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RESUMO

Com a finalidade de se medir as variacoes naturais de cohceh
tracao de deutorio em amostras de apua, por espectrometria de massa, foi
construido um sistema de decamposigéo da égua, utilizando uranio metali-
co como redutor. A bomba Toepler , utilizada inicialmente para transfe
rir o hidrogénio formado para o baldo de amostra, foi substituida por um
sistoma de bombeamento utilizando uranio metalico

0 espectr&netro de massa usado héste trabalho foi o modélo
GD- 150 da Varian-Mat , desehhado especialmente para a medida da varig
¢ao da razao D/H .

Foram estudados os varios fatores que poderiam influenclar a
precisio da medida , tendo-se obtido um érro padrio de 0,85 °Joo .

Como aplicagao, foram medidas as variagoes da concantragao
de deutsrio das aguas de chuva de algumas regives do Estado de SEo Pau

lo.



SUMMARY

For the purpose of measuring the natural variations of Deute-
rium concentration ih water samples by the mass spectrometer, a water dsz-
composition system was built, using uranium metal as reducing agent. The
Toepler pump, initially used for transferring the hydrogen gas into a sam
ple tube was replaced by a pumping system utilizing uranium metal.

A Varian-Mat mass spectrometer, model GD=- 150 , especially
designed for measursment of the variation of the D/H ratio, was used
for this work.

Several factors which might influence the measursment accuracy
were studied having been obtained a standard deviation of 0,85 °/oo . |

As aﬁiication, the variations of Deutsrium concentration in/é?ifb

rainwater of some rsgions of the State of Sao Panlo wers measursd.
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cAPTTULO I

INTRODU GRO

Desde que foi positivada a existéncia do isétopo de massa 2 do
hidrogénio em 1932 (Ur 32) s besquisas foram intensificadas a fim de veri-
ficar possiveis variagtes da relagao D/H na hatureza, onds D/H & a razao en
tre o numsro de atomos de deutério e o himero de atomos ds hidrogenio de né
mero de massa 1 . ‘

A composigao isotopica de hidrogénio ha hidrosfara varia desds
aproximadamente 0,0110 atomo % de deutsrio até 0,0157 atomo % (Cr 6l.a).
Essa variacao pode ser maior ha natureza; assim has amostras lunares trazi-
das pela Expedigao da Apolo 11 , a concentracio de deutsrio varia desde
0,0005 ate 0,0066 étgmo % (Fr 70.a ; Ep 70) . Como estas variagoes estao
ligadas aos processos que originam as substancias envolvidas, o conhecimen-
to do teor de deuterio em amostras criteriosamente colostadas pode esclare~-
cer alguns problemas, principalmente ho campo da hidrologia (Er 65 ; Fr 64
e IAEA 68) .

A determinacao da concentracao de deuterio em amostras de agua,
pode ser feita de varios modos, devido a grande variagao das propriedades fi
sico-quimicas com a concentragio de deuterio.

Entre os mstodos utilizados podemos citars

a - o0 bassado na variagao da densidade com © conteﬁdo de deutério, que po-
de alcangar precisao ate 0,0002 atomo % para amostras que contenham
ate 0,03 atomo %4 de deuterio (Ki 51) .

b - o da variagao do indice de refracao cuja precisao & de cerca de 0,01
atamo ¢ (Ki 51 3 Cs 34) .

¢ - o0 qus utiliza a espectrometria infra-vermelha (Ki 51) para a determina

ar td rd
gao de deuterio em agua pesada.




Entretanto, esses metodos em geral exigem que as amostras sejam
bem purificadas e gerélmente necessitam de quantidades acima de 0,1 cm3 .

\ Um dos primeiros trabalhos sobre determinacao do conteudo de deu
terio em égua, com uso do espectrametro de massa, fol o de W. Bleakney e A.
J. Gould (Bl 33) em 1933 . Em seguida as tecnicas foram aperfeicoadas du-
rante o projeto Manhatan (Du 58) alcancando uma precisao melhor do que
0,00002 atomo % com os trabalhos de Friedman em 1953 (Fr 53) analisando hi-
drogénio na forma gasosa.

Para estudo ds variacdes naturais do conteido de deuterio, a uti

~ ~ ’ A . .
lizagao de um espsctrometro de massa e de grande importancia, pois:

rd N 4
a - %Torna essa analise rslativam=ntz simples e rapida ;
. ~ 4
b - alcahga precisac da ordem de 0,00002 atomo % ;
Ld ‘ - 3 ’ e L] A
¢ - a quantidade nscsssaria de amostra ds agua para analisa no espectrome-

tro de massa ¢ da ordem des 10 mng .

id -~ . .
‘Essa analise no espectrometro de massa pods ser felta, introdu~

»
zindo-se a amostra em forma de vapor d'agua, obtsndo-se os picos corraspon

dsnhtes aos iohs H%é 0+ e HD16 o , ou em forma de gés hidrog%nio, pala
relacao dos picos corraspondantes aos ions H+ 2 HI? .

2
A analise direta do vapor d'agua, para determinagao do conteudo

de deutério, no espectrametro de massa, & dif{cil, devido ao sfeito memoria
causado p=la adsorcao de moléculas de égua nas parszdes do sistema dz admis-
sao = do tubo analisador, do- espsctrometro de massa. Tantativas nasse sehn
tido foram realizadas por alguns pesquisadores (Th 50 ; Wa 53) e o metodo
foi usado com algum sucesso ha analise de amostras de égua pesada. Mas o
erro analitico foi da ordem de 0,0006 atome % s D que e muito alto para o
estudo da variagaso natural. Assim a forma mais conveniente da amostra pa-
ra essa analise s a de gés hidrogénio.

As finalidades deste trabalho saos



1 -

»
o estabelecimento das tecnicas de espectrometria de massa para a-

-

s ~ ~ rd
nalise da variagao das razoes D/H em amostras de agua, com base

» R N a ‘. o
nos metodos que utilizam zinco e uranio metalicos para redugao da

:

' d
agua ;

2 - montagem, bassada nos resultados obtidos, de um laboratorio de

preparacao de smostras que permita fazer determinagoss das rela-
goss D/H com boa prscisao, e ao mesmo tempo possibilites g anéli
se de um nimero relativamsnts grande de amostras a fim de quz pro
blemas hidrolégicos, que demandam um estudo de grahdss arsas pos-
sam sor abordados.

estudo das variagoes das razoes D/H em agua de chuva em algumas

regides do Estado ds Sao Paulo.



