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R E SU M O 

Com a finalidade de se medir as variações naturais de concen 

tração de deuterio em amostras de agua, por espectrometria de massa, r o í 

construido um sistema de decomposição da agua, uti l izando urânio metál i ­

co como redutor. A bomba T.oepler , u t i l izada inicialmente para transfe 

r i r o hidrogênio formado para o balão da amostra, f o i substituida por um 

sistema de bombeamento utilizando uranio metálico 

0 espectrómetro de massa usado neste trabalho fo i o modelo 

GD- I50 da Varian-Mat , desenhado especialmente para a medida da var ia 

ção da razão D/H . 

Foram estudados os varios fatores que poderiam influenciar a 

precisão da medida , tendo-se obtido um erro padrão de 0,85 °/oo . 

Como aplicação, foram medidas as variações da concentração 

de deuterio das aguas de chuva de algumas regiões do Estado de Sao Pau 

l o . 



S'UMM A R Y 

For the purpose of measuring the natural variations of Deute­

rium concentration in water samples by the mass spectrometer, a water de­

composition system was built, using uranium metal as reducing agent. The 

Toepler pump, initially used for transferring the hydrogen gas into a sam 

pie tube was replaced by a pumping system utilizing uranium metal. 

A Varian-Mat mass spectrometer, model GD-150 , especially 

designed for measurement of the variation of the D/H ratio, was used 

for this work. 

Several factors which might influence the measurement accuracy 

were studied having been obtained a standard deviation of 0,85 °/ 0 0 • 

As a/lication, the variations of Deuterium concentration in 

rainwater of some regions of the State of Sao Paulo were measured. 
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CAPÍTULO I 

INTRODUÇÃO 

Desde que foi positivada a existência do isótopo de massa 2 do 

hidrogênio em 1932 (Ur 32) , pesquisas foram intensificadas a fim de veri­

ficar possiveis variações da relação D/H na natureza, onde D/H é a razão en 

tre o numero de átomos de deuterio e o numero de átomos de hidrogénio de nu 

mero de massa 1 • 

A composição isotópica de hidrogênio na hidrosfera varia desde 

aproximadamente 0,0110 átomo % de deuterio ate 0,0157 átomo % (Cr 61.a). 

Essa variação pode ser maior na natureza; assim nas amostras lunares trazi­

das pela Expedição da Apolo 11 , a concentração de deuterio varia desde 

0,0005 até 0,0066 átomo % (Fr 70.a ; Ep 70) . Como estas variações estão 

ligadas aos processos que originam as substâncias envolvidas, o conhecimen­

to do teor de deuterio em amostras criteriosamente coloetadas pode esclare­

cer alguns problemas, principalmente no campo da hidrologia (Er 65 ; Fr 64 

e IAEA 68) . 

A determinação da concentração de deuterio em amostras de água 

pode ser feita de vários modos, devido à grande variação das propriedades fí 

sico-quxmicas com a concentração de deuterio. 

Entre os métodos utilizados podemos citars 

a - o baseado na variação da densidade com o conteúdo de deuterio, que po­

de alcançar precisão até 0,0002 átomo % para amostras que contenham 

até 0,03 átomo % de deuterio (Ki 51) • 

b - o da variação do indice de refração cuja precisão e de cerca de 0,01 

átomo % (Ki 51 ; Cs 34) . 

c - o que utiliza a espectrometria infra-vermelha (Ki 51) para a determina 

çao de deuterio em agua pesada. 



A ' 

Entretanto, esses métodos em geral exigem que as amostras sejam 
* o 

bem purificadas e geralmente necessitam de quantidades acima de 0,1 cm . 

Um dos primeiros trabalhos sobre determinação do conteúdo de deu 

* . * A 

terio em agua, com uso do espectrómetro de massa, foi o de W. Bleakney e A. 

J. Gould (BI 33) em 1933 • Em seguida as técnicas foram aperfeiçoadas du­

rante o projeto Manhatan (Du 58) alcançando uma precisão melhor do que 

0,00002 átomo % com os trabalhos de Friedman em 1953 (Fr 53) analisando hi­

drogênio na forma gasosa. 

Para estudo de variações naturais do conteúdo de deuterio, a uti 

lizaçao de um espectrómetro de massa e de grande importância, poiss 

a - torna essa analise relativamente simples e rápida ; 

b - alcança precisão da ordem de 0,00002 átomo % ; 

c - a quantidade necessária de amostra de agua para analise no espectrome-

tro de massa e da ordem de 10 mg . 

f A 

'Essa analise no espectrómetro de massa pode ser feita, introdu-

zindo-se a amostra em forma de vapor d'agua, obtendo-se os picos correspon 

dentes aos ions 0 + e HD"^ 0 + , ou em forma de gás hidrogênio, pela 
~ + + 

relação dos picos correspondentes aos ions e HD . 

A analise direta do vapor d1agua, para determinação do conteúdo 

de deuterio, no espectrómetro de massa, e dificil, devido ao efeito memoria 

causado pela adsorçao de moléculas de agua nas paredes do sistema de admis­

são e do tubo analisador, do- espectrómetro de massa. Tentativas nesse sen 

tido foram realizadas por alguns pesquisadores (Th 50 ; Wa 53) e o método 

foi usado com algum sucesso na analise de amostras de agua pesada. Mas o 

erro analítico foi da ordem de 0,0006 átomo % , o que e muito alto para o 

estudo da variação natural. Assim a forma mais conveniente da amostra pa-
> f * A. 

ra essa analise e a de gas hidrogênio. 

As finalidades deste trabalho sãos 
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1 - o estabelecimento das técnicas de espectrometria de massa para a-
* 

halise da variação das razões D/H em amostras ds agua, com base 

nos métodos que utilizam zinco e urânio metálicos para redução da 

água ' 

2 - montagem, baseada nos resultados obtidos, de um laboratório de 

preparação de amostras que permita fazer determinações das rela­

ções D/H com .boa precisão, e ao mesmo tempo possibilite a anali 

se de um numero relativaments grande de amostras a fim de que pro 

blemas hidrológicos, que demandam um estudo de grandes áreas pos­

sam ser abordados. 

