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1- INTRODUGAO

l1.1. Preliminares

Ha varios anos, grande nGmero de pesquisadores
tem estudado a composicao isotopica da agua, com intui-
to de resolver problemas relacionados a climatologia e
hidrologia. Contudo, o estudo qualitativo e posterior -~
mente quantitativo dos isotopos dos elementos seguiu um

desenvolvimento relativamente moroso.

Quem primeiro considerou os isotopos dos ele -
mentos foi o-ingles CROOKES (1888) sugerindo que os ato-
mos de um dado elemento podem ter modificagoes apresen-
tando diferentes numeros de massa. O0Os estudos com raios
positivos no ano de 1910, combinados com a analise quimi
ca, comprovaram as hipéteses de CROOKES. Em 1911 THONSON
(1911) demonstrou que.o gas ‘'neon & uma mistura de dois
isotopos com massas 20 e 22. Mais tarde, ASTON (1819),com
seu espectografo de massa, encontrou 202 isotopos de 71
elementos. GIAQUE & JOHNSTON (1929) descobriram em 18929,
o oxigénio-18 ou lBU, isotopo estavel do oxigenio e em
1932, UREY, BRICKWEDDE & MURPHY §1932) descobriram o deu
terio ou D, isotopo estdavel de massa 2 do hidrogenio.

Posteriormente, com o desenvolvimento doc espec
trometro de Eassa e outras tecnicas de medida, foi possi
vel determinar, com maior precisao, os isotopos dos ele-
mentos. Para os isotopos estaveis de hidrogenio conti -
dos nas substancias naturais, DANSGAARD (1961) apresenta
a seguinte relagao:

YW . 24 s 999840 ; 160 p.p.m. - (1.1)



Ainda existe um terceiro isotopo instavel, em pequenissi
ma proporgao, que € o tritio ou 3H. CRAIG (1961a) apresen
ta para o deutério da hidrosfera, uma concentragao que
varia desde 0,0110 atomo % aFé 0,0157 atomo % aproximada

mente.

Para os isoOtopos estaveis do oxigénio, a rela-

cio apresentada por DANSGAARD (1961) é a seguinte:

8y ., 175 ; 18y - gg7800 : 400 : 2000 p.p.m. (1.2)

Os isotopos do hidrogénio e do oxigenio dao o-
rigem a nove isotopos da molécula d'agua cuja massa va-

. 18 -
ria desde 18(1H 1801 ate 22 (_ZHZ 0). Mas a ocorrencia!

2
de isotopos da molécula d'agua contendo mais do que um
isotopo pesado do hidrogénio ou do oxigenio, pode ser

desprezado para os calculos. Isso reduz o nimero de iso-
1 18

topos para quatro: lH2 180, lH 2H 180, lH2 170 e H2 0.

DANSGAARD (1964) apresenta para os mais importantes iso-

topos da molécula d’agua a seguinte relacgao:
H 0 : HD 0 : H 0 = 997680 : 320 : 2000 p.p.m.

(1.3)

1.2. Importancia do Trabalho

A aplicagao da energia nuclear na Agricultura'
pode ser dividida em tres modalidades: emprego das radia
goes, uso de radioisotopos e uso de isotopos estaveis. '
Nem todos os elementos de interesse a Agricultura e areas
correlatas possuem isotopos radioativos que possam ser
empregados diretamente. Neste caso, langa-se héo dos 1i-

sotopos estaveis, entre os quais estao o deutério e 0



oxigeénio—-18, de grande interesse nos estudos de climatolo

gia, hidrologia, geologia e biologia.

Sabe-se que, os diferentes isotopos de um eie-
mento, apresentam as mesmas propriedades quimicas, pois
estas dependem somente do nimero de elétrons orbitais, o
que possibilita_o uso de isctopos como tracgadores.Entre -
tanto, os isétopoé dos elémentos influenciam, sobremagnei-
ra, os processos fisicos como difusao, adsorcao, evapora-
gdo e condensagao. Os dois (ltimos processos estao intima
mente relacionados com a agua na natureza e as condigoes
climatologicas sob as quais ocorrem tais processos (condi
goes sob as quais ocorre o ciclo hidrologico) & que deter
minam as variagoes nas concentracoes de D e 185, nNa reali
dade, as variacoes ocorrem devido ao fenomeno do fraciona
mento isotopico, que, por sua vez, depende das condigoes’
sob as quais ocorrem os processos de evaporagao e conden-

sacao.

Subentende-se entao que, amostras de agua de
di ferentes localizacgoes ou de diferantes origens, normal-
mente possuem concentracoes de D e 180 diferentes. Dai a
grande importancia do conhecimento de tais concentracoes,
possibilitando estudos mais detalhados sobre o ciclo hi-
drologico, bem como as origens das chuvas, os processos '
de recarga dos reservatorios subterraneos, o comportamen-
to de bacias hidrograficas, etc. No presente trabalho,
procurou-se estudar a relacgao entre as concentracoes de
D e 180 (dguas de chuva e de rios) e as condigoes climato
logicas das regioes consideradas. Para mostrar o interes
se e a importancia das pesquisas neste campo, deve-se sa-
lientar que, desde 1961, esta em operagéd um plano geral
para analise de amostras de Aguas de precipitagado, organi

zado pela Agencia Internacional de Energia Atomica e Orga



nizagao Mundial de Meteorologia, visando estudar os 1iso-
topos do hidrogénio e do oxigénio na agua de precipitacgag,
DANSGAARD (1884).

1.3. Objetivos

0 objetivo geral deste trabalho é o estudo das
dguas de precipitacao e de superficie dos estados de Mi-
nas Gerais, Sao Paulo e Parana, buscando:
a) conhecer as concentragoes de D e 180;
b) estabelecer a correlagao entre D e 180;
c) determinar as variagoes mensais e estacio -
nais-nas concentragoes de D e 180;
d) determinar a relagao entre as concentracgoes’
de D e 180 e os tipos de clima e altitude;
e) determinar a relagao entre as concentragoes
de D e %0 e a precipitacaos;
f) auxiliar na resolugao de problemas hidrologi
cos e climatologicos das regices e orientar’

o planejamento de trabalhos futuros.

1.4. Padrao Internacional - "SMOW®"

0 conteldo de deutério ou de oxigenio-18 em uma
amostra pode ser determinada da seguinte maneira:
aD= (D) X 108 = 160 p.p.m. aprox. (1.4)
(H) + (D)
18

v 0 .
alg = X 108 = 2000 p.p.m. aprox. (1.5}




Atualmente, as concentragoes de D e 185 das a-

guas analisadas sao apresentadas em relacao a um padrao
internacional definido por CRAIG (18361b), denominado SMOW
(standard mean ocean water) e representa as variacgcGes das
razdes (1%0/%0) ¢ (D/H) da amestra em relagao as razoes

{180/1803 e (D/H) do padrao conforme expressoes abaixo:

§p= (D/H) amostra - (D/H) SMOW . .43 (1.8)
(D/H) sMow
i 18,16
818= (180/1801 amostra - (7°0/°°0) sMow .43 (1.7
(180/180] SMOW

Antes da adogao do padrdo internacional apresen
tado por CRAIG (1861b), muitos laboratérios ja& estudavam’
as variagoes isotopicas das dguas naturais e os cientis-
tas EPSTEIN & MAYEDA (1853) foram os primeiros a apresen
tar um trabalho que media a razéo 180/180 das amostras em
relagao a média das dguas dos oceanos. Surgiu, entao, a
necessidade de um padrao a@o qual se baseassem as medidas
tanto de D como 180, para dar maior consisténcia‘aos estu
dos. Foi proposto considerar a media das aguas dos ocea-
nos Atlantico, Pacifico e Indico como padrao para deuté -

150/180 encontradas !

rio e oxigenio-18. As razoes D/H e
nas aguas destes oceanos, e que constituem o SMOW, foram,
entao, apresentadas em relagao ao "National Bureau of
Standards”, referencia isotcdpica ndmero 1 (amostra de a-
gua destilada de grande volume usada para testar os es-

pectrometros de massa), pelas seguintes relagoes:

(D/H) SMOW

]

1,050 (D/H} NBS-1 (1.8)

(18U 180) SMOW 1,008 (18 lBD) NBS-1 (1.9)

/ 6/



Deste modo, o SMOW representa uma referencia ar
bitraria baseada na escala do oxigénio de EPSTEIN & MAYE-
DA* (1953) (meédia das aguas dos oceanos), porém definida '
também em termos de uma referencia atual standard, o NBS-
1.

A tabela 1.1 abaixo apresenta a relacgdo entre o
SMOW e as razoes D/H e 1807180 usadas por EPSTEIN & MAYE-
DA (1953) e o NBS.

Tabela 1.1 - Relacao entre o SMOW e as razoes

o/H e *80/'%0 usadas por EPSTEIN & MAYEDA (1853) e o NBS.
Amostra ¢0 (%o0) §18 (%0)
Atlantico (8B) - 0,7 + 0,14
Pacifico (11} + 0,9 + 0,04
‘IndiCO' (2] + 0,1 - 0,07
NBS - 1 - 47 ,6 - 7,84
- 183,383 - 24,33

NBS - 1A

Aléem do SMOW, a Agencia Internacional de Ener-
gia Atomica (IAEA) tem distribuido, outra amostra de refe
rencia, o SNOW, também conhecido por SLAP {(Standard Light
Antartic Pregipitation], o que tem causado certa confusao.
COPLEN & CLAYTON (1873) apresentam na tabela 1.2 as ra-
zoes (D/H)l/(D/le para 4 diferentes amostras de referen-

cia ou seja SMOW, NBS - 1, NBS - 1A e SNOW.



Tabela 1.2 - Razao ED/HJI/(D/HJ2 entre diferen-
tes amostras de referencia, COPLEN & CLAYTDN (13973).

Razao medida N? de analises Razdo (X1q)
(D/H) sMOW . B 1,04872 = 0,00041
(D/H)NBS- 1 '
_(D/HINBS-1A 4 0,85787 - 0,00056
(D/H)NBS-1

(D/H)SNOW - 4 . 0,60227 - 0,00109
(D/HINBS-1

(D/H)SNOW - 5 0,57418 - 0,00103
(D/H) SMOW

Na determinacao das relacgses 180/180 e D/H,uti-

zam-se, normalmente, padroes secundéarios, corrigindo-se
posteriormente os resultados em relagao ao SMOW. No Cen -
tro de Energia Nuclear na& Agricultura, utilizam-se os pa-
droes secundarios CENA-I, CENA-II, CENA-III e HRS-II.I.2,
cujos valores em relagao ao SMOW sao mostrados na tabela

1.3,

§

Tabela 1.3 - Valores dos padroes secundarios do

CENA em relagao ao SMOW.

Padroes ' 8§D%o §18%0
CENA - I : - 45,4 - 6,64
CENA - II = - - 4,8 - 1,22
CENA - III : ' - 97,4 - 12,43

HRS~-II.I.2 + 28,2 - -




2- REVISAO DE LITERATURA

- Os trabalhos sobre a determinagao e estudo das
concentragoes de deutério e oxigenio-18 nas dguas de di-
versas origens, iniciaram-se, praticamente, 1logo apos a
descoberta de tais isotopos, mas o volume de pesquisas au
mentou consideravelmente a partir de 1950. No Brasil, al-
guns trabalhos ja foram apresentados, procurando relacio-
nar o conteiido de D ou -°0 com os problemas hidrolégicos
e climatologicos nas regioes do Nordeste, Amazonia e Sao

Paulo.

DANSGAARD (1953) diz que as variagoes na abun-
dancia de 180 sao devidas, principalmente, ao fato de que

a relagao entre as pressoes de vapor saturado de H 180 e

. 2

H2180 ou plSO/pIBD ¢ maior do que 1. Apresenta, em seu
trabalho, a equagdo 2.1 determinada por RIESENFIELD. R
CHANG (1936) para o calculo do coeficiente de fra-

cionamento, sendo T a temperatura absoluta.

log (p8a/pt80) = (2,74/7) - 0,0056 (2.1)
0 autor determinou também a equagao 2.2 para calculiar a
abundancia de oxigenio-18 (ap) nos pingos de chuva, em
funcao da temperatura absoluta T. Os valores de log ap

podem ser determinados em fungao de T, desde que as cons-
tantes possam ser calculadas para as condigoes meteorolo-
gicas em consideracgao.

log ap=log(1+C +C,T)+ log k - C

1

, logT + (c3T5c1/710.43429

(2.2)
DANSGAARD (1953) estudou a abundancia de 180 em uma fren

-te quente acontecida em Copenhagen, comparando com os cal



culos tedricos da equagao 2.2 (as constantes foram deter-
minadas por computagao). havendo pouca diferenga, devido
a’ certos fatores que nao considerou. A figura 2.1 mostra

a variagéo de 180 em fungao de T, considerando To=285% e

a®v = 0,1972% (abundancia inicial no vapor).
% 1
0,1990 _
h ‘ /s
; /|
| /.
. 0,1980 : : / .
' l; Vi
o,|97o§ //
04960 /|
i
-i0 -5 o] 5 o °¢
. 18_, .
Figura 2.1 - Valor calculado de 0% na precipi

tagao, em fungao da temperatura de condensagao T (equagao
2.2), DANSGAARD (1953).

FRIEDMAN & WOODCOCK (1957), estudando a relacao
D/H em &guas Havaianas, analisaram amostras de aguas de
chuva coletaﬁas-a diversas altitudes e agua do lago Waiau.
Observaram que o conteudo de D varia com a altitude, ob -
tendo valores mais baixos da concentragao de deutério pa-
ra maiores altitudes, cujos dados sao mostrados na tabela
2.1.



Tabela 2.1 - Conteddo de deutério em aguas de
chuva coletadas a diferentes altitudes e agua - do lago
Waiau, FRIEDMAN & WOODCOCK (1957).