CAPTTULO IT

TECNICAS_DE_PREPARO DE AMOSTRAS DE HIDROGENIO

Introducao

A escolha de um metodo de dscomposicao da égua para fins de aqé
lise isotépica do hidrogénio, deve ger feita, tendo em mente uma poss{vel D
correncia de fracionamento isotépico nos varios estégios dp processo. A o-
1etrélise, por exemplo, hao deve ser usada para esse fim, pois embora szja
um procedimento simplss, o fracionamento o muito grands (Ki 51) ; alem dis-
so nao ssndo poss{vel decompor totalmente a amostra, o gés produzido hao re
flete a composicao isotépica da amostra inicial. 0 eletrolito residual £i
cara enriquecido em deutério, e sendo dificil controlar o momento sxato de
corte da sletrolise, dificilmente se alcancaria reprodutibilidade necessé -
ria para og estudos que nos propomos execubar. .

~ I d .
A decomposicao da agua deve ser efetuada levando em considera -

cao os seguintes fatoss

~ ’ (] ’. 3
a - evaporagao da agua provoca fracionamento isotopico ;

~ 2 . . . o
b - as resagoes quimicas provocam em geral fracionamento isotopico.

Quanto ao item a) pode-se anular o efeito do fracionamento de
dols modos:
- fazendo com que tode agua introduzida ho sistema de reducao ssja
evaporada e reduzida.
~ colocando um volume de expansao relativamente grande, «~500 cc s=

a amostra for de ~10 mg de H,O , entre o ponto de introducao da a

2
~ » 4 . .

mostra e o sistema de redugao, de forma que toda agua introduzida,

seja evaporada e o vapor homogeneizado no volume antes de iniciar

a redugao.



rd ~ .
Quanto ao item b) devem-se escolher aquelas reagoes que levem a

reducao total, nao firmando nenhum hidreto (Ki 51) .

IT.1 - Decomposicao da Agua pelo Zinco Metalico

Um sistema de decomposigao da égua construido por nos com base
nos métodos indicados por Kirshenbaum (Ki 51) e Horibe (Ho 60) , foi utili-
zado inicialmente para analise de égua pesada com aproximadamsente 0,01 étg
mo % a 10 atomo % de deuterio e esta mostradoe na fig. 1 .

A decomposigao da égua se realiza, passando vapor de égua atra~
vés do zinco metalico granhulado a uma temperatura d= AOOOC , pela reagao

HO+ Z +w» Z0+H
n n

2 2

Método de operacao: Inicialmente se realiza vacuo da ordem de
lO.'3 Torr no sistema, ;brindo todas as valvulas e aquacando o forno F a
400°C . seguir, isola~sez A do rssto do sistema por meio da valvula
(1) , coloca-ss aproximadaments 10 mg de agua no tubinho A4 « Coloca-se um
"trap" de galo séco em A . Fecham-se as valvulas 2 & 4 .

Uma vez congelada a égua em A , comunica-se A com a bomba de
vacuo s abrindo-se as valvulas 1 e 3 , bombeando-se ate P S lO"3 Torr. Co
munica~se entio A e B atraves da valvula (1) mudando-se o "trap" de A pa~
ra B , aquecendo o tubinho A para que toda égua de A evapore .

Fecha-se a valvula 3 , abrindo a seguir as valvulas 2 e 4 e Mu-
da-se o "trap" de B para G, aquecendo B . Por meio da bomba Toepler P ,
recolhe-gsz em D o hidrogénio formado. 0 vapor de égua que eventualmasnte
passe pelo furo M , ¢ condensado em G pelo "trap" de nitrogsnio l{quido.
Dzpois de evaporada toda égua de B , facha-se a valvula 2 ,'muda—se o trap"
de C para B, comunica~-se B com 4 atraves da valvula 1 , aquecendo-gs
C , recolhendo o hidrogénio formado pela rsagac do vapor de égua condehsado
zm C . Essas operagBes 820 alternadas 2 ou 3 vezes até qu= nao condense

mais égua no tubo em U esfriado pelo "trap" . Recolhe~s= préticamente o
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do o hidrogénio formado em D , por meio da bomba Toepler , facham~se as val-
vulas 5 e 6 o o balao de amostra D e levado ao espectrSmetro de massa.‘

O tempo hecessario para preparar uma amostra s de cérca de 60 mi
nutos. Com carga de aproximadamente 70 gr de zinco granulado (20 mesh)
pode-se preparar cerca de 10 amostras.

Durante essas experiéncias de preparagao d= amostras, fol obser-
vado qus a fragao inicial de amostra obtida era sensivslmente empobrecida
com relagao a fragao final. Isto se explica pelo fendomano de fracionamento
isotépico durants a evaporacao. As moleculas HZO so evaporam mais répi~
damente que HDO .

Portanto, a transferencia de égua do tubinho A para o tubo B
devas sar total. O rscolhimanto do hidrogénio formado tambem deve ser com-
pleto. A temperatura do f£orho dsve ser mantida em térno ds 400 a 410°C ,
sendo qu2 abaixo ds AOOOC s & reagao & muito lenta.

S a temperatura atingir o ponto de fusdo do zinco (419,4°C) ,
oS granulos de zinco se unem, diminuindo a superf{cia ds reagao e por cohsg
guinte, diminuindo a eficiéncia de reagao. Quando o £orno & aguscido a tem
paratura de aproximadamentsz SOOOC a valocidads de reagéo aumenta ssnsivel-
mzhte.

Provévelmente a essa temperatura, a pressao de vapor do zinco ,'
rompe a camada protetora do 6Xido de zinco formado, ¢ o valor de égua, pas-
sa a reagir com o vapor de zinco. Entretanto, a essa tempsratura o tempo é
til da carga de zinco diminue para aproximadamente tras horas, pels o zinco
se evapora, condensando-se has partss mals frias do sistema. fiste metodo
mostrou-se satisfatorio para analiss de égua pesada ; ho entanto, no astudo
ds variactes naturais, utilizando espzctromstro de maior pracisdo, mostrou-

sz inadequado, principalmsnts quanto a reprodutibilidade.



