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RESUMO

A medida que as demandas por 4gua aumentam, torna-se imperativo conhecer as
dindmicas de circulag¢@o das aguas subterraneas nos aquiferos, informacéao indispensavel
para a gestao sustentavel dos mesmos. As técnicas envolvendo os tragadores ambientais
e, dentre estes, especificamente aqueles inerentes aos gases nobres e seus is6topos,
fornecem valiosas informagdes, como por exemplo, os tempos de residéncia das aguas
subterraneas e as paleotemperaturas de recarga. Os gases nobres, representados pelo He,
Ne, Ar, Kr e Xe possuem propriedades fisicas e quimicas que variam sistematicamen-
te com seu peso atomico, além de amplas variagdes em suas composi¢des isotopicas
decorrentes de processos nucleares a partir de elementos parentais relativamente mais
abundantes. Pelo fato de serem inertes, os gases nobres ndo sofrem alteragdes quimicas
e isotopicas nas interagdes agua-rocha. Sua presenga nas aguas subterraneas pode ser
interpretada como uma mistura entre a componente atmosférica e a componente nao
atmosférica (radiogénica e/ou terrigénica). Enquanto a componente atmosférica guarda
registros de dindmicas pretéritas associadas aos processos de recarga e, portanto, de
paleoambientes e clima, as componentes ndo atmosféricas, essencialmente associadas
aos isotopos de He (*He ¢ “He), assim como isotopos radiogénicos, entre eles o *Kr,
8Kr e *Ar, fornecem informagdo de carater cronologico. O presente artigo apresenta
uma completa revisdo bibliografica sobre o significado da concentragdo dos gases no-
bres dissolvidos em agua, suas respectivas componentes ¢ os caminhos metodologi-
cos empregados para extrair informagdes para a hidrogeologia. Da mesma forma, sdo
apresentadas as praticas amostrais de campo, as estratégias analiticas e os caminhos
metodologicos para o tratamento dos dados, a partir da alusdo aos principais trabalhos
desenvolvidos pela comunidade cientifica internacional. Finalmente, sdo apresentadas
e discutidas as iniciativas pioneiras em gases nobres no Brasil, com destaque para as
aplicagdes no ambito do Sistema Aquifero Guarani. Dessa forma, o presente trabalho
fornece uma ampla visdo do uso dos gases nobres e informagdes relevantes para a difu-
s@o das referidas técnicas no pais.

Palavras-chaves: Gases nobres; Agua subterrinea; Datacio; Paleotemperatura.

ABSTRACT

APPLICATION OF NOBLE GASES AND THEIR ISOTOPES IN THE
HYDROGEOLOGY. As the demands for water increase, it is imperative to better assess
the dynamics of groundwater circulation in aquifers, information that is considered
indispensable for sustainable management. The techniques involving environmental
tracers and, among these, specifically those inherent to noble gas isotopes, provide
valuable information, such as groundwater residence times and recharge paleo-
temperatures. Noble gases, namely He, Ne, Ar, Kr and Xe, have physical and chemical
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properties that vary systematically with their atomic weight, in addition to wide variations
in their isotopic compositions resulting from nuclear processes from relatively more
abundant parent elements. Because they are inert, noble gases do not undergo chemical
and isotopic changes in water-rock interactions. Their presence in groundwater can
be interpreted as mixing of atmospheric and non-atmospheric components (radiogenic
and/or terrigenous). While the atmospheric component keeps records of past dynamics
associated with recharge processes and, therefore, of paleoenvironments and climate,
the non-atmospheric components, essentially associated with He isotopes (*He and
“He), as well as radiogenic isotopes, including *'Kr, %Kr and *Ar, provide valuable
chronological information. This paper presents a complete bibliographic review on
the meaning of the concentration of noble gases dissolved in water, their respective
components and the methodological paths used to extract hydrogeological information.
In the same way, field sampling practices, analytical strategies and methodological
paths for data treatment are presented on the basis of the allusion to the main works
developed by the international scientific community. Finally, the antecedents of noble
gases in Brazil are presented and discussed, with emphasis on the Guarani Aquifer
System, which has been the object of pioneering and current development with the
application of noble gases. The paper provides a broad view of the use of noble gases

and relevant information for the dissemination of these techniques in Brazil.

Keywords: Noble gases; Groundwater; Residence Time; Paleotemperatures.

1 INTRODUCAO

A agua subterranea constitui recurso vital para
o atendimento das demandas domésticas, da agricul-
tura ¢ da industria ao longo da historia humana. As
extragdes desse recurso intensificaram-se a partir da
década de 1950, em fungéo de avangos tecnologi-
cos, como conhecimento geoldgico, técnicas cons-
trutivas, tecnologia de bombeamento e eletrificacao
rural.

Conforme FAMIGLIETTI & FERGUSON
(2021) e JASECHKO & PERRONE (2021), em vir-
tude de secas, uso cronico e excessivo, vulnerabi-
lidade natural a contaminagdo ¢ falta de uma ges-
tao eficaz, os niveis potenciométricos seguem de-
crescendo com perdas na qualidade das aguas
subterraneas.

No Brasil, apesar da aparente abundancia em
recursos hidricos superficiais e subterraneos, ha re-
gistros de conflitos relacionados a quantidade e ou
qualidade dos mesmos (CONICELLI et al. 2021).
Avaliagoes especificas e aprofundadas destes cena-
rios sugerem, invariavelmente, a existéncia de gar-
galos financeiros, técnicos e institucionais, ¢ nem
sempre as aguas subterraneas recebem a atencdo
necessaria, sendo em muitos casos relegada a uma
condico de solugdo paliativa e imediatista, mesmo
que sua relevancia na contabilidade hidrica prove o
contrario.

Informagdes relacionadas a movimentagao da
agua nos aquiferos, base para a gestdo efetiva dos
mesmos, podem ser obtidas a partir de tragadores
ambientais na hidrogeologia. Dentre estes tragado-
res, os gases nobres (doravante GN), incluindo os
seus isotopos, se destacam como apropriados para
estimar tempos de residéncia das aguas subterrane-
as ¢ paleotemperaturas de recarga (TGN) (LU ef al.
2014).

Pelo fato de serem inertes e terem isdtopos
produzidos pelo decaimento natural de radionucli-
deos, os GN nao sofrem alteragdes quimicas e isoto-
picas nas interacdes dgua-rocha (PINTI & MARTY
1998). As variagodes isotopicas dos GN permitem
que os mesmos sejam usados como tragadores de
idades de larga amplitude temporal (COOK 2020),
desde juvenis com meses (*H, *H/*He) até antigas
com centenas/milhares (*’Ar, “He) e até milhdes de
anos (“He, 8'Kr).

Qualquer dgua em equilibrio com a atmosfe-
ra, antes de ser incorporada as aguas subterraneas,
pode ser considerada como um repositorio de infor-
magdes ambientais pretéritas. KIPFER ez al. (2002)
refere-se a esta proposi¢ao como sendo um axioma,
aceito como uma verdade de carater consensual e
ancora para deducdo de outras conclusdes inerentes
ao uso das técnicas envolvendo os GN.

O uso de GN e seus isotopos na hidrogeolo-
gia pode ser considerado ainda limitado no Brasil



(STUTE et al. 1995, KIMMELMANN ef al. 1995,
AGGARWAL et al. 2015, CHATTON et al. 2016).
A partir da experiéncia acumulada nos principais
aquiferos do mundo e, no Brasil, principalmente
como resultado das iniciativas no Sistema Aquifero
Guarani (SAG), tornam-se claras as amplas e valio-
sas aplicagdes potenciais dos GN no contexto nacio-
nal, independente da escala de abordagem e/ou do
tipo de arcabouco geoldgico-estrutural especifico.

O presente estudo apresenta os principais con-
ceitos e particularidades metodoldgicas envolvendo
a aplicac@o de GN na hidrogeologia, com o objetivo
de apoiar e despertar o interesse em seu uso.

2 GASES NOBRES

Os GN constituem o grupo 18 (VIIla) da ta-
bela periddica, cujas propriedades apresentam pou-
ca variagdo, razdo pela qual, experimentalmen-
te, sdo abordados de forma coletiva. Sua denomi-
nagdo como sendo “gases raros” denota sua relati-
va escassez na natureza; sao considerados elemen-
tos tragos por exceléncia, muito embora a concentra-
¢do do elemento Ar na atmosfera componha 1% da
composicao.

O comportamento dos GN na natureza ¢ go-
vernado apenas por processos fisicos relativamen-
te simples como difusdo, dissolucdo, adsorcdo, par-
ticdo e transformacdes nucleares. Por esta razio,
sdo considerados excelentes tragadores geoquimi-
cos para investigar sistemas ambientais e geologi-
cos (AESCHBACH-HERTIG et al. 1999). O atri-
buto “gases nobres” e/ou “gases inertes” deve-se a
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resisténcia com que estes elementos se engajam em
reacdes quimicas. Nao significa que ndo o venham
a fazer, porém, quando o fazem, é sempre a partir
de interagdes baseadas em forgas de Van der Waals
(OZIMA & PODOSEK 2002).

E justamente esta escassez, traduzida em
valores de background baixissimos, que permite que
efeitos que ndo sejam intrinsicamente caracteristi-
cos dos GN possam ser detectados a partir dos mes-
mos, tornando-os tragadores em potencial (OZIMA
& PODOSEK 2002) (Figura 1).

De acordo com PORCELLI et al. (2002) uma
expressiva parte das informagdes disponiveis sobre
o sistema terrestre e solar advém da observagdo dos
GN. Suas variagdes isotopicas refletem processos de
diferenciagdo planetaria que geraram fracionamento
entre os GN e seus elementos parentais (PORCELLI
& BALLENTINE 2002). A diferenciagao planetaria
em manto e crosta continental, as diferentes taxas de
produgdo radiogénica de GN (a partir de U, Th e K)
e o escape pretérito de gases para a atmosfera resul-
taram na formagdo de reservatdrios (manto, crosta e
atmosfera) com abundéncia e assinaturas isotopicas
distintas. Existem varios processos (reagoes) gerado-
res da grande variagéo isotopica de GN observada na
natureza, € que ocorrem em maior ou menor intensi-
dade de acordo com o reservatorio avaliado. De for-
ma geral, estas reagdes podem ser do tipo nucleogé-
nicas, radiogénicas ¢ fissiogénicas, incluindo rea¢des
de espalagdo e fissdo espontdnea. BALLENTINE &
BURNARD (2002), BALLENTINE et al. (2002) e
GRAHAM (2002) oferecem uma ampla revisao dos
processos de formacao de isdtopos de GN. As rea-
¢des nucleares ndo produzem apenas is6topos esta-
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FIGURA 1 — Sintese do uso de GN em estudos hidrogeologicos. Modificado de KIPFER (2018).
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veis, mas também isotopos radioativos, com as mes-
mas caracteristicas de inabilidade de participarem
de rea¢des quimicas. Alteragdes em suas concentra-
¢des decorrem de processos fisicos, como producao-
-decaimento radiogénico ¢ mistura.