Dat a Elevacgao Natureza- N® de 0/H

(1954) (pés) da. agua amostras (%)

Nov. 6 50 chuva 2 +3,5 e +4,3
Nov. 7 2.000 chuva 5 +3,5 até +4,0
Nov. 2 2.700 chuva 1 + 2,5
Out. 26 5.500 chuva 2 +2,0 e + 2,3
Nov. 21 13.000 lago Waiau 1 + 1,9

HORIBE & KDBAYAKAWA (1960) afirmaram que o deu-
tério € um dos mais importantes isotopos geoquimicamente,
pois a quantidade de D na agua natural é grandemente in-
fluenciada pela historia das amostras de agua e que a
guantidade de deutério nas 4dguas de superficie é menor,
cerca de 5% a menos do que a agua do mar, devido as repe-
tidas evaporacgao e condensagao. Mostraram que, nas cida-
des de Osaka e Tokyo, nao houve relagado entre as concen-
tragdes de D e as estagoes do ano para agua de torneira,
determinando uma variagao de z 1% nos Gltimos anos para

tais concentracgoes.

GRAIG (1961a) analisou 400 amostras, incluindo
dguas de rios, chuva, lagos e neve, determinando a corre-
lagao entre as concentragoes de deutério e oxigénio-18 rg
presentada pela equagao 2.3. Demonstrou que, concentragoes
mais leves do que -160%0 para 80 e - 22%0 para §18, re-
presentam neve e gelo provenientes do Artico e da Antarti-
ca, ao passo que, amostras de aguas tropicais mostram pe-

guena diminuicao em relacdo a “agua dos oceanos,

10



6D

8618 + 10 (2.3)

CRAIG et alii (1963) afirmam que a composigao
isotdpica da dgua varia, quando eSta sofre evaporagdo, en
180 € HUlBD. Esta va

2
riacao da origem a uma equacgao de correlagdo entre as con

riquecendo-se nos isotopos pesados H

centragoes de D e 180, cocm menor coeficiente angular (1li-
nha de evaporagao) do que a linha de precipitacao, repre-
sentado pela equagao 2.3 acima. Seus experimentos mostram
que trocas moleculares com vapor d’'agua da atmosfera pre-
dominam sobre o efeito isotopico liquido em um processo’
de evaporagao simples e que, efeitos cinéticos determinam
o atual fator de separagao. Acreditam que a razao de tro-
ca molecular com vapor d’'agua da atmosfera pode ser omais
importante termo no balango isotopico da dgua natural e
que tais efeitos tem importantes aplicagoes nos estudos
de oceanografia, meteorologia, geoquimica e ciclo hidro-

légico.

EHHALT et alii (1963) correlacionaram o contel-
do de deutério da agua de chuva com o potencial de evapo-
ragao V, em varios locais da Africa do Sul, sendo V defi-

nido por:

deficiencia de umidade em mm Hg

<
N

precipitacao total em mm

Nota-se que a composigao isotapica estd relacio
nada com a umidade relativa do ar e com a intensidade de
precipitagdo. A deficiéncia da umidade do.ar, antes da
chuva comegar, foi tomada para indicar a quanFidade maxi-
ma de umidade que pode evaporar. Os resultados sao mostra

dos na figura 2.2.

11
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Figura 2.2 - Relacao entre conteddo de deutério
e potencial de evaporagao V para varias amostras de Aagua
da Africa do Sul, EHHALT et alii (1963).

Estudando a equacao 2,3 determinada por CRAIG
(1961a), DANSGAARD (1964) concluiu que os coeficientes an
gular e linear de tal equagao variam com as condigoes de
clima da regiao. Em seu trabalho, DANSGAARD apresenta um
breve resumo dos passos mais importantes (ate 1964) que
buscam esclarecer ashleis gue governam 0OS processos de

fracionamento na natureza, citando varios autores:

a) amostras d'agua de precipitagao,de vapor d’'a
gua da atmosfera e de dguas subterraneas, em geral, sao
mais pobres em isotopos pesados do que a agua' do mar -
GILFILLAN (1934);

12



b) o grande reservatorio de agua, o0s oceanos,
tem normalmente composicgao isotopica uniforme, discrepan-
de em algumas partes, onde ha uma mistura com outras a-

guas naturais - EPSTEIN & MAYEDA (1853);

c) as concentragoes de deutério e oxigenio-18
na agua do mar, usualmente, variam paralelamente - FRIE-
DMAN (1953) s ' '

d) as concentracoes de isotopos pesados na pre-
cipitacao, decrescem com a temperatura de condensacgao, o

que é refletido por:

1° - variacoes estacionais na composicao das &dguas de pre

cipitagao as altas latitudes - EPSTEIN (1956);

2? - variagoes na composigao das aguas de precipitacgao
provenientes de um progesso de resfriamento da at-

mos fera - DANSGAARD (1953);

3% - as concentragoes de isotopos pesados nas aguas natu-
rais decrescem com o aumento da latitude e da altitu

de - DANSGAARD (1954);

e) efeitos cineticos na evaporagéo podem pertur
. . . - 18
bar o menclionado paralelismo nas variacgoes de 0 e o -

CRAIG, BOATO.& WHITE (1956);

f) trocas isotopicas (moleculares) entre as fa-
ses vapor e liquido representam papel importante nas con-
centragoes de isotopos pesados - FRIEDMAN, MACHTA & SOL-
LER (1862).

FRIEDMAN et alii (1964), estudando as variagoes

do conteldo de deutério em &guas naturais nas diversas fa

13



ses do ciclo hidroldgico, notaram que o fracicnamento es-
ta presente em todas as fases do ciclo. Salientaram que
as concentragoes de deutério em &dguas da superficie conti
nental, seguem um padrao determinado primariamente pela
temperatura prevalecente. Em consequéencia, as concentra-
coes de D tendem a decrescer com a latitude e altitude da
superficie terrestre. Em .segundo lugar, efeitos sao pro-
duzidos pelo transporte de agua pelos rios, pela modi fica
gao do ar ao passar pelas montanhas e vales, pela distri-
buigao estacional da precipitacao e pela evaporagao nas
superficies das aguas. Acrescentam ainda que as concen -
tracoes observadas variam dentro de limites quantitativos
definidos pelos processos fisicos de destilagao em equili
brio e pelos processos da atmosfera. Desde que esses prg
cessos afetem similarmente o oxigénio-18, pode-se espe-

rar que a sua distribuicgdo seja igual a do deutério.

LLOYD (1966) observou que o enriquecimento da
dgua em isotopos pesados durante a evapora@éo,depende mui
to da umidade relativa do ar e da diferenga de composigao
entre a agua que se evapofa e o vapor d'agua da atmosfe-

ral

MATSUI et alii (1971), quando de seus estudos
para implantagao no CENA do método que utiliza o uranio
metalico cofio redutor da agua para analises das razoes '
D/H, utilizaram amostras de agua de chuva de 5 cidades do
estado de Sao Paulo, encontrando valores do conteddo de

deutério que oscilam de &D = - 77,?%0 a 6D = + 19,3%0.

SALATI et alii (1971) encontraram a equacgao de
correlagao 2.4 entre as concentracgoes de D e 180 para a-
guas meteoricas do nordeste brasileiro. Procurando conhe-

. - 18 -
cer as variagoes das concentragoes de D e 8] em aguas

14



subterraneas do nordeste brasileiro, concluiram que tais
variagoes poderao ser utilizadas em alguns casos como tra

¢

cadores de lengdis subterraneos.

4

D=29,7 + 7,6 §18 (2.4)

Os referidos autores enumeram 8 itens dos quais depende a

composigao isotopica da égua de precipitacao:

a) origem do vapor d'agua que da formagao as
chuvas, ou seja, do manancial de agua do qual o vapor € o
riginado, como por exemplo se o vapor d'agua € de origem

maritima ou continental;

b) temperatura em que se verificou a evapora --

c} historia do vapor d'agua desde sua formagao
até sua condensacgao, incluindo possiveis misturas com va-
por d'agua de outras massas de ar, com composigao isoto-

pica diferente;

d) temperatura em que ocorre a condensacao;

e) dinamica das massas de ar, dando origem a di
ferentes tipos de nuvens;

&

f) evaporagao das gotas de chuva durante sua

queda, da nuvem ao solo;

g) trocas isotopicas entre as gotas de chuva e

o vapor d'agua do ar, durante a precipitacao;

h) efeitos cinéticos envolvidos nos processos

de evaporacao e condensacgao, que levam a coeficientes de
fracionamento diferentes daqueles que se obtem em condi-

15



coes de equilibrio.

- SALATI et alii (1972a) em um primeiro estudo
~das concentragoes de 185 em amostras de dguas de chuva
das mesmas cidades do estado de Sao Paulo consideradas
neste trabalho, verificaram que a variacao de §18 confor
me a estagdo, pode ser explicada, em algumas estagoes, ba
seando-se no "amount effect”, com baixos &'s nos ﬁeses
chuvosos e altos §'s nos meses menos chuvosos. Estabelece
ram que 65 valores da média ponderada, calculada pela ex-
pressao 2.5 de DANSGAARD (D-1) podem ser divididos em do

is grupos: um para estagoes ao longo da costa, de baixas
¢ .

altitudes, e outro para estagdes no planalto.

§18 m%o = 1 £ (pi.61) (2.5)
i=1

o

Salientaram ainda que as variacoes de 6§18 ao longo da cos
ta norte do estado, parecem ser devidas mais a mudangas '

da fonte de vapor d'agua na atmosfera.

GAT & DANSGAARD (1972) observaram que, os efei-
tos da geomorfologia na evolucao.da nuvem e da evapoaracgaao
secundaria durante a queda das gotas da chuva, determinam

a composigao isotopica da precipitacgao. Afirmaram que o

186

grau de aridez das diferentes regiodes da terra é refleti-

do na composicao isotopica, particularmente no vapor do
parametro d = 8D - 8 6§18. Analisaram amostras de A&guas
de chuva de varios locais em Israel, observando que: em

gerél, 0os meses mais chuvosos, apresentam menores valores
dos conteiidos de D e 505 os valores das . concentracgoes
mensais mostram alguma correlagao entre §0 e §18; nao foi
notado efeito estacional sistematico. Alguns dos resulta-

dos sao mostrados na figufa 2.3.
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nha cheia MWL representa a relagao 6D = 8618 + 10, GAT &
DANSGAARD (1872). .
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SALATI et alii (1872b) determinaram as concentra

-~

goes de D e }80 em alguns rios da bacia Amazonica (tabela
2.2) e observaram a grande diferenga de concentragao en-
tre as aguas proveniéntes da regiao norte (rio Negro) e

dguas provenientes da regido sul (rio Madeira), em conse-

gquéncia das diferentes origens do vapor d’'agua que da& for

magao as chuvas nas duas regiodes, bem como possiveis dife

rencas entre as temperaturas de condensag éo. Analisando '
os referidos dados, acreditam os autorés que, uma coleta’
sistematica de amostras em algums pontos chaves da bacia

Amazonica, permitira uma estimativa das contribuigoes dos



afluentés originados do norte e do sul.

. Tabela 2.2 - Valores de 8D e 8§18 de alguns rios
da bacia Amazonica, SALATI et alii (1872h).
Fl

Rio : §18%0 §D% o
Negro ' - 3,84 - 9,8
Madedira - 7,37 -35,0

Amazonas (ebidos) - 5,73 -29,1




3- CONSIDERAGDES TEORICAS

3.1, Consideragoes Iniciais

-0 fracionamento isotopico da &gua, responsavel’
pelas diferencas nas concentragdes ce D e 180, esta liga-
do a varios processos na natureza como atividade biologi-
ca e troca com outros materiais. Entretanto, a razao fun-
damental de se considerarem as variacgoes nos isotopos pe-
sados contidos na agua matural, estda no fato de que a
2180 (pH2160] € mais alta do que as
pressioes de . vapor do HDO (pHDO) e do H2180 (szleO].O va-

por proveniente de um reservatorio de agua & mais pobre '
18

pressao de vapor de H

em D e 0 do que a agua inicial, ao passo que a agua re

manescente € enriquecida desses dois isotopos. Por outro
lado, na condensacao de uma perta quantidade de vapor, o
vapor condensado fica enriquecido dos isotopos pesados e
o vapor remanescente fica empobrecido de tais isotopos. O
fator de fracionamento (o) & dado pelas expressoes 3.1 e

3.2'

P(HZISOJ
wb = - (3.1)
p(HD1BQ)
o (H,160)
418 = 2
p(H.2- 0)

0 presente capitulo esta baseado, principalmen-
te, no trabalho de DANSGAARD (1961).