IT.2 - Decomposicao da Agua pelo Uranio Metalico

0 método, em princ{pio, consiste em passar vapor de égua sobre
o uranio metalico, aquecido a temperatura de aproximadamente 600°C ou aci
ma. 0 uranio reage com vapor de égua, formando nessa reacao oxido de ura-
nio e desprendendo-se hidrogénio. 0 oxido de uranio formado nésse proceg
50 o pulvéreo 2 se desprende facilmente da parte metalica. O uranio meta-
lico nao forma henhum composto hidratado estavel a temperatura acima d=
500°C .

Essas propriedades do uranio metélico, fizeram com que €sse me-
tal fosse usado por varios pesquisadores (Ga 68 ; Go 68) em espectrometria
de massa, para produzir hidrogénio a partir de amostras de égua, a fim de
determinar o teor de deutério, especialmente em trabalhos sobra variacao na

tural de deutério.

II.2.1 - Preparacao do urénio metalico

1

0 uranio metalico em forma de cavecos de torno foi quebrado em
p2da¢os d2 2 a 3 mm de comprimento 2 lavado em acido nitrico. C cavaco
d2 urdnio metalico se torna altamente quebradico a temperatura de nitrog§—
nio l{quido.

A quantidade necesséria para uma carga & colocada em um "heaker!
com acido nitrico concentrado ; a reacao & répida e em alguns segundos a su-
perficie do metal se torna hrilhante. Nesse ponto, daspsja-ss répidamente
grande quantidade de égua.

Deve-se evitar tanto quanto poss{vel, o contacto do metal com o

.
acido diluido. Apés lavar bem com égua, seca-se ao hatural e coloca~se ho
tubo de reagao. Uma vez em funcionamento o sistema de preparagao, deve-se
evitar a entrada de ar no tubo de reagao. Se acontzcer algum acidehte e 1s
o ocorrsr no tubo de rsacio com uranioc quente, resultados ndo coersntes sao

obtidos e deve-se substituir a carga de uranio.
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IT1.2.2 - Operacao do_sistema

O aparelho utilizado esta esquematizado na figura 2 . O siste-
ma de vacuo se compos de bomba mecénica, bomba de difusao e um “trap" de ni-
troganio l{quido. Inicialmente se faz vacuo da ordem de 10_3 torr em to-
do sistema, colocando-se um baldo ds amostras sm D e abrindo todas as torpsi
ras, eleva-sz a tsmpsratura do forno F gradualment.e, ats atingir
(700 + 20)°C . Aciona-se a bomba Tospler varias vezes para eliminar vapo-
r=s e gases eventualmente retidos peslo mercurio. Quando o medidor astiver
indicando uma pressao dé ordem de _'LO'-3 torr , o aparelho ssta pronto pars o
seu funcionamento.  Fecham-sz as torneiras 1 , 2, 3 , 4 , 52 6.

A amostra de égua & colocada em capilarzs ds vidro ¢ szlados nas
pontas por msio de chama de magarico. B possivel colocar quantidades pré—
determinadas de amostras por msio de pipstas graduadas em 1 pl .

A quantidade necessaria depende da sensibilidade do espectrame-
tro usado. Wo caso, utilizando o espectrometro de massa modélo GD-150 da
Varian-Mat , 7 pl de égua e mais do que suficiente para uma dsterminacao.

Foi verificado que essa quantidade hao ¢ critica para bpa repro-
dutibilidade, como sera mostrado ha parte de medidas. Durante s preparagao
do capilar com égua, deve-se evitar qus a chama toque a ponta aberta do capi
lar, a fim de qus nao haja condensagao do vapor de agua proveniente da cot-
bustao, no interior do capilar.

O capilar assim preparado é colocado ho dispositivo indicado com
E na fig. 2 , 2 a junta com graxa de alto vacuo & ingerida em A . Abre-se
a torneira 1 fazendo vacuo, até o medidor Pirani M indicar uma pressao
p % 1072 torr . TPecha-se a torneira 1 e girando o aparelho E em torno
de seu 2ixo, s= quebra o capilar por meio da saliencia S .

Abre-se a torheira 2 , colocando-se um "trap" de nitrogénio 1i-
quido sm B . A égua se congela em 3B . Apés aproximadamente 10 minutos, a

L4 -~
amostra de agua sz transfere complebamente para B . Neste momento, abrz-se
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a torneira 1 fazendo vacuo ate que a prassao cala abaixo de lO'-3 torr ,
com 0 que se elimiﬁa o ar introduzido juntamente com égua nas extramidades
do capilar. Fecha-se a torneira 2 , abrindo a seguir as torneiras 3 , 4
a5 . Retira-se o "trap" de B e a égua ss evapora, reagindo com o ura-
nio no tubo de reagao C . Aciona-se a bomba Toepler ats qus praticemen-
t2 todo o hidrogénio formado seja recolhido no balao D . Facham-se as
tornsiras 5 ¢ 6 =2 o baldo de amostra D e levado ao espectrametro de mag=-

~ b ~
Sae O tempd de preparagao = de carca ds2 uma hora por amostra.

II.2.3 - Sistoma de bombeamento ds hidrogénio com uranio metélico

No decurso desses trabalhos, houve uma grande inovagao nesse sig
tema de preparacao.

A bomba foepler foi substituida por um sistema de bombeamento de
hidrog5nio, "Bomba de U" , utilizando-se de uranio metalico, (Fr 70.b) . O
uranio metélico, 2 temperatura abaixo de cerca de 80°¢ , absorve completa -

menta o hidrogénio em poucos minutos formando UH3 . Aquecendo o UH, acil

3

ma de aproximadamente 500°¢C , 0 hidreto se decompos libertando H

2

A fig. 3 mostra o sistema de redugao do hidrog%nio dotado com &
"oomba de U" e uma pequena bomba Toepler manual cuja finalidade asta explica
ca no parégrafo iv.el.

A operagao se procede do mesmo modo que o sistema gnterior, des-
crito em IT.2.2 . Uma vez congelada a égua em T , fecham-se as torheiras 2
e 6 , abrem~se 3 e 4 e a torhsira 5 sz comunicando com a "bomba de UM .

A "oomba ds U" ¢ mantida & temperatura ambiente.