Os GN possuem propriedades fisicas e quimi-
cas que variam sistematicamente com seu peso ato-
mico, além de amplas variagdes em suas composi-
¢Oes isotopicas decorrentes de processos nucleares
a partir de elementos parentais relativamente mais
abundantes.

Enquanto nos demais campos da geoquimi-
ca os GN de origem atmosférica sdo considerados
“contaminacdo”, nas aguas subterraneas os GN con-
formam importante e abundante parcela (KIPFER
et al. 2002). As concentragdes destes isotopos radio-
ativos de GN podem ser usadas para calcular o tem-
po decorrido desde o instante em que o sistema com-
porta-se como isotopicamente fechado, ou seja, o
tempo no qual o decaimento passa a ser o Ginico pro-
cesso determinante de alteracdo das respectivas con-
centragdes. De acordo com BETHKE & JOHNSON
(2008), esta afirmagdo ampara-se no conceito de flu-
x0 a partir do modelo em pistao, a partir do qual, a
recarga de um volume de dgua que se processou em
um determinado local migrou ao longo de uma linha
de fluxo até sua posicao local de coleta e analise iso-
topica. Vale lembrar que as referidas concentragdes
podem ser alteradas por processos denominados de
dispersao hidrodinamica (CASTRO & GOBLET
2005, BETHKE & JOHNSON 2008).

Alguns destes iso6topos possuem meia vida
similar ao tempo de renovacdo da agua em siste-
mas naturais ¢ podem ser usados para determinar
o tempo de residéncia. No ambito supergénico (at-
mosfera e hidrosfera) os GN fornecem elementos
decisivos para o entendimento dos padrdes de flu-
xo0 em sistemas hidrologicos e bacias oceanicas,
além de constituirem-se em tragadores de idades e
indicadores paleoclimaticos.

O advento de modernas técnicas analiti-
cas permitiu a determinagdo de GN e seus isoto-
pos nos mais variados tipos de meios, tanto geo-
légicos como cosmogénicos. Os progressos na
sua compreensdo geoquimica estiveram subordi-
nados ao ritmo do desenvolvimento das técnicas
de espectrometria de massa (KIPFER et al. 2002).
Espectrometros de massa de ressonancia magnéti-
ca com resolugdo capaz de medir as razdes isoto-
picas de *He/*He foram descritos de forma pionei-
ra por MAMYRIN et al. (1969) e MAMYRIN &
TOLSTIKHIN (1984).

3 GASES NOBRES EM AGUAS
SUBTERRANEAS

Os GN sao encontrados nas aguas subterra-
neas e sua abundancia pode ser interpretada como
uma mistura das componentes atmosférica ¢ ndo
atmosférica. A componente atmosférica é compos-
ta das concentragdes devido ao equilibrio com o
ar atmosférico (C.,) e a parcela de excesso de ar
(Cea), conforme sera definido a seguir. A compo-
nente ndo atmosférica, por sua vez, ¢ produzida
pelo decaimento radioativo ou indiretamente por
subsequentes reagdes nucleares desencadeadas ini-
cialmente por processos de desintegragdo radioa-
tiva (KIPFER et al. 2002). Esta componente ¢ de-
nominada de radiogénica (C,,) em fungdo dos pro-
cessos que a originam. Os autores acima reconhe-
cem como gases nobres ou componentes terrigéni-
cos (C.,), aqueles formados em diferentes compar-
timentos geoquimicos so6lidos da terra (crosta ter-
restre; manto, normalmente observada em regides
ativas vulcanicas e de tectonismo extensional).

A resolucdo do sistema de equagdes (Figura
2) a partir das técnicas de modelagem inversa, in-
cluindo o desenvolvimento dos métodos de es-
timac¢do da componente de excesso de ar (C.,),
fornece insumos para a estimagdo das tempera-
turas de recarga a partir dos gases nobres (TGN)
e das componentes ndo atmosféricas para efeitos
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FIGURA 2 — Modelo conceitual sobre a mistura de
diferentes componentes de GN nas solugdes de dguas
subterraneas. Extraido de KIRCHHEIM (2021).



de datagdo (AESCHBACH-HERTIG et al. 1999,
BALLENTINE & HALL 1999).

A concentragido de um determinado GN me-
dida em laboratério, denominada de Ci,,, represen-
ta uma mistura destas componentes em diferentes
propor¢des (KIPFER et al. 2002) (Figura 2).

De acordo com KIPFER et al. (2002), o en-
tendimento e a quantificagdo parcial destas dis-
tintas componentes que compdem a concentragao
medida dos GN ¢é o desafio, cuja solugao permi-
te suas aplicagdes na hidrogeologia. Enquanto a
componente atmosférica de GN pode ser interpre-
tada em termos das condigdes fisicas e climaticas
que prevaleciam durante os eventos de recarga, as
parcelas terrigénicas e radiogénicas de GN forne-
cem informacao sobre os tempos de residéncia da
agua no substrato aquifero e a origem dos fluidos,
respectivamente.

De forma distinta aos demais GN, o He e, se-
cundariamente também o Ar, possuem componen-
tes ndo atmosféricas. Vale ressaltar que o He total
¢ constituido pela soma da concentragdo presente
de seus isotopos “He e *He, cada qual com expres-
sivas componentes ndo atmosféricas especificas e
que precisam ser mensuradas (SCHLOSSER et al.
1989). O *He possui uma componente radiogéni-
ca, também denominada de tritiogénica (formada
a partir do decaimento radiogénico do tritio — *H).

Para que se possa interpretar e usar as infor-
macdes das concentragdes medidas de GN ¢é ne-
cessario estimar suas contribui¢des individuais, ou
seja, separar as componentes que contribuem para
as concentragodes totais de cada um deles, e as res-
pectivas razdes isotdpicas, no caso do He. A sepa-

Derbyana, Sao Paulo, 42: €744, 2021.

racdo destas componentes baseia-se em algumas
premissas: (i) cada um dos reservatorios naturais
de GN contribui com uma parcela bem conhecida
e parcial da concentracdo total de GN em uma de-
terminada amostra; (ii) a amostra de agua subterra-
nea coletada deve ser representativa de um unico
aquifero, sem ter sido afetada por mistura ou difu-
sdo. A mistura de aguas de origens distintas e com
diferentes temperaturas de equilibrio com o ar re-
sulta em uma composi¢do final cuja temperatura
de equilibrio se desconhece e que nao mais pode
ser interpretada como uma soma de componentes
parciais.

Todas as técnicas de separagdo de componen-
tes partem do principio de que as concentragdes de
GN medidas em uma determinada amostra repre-
sentam a soma dos componentes parciais, confor-
me a Equacdo | (KIPFER et al. 2002):

Cipy = Cigq + Cigp + Ciger + Cipaq  Eq. 1

Importante ressaltar que para permitir que o
sistema de equagdes das componentes de GN seja
considerado possivel, a contribuicdo nao atmosfé-
rica do Ar deve ser negligenciavel; o mesmo deve
valer para o caso do Ne, Kr e Xe (LEHMANN et
al. 1993). Para os GN acima citados vale a Equagao
parcial 2 (MATSUMOTO ef al. 2018).

Cipn = Giaq + Cleg Eq.2

Estabelece-se, portanto, um sistema de equa-
¢des, composto das equacdes parciais para cada um
dos GN e isotopos de He, conforme ilustrado na fi-
gura 3.
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FIGURA 3 — O Sistema de Equagdes representa as distintas componentes para cada GN e ou isotopo de GN.
Modificado de MATSUMOTO (2018).
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3.1 Concentragdo atmosférica de equilibrio

A concentragdo de GN na fase aquosa ¢ go-
vernada pela solubilidade de GN atmosféricos na
agua superficial. As respectivas concentragdes de
equilibrio dependem da temperatura (T) e salini-
dade (S) da agua, assim como da pressdo atmos-
férica (P). Amostras de agua com uma interface li-
vre com a atmosfera tendem a dissolver GN até que
seja alcangado o estado de equilibrio termodinami-
co entre as fases aquosas e gasosas, trocas estas que
a literatura reconhece como sendo muito rapidas
(KIPFER et al. 2002).

A solubilidade aumenta com a massa atomi-
ca devido a menor energia cinética (menor difusdo)
das moléculas maiores. O He, mais leve, apresen-
ta a menor solubilidade, enquanto o Xe, mais pe-
sado, ¢ o GN de maior solubilidade. O Ar é o GN
mais abundante na atmosfera e por isso, possui a
maior concentracdo dissolvida na agua em equili-
brio com o ar. O Xe ¢ menos abundante na atmos-
fera e, apesar de sua alta solubilidade, ¢ o que apre-
senta a mais baixa concentragdo em solugdo aquo-
sa equilibrada com o ar.

A partigdo de gas na interface entre ar ¢ agua
pode ser descrita pela lei de Henry, que assume que
as concentracdes de GN nas duas fases sdo propor-
cionais entre si, conforme equagao 3.

Cigas

c.agua = H;' (T, G agua, ) ~ H{'(T,S)
i

Eq. 3

Onde Ci# e C#™ denotam as concentragdes
de um gas especifico nas fases gasosas e aquosas e
H," representa a constante de Henry adimensional,
a qual depende de T e H;" da concentragdo de to-
das as demais espécies dissolvidas C;. Para a maior
parte das aplicacdes a dependéncia de H;" das inte-
ragdes entre os solutos (C;) pode ser negligencia-
da porque estas concentragdes sdo baixas, consi-
derando-se que os GN atmosféricos dissolvidos se
comportam como GN ideais. Logo, o efeito total
dos solutos na dissolug¢do de cada um dos GN es-
pecificos pode ser expresso a partir da dependén-
cia de H;" a salinidade (S). As concentragdes de
equilibrio atmosférico podem ser calculadas a par-
tir da solubilidade fornecida em diversas referén-
cias, tais como: (i) WEISS (1970, 1971) e WEISS
& KYSER (1978), que fornecem valores de con-
centragdes de solubilidade em equilibrio para pres-
soes totais de 1 atm e; (ii) CLEVER (1979a, b;
1980) para solubilidades em fragdo molar e incor-
porando os coeficientes de salinidade de SMITH &
KENNEDY (1983).