3 - estudo das variações das razões D/H em água de chuva em algumas 

regiões do Estado de São Paulo. 
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CAPITULO II 

TÉCNICAS DE PREPARO DE AMOSTRAS BE HIDROGÊNIO 

Introdução 

A escolha de um método de decomposição da agua para fins de ana1 

lise xsotopica do hidrogênio, deve ser feita, tendo em mente uma possivel o 

correncia de fracionamento isotópico nos vários estágios do processo. A e-

letrolise, por exemplo, não deve ser usada para esse fim, pois embora seja 

um procedimento simples, o fracionamento é muito grande (Ki 51) ) além dis-

so nao sendo possivel decompor totalmente a amostra, o gas produzido nao re 

fiete a composição isotópica da amostra inicial. 0 eletrolito residual fi 

cara enriquecido em deuterio, e sendo dificil controlar o momento exato de 

corte da eletrolise, dificilmente se alcançaria reprodutibilidade necessa -

ria para os estudos que nos propomos executar. 

A decomposição da agua deve ser efetuada levando em considera -

Çao os seguintes fatoss 

a - evaporação da agua provoca fracionamento isotópico ; 

~* ' ' 

b - as reações quimicas provocara em geral fracionamento isotópico. 

Quanto ao item a) pode-se anular o efeito do fracionamento de 

dois modosi 

- fazendo com que toda agua introduzida no sistema de redução seja 

evaporada e reduzida. 

colocando um volume de expansão relativamente grande, ~500 cc se 

a amostra fôr de ~10 mg de H^O , entre o ponto de introdução da a 

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

seja evaporada e o vapor homogeneizado no volume antes de iniciar 

a redução. 
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Quanto ao item b) devem-se escolher aquelas reações que levem à 

redução to t a l , não formando nenhum hidreto (Ki 51) • 

I I . 1 - Decomposição da Agua pelo Zinco Metálico 

Um sistema de decomposição da agua construído por nos com base 

nos métodos indicados por Kirshenbaum ( K i 51) e Horibe (Ho 60) , f o i u t i l i -

zado inicialmente para analise de agua pesada com aproximadamente 0,01 ato 

mo % a 10 átomo % de deuterio e esta mostrado na f i g . 1 . 

A decomposição da agua se r ea l i z a , passando vapor de agua atra­

vés do zinco metálico granulado à uma temperatura de 4,00°C } pela reação 

HO + Z Z 0 + H . 
2 n n 2 

Método de operaçãos Inicialmente se r ea l i za vacuo da ordem de 

-3 ' 
10 Torr no sistema, abrindo todas as válvulas e aquecendo o forno F a 

o ' 

4,00 C . A seguir, i so la -se A do resto do sistema por meio da válvula 

( l ) , coloca-se aproximadamente 10 mg de agua no tubinho A . Coloca-se um 

"trap" da gelo seco em A . Fecham-se as válvulas 2 e 4 • 

Uma vez congelada a agua em A , comunica-se A com a bomba de 
' ' ' < ~3 

vacuo , abrindo-se as válvulas 1 e 3 , bombeando-se ate p = 10 Torr. Co 

munica-se então A e B através da válvula ( l ) mudando-se o "trap" de A pa­

ra B , aquecendo o tubinho A para que toda agua de A evapore . 

Fecha-se a válvula 3 , abrindo a seguir as válvulas 2 e U *• Mu­

da-se o "trap" de B para C , aquecendo B . Por meio da bomba Toepler P , 

recolhe-se em D o hidrogênio formado. 0 vapor de agua que eventualmente 

passe pelo furo M , é condensado em C pelo "trap" de nitrogênio l iqu ido . 

Depois de evaporada toda água de B , fecha-se a válvula 2 , muda-se o "trap" 

de C para B , comunica-se B com U através da válvula 1 , aquecendo-se 

C , recolhendo o hidrogênio formado pela reação do vapor de agua condensado 

em C . Essas operações são alternadas 2 ou 3 vezes ate que não condense 

mais agua no tubo em U esfriado pelo "trap" . Recolhe-se praticamente to 
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do o hidrogênio formado em D , por meio da bomba Toepler , fecham-se as vai-

vulas 5 e 6 e o balão de amostra D e levado ao espectrometro de massa. 

0 tempo necessário para preparar uma amostra e de cerca de 60 mi 

nutos. Com carga de aproximadamente 70 gr de zinco granulado (20 mesh) 

pode-se preparar cerca de 10 amostras. 

Durante essas experiências de preparação de amostras, foi obser-

vado que a fração inicial de amostra obtida era sensivelmente empobrecida 

com relação a fração final. Isto se explica pelo fenômeno de fracionamento 

isotópico durante a evaporação. As moléculas H^O se evaporam mais rapi­

damente, que HDO . 

Portanto, a transferência de agua do tubinho A para o tubo B 

deve ser total. 0 recolhimento do hidrogênio formado também deve ser com­

pleto. A temperatura do forno deve ser mantida em torno de 400 a 410°C , 

o ~ ' 

sendo que abaixo de 4.00 C , a reação e muito lenta. 

Se a temperatura atingir o ponto de fusão do zinco (419,4-°C) , 

os grânulos de zinco se unem, diminuindo a superfície de reação e por conse 

guinte, diminuindo a eficiência de reação. Quando o forno e aquecido a tem 

peratura de aproximadamente 500°C a velocidade de reação aumenta sensivel­

mente. 

Provavelmente a essa temperatura, a pressão de vapor do zinco , 

rompe a camada protetora do oxido de zinco formado, e o valor de agua, pas-

sa a reagir com o vapor de zinco. Entretanto, a essa temperatura o tempo u 

til da carga de zinco diminue para aproximadamente tres horas, pois o zinco 

se evapora, condensando-se nas partes mais frias do sistema. Este método 

mostrou-se satisfatório para analise de agua pesada ; no entanto, no estudo 

de variações naturais, utilizando espectrometro de maior precisão, mostrou-

se inadequado, principalmente quanto a reprodutibilidade. 
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A A ^ 

II. 2 - Decomposição da Agua pelo Urânio Metálico 

0 método, em principio, consiste, em passar vapor de agua sobre 

A > \ O 

o urânio metálico, aquecido a temperatura de aproximadamente 600 C ou aci 

ma. 0 urânio reage com vapor de agua, formando nessa reação oxido de urâ­

nio e desprendendo-se hidrogênio. 0 oxido de urânio formado nesse proces 

so e pulvereo e se desprende facilmente da parte metálica. 0 urânio meta-

lico nao forma nenhum composto hidratado estável a temperatura acima da 

500°C . 