Apés cerca de 20 minutos a reagéo se completa, sendo o hidrogé-
nio formado totalmente absorvido pela "bomba de U" , que se pode constatar,
fechando~se as torhneiras 1 e 7 , abrindo-se a torneira 6 e medindo a pres-
san residual. A seguir, comunica-se a 'bomba de U" com A , através da tor

nsira 5 »  Aqusce-se a "bomba de U" ate t % 650°C. O hidrogénio formado
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ocupa o volume de expansao E . Apos 5 minutos abre-se a torneira do balao
e se facha a torneir; 5. Eleva-se o nivel do mercurio ate o capilar e fe-
cha-se a torneira do balao, o qual ¢ levado a0 espectrometro de massa para
analiss. O tempo de preparagao de uma amostra & de cerce de 35 minutos.
Bsse sistema de bombeamento de hidrogénio, além de simplificar

a oparagao do sistema, apresenta a vantagem de complstar a preparagao da a-

mostra hum tempo menor.



capfTULO ITT

TECNICAS DE MEDIDA

ITI.1 - Consideragoes Gerais

I A
Quando se introduz ha fonte de ions do espectrometro de massa,

» , , ~ 4 L.
hidrogenio contendo deuterio, ha forma¢ao das seguintes especies ionicas

(ki 51) .
Efngle Numero ds Dependef01a C?ﬁ) Intensidade
Tonica Massa a Pressao p
g 1 a;p + byp° fraca
+ .
H2 2 agp muito forte
D 2 a3p + b3p2 muito fraca
+
HB 3 bAp2 fraca
Hﬁ+ 4 aSp fraca
D; L a6p extremamente fraca
H2D+ 4 bsp2 extremamente fraca
HD; 5 b6p2 extremamente fraca
o & b2 extremamente fraca

L3 | | » |

, ~ » . o,
(*) onde a; e b, sao constantes rslacionadas com a especie ionica.

~ ~ LN
Para amostras de hidrogenio com baixa concentracao de dsuterio

rd ~ . 4 -
(D << H) , as especies ionicas que contribuem de modo apreciavel as corrsn

~ + + +
tes saos H H,6 e HD .
2773
IR o+ + Vs
Portanto as espscies H, e HD tendo o mesmo numero dz massa 3

3

hao sao separadas por espectrometros de massa de baixa resolugao. Tendo em

- » 4
vista um defelto de massa de 2,39 « 10 3 uam , & hecessario um aparelho com
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(%) + +
da ordem de 2400 para separar H3 de HD .

Entretanto, para estudo de pequenas variagoes da razao D/H , essa dificulda

resolucao com vale de 10%

’ . . ~ ’ L [ A )
de e vencida, uma vez que se cohhece a lei de formacao das especias ionicas
+

H e D (Ki 51) .

A quantidade de ions H# formada na fonte de {ons & proporclo-

3
nal ao quadrado da pressao do hidrogénio na fonte, sando a quantidade de
{ons HD' proporcional a pressao.
Portanto temos a relacao:
I,=alp+ b p? (1)

~ ~ . » .
para amostras de hidrogenio ds baixa concentragao de= deutsrio, onde:

V4 »
I3 = corrente de ions de numero de massa 3
\
- ’ ¢
p = pressao total do gas na fonte de ions
al' e B! = constantes.

rd I'd
Como 12 =a p sendo I, a corrante de ions de numsro de mas-

2

sa 2 , com a constante, temos, substituindo P pela expressao

I

p = 2 na squacao (1) e dividindo por I,
a
I
——§_=a+’bI (2)
Is 2
ohde
al Bt
a = e b = =g .
a qz
(%) A resolucao de um espectrometro ds massa, com vale de, 10% , &

definida pela relacao:

M A
[ J =M b ’
A M 10% B

onde,
rd ~ e .
M = numero de massa para o qual a resolugao e medida;
~ ’
A = distancia entre os picos de numerosgs de massa M ¢ M+ 1 ;
B = largura do pico de massa M a 10% da altura do pico.
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* Ll ~ .
Determinando-se os valores das relagoes —E_— » para diferen-
. 2 '
-~ »
tes valores de 12 pode-se determinar o valor da constante a que e pro-
. [N ~ HD . ~ » -+
porcional a razao H, ° e o coeficiente b da formagao dos ions H3 .

fisses coeficientes a e b dependem do ajuste das lentes eletrostaticas de
focalizacao do feixs de {ons. B importante fazer ésse ajuste de modo a ob
ter o maximo de sensibilidade do espectrometro de massa com mshor valor pos
sivel ds b.
» I3 R
A fig. /4 mostra a fungcao == =a + b I  obtida no espectrp

I2 2

> - 3 'A
metro usado tendo sido mantido o ajuste durante todo o decorrsr das experien
. cqe ? + . ‘
cias. A contribuigao dos ions H3 para o pico 3 e de 12,7% nestas con

digdes de trabalho.

T
% - 10t
2

4

3’00 P
2,901

2,80-

2,60 //////

P
2,50 45 55 50 LO EO % -+ I (volts)

I1I.2 = Instrumento Utilizado

O espectrometro de massa utilizado foi o modalo GD-150 , da Va-
rian-Mat desanhado sspecialmente para determinacao da variacao natural de
deuterio. A fonte de {ons, o analisador com deflsxao de 180° o os cols-

~ - . .
torzs estao mostrados ssquematicamente ha fig. 5 .
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A fonte de fons consiste de um filsmento F de tungstenio ou

de rénio, qus emite elétrons, 0s quais sao acelerados pela caixa de ioniza
¢do J o recolhidos pelo coletor de .eletrons E . A energia dos els -
trons & variavel desde 6 até 105 eV . As moléculas do gas sao ionizadas
pelo impacto dos elstrons na camara de ionizagao. Os {ons formados sto 2
celerados = colimados pelas varias placas focalizadoras T , H, C, B, L
oM, Ao deixarem a fenda da ultima’placa T , 0s ions entram no campo
magnstico uniforme, perpendicularmente a direcao déste campo. No campo
magnético og ions seguem uma trajetéria circular = o raio ds curvatura des
sa trajetoria & uma fungao da razao m/q , do potencial V e do campo mag

.
natico H .

m -5 H2 r2
— = 4,82 - 10 7 . -
q v
ondas ,
V = potencial de acelzsragao dos ions am volts;
’
H = intensidade do campo magnetico em gauss;
m = massa do ion em u.a.m ;
» ~ » I'd
g = carga do ion em termos de numero de sletrons;
r = raio da curvatura em am .