KIPFER ef al. (2002) sugerem nova formula-
¢do generalizada a partir de equagdes de regressdo
do tipo Setchenov para acomodar a dependéncia no
conteudo salino.

3.2 Concentragdo de excesso de ar

As aguas subterraneas podem conter con-
centragdes de GN maiores do que as esperadas
em funcdo do equilibrio alcancado com a atmos-
fera, ou seja, C,,> Cq. HEATON & VOGEL (1979,
1981) chamaram estas concentragdes adicionais de
Excesso de Ar (Cea).

Esta componente ¢ gerada pelo reequilibrio
entre a dgua e o ar aprisionado na forma de bolhas,
que pode cobrir até cerca de 10% da porosidade
da matriz na zona parcialmente saturada. Durante
o desenvolvimento de eventos de recarga, a ascen-
sdo freatica acaba por atrapar bolhas de ar na zona
ndo saturada. Um leve incremento de pressao na
agua subterranea contendo microbolhas de ar con-
duz a um novo estado de equilibrio entre o ar apri-
sionado e a 4gua. A figura 4 ilustra de forma sinté-
tica o modelo conceitual de formagao da parcela de
excesso de ar (C.s) nos GN.

Existem diferentes modelos que descrevem a
C.a de GN nas aguas subterraneas, incluindo a pre-
digdo de fracionamento que se processa na referida
parcela: (i) Modelo de Excesso Sem Fracionamento
— UA (STUTE 1989, 1995b); (ii) Modelo de
Reequilibrio — PR/MR (STUTE 1989, STUTE
et al. 1995); (iii) Modelo de Equilibrio fechado
com aprisionamento de ar - CE (AESCHBACH-
HERTIG et al. 2000); (iv) Modelo da Pressdo
Negativa — NP (MERCURY et al. 2004); (v)

ACeA=(—2edido@™ _ 1yy900
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Ci(p,T.S,A) = Cieq(p,T.S) + A
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FIGURA 4 — Modelo conceitual de formagdo da
componente de excesso de ar (C.,). Modificado de
KIPFER et al. (2002).



Modelo de Deplecdo de Oxigénio — OD (HALL
et al. 2005); (vi) Modelo de Difusdo de Gas — GR
(SUN et al. 2008).

Diferentes difusividades moleculares levam
a fracionamento da C., em relagdo ao ar atmosfé-
rico. O modelo PR prediz que a deplecao das fra-
¢oes iniciais de C., ¢ maior nos gases nobres le-
ves, enquanto os mais pesados estariam relativa-
mente enriquecidos nos excessos remanescentes.
Apesar de aceito o fato de que a formagdo da C.,
produza um padrao de enriquecimento de GN pe-
sados nas aguas subterraneas, os processos fisi-
cos que o governa sdo muito distintos. Conforme
AESCHBACH & SOLOMON (2013), ocorre um
fracionamento em relagdo as parcelas de ar consi-
derado puro. Para o caso de quantidades modera-
das de C., e fracionamento pequeno, os modelos
levam a predi¢des similares de fracionamento de
GN. Segundo estes mesmos autores, em casos de
fracionamento expressivo, os modelos diferem sig-
nificativamente em suas predi¢cdes. O Modelo CE
relaciona a quantidade e¢ o fracionamento do C.,
diretamente com paradmetros fisicos observaveis
e que controlam a particdo na interface ar/agua.
Devido a este fato, este modelo tende a ser o mais
aceito e utilizado (KIPFER et al. 2002).

Diversos pesquisadores, como STUTE
et al. (1995), AESCHBACH-HERTIG et al.
(1999, 2000), BALLENTINE & HALL (1999),
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WEYHENMEYER et al. (2000) e HOLOCHER
et al. (2001), demonstraram que, muito embora
grande parte da parcela C., seja de fato atmosféri-
ca, existem algumas parcelas de C., que ndo ocor-
rem devido a inje¢do, aprisionamento e dissolug@o
completa de ar puro no subsolo. A compreensao,
estimag@o e aplicacdo da parcela de C.4 é um as-
sunto que suscita intensos e atuais debates.

3.3 Concentragdo nao atmosférica

Segundo ANDREWS (1985), os isotopos
He, *He e *°Ar s@o produzidos a partir de processos
radiogénicos em rochas da crosta e reservatorios
solidos do manto, sendo denominados de terrige-
nos. O *He ¢ gerado por intermédio da agdo de néu-
trons de Li, sendo o fluxo de néutrons crustais re-
sultado de reag¢des do tipo (o, n) em nucleos le-
ves (ANDREWS 1985). O “He ¢é gerado pelo de-
caimento de U e Th e de seus is6topos irmaos, en-
quanto o isotopo *’Ar e formado pela captura ele-
tronica de K (HEATON 1984).

Os fluidos originados ¢ associados a reser-
vatdrios crustais e/ou mantélicos possuem carac-
teristicas isotdpicas de GN reveladores de feicdes
geoquimicas importantes, especialmente a razao
‘He/*He. A figura 5 ilustra de forma conceitual es-
tas diferengas no enriquecimento em *He e/ou *He

Componente
atmosférica

» SHe/*He = 1.38x10

Aquifero SAB

Aquifero SASG

3He/*He = 1x10°
(enriquecido em 3He)

FIGURA 5 — Modelo conceitual das diferentes componentes de He e suas respectivas fontes. Modificado de

MATSUMOTO (2018).
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radiogénico (com origem no manto e rochas crus-
tais) em comparag@o a componente atmosférica.

A crosta continental ¢ enriquecida isotopica-
mente em “He, produzido in-situ por reagdes nuclea-
res em rochas e minerais crustais, e apresenta razoes
‘He/*He < 107 (MAMYRIN & TOLSTIKHIN
1984, BALLENTINE & BURNARD 2002). A li-
teratura comumente refere-se a este He crustal como
sendo “radiogénico”.

O manto, por sua vez, contém tanto He de pro-
dugdo recente como também relictos de He isotopi-
camente enriquecido em *He (*He primordial), her-
dado durante a formacao do planeta, e apresenta ra-
z0es *He/*He > 10° (MAMYRIN & TOLSTIKHIN
1984, PORCELLI & BALLENTINE 2002,
GRAHAM 2002), enquanto a razdo atmosférica
para *He/*He ¢ de 1,38 x 10¢ (PINTI & MARTY
1998). Informacdes mais detalhadas sobre produgao
e comportamento de GN no manto e na crosta podem
ser encontradas em PORCELLI & BALLENTINE
(2002) e BALLENTINE & BURNARD (2002),
respectivamente.

3.4 Separacao de componentes

A separacgdo das componentes implica em re-
solver o sistema de equagdes imposto pela equa-
¢do 1, ilustrado pela figura 2. As principais técnicas
para proceder com a separa¢ao de componentes so:
(1) usando apenas o Ne; (ii) usando todo o conjunto
de GN em abordagem iterativa; (iii) usando todo o
conjunto de GN em técnicas de modelagem inversa,
sendo esta considerada a mais empregada atualmen-
te (MATSUMOTO et al. 2017).

A partir da modelagem inversa, a equacao 1
pode ser reescrita como um sistema de equacdes ex-
plicito, ao inserir as equagdes descritivas da compo-
nente de equilibrio e do excesso de ar. Restringindo
o problema aos gases atmosféricos, restam equagdes
para as componentes de equilibrio e excesso de ar do
Ne, Ar, Kr e Xe.

Os resultados obtidos pela modelagem inver-
sa ndo sdo os componentes individuais, mas valores
para os parametros a partir dos quais a componente
de equilibrio ¢ a C., podem ser calculados para to-
dos os GN (incluindo *He ¢ “He). Os erros experi-
mentais sdo usados como fatores com pesos garan-
tindo que cada uma das medi¢oes individuais tem
ponderacao apropriada na determinacdo dos para-
metros finais. Além disto, o uso dos erros experi-
mentais permite derivar estimadores objetivos para
os valores dos parametros obtidos.

Ressalta-se, novamente, a necessidade de pro-
cessar a separacao das componentes, baseada no

fato de que existem GN com concentragdes pura-
mente de componentes atmosféricas e devido ao ex-
cesso de ar (Equagdes 1 e 2, Figura 3).

Dentre as ferramentas existentes para proces-
samento dos dados de GN, citam-se as mais conhe-
cidas: INOBLE (PEETERS et al. 2002), PANGA
(JUNG & AESCHBACH 2018) ¢ DGMETA
(JURGENS et al. 2020).

4 ASPECTOS METODOLOGICOS

Existem procedimentos especificos e aplica-
veis a diferentes isdtopos de GN, tanto no que se
refere a amostragem como em relagdo as técnicas
empregadas nas determinagdes analiticas.

4.1 Amostragem de dgua subterranea e gas

As amostragens para He, Ne, Ar, Kr, Xe, ra-
zdes *He/*He e “°Ar/3°Ar sdo realizadas a partir de
aliquotas de agua subterranea. Dentre os métodos
utilizados nas amostragens das espécies supracita-
das, os mais usuais sdo o aprisionamento de amos-
tras de agua em tubos de cobre ¢ o uso de amos-
tradores passivos (difusivos). O manual de coleta
para GN desenvolvido pelo laboratério IHL-ATEA
(2010) fornece uma comparacao entre ambos o0s
procedimentos.

A figura 6 ilustra os procedimentos de campo
para coleta de gases nobres a partir do armazena-
mento de dgua subterranea em tubos de cobre de 10
mm de didmetro e 1 mm de espessura. Os tubos fi-
cam apoiados em um suporte de aluminio com bra-
¢adeiras de aco, e nas extremidades o tubo ¢é fixa-
do por grampos, que sdo parafusados com o uso de
uma chave. As bragadeiras devem ser bem aperta-
das/fechadas, porém com o cuidado de ndo provo-
car a quebra do tubo. O pogo a ser amostrado ndo
deve permitir troca gasosa (contato da agua com o
ar), sendo ideal que a 4gua subterranea esteja sen-
do extraida a uma pressdo suficiente e constante
sem a presenga de borbulhamento e/ou desgaseifi-
cagdo (TORGESEN & STUTE 2013, USGS 2019,
EAWAG 2021).

