients, statistically sig­

nj_ficsnt to Minas Gerais and são Paulo and non-significa.nt 

to Paraná. 

The correlation between the Ôl8%o and the preci 

pitation is practically the �ame between the ôD%o and 

the precipitation, showing that D and 18
□ concentrations'

diversify in paralell. The correlation between the Ôl8%o 

alid the precipitõtion (amount effect) is statistically 

significant in 10 ·cities of Minas Gerais state,9 cities of 

são Paulo, and no�-significant in the cities of Paran�, 

showing that the amount effect is responsable for the va­

riations in the 18
0 concentrations in são Paulo and Mi­

nas Gerais states. Periodicity was noted in the variabili 

ty of heavy isotopes, specially in the cities sampled for 

most than one year. 

The studied rivers had little variation in the 
18

□ concentration without a definite periodicity. The

ri v e r s f r o m t h e No r t h o f M • G e r ai· s ( ô 18 % o = - 5 • 3 ) ar e s li -

ghtly richer in 180 than the rivers from the South ..•.

(ó 18%0 = -6, 2). The waters from Grande ri ver in the South 

of Minas Ger:is are poorer in 18
0 (618%0 = -6,84) than

the water from the Tr��ngulo (ôl8%o = -5. 83). The ó 18% o 

data from Grande river (-5�83), Parç1naíba (-6.07) and Pa­

r a n á ( -5 • 4 3 ) a :te v e r y s i mi 1 a r a n d i t i s n ' t p os s i b 1 e t o

calculate the c□ntribuition of the first and second ri -

vers in the formation of the third. There-isri't a correl�

tion between the water flow and th� Ôl8%o of the Paran� '

river and Iguaçú river. 
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Apêndice 5 Variação da composição isotÕpica de águas de 

chuva (linha tiacejada = 16
□ e linha cheia = 

D) e correlação entre ô □%o e ól8%o com a pr�

cipitação, para o estado de M. Gerais.
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Ap�n dice 6 - Vari�ç;o da composiç�o isot5pica de �guas de 

chuva (linha tracejada = 18 □ 
e linha cheia =

D) e correlação entre 8D%o e ól8%o com a pr�

cipitação, para o estado de s. Paulo •
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Apêndice 7 - Variação da composição isotópica de águas de 

( 18 c huva linha tracejada = O e linha cheia = 

D) e correlação entre 80%0 e 818%0 com a pr�

cipi tação, para o estado do Paraná.
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