Essas propriedades do urânio metálico, fizeram com que esse me­

tal fosse usado por vários pesquisadores (Ga 68 ; Go 68) em espectrometria 
A ' 

de massa, para produzir hidrogênio a partir de amostras de agua, a fim de 
y A AJ 

determinar o teor de deuterio, especialmente em trabalhos sobre variação na 

tural de deutério. 

II.2.1 - Preparação do urânio metálico 

A J A 

0 urânio metálico em forma de cavacos de torno foi quebrado em 

pedaços de 2 a 3 mm de comprimento e lavado em acido nitrico. 0 cavaco 

de urânio metálico se toma altamente quebradiço a temperatura de nitroge-

nio liquido. 

A quantidade necessária para uma carga e colocada em um "beaker" 

com acido nítrico concentrado ; a reação e rápida e em alguns segundos a su-
' A > 

perficie do metal se torna brilhante. Nesse ponto, despeja-se rapidamente 

grande quantidade de agua. 

Deve-se evitar tanto quanto possivel, o contacto do metal com o 

acido diluido. Apos lavar bem com agua, seca-se ao natural e coloca-se no 

tubo de reação. Uma vez em funcionamento o sistema de preparação, deve-se 

evitar a entrada de ar no tubo de reação. Se acontecer algum acidente e is 

to ocorrer no tubo de reação com urânio quente, resultados nao coerentes sao 

obtidos e deve-se substituir a carga de urânio. 
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II.2«2 - Operação do sistema 

O aparelho utilizado esta esquematizado na figura 2 . 0 siste-

ma de vácuo se compõe de bomba mecânica, bomba de difusão e um "trap" de ni-

trogenio liquido. Inicialmente se faz vácuo da ordem de 10 torr em to-

rsl A 

do sistema, colocando-se um balão de amostras em D e abrindo todas as tornei 

ras, eleva-se a temperatura do forno F gradualmente, ate atingir 

(700 + 20)°C . Aciona-se a bomba Toepler varias vezes para eliminar vapo-

res e gases eventualmente retidos pelo mercúrio. Quando o medidor estiver 

indicando uma pressão da ordem de 10 ̂  torr , o aparelho esta pronto para o 

seu funcionamento. Fecham-se as torneiras l , 2 , 3 , 4 , 5 e 6 . 

A amostra de agua e colocada em capilares de vidro e selados nas 

pontas por meio de chama de maçarico. E possivel colocar quantidades pre­

determinadas de amostras por meio de pipetas graduadas em 1 (j.1 . 
S A 

A quantidade necessária depende da sensibilidade do espectrome -
A A 

tro usado. No caso, utilizando o espectrometro de massa modelo GD-150 da 

Varian-Mat , 7 p.1 de agua e mais do que suficiente para uma determinação. 

Foi verificado que essa quantidade nao 9 critica para boa repro­

dutibilidade, como sera mostrado na parte de medidas. Durante a preparação 

do capilar com agua, deve-se evitar que a chama toque a ponta aberta do capi 

lar, a fim de que nao haja condensação do vapor de agua proveniente da com­

bustão, no interior do capilar. 

0 capilar assim preparado e colocado no dispositivo indicado com 

E na figo 2 , e a junta com graxa de alto vácuo e inserida em A . Abre-se 

a torneira 1 fazendo vácuo, ate o medidor Pirani M indicar uma pressão 
< "3 * 

p ~ 10 torr . Fecha-se a torneira 1 e girando o aparelho E em torno 

de seu eixo, se quebra o capilar por meio da saliência S . 

Abre-se a torneira 2 , colocando-se um "trap" de nitrogênio li­

quido em B . A água se congela em B . Após aproximadamente 10 minutos, a 

amostra de água se transfere completamente para B . Neste momento, abre-se 
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a torneira 1 fazendo vacuo ate que a pressão caia abaixo de 10 torr , 

com o que se elimina o ar introduzido juntamente com agua nas extremidades 

do capilar. Fecha-se a torneira 2 , abrindo a seguir as torneiras 3 •> U 

e 5 • Retira-se o "trap" de B e a agua se evapora, reagindo com o ura-

nio no tubo de reação C . Aciona-se a bomba Toepler ate que praticamen-

te todo o hidrogênio formado seja recolhido no balão D o Fecham-se as 

torneiras 5 3 6 e o balão de amostra D e levado ao espectrómetro de mas-

sa. 0 temprf; de preparação e de cerca de uma hora por amostra. 

II.2.3 - Sistema de bombeamento de hidrogênio com uranio metálico 

No decurso desses trabalhos, houve uma grande inovação nesse sis 

tema de preparação. 

A bomba Toepler foi substituida por um sistema de bombeamento de 

hidrogênio, "Bomba de II" , utilizando-se de uranio metálico, (Fr 70.b) . 0 

uranio metálico, à temperatura abaixo de cerca de 80°C , absorve completa -

mente o hidrogênio em poucos minutos formando UH^ • Aquecendo o UH^ aci 

ma de aproximadamente 500°C , o hidreto se decompõe libertando . 

A fig. 3 mostra o sistema de redução do hidrogênio dotado com a 

"bomba de U" e uma pequena bomba Toepler manual cuja finalidade esta explica 

ca no paragrafo IV . 1 . 

A operação se procede do mesmo modo que o sistema anterior, des-

crito em II.2.2 • Uma vez congelada a agua em T , fecham-se as torneiras 2 

e 6 , abrem-se 3 e U e a torneira 5 se comunicando com a "bomba de U" . 

A "bomba de U" e mantida a temperatura ambiente. 

Apos cerca de 20 minutos a reação se completa, sendo o hidrogê­

nio formado totalmente absorvido pela "bomba de U" , que se pode constatar, 

fechando-se as torneiras 1 e 7 , abrindo-se a torneira 6 e medindo a pres-

sao residual. A seguir, comunica-se a "bomba de II" com A , através da tor 

neira 5 • Aquece-se a "bomba de U" ate t ~ 650°C . 0 hidrogênio formado 
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C 
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ocupa o volume de expansão E . Após 5 minutos abre-se a torneira do balão 

e se fecha a torneira 5 . Eleva-se o nivel do mercurio ate o capilar e fe-

cha-se a torneira do balão, o qual e levado ao espectrómetro de massa para 

analise. 0 tempo de preparação de uma amostra e de cerce, de 35 minutos. 

