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Resumo

A informacao quantitativa sobre a variagao natural das abundéancias isotépicas em agua é de
grande importancia para uma gama de areas. Devido a grande diversidade de aplicacoes em
tipos de amostras, é necessario que as analises isotdpicas apresentem boa precisao, bem como
exatidao e reprodutibilidade. Este trabalho compara as técnicas CRDS - Cavity Ring-Down
Spectroscopy e IRMS - Isotope Ratio Mass Spectrometry a partir da determinacao dos valores
isotopicos 2H/'H e ¥0/'0 em agua de dois padroes secundérios do Laboratorio de Fisica
Nuclear Aplicada (LFNA), denominados PB3 e PB4 e também um material certificado GISP
Greenland Ice Sheet Precipitation, usado como verificador da qualidade destas medidas. O
método tradicional utilizado para medir razoes isotopicas é a espectrometria de massa de
razao isotopica (IRMS). Devido a natureza da molécula, as amostras nao sao introduzidas
diretamente no espectrometro de massa. A agua é convertida quimicamente em C'Oy e Ho,
e as razoes isotopicas 80/0 e 2H/'H sdo determinadas. A outra técnica, CRDS, é um
sistema absorcao a laser que tem grande potencial para a deteccao de espécies atomicas e
moleculares com alta sensibilidade através da medida da razao de absorcao da luz, como
funcao do tempo, confinada dentro de uma cavidade 6ptica de alta finesse. Nessa técnica a
amostra de dgua é convertida em vapor sem a necessidade de processos de conversao quimica.
Testes estatisticos paramétricos (Teste T) e ndo paramétricos (Wilcoxon) foram realizados
no intuito de verificar se os resultados obtidos nos sistema CRDS e IRMS sao provenientes de
uma mesma populagao. Os valores das abundancias isotopicas dos dois padroes secundérios,
PB3 com 6D = —1,940,4 (°/g0) e 680 = —2,1940,24 (°/0) e PB4 com 6D = —71,4+0,4
(°/o0) € 680 = —10,08 £ 0,19 (°/o) foram determinados com boa precisao. Para o padrao
certificado, GISP, encontrou-se valores de 6D = —189,340,5 (°/q0) e 6180 = —24,69+0, 20
(°/00). Ambas as técnicas apresentam fatores que interferem na precisao das medidas e
necessitam de correcoes. Comparando os resultados, verificou-se uma maior exatidao para
medidas realizadas com o CRDS e maior precisao para IRMS, com os resultados dentro do

intervalo de tolerancia de 0,2 °/¢y para o 60 e 2,0 /o para o 6D em hidrologia isotopica.

Palavras-chave: Is6topos estaveis, CRDS, IRMS.
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Abstract

Quantitative information on the variation of natural isotopic abundances in water is of
great importance in a variety of areas. Due to the wide range of applications and types
of samples, it is necessary that the isotopic analysis show good precision and accuracy and
reproducibility. The present study compares the techniques Cavity Ring-Down Spectroscopy
(CRDS) and Isotope Ratio Mass Spectrometry (IRMS), from the determination of the values
isotopic 2H/'H and '®0/'0 in water of the two secondary standards of the Laboratorio de
Fisica Nuclear Aplicada (LFNA), called PB3 and PB4 and also a certified material, GISP,
Greenland Ice Sheet Precipitation, used as a quality tester of such measures. The traditional
method used to measure the isotopic ratio is isotope ratio mass spectrometry. Because of the
nature of the molecule, the samples are not introduced directly into the mass spectrometer.
The water is chemically converted to CO, and H,, and the isotopic ratios 0 /1O and
2H/'H are determined. The other technique, CRDS, is a system of absorption laser which
has a great potential for the detection of atomic and molecular species with high sensitivity
by measuring the light absorption ratio, as a function of time, confined within an optical
cavity of high finesse. In this technique the sample water is converted into steam without
conversion processes. Parametric statistical tests (Test T) and nonparametric (Wilcoxon)
were performed in order to verify whether the results obtained in the system, CRDS and
IRMS are from the same population. The values of the isotopic abundances of the two
secondary standards PB3 6D = —1.9 £ 04 (°/¢) and 60 = —2.19 + 0.24 (°/oo) and
PB4 6D = —71.4+ 0.4 (°/¢) and 680 = —10.08 £ 0.19 (Y/¢) were determined with good
accuracy. For standard certified, GISP, has been found values D = —189.3 &+ 0.5 (°/no)
and 680 = (—24.69 +0.20) °/go. Both techniques have factors that interfere in accuracy of
measurements and require corrections. Comparing the results,there was a greater accuracy
for measurements with CRDS and greater precision for IRMS. However, the results are

within the tolerance range of 0.2 %/ to §'%0 and 2.0 °/4y to dD in isotope hydrology.

keyword: stable isotopes, CRDS, IRMS
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Introducao

As medidas das razoes D/H e 0/%0 em 4gua tem importantes aplicagoes em diversas
areas, tais como, hidrologia, paleo-climatologia, quimica da atmosfera, geoquimica e biome-
dicina. Entretanto, é necessario que a analise das variacoes isotopicas apresente boa precisao,

exatidao e reprodutibilidade.

O primeiro cientista a construir um espectrometro para a determinacao das razoes carga-
massa dos fons foi J. J. Thomson. O interesse em medidas de espectrometria de massa de
variagoes naturais de is6topos estaveis comecaram por volta de 1939. A partir de 1950
melhorias foram realizadas com o objetivo de se alcancar maior precisao nas medidas de

abundancias relativas (Craig, 1957).

A espectrometria de massa de razao isotopica do inglés Isotope Ratio Mass Spectrometry
(IRMS), dedica-se a medigao das razoes isotOpicas, cuja precisdo é crucial para medir as pe-
quenas variagoes de razoes isotopicas de moléculas especificas. Para analisar por espectrome-
tria de massa uma amostra, as suas moléculas necessitam ser ionizadas. Nos espectrometros
de massa de sector magnético, os ions obtidos por ionizacao das moléculas sao acelerados
por um campo elétrico, defletidos por um campo magnético e finalmente, detectados. Este
método é usado pelos espectrometros de massa de razoes isotopicas para medir o feixe maiori-
tario devido as espécies isotopicas mais abundantes de uma molécula e os feixes minoritarios
resultantes das espécies menos abundantes. A diferenca entre instrumentos convencionais e
os de razoes isotopicas é que nestes iltimos, o produto que se pretende analisar é conhecido
e os campos elétrico e magnético sao mantidos constantes para que as variagoes isotopicas
duma espécie quimica sejam medidas com elevada precisao. Resumidamente, Figura 2.1, as
etapas para obtencao de um espectro de IRMS é constituido pelas seguintes partes: intro-
ducdo do gas (amostra); ionizagdo que ocorre na fonte de ions; separagdo dos ions por um
campo magnético em fun¢do da razdo massa/carga; detecgao dos ions de massas diferentes
pelo multicoletor constituido por copos de Faraday e producao de um sinal eléctrico e saida

das razoes isotopicas.

Por volta de 1913, Thomson conduziu suas investigagoes usando um aparato de raios
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Introdugdo do gas
(amostra)
10~ mBar
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, |
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: Fonte de Ions — Analisador de Massa —— Detector |
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| |
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| |
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|~ | R —————— |
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! 106 - 10-*mBar |

Saida das Razoes

Figura 1: Descri¢ao geral de um sistema de espectrometria de massa de razao iso-
topica

positivos parabolico e obteve diferentes parabolas de raios positivos introduzindo diferentes
gases em descarga elétrica e verificou que as particulas de raios positivos sao fragmentos de
massa remanescentes quando um ou mais elétrons sao removidos do atomo neutro ou da
molécula. Com estre trabalho, Thomson encontrou forte evidéncia da existéncia de duas
formas isotopicas do neoénio. Esta foi a primeira indicacao da existéncia de isdétopos esté-
veis, embora o conceito de is6topos tenha sido inventado por Soddy dois anos antes. Aston,
motivado por Thomson a pesquisar sobre is6topos estaveis por outros métodos, tentou en-
riquecer um dos is6topos estaveis do neonio por uma série de processos de fracionamento,
porém o resultado foi pequeno e pouco conclusivo. Aston entao desenvolveu um instrumento
denominado "espectrografo de massa”, que tinha a capacidade de focalizar, bem como ana-
lisar raios positivos com maior poder de resolucao que o método da parabola. Os primeiros
experimentos com o espectrografo de massa de Aston promoveram provas consistentes da
existéncia de dois is6topos do neoénio. Dempster, em 1918, construiu um aparato diferente
com uma maior resolucao e em 1935 construiu o primeiro espectrografo de massa com dupla
focalizacao. Os espectrografos de massa com dupla focalizagao promoveram uma poderosa
ferramenta para analises isotopicas. A partir de 1930, a deteccao de fons em espectroscopia
de massa comecgou a ser substituida por sistemas elétricos permitindo uma maior exatidao e
sensibilidade na determinacao de abundancias isotopicas. Em 1929, Bleakney introduziu um

tipo de fonte de fons em que o gas do elemento de estudo era submetido & bombardeamento
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de elétrons. Estas melhorias foram incorporadas por Nier em um novo espectréometro de
massa que também levou vantagem devido aos avancos contemporaneos em sistemas de alto
vacuo. Nier conseguiu um padrao de exatidao nunca antes atingido e estabeleceu o padrao

para os modernos espectrometros de massa.

Outra forma introduzida recentemente de determinacao de abundéancias isotépicas é
através da Cavity Ring-Down Spectroscopy (CRDS), uma técnica de absor¢do a laser que
tem o grande potencial para a deteccao de espécies atomicas e moleculares com uma alta
sensibilidade. O CRDS foi primeiro introduzido por O’Keefe ¢ Deacon em 1988 e consiste de
uma técnica de absorcao direta de alta sensibilidade que se baseia na medida do tempo de
absor¢ao em vez da magnitude de absor¢ao da luz confinada dentro de uma cavidade 6ptica

de alta finesse.

Sistemas 6pticos, baseados em espectrometria a laser para determinacao de razao isoto-
pica de isdtopos estaveis, foram introduzidos como uma alternativa ao tradicional IRMS. A
maioria das moléculas relativamente pequenas que sao de interesse ambiental, & temperatura
ambiente e baixa pressao na fase gasosa, revelam espectros de absorcoes no infravermelho,
frequentemente referida como regiao "finger print”, devido as transicoes ro-vibracionais indi-
viduais que podem ser unicamente associadas a uma das varias espécies isotdpicas presentes.
Os espectros resultantes sao altamente sensiveis a substituicao isotopica das moléculas. Isto
pode ser explorado para medir isétopos utilizando diferentes esquemas de deteccao Optica.
Embora estes métodos possam ser muito diferentes em seus principios fisicos, os principios
basicos de medidas 6pticas de razao isotopica sao os mesmos. Em geral, todas as técnicas
opticas dependem do registro das caracteristicas espectrais que podem ser exclusivamente

atribuidas as espécies isotopicas moleculares de interesse (Kerstel, 2004).

Na técnica CRDS, o decaimento temporal do pulso de luz é monitorado por um detector
que mede a intensidade da luz transmitida através de um dos espelhos. A atenuacao da
luz viajando através da amostra é medida, e a intensidade transmitida através da cavidade
segue a lei de Beer-Lambert. Basicamente, um equipamento com base na CRDS ¢ formado
por dois espelhos de alta refletividade, acima de 99,99%. Portanto, uma pequena fracao da
luz é transmitida através de um dos espelhos para o detector a cada ciclo completo (Berden
e Engeln, 2009; O’Keefe e Deacon, 1988).

Alguns trabalhos envolvendo a comparagao das técnicas ja foram publicados. O trabalho
de Chesson et al. (2010), que realizou andlises isotopicas de bebidas sem extracao e com
extracdo da agua usando IRMS e CRDS. O trabalho de Brand et al. (2009), que fez uma
comparacao do sistema laser com o sistema de andlise elementar acoplado ao IRMS em

amostras de agua pura e em misturas com &alcool. Um trabalho realizado por West et
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al. (2010), que fez um estudo da discrepancia entre o sistema laser e a espectrometria de
massa de razao isotopica em anélises de dgua de plantas e solos. Os dois dltimos trabalhos
mostram que cuidados devem ser tomados com o sistema a laser ao analisar 4guas com
contaminantes organicos, pois tais moléculas possuem caracteristicas de absorcao na mesma
regiao de frequéncia da adgua. No Brasil, pode-se citar o trabalho de Godoy et al. (2012),
que fez um estudo da técnica CRDS em &guas minerais comerciais de diversas regioes do

pais.

O objetivo deste trabalho foi comparar a eficacia das técnicas CRDS e IRMS no que diz
respeito a precisao e exatidao. Esta comparacao possibilitou a introducao da técnica CRDS
no Laboratorio de Fisica Nuclear Aplicada, LEFNA-UFBA. Convencionou-se dois padroes
secundarios, PB3 e PB4, para o laboratorio utilizando o padrao certificado, GISP, como
um verificador da qualidade das medidas. Por fim, realizou-se testes estatisticos (Teste T e
Wilcoxon-Mann-Whitney), com o software R, para verificar se as médias das duas populagoes
(medidas realizadas no IRMS e CRDS), sdo iguais.
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Isotopos ( do grego iso-, igual, e topos, lugar) refere-se a is6topos de um elemento na mesma
posicao na tabela periddica. Os is6étopos sao atomos que apresentam o mesmo nimero
atomico e diferentes nimeros de massa. A massa atomica A corresponde a soma do niimero
de protons Z com o ntimero de néutons N, (A = Z + N). Cada isotopo tem diferentes

naumeros de néutrons e por isso, apresentam massas atomicas diferentes.

Os elementos apresentam isotopos estaveis e instéveis (radioativos). A carta de nucli-
dios, Figura 1.1, mostra que para serem estaveis, os nuclidios devem conter uma proporgao

especifica de néutrons e protons.

A equacao semiempirica da energia de ligacao do nucleo dada por

2

) A
E(Z,A) =a,A— aSA2/3 — acA1/3 —

descreve o nicleo como um modelo de "gota de liquido". E a energia necessaria para separar o

ao(A =27 /A +6(Z,A) (1.1)

nicleo em Z protons e N néutrons. As constantes a,, as, a., € a, 2o encontradas ajustando os
dados de energia de ligagao para nicleos médios e pesados. O primeiro termo (energia devido
ao volume), do lado direito refere-se & energia que é proporcional ao nimero de massa; o
segundo termo (energia devido a superficie), corrige a energia de atragao nao compensada dos
nucleos localizados proximo a superficie do ntcleo; o terceiro termo (energia eletrostatica),
expressa a contribuicao para a energia do nicleo devido a energia potencial da carga do
nicleo; o quarto termo (efeito de simetria), expressa que, para um dado valor de A, a atracdo
nuclear entre prétons e néutrons é ligeiramente mais forte que a atracao proton - préton e

néutron - néutron, e o quinto (termo de emparelhamento), representa o fato experimental

que dois protons ou dois néutrons (niicleo par), sdo sempre mais fortemente ligados que

23
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Figura 1.1: Carta de nuclideos. Os elementos estaveis tem aproximadamente o
mesmo nimero Z de protons e N de néutrons. Elementos mais pesados
apresentam maior propor¢ao de néutrons. No grafico de Z versus N os
is6topos estaveis estao representados por circulos fechados e os instaveis
por circulos abertos. Modificado de (Hoefs, 2009)

um proton e um néutron (nicleo impar). A formula semiempirica d4 uma boa descricao das
massas dos niicleos estaveis e do niicleo proximo ou sobre a linha de estabilidade. Entretanto,

nao diz muito sobre muitas propriedades nucleares importantes.
A partir da minimizagdo da Equacao(1.1) em relacdo a Z encontra-se

g 2A
"~ 440,031A2/3

que indica uma regiao de minima energia no diagrama N versus Z da "carta de nuclideos".