As amostragens para 8'Kr, ¥Kr e *Ar, por
sua vez, sdo constituidas de aliquotas de gas obti-
das por intermédio de extratores de gés. As amos-
tragens baseadas em sistemas de extracdo de gas
in-situ precisam atender as seguintes premissas:
(i) garantir estanqueidade evitando a contamina-
¢do da amostra com o ar moderno (gases atmos-
féricos), (ii) operar altas taxas de extragdo de gas
para reduzir o tempo e o volume de 4gua amostra-
da e; (iii) possuir robustez e simplicidade para uso



em condigdes de campo e transporte até os locais
de amostragem.

Utilizam-se dois tipos de sistemas extratores
de gas em campo: (a) baseados em camaras de ex-
tracdo com cilindros a vacuo e, (b) baseados em
contatores de membrana. Em ambos os casos, as
amostras sdo transferidas do pogo ao sistema ex-
trator no qual se processa a filtragem das particu-
las maiores da dgua e extragdo e descarga do gas.

Tubo de cobre com
grampos e mangueira
transparente

Mangueira conectada
ao tubo de cobre

Mangueira conectada
a saida de agua bruta
no cavalete do poco

Agua bruta  sendo
extraida em fluxo
laminar e sem bolhas
de ar

Fechamento dos

» grampos com fus&o a frio
no tubo de cobre
contendo a amostra de
agua do SAG
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Ambos possuem o mesmo arranjo de valvulas e
medidores de pressdo e controle para fluxo de agua
e gas (PURTSCHERT et al. 2013).

A figura 7 ilustra o arranjo de campo para as
extragdes de gases a partir da 4gua subterranea. O
prototipo extrator visualizado abaixo (EDGAR-2,
construido por LEBAC-UNESP) ¢ analogo ao
modelo EDGAR (Extraction of Dissolved Gas
for Analysis of Radiokrypton), originalmente de-

Arranjo operacional da coleta de gases nobres em Poco

Tubular de SAG confinadol

10 mm

O
.

FIGURA 6 — Fluxograma dos procedimentos operacionais para a amostragem de dgua subterrdnea para andlise
de GN. Extraido de KIRCHHEIM (2021). SAG: Sistema Aquifero Guarani.

Volume 1

FIGURA 7 — Sistema extrator baseado em contatores de membrana (EDGAR-2) em pleno funcionamento: A
- Painel de controle de temperatura e pressao, B - Sistema de valvulas; C - Saidas de agua desgaseificada; D -
Sistema de bombas, E - Membrana contatora (Extraido de KIRCHHEIM 2021).
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senvolvido na Universidade de Illinois, Chicago
(PROBST et al. 2006).

PROBST et al. (2007) demonstram a eficién-
cia de extracdo de gas usando o O, 4 como proxy an-
tes e depois da passagem de agua através da mem-
brana a taxas de fluxo da ordem de 4 a 34 L/min.

Dentre as vantagens destacadas por
PURTSCHERT et al. (2013), podem ser incluidas
a disponibilidade e custo das membranas no mer-
cado; a atuagdo de membranas em paralelo (permi-
tindo maior fluxo de agua subterranea na entrada),
assim como em série (aumentando a eficiéncia da
extracdo); montagem em sistema robusto, compac-
to e de facil transporte e operagao e; a operacionali-
dade do sistema a diferentes taxas de fluxo. Por ou-
tro lado, o sistema com membranas apresenta alta
sensibilidade a composi¢do quimica e a temperatu-
ra da dgua subterranea (< 70°C); ndo ¢ apropriado
na presenca de substancias que diminuam a tensao
superficial da 4gua; ¢ sensivel a presenga de maté-
ria precipitada ou em suspensdo, capaz de obstruir
os poros da membrana ¢; necessita de cuidados es-
peciais na sua regeneragao.

Atualmente, estdo em desenvolvimento equi-
pamentos com membranas contatoras menores, ¢
que, a priori, permitem amostragens mais rapidas
com menores volumes de 4gua subterranea bombe-
ada e gas extraido (OHTA et al. 2009).

YOKOCHI (2016) apresenta avangos em
equipamento portatil e eficiente para extragdo de ga-
ses dissolvidos das dguas subterraneas, para uso em
campo. Constituido de dispositivos de extracao e se-
paracao de Kr dos gases atmosféricos, o sistema en-
riquece o Kr a partir da passagem do gas da amos-
tra através de uma coluna de carvao ativado resfria-
do (138 K), seguido por dessorcao por fracionamen-
to. O aparelho apresentou capacidade de extragdo de
Kr com rendimento > 90% e pureza de 99% em 75
minutos, e 1,2 a 26,8 L de STP de ar atmosférico.

4.2 Determinacdo das concentragdes de GN

Em termos analiticos, as determinagdes
das concentragdes de He, Ne, Ar, Kr, Xe, razdes
‘He/*He e “°Ar/**Ar a partir das aliquotas de agua
sdo realizadas com a utilizacdo de espetrometros
de massa, que usualmente contam com arranjos de
carater integrado, incluindo processos automaticos
de alimentacao de amostras, purificagao e um siste-
ma proprio de extragdo de gas para a analise de GN
(MATSUMOTO et al. 2017).

De acordo com AESCHBACH & SOLOMON
(2013), a determinag@o absoluta da concentragao de
um GN especifico requer a comparagdo entre o si-

nal extrapolado e os sinais de calibragdo de aliquo-
tas de ar preparadas da mesma forma que as amos-
tras por analisar. Os procedimentos analiticos forne-
cem sinais (correntes e ou contagens) que precisam
ser convertidos em concentragdes de GN por com-
paracdo com padrdes conhecidos, levando em con-
ta efeitos de ndo linearidade e flutuagdes da sensibi-
lidade. Detalhes especificos de calibracao sio dife-
rentes para cada laboratério e técnica analitica uti-
lizada. A maior parte dos laboratérios usa diferen-
tes tamanhos de padrdes de ar para corrigir possi-
veis ndo linearidades da sensibilidade da totalida-
de do processo (preparacdo, ionizacao, detecgdo). A
analise periddica de padrdes conhecidos (no intui-
to de replica-los) ¢ pratica desejavel para manter a
estabilidade de largo prazo do sistema. A estimag@o
e quantificacdo destes erros sdo fundamentais para
a estimac@o das TGN. Maiores informagdes podem
ser obtidas em BURNARD et al. (2013).

BRENNWALD et al. (2016) desenvolveram
espectrometro de massa portatil (MiniRueddi) para
quantifica¢do das pressdes parciais de He, Ne, Ar,
Kr, N,, O,, CO, ¢ CH, a partir de aliquotas gasosas
e aquosas com incerteza analitica variando de 1 a 3
%. A operagdo do equipamento ndo requer purifica-
¢do e/ou preparagdo da amostra, sendo muito apto
para utilizagdo no proprio site, inclusive em locais
remotos. As concentra¢des fornecidas por este equi-
pamento sdo suficientemente robustas para ampliar
a distribuicdo espacial e absoluta das campanhas de
amostragem e predefinir alvos especificos para co-
letas laboratoriais de gases nobres e/ou 3'Kr, acarre-
tando minimizagao de custos.

Os procedimentos analiticos para os radioiso-
topos de GN ®'Kr, 3Kr e *Ar, a partir de aliquotas de
gas, sdo distintos e encontram-se ainda em estagio
de desenvolvimento ¢ ndo podem ser considerados
como rotina (LU et al. 2014). Os grandes fatores li-
mitadores estdo relacionados as dificuldades analiti-
cas na determinagéo destes isotopos em concentra-
¢Oes naturais. As abundéncias isotopicas de 3'Kr/Kr,
8Kr/Kr séo da ordem de < 10"!, fora do range dina-
mico de espectrometros convencionais de alta pre-
cisdo. O valor da constante de atividade radiogéni-
ca do ¥Kr, por sua vez, igualmente ndo se enqua-
dra no espectro de sistemas normais de contadores
de decaimento. Significa dizer que o referido radio-
isotopo requer técnicas analiticas diferenciadas. O
quadro 1 fornece uma sintese das principais técni-
cas analiticas relacionadas a estes is6topos de GN.

As expectativas apontam para que as técnicas
destes tragadores evoluam, tornando-as mais aces-
siveis, tais como as utilizadas para as analises dos
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QUADRO 1 — Caracteristicas principais dos métodos analiticos utilizados para radioisdtopos de gases nobres
(PURTSCHERT et al. 2013). Extraido de KIRCHHEIM (2021).

Método

Principio basico

Aplicagoes

Contador Ultrasensiveis (LLC),

LOSSLI & OESCHGER (1969) mento radiogénico

Espectrometro de Massa de
Ressonancia lonizada (RIMS),
THONNARD et al. (1987)

laser

Espectrometro de Massa com
Acelerador (MAS), COLLON et
al. (1997)

Fluorescéncia com trapeamento
de atomos (4774), CHEN et al.
(1999)

lha dtico-magnética

Detecgdo e contagem da energia emitida pelo decai-

Excitagdo seletiva de atomos com pulsos de feixes de

Contagem de atomos a com super-aceleragio e alcance

de altos niveis energéticos

Deteccdo a base de fluorescéncia precedida de armadi-

LEHMANN et al. (1985)

LEHMANN et al. (1991);

COLLON et al.  (2000),
LEHMANN et al. (2003)

LEHMANN e al (2003);
STURCHIO et al. (2004);

AESCHBACH-HERTIG(2014);
AGGARWAL et al. (2015)

isotopos estaveis dos GN (BEYERLE et al. 2000;
YOKOCHI et al. 2008) com incremento na otimi-
zacdo dos procedimentos de extragdo em campo
(YOKOCHI 2016).

O advento da tecnologia denominada de
ATTA - Atom Trap Trace Analysis (CHEN et al.
1999, DU et al. 2003, JIANG et al. 2012, YANG et
al. 2013) permitiu realizar medidas mais sistemati-
cas dos iso6topos de GN radiogénicos. Reinaugurou-
se assim um novo ciclo de aplicagdes e discussdes
de tragadores em estudos ambientais. O ATTA ¢é
um método de contagem de atomos (concentra-
¢oes da ordem de ppt e ppq) que dispde de um pro-
cesso de armadilha magneto-6tico capaz de captu-
rar atomos do is6topo selecionado desde o centro
de uma camera de vacuo, quando os mesmos sdo
bombardeados por feixes de laser. Um foto-sen-
sor detecta a fluorescéncia induzida a laser emitida
pelo atomo trapeado. A deteccdo da forga necessa-
ria para trapear o &tomo, assim como a fluorescén-
cia necessaria, requer que o referido atomo difunda
fotons a altas frequéncias (~107/s), processo consi-
derado medular para alcangar a seletividade atomi-
ca necessaria. Esta seletividade se consuma quan-
do a frequéncia do laser precisamente se equivale
a frequéncia de ressondncia da transicao atomica
particular (mesmo aquelas provocadas por sutis di-
ferengas do tamanho e massa nuclear entre diferen-
tes is6topos de um mesmo elemento).