Esse sistema de bombeamento de hidrogênio, alam de simplificar 

a operação do sistema, apresenta a vantagem de completar a preparação da a-

mostra num tempo menor. 
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CAPÍTULO I I I 

TÉCNICAS DE MEDIDA 

I I I . 1 - C o n s i d e r a ç õ e s G e r a i s 

* A 

Quando se i n t r o d u z na f o n t e de i o n s do e s p e c t r ó m e t r o de m a s s a 5 

h i d r o g ê n i o con tendo d e u t e r i o , h a f o r m a ç ã o das s e g u i n t e s e s p e c i e s i ó n i c a s 

( K i 5 1 ) • 

* 

E s p e c i e 

i ó n i c a 

Numero de 

Massa 

Dependenc i a com 

a P r e s s ã o p 
I n t e n s i d a d e 

1 a l P + b l P

2 f r a c a 

2 a 2 P m u i t o f o r t e 

D + ' 2 a 3 P + b 3 p 2 m u i t o f r a c a 

»; 3 v2 f r a c a 

HD+ A a 5 P f r a c a 

+ 
D 2 A a 6 p ex t remamente f r a c a 

H 2 D + A y2 
ext remamente f r a c a 

H D 2 5 b 6 P 2 ext remamente f r a c a 

E 3 6' b 7 P 2 ex t remamente f r a c a 

(*) onde a^ e tn são c o n s t a n t e s r e l a c i o n a d a s com a e s p é c i e i ô n i c a . 

P a r a a m o s t r a s de h i d r o g ê n i o com b a i x a c o n c e n t r a ç ã o de d e u t e r i o 

(.D « Hj , a s e s p é c i e s i ó n i c a s que c o n t r i b u e m de modo a p r e c i á v e l a s c o r r e n 

+ + + 
t e s sãos , K e HD . 

P o r t a n t o a s e s p é c i e s e HD tendo o mesmo numero de m a s s a 3 

nao são s e p a r a d a s po r e s p e c t r ó m e t r o s de massa de b a i x a r e s o l u ç ã o . Tendo em 

v i s t a um d e f e i t o de massa de 2 , 3 9 • 1 0 ^ uam , e n e c e s s á r i o um a p a r e l h o com 
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resolução com vale de 10% ̂  da ordem de 24.00 para separar H* de HD+ . 

Entretanto, para estudo de pequenas variações da razão D/H , essa dificulda 

de e vencida, uma vez que se conhece a lei de formação das espécies iónicas 

H* e HD+ (Ki 51) • 

A quantidade de ions formada na fonte de ions e proporcio­

nal ao quadrado da pressão do hidrogênio na fonte, sendo a quantidade de 

ions HD proporcional a pressão. 

Portanto temos a relação? 

I 3 = a'p + b' p
2 (1) 

para amostras de hidrogênio de baixa concentração de deuterio, ondes 

I_ = corrente de ions de numero de massa 3 

p = pressão total do gas na fonte de ions 

a' e Ta1 = constantes. 

Como I = a p sendo a corrente de ions de numero de mas­

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

J 2 
na equação (1) e dividindo por I , 

= a + b I„ (2) 

onde 

a = 

h 2 

b< 
í b = — r 

a 

(*•) A resolução de um espectrómetro de massa, com vale de, 10% , e 

definida pela relaçãos 
M 

A M 
10% 

A 
= M • 

B 

onde, 

M = numero de massa para o qual a resolução e medida; 

A = distancia entre os picos de números de massa M e M + 1 j 

B = largura do pico de massa M a 10% da altura do pico. 
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Determinando-se os valores das relações , para diferen­

tes valores de I pode-se determinar o valor da constante a que e pro­

porcional a razao 
H D + 
— — , e o coeficiente b da formação dos ions EL . 
il o ~ 3 

Esses coeficientes a e b dependem do ajuste das lentes eletrostaticas de 

focalização do feixe de ions. E importante fazer esse ajuste de modo a ob 

tar o máximo de sensibilidade do espectrómetro de massa com menor valor pos 

sivel de b . 

I 3 

A fig. 4 mostra a função — r — = a + b I obtida no espectro 
2 

metro usado tendo sido mantido o ajuste durante todo o decorrer das experien 

cias. A contribuição dos ions H* para o pico 3 e de 12,7$ nestas con 

dições de trabalho. 

3,00 

2,90 

2,80 

2,70 

2,60 

2,50 
10 20 30 4-0 50 60 

-*• I (volts) 

îlg. u 

III.2 - Instrumento Utilizado 

0 espectrómetro de massa utilizado foi o modelo GD-150 , da Va-

rian-Mat desenhado especialmente para determinação da variação natural de 

deuterio. A fonte de ions, o analisador com deflexão da 180° e os cole-

tores estao mostrados esquematicamente na fig. 5 » 
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A fonte de ions consiste de um filamento F de tungsténio ou 

de renio, que emite elétrons, os quais sao acelerados pela caixa de ioniza 

cao J e recolhidos pelo coletor de .elétrons E . A energia dos ele -

trons e variável desde 6 ate 105 eV . As moléculas do gas sao ionizadas 

pelo impacto dos elétrons na câmara de ionização. Os ions formados são a 

celerados e colimados pelas varias placas focalizadoras T , H , C , B , L 

e M . Ao deixarem a fenda da ultima'placa T , os ions entram no campo 

* \ ni A 

magnético uniforme, perpendicularmente a direção deste campo. No campo 

magnético os ions seguem uma trajetória circular e o raio de curvatura des 

sa trajetória e uma função da razão m/q , do potencial V e do campo mag 

netico H . 

m H 2 r 2 

= U,82 • 10" 5 • 
q V 

ondes 

V = potencial de aceleração dos ions em volts? 