(1.2)

Os elementos leves tem aproximadamete o mesmo niimero Z de protons e N de néutrons,
enquanto os elementos mais pesados apresentam um desvio para uma maior quantidade de
N. De acordo com Equacio (1.2), para os elementos leves (Z < 40), o termo A no denomi-
nador é muito pequeno, de modo que Z ~ A/2 e portanto, N ~ Z. Para massas maiores a
repulsao eletrostatica entre os prétons se torna mais forte e N > Z. Isto define uma linha

de estabilidade. Nucleos com N e Z situados fora da linha de estabilidade sao instaveis. Os



Is6topos Instaveis e Estaveis 25

niicleos instaveis que decaem emitindo radiagao (particulas - o ou § ou radiacao eletromag-
nética - v). Tais isotopos decaem em outros elementos chamados isotopos "filhos"afim de
alcancarem a estabilidade. O decaimento radioativo é uma funcao do tempo em unidades

de meia-vidas.

Os isotopos radioativos podem ser de longa vida: is6topos criados durante a formacao
do sistema solar (~ 4,6 bilhdes de anos atras) e ainda presentes na Terra (**K - 1, = 1,28
bilhoes de anos; ®"Rb - t15 = 48,8 bilhdes de anos; ***U - t;, = 4,7 bilhdes de anos;
etc). Cosmogénicos: como resultado da interagado dos raios cosmicos com a atmosfera e com
a superficie da Terra (C, 3°Cl, 3H, 32Si e ®Be). Os nuclideos cosmogénicos possuem
curtos tempos de meia - vida (10 a 30.000 anos) e sdo frequentemente usados para datagao
de aguas. Os is6topos antropogénicos surgem como resultado de atividades humanas tais
como testes nucleares, acidentes com reatores e processamento de combustiveis nucleares.
Os testes nucleares nas décadas de 1950 e 1960 aumentaram as quantidades de 3H e *C na
atmosfera. O acompanhamento destes isotopos no fundo do oceano permite estudar o fluxo
do oceano, correntes, e as taxas de sedimentagdo. Da mesma forma, em hidrologia permite
o rastreamento de recarga recente e taxas de fluxo em zona insaturada. Dentre os isétopos
antropogénicas titeis incluem-se muitos dos is6topos cosmogénicos mencionados acima: 3H,
U@, 38C1 e B Kr (Hoefs, 2009; Albaréde, 2011).

Os is6topos que nao apresentam decaimentos radioativos sao conhecidos como isétopos
estaveis. Seus nicleos sdao estaveis e suas massas permanecem inalteradas. A composicao
isotopica de is6topos estaveis estd, entretanto, sujeita a variagoes devido ao fracionamento
dependente da massa durante processos fisicos e quimicos. Os is6topos estaveis de maior
interesse ambiental sao H, C, N, O e S e suas abundancias relativas encontram-se trancritas
na Tabela 1.1. Suas razoes isotopicas sao definidas pela razao entre a abundancia do is6topo

raro (pesado), A,, e a abundancia do isétopo mais frequente ou abundante (leve), Ay.

R=2" (1.3)
Assim, a razdo isotopica para o isétopo O da agua é dado por,

HIFO

18 _
Rm0) =
Os is6topos sao definidos no nivel atdomico, e quando se combinam formam moléculas

com diferentes is6topos. Assim, deve-se definir dois termos, isotopologos e isotopomeros,
definidos a nivel molecular (IUPAC, 1997):
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Tabela 1.1: Composicao isotopica dos elementos com maior interesse ambiental
determinados por espectrometria de massa

Is6topo | Abundéancia natural em (%)
TH 99, 9885
2H 0,0115
e 98,93
130 1,07
TN 99,636
15\ 0,364
50 99,757
170 0,038
180) 0,205
328 94,99
339 0,75
31 4,25
36 g 0,01

e Isotopo6logos: sao moléculas que diferem entre si apenas na composicao isotdpica.
Exemplo: H3%0, H}"O, D350.

e Isotopomeros: sao isdmeros que diferem um do outro apenas nas posi¢oes dos elementos
isotopicos. E uma contracao de isomeros isotdpicos. Os isotopOémeros tém sempre a

mesIna 1assa.

1.1 Fracionamento isotopico

O meio ambiente é um sistema complexo controlado por mecanismos de diferenciacao cau-
sado pelo fracionamento de elementos e is6topos entre as fases presentes nas mudancas de
estado (evaporacao, condensagao, fusdo etc), e por mecanismos de mistura (Albaréde, 2011).
Pode-se definir fracionamento como o processo de particao em proporcao desigual, de dois
ou mais elementos ou isétopos entre as fases presentes em um mesmo ambiente. Para que
o fracionamento isotopico ocorra, é necessario a coexisténcia de pelo menos duas fases (s6-
lido/liquido, vapor/liquido etc), que apresentem os elementos ou isotopos envolvidos em

proporgoes desiguais.

No estudo de is6topos, frequentemente é usada a razao isotépica por ser uma medida
mais precisa que a concentracao e menos sensivel ao efeito de diluicao. A evaporacao da
agua do mar, por exemplo, aumenta a concentracao dos fons C1~, Na*t etc, mas nao altera

as razoes entre suas concentracoes.

A variabilidade natural das abundancias isotopicas é resultado de diferentes processos

fisicos e quimicos. Diferencas nas propriedades quimicas e fisicas resultantes de variacoes
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na massa atomica de um elemento sao chamadas de efeitos isotopicos. O fracionamento
isotopico ocorre devido a energia de ligacao de cada is6topo ser ligeiramente diferente. A
energia de ligagdo varia com a frequéncia de vibragao, f e, portanto, com 1/,/ii, onde 1 é
a massa reduzida dos atomos que formam a molécula. Com isso, os is6topos mais pesados
reagem mais lentamente (ligacao mais forte), que os isotopos leves e, portanto, ocupam niveis
mais baixos de energia como pode ser visto na Figura 1.2. Consequentemente, elementos

leves sao mais suceptiveis de apresentarem fracionamento isotépico do que elementos mais

pesados.

Energia potencial

4

Distancia interatdmica

Figura 1.2: Esquema de curva de energia potencial de dois &tomos em uma molécula
estavel ou entre duas moléculas em um liquido ou sélido. As moléculas
mais pesadas ocupam um nivel de energia mais baixo que as moléculas
mais leves. A diferenca na energia do ponto zero entre moléculas com
isotopos diferentes é a causa do fracionamento dos isdtopos estaveis. Ep
repressenta a energia de dissociacao da molécula leve e Ep da molécula
pesada. Modificado de Clark e Fritz (1997)

O fracionamento isotopico resulta no enriquecimento ou empobrecimento dos isétopos
mais raros (pesados) em relagdo aos mais abundantes (leves) através de processos fisicos ou
quimicos reversiveis ou nao. Pode ocorrer como uma mudanc¢a na composicao isotopica pela
transi¢ao de um componente de um estado fisico para outro (ex. agua liquida e vapor), ou em
outra substancia como C'O, atmosférico em carbono organico por processos fotossintéticos,
e também como mudan¢a na composicao isotopica entre duas substancias em equilibrio (ex.
carbonato dissolvido em dgua e COy). Segundo Dansgaard (1964) e Mook e Vries (2001),

os principais tipos de fracionamento isotopico que ocorrem na natureza sao de equilibrio e

cinético.
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1.1.1 Fracionamento termodinimico

E também conhecido como fracionamento de equilibrio ou fracionamento isotopico de troca.
Este tipo de fracionamento descreve as reagoes de troca isotopica que ocorrem entre duas
diferentes substancias, diferentes fases ou entre molécuas individuais (Hoefs, 2009). Uma

reacao de troca isotopica entre o 80 e %0 na agua liquida e no vapor de agua é descrita

por,

H%SOZZ‘Q + H%GOvap = H216Oliq + H218Oyap (15)

A constante de equilibrio é escrita como,

180 160
K= O/ Oy (1.6)
(1%0/190)uiq
podendo também ser usada em termos da funcao de particao dependente da temperatura e da
pressao (Mook, 2001). Dessa maneira, a constante de equilibrio é simplesmente o equilibrio

entre duas funcoes de particdo, uma para a espécie isotopica do 80 e outra para o 0.

o — (ZlSO/ZIGO>MLp (17)

<Z180/Z160)h’q
Onde, a fungao de particao Z é definida por

Z = Z[Qieﬁp(—Ei/k?T)] (1.8)

O somatorio é feito sobre todos os niveis de energia permitidos, F;, das moléculas. O g; é a
degenerecéncia ou peso estatistico para o i-ésimo nivel E;, k é a constante de Boltzmann e

T é a temperatura.

Nas reacoes de troca isotopica a constante de equilibrio, k, é frequentemente usada como

fator de fracionamento isotépico, a. E é definido da mesma maneira para todos os tipos de
pares isotopicos (PH/'H, 3C/12C, 180 /10, PN/ N, 315/32S etc).

Rvap
Rliq

Onde, R =% O/'0 & a razdo isotopica calculada para a fase de vapor e para a fase liquida.

(1.9)

R = Ulig—vap =

Outros fatores influenciam o fracionamento de equilibrio; o principal é a energia vi-
bracional que esta relacionada com a diferenca de energia do ponto zero e é dependente

da temperatura. A diferenca de energia do ponto zero entre dois is6topos decresce com
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o aumento da temperatura. Com isso, espera-se maior fracionamento isotopico a baixas

temperaturas como pode ser visto na Figura 1.3.

« 10140 1,140
o" -
< 1,0120 1,120 £
s c
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Figura 1.3: Variacdao com a temperatura dos fatores de fracionamento isotdpico aqg
e ap para equilibrio liquido vapor. Modificado de Faure (1986).

Os fatores de fracionamento para o 80 e D na 4gua liquida e no vapor para os isotopo-
logos H3O — HD'®O e H%0 — H}®O, foram medidos de —10 a 100°C' por Majoube (1971),
Tabela 1.2.

Tabela 1.2: Valores de fracionamento isotopico para *O e 2H no equilibrio entre
agua liquida e vapor). Modificado de Majoube (1971).

T°C 103lna1801iq,wp 103lna2Hliq,vap

—-10 12,8 122
0 11,6 106
5 11,1 100
10 10,3 93
15 10,2 87
20 9,7 82
25 9,3 76
30 8,9 71
40 8,2 62
50 7,5 55
75 6,1 39
100 5 27

Este autor estabeleceu equagoes para o fator de fracionamento em funcao da temperatura

para o oxigénio e para o hidrogénio

1,137 x 105 0,4156 x 103
T2 T

10100 Otig—vap = —2,0667 (1.10)
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24,844 x 105 76,248 x 103

103Ina?H lig—vap = T2 -

+ 52,612 (1.11)

Existem duas regioes de temperatura para o comportamento da constante de equilibrio:
a de baixas temperaturas e a de altas temperaturas. A baixas temperaturas (muito abaixo
da temperatura ambiente), o logaritimo de a tende a ~ 1/T2, onde T ¢ a temperatura em

Kelvin, enquanto a altas temperaturas (na ~ 1/T.

De modo geral, o fator de fracionamento, «, entre compostos (ou fases), "x"e "y", é uma

funcao inversa da temperatura de acordo com a equacao polinomial abaixo.

18 12 9 6 3

0%y = A() + B(ogi) + Clog) + Do) + () +F - (112)

Onde, A, B, C, D, E e F sao constantes e T a temperatura em Kelvin (Beaudoin e Therrien,
2004). H&a uma grande quantidade de informacoes sobre estas constantes na literatura,
atualizadas constantemente. Os efeitos da temperatura sobre o fator de fracionamento foram
equacionados por diversos autores tanto para o 0 quanto para o D. Para temperaturas
abaixo de 100°C, Figura 1.4, pode-se citar Baertschi e Thurkauf (1960), Dansgaard (1961),
Merlivat et al. (1963), Craig e Horibe (1963), Craig e Gordon (1965), Ehhalt e Knott
(1965), Rennow (1970), Majoube (1971), Stewart e Friedman (1975), Kakiuchi e Matsuo
(1979). E acima de 100°C, Merlivat et al. (1963), Bottinga (1968), Kazahaya (1986) e
Horita e Wesolowski (1994), Figura 1.5. A temperaturas elevadas, o fator de fracionamento
isotopico de equilibrio tende a unidade, ou seja, quando T ~ oo, a ~ 1, pois pequenas
diferencas na massa sao pouco importantes quando todas as moléculas tém energias cinética

e vibracional elevadas.

A medida em 10*lnoy,_,) (para cada composto "x"ou "y"), é mais 1til, que o simples «,

por ser similar ao que é medido no laboratério. Como « é um valor préoximo da unidade, a

aproximacao [na ~ a — 1 pode ser feita e obtém-se a equacao,

1000[710&(1,?;) ~ (SI — 5y (1.13)

Pelo mesmo motivo (o & 1), € comum usar a quantidade, € - fator de separagao (Hoefs,
2009).

ey = (ap_y — 1) x 10° = (% —1) x 10*(°/00) (1.14)

que representa o enriquecimento, € > 0, ou empobrecimento, € < 0, do is6topo raro (pesado)

em relacdo ao mais abundante (leve).
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Os valoes de § serao discutidos na sec¢ao 1.2.
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Figura 1.4: Fracionamento isotopico para temperaturas até 100°C. Em (a) fracio-
namento do D e em (b) fracionamento do 0. (Horita e Wesolowski,
1994)
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Figura 1.5: Fracionamento isotopico para temperaturas acima de 100°C. Em (a)
fracionamento do D e em (b) fracionamento do ¥O. (Horita e Weso-
lowski, 1994)

1.1.2 Efeitos isotdpicos cinético

Este tipo de fracionamento é unidirecional e resulta de processos fisicos, quimicos e biol6gicos

irreversiveis. Aplica-se & evaporagao da superficie da 4gua com retirada do vapor, absorcao e
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difusao de gases, degradacao bacteriana, ciclos fotossintéticos das plantas etc. Neste processo,
o is6topo mais leve, que reage mais rapidamente, concentra-se preferencialmente na fase ou
componente resultante (ex. vapor d’agua). O fator de fracionamento isotopico cinético pode

ser expresso por ag,

o, = Ryovo componente ou  fase (1.15)

Rcomponente original ou fase original

Onde, R é a razao isotopica.

Como consequéncia, se o < 1 0 processo causa um empobrecimento, e se aj > 1 causa

o enriquecimento de isotopos pesados (ou raros).

Os efeitos isotopicos cinéticos sao geralmente maiores que os de equilibrio pois o se-
gundo consiste de dois processos unidirecionais opostos. Como consequéncia, o fator de

fracionamento de equilibrio é a razao de dois fatores de fracionamento cinético.

Outros fatores também influenciam o fracionamento isotopico, tais como: pressao Dri-
esner (1997), Horita e Berndt (1999 e 2002) e Polyakov et al. (2006); composi¢ao quimica,
Kohn e Valley (1998) e Chacko et al. (2001); e a estrutura cristalina Bottinga (1969), Zheng
(1993)e Sharp (1995).