3.2. Evaporacao Isotérmica

Consiste no estudo das variagoes dos isotopos '

pesados nas duas fases (liquido e vapor), considerando-se

18



uma evaporagao isotérmica e uma quantidade go gremas de
dgua inicial. 0O vapor & removido continuamente do sistema
(vdcuo) e considera-se também que o processo caminha vaga
rosamente de modo que haja equilibrio na superficie. Con-

siderando-se os seguintes simbolos:

o = fator de fracionamento; -
go = quantidade *total de material em gramas;
= guantidade de material na fase liquida;

= peso molecular dos isotopos pesados sobre o

peso molecular dos isotopos normais (HDO

19/18 e H2180 = 20/18);

Aw = quantidade em gramas do componente pesado f
na fase liquida;

Av = quantidade em gramas do componente pesado '
na fase gasosa;

aw = quantidade inicial de isotopos pesados (em
p.p«m.) na fase liquida;

av = quantidade inicial de isotopos pesados (em
p.p.m.) na fase gasosa;

aw = quantidade de isotopos pesados na fase 1i -
quida em um estadgio arbitrario do pirocesso’
(em p.p.m.J);
av = quantidade de isotopos pesados na fase gaso
. sa em um estagio arbitrario do processo (em
PepPaM:);

a'w = quantidéde de isotopos pesados na fase 1i-
quida, resultante de um ndmero infinito de
condensacoes em um estagio arbitrario do
processo (em p.p.m);

a'v = quantidade de isotopos pesaaos na fase gasg

sa, resultante de um ndmero infinito de eva

poracoes em um estagliio arbitrario do proces
so (em p.p.m.J);



, (o]
t = temperatura em "C;

OK;

m = razao de saturagao da mistura ou razdo en-

= temperatura abscluta em

tre a massa des vapor d'dgua saturado e a
massa de ar seco, com o qual o vapor d'agua
- .

e associado;

]

em um estdgio arbitrario do processo de evapora

gao,
B -8
Aw = pgaw . 10 g (3.1)
Considerando-se um nidmero infinito de evapora -
gaes e remogéo de vapor, a expressao acima € escrita as-—
sim,

dAw = ul(g daw + awdg) . 1078 g (3.2)

Por outro lado, a variacao em Av € dada por,

-B

dAv -pa’vdg « 10 g (3.3)

A expressao 3.3 é igual a -dAw, pois a variacao

na fase liquida corresponde a variacgao na fase gasosa.Des

de que Hzlsﬂg e H2180 ou HDO correspondem a uma sglu -

cdo ideal a relacao abaixo e correta:

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

Igualando-8.2 3.3 tem-se:

e
B P

-ulgdaw +4éwdq)’./;u g = -upa'vdg . }B g

21



Substituindo-se a'v por 3.4:

- yfdaw - yawdg = - Maw dq

o
- qgdaw = = awdq + awdq
o
gdaw = aw {1/0 - 1) dq

Intsgrando ambos os termos:

fqdaw = faw (1/0 - 1) dgq

Ou de outra forma:

daw - (1/q - 1)‘[gg
aw a

Resolvendo, tem-se:
5 ,
hnaw}a "os (170 - 1) {lnq)qo
( aw Jq

lnaw - 1lna®w = (1/a - 1) (lng - 1ngo)

In aw

0

= (1/o0 - 1) 1n q
a w

go

o
De outra maneira:

A

9—"3 = (q/q0)
a Ww

1/ -1

Fazendo q_
go

= Fw tem-se finalmente:

aw = a%  Fu (1/0 - 1)

(3.5)

22
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A formula 3.5.acima & chaimada formula de Raleigh
para o processo descrito, o gual & chamado "destilagao de
Réleigh". A figura 3.1 mbstra o aumento na guantidade de
isotopos pesados na fase liquida (aw) em relagdo a um esta
gio inicial arbitrario (a®w), em funcgdo de Fw (linhas chei
as - 0°%c e 20°C). V

_ppm gw...gl:’ /
s 1.0 . / R
30

of Jeot
. ‘ -
20 =
I/’)/
75
10
5
A
10 a8 06 04 Q2 oo -
Figura 3.1 - Enriquecimento da fracao remanescen

te, Fw, de um reservatorio de égﬁa, durante a evaporacaon '
de Raleigh (linhas cheias) e durante uma evaporacao em um
sistema fechpdo de duas fases (linhas tracejadas), DAN&
GAARD (19861).

A equacao que regula o prucesso de evaporacao i-
sotérmica pode também ser obtida em termos da quantidade °'-
de isotopos pesados na fase gasosa ou seja av. Consideran-

do-se as equagoes 3.4 e 3.5 pode-se escrever

a'v = a% Fu {(1/0 - 1)
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Por sua vez, av pode ser obtido em fungao de
0 . -~ . -
a w, a partir da eqguagao 3.7 abaixo, que e um balango da

quantidade de isGtopos pesados ,
Av + Aw = Ugo a®w . 10 (3.7)
pois, o 2% membro desta equagao, € a quantidade total i-

nicial de isotopas pesados no liquido. Utilizando-se a

equagao 3.1 & analogamente a esta, a equagéo 3.8 abaixo,
-6
Av = ulgo - g) av . 10 (3.8)
pode-se substituir 3.1 e 3.8 em 3.7 obtenda-se,

Algo-q) ava6‘8+ ﬂqaw.yé—s = Hqo aow.}é—s

Resolvendo, temsse:

qo aw = (go - gq) av * gaw

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

qo a’w = (go -~ gq) av + g a% Fw (170 -1)
Finalmente:
0 1 - Fw /%)
av = a w
\ 1 - Fw (3.9)

As linhas tracejadas mostradas na figura 3.1 re
presentam processos de equilibrio, nos quais o vapor nao

¢ removido do sistema. Nestes casos,

o o
aw - aw ———=aw . o0 para fw——0
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Voltando a equacgac 3.5, em termos de concentra-

cao e volume, esta pode ser escrita assim:

(3.10)

RL = concentragac de D ou 0 na fase liquida '
em em estagio arbitrario.
RPL = concentragdo inicial de D ou 180 na fase
liquida.
F = V/Vo = fragao do volume remanescente em um

estdgio arbitrario.

Finalmente, substituindo R por § e sendo § dado

por,
!

S =

[-

§L + 1

SL + 1

| R

R \
= 1] . 20°
SMOW
fica,
- R
R SMowW
(1/a -

= (L? + 1) F

ou

sL = (L2 + 1) F

(1/0 - 1)

3.3. Condensacgao

Isotérmica

(3.11)

(3.12)

Considerando-se o processo de Raleigh reverso,ou

seja, uma condensacao isotérmica em condigoes de equili --
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brio, partindo de go gramas de vapor com um conteldo de
isGtopos pesados a“v, até qo - g gramas de vapor com um
contelddo de isdtopos pesados av, sendo o condensado remo-
vido continuvamente (vacuo) da fase gasosa. As formulas '
que regem gste processo podem ser derivadas das equacgdes
3.5, 3.6 e 3.9, ja deduzidas. Para isto, bastam-se ajus -
tar os indices e usar a reciprcca do fator de fracionamen
to, pois o vapor residual fica cada vez mais empobrecido’

com as cecncecutivas condensagdes, sendo Fv obtido assim:

- o ’ (3.13)
Analogamente a equacao 3.5. tem-se:
av = a®v Fv (o - 1) (3.14)
Analogamente a equagao 3.6. tem-se:
a'w = 0a’v Fv® T 1 (3.15)
Analogamente a equacdo 3.9 tem-se:
aw = a°v ";&_‘“’:‘""“E::i (3.16)
Se,aov - av for plotado contra Fv, as curvas

sao semelhantes as curvas cheias da figura 3.1. De modo
) . 0

semelhante, as curvas tracejadas refletem a"v - av como

funcao de Fv para um processo de condensacao em um siste-

ma fechado de duas fases.

Tanto a evaporagado, como a condensagas de Ra-
leigh, nao sao reversiveis. Assim & que, aw seria muito

alto para a parte final da &gua no 1°? processo (evapora-



~ . . s} . .
gao), ao passo que aw seria igual a aa v para a primeira
pequena quantidade de agua condensada no 2° precesso (ccn

densacao).

3.4, Processos Nao Isotérmicos

As formulas apresentadas anteriormente sdo es-
tritamente verdadeiras, somente para os processos isoter-
micos de Raleigh porque o depende da temperatura. Entre
tanto, al8 - 1 bem como oD - 1 variam somente 1% por grau
cent{grado sobre o ponto de congelamento. Assim, nos pro-
cessos nao isotérmicos, as mesmas formulas sao usadas(com
ligeiras modificacgoes), com a constante a igual ao seu va
lor médio na variégéo da temperatura em questao. Para o
caso de condensacgao ndo isotermica as formulas mais impor
tantes 3.14 e 3.15, sao escritas da seguinte maneira:

av = a®v (m/mo)® ~ 1 (3.17)

a'w = aa’v [}n/mo]OL - (3.18)

ou seja, o fator Fv foi substitufdo por m/mo, onde m e mo
sdo0 a razdo de saturacdo da mistura a t°C e a to°C respeg
tivamente. Considerando-se alguns processos com condensa-
cao a partir‘de uma quantidade de ar saturado com resfria

mento de to"C a t°C a. férmula 3.17 nos da:

av - a®v = a%v [(m/mo)a -1 1) (3.19)

o -
0 valor de av - a v pode ser calculado tambem '
por integragao numérica, porém os resultados sao bastante

aproximados daqueles obtidos pela expressao 3.19, para os
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divers cs processos de condensagao possiveis como isobari-
cos, adiabaticos, etc. 0Os processos que ocorrem na nature
zg, via de regra, sao mais complicados, pois, geralmente,
os fenomenos de difusao e trocas moleculares sao importan

tes, o gue nan sera estudado no presente trabalho.

3.5, ‘Fator a

Os fatores oD para D e al6 para 1BD variam sen-
sivelmente com a temperatura. DANSGAARD (1861) apresenta’
na figura 3.2 as determinacgoes de 0l8 em fungao da tempe-

ratura, feitas por diversos autores.

o © ZHAVORONKOV et al,
1015 18 Q RIESENFELD and CHANG
-er + + WAHL and UREY
& LEWIS and CORNISH
v EPSTEIN, FRIEDMAN
ot and UREY
" OOSTROVSKY eof of.
“\ X
1.010 DANSGAA
~ . ° RD - 61
g 5 ]
+ ° ] i
v
X
A N
1.005 S
!
i
J Temp
1,000 : —_ ‘ _
7] 20 40 60 60 100
Figura 3.2 - Fator de fracionamento, 0l8, como

fungao da temperatura. A curva & a representagao grafica'’

da equacae 3.22, DANSGAARD (1961).

LEWIS & CORNISH (1933) foram os primeiros a de-
terminar o fator ol8, Mais tarde, RIESENFELD & CHANG ...
(1836), com base em trabalhos anteriores e nos trabalhos
de WAHL & UREY (1935), apresentaram as Fér‘mula's 3.20 e

'3.21 para o calculo de aB e al8.

28



a0

0,86 exp (130/RT) (3.20)

cls

]

0,987 exp ( 13/RT) {3.21)

Posteriormente, ZHAVORONKOV et alii (18%5), es-
tudaram extensiyamente a fator 218, com temperaturas va -
riando de 15 a IODOC e encbntraram a formula representada
pela equagao 3.22, a qual é mostrada graficamente na figu
ra 3.2.

®l8 = 0,9822 exp (15,778/RT) (3.22)

1 - 0,00781
T

Os meétodos usados nas determinagoes de o utili-
zaram processos em equilfbrio a baixas pressoes ou seja

destilagoes de Raleigh.

Como o fator o @ o responsavel pelas variagoes

nas concentragoes de D e 18 a tabela 3.1 apresenta os

O’
resultados obtidos por MERLIVAT et alii (1963) e ZHAVO-
RONKOV et alfi (1956) que estudaram experimentalmente
tais variagoes em um intervalo de -20°% a 100°. Tais

variagoes evidenciam a importancia do fator a.
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Tabela 3.1 - Variagéo do coeficiente de fracio-
namento liquido-vapor com a temperatura, para 6 deutério,
MERLIVAT et alii (1963) e para o oxigenio-18, ZHAVORONKONY
et alii (1956).

T D 184
100 1,0033 1,028
80 1,0045 1,037
60 1,0058 1,048
40 1,0074 1,060
20 1,0091 1,079
0 1,0111 1,106
10 1,0123 1,123

- 20 1,0135 1,146




4- MATERIAL E METODOO

4,1. Escolha das Cidades e Rios

Para o estudo das concentracoes de deutério =2
oxigenio-18 nas aAguas de chuva, foram escolhidas 14 cida-
des de M. Gerais, 12 cidades de S. Paulo e 7 cidades do
Parana. As cidades de Minas Gerais pertencem a rede do
59 distrito de meteorologia (5° DISME - M.A.) com sede em
Belo Horizonte; as cidades de Sao Paulo pertencem ao 7°
distrito de meteorologia (7% DISME - M.A.), com sede em
Sao Paulo e a secretaria da Agricultura com sede em Campi
nas; as cidades do Parana pertencem a secretaria da Agri
cultura com sede em Curitiba. Na escolha; procurou-se u-
tilizar uma cidade representativa de cada regiao Fisimgré
fica do Estado, considerando-se as condigoes 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 concentracgoes de deutirio e
oxigénio-18 das aguas de rios, foram escolhidos 6 rios de
Minas Gerais, 4 rios de Sao Paulo e 1 rio do Parana. A es
colha recaiu nos rios de maior volume d'agua ou de maior

&

importancia, como o caso do rio Sapucai Grande que, ape-
sa£ de nao ter grande volume d'agua, pode ser de interes-
se para os trabalhos no vale do Sapucai (convénio DNOS -
ESAL). A tabela 4.4 apresenta os rios estudados e a loca-

lizagao das amostragens.

As figuras 4.1, 4.2 e 4.3 apresentam as respec-
tivas localizagoes, dentro dos estados, dos pontos onde

foram coletadas dguas de chuva e agua de rios.
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Tabela 4.1 - Cidades estudadas do estado de M.
Gerais com algumas caracteristicas: IBGE (1972), 5% DISME

{15), clima classificadn pelo autor.

N® Cidades Clima Altitude Latitude Longitude

(Kopen) (m) (sul) (0.G.)
(o] @]
1. Lavras Cwa Q10 21714 45°00°
2. Belo Horizonte  Cwa 850 18%6 43%56
3. Montes Claros Aw 646 16%43 43%13"
4, Sdo Francisco  Aw - 440 157" 44952
5, Jodo Pinheiro  Aw 760 17%2 46°10"
§. Uberaba Aw 743 19%s6 47%8 "
7. Pogos de Caldas Cuwb 1.186 21%471 46%34
8. Agua Limpa Cwa 414 21°33" 43%06
9. Tedfilo Otoni Aw 356 17% 1 41%30"
10. G. Valadares Aw 277 18951 41%56
11. Araguaf Aw 284 16°51" 41%sg"
12. Sao Lourengo Cwa 872 22%06 45°01"
13. Bambui " Cwa 661 - 20%00* 45%g
14. Vigosa Cwa 690 20%45" 42%51"

4.2, Coleta das Amostras

A coleta das amostras das aguas de chuva foil

feita nos pluviometros convencionais. Do primeiro ao Glti
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mo dia de cada mes, toda Agua do pluviometro (apos a medi .

da nos dias de chuva) foi guardada em um garrafao hermeti

camente fechado. No final do més tirou-se uma alicota re-

presentativa da média mensal e que posteriormente foi en-
viado ao CENA para analises, em um vidro (*31 m1) prdprio

bem fechado.