As facilidades ATTA, funcionais no mundo
no presente (em ordem cronoldgica de instalagdo),
sdo as seguintes:

* Laboratorio Nacional de Argonne, USA:
Desenvolvimento pioneiro do ATTA-2 em parceria
com a China (JIANG et al. 2012). Vale ressaltar

que com o ATTA-2 de Argonne foram analisadas
amostras especificas do SAG (AGGARWAL et al.
2012, 2015);

» Universidade de Ciéncia ¢ Tecnologia,
China: ATTA-3, considerado uma evolugdo do
ATTA-2 de Argonne por possuir um esquema de
captura e fluorescéncia em pulso, diminuindo efei-
tos de nao linearidade (CHENG et al. 2013);

» Universidade de Heidelberg, Alemanha:
Foco no desenvolvimento de um ATTA especifico
para medir **Ar/Ar (WELTE et al. 2010);

e Universidade de Columbia, USA: Desen-
volvimento de ATTA para medir *Kr/Xe para fins
industriais (APRILE et al. 2013);

» Universidade de Hamburg, Alemanha:
Desenvolvimento de ATTA para monitorar ¥*Kr
atmosférico emitido por plantas nucleares e empre-
gado pela AIEA como um sistema para detectar o
ndo atendimento ao Tratado de Nao Proliferagdo
Nuclear (WINGER et al. 2005);

» Cooperagao entre Universidade de Ade-
laide, Griffith e CSIRO em Waite, Australia: De-
senvolvimento de ATTA para pesquisas em aguas
subterraneas (CSIRO 2020).

A existéncia de diferentes facilidades analiti-
cas em operagdo permite o desenvolvimento de es-
tudos comparativos e a verificagdo da confianca e
da reprodutibilidade dos resultados. Como exem-
plo deste tipo de analise, cita-se a iniciativa de ana-
lisar 12 amostras para *Kr/Kr com razdes entre 10-
3¢ 10 em 3 laboratodrios independentes (ATTAS
da China e USA e LLC na Suica). O resultado de-
monstrou existir concordancia para uma faixa de
5% de precisdo (YANG et al. 2013).
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5 IDADES DAS AGUAS SUBTERRANEAS

A “idade” da agua subterranea pode ser defi-
nida como sendo resultado da acumulag¢do de uma
variavel (idade massica), equivalente a média do
tempo de residéncia de cada uma das moléculas
de agua do sistema (TORGERSEN et al. 2013).
PHILLIPS & CASTRO (2003) entendem que a di-
namica dos sistemas de agua subterranea contem-
pla interagdes complexas, irregulares e heterogé-
neas, agravada ainda pela possibilidade concreta,
e até usual, de efeitos de misturas nas mais varia-
das escalas. Ao fluxo advectivo das aguas subterra-
neas, somam-se componentes de transporte difusi-
vo ¢ dispersivo, as quais colocam em davida a pre-
missa de sistema fechado ou estanque, comumente
adotada. Neste contexto, a estima¢do de idades € a
predigdo de fluxo convertem-se em tarefas compli-
cadas (DAVIS & BENTLEY 1982).

A determinag¢do dos tempos de residéncia
pode ser realizada a partir de tragadores ambien-
tais, neste caso, isotopicos. Em termos conceituais
classicos, o tragador, segundo KIPFER (2018), ¢é
qualquer atomo detectavel em um material de siste-
ma quimico, biologico ou fisico que pode ser usado
para rastrear processos ambientais. Estes processos
incluem determinagdo de origem, datagdo de agua,
taxas de recarga, mistura de massas entre aguas de
distintas origens, migragdo, degradagdo e transfor-

magdo de compostos. Transladando esta definigdo
para as aguas subterraneas, um tragador de idade
deve adentrar o sistema aquifero e acompanhar
todo o processo de recarga, transito e descarga da
agua subterranea (CLARK & FRITZ 1997, COOK
& HERCZEG 2000). Como tal: (i) ndo devem estar
sujeitos a processos de retardo quimico em relagao
ao fluxo de agua; (ii) deveriam estar sujeitos aos
mesmos processos de dispersdo mecanica ¢ difu-
sdo molecular que as proprias moléculas de agua,
e; (iii) deveriam sofrer altera¢des de sua concentra-
¢do a partir de uma fungdo que varia no tempo (seja
de decaimento ou de aumento de concentragdo),
desde uma condigdo inicial conhecida até o local
de coleta transcorrido um determinado tempo. A fi-
gura 8§ ilustra os principais tragadores de idades e
os espectros de idades aos quais se aplicam.

Em fun¢do dos tempos de residéncia, de acor-
do com CLARK (2015), as dguas subterraneas po-
dem ser classificadas como sendo modernas (aguas
recarregadas de 1950 até os dias atuais), submoder-
nas (recarregadas desde 1k anos até 1950), antigas
(recargas de até 30k anos) e muito antigas (recargas
anteriores a 30k anos). Notar que 1k = 1.000 anos.

Aguas muito antigas sdo encontradas em
unidades hidroestratigraficas de bacias sedimen-
tares profundas, posicionadas entre estratos con-
finantes (PHILLIPS et al. 1989), posicionamento
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FIGURA 8 — Tragadores isotdpicos e quimicos usados na estimag¢ao de idades de agua subterranea. Modificado

de NEWMAN e al. (2010).



analogo para o caso de aquiferos costeiros (STUTE
et al. 1992, AESCHBACH-HERTIG et al. 2002,
CASTRO et al. 2007); ou em regides aridas nas
quais as recargas modernas sdo insuficientes para
substituir as aguas mais antigas, ou quando este
processo ¢ demasiado lento (STURCHIO et al
2004, PATTERSON et al. 2005).

Segundo BALLANTINE et al. (2002), a da-
tagdo de aguas subterraneas muito antigas, com ida-
des superiores aos limites impostos pelo método '“C
(ou seja, em torno de 30.000 anos) pode ser reali-
zada a partir de distintos tracadores, cada qual com
desafios especificos: (i) a série de desequilibrio do
U nao depende unicamente do tempo de residéncia
da agua, mas de outros parametros como o estado
de redox da agua; (ii) o emprego do 3°Cl cosmogé-
nico pode tornar-se complexo em fun¢@o da produ-
¢do in-situ e dos valores iniciais do **Cl na matriz
do aquifero; (iii) o *He apresenta taxas de acimu-
lo radiogénico proporcionais as idades, porém va-
riaveis e de complexa estimagéo; (iv) o 'Kr é con-
siderado um soluto conservativo de maior simplici-
dade em relag@o a corregdes ¢ interpretagdes, muito
embora exija esfor¢os analiticos mais complexos.

O emprego de tragadores isotdpicos na men-
suracdo dos tempos de residéncia em aguas subter-
raneas muito antigas prescinde de informagdes so-
bre os referidos isotopos: (i) conhecer quais sao es-
tes isotopos e como sao formados; (ii) quais sdo os
reservatorios destes is6topos na natureza e suas res-
pectivas taxas de produgdo e transporte; (iii) quan-
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tificar os processos que controlam e afetam as con-
centragdes dos isotopos no tempo nos diferentes
cendrios aquiferos, além de; (iv) entender de que
forma estas informagdes podem ser comparadas e
utilizadas para corroborar hipoteses e calibrar mo-
delagens de qualidade ¢ quantidade.

A seguir, os principais métodos cronologicos
baseados em GN e seus isotopos serdo descritos em
maior detalhe.

5.1 Crondometro “He

O He, devido a sua baixa solubilidade, alta
difusividade e mobilidade, acaba sendo emana-
do e ascende desde estratos profundos até a su-
perficie terrestre. Este escape de He de diferen-
tes reservatdrios geoquimicos ¢ entendido como
sendo um fluxo pseudo-difusivo (O’NIONS
& OXBURGH 1988, TORGERSEN 1989). A
medida que as diferentes taxas de producdo de He
(também denominadas taxas de acimulo) possam
ser estimadas (admitindo-se constancia temporal
destes fluxos), as concentracdes de He podem
fornecer interpretagdes mais quantitativas. Aguas
subterraneas muito antigas possuem concentragdes
muito acima das concentragdes de equilibrio em
funcdo deste acimulo radiogénico (ANDREWS &
LEE 1979, TORGERSEN 1980, TORGERSEN &
CLARKE 1985). Esta afirmagao ¢ ilustrada pela fi-
gura 9, que fornece os resultados das componentes
parciais de amostras de agua subterranea do SAG.
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FIGURA 9 — Separacao de componentes realizada com modelo CE para as amostras em SAG confinado no
Brasil. As amostras foram normalizadas para a concentragao de equilibrio (100%). Extraido de KIRCHHEIM

(2021).
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O tempo de residéncia da agua t (idade da
agua subterranea) ¢ expresso pelo quociente entre
a concentracao radiogénica de (He,q) € a taxa de
acumulacio de He (JHe,.):

t:(Herad)/(JHeac)s Eq 4

A taxa de acumulagdo JHe,. ndo é constante e
pode variar em até 3 ordens de grandeza no proprio
corpo aquifero (BALLENTINE et al. 2002).

Apesar da formulagdo conceitual aparente-
mente simples, a dificuldade consiste na determi-
nacdo da JHe,. Trata-se de um tema que suscita
muito debate (KIPFER ef al. 2002). As seguintes
fontes potenciais de concentragdes de He,,q foram
aventadas: (i) producdo in situ dentro da matriz
do aquifero (ANDREWS & LEE 1979, MARINE
1979, TORGERSEN 1989); (ii) fluxo basal (JHe,
em cm’STPcm~ano’) em estado de equilibrio
oriundo de camadas adjacentes ou mesmo de toda a
crosta (HEATON & VOGEL 1979, TORGERSEN
& CLARKE 1985); (iii) difusdo através de aqui-
tardos confinantes como fonte principal de *He
(ANDREWS & LEE 1979, TOLSTIKHIN et al.
1996); (iv) disponibilizagdo do “He a partir do in-
temperismo e/ou difusdo de minerais da rocha ma-
triz dos aquiferos (HEATON 1984); (v) difusdo de
“He a partir de sedimentos (conformando aquiferos
superficiais), erodidos de rochas antigas e ricas em
He (SOLOMON et al. 1996).