H = intensidade do campo magnético em gaüssj 

m = massa do ion em u.a.m j 

q = carga do ion em termos de numero de elétronsj 

r = raio da curvatura em cm . 
A / r 

No caso deste instrumento, um campo magnético constante o es­

tabelecido no analisador por meio de um ímã permanente. A focalização dos 

feixes de ions nas fendas de saida e feita pela variação do potencial V de 

aceleração dos ions. A geometría do sistema e ajustada de modo que, quan-

do se focaliza os ions de massa 2 na fenda A , os ions de massa 3 caem 

na fenda B . 
A * 

0 espectrómetro de massa usado possui também dois sistemas de 

admissão, mostrados esquematicamente na fig. o . Os volumes dos reservato 

rios de gas sao variáveis (20%) de modo a permitir um controle preciso do 

fluxo de gas na região da fonte de ions. 0 fluxo e do tipo viscoso, de rao 

do a diminuir o fracionamento isotópico durante o escoamento do gas do re -• 
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servatorio para a fonte de ions. Esse fluxo viscoso e conseguido por meio 

de capilar cujo diâmetro interno, e muito maior do que o caminho livre me-

dio das moléculas. 

A medida da variação da relação D/H e feita pelo método nulo de 

McKinney e outros (Kn 51) , usando dois amplificadores independentes e um po 

tenciômetro, de modo que uma fração do sinal amplificado correspondente aos 

ions mais abundantes (i^) anule o sinal produzido pelos ions menos abun­

dantes (i^) , conforme mostra a fig. 7 . 

III.3 - Amostra Padrão 

Duas referencias internacionalmente usadas para essas medidas 

são os padrões definidos pelo "National Bureau of Standards" e denomina­

dos de KBS-1 e N B S - 1 A . Porém para trabalhos de hidrologia, mos­

trou-se mais conveniente, se utilizar de um padrão que tivesse a composição 

isotópica tão próxima quanto possivel das aguas do oceano. Assim em 1961, 

C-raig (Cr 61.b) propôs um novo padrão, denominado SMOW , (Standard Mean 0 

cean Water) o qual está relacionado com o NBS-1 pelas seguintes relaçõess 

D/H (SMOW) = 1,050 D/H (NBS-1) 

1 8 0 / 1 6 0 SMOW = 1,008 1 8 0 / 1 6 0 (NBS - 1) 

0 valor da concentração de deuterio de uma amostra e expresso 

em função do desvio da razão D/H' da amostra, em relação ao valor da ra­

zão D/H do SMOW , pela exprsssãos 

(D/H) amostra - (D/H) SMOW 
ô D (°/oo) = • Kr (3) 

(D/H) SMOW 

1 8 o 

Relação semelhante e utilizada para medidas da concentração de 

l d ( 1 80/ 1 60) amostra - ( 1 80/ l 60) SMOW 
ô l 8 0 ( % o ) = T7 IO 3 

( 1 80/ ± b0) SMOW 



- 21 -

Com esta definição, resulta para NBS - 1 e NBS-1A os seguin 

tss valores de 6 (Cr 61.b) . 

6 D ( N B S - l ) = - (47,60 + 0,5) °/oo 

•6 1 8 0 (NBS-1) = - (7,94 1 0 , 1 0 ) % o 

>ô D ( N B S - I A ) = - (183,3 1 1,8) % o 

6 1 8 0 ( N B S - I A ) = - (24,33 1 0 , 1 2 ) °/oo 

I I I . 4 - Procedimento da Analise e Cálculos 

Para se medir a variação da razão isotópica entre as amostras, 

coloca-se uma amostra de hidrogênio que servira de referencia em um dos re -

servatorios de expansão do gas, e a amostra de hidrogênio a ser analisada 

no outro reservatór io , F ig . 6 . 

Para calibração, são ut i l izadas duas amostras padrões, NBS-1 

e N B S - I A ja definidas no paragrafo I I I . 3 , as quais são também compara-

das com a mesma amostra de referencia em condições idênticas as amostras em 

analisa. A frequência com que deve ser f e i t a essa calibração depende, da 

estabilidade do espectrómetro u t i l i zado . 

No caso do aparelho usado neste trabalho, essa calibração f o i 

f e i t a diariamente, embora a estabilidade fosse boa, mantendo os valores ob 

tidos para os padrões praticamente constantes no decorrer de varios d ias . 
~ * ' \ . ~ ' + 

Essa calibração e necessária, devido a contiãbuiçao dos ions 

na corrente de ions I . A relação que se obtém pela medida no espectrome 

H D+ H D+ + H~ 
tro de massa, nao e proporcional a relação , mas sim a 

^2 ^2 

Se a concentração de deuterio e baixa, como no caso das aguas naturais, e 

se a pressão se mantém constante, tem-se — ~ = ¡3 = constante, independen 

dentemente do teor de deuterio na amostra analisada, desde que as condições 

da fonte de ions nao se alterem. 

I j t - ^ - j - » - - - ' - ^ — J ' 
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Portanto, 

I * 
-~~ = p + 2 r (4-) 

i2 

onde r e a razão do numero de átomos de deuterio para o número de átomos 

de hidrogênio. 

D 

H 

A determinação de 6 X e feita, introduzindo uma amostra de re 

fsrencia R no volume de expansão A e a amostra a ser analisada X no >vo 

lume B (fig. 6) , e procedendo-se do seguinte modos abre-se a torneira a , 

focalizando os ions de massa 2 no coletor B (fig. 7) e os de massa 3 no 

coletor A ajusta-se o potenciometro ate se anular a corrente indicada no 

registrador, registrando-se esse ponto por alguns segundos. Obtém-ss um 

grafico como o trecho a^ da fig. 8 . Seja n^ a posição do potenciome­

tro. A seguir, fecha-se a torneira a e abrindo a torneira b ajusta-se 
». f f . 

o potenciometro, tentando aproximar ao grafico anterior. 'Registra-se esse 
S A 

ponto e tem-se o grafico como trecho . Seja n^ o novo valor do po -

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

gao e se registra o trecho a^ • Apos alternar-se desse modo 5 a o 

vezes, varia-se o potenciometro de n^ a (n^ - q) cora a torneira a aber 

ta e b fechada e se obtém o grafico como o trecho ç da fig. 8 . Duran 

te essas medidas a pressão do gas na fonte de ions e mantida constante, con 

trolando o volume variável e usando a corrente 1^ indicada no painel, co­

mo monitor. 