Tabela 4.2 - Cidades estudadas do estado de S.
Paulo com algumas caracteristicas. Fonte : SALATI et alii
(1972a), 7% DISME (16) e I.A.C. (30).

Clima Altitude Latitude Longitude

N e Cidades
- . (Kopen) (m) (sul) (0.G.) -
1 Campos do Jordao Cfb 1.G00 22441 45035'
2 Mococa © Aw 565 21%27°¢ 17%0"
3 Pindamonhangaba Cwa 570 2295 459251
4 Pariquera-Agd AT 25 24935 47°%s5g"
5 Ribeirdo Preto Aw 621 21°%11° 47%43+
6 Tatui Cfa 600 23%21" 47%1
7 Sdo Paulo Cfb 795 23%30" 46°37
8 Cananéia. Cfa 3 25°00 " 47%5
9 Ubatuba AT 8 23°26" 45%4"
10 Pindorama Aw " 582 21°%10°" 48% 4"
11 Junqueirépolis”> Aw 670 21030’ 51°30°
12 Piracicaba Cfa 574 22%a3" 47%38"

Tabela 4.3 - Cidades estudadas do estado do Pa-
rand com alpumas caracteristicas. Fonte: S.A.P. (43), ...

uUu.F.P. (48).

N Clima Altitude Latitude Longitude
Cidades

(Ropen) (m) (sul) (0.G.)
1 Cambara Cwa 432 23%08 " 50°02"
2 Morretes AT 10 25%29° 48°%0"
3 Florestal Cfb 810 25%22" 50°26
4 Vila Velha Cfb 880 25%15° 50°%02 "
5 Piraquara Cfb 330 25925+ 49%%g"
6 Apucarana Cwa 980 23%30" 51°%12°
7 Foz do Iguagd Cfa 173 25933 54%34
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As amostras das Aaguas de rios foram coletadas

a
proximadamente no dia 15 de cada mes, no meio do rio, a u

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

- + . . .
1i zada uma alicota (- 31 ml) que, acondicionada em um vi-

dro bem fechado foi posteriormente enviada ao CENA

analises.

para

Tabela 4.4 - Rios estudados e localizacgao das

amostragens.

Ne Rios Estado Municipio Local

1 Grande M.G. Bom Sucesso Macaia

2 Sapucai Grande M.G. S.G. Sapucai S.G. Sapucai
3 Sao Francisco M.G. S. Francisco S. Francisco
4 Doce M.G. G. Valadares G. Valadares
5 Araguai M.G. Aracuai Aracuaf

6 Paranaiba M.G. - Porto A.Castro
1 Paraiba S.P. Jacarei Jacarei

2 Grande S.P. ' - Porto Rondon
3 Parang S.P. - Porto Oficial
4 Piracicaba S.P. Piracicaba Piracicaba

1 Iguacgl PR. Foz do Iguacgl Parque Nacio-

nal
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4.3. Preparo das Amostras

0 preparo das amostras para a feterminagao das
concentragoes de D e 180 foi’ realizado nos laboratorios
do CENA,

4,3.1. - Oxigenio

Para a analise do oxigenio-18, as amostras fo-
ram preparadas segundo o método do equilibrio isotdpico '
entre .a agua e o dioxido de carbono, proposto por EPSTEIN

& MAYEDA (1953). A reacao 4.1 descreve a troca isotopica.

18 16, o, 16 16,18 (4.1)
H2 .D + C 02 H2 T0 + CTT0TT0
- PR 18 . ' . . 18 '
Apos o equilibrio, o 0 contido no COZ e igual ao 0
contido na HZG multiplicado por um fator o. Este fator

(ndo confundir com o fracionamento isotopico) depende da
temperatura em que ocorre a troca isotopica. BOTTINGA &
CRAIG (1968) determinaram o valor de a a varias temperatu
ras e verificaram que tais valores obedecem a equagao 4.2.
A tabela 4.5 apresenta os valores de o para diferentes '

temperaturas, encontrados pelos autores acima.

(uT - 1)'10"3 = 5,112 - 0,214t + 0,000411:2 (4.2)



39

Tabela 4.5 - Valores de o para diferentes tempe
raturas, BOTTINGA & CRAIG (1868).

Temperatura - 9 .o - medido
0 ’ 1,04606

2 ' ‘ 1,04564

15 1,04283

25 1,04075

35 1,03881

44,7 1,03686

No CENA, a reacao de troca isotdpica € realiza-
da a temperatura de 25,80C para a qual o = 1,04065.

d
A técnica de preparo das amostras, utilizada no

CENA, €& descrita a seguir, com auxilio das figuras 4.4 e
4.5, Em um baldo de 100 ml colocam-se 5 ml de agua e uma
gota de acido sulflirico concentrado. Este baldo € conec-
tado em um sistema de vacuo (bomba mecanica e de difusao).
Congela-se a amostra (gelo Sécol\e faz-se pré-vacuo e va-
cuo para retirada de todo o ar existente. A seguir, uma '

pequena quanfidade de CO (correspondente a : 50 torr} ¢é

2
admitida no sistema para lavagem e, logo apos, faz-se va-

cuo novamente. A segdir, admite-se CO, em gquantidade sufi

2
ciente para 10 amostras (t 300 torr) e neste ponto as tor

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

de admissao do C02 e utiliza-se um "trap” de nitrogenio '

liquido para congelar todo o CO, em um tubo de vidro sol-

2
dado no.sistema, prdoximo a entrada do CDZ. Quando todo
CO, estiver congelado (o que € visto pela pressaoc que cai



a zero) faz-se novo vacuo, retira-se em seguida o "trap"”
de nitrogenio liquido e o co, expandira em todg sistema,’
penetrando nos baldes (que ainda estdo congelados), atin-

gindo a pressao inicial prevista. Finalmente, as tornei -

ras dos balcdes sao fechadas e estes sao levados para o ba

nho, cuja temperatura permangcé o mais constante possivel
0 . .

nos 25,8 C, durante um tempo minimo de 14 horas, sob agi-

tagao constante, normalmente de um dia para outro (esque-

ma mostrado na figura 4.4).

Apos o tempo necessario para que haja a troca i

sotopica, cada balao é retirado do banho e levado ao sis-
tema de extracgao de C02 mostrado na figura 4.5. Por um
sistema de vacuo, um medidor de pressao de Hg e "traps” '

de congelamento.(N 1lfquido), certa quantidade de CO, (su-

2
ficiente para andlise) do balao é transferido para outro

balao que € levado ao espectrometro para andalise.

Madidor Pirani

trap de o liquido

Figura 4.4- Sistema de admissao de co,

40
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Figura 4.5 - Sistema para extragao do co,

4.3,2, Deutério

O:preparo das amostras para analise do conteldo
de deutério & baseado no método de FRIEDMAN (1953) e modi
ficado por MATSUI et alii (1971). Este meétodo consiste em
passar vapor d'adgua sobre uranio metdlico (redutor) aque-
cido a temperatura de 600°C ou mais. O sistema usado é
mostrado na figura 4.6 e a técnica de preparo € descrita’

a segUir. Inicialmente colocam-se 7uli de agua em um capi-
lar, fechando-o em seguida. Depois de feito vacuo da or -
dem de 10—3 forr (medidor M) em todo o sistema, o capilar

& colocado no tubo de admissdo A, fazendo-se vacuo novamen
te. Fecha-se a torneira 1 (as demais estao fechadas) e gi-
ra-se o conjunto G, sendo o capilar quebrado na saliéncia'J
S. Abre-se a torneira 2 e coloca-se um "trap” de nitroge -
nio liquido T, por 10 minutos, envolvendo-o tubo H, fazen-
do com que todo o vapor d’'agua se congele neste tubo. Des-

te modo, o ar que fol introduzido com o capilar juntamente
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caom a égua, pode ser retirado fazendo-se vacuo novamente,
até 10> torr. Retira-se o "trap” de nitrogénio liquido,
fecha -se a torneira 2 e abrem-~se as torneiras 3, 4, 5.
Com isso, o vapor d’agua, partindo de H, vai encontrar o
tubo C em forma de U que contém uranio metdlico, aquecido
a temperatura de 7000C - 20 (forno F). Havera uma reaqéo,
formando-se Oxido de uranio e desprendendo-se hidrogenio

(o uranio metalico ndao forma nenhum composto hidratado a
temperaturas superiores a 500°C). © hidrogenio gasoso for
mado caminha até a "bomba de uranio” B (a torneira 5 esta
numa posigdo em que o hidrogénio s6 passa para a bomba de
uranio) que nesse momento estd a temperatura ambiente,for
mando hidreto de uranio ou UHS' 0 tempo necessario para u
ma completa reacao € de 20 minutas. Findo este tempo, mo-
difica-se a posicao da torneira 5 de modo que de passagem
somente para a bomba Toepler E, fechando-se a torneira 4.
Aquece-se o uranio de B e o hidrogeéenio desprende-se,expan
dindo-se para a bomba Toepler. Depois de 5 minutos, modi-
fica-se novamente a posigao da torneira 5, fechando-a. A-
bre-se a torneira do balao coletor D e, pela elevagao ma-
nual do nivel de mercirio de E, leva-se o hidrogenio ateg
o balao coletor DO, que € fechado e conduzido ao espectra-

metro para analise.

4,4, Analise” das Amostras

As analises das amostras de agua para determina
gcao das concentragoes de D e 189 foram feitas nos espec -
trometros de massa. Para andlise de D foi utilizado o mo-
delo GD-150 da Varian-Mat e para analise de 180 fol utili

zado o modelo CH-4 da Varian-Mat,
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4.4.1. Espectrometro de Massa

'

Um ecpectrometru de massa é constitufdo geral -
mente das seguintes partes: sistema de admissao, sistema’
de injegao, camara de ionizacgao, sistama de aceleracgao de
ions, sistema analisador, sistema colector, sistema de ba-

lanceamento e sistema de vacuo.

a) Sistema de admissao

Pelo sistema de admissao, a amostra & introduzi
da no aparelho, em forma de gas.. 0O sistema &€ composto de
2 partes: uma para admitir a amostra e outra para admitir
a referéncia. Nas medidas das variagoOes das "razoes 1iso

180), admite-se

topicas” (como € o caso de analise de D e
alternadamente, ora a amostra, ora a referencia.Quando se
trata de "analise de pico",'somente a amostra é admitida’
em uma das partes do sistema. A figura 4.7. mostra o es-

quema dos sistemas de admissac e injegao. Para a andlise'’

44

de D, o espectrometro GD-150 sofreu uma modificagao no sis

tema de admissao, sendo utilizado um circuito de bombea -
mento com merclirio e através deste circuito admite-se ora

a amostra, ora a referencia.

b) Sistema de injegao

Consta de um dispositivo que permite jogar o-gas
para a camara de ionizagao através de capilares. Quando o
dispositivo de injecao esta aberto para a amostra, perma-

nece fechado para a referencia.



c) Camara de ionizacgdo

Na camara de ionizacdo, o gas a ser analisado €
bombardeado por um feixe de elétrons (corrente da ordem '’
de uA) emitido por um filamento de tungstenio submetido a
uma certa diferenga de potencial ( 100 V). O gas €& entao
ionizado. A emissao termoionica é regida pela equagao 4,3
de RICHARDSON-DUSHMAN:

2 _-W/KT
e

J = AT (4.3)
sendo,
J = corrente por unidade de area - ampéres/cm2
A = constante - depende da fonte
W = fungao de trabalho - eV
K = constante de BOLTZMANN - 8,62 x 10 ° ev/%
T = temperatura absoluta - %
cj,;/}éw“
& @
) o
A 2
. volitre parsgies . A
L wmwouing A L gmresire O
Figura 4.7 - Sistema duplo de admissao de amos-

tra do espectrometro de massa.
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0 esquema geral de um espectrometro de massa °
contendo camara de ionizagao (A), sistema de aceleragao e
focalizagao de ions (B), sistema analisador (C) e sistema

coletor (D), € mostrado na figura 4.8.

d) Sistema de Aceleragao de Ions

Os ions formados na camara de ionizagado sao ace
lerados atraves de um potencial eletrostatico (lentes e-
letrostaticas) para adquirirem energia. 0s ions que saem
do sistema de aceleragao e penetram no sistema analisador,
possuem momentos iguais (massa x velocidade) mas diferem
quanto a relacao massa/carga. Tal sistema serve também pa
ra focalizagao dos fons de modo que penetrem perpendicu -

larmente as linhas de forga do campo magnético.

e) Sistema Analisador

0 sistema analisador € constituido por um certo
namero de linhas de forga de um campo magnético conforme'
figura 4.9. pma particula com velocidade v, acelerada por
um potencial V, penetrando perpendicularmente as linhas '
de forga de um campo magnético, .sofrera um desvio devido
a forga Fm, percorrerido uma trajetoria em forma de circu-
lo de raio R. A forga Fm devida ao campo magnético € con-
trabalangada’ pela forga centripeta Fc da particula. A e-
nergia que a partfcula adquire devido ao potencial de ace

leragao e:

E = qV = (1/2). mv? (4.4)
Sendo q a carga da particula de-massa M e H a
intensidade do campo magnetico, a forga Fm € .calculada pe

lo produto vetorial da velocidade e campo magnético, ou
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4

s a4
.
R
cotetor
Figura 4.9 -.Sistgma analisador.
seja, -
(vAH) g = Fm (4;5]
onde o modulo de lle sera:
Ile = g v H sen ¢ (4.6)
sendo 0 o éé;ulo que o vetor velocidade faz com o vetor

.

campo magnético. Se a particula penetra perpendicularmen

U

te as linhas de forga, tem-se que sen go® l e a expres

sao 4.6 fica reduzida a
Fm = g v H - (4.7)

Por outro lado, a forga centripeta é dada pela

expressao:



Fo = Mv2/R (4.8)

-~

Para que a trajetoria seja um ~frculo, Fc=Fm e

resolvendo-se o sistema de equagoes abaixo,

HqgqR

tem-se que:

1/2 MV2—4—_—»eqan§0 4.4

Mv ;———aigualando 4,7 e 4.8

M ='H2R2

q oy (4.9)

Nota-se que o raio de curvatura R € uma funcgao’
da razdo M/q, do potencial V e do campo magnético H. Quan
do o potencial de aceleracao &€ dado em volts, a intensida
de do campo magnético em Gauss, a massa do ion em unidade
atomica de massa (u.a.m.), a carga do ion em termos de n°?
de elétrons e o raio de curvatura em cm, usa-se a farmula

simplificada 4,10.

q v (4.10)

Beste modo, ions de diferentes massas e cargas

iguais, podem ser separados e focalizados ajustando-se V
e (OU] H.