1.2 A notacao o

As variagoes das razoes isotOpicas encontradas em processos naturais sao muito pequenas,
por isso, seu uso nao é conveniente. Na década de 1950, McKinney et al. (1950) introduziram
a notacao delta, 0. Esta notacdo permite trabalhar mais facilmente com as razoes isotopi-
cas. Ela expressa, em partes por mil (°/,,), o desvio das razoes isotopicas relativamente a

substancias de referéncia ou padrao de acordo com a equagao abaixo.

Sugp“oo) = (= 1) X 1000(" /o) (1.16)

P

Onde, R, é a razao isotopica entre o is6topo estavel pesado e o is6topo estavel mais leve
na amostra; e R, é a razao isotopica entre o isétopo estavel mais pesado e o isétopo estavel

mais leve na referéncia ou padao.

Os valores positivos de  mostram que a amostra é enriquecida e os negativos empobre-
cida em is6topos raros em relacao a referéncia ou padrao. Geralmente sao usados padroes
secundarios com valores de d conhecidos em relacdo ao padrao primério. Assim, se os valores

de 6 da amostra em relagao ao padrao secundério é conhecido, pode-se calcular o valor da
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amostra em relacao ao padrao de referéncia usando a equacao,

5 X s OV XK
0 Xa/pprim = 0" Xa/peee + 0/ X O Paee = pace/bprim (1.17)

pscc/pprim 1000

Os padroes sao geralmente da mesma matriz que a amostra. Ao analisar um lote de
amostras é necessario que haja dois ou mais padroes secundarios ou primarios sendo anali-

sados para que os resultados fiquem mais consistentes.

1.3 Consideracoes tedricas sobre o fracionamento isoto-
pico da agua

No processo de evaporagao, se o vapor de agua for continuamente removido do sistema, o
liquido residual torna-se cada vez mais enriquecido em is6topos pesados, pois as moléculas
de agua que contém os isotopos D e 8O tem pressao de vapor mais baixa que as marcadas
com os is6topos leves H e 0. O grau de enriquecimento isotopico pode ser expresso

matematicamente pela formula de destilacao de Rayleigh.

1.3.1 Modelo de Rayleigh para evaporagao - condensagao

No modelo de Rayleigh se verifica que a concentracao do componente com maior pressao de
vapor aumenta indefinidamente com a reducao do volume. Em uma atmosfera completa-
mente seca (vacuo), & temperatura constante, se o vapor de agua é removido constantemente
da superficie do liquido nao havera estado estacionario e consequentemente a concentracao
das espécies isotdpicas mais pesadas no liquido aumenta continuamente. Esse processo ca-

racteriza uma simple destilacao de Rayleigh.

Em um reservatorio de dgua sob estas condigoes, a variagao na quantidade da espécie

isotopica mais pesada no reservatério pode ser expressa por,

Onde, R,,,dV ¢é a fragao de is6topos pesados no evaporado, V' é o volume de agua no

reservatorio, [y, € a razao isotopica na fase liquida e R,q, ¢ a razao isotépica na fase vapor.

Da equacao 1.18 vem que,

VdRyig + RijqdV = RygpdV (1.19)
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Rliq _
Sendo Rouy, = Qig—vap VO que

dRy, 1 . dV

=(——1)— 1.20
=G0 (1.20)
Integrando, segue que,
Ry; Vix_
In(—="2L) = In(-)&"Y 1.21
(tho) (VO) (1.21)

Definindo f = % como a fracdo de dgua residual e Ry, como a razio isotopica da agua
Vo liqo

inicial, vem que

Riiq = Rusgy f (1.22)

Em termos da notacao, 9, fica

Siig = (Oligy + 1) fG~1 =1 (1.23)

E se trantando de um processo de condensacao a equacao fica

R
P parl (1.24)
}%vapo

onde Ry, ¢ a razao isotépica do vapor inicial e R,,, é a razao isotopica instantanea. E

analogamente, em termos da notacao delta, vem que,

Svap = (Opape + 1) f* 1 =1 (1.25)

1.3.2 Fracionamento isotépico da Agua em condigoes naturais

A molécula da dgua pode ser encontrada em 9 configuracoes diferentes. Entretanto, devido a
baixa abundancia dos is6topos pesados, a maior parte das moléculas da dgua sao encontradas

em trés combinagoes com especificas caracteristicas fisicas, sao elas: HD'0O, HI%0 e H}?O.

Modelos sobre variabilidade isotopica levam em consideracao fatores como: pressao de
vapor, umidade, temperatura, altitude, efeito de quantidade, continentalidade, salinidade,
evaporagao e suas combinacoes (Mook, 2001). As composigoes isotopicas para a agua do mar,
gelo polar, vapor de dgua atmosférico e dguas de chuva sao diferentes devido a diferentes

fatores que influenciam no fracionamento isotépico.
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A temperatura tem um controle fundamental sobre a precipitacdao. Para temperaturas
elevadas o fator de fracionamento é reduzido (ver segdo 1.1). Se distanciando para baixo ou
para cima da Linha do Equador, ou seja, caminhando para regioes frias, os valores dos 50O
e 0D sao progressivamente negativos. Portanto, o gelo polar se constitui de uma agua muito

negativa em relacao a dgua do mar.

Os valores dos 680 e D das precipitacoes mundiais distribuem-se sobre uma reta co-
nhecida como Linha da Agua Meteérica Global (LMG) do inglés Global Meteoric Water
Line (GMWL), proposta por Craig (1961). A partir da compilacao dos valores isotopicos
médios anuais do oxigénio e hidrogénio para precipitacoes monitoradas por estacoes da IAEA
(Agéncia Internacional de Energia Atomica), Rozanski et al. (1993), obtiveram a equagio
5?H = 8,136'0 + 10, 8. Ela expressa a relacio entre 620 e 6D nas dguas metedricas como

pode ser visto na Figura 1.6.
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Figura 1.6: Linha Meteorica Global reportada por Rozanski et al. (1993). Modifi-
cada de Clark e Fritz (1997).

Os coeficientes angular e linear nao sao constantes na natureza. Ambos podem variar de-
pendendo das condicoes de evaporacao, transporte de vapor e precipitacao, e como resultado,
oferecem uma visao sobre processos climaticos (Mook, 2001). O coeficiente linear proposto
por Dansgaar (1964) como excesso de deutério, d, é uma valiosa ferramenta para obter in-
formacao sobre umidades relativas, distancia das fontes evaporativas que deram origem as
chuvas, ou seja, a historia dessa dgua. Desta forma, massas de ar sujeitas a varios episodios
consecutivos de condensagao e evaporacao produzem precipitagoes com valores elevados de
excesso de deutério (Armengaud et al., 1998),(Mook, 2001).

Linhas meteoricas locais em ambientes aridos exibem a mesma inclinagao, mas deslocadas
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para cima no eixo do 62H devido a evaporacao exessiva; para ambientes timidos a inclinacao
também é mantida, mas a linha é deslocada para valores maiores de 680 devido a mudanca

de fase tender a precipitagao, Figura 1.7.
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Figura 1.7: Diagrama esquematico de como os processos climaticos afetam a com-
posicao isotopica do oxigénio e hidrogénio na agua. Modificado de
www.sahra.arizona.edu

Outros efeitos como o de quantidade e continentalidade podem ser vistos na Figura 1.8.
O valor isotopico na primeira precipitacao ¢ enriquecido em ¥0 e 2H em comparacio com as
seguintes. As precipitacoes ficam cada vez mais leves com a continuidade da chuva, fen6meno
conhecido como efeito de quantidade. Em paralelo, caminhando para o centro do continente
as precipitacoes se apresentam empobrecidas em 0 e 2H. Este fenomeno é conhecido como

efeito continental e é descrito pelo modelo de Rayleigh de destilacao.

Para uma massa de dgua evaporando em condi¢oes naturais, o fracionamento isotopico
cinético é influenciado por fatores tais como: umidade, salinidade e temperatura; e isso exige
modificagoes no modelo de destilagao de Rayleigh (Mook, 2001) e (Santiago et al.,1973). O
efeito da umidade sobre o enriquecimento isotdpico na evaporagao pode ser expresso a partir

das relagoes dadas por Gonfiantini (1986),

103na™®0;_y = 14,2(1 — h)°/ 40 (1.26)
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Figura 1.8: Evolucao da composigao isotépica do hidrogénio e do oxigénio de uma
massa de vapor d’dgua formada sobre a superficie do oceano. Modifi-

cado de Hoefs (2009) e Coplen et al. (1983).

10*InaHy_, = 12,5(1 — h)°/ 0o (1.27)

Onde, h é a umidade relativa. Para baixas umidades, as taxas de evaporacao sao mais
rapidas e o fracionamento cinético ¢ maior. Para umidades relativas muito baixas (< 25%),
o coeficiente angular da reta de eveporacao se fixa em 4; para umidade relativa entre 25% e

75% o coeficiente angular fica entre 4 e 5; e para umidade relativa acima de 95% a inclinagao

¢ a mesma da linha meteorica grobal (Clark e Fritz, 1997).

150

25%

h=95%
5=6,8
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Figura 1.9: Enriquecimento isotopico na evaporacao de um corpo d’agua para dife-
rentes umidades relativas. As inclinagoes das retas sao designadas pela

letra (s). Modificado de Clark e Fritz (1997).
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Bases fisicas dos métodos de medida de
razao isotopica em agua

2.1 Espectrometria de massa

2.1.1 Sistema de admissao

No espectrometro de massa de razao isotopica o sistema de admissao é desenhado para lidar
com gases puros, principalmente C'Os, Ny, Hy e SO, além de outros. Portanto, métodos

especificos devem ser desenvolvidos para se obter tais gases a partir da amostra de interesse.

O sistema de admissao é composto por valvulas, canos, capilares, conectores e indicadores
de pressao e todos os componentes e superficies sao cuidadosamente selecionados de modo a

serem 0s mais inertes em relacao aos gases de estudo.

Para serem analisados, os gases sao levados, a partir de um reservatorio, para a camera
de ionizagao via uma passagem, "leak". Se a pressao no reservatorio for baixa e as dimensoes
do caminho ou capilar forem pequenas, de modo que o livre caminho médio das moléculas é
substancialmente maior que o diametro do capilar, o fluxo do gas é dito molecular ou efusivo

e a velocidade do fluxo varia inversamente coma a raiz quadrada da massa da molécula

envolvida v ~ y/energia/M (Duckworth, 1958).

Sob estas condicoes, o gis chegando na caimera de ionizagdo nao tem as mesmas ca-
racteristicas da amostra no reservatério. Na camera de ionizagao a pressao é tal, que as
condicoes para fluxo molecular nao variam. A taxa de admissao e de saida da fonte de

ions sdo ambas proporcionais a 1/v/ M, e, por eventuais consideragoes e cancelamentos, a

39
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composicao do gas na fonte de fons é a mesma que a do reservatorio (Duckworth, 1958).
Entretanto, a constituicao do gas dentro do reservatorio muda com o tempo devido ao em-
pobrecimento dos componentes mais leves. Mas se o reservatorio for grande, esta mudanca

pode ser desprezada.

Se o livre caminho médio das moléculas do gas no reservatorio for pequeno em compa-
racao com as dimensoes da passagem, o fluxo de fluido que passa através de uma seccao
reta do tubo por unidade de tempo é descrita pela lei de Hagen-Poiseuille, (Sutera e Skalak,
1993).

7-rt- AP

O= Al 21

Onde, r é o raio da tubulacao, AP é a diferenca de pressao entre os dois extremos do
tubo ao longo do capilar de comprimento Al, e n é o coeficiente de viscosidade do fluido.
Neste caso, a taxa de fluxo através da passagem, leak, é independente da massa da molécula,
e o pico do fon observado no espectromentro de massa deve ser corrigido pelo fator 1v/M,
para compensar o fluxo molecular a partir da fonte. O fluxo serd, portanto, viscoso até
o final do reservatorio, molecular até o final da fonte de ions e mais complexo na regiao
intermediaria. Isso se deve a variacao de pressao do reservatorio aos coletores, como pode

ser visto no esquema geral da Figura 1.

O fluxo molecular resulta numa concentracao de moléculas mais pesadas no lado de
alta pressao. Este tipo de fracionamento pode ser prevenido como foi proposto por Halsted e
Nier (1950). Primeiro, um capilar no lado de alta pressao da passagem aumenta a velocidade
de fluxo suficientemente para superar a difusao de volta e segundo, o uso de alta pressao
no reservatoério reduz a regiao efusiva para um comprimento irrelevante. Assim, nestas
estas condicoes, a composicao do gas entrando na camera de ionizagao é a mesma que a do

reservatorio.

O sistema de escoamento viscoso é o sistema ideal para o uso em medidas relativas
de abundancia isotopica de alta precisao. Os modernos espectrometros de massa de razao
isotopica sao providos de sistema de dupla entrada, do inglés, dual inlet system e por fluxo

continuo, continuos flow.

Sistema de dupla entrada

N

No sistema de dupla entrada ou dual inlet, os capilares sao conectados a fonte de ions
por uma valvula de troca, changeover valve. A valvula de troca, Figura 2.1, € um conjunto

de vavulas pneumaticas que podem ser configuradas de modo a permitir a alternancia em
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poucos segundos entre dois gases. Enquanto um géas segue para a fonte de ions o outro é
direcionado para uma bomba de vicuo de descarte sem que o fluxo através dos capilares seja

interrompido.

Volume variavel
para o gas da
amostra

NN

Capilar

NN

Fonte de ions

NN

Volume variavel Capilar
para o gas da Vahula de troca
referéncia

Figura 2.1: Sistema de dupla entrada para espectrometria de massa de razao iso-
topica.A valvula de troca gerencia a entrada do gas da amostra e da
referéncia na fonte de fons. Modificado de Wieser e Brand (1999)

Os gases sao enviados dos reservatorios para a valvula de troca por capilares com di-
ametro interno em torno de 0,32mm e alguns metros de comprimento (Honig, 1945; Nier,
1947; Halsted e Nier, 1950). Os reservatorios, chamados de "bellows” ou "foles”, ajustam
o volume de modo que a corrente de fons dos dois gases seja balanceada precisamente. A
menor quantidade que pode ser analizada usando o sistema de dupla entrada é limitada pela
exigéncia de se manter a condicao de fluxo viscoso. Como regra, o livre caminho médio das
moléculas de gas nao deve exceder a décima parte das dimensoes do capilar. Assim, para as
dimensoes citadas acima, o limite de baixa pressao para fluxo viscoso e medidas precisas é
cerca de 15 a 20mBar (Brand, 2004).

Fluxo continuo

No sistema de fluxo continuo ou mais conhecido como Continuous Flow - CF, nao ha um
reservatorio de volume variavel para a amostra e o gas de referéncia, ou seja, o sistema nao é
off-line. O gas a ser analizado é enviado diretamente para a fonte de fons juntamente com o
gés de arraste, hélio, com um fluxo permanente. A amostra e a referéncia sao enviadas para o
espectrometro de massa via uma interface open split. Para o gas de referéncia, Figura 2.2, um

fluxo constante de hélio de 4ml/min preenche o tubo e um fluxo constante de 0, 25ml/min
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do gas de referéncia mais hélio ¢ levado do tubo para o espectrometro de massa resultando

em um pulso de base retangular com comprimento de 20s.

