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1) RESUMO DO PROJETO

Gases nobres sdo caracterizados por serem quimicamente inerte e a sua
distribuicdo na natureza é bem conhecida, tornando os em excelentes tragadores, que
juntamente com CO2 e CHa4, dois importantes gases de efeito estufa, constituem
potencial ferramentas geoquimicas para investigar processos fisicos e quimicos que
afetam as concentragdes de gases livres ou dissolvidos em subsuperficie. O presente
trabalho teve como objetivo desenvolver métodos analiticos rapidos, precisos e de
baixa custo para analisar gases dissolvidos em aguas subterraneas e gases livres na
zona vadosa. Demais objetivos foram as aplicagdes potenciais: (i) investigar a origem
do COz2 nas aguas de nascente do Circuito das Aguas (Complexo Caxambu, MG), e
(i) avaliar a degradacao de areas contaminadas por hidrocarbonetos de petréleo
como em Miguel Pereira (RJ) e Cubatdao (SP). Este projeto resultou no
desenvolvimento de um dispositivo de extragdo para amostragem in situ de gases
dissolvidos em aguas subterraneas, combinado com analises laboratoriais por
espectrometria de massa. Isso possibilitou a primeira abordagem utilizando dados de
gases nobres para investigar as origens e os mecanismos de transporte de CO2 e He
nas nascentes do Circuito das Aguas de Minas Gerais. Os resultados das
concentragdes de gases dissolvidos foram complementados com a analise da razao
3He/*He e todas as amostras apresentam altas concentragbes de hélio e valores
elevados de “He/?°Ne em relagdo aos valores atmosféricos, indicando uma origem
profunda e o acumulo gradual de “He radiogénico nas aguas. As amostras das
nascentes exibem valores de 3He/*He corrigidos para o ar atmosférico (Rc/Ra) entre
0,55 e 3,39 Ra, sugerindo uma mistura de contribui¢cdes volateis da crosta e do manto.
Observa-se uma diminui¢édo consistente de 3He/*He com o aumento da distancia em
relacdo a zona de cisalhamento de Caxambu, indicando que a liberacédo de fluidos
profundos é controlada por falhas geoldgicas. Foi sugerido que segmentos principais
de falha dentro da zona de cisalhamento de Caxambu atuam como caminhos
continuos para a ascensdo de CO:2 e He derivados do manto, enriquecendo as
nascentes da regido do Circuito das Aguas. Os dados de is6topos de carbono indicam
uma contribuicdo significativa de CO2 derivado de carbonatos. Foram combinados
estimativas de vazao com concentragdes de carbono para quantificar um fluxo de CO2
de 4,26 x 10% mol por ano para o sistema superficial a partir de todas as nascentes
nos quatro parques hidrominerais. Os resultados deste estudo, apresentados neste

relatério, foram publicado na revista Chemical Geology com o titulo “Tracing CO2 and
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helium origins of mineral spring water of the Water Circuit of Minas Gerais in
southeastern Brazil’ (ANEXO I).

Il) INTRODUGAO

A determinacdo da origem das concentragdes elevadas de CO2 em aguas
naturais, juntamente com a compreensao dos mecanismos de migragdo do CO2 no
subsolo, é fundamental para entender os principios que sustentam as iniciativas de
captura e armazenamento de carbono (CCS). Nesse contexto, o uso de gases nobres
(GN) para rastrear as rotas naturais do CO2, desde a origem até a superficie, em
diferentes contextos geoldgicos, tem sido amplamente estudado nos ultimos anos
(Gilfillan et al., 2008; Gilfillan et al., 2011; LaForce et al., 2014; Karolyte et al., 2019;
Ju et al., 2020; Gyore et al., 2021; Zappone et al., 2021; Barry et al., 2013, 2019, 2022,
2025). As excelentes propriedades dos gases nobres como tragadores devem-se a
sua inércia quimica e a sua composicao elementar e isotépica distinta no subsolo, que
deriva de trés fontes naturais principais: (1) gases nobres atmosféricos dissolvidos
(por exemplo, %°Ne, 3Ar) em agua metedrica que penetra no subsolo durante o
recarregamento; (2) fontes radiogénicas na crosta, nas quais gases nobres como “He
e %0Ar sdo produzidos pela decomposicdo radioativa de U, Th e K; e (3) fontes
terrigénicas, onde elementos derivados do manto (por exemplo, 3He retido no manto
durante a acrecado da Terra) estdo em constante degaseificacdo do manto para a
crosta e a superficie (Marty e Jambon, 1987; Marty e Tolstikhin, 1998; Marty e
Zimmermann, 1999; Ballentine e Burnard, 2002; Gilfillan et al., 2011; Aeschbach-
Hertig e Solomon, 2013).

Um dos métodos mais diretos para estudar a migracdo de CO2 no subsolo
envolve a analise de gases nobres (GN) em aguas altamente carbonatadas obtidas
de nascentes e pogos de agua subterranea. Por exemplo, dados de GN provenientes
de nascentes e pocos subterrdaneos foram comparados com dados de GN de
reservatorios naturais profundos de CO:2 para rastrear o CO2 ao longo de zonas de
falha em St. Johns Dome (EUA) (Gilfillan et al., 2011) e em Erzin-Hatay (Turquia)
(Yasin e Yuce, 2023). Dados de gases nobres e isétopos estaveis provenientes de
campos de gas e aguas de nascentes minerais indicaram a presenga de CO:2 de
origem mantélica na Bacia de Otway, nas Terras Altas Centrais de Victoria (Karolyte
et al., 2019) e na Grande Bacia Artesiana (ltaliano et al., 2014; Ring et al., 2016), na

Australia. A combinagdo de medigdes de 8'3C(CO2), concentragdes de CO:2 e He,



juntamente com a analise de isétopos de Ne e Ar em amostras gasosas de
exsudagdes de CO2 em ambientes fluviais e subterrdneos, confirmou a
desgaseificacdo mantélica relacionada a plumas sob o sul da Africa (Gilfillan et al.,
2019). Dados isotdpicos de hélio (3He/*He) de nascentes geotérmicas nas Montanhas
Rochosas do Colorado forneceram evidéncias de desgaseificacdo de CO2 de origem
mantélica em aguas subterraneas (Karlstrom et al., 2013).

O Circuito das Aguas de Minas Gerais é uma regido localizada no sul do estado
brasileiro de Minas Gerais, que abriga diversas nascentes de aguas minerais situadas
nas cidades de Aguas de Contendas, Cambuquira, Caxambu, Conceigdo do Rio
Verde, Lambari e Sdo Lourencgo. A partir do século XIX, parques hidrominerais foram
instalados nessas cidades para explorar essas nascentes com fins comerciais — tanto
para a produgdo de agua mineral engarrafada quanto para banhos terapéuticos —
representando até hoje grande importancia econdmica e turistica para a regido. Essas
aguas sao caracterizadas por seu teor relativamente elevado de Ca, Mg, K, Na, Fe e
S, e, sobretudo, por sua notavel concentracdo de CO, dissolvido (CODEMGE, 2018).
No entanto, a origem desse enriquecimento natural em CO, ainda nao foi totalmente
esclarecida. Altas concentragbes de CO, dissolvido em aguas minerais naturais
podem ter diferentes origens, como desgaseificagdo magmatica, desgaseificagao
profunda do manto, desvolatilizagdo metamorfica, decomposicdo oxidativa de
substancias organicas e interagdo entre a agua e carbonatos sedimentares (Marques
et al., 2000; Cartwright et al., 2002). A presenga de carbono derivado do manto, ou de
origem magmatica, pode indicar a existéncia de eventos vulcanicos recentes ou
contemporaneos que nao sao necessariamente visiveis por meio de estruturas
geoldgicas na superficie (Cartwright et al., 2002).