£) Sistema Coletor

Os ions desviados pelo campo magnético sao cole

tados por placas colocadas a diferentes distancias. Fei-
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xes de ions com mesmo valor M/gq chegam na mesma placa. Na

determinacao da razdo isotGpica, como é o caso:das anali-
18
0

ses de D e , utilizam-se dois coletores: um coletor pa

ra ions de menor massa (massa 2 para analise de 0 e massa

18

44 para analise de 0) e outro coletor para ions de mas-

sa maior (massa 3 para analise de D e massa 4B para anéli
se de %0). 1Isto porque para analise de 0 utiliza-se di-

retamente o gas hidrogénio e para analise de 18 utiliza-

-se o CO0, conforme item'4.3.1. Na analise de D, as espe-
cies ionicas quantitativamente mais importantes sao: H; ,
H; e HD+. Nota-se que para o coletor de massa 3, contri

+

3
do que a medida obtida no espectrometro € proporcional a

buem apreciavelmente duas espécies ionicas H e HD+ de mo
relagso (H; + HD )/ H;. Contudo, quando D<<H,, tal difi-
culdade pode ser sanada aplicando-se a lei de KIRSHENBAUN
(1951) pois H;/H; sera constante, mantendo-se constante'
as condigoes na fonte de ionizacao. Recentemente, COPLEN
& CLAYTON (1973) tém utilizado, para analise de D, um es-
pectrometro de massa com duplo coletor cicloidal, que po-

de separar o ion HB® do ion H;.

£) Sistema de Balanceamento

Consta de um circuito eletronico com amplifica-
dores e potenciometro. Na analise de gases pelo método nu
lo (razao isotéﬁica) funcionam dois circuitos da amplifi-
cacao. Uma pequena parte da corrente corresponde ao ion '
mais abundante (apos amplificacao) & jogada contra a cor-
rente correspondente ao ion menos abundante, anulando-a.'
Isto € feito ajustando-se um potenciometro. Pela 1leitura
no potenciometro pode-se saber a relacgdo entre as duas
correntes, as quais sao proporcionais aos resﬁectivos ions -
de massas.diferentes. A figura 4.10 mostra o esquema de



um circuito de balanceamento.

o e et e

73 :},;; ) p . ._.q___./,i,:@;--i,‘_m
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Figura 4.10 - Circuito de balanceamento para o

meétodo nulo.
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4.4.2. Caracteristicas dos Espectrometros Usados

0 espectrometro CH-4, usado na analise de 180,2

presenta as seguintes caracteristicas:setor magnético com

angulo de 60°, pressdo de CO, na cadmara de ionizacgao da

2
ordem de 2 x 10 6 torr, feixe de elétrons ionizantes na

fonte 40 pA,” voltagem de aceleragao 3.000V, raio de curva

tura 22,9 cm, desvio padrao dos valores melhor que 0,2%o0.

0 espectrometro GD-150, usado na analise de D,

apresenta as seguintes caracteristicas: analisador com de -

flexao de 1800, energia dos eleétrons ionizantes variando
de 6 a 105 eV, campo magneético constante _igual a 3.850
Gauss, potencial de aceleragao variavel entre 60 e 1500V,

apos focalizacado os raios de curvatura sao iguais a 2,0cm



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

pectivamente, desvio padrao dos valores melhor que 2,0%o0.

-~

4.5. Procedimento Para Analise e Calculos

Na andlise de relagao -isotopica utilizada para
os calculos de 60 e 8§18, os ions de massa menor (2 ou 44)
e os ions de massa maior (3 ou 468) sao coletados simulta-
neamente em coletores separados. As correntes sao amplifi
cadas independentemente e uma fragao da corrente corres -
pondente ao feixe de ions mais abundante (UB) €& utilizada
para anular a corrente produzida pelo feixe de ions menos
abundante (UA) conforme figura 4.10. A diferenga UA-pUB é

medida e registrada. Como se utiliza o método nulo,

UA - puUB = 0O

ou
LY (4.11)
uB
sendo:
p - fator de resisténcia pelo qual a corrente de ions do

isotopo mais abundante é multiplicada (0 < p < 1)

4.5.1, Determinagao da Sensibilidade

Para se determinar a sensibilidade da analise '
(mm/1%0) admite-se inicialmente a amostra padrao e faz-se
um ajuste do potenciometro (figura 4.10) été atingir o
ponto mais proximo de um referencial que corresponde a zg

ro do amplificador A, anotando-se a leitura do potenciamg
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tro. A seguir, modifica-se o potenciometro de algumas uni
dades, obtendo-se, no grafico, um tragado um poguco distan
te-do primeiro tragado obtido com a leitura inicial do pg
tenciometro. Procede-se dessa maneira 5 ou 6 vezes con -
forme o grafico da figura 4.11, obtido por TRIVELIN et
alii (1973). Medindo-se as distancias entre um tragado e

outro, calcula-se o valor médio As dessas medidas.

As = ba + bc + dc + de

4

(4.12)

Considerando-se os valores da figura 4.11

As = 54,5 + 52,0 + 53,5 + 54,5 = 53,62 mm
4

Sabendo-se que 8%0 & calculado por,

§%0 = 0,5466 - 0,5456 x 1000
0,5456

determina-se a sensibilidade S pela formula 4.13.

wn
n

>

0]

(4.13)
. 8

N

6]

Para os dados considerados,

S = 53,62 = 29,25 mm/1%o
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4,5,2, Calculo de 6%o0

A analise € feita comparando-se a amostra em es
tudo com uma referencia, utilizando-se para isso o siste-
ma de admissao duplo de fluxo viscoso da figura 4.7. Con-
trolando-se as torneiras @ e b pode-se introduzir ora a
referéncia, ora a amostra na camara de ionizacgdo, Ajustan
do-se convenientemente o potenciometro, obtém-se um gréfi
co semelhante ao da figura 4.12, TRIVELIN et alii (1973).

Os valores de 6%0 sao calculados -pela equacao 4.14.

8§%0 = Ram - Rref x 1.000 (4.14)
Rref

Ram e Rref sao as leituras do potenciometro para amostra'
€ referéncia respectivamente, no ponto nulo da ponte de
medida. A equagéo 4.14 poderia ser usada diretamente, se,
no grafico, os tracados da amostra e da referéencia esti -
vessem exatamente numa mesma linha. Como isto normalmente
nao acontece, ha necessidade de se fazer uma corregéo, a-
crescentando-se ao valor 8%o da equacgao 4.14, um valor

§i%o obtido pela equacao 4.15.

§i%o = A (%0) (4.15)

P S

wn

Nesta, Am e calculado da mesma maneira que As (equacgéao ..
4,12) e S € a sensibilidade. Considerando-se os valores '

da figura 4.12 calcula-se Am.

&m = 11,0 + 22,5 + 19,0 = 17,5 mm
3
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Com os valores de Am e S calcula-se §i%o pela equacéo
4,15,

§i%o = 17,5 = 0,598
29,25

Finalmente, determina-se o valor de §%o0 pela equagao 4.16.

§%0 = Ram - Rref x 1.000 + 6i
Rref

(4.16)

%0 = 0,5503 - 0,5456 x 1.000 + 0,598
00,5456
§%0 = 9,21%0

0 valor definitivo § da amostra & dado pela ex-
pressao 4,17 de MATSUI et alii (1971), utilizando-se pa-

droes secundarios e corrigindo-se em relacgao ao SMOW.

Sx = 6p1 + Gpl - 6p2 . (8x - 8p1]

§p, - 8p, (4.17)

onde:

Sx
6p1
Spy

i}

valor 8§ da amostra

valor § para padrao I

valor 8§ para padrao II
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§'x, S‘pl, G‘pé = valores obtidos no espectrometro

de massa utilizando-se uma amostra

de hidrogenio como referéncia.

’

Sendo os valores Spl e sz conhecidos, calcu

la-se o valor de §x da amostra em estudo.

al .‘.
i el :
REF fpecseess W
' === 0,5456 b,
B e 54,5 mm
a, . '::iﬁﬂ“' A s
c REF. T 0, B
l — »_.’ —
e ST 52,0 M
= . -
ST etz 93,5 mm
' = el
2 =
REF, ———ad=— 0,5486
" L e s
=+ 54,5 mm
d2

0,5456

Figura 4.11 - Grafico para determinagdo da sen- .

sibilidade da analise em um espectrometro de massa, TRI-

VELIN et alii (1973).



AM,

+ 11,0 mm

80,5503
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+ 22,5 mm

+ 19,0 mmn

0.,5503

h2

Figura 4.12 - Grafico obtido no

de massa na andlise de relacdo isotopica, TRIVELIN

alii (1973).

0,456

espectrémetro '

et
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5+ RESULTADOS E DISCUSSAQ

Os resultados das analises de aguas de chuva e
de ries, bem como as principais caracteristicas de clima
das localidades estudadas, sao mostradas nos apéndices 1,
2, 3 e 4,

5.1. Relagao Entre 2_2_180
- 18, - -
A correlagao entre D e 0 e expressa atraves
da equacgao de regressao linear y = a + bx, sendo x a con-
centragdo de oxigénio-18 (818%0) e y a concentracgao de

deutério (8D%0), haja visto ser esperada uma relagao line

ar entre tais concentracgoes.
5.1.1. Agua de Chuva

No grafico da figura 5.1 (8D%o vs. 818%0), estao
plotados todos os conjuntos de dados, encontrados,para os
trés estados em pauta. Para o calculo da equagao de regres
sdao, nao foram considerados 12 pontos marcados com um cii
culo e numerados (o 12° ponto nao foi plotado devido ao

alto valor de 8§18%0), caracterizados na tabela 5.1.

Analisando-se os apéndices 1, 2 e 3 [pags.le a
127), no que”se refere aos meses com resultados duvidosos,
nad foi possivel explicar a discrepancia ocorrida, basean
do-se, somente, nos dados climatologicos. Procurando a-
poio estatistico na eliminagéo desses dados, determinou -
se, para cada cidade com ponto duvidoso, a correlacao en-
tre D e 180, através da equagao y = a + bx. A seguir, cal
culou-se o intervalo de confianga para y (gue correspondia

ao dado discrepante, podendo ser D ou 180) e verificou-se



que todos os dados discrepantes estavam fora do intervalo
de confianga. Contudo, para outros pontos nao eliminados,
tal fato também poderia acontecer, devido a variabilidade
dos valores de §18%0 e 6D%o0.,Para os tres estados, melhor
coeficiente de correlagao foi obtido, quando se elimina-
vam os pontos marcados, razao principal de naoc se condide
rarem tais pontos. Uma explicacao adequada, seria um pos-
sivel erro de analise, o que seria justificavel, devido
ao grande ndmero de andlises feitas. A tabela 5.2 apresen
ta os parametros das equacdes de regressao, encontradas

para as correlagoes entre 6D%o e §18%0.

Tabela 5.1 - Caracteristicas dos pontos marca -
dos no grafico da figura 5.1, A numeracgaoc da tabela cor--

responde a numeracao do grafico.

Cidade Estado Data dD%o §18%0

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

2. Vila Velha PR Fev./71 -23,1 + 6,2

3. S. Lourengo MG Set./72 - 6,3 v 4,4

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

5. Cambara ) PR Mai./70 -50,3 + 1,2

6. Cambara PR Ago./71 -41,7 + 6,2

7. Pariquera-Agd = SP Set./71 -14,0 + 0,9

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

9. Junqueiropolis SP Nov./68 - 9,1 - 7,1

10. Junqueiropolis Sp Jan./71 -49,7 -~ 2,7
11. Ss Francisco MG Jul./72 -21,1 - 4,6

12 Morretes ’ PR Jul./71 -10,7 " +18,6
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Tabela 5.2 - Parametros das equagoes de regres-
sao linear y = a + bx, encontradas para a correlacao en-

tre 618%0 (x) e 8D%o (y) em &dguas de chuva. Os nimeros en

tre parénteses correspondem aos meses considerados no
calculo.
Estades a b r t (r)
MG - SP - PR 9,22 7,17 0,34 (325) 50, 12*%*%*
MG 13,62 7,96 0,97 (56) 29, 45*%**
SP ' 8,44 6,89 . 0,93 (208) 37,81%**
PR 7,82 7,32 0,95 (61) 22,77%*%*

Os testes de significancia da presente correla-
cado e das correlagoes posteriores, foram feitos pelo "tes

te t", calculando-se o t para o coeficiente de correlacao

ou t (r).