(@ ®)

Gas de referéncia Gas de referéncia

Espectrometro de Espectrometro de
massa ~ masssa ",
He \ 3 He

\_/ \_/

Figura 2.2: (a) Quando o capilar correspondente a referéncia se move para baixo
o gas é misturado com um fluxo de hélio de 4ml/min. (b) A mistura
de (He -+ gas de referéncia) segue com um fluxo de 0,25ml/min para
o espectrometro de massa. Modificado de Finnigan GasBench 11

A transferéncia da amostra para o espectrometro também é feita via interface open split,
Figura 2.3. Quando o capilar referente ao espectrometro estd para baixo nao ha diluicao

com hélio.

2.1.2 Fonte de ions

H4 uma variedade de técnicas de ionizacao para espectrometria de massa. As fontes de
ions tém formas distintas dependendo do elemento a ser ionizado e da natureza do estudo.
Algumas técnicas de ionizacdo sao muito energéticas e causam grande fragmentagao. Outras

sao mais suaves e produzem somente fons de espécies moleculares.

Dependendo da fase (gas, liquido ou solido), as técnicas se dividem em ionizacdo por
impacto de elétron (EI), ionizacdo quimica (CI), ionizagao por campo elétrico (FI), luz
sincroton, eletrospray (ESI), ionizacao quimica por pressao atmosférica, fotoionizacao por

pressao atmosférica, ioniza¢ao por laser assistida por uma matriz (MALDI), emissao de fons
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Figura 2.3: (a) Nao ha dilui¢do com o fluxo permanente de He. (b) Ha diluigao
com He. Modificado de Finnigan GasBench II

secundarios (SIMS), dessor¢ao de plasma (PDMS) e ionizacao térmica (TS)(Hoffmann e
Stroobant, 2007)

As moléculas neutras da amostra, apos passarem pelo sistema de admissao sao enviadas
para a camera de ionizacao. Neste trabalho, as moléculas sao ionizadas por impacto de
elétrons (EI)!:

M+e — M} +2e” (2.2)

A sensibilidade do espectrometro de massa depende da eficiéncia do processo de ioniza-
cao. Isto &, depende da seccao de choque de ionizacao, do nimero de elétrons e do préprio
niamero de moléculas que serao ionizadas. A técnica de ionizacdo por impacto de elétrons
funciona bem para muitas moléculas em fase gasosa, mas gera extensa fragmentacao de modo
que os fons ndo sdo sempre observados (Hoffmann e Stroobant, 2007). Em média, um fon é
produzido a cada 1000 moléculas que entram na fonte sob condigoes usuais do espectrometro
com energia de 70eV. Nos espectrometros de massa de razao isotopica mais modernos, a
corrente de admissao de elétrons é tipicamente em torno de 1mA ou 6 x 10'° elétrons por

segundo se movendo através de uma segdo em torno de Imm? (Brand, 2004).

A Figura 2.5 representa o esquema de uma fonte de fons por impacto de elétrons para

espectrometria de massa de razao isotopica. Esta fonte consiste de um filamento de tungsté-

LA fonte de ionizacdo por impacto de elétron (EI), foi desenvolvida por Dempster (1918), sendo que
Blakney (1929) e Nier (1940, 1947) foram responsaveis pela melhora e pela configuracdo atual. Trata-se do
método mais comumente usado e mais desenvolvido em espectrometria de massa de razao isotopica.
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nio, rénio ou iridio, coletor de elétrons, regiao de ionizacao e lentes de focalizacao do feixe de
fons. Um campo magnético homogéneo de 100 a 500 Gauss é usado para manter os elétrons
em uma trajetoria espiral para aumentar a probabilidade de ionizacao. Os elétrons sao ace-
lerados a energias da ordem de 80eV (variando em fungao do gas a ser ionizado). No final
da camara de ions, os elétrons atingem o coletor de elétrons ou "armadilha". A corrente
de elétrons na armadilha é medida constantemente pelo circuito regulador de emissao. As
propriedades do regulador de emissao sao importantes para medicao da area do pico que
sao convertidos em medidas de abundancia em porcentagem. A camara de ions é mantida
em alto vacuo e a uma temperatura de aproximadamente 200°C' para eliminar umidade. Os
fons positivos sao extraidos da camara de fons perpendicularmente ao feixe de elétrons por
um campo gerado por uma diferenga de potencial entre a camara de fons (catodo) e a lente
de extracao (anodo). Apoés a saida da camara os fons sao mais acelerados com tensao de

aceleracao de até 3kV e focalizados em um feixe até a entrada do analisador.

N

Coletor de

F/ elétrons
|

fons
ﬁntra'da >
e gds

T Elétrons

Camara — |

de ionizagio
/ﬁ \ x Lentes de Placa de saida de

Fil L Extraci .
amento Aagd focalizagio tons

Aceleracio

Figura 2.4: Esquema de uma fonte de ions por impacto de elétrons. As molécu-
las sao ionizadas na camara de ionizacao e posteriormente aceleradas,

passando pelas placas de focalizacao e por fim entrando no analisador.
Modificado de Brand (2004).)
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2.1.3 Analisador de massas

Um espectrometro de massa ¢ um instrumento que separa e simultaneamente focaliza ions ao
longo de um plano focal a partir da raziao m/q. Ions com diferentes razdes m/q se movendo
em um campo magnético adquirem diferentes trajetorias. Isto esta relacionado com a tensao
com que os ions sao extraidos da camara de ionizacao, acelerados e focalizados em um feixe
de ions positivos em direcao ao analisador de massa. A dispersao das massas é alcancada
aplicando-se diferentes forcas magnética e elétrica no feixe de fons. Um espectrometro de

massa de setor magnético é baseado na lei de Lorentz.

F = q(7 x B) (2.3)

Um fon movendo-se em um campo magnético, Figura 2.5 (a), percebe a acdo de uma

forca F' proporcional a sua carga ¢, velocidade v e a intensidade do campo magnético B.

v

Figura 2.5: Esquema de um setor magnético. (a) Direcao da for¢a de Lorentz de
acordo com a regra da mao direita. (b) Ions sob a acdo da forca de
Lorentz movendo-se ao longo de uma trajetéria circular proporcional a
massa. Modificado de Ireland (2013).

Em instrumentos destinados as medidas isotopicas de elementos leves (H, C, N, O e S),
os campos magnéticos sao criados por eletroimas que sao configurados de modo a manter
B fixo. Com isso, ¢ possivel focalizar um feixe de ions com determinada razao m/q em
um coletor variando a tensao de aceleracao dos ions e o campo magnético. Em um campo
homogéneo o fon seguird uma trajetoria circular de raio r onde:

mu? mu

—=qB=1r=— 2.4

= iB (2.4)

Portanto, diferentes massas seguirao diferentes trajetorias, Figura 2.5 (b). A velocidade,

v, pode ser calculada de acordo com a equagdo: v = \/2qU/m, onde q é a carga elementar,

U ¢ o potencial de aceleracao e m é a massa da particula.
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A varredura das massas é feita, neste caso, pela variacdo da tensao de aceleracao dos

fons. Os fons normalmente possuem uma energia cinética entre 2,5 e 10keV (Brand, 2004).

A deflexao ou separacao do feixe de ions nos espectrometros de massa ocorre no analisa-
dor. Dependendo do tipo de deflexao, os espectrometros podem ser do tipo de tinica direcao

de focalizacao ou de dupla direcao de focalizacao.

Nos primeiros espectrometros de massa de razao isotOpica de setor magnético, os fons
entravam na regiao do campo magnético perpendicularmente & borda do magneto como
mostra a Figura 2.6. O angulo do ima era de 60°, baseado no espectrometro proposto por
(Nier, 1940) ou de 90° cujas propriedades sao semelhantes as da 6ptica geométrica (Herzog,
1934).

Figura 2.6: Propriedades de focalizacao de um campo magnético homogéneo. O, [
e (' sao as posicoes da fonte de ions, plano focal e centro da curvatura,
respectivamente. [/ e I’ sdo as distancias da fonte de ions e do plano
focal até a borda do campo magnético, respectivamente. a,, é o raio
de curvatura do campo magnético, ¢,, ¢ o angulo de deflexdao e o é a
metade do angulo de espalhamento do feixe de fons. b;, e b/, descrevem
a largura ou o deslocamento da fonte ou do plano focal, respective-

mente, em uma direcao perpendicular ao feixe central. Modificado de
Duckworth (1958) e Brand (2004).

Um analisador do tipo setor magnético pode ser tratado como um prisma da Optica
geométrica. Os fons de diferentes massas sao dispersados através do campo magnético.
Os ifons leves possuem trajetorias com raios menores, enquanto os ions pesados seguem
trajetorias com raios maiores. De acordo com a Figura 2.6, supondo que os ions de massa

m e velocidade vy emergem de um ponto O, com uma abertura angular no plano do papel

!/

m»> entra no

a (o < 1). Um ion com dire¢cdo mediana, depois de atravessar a distancia [
campo magnético perpendicularmente a parede do magneto, onde ¢ forcado a seguir uma
trajetoria circular de raio a,,. Depois da deflexao através do angulo ®,,, o ifon emerge

perpendicularmente a parede do magneto e produz a imagem no ponto I (plano focal), onde
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os feixes convergem.

Comparando este arranjo com uma combinacao de prisma e lentes cilindricas, Herzog

(1934) demonstrou que sua distancia focal é dada por:

Am

fm = (25)

sen®,,

Os comprimentos I/, e [l sao relacionados através da condigao de focalizacao estabelecida
por Barber, Equacdo 2.6 (Duckworth, 1958). Quando I/, = [’ a imagem no plano do detector
serd do mesmo tamanho que o feixe original na saida da fenda da fonte de fons, ou seja,

by, = b, .

(l;n - ng)(lZi — gm) = fr?@ (2.6)

Onde, g, = fincos®,,.

Nesta configuracao a focalizacao do feixe é aplicada somente na direcao do eixo z, Figura
2.7. Como consequéncia, segundo Brand (2004), a transmissdo é menor que a unidade, a
acumulagao de carga estatica sobre a superficie do tubo pode prejudicar a base do pico do
feixe de fons, ions parcialmente refletidos podem introduzir erros nos detectores e elétrons
secundarios espalhados podem alcancar os detectores criando falsas correntes, e flutuagoes

na direcao y na entrada dos detectores podem levar a redugao da precisao.

As limitacoes encontradas na focalizacao em uma direcao foram superadas com a intro-
dugao dos espectrometros com dupla focalizacao (Duckworth, 1958), Figura 2.8. A alteragao
do angulo de entrada, €, e de saida €’, do magneto melhora capacidade de focalizacao de
um espectrometro de massa. Os fons sofrem uma aceleracao vertical devido as bordas do
campo magnético. As bordas do campo atuam como elemento focalizador da dire¢ao y. Em
alguns casos, a parede do magneto ¢ curvada para melhorar a focalizacao de segunda ordem
(Burgoyne e Hieftje, 1997).

2.1.4 Detector de ions

O feixe de ions, que ¢é produzido na fonte, segue para o analisador de massa onde ¢é separado
em feixes de ions com determinados nimeros de massa A;. Apos isso, sao direcionados para
o coletor de fons, especifico para cada massa como pode ser visto na Figura 2.9, onde as

massas 44, 45 e 46 referem-se a molécula C'O, e as massas 2 e 3 4 molécula H,.

Entre os tipos de coletores de ions para determinacoes precisas de razoes isotopicas de

elementos leves, os mais utilizados sao os do tipo copo de Faraday, "Faraday cup". Copos
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Abertura

Plano focal

Fenda de saida da
fonte de ions

W

Figura 2.7: Auséncia de focalizacao na dire¢ao y. Modificado de Brand (2004)

Fonte de ions Plano focal

Figura 2.8: Os fons entram e saem do ima com um deslocamento € em relagao
as paredes do magneto. As bordas do campo magnético atuam como
elemento focalizaddor da diregao y. Modificado de Brand (2004)

de Faraday sao geralmente simples de construir e sao rapidos e precisos. Estes coletores
sao conectados diretamente aos dispositivos de medicao de corrente e para sistemas mais
modernos ¢ possivel realizar medidas de corrente tao baixas quanto 107**A. O fluxo de fons
que chega continuamente ao detector, é neutralizado por elétrons provenientes do sistema
de aterramento, que sobem através de um resistor R de valor conhecido que varia de 107 a
10'2Q). Cada canal do detector possui um resistor apropriado; assim, se fluir uma corrente de

elétrons sobre o resistor R, de forma proporcional ao fluxo fons pode-se medir a tensao em
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Deteccio
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Figura 2.9: Esquema geral de um espectrometro de massa de razao isotopica

volts. A tensao medida é diretamente proporcional a concentracao destes is6topos contidos
na amostra. A geometria dos coletores é projetada de modo a evitar os processos secundarios
criados pelas particulas que colidem com o copo, como a emissao de elétrons secundarios e

fons secundarios decorrentes de reflexoes e efeitos de espalhamento.

Para determinacoes precisas de razoes isotOpicas, os espectrometros de massa de razao
isotopica fazem uso de multiplos detectores para medidas simultaneas das correstes de fons de
interesse. A vantagem de medir simultaneamente é que flutuacoes da corrente de ions devido
a variacao da temperatura, instabilidade do feixe de elétrons etc. cancelam-se completamente
(Brand, 2004).

Os copos de Faraday sao posicionados ao longo do plano focal do analisador de massa.
Cada conjunto de is6topos tem seu proprio copo de Faraday. A utilizacao de um colector
universal triplo permite analisar simultaneamente as razoes m/q dos is6topos de Ny ou CO
(28, 29 e 30), Oy (32, 33 € 34), CO, (44, 45 e 46), SO, (64 e 66), ou NyO (44, 45 e 46) sem

qualquer ajuste dos coletores ou dos amplificadores, Figura 2.10.

A espectrometria de massa é uma das técnicas analiticas mais sensivel disponivel. O

espectro de massa contém informagoes sobre a composi¢ao elementar (exiténcia e o nimero
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Figura 2.10: Esquema geral de um colector universal triplo de copos de Faraday
posicionados ao longo do plano focal do espectrometro de massa. Mo-
dificado de Brand (2004)

de elementos), abundéancias isotopicas (massa exata) e estrutura (padrao de fragmentacao).
Assim, um dos principais parametros é a separacao da massa e a capacidade de uma deter-
minada configura¢ao resolver interferéncias. A resolugdo de massa definida como m/Am,
onde m é a massa sobre a qual a definicao é estabelecida e Am é a separacao das massas em
consideracao. A resolucao de massa é usada para representar a capacidade de separacao de
dois feixes de fons no detector que diferem por alguma massa especifica. Dois tipos diferentes
de definicao sao comumente usados. Um tipo é a definicao de vale, que indica uma resolugao
especificada, o vale entre dois picos ¢ inferior a uma fraccao especificada, por exemplo 1%
do pico de interesse. No entanto, o problema com este tipo de definicao é que a resolucao
de massa depende da abundancia e nao é comutativa para diferentes alturas de pico. Se o
pico de interferéncia tem uma abundancia mais alta, é necessaria maior resolucao de massa
para manter o vale de 1%. Reciprocamente, se o vale é referenciado para outra altura de

pico, entdao o vale de 1% nao sera mantido e a configuragdo do instrumento deve entdo ser
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alterada para alcancar o vale especificado. No outro tipo, a resolucao de massa é definida
como a largura do pico, Am, a 1%, 10% ou 50% da altura do pico. Esta defini¢do tem a
vantagem de que a resolucao de massa determinada para uma largura do pico a um certo
nivel pode ser recalculado para um outro nivel e pode ser aplicado para qualquer tipo de
pico (trapezoidal, triangular ou gaussiano) (Ireland, 2013). As amostras sdo gases simples

como Hy, COs, Ny e SO,, e exigem baixo poder de resolugao m/Am < 100.