Em um projeto conjunto com pesquisadores de diversas instituicdes e
universidades, a Companhia de Desenvolvimento de Minas Gerais (CODEMGE)
classificou as aguas minerais como paleometeoriticas, que passaram a circular
profundamente no subsolo (CODEMGE, 2018). Os modelos hidrogeoldgicos
conceituais gerados retratam sistemas de circulagdo subterrdnea profunda e
suprabaciais, com geotemperaturas calculadas de até 135°C e profundidades de
circulagdo de até 5.639 metros. A datagdo das aguas minerais pelo método do “C
revelou idades superiores a 43.500 anos, com a maioria acima de 25.000 anos,
apresentando baixos teores de carbono moderno e valores levemente negativos de
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quimico-isotopicas nem evidéncias de conexdo fisica direta com as aguas
subterraneas de aquiferos mais rasos (camadas aluviais e rochas do manto de
intemperismo). Por fim, os autores concluiram que as aguas minerais do Circuito das
Aguas se originaram da agua da chuva que se infiltrou na vertente norte da Serra da
Mantiqueira ha milhares de anos. Propds-se que, durante seu longo trajeto
subterraneo, a agua percolou por fraturas em rochas metamoérficas de alto grau,
desencadeando a liberagdo de COz2 a partir de inclusdes fluidas e por meio de reagdes
quimicas com compostos de carbono presentes na estrutura mineral dessas rochas,
como a dissolugéo de carbonatos (CODEMGE, 2018). No entanto, aproximadamente
300 km do Circuito das Aguas, analises de is6topos de hélio revelaram que as altas
concentragbes de CO2 em reservatérios de hidrocarbonetos offshore da Bacia de
Santos possuem uma influéncia significativa de origem mantélica (Ferraz et al., 2019).
Uma hipotese para explicar essa observagdo € o afinamento extremo da crosta
continental no Platé de Sao Paulo, a porgao distal da Bacia de Santos, o que pode ter
permitido a ascensao de materiais derivados do manto até niveis superiores da crosta
(Ferraz et al., 2019; Gamboa et al., 2019). Sistemas de falhas associados a essas
intrusbes magmaticas podem canalizar CO2 para as camadas sedimentares
superiores, direcionando-o até a superficie (Ferraz et al., 2019).

Nesse contexto, o presente trabalho representa o primeiro estudo que utiliza
dados de gases nobres (GN) para inferir a origem do CO2 e do He nas aguas de
nascente do Circuito das Aguas de Minas Gerais. Além das concentracdes de GN e
CO2 e da composigéo quimica da agua, foram determinados os valores de *He/*He e
40Ar/38Ar para distinguir as contribuicdes de fontes volateis profundas daquelas

provenientes de carbonatos crustais.

lll) AREA DE ESTUDO E ENQUADRAMENTO GEOLOGICO

As aguas de nascente enriquecidas em CO2 do Circuito das Aguas de Minas
Gerais representam um notavel fenbmeno hidrogeoldégico dentro do arcabougo
tectonico estavel do leste da América do Sul. Essa porg¢ao oriental do continente,
amplamente representada pela Plataforma Sul-Americana, registra uma histéria
tectdbnica complexa que remonta ao Paleoproterozoico, culminando na formagéao do
supercontinente Gondwana durante o Neoproterozoico até o Cambriano (Meert e Van
Der Voo, 1997). A regidao é dominada por blocos cratdnicos, como o Craton do Sao

Francisco, cercado por cinturbes orogénicos neoproterozoicos formados durante o



ciclo orogénico Brasiliano, incluindo os cinturdes Brasilia, Ribeira, Araguai e Dom
Feliciano. As zonas de cisalhamento que hoje marcam o sudeste de Minas Gerais —
incluindo Trés Coracgdes, Jesuania, Freitas e Caxambu — foram formadas ou
reativadas nesse contexto de colisdo continental no final do Neoproterozoico. Com o
fim da orogenia Brasiliana e a estabilizagdo da plataforma no inicio do Paleozoico, a
parte oriental da América do Sul passou a atuar como embasamento rigido para
grandes bacias sedimentares intracratdnicas, como a Bacia do Parana. No entanto,
apesar da aparente estabilidade desde entdo, muitas dessas zonas de cisalhamento
preservam conectividade litosférica profunda (Cordani et al., 2016).

A regido do Circuito das Aguas de Minas Gerais ocupa parte da Serra da
Mantiqueira, sendo drenada pelo rio Verde e seus afluentes Lambari e Baependi, no
sul de Minas Gerais (CODEMGE, 2018). O relevo dessa regido é caracterizado por
um conjunto de serras e cristas com orientagdo preferencial NE-SW, com altitude
maxima de 1600 metros, e pela depresséao do rio Verde, composta por grandes vales
orientados nas dire¢gdes NE-SW, N-S e NW-SE (CODEMGE, 2018). Todos os quatro
parques das estancias hidrominerais amostradas estao localizados na depresséo do
Rio Verde (Beato et al., 1998). Trouw et al. (1994) concluiram que o Circuito das Aguas
de Minas Gerais esta situado em uma zona de interferéncia entre dois sistemas
orogénicos brasileiros: o Cinturdo Brasilia Meridional e o Cinturdo Ribeira. A
configuragdo primaria do Cinturdo Brasilia Meridional compreende uma zona de
dobras e empurrbes envolvendo rochas metassedimentares neoproterozoicas,
sobreposta por um sistema de nappes metamorficos com morfologia em colher sub-
horizontal, transportados nas dire¢cdes sudeste e leste (Valeriano et al., 2004;
Valeriano et al., 2008; Valeriano, 2017). Esse cinturdo se estende por mais de 1200
km ao longo da margem oeste do Craton do S&o Francisco (Valeriano, 2017), e sua
génese, entre 650 e 630 milhdes de anos atras, € interpretada como resultado da
convergéncia entre a margem passiva do paleocontinente S&o Francisco, a leste, e a
margem ativa do bloco Paranapanema, a oeste (Mantovani et al., 2005). Ele abrange
um embasamento arqueano/paleoproterozoico, juntamente com conjuntos
supracrustais meso/proterozoicos acumulados em bacias do tipo rifte, margens
passivas e bacias de antepais (Valeriano et al., 2004; Valeriano et al., 2008; Valeriano,
2017). Por outro lado, o Cinturédo Ribeira € descrito como um cinturdo orogénico
polifasico caracterizado por uma associagao de falhas e dobras com orientagao

noroeste, que se alternam com grandes zonas de cisalhamento dextrais com



orientagcdo nordeste. Esse cinturdo delineia o setor central do Sistema Orogénico
Mantiqueira, situado ao sul-sudeste (S-SE) do Craton do Sao Francisco. Estende-se
por aproximadamente 1500 km ao longo da margem atlantica sudeste do Brasil,
conforme descrito por Corrales (2019). O cinturdo é resultado de um sistema de
convergéncia e empilhamento com direcdo sudeste-noroeste (SE-NW), envolvendo
os cratons Sao Francisco, Congo e Paranapanema, bem como diversos terrenos
tectbnicos, como arcos magmaticos tonaliticos, gabroicos e dioriticos, além de
microplacas, durante a consolidagao do continente Gondwana Ocidental (Almeida et
al., 1973; Cordani, 1973, Alita, 2017). Parte de sua estrutura € composta pelo
embasamento Arqueano/Paleoproterozoico e por sucessdes sedimentares e vulcano-
sedimentares do Mesoproterozoico, conjuntos de arcos magmaticos neoproterozoicos
e uma pilha sedimentar de margem passiva do Neoproterozoico (Almeida et al., 1981;
Campos Neto e Caby, 2000; Trouw et al., 2000; Trouw et al., 2013; Heilbron et al.,
2008; Heilbron et al., 2017; CODEMGE, 2018). Como parte da porgao externa do
Cinturao Brasilia Meridional que recebeu influéncia tectdénica do Cinturao Ribeira, a
regido do Circuito das Aguas expde rochas gnaissicas do embasamento
Arqueano/Paleoproterozoico e rochas metassedimentares (xistos, gnaisses e
quartzitos) da Megassequéncia Andrelandia, do Neoproterozoico (Fig 1). Essas
unidades ocorrem na regiao como um empilhamento de cinco nappes, que sao
aléctones (Ebert, 1971; Paciullo et al., 2000; Ribeiro et al., 2013; CODEMGE, 2018) e
foram intrudidas por leucogranitos neoproterozoicos, além de diques de diabasio e