A » »
No caso deste instrumento, um campo maghetico constante o 2g-

2 o~ . ~
tabalecido no analisador por meio de um ima permanents. A focalizagao dos

Dy

feixes de ions nas fendas de saida & feita pela variagao do.potencial V de
acelaracao dos fons. A geometria de sistema & ajustada de modo que, quah-
do se focaliza os ions de massa 2 na fenda A s 08 {ons d= massa 3 casm
na fenda B .

0 espectrometro de massa usado possui também dois sistemas ds
admissao, mostrados esqueméticamente na fig. 6 . Os volumes dos reservaté
rios de gés sao0 variaveis (20%) ds modo a permitir um controls preciso do

,

' L ? . .
fluxo de gas nha regiao da fonts de ions. 0 fluxo 2 do tipo viscoso, de mo

» »
do a diminuir o fraclionamento isotoplco durants o esscoamento do gas do ra -
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servatorio para a fonte de {fons. fsse fluxo viscoso e congsguido por mesio
de capilar cujo didmetro interno, e muito maior do que o caminho livre me-
dio das molaculas.
A medida da variacao da relacao D/H & feita palo mstodo nulo de
McKinney e outros (Kn 51) , usando dois amplificadores independentes e um pp
tenciometro, de modo que uma fragao do sinal amplificado correspondente aos
{ons mais abundantes (12) anhule o sinal produzido pelos {ons menos abun -

dantes (IB) , conforme mostra a fig. 7 .

III.3 - Jmostra Padrao

Duas referencias internacionalmente usadas para essas medidas
sao os padroes definidos pelo "National Bureau of Standards" = denomina-
dos de NBS-1 e NBS-14 . Porem para trabalhos de hidrologia, mos-
trou-se mais conveniente. se utilizar de um padrao que tivesse a composigao
isotépiCa t30 proxima quanto possivel das éguas do oceano. fssim em 1961,
Craig (Cr 6l.b) propos um novo padrao, denominado SMOW , (Standard Mean Q

cean Water) o qual esta relacionado com o NBS-1 pelas seguintes relagsess
D/H (M0W) = 1,050 D/H (NBS=-1)

180 / 16 180 / 16

O sMOW = 1,008 0 (NBS-1)

O valor da concentracao de deuterio de uma amostra e 8Xprasso
em funcgao do desvio da razao D/H' da amostra, em ralagao ao valor da ra-
zao D/H do SMOW , bala eXpressans

(D/H) emostra - (D/H) SMOW

5D (°/00) = . 10 (3)
(D/H) SMOW

Relacao semelhante s utilizada para medidas da concentracao de
18
(X80 /2%0) amostra - (*¥0/%0) iou
18,0 _ 3
§ ~°0(°/oo) = TIRSTA . 10
(*"0/~0) aMouw
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Com esta definigao, resulta para NBS-1 e NBS-1A os seguin

tos valores de § ?Cr 6l.b) .

§ D(NBS-1) = = (47,60 + 0,5) ®/oo
18, (

1}

8§ NBS - 1) - (7,94 + 0,10) °/oo

S D (NBS-14) - (183,3 + 1,8) °/oo

S 18o (NBS-14) = = (24,33 + 0,12) ®/00 .

I1I.4 - Procedimento da Analise e Célculos

Para se medir a variacao da razio isotopica entrz as amostras,
coloca~se uma amostra de hidrogénio que servira de refersncia em um dos re-
servatorios de expansao do gés, e a amostra de hidroggnio a ser analisada
no outro reserVatSrio, Fig. 6 .

Para calibragao, sao utilizadas duas smostras padroes, NBS=-1
s NBS-1A jé definidas no parégrafo III.3 , as quais sao tambem compara=-
das com a mesma amostra de referéncia em condigdes identicas 2s amostras em
analise. A frequéncia com que devs ser f2ilta essa calibracao depende da
estabilidade do espectromstro utilizado.

No caso do aparslho usado néste trabalho, essa calibracao foi
feita diériamente, smbora a estabilidade fosse hoa, mantends os valorass ob
tidos para os padrBes préticamente constantes no decorrsr de vérios dias.

Essa calibracao & necesséria, devido a contribaicao dos {ons H;

rd "~ » . A
na corrsnte de ions I A relagao que se obtem pela medida no espectromg

3 L ]
+ + +
; . HD HD + H3
tro de massa, hao e proporcional a relagap -———— , mags gim g ———
2 2
~ » » . Vi .
Se a concentracao de deuterio e baixa, como no caso das aguas naturais, =
+
~ p H3 .
se a pressao se manhtem constante, tsm-se = B = constante, independen
H
2

» ~
dentemente do teor de deuterio na amostra ahalisada, desde que as condigoes

I d ~
da fonte de ions nao s2 altsrem.

———— .

o B3I L5 LA T
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Portanto,

I&
-—3—=B+2r (4)

I
» ~ d » ”» . » 4
ohde r e a razao do numero de atomos de deuterio para o numero de atomos
de hidrogenio.

D
r = -—
H

(XN

A determinagao de § X e feita, introduzindo uma amostra ds rg
ferancia R no volume ds expanséo A e a amostra a ser analisada X no wo
lume B (fig. 6) , e procedendo-s2 do seguihte modo: abre-se a torneira z ,
focalizando os ions de massa 2 no colstor B (fig. 7) e os de massa 3 no
colstor A ; ajusta-se o potenciomstro ate se anular a corrente indicada no
registrador, registrando-se esse ponto por alguns segundos. Obtsm-se um

.

gréfioo como o tracho ay da fig. 8 . Seja n, a posicao do potenciBme~

tro. A seguir, fecha-se a torneira a e abrindo a torneira b ajusta-ss
» [P . ' ~ . ~
o potenciometro, tentando aproximar ao grafico anterior. “Registra-se esse

ponto e tem-ge o gréfico como trecho bl . Seja n, o nove valor do po =

~ ”
tenciometro. Volta-se para amostra A , colocando o potenciometro na posi

~ L4 ~
gao 1, e se registra o trecho a Apos alternar-se desse modo 5 a 6

2 -
» 3
vazes, varia-se o potenciometro de n, a (nl - q) com a torneira a aber
rd r'd ’
ta @ b fechada e s= obtem o grafico como o trecho ¢ da fig. 8 . Duran
-~ » e - .
te 2ssas medidas a pressao do gas na fonte de ions e mantida cohstante, con