2.2 Espectrometria a laser

2.2.1 Espectro infravermelho da agua

As moléculas isotdpicas ou isotopologos, diferem apenas quanto a massa do nucleo de seus
atomos. A absor¢do (ou emissdo) de radiagdo por um sistema fisico é devido & variagdo
periddica de seu momento de dipolo elétrico p, sendo a frequéncia absorvida (ou emitida)
idéntica a da oscilacao propria do dipolo. Assim, se o momento de dipolo de uma molécula
oscilar com a mesma frequéncia da radiacao incidente, a molécula absorvera esta radiacao.
Para moléculas isotopicas as frequéncias vibracionais sao diferentes. Em um sistema cléssico,
para vibragoes harmonicas, a frequéncia é dada por f = (1/27)\/k/u , onde k é a constante
de forca, determinada pela estrutura eletronica e é a mesma para os diferentes isotopologos,
i € a massa reduzida. Assim, a razao entre as frequéncias de diferentes moléculas é dada

pela Equacao 2.7.

e

7 =p (2.7)

O indice, i, se refere a molécula isotopicamente mais pesada. Portanto, a frequéncia de
oscilacao das moléculas mais pesadas s@o menores e a constante p < 1. Ainda assumindo
oscilagoes harmonicas, encontra-se os niveis vibracionais de duas moléculas isotopicas, como
G=wv+3)eG =w(v+3)=pw(v+1i). Levando em consideracdo a anarmonicidade,
o calculo torna-se um pouco mais complicado. Os niveis de energia sao encontrados pela

aproximacao dada pelas Equagoes 2.8 e 2.9 (Herzberg, 1950).

G(v) :w(l/—l—%) —wx(y+%)+wy(u+%)—l—--- (2.8)
Gi() = pulv + 3) — pPulv + )+ Pyl +5)° 4+ (2.9

Uma vez que a massa reduzida, pu, difere de um isotopologo para outro, a constante rotacional

B = h/8n?cur? também serd diferente, B = h/8m%cu'r?. E os niveis rotacionais para duas
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moléculas isotopicas serd F(J) = BJ(J + 1) e F'(J) = B'J(J + 1) = p*BJ(J +1). No
geral, as moléculas rotacionam e vibram ao mesmo tempo, os nicleos nao mantém uma
distancia fixa entre si, e consequentemente, o momento de inércia muda de valor devido a
variacao da distancia internuclear. A transicao vibracional determina a regiao do espectro e
as transicoes rotacionais determinam a separacao das linhas. A vibracao em torno de uma
posicao de equilibrio é quantizada levando a espectros de vibragao-rotagao que é a soma dos
termos vibracional, G(v), e rotacional, F,(J), onde o subindice v associa transi¢oes entre

niveis de energia rotacionais a um mesmo nivel vibracional.

Pela analise dos espectros e estados vibracionais pode-se determinar a abundéancia rela-
tiva dos isdtopos, pois a frequéncia de vibragao depende das massas dos dtomos na molé-
cula através da massa reduzida p. FEntao, se numa amostra ha duas espécies isotopicas, as
frequéncias vibracionais e os niveis de energia resultantes serao ligeiramente diferentes para
os dois tipos de moléculas. Suas linhas espectrais, consequentemente, estarao deslocadas
umas em relacao as outras. Através da medida das intensidades espectrais, ou seja, do efeito
isotopico, é possivel obter a abundancia relativa entre dois is6topos semelhante aos valores
obtidos em espectrometros de massa. Uma ampla faixa do espectro de absorcao da agua
no infravermelho é descrita na Figura 2.11. O espectro de absorcao de dgua na fase gasosa
no infravermelho préoximo e médio mostra um grande nimero de transi¢coes ro-vibracionais
caracteristicas, que sao muito sensiveis a substituicao isotépica. Em pressao de vapor sufici-
entemente baixa e sob alta resolucgao, as transi¢oes ro-vibracionais individuais sao facilmente

resolvidas, e podem ser atribuidas exclusivamente a um particular isotopologo da agua.
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Figura 2.11: Espectro simulado da adgua no infravermelho préoximo a partir da base
de dados HITRAN 1996. Modificado de Kerstel e Meijer (2005)

Uma selecao cuidadosa das faixas espectrais caracteristicas dos isotopdlogos de interesse

¢ importante para assegurar que nao haja inteferéncia de outras espécies com similar absor¢ao
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de modo a promover uma comparavel razao sinal ruido para todas as linhas espectrais de
interesse dentro de uma faixa estreita do comprimento de onda, limitada pela sintonizacao
da faixa do laser (Kerstel e Gianfrani, 2008). As linhas espectrais mais importantes nas
medidas realizadas aqui estao apresentadas na Tabela 2.1, tomadas a partir da base de dados
de espectroscopia molecular HITRAN 2004 (Rothman et al., 2005). As primeiras quatro
linhas sao utilizadas para as determinacoes das razoes isotOpicas enquanto que a tltima
linha é usada em combinagao com a primeira como um termometro interno. O controle da
temperatura é importante devido & intensidade da linha depender do ntiimero de moléculas no
nivel mais baixo de transicao, j4 que uma mudanca de temperatura redistribui a populagao
dos niveis rotacional do estado vibracional fundamental. O coeficiente de temperatura da
razao isotopica é, com uma boa aproximacao, igual a diferenca entre os coeficientes de

temperatura das linhas dos raro e abundante isotopologos (Kerstel, 2006).

Tabela 2.1: Linhas de absorcao da 4gua no infravermelho préximo tomadas a partir
da base de dados HITRAN 2004

Isotopélogos | Posicdo (cm~!) [ Banda vibracional | Transicao rotacional | Energia do  es- | Coeficiente de tem-
tado fundamental | peratura a 296K
(cm™1) (K1)
HBOH 7183, 58594 vi +us J =551 < bso 733,7 +6,9
HOH 7183, 68604 2v3 J =551 < b5 661,5 +7,7
HOH 7183,73535 v +vs J =110+ 211 95,0 -3,4
HOD 7183, 97266 2u3 J = 303 < 414 156,4 -2,5
HOH 7184,10107 2u3 J = 963 < 970 1810,6 +26,8

2.2.2 Espectroscopia de cavidade ressonante - CRDS

A técnica CRDS, do inglés Cavity Ring-Down Spectroscopy, tem como motivacao inicial o
trabalho de Anderson et al. (1984), que construiram uma cavidade Optica capaz de realizar
medidas da refletividade de espelhos revestidos com material de alta refletividade e medidas
da transmissao de espelhos revestidos com material antirreflexo. Eles mediram diretamente o

tempo de decaimento da intensidade da luz injetada na cavidade compostas destes elementos.

A proposta do CRDS como ferramenta espectroscopica foi primeiramente demonstrada
por O’'Keefe e Deacon (1988). A CRDS é uma técnica espectroscopica de absor¢ao direta
de alta sensibilidade baseada na determinacao de uma constante de tempo do decaimento
exponencial da intensidade da luz que sai da cavidade o6ptica. Uma pequena quantidade
(da ordem de ppm), da energia do pulso de luz entra na cavidade por transmissao, sendo a
maior parte refletida (Berden e Engeln, 2009). Nas técnicas espectroscopicas convencionais

de absorcao de longo caminho 6ptico, a determinacao de um coeficiente de absorcao esta
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relacionado com a medi¢ao da razao de intensidades, enquanto que no CRDS o coeficiente de

absorcao esta relacionado com a medida da taxa de absor¢ao da luz que circula na cavidade.

O decaimento do pulso de luz injetado na cavidade ¢ monitorado por um detector que
mede a intensidade transmitida através de um dos espelhos. Este decaimento é expresso
como uma simples exponencial devido & absorcao molecular e perdas nos espelhos. Se a
radiacao de um determinado comprimento de onda A e intensidade I entra na cavidade de
comprimento [ onde se encontra um meio absorvedor, e sai com intensidade I, a absorbancia
¢ dada por logio(Ip/I) = a(v)l/In10. A atenuagdo da luz viajando através da amostra
¢ medida, e a intensidade transmitida através da cavidade segue a lei de Beer-Lambert,

Equagao 2.10.

[ = e oW (2.10)

sendo [ a intensidade inicial dentro da cavidade logo depois do primeiro espelho, [ o compri-
mento da cavidade em que esta inserida a amostra, a(v) o coeficiente de absor¢ao dependente
da frequéncia e I a intensidade transmitida. A intensidade medida pelo fotodetector decai
exponencialmente como funcao do tempo, Figura 2.12. O fato da intensidade transmitida

decrescer exponencialmente com o tempo é a base da espectroscopia CRDS.

Laser Cavidade Sinal

-
-

odwa,

-

\Espe]hos /

Figura 2.12: Diagrama mostrando como um espectro CRDS é obtido

O tempo de decaimento ou tempo de ring-down, para uma cavidade vazia, ¢ dado por
70 = l/c(1 — R), onde ¢ é a velocidade da luz e R é a reflectancia dos espelhos. Portanto, a
distancia efetiva que a luz percorre dentro da cavidade é L.y = c¢19 = /(1 — R) (Anderson et

al., 1984; Berden e Engeln, 2009). O comprimento efetivo pode chegar na ordem de 10%m.

Basicamente, um equipamento com base na CRDS ¢é formado por dois espelhos de alta
refletividade, eventualmente acima de 99,99%. Portanto, uma pequena fracao da luz sera
transmitida através de um dos espelhos para o detector a cada ciclo completo ring-down. A

intensidade do pulso no detector depois de n ciclos completos é dada pela Equacao 2.11.

I, = IyR*"exp(—2nal) (2.11)
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onde,

Iy = Ligser (1 — R)?exp(—al) (2.12)
é a intensidade medida pelo sensor do primeiro feixe que atravessa sem reflexao a cavidade.

O tempo de cada ciclo completo (ida e volta), para o pulso de luz dentro da cavidade é

t = 2l/c, e o tempo correspondente a n idas e voltas na cavidade é t,, = 2nl/c. Escrevendo

2nlnR

o termo R?" como e , a intensidade apos n ciclos é dada pela equagao 2.13.

tn
I, = lyexp [CT(lnR - &l)] (2.13)

Como os espelhos utilizados na técnica CRDS apresentam refletividade proxima de 1,

pode-se escrever [nR = —(1 — R) e assim,

—ct,,

l

]ﬁ:hmp{ O—R+aw (2.14)

O termo de decaimento que corresponde ao valor 1/e da intensidade inicial é justamente

a constante de tempo ring-down, 7, e é funcao das perdas dentro da cavidade.

O tempo de ring-down, portanto, depende das caracteristicas da cavidade bem como da
refletividade dos espelhos, do comprimento da cavidade e do meio absorvedor como pode ser

visto pela Equacao 2.15.

l

" (I-R+al) (2.15)

T

A rigor, deve-se levar em conta a extin¢ao devido ao espalhamento da luz e sua absorgao
pelas diversas espécies presentes na cavidade. Todas estas contribuicoes sao representadas
pelo coeficiente de atenuacao, dependendo da freqiiéncia, a(v). Portanto, uma relacdo mais

geral para o tempo de ring-down é dado pela Equacao 2.16.

(2.16)

T =

c

l
1_mm+§}mw[yw@m]

Onde, a soma é feita sobre todas as espécies i com absorcao dependentes da frequéncia

expressada com a seccao de choque e a densidade de cada espécie. No caso da absorcao
ser causada por uma tnica espécie implica que a(v) = No(v), onde N é a densidade do

absorvedor (nimero de molécula por unidade de volume) e o(v) a secgdo de choque de
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absor¢ao. Observa-se que as contribui¢oes na extin¢cao do pulso devido ao espalhamento
da luz podem ser despreziveis pelo fato da pressao do gés dentro da cavidade ser baixa. O
decaimento exponencial de ring-down é obedecido quando a largura da linha caracteristica de
absorcao é muito mais ampla do que a largura do espectro da luz circulando na cavidade. Se
a largura de linha do pulso é mais ampla que a largura de uma linha de absorcao, somente
aquelas frequéncias que coincidem com as ressonancias serao absorvidas pela amostra e
atenuadas pelos espelhos, enquanto que frequéncias fora de ressonancia sao exclusivamente

atenuadas pelos espelhos. Isso, em geral, causa decaimentos nao exponenciais (Zalicki e Zare,
1995).

Em CRDS, o tempo de ring-down é medido como uma funcao da frequéncia do laser e
deve ser obtido ajustando-se uma simples exponencial decrescente pelo método dos minimos
quadrados. Um espectro de absor¢ao é obtido plotando-se as perdas na cavidade, 1/c7 |
como funcao da frequéncia, obtendo-se dois termos: um referente a linha de base obtido com
a cavidade vazia (decaimento sobre os espelhos) e outro referente a absorgao da amostra.
A amostra na fase gasosa preenche toda a cavidade de modo que o coeficiente de absorcao,
a(v) pode ser obtido subtraindo-se as perdas em uma cavidade com amostra pelas perdas
em uma cavidade sem amostra como mostra a Equacao 2.17. O tempo de ring-down, T nao
depende da amplitude do pulso de luz e portanto, nao é afetado por flutuacoes na intensidade
do feixe de laser. A Equacao 2.17 mostra que a medida da absorcao pode ser considerada
absoluta, e devido as outras atenuacgoes se anularem entre si, a técnica pode ser considerada
auto-calibrante. Entretanto, em trabalho realizado por (Huang e Lehmann, 2010) verificou-
se que o tempo, T, sofre flutuagoes devido a variagoes de pressao, temperatura, vibragoes

mecanicas entre outros fatores. O coeficiente de absorcao é dado por:

alv) =1 (L i ) (2.17)

T(v) 7o)

Tal relacao mostra que a absorcao nao depende do comprimento da cavidade e de nenhum
outro parametro instrumental. A medida absoluta da absor¢ao molecular é determinada pela
medida de duas taxas de decaimento ou dois tempos de ring-down, 7, para a cavidade pre-
enchida e 7y para a cavidade vazia como mostra a Figura 2.13. Em resumo, a medida com
CRDS consiste de trés passos: injecao de luz na cavidade optica, rapida interrupcao do feixe
de luz e a observagao do tempo de decaimento. Quando o sinal do fotodetector atinge um
limiar com um tempo da ordem de At < 2L/c ~ 1ns, para evitar fenomeno de interferéncia,
o laser de onda continua (continuous wave - CW), é abruptamente desligado. Com a ca-
vidade vazia, os espelhos sao responséveis pelo decaimento exponencial da intensidade. Na

presenca de um meio absorvedor, o decaimento exponencial resultara na combinacao das per-
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das pelos espelhos e pela absorcao do gas dentro da cavidade. Isto implica em curto tempo
de ring-down. O arranjo do CRDS permite medidas de absorcao envolvendo comprimentos
de caminho 6ptico superiores a milhares de vezes o comprimento da cavidade, com o pulso
podendo ser armazenado durante microssegundos. Apos o desligamento do laser, nenhuma
luz é injetada na cavidade durante a medicao do tempo de decaimento; como consequéncia,
a técnica é praticamente imune ao ruido do laser, pois durante o decaimento a intensidade

do mesmo pulso é monitorado.