rochas alcalinas de idades fanerozoicas indeterminadas (CODEMGE, 2018).
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Figura 1: A) Mapa tecténico simplificado do Sudeste do Brasil baseado em Heilbron et al. (1995),
Campos Neto e Figueiredo (1995) em Heilbron et al. (2000). As fei¢cdes tectdnicas foram extraidas de
Meisling et al. (2001), Almeida et al. (2013) e Trouw et al. (2013). Legenda: 1 - Craton do S&o Francisco;
2 - Cinturao Brasilia; 3 - Cinturdo Ribeira (Terreno Ocidental); 4 - Cinturao Ribeira (Terreno Oriental); 5
- Bacia do Parana; 6 — Rochas alcalinas meso-cenozoicas; 7 - Limite das bacias sedimentares; 8 —
Espessura da crosta (km) extraida de Assumpcao et al. (2013); 9 - Zonas de cisalhamento (ZC); 10 -
Maiores diques; 11 - Linha de corte transversal. B) Mapa geoldgico da regido do Circuito das Aguas de
Minas Gerais destacando os locais de amostragem (pontos azuis). Zonas de cisalhamento Jesuania
(ZCJ) e Freitas (ZCF). As formacbes geoldgicas incluem o embasamento (ortognaisses migmatiticos)
e a Megassequéncia Andrelandia, composta pelas unidades Santo Antdnio (xisto/gnaisse de biotita),
Sado Tomé das Letras (quartzitos), Arantina (espesso xisto/gnaisse de biotita) e S&o Vicente
(paragnaisse de biotita). O mapa foi elaborado com base nos mapas geoldgicos do CODEMGE (2018).

IV) METODOS
1) Campanha de amostragem

No total, foram amostrados 21 nascentes/pogos e um corrego para analise
fisico-quimica nos parques das estancias hidrominerais de Aguas de Contendas,
Cambuquira, Caxambu e Lambari, nos meses de junho e julho de 2023. Em cada
parque, foram coletadas amostras de gas de uma nascente/pogo, exceto em
Caxambu, onde trés nascentes foram amostradas. Além disso, em novembro de 2023,
foi realizada uma segunda campanha de amostragem, obtendo-se amostras de gas
de uma nascente/pogco em cada local, exceto em Caxambu, onde duas nascentes
foram amostradas. Durante essa campanha, também foram coletadas amostras de
agua em tubos de cobre para andlise de *He/*He, de uma nascente/pogo em cada

parque.



2) Analise fisico-quimica

Parametros fisico-quimicos (temperatura da agua, condutividade elétrica, pH,
potencial redox, sélidos totais dissolvidos e salinidade) das aguas das nascentes
foram medidos diretamente em campo utilizando um medidor multiparametros de
qualidade da agua HI9828/10-1 (Hanna Instruments) e um testador funcional de
qualidade da agua.

Além disso, o teor de CO2 e O2 dissolvidos nas aguas foi determinado também
em campo com o uso de um instrumento de medigdo CboxQC At-line (Anton Paar).
As amostras de agua foram coletadas em frascos plasticos e transportadas
refrigeradas diretamente ao laboratério, onde foram filtradas em linha através de
membranas de 0,45 um. Posteriormente, a alcalinidade foi determinada por titulagao
potenciométrica (Modelo 888 Titrando, Metrohm). Os principais anions e cations nas
amostras foram determinados por cromatografia ibnica (Compact IC761, Metrohm),
enquanto os metais foram determinados por espectrometria de emissao 6ptica com

plasma acoplado indutivamente (ICP-OES modelo 5800, Agilent).

3) Analise das concentragdes de gases dissolvidos

Para a amostragem de gases dissolvidos, foi desenvolvido um dispositivo de
extragao personalizado, composto por uma linha de fluxo de agua e gas conectadas
por um contactor de membrana (MM-1.7 x 8.75 Series, 3M™ Liqui-Cel™). A saida do
poco de amostragem foi conectada por uma mangueira ao dispositivo de extragao,
bombeando a agua do pog¢o através do lado do lumen da membrana. Uma pequena
bomba de diafragma (modelo ZQ-7002, EARTH), controlada por quatro valvulas
solendides (ISO 9001, Cdodigo 026/906283/1, DS), foi conectada as extremidades do
lado do invélucro da membrana, gerando um vacuo. A fonte de alimentagcao para a
bomba de vacuo e as valvulas solendides foram fornecidas com energia por uma
bateria de carro. Um esquema e uma foto do dispositivo de extracdo sao apresentados
na Figura 2. Como o membrane contactor é feito de um material hidrofébico, ele atua
como um suporte inerte que permite o contato direto entre a fase gasosa e liquida sem
dispersao. Assim, a aplicagao de uma pressao maior no fluxo liquido em relagdo ao
fluxo gasoso cria uma forca motriz para que os gases dissolvidos no liquido
atravessem os poros da membrana. Como resultado, os gases dissolvidos s&o

extraidos da 4gua que passa pela membrana e direcionados por conexdes estanques



a um saco de aluminio metalico com volume de 0,5 L, onde o gas amostrado é

acumulado até atingir cerca de 80% da capacidade total do saco.
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ct o —
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Figura 2: Esquema (a) e foto (b) do dispositivo de extragao utilizado para a amostragem de gases
dissolvidos.

Os sacos foram analisados para as concentragcées de Ar, CO2, N2 e O2
utilizando o espectrémetro de massas de quadrupolo para gases Omnistar GSD 350
(Pfeiffer Vacuum). No equipamento, os sacos de amostra foram conectados
diretamente ao capilar do Omnistar com a agulha capilar perfurando através do septo
do conector de polipropileno do saco. O detector tipo Faraday Cup do instrumento foi
utilizado para quantificar CO2, N2 e Oz, enquanto o Multiplicador de Elétrons
Secundarios foi usado para a quantificacdo de Ar. Os tempos de espera (dwell times)
foram de 256 ms para N2 e O2, 512 ms para CO2 e 4096 ms para Ar. O tempo de
analise foi de 5 minutos para cada amostra e para cada analito individualmente. Para
obter os valores absolutos de concentracéo, os sinais do detector das medi¢cdes das
amostras foram comparados diretamente com os sinais obtidos em medi¢cdes de

calibragdo de um gas de referéncia com composi¢ao semelhante ao ar.

4) Andlise de is6topos de gases nobres

Amostras de agua para analise de is6topos de gases nobres foram coletadas
em tubos de cobre conforme o protocolo de amostragem descrito por Aeschbach-
Hertig e Solomon (2013) e Barry et al. (2022). O sistema de amostragem consistia em
um tubo de cobre fixado entre grampos de ago inoxidavel em ambas as extremidades,
montado em uma estrutura de aluminio. O tubo foi conectado a saida do po¢co com

uma mangueira plastica e enxaguado por varios minutos, até que os parametros
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(condutividade elétrica, temperatura, pH e oxigénio dissolvido) apresentassem valores
estaveis. Foi garantido que n&o houvesse bolhas no sistema apertando as mangueiras
e batendo suavemente no tubo e nos grampos. Uma vez que o sistema estava bem
enxaguado, o grampo na extremidade de saida do tubo foi fechado por soldagem a
frio, seguido do fechamento do grampo na entrada, garantindo uma amostra de agua
selada e estanque. As amostras foram entao enviadas e analisadas no Barry Lab do
Woods Hole Oceanographic Institution (Massachusetts, EUA), utilizando um
espectrdmetro de massas Nu Noblesse HR acoplado a um sistema de entrada de
processamento e purificagdo de gases nobres, que realiza a separagao e purificagao
criogénica completa dos gases nobres antes de sua introdugao no espectrometro de

massas (Bekaert et al., 2023).