Pela tabela, vé-se que a equagdo encontrada pa

ra os trés estados em conjunto e:

6D = 9,22 + 7,17 4§18 5.1

P-4

Os coeficientes da equaqéo 5.1 diferem muito

poucc dos coeficientes da equacao 2,3 (6D = 10 + 8 §18) '

+ - .10%

* o~ 5%

*% %
* % %
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determinada por CRAIG (196la) utilizando aguas de difergﬂ
tes origens; e também, da equacgao 2.4 (D= 9,7 + 7,6818) "'
determinada por SALATI et alii (1971) para aguas meteori-
cas do nordeste brasileiro. Observando-se a tabela 5.2,npo
ta-se gque o valor do parémetro a (coeficiente linear), ayu
mentou do sul para o norte. Tal fato esta de acordo com a
afirmacao de GAT & DANSGAARD (1972) que dizem ser o grau
. de aridez das regioes, um fator que reflete na composicao
isotopica, particularmente no valor do parametro d = 6D -
8618. DOs coeficientes angulares (b) demonstram, que as in
clinagoes das retas obtidas para os trés estados separada
mente, sao bastante proximas. Isto quer dizer.que, as va-
riacoes de 618%0 e G60%0, sao igualmente paralelas, nos

tres estados.

5.1.2. Agua de Rio

Para a rio Piracicaba (em Piracicabal),foram fei

“ s 18 -
tas analises de D e 0, encontrando-se uma correlagdo ex
pressa pela equacao 5.2, com r = 0,58 e t(r) = 4,37%%%,
60 =-10,98 + 4,88 618 5.2

POr outro lado, a correlacao entre 8§D%o e §18%0
para aguas de chuva de Piracicaba, € expressa pela equa -

cao 5.3, com r = 0,91 e t(r) = 89,57%**%,

§0 = 5,98 + 6,54 618 5.3

D coeficiente angular da equacgao 5.2 e menor do

que o coeficiente angular da equagao 5.3. Tal fato, expli
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Re'1¢do entre De 80 em dguss de chuva dos estados de

M. Gerais, S. Paulo e Parand. Linhka cheig corresponde ¢ equagdo
dp=104 8dI8 e linha tracejoda o equogie D= 9,22 + 717418,
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cado por CRAIG et alii (1963), pode ser devido ao enriqué
cimento.em isotopos pesados, pela evaporagao. Contudo, u-
ma confirmagao de tal fato, poderia ser feita, atraves de
estudo semelhante nos outrossrios. No presente trabalho,’
isto nao foi possivel, por ndo terem sido feitas, analises

de D para os demais rios-

5.2. Concentragoes Médias Ponderadas

As concentragOes médias ponderadas de 8y, ...

(6§18m%0) e D (8Dm%o0), foram calculadas pelé expressao 2,5
de DANSGAARD (1964). Os resultados s&o mostrados nas tabe
las 5.3, 5.4 e 5.5, juntamente com outras caracteristi -

cas de clima das localidades estudadas.

Para o calculo das concentracoes meédias ponde -
radas de verao foram considerados os meses de outubro a
margo. Nas cidades amostradas por mais de um ano, o0s re--

sultados apresentados correspondem a média anual do perio

18O

do em estudo, tanto para concentragoes de D e ’ como

para os outros dados de clima. As conclusoes que se se--
guem sao baseadas, principalmente, nas concentragoes de
180 (mais completa), mas, acredita-se gue tais conclusoes
sirvam, também, para D, uma vez que as variagoes de D e

185 530 paralelas.
r 4

5.2.1. - Variagao de §18m%o

Estudando a variacgao da concentragao média pon- .
derada de 180 para cada estado, observa-se que o estado '
de M. Gerais pode ser dividido em tres regioes: o sul do
estado, que apresenta uma concentracao media.ponderada em

torno de -7,0%0, o norte -4,6%0 e a regiao intermediaria’
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-5,5%0. Tais concentragces mostram gque as chuvas do norte
sao mais ricas em 180 do gque as chuvas. do sul. .Para o es-
tado de S. Paulo, as cidades litoraneas s&o mais ricas em
180, coin um valor de §18m por volta de -4,3%0; as cidades
mais afastadas da costa apresentam concentragoes em tornc
de -5,4%0; as cidades intermediarias -6,4%o0. Tais conclu-
soes estao de acordo com as conclusoes de SALATI et alii
(1372a) que, em um estudo inicial, dividiram o estado de
S. Paulo em dcis grupos: o 1° grupo compreende as estagaes
de baixa altitude ao longo da costa, com concentracao mé-
dia ponderada em torno de -3,5%0 e o outro grupo para es-
tacoes do planalto, com valores yvariando de -5,0 a -7,0%0.
Para o estado do Paranad, nao foi possivel uma divisao ade
quada, devido a variacdo desigual das concentracoes, nas
poucas cidades consideradas, Um estudo desse tipo, englo-
bando os trés estados, torna-se dificil pois, sabe-se que
a composicdo isotdpica de &guas de chuva, depende de Vva-
rios fatores. Nos fitens posteriores, alguns desses fato -
res serao analisados separadamente, atraves de suas corre
lacoes com 8§18m%o0. Por outro lado, outros importantes fa-

tores nao estao sendo considerados, destacando-se. entre

eles, os movimentos de massas de ar.

5.2.2. Relagao entre §18m%o0 e Altitude

Procurando. conhecer a relagao entre altitude e

: . - 18 -
concentracao media ponderada de 0O calcularam-se os para
metros da equacao de regressao linear y = a + bx, mostra-

dos na tabela 5.6.



Tabela 5.6 - Parametros das equagoes de regres-
sao linear y = a + bx, encontradas para a correlagéo en-
tre altitude (x) e 618m%o (y). Os ndmeros entre paréente -

ses correcpondem as cidades consideradas no calculo.

. §18m% o/
Estados a b 100 m r t (r)

MG - SP - PR -4,0681 -0,0023 -0,23 =-0,77(32) ©6,53**%*

MG -3,2256 -0,0036 -0,36 ~-0,82(14) 5,06%*%*
SP -4,5834 -0,0017 =-0,17 -0,81(12) 4,35%%
PR -3,7571 -0,0022 -0,22 -0,80(6) 2,71

Os altoé coeficientes de correlacgao, estatisti-
camente significativos nos quatro casos, mostram que a al
titude @€ um fator que afeta a composicdo isotopica. A im-
portancia do fator altitude é evidenciada por diversos au
tores. DANSGAARD (1964) afirma que as concentracgoes de i-

sotopos pesados na precipitacao, decrescem com a tempera-

~tura de condensagdo, o que & refletido por outros fato -
res, entre os quais a altitude e a latitude. Tal explica-
cao também & dada por FRIEDMAN et alii (1964), FRIEDMAN &
WOODCOCK (1957), analisando amostras de agiuias Havaianas,'
observaram que o contettdo de D varia com a altitude,‘ob——
tendo valore% mais baixos de 8D%o para maiores altitudes;
o due também e mostrado no presente trabalho, através do

grafico da figura 5.2, utilizando-se 618m%o. Observando -
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se na tabela 5.6, o "slope”, representado por 618m%o/100m,’

conclui-se que, a concentracao de 180, € mais afetada pe-
la altitude, no estado de M. Gerais (0,36) e menos afeta-

da no estado de S. Paulo (0,17).



Aetitude  ametros
Figura 5.2 - Relagdo entre concentragdo média ponderada anual de

180 ¢(fi8 m%o) e altitude (metros) nos esfados de M.
Gerais, S. Paulo e Parand.
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5.2.3. Relagao entre §18m%o e Temperatura

Embora a temperatura seja um fator dimportante
que afeta a composicgao isotopica, isto nao ficou bem evi-
denciado no presente trabalho, n5s moldes em que foi estu
dado, ou seja, através da correlagao entre temperatura mé
dia anual e 8§18m%o0, cujos parametros sao mostrados na ta-

bela 5.7.

Tabela 5.7 - Parametros das equacgoes de regres-
sao linear y = a + bx,encontradas para a correlagao entre
temperatura média anual (x) e 818m%o0 (y). Os ndmeros en-

tre parenteses correspondem as

cidades consideradas mno
calculo.
Estados a b r t (r)
MG - SP - PR -10,11098 +0, 2258 +0,47 (29) 2,74%
MG -13,3694 +0,3668 +0,68 (13) 3,09%
SP -10,6145 +0,2424 +0,36 (11) 1,17
PR -15,7079 +0,97 (5) 6,81**

+0,5733

Os coeficientes de correlagao sao positivos,mos
trando que, duando a temperatura aumenta, aumenta também’
o valor de §18m%o0, o que, alias, ja foi demonstrado por
diversos autores. Melhor correlagao foi obtida para o es-
tado do Parana (1%), seguindo-se o estado de M. Gerais.Ob
serva-se também, pelo coeficiente angular (b = 0,57), que
o valor de §18m%o é.mais afetado pela temperatura no esta
do do Parana. Talvez isso possa ser explicado pela cons-

tancia de outros fatores, entre os quais a precipitacao.’
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Como a composicao isotopica € influenciada pela quantida-
de de chuva e no Parana as chuvas sao mais distribuidas '
durante o ano, o "amount:effect" ndo € o principal respon
savel pelas variagoes nas concentragaes de isotopos pesa-
dos, ao contrariec dos dois outros estados (ver item 5.3.1)
Uma restrigao seria o pequeno numero de localidades (5)
do estado do Parana, utilizadas para tal correlagao. Para

-

o estado de S. Paulo, o coeficiente de correlagao nao e
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significativo, indicando qus a temperatura ndo € responsa .

vel pela variagao de §18m%o. 0 efeito da temperatura ser3d

também discutido no item 5.3.3.

5.2.4, Relacgdo entre 818m%o0 e Latitude

A correlagao entre a latitude e concentragao me

dia ponderada de 180, € mostrada na tabela 5.8.

Tabela 5.8 - Parametros das equagoes de regres-
sao linear y = a + bx, encontradas para a correlagao en-
tre a latitude expressa em minutos (x) e §18m%o (y). Os

nimeros entre parénteses correspondem as cidades conside-

radas no calculo.

Estados a a b T t (r)
MG - SP - PR -5,3047 -0,0001 -0,02 (32) 0,12
MG -0,1034 -0,0047 -0,50 (14) 1,98%

SP -10,7288 +0,:0038 +0,31 (12) 1,03

PR- -12,77863 -0,0118 -0,61 (8) 1,56

0 Unico estado em que o coeficiente de correla-

Gdo € estatisticamente significativo (10%) & M. Gerais.Es



te resultado esta de acordo com a variagéo de 8§18m%o,dis-
cutido no ftem 5.2,1 , onde foi mostrado que as chuvas do
norte do estado sao mais ricas em 180 do que as chuvas do
sul. E interessante notar que, ¢ estado do Parana, possui
o melhor coeficiente de correlacgao e o coceficiente angu -
lar mais alto, indicando que as.variagﬁes de latitude, a-
fetam mais a composicao isotdpica do que nos outros dois’
estados. Os coeficientes de correlacao negativos para M.
Gerais e Parana, mostram que aumentandc a latitude, dimi-
nui a concentracao de isctopos pesados. Tal fato aconte -
ce, porque, aumentando a latitude, decresce a temperatura
e diminui o contelido de isotopos pesados, DANSGAARD(1964)
0 coeficiente de correlagao positivo para o estado de S.
Paulo, contrariamente ao que se esperava, talvez possa '
ser explicado, pelas pequenas diferengas de latitude en-
tre as cidades consideradas, nao causando efeito desejé -

vel.

5.2.5. Relagao entre §18m%o e Umidade Relativa

A correlacao entre umidade relativa média anual

e concentragao media ponderada de 18

la 5.9.

0, € mostrada na tabe

Pe<dos dados da tabela 5.9, a umidade relativa ,
nos moldes em que foi estudado, nao afeta significativa -

mente a concentracao de isotopos pesados.
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Tabela 5.9 - Parametros das equacoes de regres-
sac linear y = a + bx, encontradas para a correlacgao entre
umidade relativa média anual (x) e 618m%o. Os nimeros en-

tre parénteses correspondem &s cidades consideradas no '

calculo.
,
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 -7,0140 +0,0193 +0,18(12) 0,59
PR +5,9903 -0,1328 -0,64(5) 1, 45

5.3. Variagdo de §18%0 e §D%o0

Observando-se visualmente os dados contidos nos
apéndices 1, 2 e 3 (pags.103 a 127 ), nota-se perfeitamen-
te, que as concentragoes de 180 e D variam em todas as ci
dades estudadas. Para se ter uma melhor visao de tal fato,
construiram-se os graficos contidos nos apéndices 5, 6 e
7. Para cada cidade tem-se 2 ou 3 graficos: o primeirol(a)
mostra a variacgao de l80 e D durante o periodo em estudo,
bem como os valores das precipitacgoes mensais; os outros’
dois graficos (b e c) mostram a correlagao entre §18%0 e
60%0 com a precipitagéo. Para algumas cidades nao foram '

feitas analises de OD.



5.3.1. Relagao entre Precipitacdo e Composigao

Isotopica

Analisando-se, nos apendices 5, 6 e 7 - (pags.133
a 153'), os primeiros graficos representativos de cada eci-
dade, observa-se uma correlagéo'negativa entre as concen-
tragoes de iséfbpds pesados e a precipitacao, ou seja,bai
xos valores de 8§ nos meses com maior precipitacgao e altos
valores de § nos meses com menor precipitacao. Tal fatec,
conhecido como "amount effect”, € um dos principais res-
ponsaveis pelas variacoes de isotopos pesados, razao pela
qual foram construidos os graficos b e c dos apendices 5,

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

Nao foram considerados, para o estado do Para -
na, os resultados de julho-71 (Morretes) e fevereiro-71'

(Vila Velha) na correlacdo entre precipitacdo e 818%0 e

agosto-71 (Cambara) na correlacgao entre precipitacao e
§D%o0. Para o estado de M. Gerais, nao foi considerado 0
resultado de setembro-72 (S. Lourengo) na correlacgao ) en

tre precipitacao e §18%0.