“ Com amostra

=

[+

=

L Sem amostra
o]

=

=

B

]

Construcio Ring-Down Tempo (us)
do pulso

Laser desligado

Figura 2.13: Intensidade de luz em func¢ao do tempo em um sistema CRDS com e
sem amostra.

A minima absorcao que pode ser medida por CRDS é dada pela Equacao 2.18.

1 .
onin () =~ (— - 1)  Bloin (2.18)

c \ 10— Atmin 7o et
Onde, At,,;, é a minima diferenca mensuravel entre 7 e 79. A sensibilidade no CRDS
é melhorada aumentando o tempo de ring-down através do aumento da refletividade dos
espelhos levando 75 ao maximo. A sensibilidade dos sistemas CRDS, sua faixa dinamica e

ruido é tratada com mais detalhes por Romanini e Lehmann (1993).

Com a medida baseada no tempo de decaimento da intensidade do feixe de luz, é possivel
determinar o coeficiente de absorcao e consequentemente os valores isotopicos de hidrogénio
e oxigénio, simultaneamente (Kerstel et al., 1999). No CRDS, o valor § pode ser calculado
a partir da medida do coeficiente de absorcao «,,, onde n refere-se ao isétopo mais leve ou

mais abundante, y = H'OH, ou mais pesado ou menos abundante x = H'®*OH, HYOH

ou H%OD. Assim,
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R (aufoy)s o (a3fan)
5(:1:)_RT 1 T, 1 (@ far) 1 (2.19)

2.2.3 Propriedades da cavidade 6ptica

Quando a cavidade 6ptica envolve feixes de luz emitidos pelo laser, de duracao > L/2¢c, as
propriedades da cavidade 6ptica podem ser obtidas com base na teoria do interferémetro de
miltiplos feixes de Fabry - Perot (Fowles, 1989; Hecht, 2002). A teoria da interferéncia 6ptica
é baseada essencialmente no principio de superposicao linear dos campos eletromagnéticos.
Uma cavidade 6ptica tipica ¢ composta de dois espelhos, de alta refletividade com raios
de curvatura, R, que variam de 25c¢m a 100cm. Para dois espelhos idénticos a cavidade
é opticamente estavel se R <1 < 2R. Para alcancar a estabilidade é necessario que seja

respeitada a Equacao 2.20, onde Ry e Ry sio os raios dos dois espelhos.

0< (1—]\%) (1-}%) <1 (2.20)

Isto resulta em uma regiao de estabilidade, dentro da cavidade, para o feixe de luz com

pequenas perdas por difracao (Berden e Engeln, 2009).

Qualquer espelho é caracterizado por seus coeficientes de Fresnel de reflexao, r, e de
transmissao, t. Em geral, r e ¢t sao niimeros complexos e os valores mais importantes sao a
reflectancia, R =| r |?, e a transmitancia para incidéncia normal, T'=| ¢ |>. Nenhum espelho
é perfeito, por isso, o material absorve ou espalha alguma quantidade de luz incidente.
Fixando a perda de energia em um tnico coeficiente A, por conservacao da energia a soma

da intensidade refletida, transmitida e perdida é conservada, o que é expressado pela relagao:

R+T+A=1 (2.21)

Para estudar o comportamento da radiagao dentro da cavidade, deve-se considerar alguns
aspectos da intensidade da radiacao transmitida em termos da frequéncia. Considerando um
caso particular em que o coeficiente de reflexao dos dois espelhos sao iguais e que nao ha
perdas nos espelhos, a intensidade de radiacao transmitida para incidéncia normal, [;, pode

ser escrita pela Equacao 2.22

T? 1

(1-R)21+ (1f§2)2 sen?(¢)

Li(v) = Iy(v) (2.22)
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Onde, v ¢é a frequéncia da radiacao incidente e ¢ = 4lwv/c é a diferenca de fase total entre
dois sucessivos feixes transmitidos. A fun¢ao transmissao, Equacao 2.23, é definida como a
razao entre a intensidade inicial e a intensidade do feixe transmitido (Lehmann e Romanini,

1996).

_ L) _ (1-R)y?
I'= Io(v) (1 — R)2+ 4Rsen?(2ml/)\) (223)

Esta funcao conhecida como funcao de transmissao de Airy é uma medida da nitidez das
franjas de interferéncia, Figura 2.14. A transmissao é maxima quando o seno é zero, ou seja,
2nlv/c = nm, o que implica em v, = nc/2l = névy,.. O termo dvy,, representa o intervalo de
frequéncia entre duas ressonancias e é chamada de intervalo espectral livre free spectral range
(FSR), que depende da distancia [ dos espelhos e da velocidade da luz. A transmissividade
depende da frequéncia da radiacao e é méxima somente para uma dada frequéncia ou um de
seus miltiplos, ou seja, pode ser considerado como um filtro que permite a passagem apenas

de frequéncias cuja transmissividade seja méxima.

Intervalo espectral livre

1.0

Largura de
banda 4 meia
altura

Orwna

o e o
E= [=2] [=+]
1 L 1

Transmissido da cavidade

o
[~
L

0.0 - ¢

Frequéncia relativa

Figura 2.14: Padrao de transmissao de Airy mostrando o intervalo espectral livre
para uma cavidade 6ptica variando-se a refletividade R. Quanto maior
a refletividade maior serd a finesse da cavidade. Os picos tornam-se
mais nitidos com o aumento da refletividade dos espelhos. Modificado
de Berden e Engeln (2009)

A finesse mede a capacidade de uma cavidade 6ptica de manter um determinado grau
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de interferéncia construtiva sobre sua extensao quando ocorre alguma variacao da frequéncia
da radiagdo ou do comprimento da cavidade (Berden e Engeln, 2009). A finesse d4 uma
indicacao de quao separados e estreitos os picos da cavidade estao, ou seja, é uma medida
da resolucao do interferometro ou da largura de banda & meia altura FWHM. A finesse é

definida como

F— 5Viel . W\/ﬁ

— = 2.24
drwam 1 —R (2.24)

Onde, dpw g € a largura de banda & meia altura dos modos da cavidade.

Segundo Berden e Engeln (2009), as frequéncias dos modos ressonantes para uma ca-
vidade de comprimento [, construida por dois espelhos de parametros g; = (1 — Z/Rl) e
g2 = (1 —1/Ry) & dada por

c n+m-+1
qun:ﬂ Q+—

arccos(/9162) (2.25)

/0

Para cada conjunto de valores de ¢, m e n, hd4 um modo de vibracao bem definido
da cavidade; ¢ é conhecido como parametro de modo longitudinal, e m e n associados aos
modos transversais caracteristicos da onda eletromagnética. Para cada modo transversal ha
uma série de modos longitudinais com uma diferenca de fase de multiplos inteiros de 27, a
diferenca entre dois modos longitudinais ¢ igual ao intervalo espectral livre como pode ser

visto na Figura 2.14.

Os modos transversais, formalmente chamados de T EM,,,(Transverse Eletromagnetic
Mode), indicam que os campos elétrico e magnético estao perpendicular a dire¢ao axial do
interferometro. Modos caracterizados com m e n > 0 sao chamados de modos transversos
de ordem superior, enquanto que m = n = 0 sao classificados como modos transversos
fundamentais ou de menor ordem. Os modos T'E My, apresentam um perfil de distribuicao
gaussiana da intensidade como se pode ver na figura 2.15. Melhor sensibilidade é alcancada
quando um tdnico modo longitudinal na cavidade é exitado. Entretanto, isto é dificil de
alcangar com lasers pulsados, uma vez que eles tém uma largura de banda relativamente
grande. A largura de banda de lasers de onda continua sao possiveis de obter um tnico modo
longitudinal. Entao, para obter um evento ring down, a frequéncia do laser ou o comprimento
da cavidade deve ser ajustado para obter as ressonancias. O pulso que entra na cavidade é
espacialmente formado, sendo que o modo T'E My, é preferencialmente excitado quando se
usa lasers de emissao continua, técnica Continuous Wave Cavity Ring-Down Spectroscopy
(CW-CRDS). Quando um modo do laser esta em ressonancia com um modo da cavidade, a

luz é acoplada dentro dessa cavidade. Assim, o casamento de modos é exigido para maximizar
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a poténcia acumulada nos modos transversais de baixa ordem da cavidade (Romanini et al.,
1997; Berden e Engeln, 2009).

TEMoo TEMog TEMoa

Figura 2.15: Perfil gaussiano da transmissao de uma cavidade dptica excitada em
diferentes modos T EM (Berden e Engeln, 2009).

Modificacoes no sistema CRDS sao realizadas com objetivos especificos ou no intuito
de melhorar a sensibilidade do sistema. Pode-se citar quatro técnicas mais comumente usa-
das: CRDS pulsado, fase modulada (PS-CRDS), Cavity enhanced absorption spectroscopy
(CEAS) e onda continua (CW-CRDS). Estas técnicas podem ser vistas com mais detalhes
em (Berden e Engeln, 2009).

O primeiro trabalho realizadado na medida de razoes isotopicas a laser ocorreu em 1999
por (Kerstel et al,1999). O principio do CW-CRDS é empregado por dois espectrometros
a laser comerciais das empresas Los Gatos Research e Picarro. Ambos sdo aplicados na
medida de razao isotopica da dgua e de outras moléculas. Os espectrometros da Picarro
usam uma fonte de laser de diodo sintonizavel, DFB, no infravermelho préximo que opera
em torno da regidao espectral de 1,39um (7183,5 cm™! a 7184,0 cm™!), e é composto por
trés espelhos de alta refletividade (99,99%). A configuragao com trés espelhos promove uma
razao sinal-ruido superior a uma configuracao com dois espelhos. Primeiramente, o laser é
configurado para um determinado comprimento de onda A e depois é desligado abruptamente
para medir o tempo de ring down e converter em absorcao. O procedimento é repetido para
sucessivos comprimentos de onda de modo a escanear todas as linhas de absorcao da molécula
da agua de tal faixa do espectro. Devido a esta sistematica sintonizacao para as linhas de
absor¢ao especificas, a técnica é nomeada WS-CRDS (Wavelenght Scanned Cavity Ring
Down Spectroscopy). O espectrometro da Los Gatos Research emprega uma variante sem
a analise temporal do tempo de ring down, a Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy
(CEAS) ou Integrated Cavity Output Spectroscopy (ICOS).



62 Bases fisicas dos métodos de medida de razao isotopica em agua

2.3 Técnicas de analise

A espectrometria de massa aplicada em medidas de abundéancias isotopicas tem melhorado
gradualmente desde sua primeira medida em 1937, por Nier. Os espectrometros de massa de
razao isotopica proporcionam alta precisao e rendimento de analises. Entretanto, a principal
dificuldade se encontra na preparacao das amostras. Uma amostra de dgua nao pode ser
introduzida diretamente na fonte de ionizagao, pois o vapor de dgua nao é compativel com
o sistema de vacuo do IRMS. As amostras precisam passar por um processo de conversao
quimica ou de troca para produzir os gases Hy ou C'O,, por exemplo, antes de serem in-
troduzidos no espectrometro. Para medidas do 62H em &gua, processos de conversao em
H, sdo feitos através da reducdo da dgua em uranio a 800°C (Bigeleisen et al., 1952) ou
niquel, manganés, cromo e zinco (Tobias et al., 1995; Shouakar-Stash et al., 2000; Gehre
et al., 1996; Socki et al., 1999). O uso de uranio tem a desvantagem de utilizar um metal
pesado radioativo e venenoso, correndo risco de explosao quando em contato com o ar. Os
outros metais podem ser usados como uma alternativa, mas suas capacidades de reducao da
agua sao menores que a do uranio. Devido aos efeitos de fracionamento que acompanham
a reacao, a reducao completa da dgua é crucial. Todos os métodos de reducao sofrem efeito
de memoria devido a adsorcao da agua. Contaminacoes na amostra podem influenciar a
eficiéncia de reducao do metal limitando a precisao exigida. Outra alternativa é o método
de equilibrio entre a agua e o Hy na presenga de um catalizador de platina, que entretanto,

¢ acompanhado por um grande fator de fracionamento (Horita, 1988; Coplen et al., 1991).

Neste trabalho, para determinar a razao D/H, foi utilizado o método apresentado por
Brand et al. (2000), que propos a transformagao da dgua em hidrogénio através da redugao
da agua a centenas de graus Celsius com cromo metalico. Aliquotas de ~ 1,0ul de 4gua sao
injetadas em um reator H/DEVICE da ThermoFinnigan, onde ocorre a reagao de oxidagao
do cromo a 850°C, Equacdo 2.26, com consequente liberacdo do H, que é enviado para o

espectrometro de massa Figura 2.16.

BHQO +2Cr — C?"QOg + 3H2 (226)

O H, liberado da amostra é enviado, através do método de dupla entrada ao espectro-

metro de massa e é analisado com respeito a um gas de referéncia Ho.

Para medidas de 6'¥0 o método aplicado na preparacio é o proposto por Epstein e
Mayeda (1953), primeiramente proposto por Cohn e Urey (1938). Consiste no equilibrio
isotopico entre um gés carbonico de razao isotdpica conhecida e a agua, na proporcao de

0,3% em He e amostra de dgua (0,5 ml), numa temperatura constante de 25,0°C pelo
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Figura 2.16: reacdo de oxidacdo do cromo a 850°C' com consequente liberacio do
H,.

periodo de equilibrio de um a dois dias, em repouso. O processo de equilibrio ocorre em
pequenos frascos inseridos em um sistema (GasBench Il da ThermoFinnigan acoplado ao

espectrometro de massa. A reacao de equilibrio isotopico ocorre da seguinte forma:

H)?0 + C'* 00 « H)50 + C*®0"Y0 (2.27)

Durante o tempo de equilibrio ha troca isotopica da agua com o C'O,. Se a quantidade
molar de CO, ¢ muito menor que a da agua, apos o tempo de equilibrio, o 680 é transferido
ao diéxido de carbono. Por fim, o gias C'O,, marcado com o 80 da amostra de agua, é
enviado, através de um fluxo continuo, ao espectrometro de massa de razao isotopica para

ser analisado.

Entretanto, as medidas do §'%0 e §H necessitam de corregoes. Corregao do fator H,

para o 6°H, Apéndice A, e correcao de fons com a mesma massa na determinacdao do 680
em C'O,y, Apéndice B.

Somente métodos Opticos nao necessitam de preparacao de amostras. As medidas da
composicao isotopica do oxigénio e hidrogénio da agua sao feitas simultaneamente. Na
CRDS, aliquotas de 2ul de agua sao injetadas em um vaporizador a 110°C para a producao
do vapor que é enviado ao analisador juntamente com um gas de arraste N (ndo ativo no

infravermelho). Na cavidade éptica, um sistema de medida baseado no tempo ring-down
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faz uma varredura sobre as linhas espectrais selecionadas para quantificar a caracteristica

espectral das moléculas na fase gasosa, especificamente as linhas de absorcao tnicas para
IHIGOIH 1H1801H e 1H1602H
, .

As amostras de dgua estudada neste trabalho, PB3 e PB4, sdo provenientes de diferentes
regioes. Com base nos processos de fracionamento discutidos no capitulo 1, foram escolhidas
amostras de dguas minerais nacionais e importadas. PB3 é uma agua mineral comercial do
estado da Bahia e o PB4 é também uma 4gua mineral comercial, mas proveniente da regiao
dos Alpes. A escolha destas amostras como padrao secundéario se deu a partir da necessidade
de valores isotopicos que caracterizem uma larga faixa de valores isotopicos. Vérias dguas

minerais foram analisadas e apenas duas foram usadas como padroes secundérios.