V) RESULTADOS E DISCUSSAO
1) Composicao quimica das aguas das fontes

Os dados quimicos foram utilizados para gerar um diagrama de Piper (Figura
3) com o objetivo de classificar e comparar as aguas dos quatro parques analisados.
Predominam aguas bicarbonatadas calcicas em Caxambu, Aguas de Contendas e
Lambari, enquanto aguas bicarbonatadas sédicas e de tipo misto foram encontradas
em Cambuquira. Esses resultados estdo de acordo com os dados apresentados em
CODEMGE (2018). A salinidade variou de 277 mg kg' na Fonte Dom Pedro, em
Caxambu (CX-DP), até 24 mg kg na Fonte Roxo Rodrigues, em Cambuquira (CA-
RR). Foi observada uma diferenca sazonal de salinidade na Fonte Mayrink I, em
Caxambu (CX-M2), onde a salinidade foi ligeiramente maior em junho em comparagao
com novembro. As temperaturas da agua também mostraram variabilidade sazonal,
com valores mais elevados em novembro (23,3 °C a 26,1 °C) em comparagdo com
junhol/julho (19,2 °C a 24,9 °C), em média. A fonte Mayrink Il, em Caxambu (CX-M2),
apresentou consistentemente as maiores temperaturas da agua em ambas as

estacoes.
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O CX-v Calcium bicarbonate type [ AC-G Calcium bicarbonate type
O CX-DS Calcium bicarbonate type B AC-MG Calcium bicarbonate type
O CX-B Calcium bicarbonate type B AC-CR Mixed type
O CX-L Calcium bicarbonate type B AC-FE ("ill‘ium' bicibonaE e
O CX-DI Calcium bicarbonate type o ‘_‘v' < IYPE
O CX-DP Calcium bicarbonate type B ACPT Mixed type
O CX-MI Calcium bicarbonate type LAMBARI
8 Ei-l\\/dl[l g“:ci“‘" t?““:““":e :.VPC /\ LM-F1 Calcium bicarbonate type
- alcium bicarbonate type LM-F2 Caléiim bicabonate tvie
O CX-MiI Calcium bicarbonate type A FCIAmDICAroonale DpE
© CX-E Calcium bicarbonate type CAMBUQUIRA
© CX-GE Calcium bicarbonate type <> CA-G Sodium bicarbonate type
<> CA-MG Mixed type
‘ CA-RR Sodium bicarbonate type

Figura 3: Diagrama de Piper incluindo os resultados de &nions e cations de todos os pontos de
amostragem.

2) Concentracoes de gases dissolvidos

De modo geral, as concentragdes de gases dissolvidos seguem a ordem: CO2
> N2 > O2 > Ar > He > Ne. As concentracdes de Ne e Ar estdo bem abaixo do valor de
agua saturada com ar atmosférico (ASW) em todas as amostras. Isso pode ser
explicado pelo fato de que os gases nobres possuem diferentes solubilidades na agua,
o que pode levar a fracionamento com base em suas solubilidades relativas. Quando
bolhas de CO2 magmatico sobem através de uma coluna de agua, os gases nobres
derivados do ar preferencialmente se transferem para a fase gasosa. Como resultado,
a agua remanescente torna-se empobrecida nesses componentes — particularmente
nos gases nobres mais leves, como °Ne e 36Ar — levando a sua sub-saturagdo

observada nos fluidos residuais (Aeschbach-Hertig et al., 2008).
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A correlagdo positiva observada entre O2 e Ar pode ser explicada pela
similaridade nos coeficientes de difusao e nos coeficientes de Henry, que governam a
fisica da particao ar/agua para ambos os gases (Weiss, 1970; Machler et al., 2013).
Além disso, as correlagdes negativas marcantes entre O2 e COz2, e entre Ar e CO2
sugerem mistura entre dois endmembers distintos, sendo que o componente
enriquecido em CO:2 provavelmente tem origem em uma fonte profunda.

Todas as amostras de agua apresentam concentracbes de He
significativamente maiores do que o valor atmosférico (Tabela 1). Esse excesso de He
também é evidente nos valores de “He/?*°Ne, que s&o distintamente maiores do que o
ar atmosférico ou agua saturada com ar (ASW) em todas as amostras. Essas
observacgdes sugerem uma presenga consideravel de He de origem profunda e nao
atmosférica (Torgersen e Clarke, 1985; Gilfillan et al., 2008; Gilfillan et al., 2011).

A agua de Aguas de Contendas (AC-PT) apresenta uma razdo 4°Ar/3Ar
ligeiramente superior ao respectivo valor de ASW. Isso indica contribuicdo do manto
profundo ou da crosta por meio da adigdo de “CAr proveniente do decaimento
radioativo do “°K. As outras amostras das nascentes exibem razdes 4°Ar/36Ar mais
baixas, proximas ao valor de ASW. A variagdo sazonal nas concentragdes de gases
dissolvidos é evidente no diagrama ternario CO2/50-N2>—O2 (Figura 4), com
propor¢gées de CO2 geralmente mais altas em novembro em comparagdao com as
mesmas fontes em junho, enquanto as proporgcdes de N, sdo correspondentemente
mais baixas em novembro. No entanto, ndo foram observadas diferengas sazonais
significativas na amostra de Aguas de Contendas (AC-PT), sugerindo uma fonte mais
profunda com interagao limitada com agua recentemente recarregada. Além disso, os
dados de gases dissolvidos foram representados em um diagrama ternario CO2/50—
N2—He*1000 (Figura 5), juntamente com dados de estudos anteriores sobre aguas
termais e minerais de diversas regides do mundo. Os dados revelam variagdes
pronunciadas nas proporgoes relativas de He e CO2 entre as aguas das nascentes do
Circuito das Aguas de Minas Gerais. Amostras de Caxambu e Lambari se posicionam
proximas as assinaturas de nascentes da ilha africana de Sdo Tomé (Aka et al., 2001)
e da Roménia (Lange et al., 2023), onde tanto o He quanto o CO, séo
predominantemente de origem mantélica. Em contraste, as amostras de Aguas de
Contendas e Cambuquira exibem propor¢des significativamente maiores de He em

relagédo ao CO2 e ao Na.
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Table 1: Dados isotdpicos de hélio e argbnio com suas respectivas incertezas, comparados a agua saturada com ar (ASW), assim como coeficientes de
contribuicdo do manto/crosta para He e dados de 5'3C de CO: da literatura para as aguas de nascentes.