» e .
trolando o volums variavel e usando a corrsnte 12 indicada no painel, co-

1o monitor.
rd . L4 .
Terminada a analise, tragam-se as linhas medias em cada trecho
8y 5 8y 5 see bl s b2 3 vee 3 Gy oy Cp oy ves s a2 os deslocamentos entre
L o~ . * 2
as linhas medias a; - b, e a; - c, sao medidos (Fig. 8), «+ Sejam By

~ .a 2 .
e di esses deslocamentos obtidos em milimetros e A e d respectivamente

rd
as medias desses deslocamentos.
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a~ » ~
Realmente, o que se mede no espsctrometro de massa e a relagao
I ¥
. . ~ . b
—=— , sendo o valor obtido ho potenciometro uma grandeza proporcional a-

I
2 ) IB )
quela relagao, ou ssja, n =k -I—*— s ohde k e uma constante que depep
2
de dos valorss das rssistencias Ry e RA (Fig. 7) .
(13/12) X - (13/12) R

Facamos §' X = . 10° (5)

(IB/ 12) R
sendo (IB//IZ) = n/k , pode-se tambem escrever
iy = by

—= . 10°
R

Se o deslocamento medio A for igual a zero, tem-ses

6!X=-

n

n = n' .
X b

A A S
Se egse’deslocamento - for diferents de zero, deve-se proce-
~ 4
der a um ajuste no valor do potenciometro, atraves do deslocamsnto d , ob
tido para uma variacao no potenciometro, de um valor ¢ . Chamando=s=z de

s o valor desta corregao, tem-se:

s =g * - .

»~ 0] s -
Portanto, o valor do potenciomstro para que as linhas medias

»
dos trechos a; @ bi coincidissem sera

n =n!+ s .
X X

rd r'd ~
Analis=s e calculos como os indicados acima sao efetuados tam-

bam para os padroes NBS-1 e NBS-1A4, obtendo-se os valorss de & P,

2§t P2 s Pespactivaments; ondes

st Pl = . 103 (6)
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(13/12)P2 - (/1)
3! P2 = . 10° (7)
(1,/1);

Poranto, o que se determina diretamente no espactrometro de mag

sa sadb os valores de 6 ' X da amostra, 6! P, do padrao NBS-1 e

§1! P2 do NBS-14A.
Combinando-se as expressoss (4) , (5) , (6) e (7) , pode-sa ob-
ters
s X - 5P 8P -5 P
t - AT H - Nt
§t X § Pl § Pl § P2
Ou ainda,
§ Py- 8P
§X = 8 Py« TR 2 (st x~8" P (2)

§! Py - &7 P2

Como os valorass de § Pl e § P2 sao conhacidos, pods-se cal-
cular § X .

A amostra de referéncia utilizada para determinagao dos valorss
dz § ', am princ{pio, 5 uma amostra arbitréria, smbora a concentracao de
deutserio desta deva ser a mais préxima possfvel, da concentracao da dsutario
das amostras a serem analisadas, a fim ds se diminuir o arro. O hidrogénio
comarcial nap & recomendavel para essa finalidade, pois a concentragao de
deuterio em gaeral & muito baixa, sendo da ordem de § D s -~ 500 D/00 sy 2h-
quanto qus a maior parts das amostras estao na faixa de 0 a = 150 D/oo 5
smbora se =ncontrem amostras com smpobrecimasnto em dsuterio ata
- 300 °/oo ou um enriquecimento de ats + 50 °/oo (Cr 6l.a) .

Usou-s2 como referéncia, hidrogénio praparado pola dacomposican
da égua distilada do laboratorio pelo metodo descrito am II.5 . O teor

de deutsrio foi da ordsm de 6 D = - 45 O/oo .



-26_

CAPTTULO IV

ANALISE DO_SISTEMA DE PREPARACXO E PRECISAO DA MEDIDA

Desde que os resultados obtidos nho espectrgmetro de massa sao va
lores ralativos a uma referéncia arbitraria e posteriormente sao calibrados
contra padross conhecidos, o aspecto mais importante da analise & a bos re-
produtibilidade dos resultados.

IV.1 - Fracionamento no Processo de Decomposicao do Hidresto de Uranio UH3

Durante as pesquisas dos varios fatores que poderiam influsnciar
os resultados, foi notada no processo de dacOmposiggo do hidrasto de uranio s
uma possivel fonts d2 fracionamento isotépico.

Para examinar melhor sessa possibilidade, foi preparada amostra
de hidrogénio introduzindo 20 mg de égua. Toda égua foi decomposta, = ©
hidrog%nio formado fol absorvido pela "bomba de U" como no procadimento in-
dicado na preparacao de amostra, ha seg%o IT.2 . A seguir, a "bomba ds UM
foi comunicada com o balao ¢ o gas expandido ho balao de amostra, aguecendo
a Y"oomba de U" , a fim de misturar bem o gés. Bsse processo de absorgao
fol repstido por duas vezes e no final o hidrogénio fol re-absorvido pela —
"homba dz UM . Esta foil a sesgulr aquecida lentaments. Quando a pressao
do gés atingiu o valor necessario para uma analise no espectrametro<de mag
sa, a tornsira do balao de amostra foi fechada = a "bomba de UM esfriada
de modo que o gas abaixo da torneira do balao fossz reabsorvido ; o balfo
de amostra foi substituido por um segundo baldo e a operagao foi repetida
até recolher a Ultima fracao.

Os resultados dessa experiéncia sao mostrados no quadro ssguin



..2’7..

Fragao D °/oo
12 + 106,3 + 2
2% + 31,4+ 2
3 - 67,9+ 2
42 | -2163:2

o) Do/oo—
+ 1007 S}
Ay O)—
- 1@@[ .
~ 200} \\\\\\.
®
12 22 3% 45

Como se pode verificar, as fragoes iniciais sap acentuadamente
meis ricas em deuterio do que as fracoes finais.

Devido a esse fenSmeno, foi colocada uma pequena bomba Toeplar
manual, para misturar o gas antes de se expandir no baldp, como esta indi-‘
cado na Fig. 3 , seccao IT.2.3 . Essa mistura o ofetuada expandindo o gas

no volume E antes d= =xpandir no balao de amostra.