As medidas no sistema IRMS foram realizadas no espectrometro de massa modelo MAT
DELTA Plus da Thermo Finningan com potencial de aceleracao de 3kV e campo magnético

de 0, 75 Tesla cobrindo uma faixa de até 70u.m.a.

As medidas no sistema CRDS foram realizadas em um espectrometro da PICARRO
modelo L2120-i, contendo uma cavidade ressonante tipo ring down de 25¢m formada por trés
espelhos altamente reflexivos com comprimento 6ptico efetivo em torno de 25km e uma fonte
de laser operando no centro de cor préximo de 1,39um. Depois das sequéncias de limpesa
da cavidade, evacuagdo e preenchimento com o gas Ny a 99,999% de pureza, aliquotas de
agua de ~ 2ul sdo injetadas em um vapozidaor mantido a 110°C. No vaporizador, o vapor
de agua se mistura com o Ny formando uma mistura homogénea, por um tempo de 90s,
que é enviada ao analisador a um fluxo constante de 30ml/min. Na cavidade 6ptica, uma
varredura sobre as linhas espectrais selecionadas é realizada para quantificar as caracteristicas
espectrais dos quatro isotopologos de interesse, especificamente as linhas de absorcao tnicas
para 'HISO'H'H8O'H e 'HO?H, Figura 2.17.
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Figura 2.17: Espectro de absorcao das espécies isotopicas da dgua. O primeiro pico
¢ devido a absor¢ao do Hy20 o segundo devido a absor¢ao do Hi°0 e
o terceiro devido a duas absor¢oes proximas do Hi°O e 1H2HO.
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Resultados e discussao

3.1 Precisao e exatidao

Segundo o Vocabulario Internacional de Metrologia, VIM (2012), precisao é o grau de concor-
dancia entre os valores medidos, obtidos por medigoes repetidas, sob condigoes especificadas.
E geralmente expressa numericamente por caracteristicas como desvio padrao, variancia etc.
A precisao define a reprodutibilidade de medicao. A exatidao é o grau de concordancia entre
um valor medido e um valor verdadeiro. A exatiddo ndo ¢ atribuido, pois nao se trata de
uma grandeza. Uma medicao é dita mais exata quando fornece um erro de medi¢ao menor

- diferenca entre o valor medido de uma grandeza e um valor de referéncia.

A diferenca entre precisao e exatiddao pode ser melhor compreendida observando-se a

Figura 3.1.

| Preciso e exato ‘ Preciso e |nexatc| ‘ Impreciso e exato| ‘ Impreciso e inexato ‘

Figura 3.1: Diferenca entre exatidao e precisao fazendo uma analogia com um teste
de tiro ao alvo.

A analogia mostra que nas figuras (a) e (b), ha maior precisdo. Ou seja, quando a
medigao foi repetida sob as mesmas condigoes, ela produziu resultados semelhantes (menos
dispersos). Nos casos (a) e (¢), ha mais exatidao porque as medidas estao distribuidas em

torno do centro do alvo (o valor verdadeiro ou referéncia).

67
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3.2 Analise estatistica dos resultados

O objetivo do tratamento estatistico é determinar o valor do 680 e 62H dos padroes secun-
darios, PB3 e PB4, e do padrao internacional, GISP (usado como um controle de qualidade
da calibragao), e quantificar a dispersao dos dados. Para obter este resultado, foi adotado
o mesmo procedimento de comparacao interlaboratorio adotado pela Agéncia Internacional
de Energia Atomica. O Laboratério de Hidrologia Isotopica desta agéncia realiza de tem-
pos em tempos exercicios de comparc¢ao interlaboratorio. Até hoje foram realizados quatro
exercicios Araguas-Aragués et al. (1995), Lippmann et al. (1999), Groning et al. (2003)
e Ahmad et al. (2011). Estes exercicios avaliam o desempenho (precisao e exatidao), dos
laboratorios individualmente, em relacao aos valores de referéncia de §'*0 e §° H de amostras

previamente determinadas, com isso determinam o valor de reféncia do padrao GISP.

O tratamento estatistico foi realizado em dois estagios como adotado pela TAEA.

e Estagio I

No primeiro estagio os valores discrepantes ou outliers, foram descartados baseado na dis-
tribuicao de frequéncia dos valores, apos a determinacao dos quartis superior, (03, e inferior,
()1, bem como a amplitude inter-quartil. Assim, valores excedendo Q3 + 3(Q3 — @) e
Q1 — 3(Q3 — Q1) foram descartados. Com os resultados que passaram por este estagio

determinou-se uma média provisoria, m.

o Estagio II

No segundo estagio, se analisou a exatidao e a precisao dos resultados. Primeiro, os
resultados foram avaliados com base na diferenca entre o valor isotopico encontrado, 9;, e
a média provisoria, m, dividido pelo desvio padrao, s; de cada valor isotépico encontrado.
Os resultados com | (x; —m) | /s; maior que 2 foram descartados. Este procedimento testa
quanto exata é uma medida baseada em sua propria precisao dada pelo desvio padrao. Na
segunda etapa, avaliou se as medidas, desconsiderando seus desvios, foram exatas dentro
da tolerancia de 0,2 9/gp e +2,0 %/op em relagao ao valor de referéncia para 60 e 6%H,

respectivamente, em estudos de hidrologia isotopica.

Os valores dos 60 e §?H foram determinados por uma média ponderada, pesando os

resultados individuais por suas reciprocas variancias, dados pela Equacao 3.1.
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A estimativa do erro para a série de medicoes foi feita de acordo com a Equacao 3.2, ou

seja, com o desvio padrao experimental.

n

so= 4| D (6= 6)*/(n—1) (3.2)

i=1
Onde, n é o numero final de resultados aceitos depois de passar pelo segundo passo do

procedimento estatistico.

3.3 Efeito de memoria

O procedimento de preparacao da amostra pode comprometer a exatidao e a precisao dos
resultados. O efeito de memoria é um fator limitante. FEste efeito pode ser definido como
a mistura da amostra nova com a antiga. Apo6s o procedimento de andlise o resquicio da

amostra antiga contamina a amostra posterior.
e Efeito de memoéria no sistema CRDS

No sistema laser, a amostra de agua nova se mistura com o que restou da anterior devido,
principalmente, a adsor¢ao de dgua nas paredes do sistema (vaporizador). A natureza viscosa
da agua proporciona um grande efeito de memoria como pode ser visto nas Figuras 3.2 e

3.3, para o 680 e 02H em uma série de medidas de uma mesma amostra.

Como mostra a Figura 3.2, os valores para o §'%0 depois da quinta medida se distribuem
aleatoriamente em torno da unidade, nao sendo necessario nenhuma correcao de efeito de
memoria. Entretanto, para o 62H, Figura 3.3, a razao entre o valor medido e o valor médio
tende & unidade assintoticamente de acordo com a funcao de ajuste y = yo + ae®®. Um fator
de correcao é determinado para cada n-ésima medida de uma sequéncia de mesma amostra.
Assim, para a oitava medida o fator de correcao é de 0,951, para a nona 0,958, décima
0,961 e trigésima 0, 963. Visualizando os graficos das Figuras 3.4 e 3.5 em escala logaritmica
verifica-se nitidamente o comportamento aleatorio do %0 em torno da unidade ou do valor

mais provavel (média), e o comportamento assintotico do 0*H. Verificando a normalidade
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Figura 3.2: Anélise do efeito de memoria no sistema CRDS para o §'%0
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Figura 3.3: Analise do efeito de memoria no sistema CRDS para o §2H
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dos dados através do software R verificou-se que os valores isotopicos para o 680 seguem
uma distribuicao normal com p—wvalor = 0, 3203, ap6s a retirada das trés primeiras medidas.
Os valores do 62 H nao apresentam distribuicdo normal até a retirada de nove medidas. Isto
implica, para o 02H, a necessidade de correcio, pois sao realizadas cerca de oito medidas em

uma analise.
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Figura 3.4: Anélise do efeito de memoria no sistema CRDS em escala logaritmica
para o 6'80. Verifica-se uma distribuicdo aleatéria en torno do valor
mais provavel

Uma gradual diminui¢do na interferéncia (memoria), é notada apds as primeiras me-
didas. Tal interferéncia pode ser interpretada supondo que a adsor¢ao da agua se da por
camadas. As camadas superiores se misturam facilmente e provocam a réapida variacao vista
nas primeiras medidas. As camadas mais profundas geram variagoes mais lentas. Nao ha
como remover, ou seja, limpar o sistema imediatamente para a inje¢cao da amostra seguinte.
O processo de limpeza é realizado por bombas de vacuo que removem parte das moléculas
de 4gua remanescentes. A limpeza da cavidade 6ptica nao pode ser muito rapida, pois pode

provocar condensagao nos espelhos devido a rdpida expansao de gés.

O efeito de memoria é controlado levando em consideracao o nimero de medidas e a
ordem com que as amostras sao injetadas. Os resultados das primeiras medidas de uma
sequéncia sao rejeitados e as amostras sao sequenciadas de modo a minimizar a influéncia

da anterior sobre a seguinte; para isso, foi adotado um processo “escada”’ intercalado com
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Figura 3.5: Anélise do efeito de memoria no sistema CRDS em escala logaritmica
para o 0°H. Um comportamento assintotico é verificado em torno da
unidade

"vazios” (inje¢do de ar ou de amostra de dgua com valore isotopico proximo da amostra se-
guinte). Por exemplo, uma sequéncia com os padroes internacionais é feita da seguinte forma:
VAZIO-VSMOW-GISP-SLAP-VAZIO-AMOSTRAS-VAZIO-VSMOW-GISP-SLAP. Isto di-
minui a influéncia do SLAP com valores de 6°H = —427,5%/¢ e 80 = —55,5%/¢, sobre a
amostra seguinte (desconhecida) e da propria amostra sobre o VSMOW. O efeito de memo-
ria entre amostras de mesma matriz pode ser desprezado. O efeito de memoria é um fator

limitante da precisao dos sistemas baseados a laser.
e Efeito de memoria sobre o IRMS

Na espectrometria de massa tradicional o efeito de memoria também estd presente. O
efeito aparece e pela adsorcao de gés sobre soldas, juntas de cobres e juntas de polimeros. A
fonte de fons deve ser quimicamente inerte aos gases (CO e Hsy). O filamento quente pode
alterar a composicao do gas, a reacao com o C'O, na presenca de um pulso de Oy na fonte
de fons pode formar carbetos. Além do carbeto, 6xido de tungsténio é formado na superficie
do filamento por interacao com COy, Oy ou HoO. O gas hidrogénio reage com as camadas
de 6xido sobre o filamento produzindo tracos de agua que temporariamente geram um sinal

extra no fator Hy . Entao ao configurar o equipamento para medir Hy depois de ter medido
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CO, , é necessario esperar um tempo da ordem de horas até o filamento estar condicionado
e 0 equipamento como um todo estabilizado. O efeito de memoria pode ser testado medindo
duas amostras de composigao isotopica diferente em série e verificando a transicao entre elas.
Se necessario, uma correcao no balanco de massa pode ser aplicado através da equagao 3.3,
onde uma porcentagem da corrente total medida, i,,cqiq0 € devido a amostra anterior (Brand,
2004).

5amostra - (5med. : imed. - 6mem. : Z.mem.)/(imed. - imem.) (33)
Onde, iem € a propor¢ao do sinal de memoria. Assim, imeqizo = mem.(%) X imedido-

Da mesma forma que no sistema a laser, uma sequéncia na distribuicao das amostras é

realizada para evitar interferéncia por efeito de memoria.

e Resultados

As medidas foram normalizadas usando o método "two-point linear normalization” pro-
posto por Coplen et al. (1988). Uma equacdo de regressao linear é usada para normalizar
a medida do valor de 6 do GISP, PB3 e PB4 em relacao a escala isotépica de referéncia
VSMOWS-SLAP. Seguindo o principio de ”Identical Treatment’, os padroes e as amostras
passam pelo mesmo processo analitico. Tal normalizacao, 67 = ad™ + b, onde 67 é o valor
verdadeiro e 6™ ¢ o valor medido, é aplicada assumindo que qualquer erro sistemético intro-
duzido durante a analise ¢ linear em uma faixa dinamica tanto para o método CRDS quanto
para o IRMS.

A partir da analise da distribuicao dos dados, as medidas que nao apresentaram dis-
tribuicao normal nao foram referenciados por suas médias ponderadas, mas pela mediana
devido a assimetria da distribuicdo. A assimetria foi observada para o GISP na medida do
50 no IRMS e CRDS, no PB3 para as medidas do 6°H e §**0 no IRMS, e no PB4 para as
medidas do §?H e §'®0 no IRMS e CRDS. Estes resultados (sem o tratamento estatistico),
para cada sistema separadamente estao presentes na Tabela 3.1. Na Tabela 3.2 sao apre-
sentados os resultados finais aplicando-se o método estatistico citado acima, e com a analise
da distribuicao dos dados. Verificou-se distribuicao assimétrica na medida do PB4 para o
52H no CRDS e para o 680 no CRDS e IRMS. Na Tabela 3.3 encontram-se os resultados
para os padroes internacional, GISP, e secundarios, PB3 e PB4. Nesta tltima tabela, todos
os resultados foram colocados juntos e aplicou-se o tratamento estatitico e o teste de nor-
malidade. Foi verificado que a populacao nao segue distribuicao normal tanto para o 680

quanto para o 02H.
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Tabela 3.1: Valores isotopicos para o padrao certificado GISP (0D = —189,5+1,2
%/00 € 0D = —24,76 + 0,09 °/¢0), e padroes secundarios PB3 e PB4
para os métodos CRDS e IRMS sem a aplicacao do método estatistico.
Os valores entre parénteses sao os nimeros de medidas realizadas

| Amostras | CRDS \ IRMS ‘

5180vsmow—slap =+ 36(0/00)

PB3 | —2,18+0,28(93) | —2,32 £ 0, 41(98)

PB4 | —10,10 = 0,29(90) | —10, 08 = 0, 22(98)

GISP —24,68 +0,24(47) | —24,52 £ 0,24(38)
62Hvsmow—slap + 55(0/00)

PB3 ~2,0+0,5(43) | —2,0%£0,5(57)

PB4 | —71,6+0,9(56) | —71,2+0,3(51)

GISP | —189,3+£0,8(31) | —189,3 %0, 5(20)

Tabela 3.2: Valores isotopicos para o padrao certificado GISP e padroes secundarios
PB3 e PB4 para os métodos CRDS e IRMS com a aplicacao do método
estatistico. Os valores entre parénteses sao os niimeros de medidas nao
rejeitadas nos estagios do tratamento estatistico.

[ Amostras | CRDS \ IRMS \

51801}sm0w—slap =+ S5 (0/00)

PB3 —2,14 £0,24 93(65) | —2,25+ 0,27 98(37)

PB4 | —10,10 £ 0,21 90(68) | —10,09 £ 0, 17 98(44)

GISP —24,77 £ 0,18 47(33) | —24,53 + 0,19 38(37)
52Hvsmow—slap + 55(0/00)

PB3 2,0+0,443(38) | —1,9%0,257(34)

PB4 | —71,7£0,556(39) | —71,2=0,3 51(45)

GISP —189,2+0,6 31(21) | —189,3+0,2 20(13)

Tabela 3.3:

Valores isotopicos para o padrao certificado GISP e padroes secundé-
rios PB3 e PB4 para os métodos CRDS e IRMS com todos os resulta-
dos juntos para a calibragao dos padroes secundarios PB3 e PB4 onde
aplicou-se o tratamento estatitico. Os valores entre parénteses sao os
numeros de medidas rejeitadas nos estagios do tratamento estatistico.