As correlagoes (e os niveis de significancia)ob
tidas para 180 sao praticamente as mesmas obtidas para O,
0 gque era «de se esperar, devido a variagao parelela des
ses dois isotopos pesados. Somente para as cidades de Sao
Paulo, Junqueiropolis e Vila Velha, & que houve correla -
cao significativa para D e nao significativa para 180 e !
para as cidades de Tatui, Cambard e Morretes, correlagao
significativa para D e n&o significativa para 180. As dis
cussOes que se seguem, sao baseadas nas concentragaes: e

18,
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A correlagao entre §18%0 e precipitacao, & esta
tisticamente significativa em 10 cidades de M. Gerais, 8
cidades de S. Paulo e apénas em uma cidade do Parana, sen
do que os niveis de significacao estatistica seguiram de
perto os valores do "slope”. Apenas Ubatuba, apresentcu °*
um "slope"” baixo (-0,80), para um nivel de significacao '
estatistica alto (0,1%), o mesmo acontecendo para D.. As
cidades de Ubatuba, Pindorama, Junqueiropolis e Piracica-
ba, embora tenham apresentado coeficientes de correlagao
menores do que as outras, obtiveram significacgao estatis-
tica em niveis melhores, devido ao nimero de meses consi-

derado.

A cidade de Cambara (PR), apresenta um coefici-
ente de correlagao positivo entre 69D%0 e precipitagéo,col
trariando ao que se esperava. De um modo geral, a tabela’
5.12, apresenta, para o estado do Parana, baixos coefici-
entes de correlagao, nao havendo, consequentemente, signi
ficacao estatfistica desejsvel. Esta baixa correlacgao, e
reforgada pelos baixos valores do "slope"”, em relacao aos

outros dois estados. Isto mostra, que o "amount effect”,'
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nédo € responsavel pelas variagoes nas concentracoes de iso

topos pesados, no estado do Parana. Por outro lado, as ta
belas 5.6, 5.7, 5.8 e 5.9, apresentam para este estado, '
boa correlagdo entre concentragao média ponderada de 184

e os fatores altitude, temperatura, latitude e umidade reg
lativa, principalmente a temperatura, que>apresent0u um

coeficiente de correlacgao de 0,87 (para 5 cidades).

Observando-se, no apendice 6 (pags.l4la 148),0s
primeiros graficos (a) das cidades de Cananéia, Ubatuba ,
Pindorama e Piracicaba, para as quais foram feitas anali-

“ses em um periodo mais longo, nota-se certa periodicidade



nas variagoes das concentragoes de [ e 185, Esta periodi-

cidade € bem visivel nas cidades de Piracicaba e Pindora-
ma; onde ha um periodo chuvoso acompanhado de um periodo’
mais seco. As cidades de Cananéia e Ubatuba, ja apresen
tam uma distribuigao mais uniforme das chuvas durante o
ano, e a variacado periodica & menos marcante. Recomenda -
se, paré um outro trabalho, uma aplicagéo da teoria de reg
gressao periodica ou analise harmonica, buscando encon --
trar uma equacao que reja tais variacoes. Esta teoria e
aplicada com sucesso a fenomenos bioldgicos e climatolégi
cos, BLISS (1958).

5.3.2. Relacao entre 818m%o Anual e de Verao

Observando-se as tabelas 5.3 (MG), 5.4 (SP) e
5.5 (PR), nota-se, perfeitamente, que as concentragoes meg
dias ponderadas de verao, sao mais negativas (mais pobres)
do que as concentragoes medias ponderadas anuais. Este '
fato serve para medir o "amount effect”, o que & feito '
correlacionando §18m%o anual e de verao, cujos resultados

sao mostrados na tabela 5.13.

Os altos coeficientes de correlagao, estatisti-
camente significativos para os estados de M. Gerais e. S.
Paulo, comprgvam, juntamente com os resultados do item an
terior, a importancia do "amount effect” para os dois es-
- tados. 0O coeficiente de correlacaoc nao significativo para
o estado do Parana, juntamente com os resultados do item
anterior, vem confirmar, que o fator "amount effect”, nao
€ tao .importante para o referido estado, onde as chuvas '

sao mais distribuidas durante o ano.

-
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Tabela 5.13 - Parametros das equacgoes de regres
sao linear y = a + bx, encontradas para a correlagao en-
tre §18m%o anual (x) e de verao (y). Os ndmeros entre pa-

rénteses correspondem as cidddes consideradas no calculo,

Estados a ; b T t (r)
MG - SP - PR -0,4722 +1,0057 0,93 (31) 14,08%*%*
MG +0,0596 +1,0758 0,95 (13) 10,78%**
Sp -0,3484 +1,0512 0,97 (12) 12,28%%%
PR ~2,1214 +0,6722. 0,77 (5) 2,19

5.3.3. Relagao entre §18%0 e Temperatura

Neste capitulo, procurou-se estudar o efeito da
temperatura na composigao isotopica de aguas de chuva, a-
través da correlacao entre temperatura media mensal e con

centragao mensal, mostrada nas tabelas-5.14, 5.15 e 5.16.

Com excessao das cidades de Sao Francisco (MG) e
Piraquara (PR), todas' as outras apresentam coeficientes de
correlagao negativos ou seja, concentragoes mais baixas pa
ra temperaturas maiores, resultado contrario go que diz
"DANSGAARD (1964), refgrindo—se a temperatura de condensa -
'

gao (item 5.2.2.). Os baixos coeficientes de correlagao’

talvez possam ser explicados, pelo fato de que, as varia-
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, - 18 - . .
goes mensals nas concentragoes de 0, sao devidas ao

"amount effect”. Das cidades estudadas, apenas 7 de S. Pau
lo e 1 de M. Gerais, apresentaram coeficientes de correla-
gao estatisticamente significativos. E interessante notar’

que, as cidades de Pariquera-Agl, Tatui e Cananéia, Unicas
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do estado de S. Paulo, entre as estudadas, que nao apre-
sentam significagao estqtistica para o "amount: effect” ,
(item 5.3.1.), mostram dorrelagéo estatisticamente signi-
ficativa entre temperatura média mensal e §18%0. Estes re’
sultados mostram que, nestas cidades, o efeito da tempera
tura &€ maior que o "amodnt effect”. As cidades de Parique
ra-Acl e Cananéia, embora tenham coeficientes de correla -
gao significativas, apresentam valores do "slope” mais bai
Xxos do que as cidades de R. Preto, Pindamonhangaba e Moco
ca, cujos coeficientes de correlacgao sao mais baixos e

nao significativos.



Tabela 5.14 - Parametros das equagdes de regres
sao linear y = a + bx, encontradas para a correlacao en-
tre temperatura média mensal (x) e concentracao mensal de
18, (y), em aguas dé chuva do estado de M. Gerais. Os nu-

meros entre parenteses correspondem aos meses considera -

dos no calculo,

"Slope" Coef.Correl. Teste t
Cidades b r t (r)
1. Lavras | - 0,14 -0,18 (10) 0,52
2. Belo Horizonte - 0,31 -0,30 (11) 0,94
3. Montes Claros - 0,48 -0,29 (11) 0,91
4, Sao Francisco + 0,21 +0,18 (9) 0,47
5. Joao Pinheiro - 0,77 - -0,37 (7) 1,77
6. Uberaba | - 0,31 -0,22 (11) 0,68
7. Pogos de Caldas. - 0,43 -0,47 (11) 1,59
8. Agua Limpa - 0,10 -0,19 (11) 0,59
8, Teofilo Otoni - 0,14 -0,18 (12) 0,59
10: G. Valadares T - 0,37 . -0,35 (10) 1,07
11. Araguai ' - 0,29 -0,18 (11) 0,56
12. Sao Lourengo - 0,01 -0,01 (10) 0,03
13. aamﬁui - - 0,286 -0,34 (11) 1,10
14, Vigosa ’ - 0,48 -0,60 (12) 2,37*%
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Tabela 5.15 - Parametros das equagoes de regres

sao linear y = a + bx, encontradas para a correlagao en-

2

tre temperatura média mensal (x) e concentragao mensal de

18

ros entre paréenteses

no calculo.

0 (y), em aguas de chuva do estado de S. Paulo. Os nﬁmg

correspondem aos meses considerados’

: _ "Siope" Coef.correl. Teste t
Cidades
b r t (r)
1. Campos do Jordao -0,72 -0,86 (7) 3,74%
2. Mococa -0,54 -0,45 (13) 1,65
3. Pindamonhangaba —0;49 -0,43 (10) 1,35
4. Pariquera-Agi -0,32 -0,63 (10) 2,277
5. Ribeirao Preto -0,60 -0,37 (12) 1,25
6. Tatui -0,53 | -0,55 (12) 2,11"
.7. S&do Paulo -0,65 -0,52 (12) 1,981
8. Cananéiag -0,28 -0,56 (12) 2,13
9. Ubatuba ~0,61 -0,65 (28) 4,31
10. Pindorama -0, 27 -0,20 (37) 1,21
11. Junqueirdpolis 0,22 ~0,15 (11} 0,44
12. Piracicaba -0,76 -0,53 (23) 2,90%*
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Tabela 5.16 - Parametros das equagdes de regres

sao linear y = a + bx, encontradas para a correlacao en-

tre temperatura média mensal (x]} e concentragao mensal de

184 (v), em aguas de chuva do estado do Parana. Os nime-

ros entre parenteses correspondem aos meses considerados'’

no calculo.

"Slope” . Coef.Correl. Téste t-
Cidades _

b r t (r)
1. Cambara - 0,62 - 0,48(11) 1,63
2. Morretes - 0,24 - 0,40(10) 1,24
3; Florestal - 0,04 - 0,04(9) 0,10
4, Vila Velha - 0,21 - 0,17(10) 0,50
5. Piraquara + 0,14 + 0,13(7) 0,30
6. Apucarana o= 2,22 - 0,86(04) 2,38
7. Foz do Iguacd o - - -
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5.4, Concentragoes de D e 184 em Aguas de Rios

Os resultados das analises de aguas de rios,sao
apresentados no apendice 4. Somente para o rio Piracicaba
€ qus foram feitas analises de D. Para os rios Parana e
Iguacl, tem-se a altura da agua por ocasiao da coleta da

amostra.
5.4.1. Variagéo de §18%0

Analisando-se o apendice 4 (pags.128 a 132), ob
serva-se que a variagéo de §18%0 durante o ano € pequena’
em todos os rios estudados. 0 rio Piracicaba (na cidade
de Piracicaba), em um periodo de 4 anos, apresenta uma va
riagao na concentracao de 180, mostrada no grafico da figu
ra 5.3. Este grafico mostra que nao ha uma periodicidade
na variagao das concentragoes de 185 ¢ que, desprezando -
se os meses de fevereiro/70 e margo/71, a variagao é peque
na e irregular. Deve-se salientar que, a constante utili-
zagao das aguas do rio Piracicaba (usinas de agucar) bem
como a presenga de barragens, podem, de certa forma, uni-
formizar a composigao isotopica. -0s demais rios estudados
apresentam também, em seus leitos, grande numero de barra

gens.

Buscando uma melhor comparagao dos rios estuda-
dos, calcularam-se as concentragoes medias anuais, mostra

das na tabela 5.17.
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Tabela 5.17 - Concentra¢aes medias anuais de

18, dos rios de M. Gerais, S. Paulo e Parana.

-

R i os . ' Periodo Media Anual
618%o0
A) M. Gerais
" 1. Grande Mar/7? - Fev/73 - 6,84
2. Sapucai Grande oo L - 5,76
3. S. Franeisco " - " i - 5,865
4, Doce - E oo : " - 5,30
5. Araguai » "o " - 5,10
6. Paranaiba Dut/71 - Set/72 - 6,07
B) S. Paulo
1. Paraiba : Out/71 - Set/72 - 5,67
2. Grande L " - 5,83
3. Parana o Jan/72 - Dez/72 - 5,43
‘4. Piracicaba - Mai/68 - Abr/72 - 6,33
C) Parana
1. IguacgQ A Fev/72 - Jan/73 : - 5,47

Considerando-se as médias anuais da tabela 5.17,

87

conclui-se que os rios do norte de M. Gerais, sao ligeira -

mente mais ricos em 180 (§18%0 =-5,3) do que os rios do
sul (8§18%0.=-6,2). Este fato pode ser explicado pelo item
5.2.1., onde se conclui que, as chuvas do norte de M. Ge-

. - . . 18
rais sao mais ricas em 0 do que as chuvas do sul. Por



outro lado, sendo o norte de Minas, mais quente do que
o sul, isto pode provocar uma maior evaporagao -nos rios
do norte e consequentemeﬁte um maior enriquecimento em i-
sotopos pesados. As aguas do rio Grande, no sul de Mi-
18, (6§18%0 =-6,84) do
que no Tridngulo (ponto SP-2) onde §18%0 = -5,83, embora

nas (ponto MG-1l) sao mais pobres em

o periodo considerado nao 'seja exatamente o mesmo.

A média das concentragoes medias anuais de 184
dos rios Grande e Paranaiba, antes de se unirem, € aasnnn
§18%0 = -5,9, enquanto que o rio Parana, logo apos a sua
formagao, apresenta uma concentragao média anual igual a
-5,4. Os trés rios apresentam concentragoes bastante pro
ximas, nao havendo possibilidade de se calcularem as con-
tribuigoes dos rios Grande e Paranaiba na formagao do Pa-

rana.