De forma geral, a 4gua subterranea incorpo-
ra simultaneamente tanto o “He produzido de for-
ma in situ como o “He a partir de fontes exter-
nas, compondo um fluxo basal (JHe,), cuja equa-
cao (WEISE & MOSER 1987, STUTE et al. 1992,
KULONGOSKI et al. 2003) ¢ a seguinte:

Heraq

t=

JHep
®xhxpag

+JHe in situ ) Eq' 5

Onde, ® = porosidade do aquifero (%); h =
espessura do aquifero (m); e p,, = densidade da
agua (g/cm’).

A partir desta premissa, TORGERSEN &
IVEY (1985) e STUTE et al. (1992) desenvolve-
ram modelos matematicos que descrevem e quan-
tificam a transferéncia de *He para dentro de sis-
temas aquiferos de comportamentos hidrodinami-
cos conhecidos. Para estes autores a concentragao
de “He pode ser estimada em fungdo da posigao ho-
rizontal da agua no aquifero, da posigdo da extra-
¢do da agua dentro do aquifero de espessura h, su-
pondo um fluxo basal crustal (JHe,) = FHe, que se
converte em um fluxo efetivo — FHe.s — a medida

que atravessa o aquitardo até a base do aquifero e
uma producao in situ — JHey, i, — devido ao decai-
mento do U e Th.

O equacionamento proposto implica na de-
terminagdo das variaveis de coeficiente hidrodina-
mico de dispersdo transversal (que inclui tanto a
dispersao vertical expressa como fungao da disper-
sividade e a difusdo expressa pelo coeficiente de
difusdo vertical do meio poroso) e, o fluxo efeti-
vo de He para dentro do aquifero. O objetivo final
¢ transformar as concentragdes de *He,.s em tem-
pos de residéncia.

5.2 Crondmetro #'Kr

O método de datagdo com 3!'Kr baseia-se na
determinacdo da razdo isotopica (¥'Kr/Kr). Uma
vez cessadas as trocas de ar com a atmosfera du-
rante o evento de recarga, a razao ¥'Kr/Kr decres-
ce apenas devido ao decaimento radioativo, segun-
do lei exponencial, conforme o modelo conceitual
da figura 9. A razdo isotopica medida da amostra ¢
expressa como sendo uma porcentagem da razdo
da atmosfera 100 % moderna. As principais varia-
veis relacionadas a sua abundancia e atividade no
ar e na agua foram determinadas por JIANG ef al.
(2012) e AESCHBACH-HERTIG (2014). Desde
sua deteccdo pioneira na atmosfera (LOOSLI &
OESCHGER 1969), o 8Kr tem se mostrado um
excelente tragador de idades de agua subterranea,
expandindo o range de idades mensuraveis através
do tradicional método de C (Figura 10). Além de
nao se envolver em reagdes quimicas (outra vanta-
gem significativa em relagdo aos tragadores con-
siderados mais reativos como o *C e *Cl), o *Kr
acaba nao sendo afetado por variagdes em suas
concentragdes absolutas devido & componente de
excesso de ar.

A equacdo geral para determinacdo das ida-
des ¢ a seguinte:

* Eq.6

81 — p81l
R Kramostra =R Kratmosfera Xe

R¥Krymosa €quivale a razdo isotdpica medi-
da na amostra (3'Kr/Kr)amestra; R¥ KTamostera €qUiva-
le a razdo isotopica da atmosfera (*'Kr/Kr)aumosteras
A € a constante de decaimento do ¥'Kr = 3,03x10°¢/
anos. Vale lembrar que sua concentra¢ao na atmos-
fera ¢ considerada secularmente constante. O tem-
po transcorrido desde o instante que a agua estava
em contato com a atmosfera pode ser estimado a
partir da equagdo 7.

1 R -
t - ——ln( amostra )
4 A Ratmosfera Eq 7
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FIGURA 10 — Modelo conceitual dos processos de datagdo com gases nobres. Extraido de KIRCHHEIM (2021).

Dada uma razéo atmosférica constante *'Kr/
Kr, as razdes em agua subterranea podem ser nor-
malizadas pela razdo atmosférica (R/R,), sendo
entdo expressas como um valor em (%) do valor
inicial.

As primeiras medidas de *'Kr em agua sub-
terrAnea foram reportadas por LEHMANN et al.
(1991) e THONNARD et al. (1997) no aquifero
Milk River, Canadd. COLLON et al. (2000) usan-
do nova técnica analitica baseada em espectrome-
tro de aceleracao de massa acoplado a ciclotron de-
terminou tempos de residéncia das aguas subterra-
neas no Great Artesian Basin na Australia (GAB).

A técnica analitica ATTA (CHEN et al. 1999,
DU et al. 2003) deu novo impulso ao uso dos traga-
dores #Kr e *Ar. Esta técnica permite analisar 8'Kr
a partir de gas extraido diretamente dos pogos tu-
bulares com expressiva redugdo do tamanho/volu-
me da amostra. STURCHIO et al. (2004) em traba-
lho de datagdo das aguas subterraneas no Aquifero
Nubian, do norte da Africa, apresentou os resulta-
dos pioneiros com o emprego dessa técnica.

5.3 Crondmetro *'Kr - “He

A premissa fundamental inerente ao méto-
do ¥Kr - “He ¢ a de utilizar idades absolutas ge-
radas pelo tragador 8'Kr para calibrar as variaveis
(coeficiente hidrodindmico de dispersdo transver-

sal e fluxo efetivo basal de He) na equacdo pro-
posta por TORGERSEN & IVEY (1985) e STUTE
et al. (1992). A calibragdo de fluxo basal e difusdo
vertical para a solugdo analitica do modelo do re-
ferido modelo baseia-se na otimizacdo dos resulta-
dos a partir da comparagdo com idades *'Kr conhe-
cidas e minimizagao dos erros.

Até pouco tempo, as idades estimadas atra-
vés de “He,,q eram calibradas usando idades obti-
das por “C (PLUMMER et al. 2012). Os recentes
avangos analiticos relacionados ao 8'Kr permitiram
seu uso como uma ferramenta complementar para
calibrar a funcionalidade cronométrica do “He, su-
perando assim a fronteira de idades imposta pelo
método “C (LEHMANN et al. 2003, STURCHIO
et al. 2004, AESCHBACH-HERTIG 2014). O mé-
todo baseado em *C segue sendo muito emprega-
do (SILVA Jr et al. 2021).

De forma pioneira, AGGARWAL et al
(2015) aplicaram a metodologia do crondémetro
(®'Kr-*He) na parte norte do SAG, utilizando pogos
representativos de idades 8'Kr conhecidas, ajustan-
do as variaveis para converter concentracdes de
“He,,q nas aguas subterrdneas do SAG em idades.
MATSUMOTO et al. (2018) utilizaram esta aplica-
¢do em aquifero profundo de area tectonicamente
ativa do norte da China (North China Plain-NCP).
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Maiores informagdes sobre o NCP podem ser ob-
tidas em DONG et al. (2002) e WEI et al. (2015).

A grande vantagem inerente a esta aborda-
gem ¢ a possibilidade de estimar idades a partir da
concentragdo de *He,,q sem a necessidade de contar
com numerosas ¢ dispendiosas determinagdes de
81Kr. Além dos custos menores, o emprego do mé-
todo traz facilidades logisticas importantes.

5.3.1 Crondémetro *H - *He (Tritiogénico)

O *He gerado pelo decaimento do *H atmos-
férico (denominado de *H tritiogénico - *Hy;) € usa-
do de forma quantitativa para datar aguas subter-
raneas juvenis com tempos de residéncia de até
50 anos. Téo logo a parcela de dgua em questdo
ndo mais realiza trocas gasosas com o ar atmos-
férico, o decaimento de *H é correspondido com
o consequente aumento da concentragdo do *Hey;.
A razdo *Hey/*H aumenta com o tempo e a idade
derivada pode ser obtida a partir da lei de decai-
mento (TOLSTIKHIN & KAMENSKIY 1969). A
constante de decaimento do *H é A,,=12,32 anos
(LUCAS & UNTERWEGGER 2000). O *H ¢ apre-
sentado pela unidade TU (Unidades de Tritio), sen-
do que 1TU=*H/'H=10"'%. As principais referéncias
deste método sao TOLSTIKHIN & KAMENSKIY
(1969), SCHLOSSER et al. (1988, 1989),
SOLOMON et al. (1996), COOK & SOLOMON
(1997) e HOLOCHER et al. (2001). Na presente
edigdo, GILMORE et al. (2021) descrevem esta
técnica.

5.3.2 Crondmetro ¥Kr

O nuclideo de 3Kr ¢ formado durante fissao
em reatores nucleares e liberado para a atmosfe-
ra pelo reprocessamento de barras usadas de com-
bustivel nuclear (LU et al. 2014). A razdo atmos-
férica 8Kr/Kr é ~ 2x10""". Devido a sua meia vida
curta (10,8 anos), sua distribuicdo espacial na at-
mosfera nao ¢ considerada uniforme (como no
caso do ¥Ar e ¥'Kr). O ¥Kr é muito atil na data¢do
de 4guas juvenis de 1 a 40 anos (SMETHIE JR et
al. 1992, ALTHAUS et al. 2009, MOMOSHIMA
et al. 2011). Atualmente, as concentragdes de ¥*Kr
podem ser medidas a partir do método de conta-
dores ultrasensiveis (LLC) e ATTA (JIANG et al.
2012, YANG et al. 2013).

5.3.3 Crondmetro ¥Ar

O *¥Ar possui origem cosmogénica e sua ra-
zao atmosférica (*?Ar/Ar) ¢ de 8x107'¢ (LOOSLI
1983). Os estudos apontam para producdo subsu-

perficial importante, fator que precisa ser avaliado
no seu uso para fins de datagdo, especialmente em
sistemas geotermais ¢ aquiferos fraturados forma-
dos por rochas graniticas (LEHMANN et al. 1993,
MEI et al. 2010). O **Ar preenche o intervalo de es-
timag¢do de idade entre o ¥Kr, o *H/*He ¢ o “C, tor-
nando-o muito apto para processos ambientais de
poucos milhares de anos (LOOSLI & OESCHGER
1968, LEHMANN & PURTSCHERT 1997). Sua
meia vida é de 269 anos. Tanto as técnicas LLC
e ATTA sdo aptas para estimar suas concentracdes
sendo que a ultima requer volumes amostrais me-
nores (JIANG et al. 2012).