IV.2 - Influsncia da Quantidade de Agua Colocada no Capilar

4

Na preparagao do capilar, nao e muito facil controlar com pra=-
sigao a quahtidade de égua colocada com o metodo indicado em IT.2.2. Nor
malmente a variacao da quantidade de égua de um capilar a outro podz ser

controlada dsntro de uma variagao ds 0,5 mg .
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Foram preparados capllares contendo 7 , 8 , 9 ¢ 10 mg da mes-
’ s . . . ~ ’ [
ma amostra de agua = foi medida a variagao do conteudo de deuterio com rsg-
-~ 4
pelto a uma referencia arbitraria. Os resultados se encontram na Tabels

I.

TABELA I
Quantidade de Medias
égua no capi~ § D 0/oo 5 D 0/00
lar em mg.
7 " 43,7 - 43,5
7 - 43’3
8 - 43,6 = 44,0
8 - 44,4
9 - 4391 o= 42,8
9 = 42,5
10 hath - 43,2
10 - 42,2 I

Pelos rssultados obtidos na Tabela I , pode-se cohcluir que a
quantidade de agua ho capilar, dentro de um limite de variagao relativamen
te grands, nao influi sObre o resultado. O método de preparacao das amos
tras ds= égua am capilares descrito sm II.2.2 pods-se, pols ser usado com

toda saguranga.

IV.3 - Estabilidade do Espectrometro de Massa

Com a finalidade de testar a reprodutibilidade do espectrametro

’ ~ 3 »
de massa, o mesmo gas conhtido em um balao de amostra foi analisado com espa
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¢o dz 25 a 40 minutos shtre as analises. Os resultados estao na Tabsla

1T .
TABELA _II

Preparacao 5 D °/oo

1 - 8,0

2 - 8,2

3 - 7,7

4 - 7,8

5 - 7,8

6 - 7,1

7 - 791

8 - 8,2

9 - 7,0

lO - 7,2

Media - 7,6

£ (s -g0D)?
g = 0,47 ohde oi
\ N

O teste de reprodutibilidade do sistema de praparagao e a deter-
minacao do erro analitico total foram fsitas preparando-g2 10 capilares con
tendo todos a mesma amostra (agua distilada do laboratorio). A decomposi-
¢ao da agua foi feita no sistema descrito em II.2 .

Cada preparagao levou 35 minutos e as amostras foram analisadas
ho espectrametro de massa imsdiataments apés sua preparagéo.

A Tabela III mostra os resultados obtidos com relagao a referen-

.
cia arbilitraria.
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TABELA 11T
Preparagao 8§ D °/oo
1 = 41,3
2 - 41,1
3 - 42,8
4 - 41,5
5 - 44,0
6 - 41,4
7 - 42,1
8 - 42,0
9 - 42,1
10 - 41,9 |
(8 D, -8 D)?
s = 0,85 °/oo sendo § ==\ =

IV., - Efeito Memoria

A fim de examinar o efeito memoria do sistema de preparagao, fo
ram preparados dolis conjuntos de capilares, g e b , contendo os capilares
do conjunto a , égua com teor de deuterio bem maior do que a égua do conh-
junto b . As amostras foram preparadas em sequéncia, agrupadas de 3 am
3 8y 5 8, 5 83 5 bl s b2 5 b3 3 8q 5 eee

As médias dos resultados obtidos, em & D °/oo , estao aprassh

tadas na Tabela IV .
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TABELA IV

8y a, as by b, by

+ 22,0 + 25’5 + 25,4 - 12531 - 130,1 - 12936

A mesma experiencia fol repetida com duas amostras ce d , com
° < 3 . ~ - . - ’
diferenca no teor de deuterio menor do que ha sxperiencia anterior. As mg

dias desses resultados estao na Tabela V .

TABELA ¥
cy c, c5 dl d2 d3
- 8,2 - 7’7 - 7,4. - 52’4 - 53’3 - 53,0

Pelos resultados mostrados nas Tabelas IV e V , pode-s= notar 1i
geira contaminacao da primeira amostra sobrs a primeira praparacio da segun-
da amostra. Egssa contaminagao corresponde a uma mistura aparanta de 2,5%
da primeira amostra sobrd a segunda.

Pode-se ver tambem que, a segunda preparagﬁo da mesma amostra ,
jé nao apresenta qualquer indicio de contaminagdo da anterior. Em face dag
se efeito, toda vez que se tem amostras com teor de deuterio muito diferante
(8§ > 40 °/o0) , & necessario preparar pelo menos duas amostras iguais o
consacutivas, s utilizar os rssultados da segunda preparacao em diante. Co
me a contaminaggo s pequensa, ha maloria dos casos & poss{vel aproveitar as
primeiras preparagoss, desds qus faca as necassarias corracoes, cujo fator 5

conhhecido.
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CAPITULO ¥

APLICAGRO DO METODO PARA AGUAS DE CHUVA DE ALGUMAS REGIOES

DO ESTADO DE SAO PAULO

V.I -~ Dados Obtidos

Foram analisadas as éguas de chuva coletadas nho periodo de outu
bro ds 1968 a sstembro de 1969 , das seguintss cidades: Sao Paulo , Piraci
caba , Pindorama , Canansia e Ubatuba. As amostras foram colstadas em pog
tos meteorolégicos da rede da secgao de Climatologia Agricola do Instituto
Agronomico ds Campinas. A colsta de égua de chuva foi faita nhos pluvicme-
trs; convencionais daquela rade meteorolégica, sando enviadas para anali -
g3, uma aliquota qua’ reprasshta a madia ponderada das chuvas de cada més.

Os valores de § D 0/po obtidos estao has Tabelas VI (a , b,
c,d, e); juntamante com a media mensal da temperatura do ar, precipita

cao =m mm. = & 18 Oo/oo relatados por Salati e outros. (Sa 70) .