Terminada a analise, traçam-se as linhas medias em cada trecho 
al ' a 2 ' *** ' bl ' b 2 ' *°° ' °1 ' °2 ' "** ' 9 ° S d e s l o c a m s n t o s e n t r e 

as linhas médias a. - b. e a. - c. são medidos (Fig. 8) . Sejam A. 
l i l i i 

e d^ esses deslocamentos obtidos em milímetros e A e d respectivamente 

as medias desses deslocamentos. 
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Pig. 8 - Gráfico obtido no espectrómetro de massa 

pelo método nulo. 
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Realmente, o que se mede no espectrómetro de massa e a relação 

, sendo o valor obtido no potenciómetro uma grandeza proporcional a-

~ T3 quela relação, ou seja, n = k , onde k e uma constante que depen 
J2 

de dos valores das res is tências R^ e Rĵ  (Fig. 7) . 

(I / I ) X - ( i o / l J R , 
Façamos 5 ' X = 2 - 2 - . K r (5) 

( I 3 / I 2 ) R 

sendo ( i / I ^ ) = n/k , pode-se também escrever 

n X " nR „ 3 
ô ' x = — • ícr 

nR 
Se o deslocamento medio A for igual a zero, tem-se% 

n = n' 

x x 

Se esse'deslocamento ^ fôr diferente de zero, deve-se proce-

der a um ajuste no valor do potenciómetro, através do deslocamento d , ob 

tido para uma variação no potenciómetro, de um valor q • Chamando-se de 

s o valor desta correção, tem-ses 

A 
s = q * — 

d 
A ' 

Portanto, o valor do potenciómetro para que as linhas medias 
dos trechos a. e b. coincidissem sera 1 1 n = n' + s x x 

Analises e cálculos como os indicados acima sao efetuados tam-

bem para os padrões NBS-1 e NBS - 1A , obtendo-se os valores de ô ' P^ 

e 5 ' P respectivamente, ondes 

( I 3 / I 2 ) P , - W * -
ô 1 p = ± . 10^ (6) 
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í ' P = = . 10 J (7) 

«VVR 
Poranto, o que se determina diretamente no espectrómetro de mas 

sa são os valores de Ô ' X da amostra, 6 1 P^ do padrão NBS - 1 e 

5 ' P 2 do NBS - 1A . 

Combinando-se as expressões (A) , (5) , (6) e (7) , pode-se ob­

ter s 

6 X - 6 P 2

 5 P l " 6 P 2 

6 » X - ô ' ?1 6 1 P 1 - 6 « P 

Ou ainda, 

g P - g P 
6 X = 6 P + - •-

 2 ~ • ( ô ' X - 6 1 P ) (8) 
6 1 P 1 - 6 ' P 2 

Como os valores de 5 e 6 P^ sao conhecidos, pode-se cal­

cular 5 X . 

A amostra de referencia utilizada para determinação dos valores 

de g ' , em principio, s uma amostra arbitraria, embora a concentração de. 

deuterio desta deva ser a mais próxima possivel, da concentração de deuterio 

das amostras a serem analisadas, a fim de se diminuir o erro. 0 hidrogênio 

comercial nao e recomendável para essa finalidade, pois a concentração de 

deuterio em geral e muito baixa, sendo da ordem de 5 D s - 500 °/oo , en­

quanto que a maior parte das amostras estão na faixa de 0 a - 150 °/oo , 

embora se encontrem amostras com empobrecimento em deuterio ate 

- 300 °/00 O U UM enriquecimento de ate + 50 °/oo (Cr 61,a) . 

Usou-se como referencia, hidrogênio preparado pela decomposição 

da agua distilada do laboratório pelo método descrito em II.5 . 0 teor 

de deuterio foi da ordem de 5 D = - 45 /oo . 
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CAPÍTULO IV 

ANÁLISE DO SISTEMA DE PREPARAÇÃO E PRECISÃO DA MEDIDA 

Desde que os resultados obtidos no espectrómetro de massa são va 

lores re la t ivos a uma referência arbi t rar ia e posteriormente são calibrados 

contra padrões conhecidos, o aspecto mais importante da analise e a boa re­

produtibilidade dos resultados. 

IV.1 - Pracionamento no Processo de Decomposição do Hidreto de Uranio UĤ  

Durante as pesquisas dos varios fatores que poderiam influenciar 

os resultados, f o i notada no processo de decomposição do hidreto de uranio , 

uma possível fonte de fracionamento isotópico. 

Para examinar melhor essa possibil idade, f o i preparada amostra 

de hidrogénio introduzindo 20 mg de agua. Toda agua fo i decomposta, e o 

hidrogénio formado fo i absorvido pela "bomba de U" como no procedimento in­

dicado na preparação de amostra, na segão I I .2 • A seguir, a "bomba ds U" 

foi comunicada com o balão e o gas expandido no balão de amostra* aquecsndo 

a "bomba de U" , a fim de misturar bem o gas. Esse processo de absorção 

foi repetido por duas vezes e no f ina l o hidrogênio fo i re-absorvido pela 

"bomba de U" . Esta f o i a seguir aquecida lentamente. Quando a pressão 

do gas atingiu o valor necessário para uma analise no espectrómetro de mas 

sa, a torneira do balão de amostra fo i fechada e a "bomba de U" esfriada 

de modo que o gas abaixo da torneira do balão fosse reabsorvido ; o balão 

de amostra f o i substituido por um segundo balão e a operação fo i repetida 

ate recolher a ultima fração. 

Os resultados dessa experiência são mostrados no quadro seguin 
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Fração D % o 

1? + 106,3 + 2 

2* + 31,4 t 2 

3? - 67,9 t 2 

tf - 216,3 t. 2 

6 D % o 

+ 100 

0 

- 100 

- 200 

1? 2? 3? / -

Como se pode verificar, as frações iniciais sao acentuadamente 

mais ricas em deuterio do que as frações finais. 

Devido a esse fenômeno, foi colocada uma pequena bomba Toepler 

manual, para misturar o gas antes de se expandir no balap, como esta indi-

cado na Fig. 3 , secçao II.2.3 • Essa mistura e efetuada expandindo o gas 

no volume E antes de expandir no balão de amostra. 