A concentragao média ponderada de 185 44 agua '’
de chuva de Lavras (§18m%o0 = -6,57), € bem proxima da con
centragcao média anual de 183 4o rio Grande (618%0=-6,84),
proximo a Lavras. 0 mesmo acontece com as cidades de Ara-
guai (818m%o0 = -5,05) e rio Aracual (§18%0 = -5,10), Go -

-4,45) e rio Doce (§18%0 =

vernador Valadares (8§18m%o

-5,30), Piracicaba (6§18m%o

-6,54) e rio Piracicaba ....
(§18%0 = -8,93]. Um estudo procurando relacionar &aguas de
chuva e de rios, com intuito de dividir os estados em baf
cias, € praticamente ‘impossivel neste trabalho, devido ao

pouco numero de localidades consideradas.

5.4.2, Relagao entre §18%0 e Vazao
1

Procurando correlacionar, para os rios. Parana '

(SP) e Iguacu (PR), a vazao ou altura da agua em metros '

68
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(x) com a concentragao de 184 (y), através da equacgao

y = a + bx, nao se obtiveram resultados satisfatorios. Os
coeficientes de correlagao para os dois rios foram muito

baixos e nao significativos estatisticamente.



6- CDNCLUSQOES

0 estudo das concentragoes de D e 180, em aguas
4
de chuva e de rios dos estados de M. Gerais, S. Paulo e

Parana, permite chegar as seguintes conclusoes:

1) a equagao de!regresséo obtida para a correla
gao entre 8D%o0 e §18%0 (80 = 8,22 + 7,17 §18), em aguas
de chuva, é bastante parecida com as equagoes apresenta -
das por outros autores, sendo que o parametro a= §0- b&18

aumenta de sul para nortej

2) os estados de M. Gerais e S, Paulo,podem ser
divididos em regioces, baseando-se nos valores de §18m%o0,0

que nao acontece com o estado do Parana;

3) o "amount effect” € o principal responsavel’
pelas Variagaes das concentragoes de D e 180, nos estados

de M. Gerais e S. Paulo;

4) 4 correlacao entre 6§18m%o anual e §18m%o0 de

verao, serve para medir o "amount effect”;

5) os fatores. altitude, latitude e temperatura

90

- . L .
media anual, quando correlacionados com §'8m%o, apresentam,

em geral, resultados ‘preconizados pela teoria;

6) a correlagao entre §18%0 e precipitacgao, e
praticamente a mesma obtida entre §D%o e precipitagéo,com
provando as variagoes paralelas de 6D%o e- §18%0;

7) em algumas cidades do estado de S. Paulo, as

i

concentracgoes de 0 sao influenciadas pela temperatura '



media mensal, o que nao acontece nos estados de M. Gerais

e Parana;

8) devido a periodicidade na variacgao das con.-

~ 18 - :
centragoes de O e 0 em aguas de chuva, recomenda-se, pa
ra um outro trapalho, uma aplicagéo da teoria de regres -

sao periodica ou anadlise harmonica;

8) os rios estudados apresentam pouca variagéo

nas concentracgoes de 180, sem periodicidade definida;

10) os rios do norte dé M. Gerais sao mais ri-

cos ef 180 do que os rios do sul deste estado;

11) os rios Grande, Paranaiba e Parana, apresen
tam concentracoes de 184 bem proximas, sendo dificil 0
cdlculo das contribuicoes dos dois primeiros na formacao'’
do terceiro; -

12) nao ha correlacao entre concentracao de 184

e vazdo, para os rios Parand e Iguacgi.



7 - RESUMO

0 presente trabalho foi feito com o objetivo de
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se estudar as concentracoes de deuterio (D) e oxigénio-18.

[180) das aguas de chuva e de alguns rios dos estados de

M. Gerais, S. Paulo e Parana, procurando correlacionar ‘'
tais concentragoes com as condigodes de clima das regibes.
As amostras mensais foram preparadas e analisadas no Cen-
tro de Epergia Nuclear na Agricultura (CENA-Piracicabal '
sendo utilizados os espectrometros de massa modelos CH-4

(180) e GD-150 (D) da Varian-Mat.

Para a correlacao entre D e 180 em aguas de chu
va dos trés estados, foi encontrada a equacao 60 = 9,22+

7,17818. Considerando-se as equagoes encontradas para os

trés estados separadamente, observou-se que o parametro

a = 8D - E8§18 aumenta do sul psra o norte. Para o rio Pi

ar
racicaba, a relacao entre D e 180, € expressa por 6D =
'-10,98 + 4,884818,

As cidades do nocrte de M. Gerais apresentam '’
§18m%o0 em torno de -4,6%0; as cidades intermedidrias -5,5
%0 e as cidades do sul -7,0%0. No estado de S. Paulo, as
cidades litoraneas, de baixa altitude, possuem &18m%o0 ao
redor de -4,3%0, as cidades mais afastadas da costa -5,4
%0 e as cidades intermediarias -6,4%o0. Para o estado do !

Parana nao foi possivel uma divisao adequada.

Procurando. relacionar §18m%o com as condigoes
de clima, verificou-se que: ha uma correlacao alta e esta
tisticamente significativa, entre §18m%o e altitude nos
trés estados: ha uma correlagdo estatisticamente signifi-
cativa entre 6§18m%o0 e temperatura média anual,nos estados

de M. Gerais e Parana e nao significativa no estado de S.



93

Paulo; és correlagoes entre §18m%o e latitude, &§18m%o e
umidade relativa média anual, nao apresentaram.bons coefi
cientes de correlagao. A correlacao entre §18m%o anual e
§18m%o de verao, apresentou altos coeficientes de correla
cao, estatisticamente significativos para M. Gerais e S.
Paulo e nao sighificative para o estado do Parana.

€

A correlagao obtida entre 6§18%0 e precipitacao
€ praticamente a mesma entre 8D%o0 e precipitacao,mostran-
do que as comcentragoes de D & 1&0 variam paralelamente.A
correlacao entre 8§18%0 e precipitacao ("amount effect”),é
estatisticamente significativa em 10 cidades de M. Gerais,
8 cidades de S. Paulo e nao significativa para as cidades
do Parana, mostrando que o "amount effect” € o principal’
responsavel pelas variagoes nas concentragoes de 180 nos
dois primeiros estados. Observou-se uma certa periodicida
de na variecgao das concentragoes de isGtopos pesados,prin

cipalmente nas cidades amostradas por mais de um ano.

Os rios estudados apresentam pequena variacao '
nas concentracoes de 180, sem periodicidade definida. Os
rios do norte de M. Gerais (8§18%0 = -5,3) sao ligeiramen-
te mais ricos em 184 do gque os rios do sul (8§18%0 = -6,2).
As aguas do rio Grande no sul de Minas sdo mais pobres em
184 (§18%0 = -6,84) do que no triangulo (8§18 =-5,83). Os
valores de GRB%Q para os rios Grande (-5,83)3 Paranaiba *
(-6,07) e Parana (-5, 43), sao bastante préxihos, nao ha -
vendo possibilidade de se calcularem as contribuigoes dos

dois primeiros na formagao do terceiro. Para os rios Para

na e Iguagu, nao ha correlagao entre vazdo e 618%o0.
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8- SUMMARY
) The objectiveslof this experiment were the study
of rain water and river water from the states of Minas Ge-
rais, Sao Paulo and Parané concerning the deuterium(D) and
oxygen=-148 (180).concentrations and the relationship betwen
these concentrations and the climate conditions of ~ the
studied areas. Monthly samples were prepared and analyzed
at the "Centro de Energia Nuclsar de Agricultura (CENA-Pi-
racicaba)” with the use of CH-4 (1803 and DG-150 (®) mass

spectrometer of Varian-Mat.

To correlate the D and.lao of the rain water the
equation 63 = 9,22 + 7,17618 was found. Separately, equa-
tions found from the three states (Minas Gerais, Sao Paulo
and Parand) gave the parameter a = 8D - b818 increasing '
from South to North.For the Piracicaba river the D and 180

the relationship is expressed by 6D =-10,98 + 4,88818,.

Cities from North of the state of Minas Gerais '
had §18m%o nearly -4,6%0; the midle cities -5,5%o03;and the
cities from the South -7,0%0. Cities from the coast of the
state of Sao Paulo, with low altitude, had §18m%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 Parana an adequate '

division was “impossible.

In reference to the 6§18m%o and the climate con-

ditions,it was found that: there is a high and significant

statistical correlation between the 618m%o and the altitu-

de in thé three states; it has a significant and statisti-
cal correlation between the §18m%o and the annual tempera-
ture average in Minas Gerais and Parana, and a non signi -

ficant correlation in the state of Sao Paulo; the correla-
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tions between the §18m%o and the latitude, the 618m%o and
the annual relative moisture aveirage hadn't good coefici-
ents. The correlation between the anrnual §18m%o and the
summer §18m%o showed high coeficients, statistically sig-
nificsn%t to Minas Gerais and Sao Paulo and non-significant

to Parana.

The correlation between the 618%o0 and the preci
pitation is practically the same between the §D%o and !
the precipitation, showing that DB and 180 concentrations’
diversify in paralell. The correlation between the §18%0
'

and the precipitation (amount effect) is statistically

‘significant in 10 cities of Minas Gerais state,9 citiesof

Sao Paulo, and non-significant in the cities of Parana,

showing that the amount effect is responsable for the va-

riations in the 180 concentrations in Sao 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 rivefs had 1little variation in the
180 concentration without a definite periodicitv. The
rivers from the North of M. Gerais (818%0 =-5,3) are sli-
ghtly richer in 180 than the rivers from the South ....
(§18%0 = -6,2). The waters from Grande river in the South

&
of Minas Gerais are poorer in 180 (618%0 = -6,84) than !

: th; water from the Triangulo (§18%0 = -5,83). The §18%o0
data from Grande river ("5.83), Paranaiba (-6,07) and Pa-
réné (-5,43) are very similar and it isn’t possible to
calculate the contribuition of the first and second ri -
vers in the formation of the third. There.isn't a correla

tion between the water flow and the 618%0 of Fhe Parana '

river and Iguagd river.
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- . - 18 -
Apendice 1 - Concentragoes de D e 0 em aguas de chuva,
com as principais caracteristicas de clima ,

das cidades do estado de M. Geralis.
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Apéndice 2 - Concentragoes de D e 180 em aguas de chuva,

com as principais caracteristicas de clima,

das cidades do estado de S. Paulo.
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- - 18 -
Apendice 3 - Concentragoes de D e 0 em aguas de chuva,
com as prinktipais caracteristicas de <clima,

das cidades do estado do Parana.
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Apéndice 4 - Concentracoes de D (s0 para rio Piracicabale

1BU em aguas ge rios dos estados de M.Gerais,

S. Paulo e Parana.
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Apéndice 5 - Variacao da composigcao isotopica de &aguas de
chuva (linha tracejada = 100 e linha cheia =
D) e correlacgao entre §D%o0 e §18%0 com a pre

cipitacao, para o estado de M. Gerais.



134

LT MR TRy

, : w%cﬁoﬁewoﬁ ow.w
\ N

RN

a;

iS4l

2

[
w3 £ TiNodisw

!
i
i
!
i
H
i
s

Y

L L

PR

I SN

N
| X 51082 9rpYSn

T v

P X W

PUE g
foge |

. qs\otw..,

-0

15

_n.].‘
—

ot
v o
XeCc0=-99~=h

70

B Granentd® LNRER 1154




135

1

[0951w02) 100G TG
,_ e

i
W mang T g w L
oo ) W2 £ ¢ K0 SH LD

WH

TR 5900 ﬁma.d.uw,..l.z:}mix.

ToS0-2x

fonen

T T3

fape ¢ oof

L gwnﬁwﬁ.
e a0 T

\d_.mn.dl nﬂ.m.w.nﬁ , :

i !

yeeo=




A .

Loarian

O

Sh e T3 R T S .
04T Y00 Lo N o e W o NTW

il-
O~
6

: &hI'0-2 5
%7000 fok - =R
- . 1 o

RoTRT Ry .wuy.D
0 :

i
3
3
H
1]
i
_
i
|
_
1

b
! getig-z x
‘X £E90-3050-7H -




T
.m

: r,....s-.wu.vm..

ouecuysowc

00€ . aoe

"L 96El-N

00f : oor

-
i

o

VI T

JOUNCUSPY. [ S

. rrrrcrn..uuyu.

i Hja -

©e3°9 W,o_n&omw

do
o

L i L

v AR

X E R0~ hotE-ch R L

15

0

5 {?‘:r{m«&"” - N/REF. 11%-A

SO SNV S




138

',»\rrrr l.mwb..u .

{

.03\. O

*¢E H oqr ao7

g8t

oy

T o,

o

=5 peoe bect-+h

Wed ™9 30

Qr ;i

ey

CU T ey ;
.chounﬁm.m..nn : e

10

1%

-A

-~ NFREF. 113

< i®

g TR

%



139

A TS
GLUL T DY ag T O oL ., Lol
24 a9f . L e diL €

i , ,dﬁv,o
IR

i : £840-2a0 P
TXhye nﬁq-wf Il

53309, s0qouna00g TG

s = 33ag | Deesi
gt , SR W 3 g a!

e g

1k

2

S-A

Al ® - NREF,

4

5



i

ﬁ.rrﬁ\‘l.m,,u.»@ .‘ .Qu\\QN_

0t

@r

he]

Ouw\./ ind

Y]

Ceeel

W3

BLef
AN Q'S ' g L-H H W

-1 5Y

“Owfou

-

L4

LN

H
!

o

= a3id

Cgor

§
i

.,I;.;.“.r.d\..l,..q.b [——




141

Apéndice 6 - Variagao da composicao isotopica de aguas de
chuva [(linha tracejada = 180 e linha cheia =
D) e correlagao entre §D%o e §18%0 com a pre

cipitagao, para o estado de S. Paulo.
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Apéndice 7 - Variacdo da composicao isotdpica de aguas de

chuva (linha tracejada = lBD e linha cheia =

D) e correlagao entre §D%o0 e §18%0 com a pre

cipitagao, para o estado do Parana.
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