5.4 Temperaturas de recarga

Os GN atmosféricos dissolvidos nas aguas
subterraneas (Ne, Ar, Kr e Xe, com excecdo do He,
que geralmente contém componentes radiogéni-
cos) fornecem informagdes sobre as condigdes cli-
maticas durante a recarga. Em particular, fornecem
a temperatura de recarga, também denominada de
temperaturas dos gases nobres (doravante TGN) ou
paleotemperaturas. A combinagdo das TGN, aliada
as estimagdes de idades e, complementadas pelas
analises de isdtopos estaveis em aguas subterraneas,
representa substrato substancial para empreender re-
construgdes paleoclimaticas.

A nogao de que as concentragdes de GN dis-
solvidos nas aguas subterraneas poderiam forne-
cer paleotemperaturas foi estabelecida por MAZOR
(1972), que estudou as aguas termais do vale do rio
Jorddo, em Israel. Os GN atmosféricos dissolvidos
nestas aguas termais refletiam temperaturas de re-
carga em condi¢des muito mais frias, fato que levou
os autores a concluir que os GN fornecem arquivos
de paleoclima. Estas aguas termais eram de origem
meteorica e mantiveram a assinatura de GN que foi
impressa durante sua recarga. ANDREWS & LEE
(1979) utilizaram registros de TGN nas aguas sub-
terraneas do aquifero Bunter Sandstone na Inglaterra
e os combinaram com datag@o a partir do método
14C, gerando idades desde o Holoceno até 35k anos
(periodos finais da ultima glaciagdo). Este estudo ¢
considerado classico até o presente momento, pois
definiu o chamado Ultimo Maximo Glacial (LGM)
como tendo ocorrido em 20k anos e reconheceu al-
gumas restrigdes da técnica de TGN em areas frias.

O grande desafio da aplicagdo da técnica de
termometria a partir de GN em aguas subterraneas
para reconstrucdo paleoclimatica é demonstrar que
suas concentragdes refletem de fato as temperaturas
no momento da recarga. Assume-se que os TGN re-
fletem as temperaturas da zona ndo saturada, a pro-



fundidade do nivel freatico de saturag@o, correspon-
déncia que foi demonstrada por RUDOLPH et al.
(1984). Importantes reflexdes sobre a aplicabilida-
de do método (composi¢do da componente de ar nos
solos, separagdo das componentes de C.,, relagdes
entre temperaturas do solo e do ar e efeitos de disper-
sdo) foram discutidas por STUTE & SCHLOSSER
(1993) e, posteriormente, expandidas por STUTE &
SCHLOSSER (2000) e KIPFER et al. (2002).

A relagdo entre temperatura de recarga e
a concentragdo de GN ndo ¢ linear. Resulta que a
mistura de adguas subterraneas, pertencentes a dife-
rentes linhas de fluxo, ndo remete de forma direta
a uma temperatura média de recarga. SELTZER et
al. (2015) demonstram qualitativamente que o efei-
to de mistura ¢ mais pronunciado nas idades do que
nas temperaturas de recarga. Ainda assim, devido as
incertezas associadas a eventuais efeitos de mistu-
ra, os autores propdem um range de valores possi-
veis para resfriamento da LGM e ndo um valor mé-
dio explicito.

O método da TGN foi aplicado para estimar re-
gistros de paleo-temperaturas de regides tropicais e
subtropicais em varios locais do mundo: (i) STUTE
et al. (1992) no Texas, (ii) STUTE et al. (1995) no
Brasil, (iii) STUTE & TALMA (1998) na Namibia,
(iv) KULONGOSKI et al. (2004) em Botswana e
(v) SELTZER et al. (2015) na Nova Zelandia.

6 APLICACOES DE GN NO BRASIL

Conforme apresentado na Introdugdo, temos
poucos estudos sobre GN e, até o presente momen-
to, tampouco existem facilidades analiticas para sua
determinacdo em territorio nacional.

STUTE et al. (1995) empreenderam o pri-
meiro estudo envolvendo os GN em amostras de
aguas subterraneas na Bacia do Parnaiba (aquife-
ros Cabegas e Serra Grande) na regido semidrida do
Piaui, nordeste do pais. Este estudo ¢ considerado
classico na discussdo do paleoclima glacial em re-
gides tropicais. Além do mais, trouxe a tona o de-
senvolvimento do novo modelo de C.,, denomina-
do como PR (Reequilibrio Parcial com Atmosfera).
Este mesmo conjunto de dados amostrados no Brasil
foi reanalisado por BALLENTINE & HALL (1999)
e motivaram AESCHBACH-HERTIG et al. (2000)
a definir o modelo de C., denominado CE.

Os dados de TGN obtidos para as amostras do
estudo acima referido indicaram a existéncia de dois
grupos distintos: i) 4guas com TGN médias em tor-
no de 29,6°C, holocénicas com idades < 10,4k anos,
representando a transi¢do entre o Ultimo Méximo
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Glacial (LGM) e o periodo interglacial presente; ii)
aguas com TGN médias de 24,3°C, com idades va-
riando de 6,9k a 35k anos, portanto, inseridas no in-
tervalo LGM.

As TGN forneceram evidéncias de que o pe-
riodo compreendido pelo LGM foi caracteriza-
do por temperaturas em média 5,4 °C mais baixas
que as atuais. Esta mesma variagdo, segundo os
autores, deve ser interpretada como um resfriamento
uniforme, que pode ser estendido a uma faixa de
latitude 40° N a 40° S para todo o Continente da
América do Sul, corroborando estudos relacionados
a variagdo de altitude das linhas de neve (snow li-
nes) em cadeias de montanhas tropicas ¢ de zonas
de vegetagao.

Recentemente, CHATTON et al. (2016) ana-
lisaram gases nobres e isdtopos nas aguas subterra-
neas dos aquiferos costeiros (Boa Viagem, Cabo ¢
Beberibe) da regido Metropolitana de Recife. Foram
coletadas cerca de 40 amostras para analise de gases
dissolvidos (incluindo GN), hidroquimica, is6topos
estaveis, sendo que, parte delas, foi analisada para
C. Os GN em especifico foram analisados usan-
do Cromatografia Gasosa com precisdo analitica de
2,5% para Ar, e 10% para Ne. As TGN foram esti-
madas a partir da modelagem inversa tendo o mode-
lo UA como referéncia para estimar as C.,.

Os GN em conjunto com os demais gases dis-
solvidos evidenciaram diferentes assinaturas entre
os distintos aquiferos estudados e facilitaram os au-
tores a tracarem uma série de inferéncias sobre a di-
namica e os impactos antropicos aos mesmos.

A combinagdo entre estimacao dos tempos de
residéncia, isotopos estaveis e TGN sugerem evi-
déncias paleoclimaticas da tltima glaciacdo nesta
regido tropical com temperaturas em torno de 8°C
inferiores as atuais. O estudo também sugere que o
gradiente de aquecimento entre 13,5k e 5k anos foi
em torno de 1°C/1k anos.

O uso de GN na compreensdo da dinami-
ca do SAG inicia-se de forma incipiente com
KIMMELMANN et al. (1995), que, de forma pio-
neira, coletou amostras para determinagdo das ra-
zdes de *He/*He em 2 pocos profundos da por-
¢do noroeste do SAG. As razdes encontradas para
3He/*He foram da ordem de 107a 10-*e motivaram a
autora a comentar a respeito da inexisténcia de uma
contribui¢do mantélica de He ao SAG. O referido
estudo ndo adentrou em discussdes sobre TGN e/ou
estimacdo de tempos de residéncia.

Devido a visibilidade internacional e ao act-
mulo de informagdes geradas principalmente no
Projeto de Prote¢do e Uso Sustentavel do Sistema
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Aquifero Guarani (PSAG), o SAG foi seleciona-
do pela Agéncia Internacional de Energia Atdmica
(AIEA) em 2010 como alvo para aplicacao de téc-
nicas baseadas em gases nobres e seus isotopos. Esta
iniciativa foi denominada de “Characterization of
fossil groundwater systems using long-lived radio-
nuclides: Complementary Isotopic Studies in the
Southern, Western and Eastern Compartments of
the Guarani Aquifer System - Groundwater Dating
Along Defined Flow Paths”, tendo o Laboratorio de
Estudos de Bacias (LEBAC)-UNESP como grupo
académico responsavel pela conducdo da pesquisa
no Brasil. Atividades analogas foram desenvolvidas
no SAG em territério da Argentina ¢ Uruguai sob a
lideranca do grupo de pesquisadores da Universidad
Nacional del Centro de la Provincia de Buenos Aires
(Azul) e da Universidad Nacional del Litoral (Santa
F¢), ambas na Argentina.

No ambito desta iniciativa, uma série de po-
cos tubulares de SAG confinado, localizados na por-
¢do norte (Estados de Sao Paulo e Parand), foi amos-
trada para GN e, dentre estes, um grupo seleto para
81Kr e C. Os GN foram analisados nos espetrome-
tros de massa do Laboratoério da AIEA em Viena. As
amostras coletadas para *'Kr foram purificadas por
destilagdo criogénica e cromatografia gasosa nas
Universidades de Illinois em Chicago (USA) e Berna
(Suiga) para posterior analise via técnica ATTA no
Laboratorio de Argonne, USA.

Os resultados, amplamente discutidos por
AGGARWAL et al. (2012, 2015) evidenciam tem-
pos de residéncia variando de agua moderna até
cerca de 834 +/- 91k anos, com base em ¥'Kr. No
SAG confinado as concentragdes de “He foram 23
trés vezes maiores do que aquelas nas areas de re-
carga consideradas em equilibrio com o He atmosfé-
rico (Figura 11). As taxas de Ne/He e *He/*He indi-
caram que o He acumulado no SAG ¢é uma mistura
de origem atmosférica e crustal, sendo a componen-
te mantélica considerada desprezivel.

Foi demonstrado que para esta regido do SAG
a pura e simples utilizacdo de taxas de acumulo in
situ de He gera uma superestimacao de idades. Este
aporte de He resulta ser demasiado pequeno e, para
alcangar as ordens de magnitude observada, sdo re-
queridos aportes externos a partir da base do aquife-
ro. Por outro lado, a consideracdo de um ingresso de
He com base nas concentragdes de U e Th crustais
subestima completamente as idades geradas por *'Kr.