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

Na preparação do capilar, não e muito fácil controlar com pra-

siçao a quantidade de agua colocada com o método indicado em II.2.2. Nor 

malmente a variação da quantidade de agua de um capilar a outro pode ser 

controlada dentro de uma variação de 0,5 mg . 
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Foram preparados capilares contendo 7 , 8 , 9 e 10 mg da mes-

ma amostra de agua e foi medida a variação do conteúdo de deuterio com res-

peito a uma referencia arbitraria. Os resultados se encontram na Tabela 

I . 

TABELA I 

Quantidade de Medias 

agua no capi­ ô D °/oo 
6 D °/oo 

lar em mg. 
6 D °/oo 

7 - 43,7 
- 43,5 

7 - 4-3,3 

8 - 43 ,6 
- 44 ,0 

8 ~ 44 ,4 

9 - 43 ,1 - 42 ,8 

9 - 42 ,5 

10 - 44 ,1 
- 43 ,2 

10 - 42 ,2 

Pelos resultados obtidos na Tabela I , pode-se. concluir que á 

quantidade de agua no capilar, dentro de um limite de variação relativamen 

te grande, nao influi sobre o resultado. 0 método de preparação das amos 

tras ds agua em capilares descrito em II.2.2 pode-se, pois ser usado com 

toda segurança. 

IV.3 - Estabilidade do Espectrómetro de Massa 

Com a finalidade de testar a reprodutilálidads do espectrómetro 

de massa, o mesmo gas contido em um balão de amostra foi analisado com espa 
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go de 25 a 4.0 minutos entre as analises. Os resultados estão na Tabela 

II . 

TABELA II 

Preparação 6 D /oo 

1 - 8,0 

2 8,2 

3 - 7,7 

4 - 7,8 

5 - 7,8 

6 - 7,1 

7 - 7,1 

8 - 8,2 

9 - 7,0 

10 - 7,2 

Media - 7,6 

0,47 onde d = 

2 ( 6 D i - 6 D ) ' 

n - 1 

0 teste de reprodutibilidade do sistema de preparação e a deter­

minação do erro analitico total foram feitas preparando-se 10 capilares con 

tendo todos a mesma amostra (agua distilada do laboratorio). A decomposi-

gao da agua foi feita no sistema descrito em II.2 . 

Cada preparação levou 35 minutos e as amostras foram analisadas 

no espectrómetro de massa imediatamente apos sua preparação. 

A Tabela III mostra os resultados obtidos com relação a referên-

cia arbitraria. 
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TABELA I I I 

Preparação ô D °/oo 

1 - 4 1 , 3 

2 - 4 1 , 1 

3 - 42,8 

4 - 41,5 

5 - uu, o 

6 - 41,4 

7 - 42,1 

8 - 42,0 

9 - 42,1 

10 1 - 41,9 

cí = 0,85 ° /°° sendo 
( 6 D. - 6 D) 2 

n 

IV.4 ~ Efeito Memória 

A fim de examinar 0 efe i to memória do sistema de preparação, fo 

ram preparados dois conjuntos de capi lares , a e b , contendo os capilares 
* * r 

do conjunto a , agua com teor de deuterio bem maior do que a agua do con­

junto b . As amostras foram preparadas em sequência, agrupadas de 3 em 
3 ! a j 3 &2 f

 &3 » ' ^2 *' ^3 ' a l ' * ° ' 

As medias dos resultados obtidos, em 8 D /oo , estão apresen 

tadas na Tabela IV . 
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TABELA IV 

*1 ~&2 
c3*3 \ S 

+ 22,0 + 25,5 + 25,4 - 125,1 ~ 130,1 - 129,6 

A mesma experiência foi repetida com duas amostras ç e d , com 

diferença no teor de deuterio menor do que na experiência anterior. As me 

dias desses resultados estão na Tabela V . 

TABELA V 

"C2 h h a 2 S3 

- 8,2 " 7,7 - 7,4 - 52,4 - 53,3 - 53,0 

Pelos resultados mostrados nas Tabelas IV e V , pode-se notar li 

geira contaminação da primeira amostra sobre a primeira preparação da segun­

da amostra. Essa contaminação corresponde a uma mistura aparente de 2,6$ 

da primeira amostra sobre a segunda. 

Pode-se ver também que, a segunda preparação da mesma amostra , 

r ~ ' A 

ja nao apresenta qualquer indicio de contaminação da anterior. Em face des 
A A r 

se efeito, toda vez que se tem amostras com teor de deuterio muito diferente 

(.6 > 40 /ooj , e necessário preparar pelo menos duas amostras iguais e 

consecutivas, e utilizar os resultados da segunda preparação em diante. Co 

mo a contaminação e pequena, na maioria dos casos e possivel aproveitar as 

primeiras preparações, desde que faça as necessárias correções, cujo fator e 

conhecido. 
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CAPÍTULO V 

APLICAÇÃO DO MÉTODO PARA ÁGUAS DE CHUVA DE ALGUMAS REGIÕES 

DO ESTADO DE SÃO PAULO 

V.I -' Dados Obtidos 

Foram analisadas as aguas de chuva coletadas no periodo de outu 

bro de 1968 a setembro de 1969 , das seguintes cidadess são Paulo , Piraci 

caba , Pindorama , Cananeia e Ubatuba. As amostras foram coletadas em pos 

tos meteorológicos da rede da secção de Climatologia Agricola do Instituto 

/* * A 

Agronômico de Campinas. A coleta de agua de chuva foi feita nos pluviome-

tros convencionais daquela rede meteorológica, sendo enviadas para anali -

se, uma alíquota que'representa a media ponderada das chuvas de cada mes. 

Os valores de 6 D °/oo obtidos estão nas Tabelas VI (a , b , 

c , d , e) i juntamente com a media mensal da temperatura do ar, precipita 

ção em ram. e <5 0°/oo relatados por Salati e outros. (Sa 70) . 

~ 18 f 

V.2 - Relação entre 6 0 e - 6 D nas Aguas de Chuva Analisadas 

A Fig. 9 mostra a curva obtida colocando-se nas ordenadas os 

valores de 6 D e nas abcissas os respectivos valores de 6 ^ 0 . Pelo 

método dos quadrados minimos, foi obtida a equação 

6 D = 8,0 • 5 1 8 0 + 15,6 

e o coeficiente da correlação e de 0,97 . 