V.2 - Relacao entrs § 18O e .8 D nas Aguas ds Chuva Analisadas

A Fig. 9 mostra a curva obtida colocando-se has ordshadas os

- . . - 18

valores de § D e has abcissas os respectivos valores de ¢ 0. Palo
» » ~

metodo dos quadrados minimos, foli obtida a equacgao

8,0 - 550 + 15,6

§ D
e o coeficients da corrslagao s da 0,97 .
Craig em 1961 (Cr 61) , analisando cerca de 400 amostras de
éguas de rios, lagos 2 chuvas, sando 40% dessas coletadas nos Estados U-
nidos, obteve a relagaos

s 180+ 10

i
o

§ D



Outubro de 68 a Sstembro d= €9

TABELA VI.a

Si0 PAULO

A
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Mée s 4 °¢ mm 5180 ® /oo §D °/oo
Outubro 68 18,5 90,7 - 4,76 - 25,0
Novembro 68 21,3 63,0 - 5,71 - 37,8
Dezembro 68 21,6 147,9 - 13,39 - 77,2
Janeiro €9 22,9 146,1 - 4,35 - 21,9
Fevarsiro 69 22,7 173,7 - 6,30 = 34,7
Marco 69 " 21,8 108,8 - 5,77 - 28,2
Abril 69 18,8 105, 4 - 4,29 - 16,8
Maio 69 1744, 36,8 - 4,29 - 15,1
Junho 69 16,7 50,1 - -
Julho 69 15,8 11,3 - 3,02 - 6,2
Agdsto 69 16,/ 3452 - 1,61 + 6,4
Setambro 69 18,7 50,6 - 0,53 + 11,8
Msdia anual 19,4 85,3 - 6,04 - 31,0




Qutubro de 68 a

TABELA VI.b

PIRACICABA

®

Satembro de 69
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Meé s t % m S 18Oo/oo ° /o0
Outubro 68 21,8 121,4 - 5,28 -~
Novembro 68 23,8 62,8 - 6,98 37,5
Dezembro 68 23,6 235,5 - 14,08 7542
Janeiro 69 2445 126,1 - 8,85 28,3
Favereiro 69 24,8 40,0 - 7,62 40,7
Marco 69 ‘23,5 173,8 - 5,58 255
Abril 69 20,1 53,1 - 5,34 27,6
Maio 69 18,2 36,6 - 3,00 5,8
Junho €9 17,5 30,0 - 6,01 31,8
Julho €9 16,9 15,5 - 3,50 20,6
Agosto 69 18,8 31,1 - 1,73 11,5
Setembro 69 17,5 30,0 - 0,73 8,9
Media anual 20,9 79,7 - 7,83 3g,2




TABELA Vi.c

PINDORAMA A

Outubro de 68 a Setembro de 69

-35.—

M & s t °c mm §0%00 | 5D /oo
Outubro 68 23,7 121,8 - 6,37 - 3,3
Novembro 68 25,1 91,9 - 7,63 - 51,7
Dezembro 68 2152 144,77 - 10,22 -oo
Janeiro 69 2542 74,8 - 5,26 - 27,0
Feversiro 69 . 25,3 184,7 - 6,05 - 35,2
Margo 69 24,7 93,6 ~ 3,90 ~- 17,9
Abril €9 22,1 80,9 - 4,65 ~ 18,7
Maio 69 20,8 10,8 - 5,34 - 27,2
Junho 69 19,7 LT - 2,82 ~ 0,2
Julho 69 19,7 6,7 - 3,97 - 13,3
Agosto €9 22,2 552 + 0,51 - 0,8
Setembro 69 24,8 29,6 + 0,87 + 19,3
Msdia anual 23,1 72,5 - 5,33 - 23,0




TABELA VI.d

CANANEIA ©

Outubro de 68 a Setambro de 69

Mé s | t °c m 61800/00 s D °/oo .
Outubro 68 19,9 200,0 - --
Novembro 68 22,9 91,7 - 3,67 -
Dagzembro 68 23,4, 329,9 - 4,31 - 23,9
Janeiro 69 25,0 172,4 - 4,13 -~ 20,4
Feverairo 69 2554 2994 - 3,98 - 1,7
Margo 69 " 2hsd 227,2 - 3,23 = Ly
Abril 9 21,8 248,0 - 2,47 - 1,0
Maio 69 20,3 192,0 -- -
Junho 69 - 18,6 323,0 - LRl - 20,6
Julho 69 17,6 81,4 - 1,68 t 2,4
Agosto 69 17,6 26,2 - 1,7 + 2,9
Setembro €9 19,1 63,4 + 0,35 v 3,4

Media anual 21,3 187,9 - 3,51 - 11,0




TABELA VI.e

UBATUBA  +

Outubro de 68 & Setembro de 69

M & s t °c mm 518()0/00 s D °/oo
Outubro 68 19,5 90,7 = 1,43 1,4
Novembro 68 21,7 68,0 - 7,775 - 52,8
Dezembro 68 23,2 147,9 - 45 - 20,6
Janeiro &9 24,47 16,1 - 7,73 - 48,7
Fevarsiro 69 25,1 173,7 - 5,98 - 32,3
Marco 69 23,9 108,8 - 2,32 - 254
Abril €9 21,4 105,4 - 1,80 + 9,8
Maio 69 19,8 19,8 - 1,48 = Ly
Junho €9 18,2 112,6 - 3,69 - 17,7
Julho €9 17,2 124,8 - 0,04 + 5,1
Agosto 69 18,3 142,6 - 2,73 - 7,0
Setembro 69 20,1 101,1 - 1,78 - 7,8

Madia anual 21,1 | 111,8 - 3,72 - 16,2
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cAPTTULO VI

CONCLUSOES

0 metodo de preparo de amostras de hidrogénio a partir de égua,
usando uranio metalico como redutor, & melhor que o do zinco metélico, ha -
vando melhor reprodutibilidade.

0 emprégo do sistema de bombeamento do hidrogéenio, por maio d=
uranio metélico, resultou numa grande simplificacho do sistema s na opsra -
cao daste. Convem lembrar que, ho processo de decomposicao do hidreto de
urénio, ha fracionamento isotc;pico, libertando prefesrancialments o dsuterio.

O sistema, montado e melhorado durante a realizagao dsste traba
Llho, utilizando uranio metalico como redutor ¢ o sistema de bombeamento com
uranio metalico, apressntou um erro experimental da ordem de 1,7 /oo
(2 ¢) , incluindo todos os fatores. Hste erro inclui tambsm o srro ds me-
dida no espectromstro de massa que & de 0,9 O/oo (2 0) »

E convenients prepararpelo menos duas amostras iguals consecuti
vamente num mesmo sistema, a fim ds ss evitar o srro pelo efeito memoria.

Para regives situadas no Estado de Sao Paulo, encontrou-se a sz

18

guinte correlagao entre O e D.

18

6D=8,05 0 + 15,6 .
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