Amostra 3He x 1016 ‘He x 1071 WNex 1013 | 3Arx 102 | “Arx10° | 3He/*He 3He/*He Mantle | Crustal | 8C
‘He/*Ne YAYrAoAY
1D (mol cm) (mol cm?) (mol cm) (mol cm?3) | (mol cm™) x 106 (Re/Ra) (%) (%) %o*

AC-PT 14.88 £ 0.51 4.62 £0.05 8.87+£0.28 11.1+£0.21 3.77 | 3.22+0.10 230 | 520.4+20.8 3387+ 1.4 28 72 -0.7
CA-RR 1.63 £ 0.06 2.11£0.02 7.01 £0.22 6.02+0.11 1.82 | 0.77+£0.02 0.55 | 301.0+12.0 301.8+1.2 6 94 2.8
CX-M2 2.34 £0.08 0.49+£0.01 6.74 £0.22 5.03+0.10 1.54 | 474 +£0.14 3.39 73.2+£29 306.8£1.2 42 58 -3.6
LM-F1 0.22+0.01 | 0.17+0.002 1.21 £0.04 1.27+0.02 0.38 | 1.33+£0.04 0.95 137.1£5.5 3009 +£1.2 11 89 -3.1
ASW** 0.03 0.02 74.54 46.70 13.91 1.40 1 0.27 298.6

*Valores de 8'3C(CO,) retirados do relatério técnico da CODEMGE (2018).
** Agua saturada com ar atmosférico a 20°C.
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Figura 4: Diagrama triangular CO2/50—-N2—O2 para as concentragdes dissolvidas nas aguas das
nascentes de junho e novembro de 2023. ASW = Agua saturada com ar atmosférico.
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3) Isétopos de hélio (*He/*He)

Os valores de 3He/*He s&o apresentados em relagdo ao ar (Ra), conforme o
método de Craig et al. (1978). Os valores de 3He/*He das amostras foram corrigidos
quanto a contribuigdo atmosférica utilizando a razdo He/Ne (por exemplo, Hilton, 1996;
Barry et al., 2021) e variam de 0,5 a 3,4 Ra (Tabela 1). As duas amostras de Caxambu
(3,4 Rc/Ra) e Aguas de Contendas (2,3 Rc/Ra) apresentam valores elevados de
3He/*He - indicando influéncia mantélica, enquanto as fontes de Cambuquira e
Lambari apresentam valores de *He/*He semelhantes as razdes atmosféricas. No
entanto, todas as amostras exibem concentragbes de “He significativamente
superiores as encontradas em agua saturada com ar atmosférico (ASW), por pelo
menos uma ordem de magnitude. Considerando que nao ha fontes significativas de
He na atmosfera (Ballentine et al., 2002), e que o *He se origina principalmente do
decaimento alfa radioativo do uranio e torio na crosta e manto terrestres (Torgersen &
Clarke, 1985). Essa observacao sugere que todas as amostras apresentam influéncia
atmosférica muito baixa e que uma fragao significativa dessas aguas tem origem na
crosta profunda e/ou no manto.

Na Figura 6, sdo apresentados os dados de 3He/*He (R/Ra) em fungédo de
4He/?°Ne, juntamente com linhas de mistura binaria entre os endmembers ASW, manto
(8 Ra) e crosta (0,02 Ra), bem como os endmembers regionais de valor mais alto e
mais baixo (Caxambu 3,39 Ra e Cambuquira 0,55 Ra). As outras duas amostras se
posicionam entre essas linhas de mistura dos endmembers, indicando uma
combinagao entre os trés componentes (ASW, manto e crosta). As razdes isotopicas
de He corrigidas para o ar (Rc</Ra) foram utilizadas para calcular a fragdo de He de
origem mantélica nas aguas das nascentes amostradas com base na equacao de
Barry et al. (2021), assumindo uma mistura binaria entre os endmembers do manto e
da crosta. Os resultados desse calculo indicam uma contribuigao significativa de hélio
de origem mantélica de 42% para a amostra de Caxambu e de 28% para a amostra
de Aguas de Contendas, enquanto as amostras de Cambuquira e Lambari

apresentam contribuicdes de hélio mantélico mais negligenciaveis, inferiores a 15%.

16



10=
-@ Mantle
‘Tv
14
3
o 97
a
ﬁ\
L 0 @339R,
(3]
i A AC-PT
ASW LM-F1
o A @ 055R,
0= CA-RR @ Crust
T T T T T 1
1 10 100 1000 10000 100000
“He/*°Ne

Figura 6: Diagrama de R/Ra vs. *He/?°Ne para as amostras e agua saturada com ar atmosférico (ASW).
As linhas continuas representam misturas binarias entre a ASW e o end-member mantélico (8 Ra), o
end-member com maior valor amostrado (Caxambu, 3,39 Ra), o end-member com menor valor
amostrado (Cambuquira, 0,55 Ra) e um end-member crustal (0,02 Ra).

As amostras da nascente Mayrink [l em Caxambu apresentam os maiores
valores de 3He/*He entre todas as amostras. Caxambu esta situado proximo a zona
de cisalhamento transcorrente dextral de Caxambu (CXSZ na Figura 1). A CXSZ é
uma zona de cisalhamento de deslizamento lateral dextral com aproximadamente 150
km de extensdo na dire¢cdo NE-SW, com um deslocamento horizontal maximo de
cerca de 20 km e uma idade estimada entre 570 e 550 Ma (Trouw et al., 2008). Azona
de cisalhamento intersecta todas as estruturas preexistentes nas rochas encaixantes
e abriga mioleitos, que acredita-se terem se formado sob condigdes correspondentes
a facies de xisto verde superior a anfibolito inferior (Trouw et al., 2013). Ao plotar
3He/*He em funcéo da distancia dessa zona de falha, observa-se claramente que o
valor de 3He/*He diminui consistentemente com o aumento da distancia da falha
(Figura 7). Assim, postula-se que essa zona de falha pode servir como um conduto
principal para a ascenséao de hélio e fluidos de origem mantélica até a superficie, com
o He mantélico sofrendo diluigdo gradual por componentes crustais a medida que

migra pelo embasamento por distdncias crescentes, um padrdo previamente
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observado em outros locais por Kennedy et al. (2007), Barry et al. (2020), Umeda e
Ninomiya (2009), Klemperer et al. (2013), Zhang et al. (2021) e Klemperer et al. (2022).
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Figura 7: Razdes de 3He/*He (Rc/Ra) plotadas em fungdo da distancia da falha CXSZ.

4) Relagdo dos isétopos de hélio com as concentracoes de CO:2 e
513C(CO2)

As concentragoes de CO2 apresentam uma faixa estreita e ndo mostram
correlagdo com CO2/°He, indicando que a adigdo ou perda de CO2 tem pouca
influéncia nos valores de CO2/°He (Barry et al., 2019; 2022). Além disso, a Figura 8
mostra a relagédo entre CO2/°He e 8'3C (COz2) nas amostras de nascentes. Também
sdo apresentados dados de membros-fonte (end-members) de basaltos de dorsais
meso-oceanicas (MORBSs), sedimentos organicos (Sediments) e carbonatos de
calcario marinho (Carbonates), conforme relatado por Sano & Marty (1995) e Barry et
al. (2021). Os dados de 5'3C (CO2) foram extraidos do relatério técnico da CODEMGE
(2018), com base em CO2 obtido a partir de amostras de agua coletadas em 2018 e
analisadas por espectrometria de massas com acelerador. Os dados combinados de
CO2/*He e 3'3C (CO2) se distribuem préximos a linha de mistura binaria manto-
carbonato, indicando uma mistura de carbono e hélio de origem mantélica e
carbonatica. No entanto, observa-se que ndo ha registros confirmados de rochas
carbonaticas na area, sendo possivel que essa assinatura isotopicamente enriquecida
em carbono esteja relacionada a carbonatos paleoproterozoicos. Por exemplo, a

Formacdo Gandarela, pertencente ao Supergrupo Minas, € predominantemente
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composta por carbonatos de aguas rasas, datados em 2,42 £+ 0,02 bilhdes de anos
(Babinski et al., 1995; Sial et al., 2000). As assinaturas de 8'3C dessas rochas variam
de -1,6 a +0,4 %opros (Sial et al., 2000), valores proximos as assinaturas de 5'3C(CO2)
medidas nas aguas das nascentes analisadas. Essa interpretagdo € consistente com
as assinaturas de hélio observadas, nas quais a razdo 3He/*He é modificada pela
adigdo de “He durante a migragdo do gas através da crosta até a superficie. No
entanto, nossos resultados indicam que as origens do CO2 e do He nas aguas das
nascentes amostradas diferem significativamente e, portanto, CO2 e He parecem estar
desacoplados.