As determinacdes de idades através do méto-
do #Kr para amostras seletas do SAG foram utiliza-
das para a calibra¢ao de fluxos basais a partir da so-
lugdo analitica do modelo de TORGERSEN & IVEY

(1985). O mesmo procedimento analitico foi adota-
do por MATSUMOTO et al. (2018) para o Aquifero
NCP. Os resultados da aplicagdo dos distintos méto-
dos para estimar os tempos de residéncia no SAG po-
dem ser apreciados na figura 12.

Observa-se que a partir de uma determinada
distancia das areas de recarga (cerca de 50 km), as
concentragdes de '*C remanescentes no SAG aproxi-
mam-se da assintota do referido método. Estimativas
de idades a partir da acumulagdo in situ de “He e a
partir do crondémetro®'Kr-*He sdo de similar ordem
de magnitude as idades de C e *'Kr em amostras
de idades inferiores a 100k, basicamente amostras de
pocos a distancias < 75 Km das areas de recarga.

As idades obtidas a partir de fluxos basais crus-
tais claramente subdimensionam as idades obtidas
pelo “C e 8 Kr. Em amostras a distincias > 75 Km
das areas de recarga, geralmente com idades supe-
riores a 100k anos, o método de acumulag@o in situ
superdimensiona as idades obtidas a partir de 3'Kr.
Nota-se uma relativa superposicdo de ordens de
magnitude entre as idades obtidas por *'Kr ¢ as ida-
des modeladas com ajuste do fluxo basal e da difu-
sdo vertical. A figura 13 ilustra as proporgoes de con-
cordancia entre as idades fornecidas pelo “C e pelo
Modelo “He -*'Kr em relagdo as idades absolutas de
81Kr para o0 mesmo grupo de amostras. Vale ressaltar
que as diferengas geradas pela acumulacdo de He in
situ e pelo fluxo basal continental foram muito gran-
des. A proporgao de 21% de concordancia ¢ consi-
derada bastante satisfatoria sendo de mesma ordem
de magnitude que a concordancia média encontra-
da por MATSUMOTO et al. (2018) para as amos-
tras do NCP.

Ainda segundo AGGARWAL et al. (2015),
aquiferos regionais, como o SAG, sdo responsa-
veis pela transferéncia de “He radiogénico produzido
na crosta intermedidria e superior para a atmosfera.
Adotando-se uma abordagem bastante conservadora
na estimagdo das descargas de “He, cuja magnitude
remonta a 7 x 10 cm*/g (STP), similar ao SAG, po-
rém com ao menos uma ordem de magnitude menor,
os demais mega-aquiferos de forma conjunta, seriam
responsaveis pela transferéncia de até 2,7x10'? cm?/
ano (STP) “He, equivalente a 53% do total perdido
pela crosta continental.

O emprego de técnicas isotopicas com GN na
area indicada pela figura 11 inaugurou nova e atu-
al fase de compreensdo da dinamica do SAG. Esta
mesma metodologia foi aplicada para as demais
areas confinadas do SAG em territério nacional
(KIRCHHEIM 2021).
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Ainda com expressivo apoio da AIEA (a par-
tir do programa denominado “Use of long-lived ra-
dionuclides for dating very old groundwaters 2017-
2021”), encontra-se em pleno desenvolvimento o
estudo da aplicacdo de isétopos de GN no Sistema
Aquifero Tubardo (SAT) na porgdo centro-leste do
Estado de Sdo Paulo. Objetiva-se aqui estimar tem-
pos de residéncia e aprofundar o modelo conceitual
de circulacdo e recarga (EZAKI et al. 2018, 2019).

O SAT constitui uma importante fonte de abas-
tecimento de agua subterrdnea para uso publico e
privado em 47 municipios, apesar de ser considera-
do um aquifero de baixa produtividade, com vazdes
médias em torno de 10 m’/h (DAEE/IPT/IG/CPRM
2005). Em determinadas areas, como na Regido
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Metropolitana de Campinas, devido ao aumento da
demanda, o SAT encontra-se sob estresse hidrico
(DAEE/UNESP 2013, PROFILL 2019). Conforme
constatado (EZAKI et al. 2020), algumas localidades
extraem aguas consideradas muito antigas, idades es-
tas determinadas a partir do método "“C.

Os valores de pmc obtidos indicam variagao de
79,96 (1,8k anos) a 0,39 (44,64k anos). Os resultados
de “He variaram de 1,84x10% a 7,64x10% cm’STP/g
e demonstram correlagdo com os resultados de *C
(Figura 14). A maioria das amostras apresenta um
enriquecimento em “He de origem crustal associado
ao aumento das concentragdes de He,, mas algu-
mas estdo proximas do equilibrio com a atmosfera,
demonstrando ser mais jovens (Figura 15).
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Resultados preliminares das concentragdes
de He demonstram a existéncia de correlagdo en-
tre aguas mais antigas em areas confinadas (pelo
Aquitarde Passa Dois) a semi-confinadas do SAT,
bem como com o aumento da profundidade dos po-
¢os. As temperaturas de recarga calculadas a par-
tir das concentragdes de GN variam de 14,66°C a
30,42°C, indicando que as recargas se processa-
ram em periodos com clima ndo muito diferente
do atual.

7 CONSIDERACOES FINAIS —
OPORTUNIDADES E PERSPECTIVAS

Os desenvolvimentos das técnicas associadas
aos GN e seus is6topos (incluindo os radioisétopos)
estenderam as possibilidades de datacdo de aguas
subterraneas e de interpretacdo das mesmas como
registros paleoclimaticos. E consenso na literatura
especializada que a incorporagdo sistematica dos
GN em estudos hidrogeoldgicos multi-paramétri-
cos e de carater integrado agregam sobremaneira
a compreensdao das dindmicas aquiferas de fluxo.
Questoes fundamentais relacionadas aos GN em
aguas subterraneas seguem sendo objeto de inves-
tigagdo, como por exemplo, 0s mecanismos € os
fracionamentos associados as parcelas de excesso

Derbyana, Sao Paulo, 42: €744, 2021.

de ar, os impactos nas concentra¢des de GN decor-
rentes de misturas entre aguas de diferentes aquife-
ros e ou aquitardos, além do entendimento das va-
riacdes espaciais e temporais dos aportes difusivos
crustais de He.

A baixa abundancia isotopica e solubilidade
em agua torna complexa a tarefa analitica de de-
teccao destes tracadores e representam (ainda) obs-
taculos para seu uso rotineiro em estudos ambien-
tais. A medida que a eficiéncia de detecgdo dos no-
vos métodos analiticos foi aumentando, os volu-
mes amostrais puderam ser diminuidos, facilitan-
do os aspectos logisticos das coletas.

Por outro lado, a incorporagdo das técnicas
de GN, em virtude de seu comportamento quimi-
co inerte aos processos quimicos, bioldgicos e de
trocas agua-rocha, conduz a resultados cuja inter-
pretagdo é considerada menos complexa e ambi-
gua se comparados a outros tragadores dissolvidos
nas aguas subterraneas. O uso combinado de mul-
tiplos tragadores (técnicas multitragadores) permi-
te maximizar e melhorar a qualidade e precisdao da
informagao gerada. Da mesma forma, permite cor-
relagdes e assiste na interpretacdo de dados qua-
litativos e quantitativos obtidos através de outros
métodos.

Dentre os aspectos considerados fundamen-
tais na aplica¢@o das técnicas envolvendo os GN,
figura a correta selegdo dos pogos amostrais. E im-
prescindivel conhecer o perfil construtivo e geolo-
gico dos pocos. A ndo adequagdo das perfuragdes
e completacdes (no Brasil) as normas ¢ fato corri-
queiro. Idem, a busca por maximizar as entradas de
agua. Neste caso, pocos de produgdo podem chegar
a ter segoes filtrantes em unidades aquiferas distin-
tas. Este conhecimento prévio e o acesso a estas in-
formagdes sdo fundamentais na sele¢do dos pocos.

A localizagdo espacial dos referidos pogos
provou ser outro fator que condiciona e muito a
amplitude dos resultados e a possibilidade de con-
tar com amplo espectro de concentragdes de He.
A boa representatividade dos pogos selecionados
para amostragem em relagdo as linhas de fluxo ¢
altamente aconselhavel e traz impactos importan-
tes nos resultados.

Outro aspecto imprescindivel intrinseco as
técnicas diz respeito ao rigor técnico dedicado a
geometria das pecas do conjunto de amostragem
da agua para analise dos GN. E normal que os tu-
bos de cobre disponiveis no mercado apresentem
irregularidades em seus didmetros e espessura das
paredes. Idem as pecas de encaixes dos parafu-
sos que imprimem a solda fria aos referidos tubos.
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Qualquer desvio de ordem milimétrica nesta geo-
metria pode provocar perdas de estanqueidade com
consequente inutilizagdo da amostra.

Torna-se evidente que estudos envolvendo
GN e seus isotopos devem envolver engajamen-
tos colaborativos e consércios cientificos com res-
ponsabilidades especificas. No caso do Brasil, bem
como no Continente Sul-americano, esta prerro-
gativa torna-se ainda mais saliente. Neste sentido,
destaca-se o papel indutor da AIEA no uso e difusdo
das referidas técnicas aplicadas a hidrogeologia.

A forga tarefa envolvendo GN desenvolvida
no SAG constitui exemplo a ser replicado em ou-
tros sistemas e ou unidades aquiferas no pais inde-
pendente da escala do estudo. As técnicas envol-
vendo os GN séo capazes de prover idades cobrin-
do espectro de larga amplitude (Figura 8), desde
aguas juvenis CH-*He) (GILMORE et al. 2021) até
muito antigas (“He, 8'Kr, ‘He-*'Kr). Aguas muito
antigas, com tempos de residéncia acima de 30k
anos (estimadas a partir do método de '“C, confor-
me discutido em SILVA Jr ef al. 2021), vém sen-
do reportadas para diferentes aquiferos no Brasil.
Além dos métodos ja citados, novas técnicas, como
por exemplo, utilizando o *Ar, mostram-se alta-
mente promissoras para satisfazer intervalos de
idade e ou condicdes hidrogeoldgicas, nos quais o
14C e 0 *H néo forne¢am resultados confiaveis.
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