Craig em 1961 (Cr 61) , analisando cerca de 400 amostras de 

aguas de rios, lagos e chuvas, sendo 1^0% dessas coletadas nos Estados U-

nidos, obteve a relaçãos 

6 D = 8 -Ô 1 8 0 + 10 
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TABELA VI . a 

SÃO PAULO A 

Outubro de 68 a Setembro de 69 

M e s t °C mm 
„ 18 n 0 / 5 0 / o o ô D ° / °o 

Outubro 68 18,5 90 ,7 - 4 ,76 - 25,0 

Novembro 68 21,3 68,0 - 5,71 - 37,8 

Dezembro 68 21,6 H 7 , 9 - 13,39 - 77,2 

Janeiro 69 22,9 146,1 - 4,35 - 21,9 

Fevere i ro 69 22,7 173,7 - 6,30 - 34,7 

Março 69 ' 21,8 108,8 - 5,77 - 28,2 

A b r i l 69 18,8 105,4 - 4 ,29 - 16,8 

Maio 69 17, A 36,8 - 4 ,29 - 15 ,1 

Junho 69 16,7 50 ,1 

Julho 69 15,8 11,3 - 3,02 - 6,2 

Agosto 69 16,4 34,2 - 1,61 + 6,4 

Setembro 69 18,7 50,6 - 0,53 + 11,8 

Media anual 19,4 85,3 - 6,04 - 31,0 
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TABELA V I . b 

PIRACICABA (S 

Outubro de 68 a Setembro ds 69 

M e s t °C mm s- 18 n o / o 0 /oo <5 D % o 

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 - 75,2 

Janeiro 69 24,5 126,1 - 8,85 - 28,3 

Fevereiro 69 24,8 40,0 - 7,62 - 40,7 

Março 69 23,5 173,8 - 5,58 - 24,5 

Abr i l 69 20,1 53,1 - 5,34 - 27,6 

Maio 69 18,2 36,6 - 3,00 - 5,8 

Junho 69 17,5 30,0 - 6,01 - 31,8 

Julho 69 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 - 38,2 



- 35 -

TABELA V I . c 

PINDORAMA A 

Outubro de 68 a Setembro de 69 

M e s t °C mm 6 1 8 0 ° /oo 6 D % o 

Outubro 68 23,7 121,8 - 6,37 - 3,3 

Novembro 68 25,1 91,9 - 7,63 - 51,7 

Dezembro 68 24,2 - 10,22 -.-
Janeiro 69 25,2 74,8 - 5,26 - 27,0 

Fevere i ro 69 . 25,3 184,7 - 6,05 - 35,2 

Margo 69 24,7 93,6 - 3,90 - 17,9 

A b r i l 69 22,1 80,9 - 4,65 - 18,7 

Maio 69 20,8 10,8 - 5,34 - 27,2 

Junho 69 19,7 24,7 - 2,82 - 0,2 

Julho 69 19,7 6,7 - 3,97 - 13,3 

Agosto 69 22,2 5,2 + 0,51 - 0,8 

Setembro 69 24,8 29,6 + 0,87 + 19,3 

Media anual 23,1 72,5 - 5,33 - 23,0 



TABELA V I . d 

CANANÉIA 0 

Outubro de 68 a Setembro de 69 

M ê s t °C mm 6 0 /oo ô D °/oo . 

Outubro 68 19,9 200,0 

Novembro 68 22,9 91,7 - 3,67 

Dezembro 68 23,4 329,9 - 4,31 - 23,9 

Janeiro 69 25,0 172,4 - 4,13 - 20,4 

Fevereiro 69 25,4 299,4 - 3,98 - 1,7 

Março 69 24,4 227,2 - 3,23 - 4,7 

Abri l 69 21,8 248,0 - 2,47 - 1,0 

Maio 69 20,3 192,0 

Junho 69 • 18,6 323,0 - 20,6 

Julho 69 17,6 81,4 - 1,68 + 2,4 

Agosto 69 17,6 26,2 - 1,79 + 2,9 

Setembro 69 19,1 63,4 + 0,35 + 3,4 

Media anual 21,3 187,9 - 3,51 - 11,0 
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TABELA VI. e 

UBATUBA + 

Outubro de 68 a Setembro de 69 

M e s t °C mm 6 0 /oo 6 D °/oo 

Outubro 68 19,5 90,7 - 1,43 * 1,4 
Novembro 68 21,7 68,0 - 7,75 - 52,8 
Dezembro 68 23,2 147,9 - 4,75 - 20,6 
Janeiro 69 24,7 146,1 - 7,73 - 48,7 

Fevereiro 69 '25,1 173,7 - 5,98 - 32,3 
Março 69 23,9 108,8 - 2,32 - 2,4 
Abril 69 21,4 105,4 - 1,80 + 9,8 
Maio 69 19,8 19,8 - 1,48 - 4,2 
Junho 69 18,2 112,6 - 3,69 - 17,7 
Julho 69 17,2 124,8 - 0,04 + 5,1 
Agosto 69 18,3 142,6 - 2,73 - 7,0 
Setembro 69 2051 101,1 - 1,78 - 7,8 
Media anual 21,1 111,8 - 3,72 - 16,2 
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CAPÍTULO VI 

CONCLUSÕES 

O método de preparo de amostras de hidrogénio a partir de agua, 

usando uranio metálico como redutor, e melhor que o do zinco metálico, ha­

vendo melhor reprodutibilidade. 

0 emprego do sistema de bombeamento do hidrogénio, por meio de 

uranio metálico, resultou numa grande simplificação do sistema e na opera -

ção deste. Convém lembrar que, no processo de decomposição do hidreto de 

uranio, ha fracionamento isotópico, libertando preferencialmente o deuterio. 

0 sistema, montado e melhorado durante a realização deste traba 

lho, utilizando uranio metálico como redutor e o sistema de bombeamento com 

urânio metálico, apresentou um erro experimental da ordem de 1,7 °/oo 

(2 d) , incluindo todos os fatores. Este erro inclui também o erro de me­

dida no espectrómetro de massa que é de 0,94 °/ 0 0 (2 d) . 

E conveniente prepararpelo menos duas amostras iguais consecuti 

vãmente num mesmo sistema, a fim de se evitar o erro pelo efeito memoria. 

Para regiões situadas no Estado de São Paulo, encontrou-se a se 

~ 18 
guinte correlação entre 0 e D . 

18 
Ô D = 8,0 • ô 0 + 15,6 . 
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