Dados de Ferraz et al. (2019), obtidos a partir de amostras gasosas de
acumulagdes de petroleo offshore da Bacia de Santos (a aproximadamente 400 km
de distancia do Circuito das Aguas), também estdo representados na Figura 8. Em
contraste com os nossos dados, essas assinaturas mostram uma forte influéncia de
fluidos mantélicos, provavelmente relacionada ao afinamento da crosta continental no
Platé de Sao Paulo, o que teria possibilitado a ascensdao de materiais de origem
mantélica até os niveis superiores da crosta (Ferraz et al., 2019). Isso indica que o
CO2 do Circuito das Aguas se originou, predominantemente, de fontes distintas

daquelas que geraram o CO2 da Bacia de Santos.
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Figura 8: Raz&o de CO2/°He versus valores de 5'3C(COz2) para amostras de géas dissolvido, juntamente
com os membros-fonte de CO2 do manto (MORB), carbonatos (Carbonates) e sedimentos organicos
(Sediments), conforme Sano & Marty (1995) e Barry et al. (2022).
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5) Implicagoes sobre as origens do CO2 e do He e a geologia regional

O magmatismo anorogénico é caracterizado pela geracdo de pequenos
volumes de magmas alcalinos e esta relacionado a mudancgas na dinamica das placas
tectdnicas. Provincias de magmatismo anorogénico estdo situadas sobre estruturas
profundas e pré-existentes, que permaneceram geologicamente ativas ao longo do
tempo (Ferroni et al., 2018; Bailey & Woolley, 2005). No Brasil, as provincias alcalinas
fanerozoicas mais significativas sédo localizadas proximas a borda norte da Bacia do
Parana e ao longo da margem continental (Almeida, 1981; Ulbrich & Gomes, 1981).
Um aspecto importante dessas provincias alcalinas € sua relagdo com estruturas
crustais, ja que as intrusdes sao controladas, alinhadas e alongadas de acordo com
zonas de fraqueza pré-existentes no embasamento cristalino (Almeida, 1983;
Riccomini et al., 2005; Ferroni et al., 2018).

Conforme mencionado anteriormente, diques maficos e intrusdées alcalinas do
Cretaceo e Paledgeno também estéo presentes no arcabouco estratigrafico da regiao
do Circuito das Aguas. Nessa area, destaca-se a intrusdo de Caxambu, que forma o
Morro de Caxambu, composto por brechas, traquitos e sienitos afaniticos
(CODEMGE, 2018). A ja mencionada zona de cisalhamento transcorrente de
Caxambu (CXSZ), que corta a regido com orientacdo NE-SW, é uma zona de
cisalhamento transcorrente destral com cerca de 150 km de extensdo e um
deslocamento horizontal maximo de aproximadamente 20 km em sua por¢ao central
(Figura 1). Essa zona de cisalhamento intercepta todas as demais estruturas das
rochas adjacentes, incluindo as intrusées do Morro de Caxambu (Trouw et al., 2003 e
2008; Trouw et al., 2013).

Descobertas recentes da plataforma continental norte do Mar do Sul da China
indicam a presencga abundante de hélio e CO2 de origem mantélica em areas com
afinamento crustal, com espessura inferior a 26 km e fluxo de calor elevado acima de
61,2 mW/m?. Essa regido € marcada por sistemas de falhas complexos (Li et al.,
2008), semelhantes aos observados na porgdo offshore do perfil geoldgico
esquematico do Sudeste do Brasil (Figura 9). Ferraz et al. (2019) e Gamboa et al.
(2019) documentaram a injegdo de material rico em CO2 de origem mantélica na
porcao offshore da Bacia de Santos, especificamente no Platd de Sao Paulo, a
aproximadamente 400 km do Circuito das Aguas. O afinamento da crosta e as zonas
de fraqueza na litosfera (ou seja, falhas e fraturas) facilitaram a ascensao desse

material até niveis superiores, onde ficou retido em reservatérios. Na porgao
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continental do Circuito das Aguas de Minas Gerais, ndo ha evidéncias de afinamento
crustal que expliquem um evento semelhante. Estimamos que a espessura da crosta
na area de estudo esteja entre 37,5 e 40,4 km, com base na interpolagao de dados de
Assumpcao et al. (2002) e Assumpcao et al. (2013). As diferencas observadas nas
razbes CO2/°He versus 8'3C(CO2) entre as Bacias de Santos e de Campos (Ferraz et
al., 2019) e a nossa area de estudo (Figura 8) mostram claramente um
empobrecimento significativo em hélio de origem mantélica. Por essa razao,
interpretamos os principais segmentos de falhas da CXSZ como condutos que
permitiram a ascensdo de material magmatico rico em CO2, que posteriormente
enriqueceu as nascentes da regido do Circuito das Aguas (Ferroni et al., 2018).

Comparagdes entre assinaturas isotopicas de estroncio (87Sr/%6Sr) obtidas das
amostras de aguas minerais e aquelas das rochas regionais (quartzo, xisto, anfibolito
e rochas vulcéanicas alcalinas) foram apresentadas em CODEMGE (2018).
Notavelmente, foi identificada uma forte correspondéncia entre a assinatura isotdpica
de Sr das aguas do Parque de Caxambu (87Sr/%Sr entre 0,7061 e 0,7069) e as rochas
alcalinas da estrutura vulcanica do Morro do Caxambu (87Sr/®Sr entre 0,7076 e
0,7255). As assinaturas isotopicas das aguas minerais de Cambuquira, Contendas e
Lambari mostraram correspondéncia com as rochas regionais (quartzo, xisto e
anfibolito) associadas aos respectivos aquiferos.

As zonas de fratura crustal, especialmente grandes zonas de cisalhamento
como a Zona de Cisalhamento de Caxambu, provavelmente controlam a distribuicdo
dos principais condutos verticais para a migracao de CO2 e He. Estudos anteriores
demonstraram que as assinaturas isotdpicas de &6'80 e &°H das aguas sao
caracteristicas de aguas metedricas antigas que passaram por circulagdo profunda
(CODEMGE, 2018). Isso sugere que o transporte do CO2 de sua fonte profunda até a
superficie envolve migracado na forma de uma fase gasosa separada, com dissolugao
nas aguas metedricas em profundidades consideraveis.

Estudos recentes (Gernon et al., 2023, 2024) também mostraram que magmas
alcalinos e kimberlitos ao longo de margens continentais rifteadas provavelmente se
originam de instabilidades convectivas que se desenvolvem apds a fragmentagao
continental. Esses estudos sugerem que os limites acentuados entre litosfera e
astenosfera formados durante o rifteamento podem migrar centenas de quildmetros
para o interior a partir das zonas de rifte. Tais instabilidades podem persistir por

dezenas de milhdes de anos, levando a delaminacdo da camada de fronteira térmica
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da litosfera craténica. Como resultado, a litosfera basal deslocada € substituida por
uma mistura quente e ascendente da astenosfera com manto litosférico rico em
volateis reciclados, desencadeando fuséo parcial por descompressao. Quando esse
magma interage com litologias ricas em carbonato na crosta inferior, reacdes de
descarbonagéo podem liberar quantidades significativas de COo..