Amostras 6180vsmow—slap + 56(0/00) 62Hvsmow—slap + 56(0/00)
PB3 —2,19 + 0,24 195(95) —1,9+0,4 104(30)
PB4 —10,08 £ 0,19 193(81) —71,4+0,4 111(35)
GISP ~94,60 £ 0, 20 89(39) ~189,3£0,5 53(19)

As Figuras 3.6 a 3.11, mostram todos os valores distribuidos dentro de uma faixa de
tolerancia em hidrologia de +0,2 %/40 ¢ £2,0 °/4o do valor médio para o 60 e 6*°H,
respectivamente (Araguis-Araguas et al., 1995; Lippmann et al., 1999; Groning et al., 2003
e Ahmad et al., 2011). Os valores fora da faixa de tolerancia sdo desprezados, mas eles,
nao necessariamente sao os excluidos nos estagios I e II do tratamento estatistico. Mesmo
os valores proximos do valor médio (exatos), foram rejeitados. Estes graficos mostram a

distribuicao de todos os valores ordenados de § medidos.
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Figura 3.6: Faixa de valores para o 6'*0 do GISP dentro da faixa de tolerancia.
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Figura 3.8: Faixa de valores para o 6'*0 do PB3 dentro da faixa de tolerancia.
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Figura 3.9: Faixa de valores para o 6°H do PB3 dentro da faixa de tolerancia.
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Figura 3.10: Faixa de valores para o 6'*0 do PB4 dentro da faixa de tolerancia.
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Figura 3.11: Faixa de valores para o 6°H do PB4 dentro da faixa de tolerancia.
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Nos graficos das Figuras 3.12 a 3.17, que apresentam os valores distribuidos separada-
mente para os dois métodos, CRDS e IRMS, verifica-se que ambos seguem o mesmo com-
portamento. Entretanto, como pode ser visto, as barras de erros para as medidas realizadas
com o sistema a laser sdo maiores para o 6°H. Isso se deve & influéncia do largo efeito de

memoria encontrado neste sistema principalmente para o hidrogénio.
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Figura 3.12: Faixa de valores para o 6'¥0 do GISP para os dois métodos dentro da
faixa de tolerancia.
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Figura 3.13: Faixa de valores para o 62H do GISP para os dois métodos dentro da
faixa de tolerancia.
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Figura 3.14: Faixa de valores para o 680 do PB3 para os dois métodos dentro da
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80 Resultados e discussao

Medidas com CRDS
Medidas com IRMS
- A 207

1,0 ] Referéncia PB3,  (§'H=-1,9%o)

0,5 Tolerancia +2,0 %o

0,0 -

-0,5 -

1,04

(%0)

! (10 e

I HJJ E
T so il Ll
a5l ]

4.0 -

vsmow/slap

N
"
—
i
-
]
H
' —
',__
'_

2

45 -

-5,0 T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

medida

Figura 3.15: Faixa de valores para o 6°H do PB3 para os dois métodos dentro da
faixa de tolerancia.
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Figura 3.16: Faixa de valores para o 680 do PB4 para os dois métodos dentro da
faixa de tolerancia.
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Figura 3.17: Faixa de valores para o 6°H do PB4 para os dois métodos dentro da
faixa de tolerancia.

Foram realizados testes estatisticos para verificar se as médias das duas populacoes (mé-
dias obtidas no CRDS e no IRMS) sao iguais. Para verificar se duas amostras independentes
sdo provenientes de duas populagoes pode-se utilizar o Teste T (paramétrico) e o teste de
Wilcoxon-Mann-Whitney (ndo paramétrico). Os testes foram realizados utilizando o soft-
ware R. Para que os testes paramétricos sejam usados é necessario que os dados provenientes
de uma populagao apresentem distribuicao normal. Os nao paramétricos nao dependem da

distribuicao populacional dos dados. Entretanto, para ambos é necessario que a amostra

seja aleatoria.

Foi realizado o teste de hipotese para as duas populacoes independentes (CRDS e IRMS).

As hipoéteses testadas foram:

e Hipotese Hy: as duas amostras sao provenientes de uma mesma populacao, ou seja,

sao iguais.

e Hipotese Hy: as duas amostras sao provenientes de populacoes diferentes, ou seja, sao

diferentes.

A regra de decisao é rejeitar a hipotese nula se o p-valor for menor que o nivel de

significancia o = 0,05. O Teste T foi utilizado quando as exigéncias para seu uso for
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atendidas (condi¢ao de normalidade). Nao atendidas as condigoes para o Teste T, utilizou-

se entao o teste de Wilcoxon-Mann-Whitney.

Aplicando os testes nos resultados apds os estagios I e 1T do tratamento dos dados,
verificou-se que a hipotese nula foi rejeitada para o PB4 (p — valor = 2,38 x 1077 < a =
0,05) nas medidas para o 0D e para o PB3 ( p — valor = 0,003399 < o = 0,05) e GISP
(p — valor = 0,006845 < «a = 0,05) nas medidas para o 6'®0. Na Tabela 3.4 estao os
testes e os resultados do p-valor para os testes aplicados no PB3, PB4 e GISP no 630 e no
0D. Pode-se verificar visualmente a comparacao da distribuicao empirica dos dados dos dois

grupos por meio dos box plot.

Tabela 3.4: Testes estatisticos e resultados do p-valor para as medidas de §D e 680
realizadas no CRDS e IRMS para as amostras PB3, PB4 e GISP.

Amostras | PB3 (6D) | PB4 (6D) |GISP (6D) | PB3 (6'%0) | PB4 (3'%0) | GISP (5*¥0)
Teste T X X X

Wilcoxon X X X
p-valor 0,4247 3,28 x 107" 0,2492 0,003399 0,6621 0.006845

Os diagramas de caixa ou box plot, sao utilizados para avaliar a variacao entre os con-
juntos de dados empiricos. O bozx plot é formado pelo primeiro e terceiro quartil e pela
mediana. As hastes inferiores e superiores se estendem, respectivamente, do quartil inferior
até o menor valor nao inferior ao limite inferior e do quartil superior até o maior valor nao
superior ao limite superior. Os limites sao calculados: Limite inferior = @1 — 1,5(Q3 — Q1)
e Limite superior = Q3 + 1,5(Q3 — ¢)1). Pontos fora destes limites sao considerados valo-
res discrepantes, outliers. O boz plot foi utilizado para uma comparagao visual entre duas
populagoes (CRDS e IRMS). Nas Figuras 3.18 a 3.23 sdo apresentadas comparagoes visuais
entre os conjuntos de dados medidos com os métodos CRDS e IRMS para o §2H e 6*°0.
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Figura 3.18: Variacao dos valores do 62H para o GISP.
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Figura 3.19: Variagao dos valores do §°H para o PB3.
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Figura 3.23: Variaciao dos valores do 680 para o PB4.

O GISP foi usado como um controle de qualidade, ou sucesso da calibracao. No grafico

da Figura 3.24 sao apresentadas os valores para os dois métodos separados, tratados juntos
e o valor de referéncia para o padrao certificado GISP (6D = —189,5+ 1,2 %/gy e §'80 =

—24,7640,09 °/q0). Vérios valores nao puderam ser exibidos devido a escala escolhida, mas

os valores encontrados nao sao muito diferentes do valor da referéncia dentro da tolerancia

em hidrologia isotopica. Entretanto, o valor do ¢80 no IRMS ficou no limiar da faixa

de tolerancia. Isto se deve, & possiveis efeitos de fracionamento no processo de equilibrio

isotopico na preparagao da amostra para ser medida.
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Figura 3.24: Grafico comparativo com todos os valores para os dois métodos sepa-
rados, tratados juntos (CRDS e IRMS), e o valor de referéncia para o
padrao certificado GISP. As linhas verticais e horizontais representam
a faixa de tolerancia para o 6'30 e §2H, respectivamente.
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Conclusao

Uma comparacao entre as técnicas de andlise isotopica, CRDS e IRMS, foram realizados
com testes estatisticos para verificar se as médias das duas populacoes obtidas no CRDS e
no TRMS sao iguais. Para verificar se duas amostras independentes sao provenientes de duas
populagoes utilizou-se o Teste T (paramétrico) e o teste de Wilcoxon-Mann-Whitney (nao
paramétrico), que foram realizados utilizando o software R. O teste de hipotese para as duas
populacoes independentes (CRDS e IRMS) foi realizado com regra de decisao de rejeitar a

hipo6tese nula se o p-valor for menor que o nivel de significancia a = 0, 05.

Aplicando os testes nos resultados, apos os estagios I e II do tratamento dos dados,
verificou-se que a hipotese nula foi rejeitada para o PB4 (p—valor = 3,38x1077 < a = 0, 05)
nas medidas para o dD e para o PB3 (p—valor = 0,003399 < a = 0,05) e GISP ( p—valor =
0,006845 < o = 0,05) nas medidas para o §'®0. Assim, ha diferenga entre as populagoes,
ou seja, ha diferenca entre os métodos que pode estar associada com possiveis flutuacoes do
sistema, interferéncias devido a contaminagdo, efeito de memoria, fracionamento, fator H; e
temperatura. Entretanto, as médias e medianas obtidas em ambos os métodos estao dentro

da faixa de tolerancia em estudos hidrologicos.

Ao realizar medidas isotopicas, deve-se tomar cuidado com os efeitos de fracionamento
e possiveis contaminacoes e cuidado extra com os efeitos de memoéria. Uma medida con-
fidvel é alcancada quando o equipamento se encontra estavel. Portanto, antes da medida,
configuragoes e ajustes especificos devem ser feitos de modo a atingir um estado 6timo nos
espectrometros. A vantegem do sistema a laser é o baixo custo operacional para o labora-
torio, o reduzido tempo de anélise com medida simultanea do 6D e §'%0 e o fato de nao

necessitar de conversao quimica das amostras.
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Na medida das abundéancias isot6picas relativas, a palavra chave é reprodutibilidade, pois
uma medida realizada no laboratorio X deve apresentar o mesmo valor no laboratério Y. As
duas técnicas utilizadas apresentam resultados dentro da tolerancia para estudos ambientais.
Portanto, os padroes secundarios, PB3 e PB4, apresentam valores bem calibrados dentro da
escala VSMOW-SLAP.



Apéndice

Correcao do ion ng

Diferente do C'O4, 0 Hy resultante da reagao com cromo nao ¢ enviado por um fluxo continuo
ao espectrometro de massa. O sistema utilizado para o Hs utiliza o método de dupla entrada,
onde a amostra de gés e o gis de referéncia sao armazenados em dois reservatorios separados,
bellows, e uma valvula de troca é usada para alternar entre os bellows e ajustar a pressao do

gas para produzir sinais que fornecam iguais razoes.

O feixe de varios fons positivos das moléculas isotdpicas do gés, é focado nos coletores e a
carga elétrica é transferida para os coletores do tipo Farday resultando em correntes elétricas,
1. A partir das razoes destas correntes, as razoes isotopicas dos gases sao determinadas; cada
corrente é proporcional a pressdo parcial do respectivo componente no gis. Assim, para o

H,, tem-se que

ig = CQ[HH+] (Al)
1'3 = C3[HD+] (A2)

Onde, ¢y e c3 sao os coeficientes de proporcionalidade, e indicam a eficiéncia de ionizagao e
transmissao para cada combinacgao isotopica do composto. Como a eficiéncia de ionizagao
e transmissao das moléculas isotopicas nao ¢ 100%, é necessario fazer a comparacao das
razoes dos feixes de ions da amostra com relacdo a um padrao. Assim, os coeficientes irao

se cancelar, possibilitando uma medida semelhante a de qualquer outro laboratoério.

A composicao isotopica do hidrogénio é dada pela razao massa3/massa2 = HD/HH.
Entretanto, na fonte de ionizagao ocorre a formagao do fon Hy, que contribui no sinal do

fon HD aumentando a razao entre as massas. Ele é formado pela seguinte reacao:
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Hf + Hy - Hf + H® (A.3)

A formacao deste fon é diretamente proporcional a pressao do gés que entra na fonte, ou
seja, quanto maior a pressao, maior quantidade de gas é ionizada e maior serd a formacao
deste fon e, consequentemente, maior voltagem de massa3. Para evitar esta influéncia, deve-
se determinar o fator H; ) k. O valor de k é usualmente determinado pela medida da razio
das correntes dos ions de massa3 e massa2 de uma amostra através de uma faixa de pressoes
e usando minimos quadrados para encontrar o seu valor. A razao entre as corrente é dada

por:

i3 igp +img gD | H
R==2= : R T (A.4)
12 H, LH, LH,
Onde, i3 é a corrente do fon de massa 3, iy é a corrente do fon de massa 2, igp é a corrente

do fon HD™, iy, é a corrente do fon H., iy, é a corrente do fon H .

Uma vez que

[Hy] o< [Hy] - [Ho] = k[Ho)]? (A.5)
A razdo entre as correntes fica
R="2 | ki = R+ kip, (A.6)
ZH2

Onde, R ¢é a razao isotopica corrigida e R* é a razao isotopica medida. Ou seja, a corrente iy p
do fon H D™ que sofre a influéncia da formagao do fon Hy ¢ corrigida através da determinagao
do fator, k. A unidade do fator, k, é dada em ppm/mV. Erros relativamente pequenos na
corregao do fator Hy podem resultar em erros significativos no dD (Sessions et al., 2001;
Groot, 2009).

A determinagao do fator H; é feita pelo software "Tsodat 2.0” da ThermoFinnigan, mas
o fator pelo software nao é bem determinada, portanto, a correcao citada acima deve ser
realizada fora do sistema. O valor do 0D do GISP corrigido a partir da determinagao do
fator dado pelo Isodat 2.0 ¢ —190,0+ 0,4 %/go € com a corregio citada acima —189,3 £ 0,2
0/00. A discrepancia relativa entre os dois fica em torno de 0,4% e com relagao ao valor de

referéncia do GISP fica 0, 3% para o Isodat 2.0 e 0,1% para a correcao auxiliar.



Apéndice

Correcao de ions de mesma massa
(correcao de Craig)

Para andlise de §'%0, as amostras devem ser preparadas para obter gas CO,. Craig, em
1957, determinou equacoes para a correcao do %0 e §13C em C'O, devido & presenca de fons
interferentes de mesma massa. No espectrometro de massa de razao isotopica as correntes
de fons de massa 44, 45 e 46 medidas, sao iy =2 C05, iz =1 C1°0F +12 CT7OM0* e
igs =2 CBOOT 413 OO0 0T +12C1T0OF |, respectivamente. A razdo entre as correntes de
fons das massas 46 e 44 ¢é o fator principal para a medida de 6'80. Para os fons de massa 46
existem trés isotopologos de mesma massa, cujo interesse esta no 2C'80%0*; o fon 12C170;
¢ menos abundante e pode ser desprezado; portanto, a correcao é feita relativamente ao ion
BCOO*. O fator de correcdao para o oxigénio foi determinado por Craig, equacio B.1,
em relacdo ao padrao PDB (Pee Dee Belemnite - estrutura de calcite interna de um fossil
Belemnitella americana de formagao do Cretacio Pee Dee na Carolina do Sul) (Craig, 1957;
Groot, 2009).

6cor7“igido = 1) 00145medido + 07 0096130 (Bl)
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