No entanto, considerando os valores medidos de 3He/*He e CO2/3He em nossas
amostras e as contribuicdes mantélicas inferidas a partir desses dados, supde-se que
fragbes de He e CO:2 estdo constantemente sendo fornecidas pelo manto. Se o He de
origem mantélica fosse armazenado por um longo periodo, esperariam-se razdes
3He/*He significativamente menores devido ao acumulo de “He radiogénico
proveniente da crosta (Pinti & Marty, 1998; Barry et al., 2025). Sob essa perspectiva,
fracdes do CO2 na regido do Circuito das Aguas compartilham a mesma origem do

CO:2 encontrado na Bacia de Santos, ambos sendo consequéncia da fragmentagéo da
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Figura 9: Perfil geoldgico ilustrativo. A secao offshore foi adaptada de Ros et al. (2017) e Gamboa et
al. (2019), enquanto a segao continental foi modificada a partir de Zalan et al. (2011), Assumpcao et al.
(2013) e Ferroni et al. (2018). Nota-se que o afinamento da crosta na sec¢do offshore permitiu a
formacéo de reservatérios de hidrocarbonetos e CO2 (HC/CO,), enquanto na sec¢do continental, o
enriquecimento em COq foi facilitado pela combinagdo de zona de cisalhamento, falhas e diques.
Assume-se a presenca de rochas carbonaticas crustais em contato com as zonas de cisalhamento,
uma vez que as assinaturas de CO2°He e d'C(CO2) nas aguas das nascentes indicam uma
contribuigao significativa de CO:2 derivado de carbonatos.
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6) Fluxo de CO2 através das nascentes

O fluxo minimo de CO2 da regido de estudo para o sistema superficial foi
estimado multiplicando-se a concentracao de CO:2 dissolvido medida em cada parque
das aguas hidrominerais pela vazao total (L/s) de todas as nascentes nos respectivos
parques, conforme reportado pela CODEMGE (2018). Os dados da CODEMGE
(2018) fornecem valores de vazéao para cada nascente nos quatro parques ao longo
de varios anos, a partir dos quais foi calculada a vazdo média de cada nascente. Para
as nascentes nas quais a concentracdo de CO2 ndo foi medida, assumiu-se que a
concentracdo média de CO2 medida em nascentes proximas, dentro do mesmo
parque, seria representativa. Assim, o fluxo de CO2 para o sistema superficial
proveniente de todas as nascentes dos quatro parques foi estimado em 4,26 x 106 mol
ano™', com contribuicdes de 1,61 x 10° mol ano™! de Caxambu, 4,6 x 10° mol ano™' de
Cambuquira, 7,51 x 105 mol ano™! de Aguas de Contendas e 1,44 x 108 mol ano™! de
Lambari.

Esses resultados representam uma contribuigdo modesta, porém constante,
para o balango de CO2 quando comparados as estimativas de fluxo de CO2 de 3 x 108
mol ano™”' de nascentes geotérmicas das Montanhas Rochosas do Colorado, nos
Estados Unidos (Karlstrom et al., 2013), estimativas de fluxo de CO2 de ~10° mol ano
' do norte do Novo México (Goff & Janik, 2002), de ~10" mol ano' da regido de
Yellowstone, no Wyoming (Werner & Brantley, 2003), de 2,1 x 10" mol ano™ das
Estruturas de Degaseificagdo Toscana-Romana e Campania, na Italia (Frondini et al.,
2018), e do fluxo de CO2 das dorsais mesoceéanicas e vulcdes continentais, estimado
em ~10'2 mol ano' (Kerrick, 2001). Assim, os dados obtidos do presente projeto
fornecem uma linha de base essencial para estudos futuros de sequestro de carbono
no Brasil, considerando a auséncia de dados desse tipo previamente disponiveis para

a regiao.

VI) CONCLUSAO E CONSIDERACOES FINAIS

O principal objetivo deste projeto de pds-doutorado — desenvolver um método
analitico rapido, preciso e de baixo custo para a analise de gases dissolvidos em
aguas subterraneas, bem como de gases livres na zona vadosa — foi alcangado. A
abordagem desenvolvida de amostragem e analise permite a determinagao
independente de gases nobres em aguas subterraneas, abrindo caminho para futuros

estudos no instituto como reconstrucbes de temperaturas de gases nobres
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(fornecendo estimativas confiaveis de paleotemperaturas), avaliagbes da dinamica de
fluxo e do tempo de residéncia da agua subterranea, identificacdo de padrdes de
mistura entre aquiferos, avaliagdo das flutuagcbes do nivel freatico, rastreamento de
CO, em sistemas naturais e em locais de captura de carbono, além de investigacoes
sobre os processos fisicos e quimicos em aquiferos contaminados por petréleo.

Além disso, o objetivo aplicado de investigar a origem do CO2 nas aguas de
nascente do Circuito das Aguas (Complexo Caxambu, MG) foi realizado com sucesso
e resultou em uma publicagcédo na revista Chemical Geology (ANEXO ). Este estudo
representa a primeira tentativa de utilizar dados de abundéancia e isétopos de gases
nobres para revelar as origens e os mecanismos de transporte de CO2 e He nas
nascentes do Circuito das Aguas de Minas Gerais. Devido &s concentracdes
significativamente mais altas de He, aos valores de 3He/*He e “He/?°Ne nas amostras
de agua em comparagao com os valores atmosféricos correspondentes, assume-se
uma origem profunda e o acimulo gradual de *He radiogénico nas aguas. Os valores
de 3He/*He corrigidos para o ar indicam uma mistura de contribuigdes volateis da
crosta e do manto. A agua mineral do Parque de Caxambu, situado junto a zona de
cisalhamento transcorrente destral de Caxambu, apresentou os maiores valores de
3He/*He e a maior contribuicdo mantélica entre todas as fontes analisadas (42%). Foi
observada uma diminuigdo consistente dos valores de 3He/*He com o aumento da
distancia em relacao a zona de cisalhamento de Caxambu, sugerindo que essa zona
e as falhas associadas atuam como condutos para a ascensao de He e CO2 de origem
mantélica. Concluiu-se que segmentos principais de falhas ao longo da zona de
cisalhamento de Caxambu servem como vias preferenciais para a ascensao de CO2
e He oriundos do manto, enriquecendo continuamente as fontes da regiao do Circuito
das Aguas. No entanto, os resultados indicam um desacoplamento significativo entre
as fontes de He e de CO2, o que implica uma menor contribuicido mantélica para o
fluxo de CO2. As razées CO2/°He e as assinaturas de 5'3C(CO2) apontam para uma
contribuigao significativa de carbonatos crustais para o CO2, embora até o momento
nao tenham sido confirmadas litologias carbonaticas na regiao.

No entanto, o segundo objetivo de aplicagdo de avaliar a degradacao de areas
contaminadas por hidrocarbonetos de petréleo nio foi realizada dentro do escopo
deste trabalho devido a limitagdes logisticas e dificuldades de acesso as areas
contaminadas, o que comprometeu a coleta de amostras representativas e a

implementacgao das analises planejadas.
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VII) ATIVIDADES COMPLEMENTARES

Além das atividades realizadas no ambito deste projeto, o candidato apresenta

comprovagao de atividades complementares, como a publicagao e preparagao de

artigos internacionais

1) Artigos publicados

i)

ii)

Gemeiner, H., Menegario, A. A., Eismann, C. E., Elias, L. P,
Pedrobom, J. H., Dourado, T. D. A., Chang, H. K., Tomazini da
Conceigéo, F. & Moruzzi, R. B. (2023). Combining ultrafiltration and
diffusive gradients in thin films techniques for speciation/fractionation
of Cu and Zn in cytosol of liver of Nile tilapia (Oreochromis niloticus).
Metallomics, 15(4), mfad018.
https://doi.org/10.1093/mtomcs/mfad018.

dos Santos Lima, G., Menegario, A. A., Suarez, C. A., Kamazuka, S.
H., Gemeiner, H., Sanchez-Sarmiento, A. M., Ferioli, R. B. & Barreto,
A. S. (2023). Pelagic and estuarine birds as sentinels of metal (loid)
s in the South Atlantic Ocean: Ecological niches as main factors
acting on bioaccumulation. Environmental Pollution, 326, 121452.
https://doi.org/10.1016/j.envpol.2023.121452.

Moreira, L. F. P. P., de Oliveira Junior, E. G., Zanatta, M. B. T.,
Menegario, A. A., & Gemeiner, H. (2023). Use of carminic acid
immobilized in agarose gel as a binding phase for DGT: A new
approach for determinations of rare earth elements. Analytica
Chimica Acta, 1263, 3412509.
https://doi.org/10.1016/j.aca.2023.341259.

Venciguerra, L. S., dos Santos Lima, G., da Silva, |. C. P, Gemeiner,
H., Zanatta, M. B. T., & Menegario, A. A. (2023). Fractionation and
speciation of metals in lakes formed by abandoned clay pits from
industrial effluents (Santa Gertrudes, S&o Paulo, Brazil) using the
diffusive gradient in thin films (DGT) technique. Chemosphere, 341,
139948. https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2023.139948.
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Vi)

vii)

dos Santos Lima, G., Suarez, C. A., Gemeiner, H., Serafini, P. P., de
Deus, J. P. A,, Viana, J. L. M., & Menegario, A. A. (2025). Potentially
toxic elements (PTEs) in seabirds foraging across a heterogeneous
landscape: Cross-species bioaccumulation patterns. Environmental
Pollution, 367, 125609.
https://doi.org/10.1016/j.envpol.2024.125609.

Zanatta, M. B., Hernandez, |. J. P., Gemeiner, H., Menegario, A. A,,
Chang, H. K., Caleffi, S., & Pereira, T. A. (2025). Bioavailability
Assessment of Cu, Fe, Mn, Ni, Pb and Zn in Soils Affected by
Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHSs) Using Phytoscreening.
Journal of the Brazilian Chemical Society, 36(9), e-20250080.
https://doi.org/10.21577/0103-5053.20250080.

Gemeiner, H., Chang, H. K., Alcara, L. N., Reis, M. M., Barry, P. H.,
& Menegario, A. A. (2025). Tracing CO2 and helium origins of mineral
spring water of the water circuit of Minas Gerais in southeastern
Brazil. Chemical Geology, 122939.
https://doi.org/10.1016/j.chemge0.2025.122939.

2) Participagao em eventos cientificos

i)

ii)

Participagao do curso de treinamento online ministrado pela Agéncia
Internacional de Energia Atdmica (IAEA) sobre o uso de gases
nobres em estudos hidrologicos entre 02 e 05 de maio de 2023.
(ANEXO 11)

Participacdo e apresentcdo de palestra no Third Workshop on
Inorganic Mass Spectrometry (I1l WIMS) - First Workshop on TCE (I
WTCE) entre 18 a 22 de junho de 2023 em Rio Claro (SP). (ANEXO

11

Participagcdo no curso de treinamento presencial ministrado e

realizado na Agéncia Internacional de Energia Atdmica (IAEA),
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Viena, Austria, sobre o uso de gases nobres em estudos hidroldgicos
entre 09 e 13 de outubro de 2023 (ANEXO [V).

iv) Participagdo no curso de treinamento presencial sobre o anlisador
de isotopos de carbono QC-TILDAS-CS na sede do fornecedor
Aerodyne Inc. em Billerica, EUA, entre 23 e 27 de outubro 2023.
(ANEXO V)

3) Participag6es em comissoes julgadoras e examinadoras

i) Membro titular da Comissdo Examinadora do Exame de Qualificacao
do candidato Lucas Pellgerini Elias. Curso de Doutorado Académico
do Programa de Pds-Graduagao em Geociéncias e Meio Ambiente -
Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas, UNESP Rio Claro, SP.
Avaliacdo da biogeodisponibilidade e transferéncia de elementos
tecnologicamente criticos no sistema solo-planta em é&rea de
mineragao, 11/06/2024. (ANEXO V1)
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ABSTRACT

The Water Circuit of Minas Gerais, situated in the southeastern region of the Brazilian state of Minas Gerais, has
gamered significant interest since the 19th century due to the abundance of mineral springs with heightened
mineral compositions and high levels of CO;. However, despite decades of research, the origins of this narural
CO; enrichment phenomenon in these springs remain unclear. Here, we present the first noble gas isotope data
from these spring waters combined with hydrochemical data. Caleium bicarbonate waters predominate in the spa
town parks of Caxambu, Aguas de Contendas and Lambari, whereas sodium bicarbonate and “mixed type” is
found in the Cambugquira park. All samples display high He concentrations and elevated *He/*°Ne values with
respect to atmospheric values, indicating a deep origin and the gradual accumulation of radiogenic *He in the
waters. Spring samples show air-corrected *He/*He (R./R,) values between 0.55 and 3.39 R,, suggesting an
admixture of crustal and mantle volatile contributions. A consistent *He/*He decrease with increasing distance
from the Caxambu shear zone is observed, indicating that the release of deep fluids iz fault controlled. We suggest
that major fault segments within the Caxambu shear zone serve as continuous pathways for the ascent of mantle-
derived CO=z and He, enriching the springs of the Water Circuit region. Carbon isotope data indicates a significant
contribution of carbonate-derived CO,. We combined discharge estimates with carbon concentrations to quantify
a CO; flux of 4.26 = 10% mol year™! into the surface system from all springs in the four spa parks.
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Ambientais/CEA, UNESP, Rio Claro/SP, no dia 20 de junho de 2023.

Rio Claro, 20 de junho de 2023.

U\

Prof. Dr. Amauri Anton|d Menegario Profa. Dra./Maria Cristina Thomaz

Coordenad Diretorg-Presidente da Funep Zay
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ANEXO |V:

Water International Atomic Energy Agency
RN Department of Nuclear Sciences and Applications
Programme .

Isotope Hydrology Section

Certificate of Completion

Mr Hendryk GEMEINER
Completed the IAEA Training Course on

The Use of the Noble Gases in Hydrological

Studies
(Conducted by R. Kipfer and T. Matsumoto)

9-13 October 2023

£/ Jodie Miller [
Head/Isotope Hydrology Section
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ANEXO V:

S e

‘AerodyneResearch

Certificate of Completion

THIS ACKNOWLEDGES THAT

Hendryk Gemeiner

HAS COMPLETED THE TILDAS TRAINING COURSE HELD FROM
OCTOBER 23-27, 2023 AT AERODYNE RESEARCH, INC., BILLERICA, MA, USA

Dok 42—

RICKWEHR, PRINCIPAL SCIENTIST
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ANEXO VI

&%w  UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA P =
u nesp - : $ :
L H

Cémpus de Rlo Claro .

ATESTADO

Atestamos que o Dr. HENDRYK GEMEINER, do(a) LEBAC-IGCE / UNESP/Rio Claro
(SP), participou em 11 de junho de 2024, como MEMBRO TITULAR da Comissao
Examinadora do Exame de QUALIFICACAO de LUCAS PELLEGRINI ELIAS, discente regular
do Programa de Pds-Graduacéo em Geociéncias e Meio Ambiente, Curso de Doutorado,
cujo trabalho se intitula Avaliacdo da biogeodisponibilidade e transferéncia de
elementos tecnologicamente criticos no sistema solo-planta em area de
mineracdo . A Comisséo Examinadora foi constituida pelos seguintes membros:

1. Prof. Dr. AMAURI ANTONIO MENEGARIO (Orientador - Participac&o Virtual)
CEA / UNESP/Rio Claro (SP)
2. Prof. Dr. GEORGE LUIZ LUVIZOTTO (Participacéo Virtual)
IGCE / UNESP/Rio Claro (SP)
3. Dr. HENDRYK GEMEINER (Participagéo Virtual)
LEBAC-IGCE / UNESP/Rio Claro (SP)

Rio Claro, 11 de junho de 2024.

% —
|

ana Corréa Contiero
isdo Técnica Académica
Diretora Técnica de Divisdo
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Comentarios do Supervisor

O relatdrio apresentado relata bem o excelente resultado da pesquisa desenvolvida
pelo Dr. Hendryk Gemeiner, atestada pelo trabalho publicado na consagrada revista
Chemical Geology, intitulada “Tracing CO2 and helium origins of mineral spring water
of the Water Circuit of Minas Gerais in southeastern Brazil”.

Rio Claro, 22/07/2025

o
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