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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

Esta pesquisa avangou o conhecimento sobre a conexao rio—aquifero nas cabeceiras do
Rio Sao Francisco, fornecendo bases técnicas para a gestao sustentavel de recursos hidricos. Os
resultados fortalecem redes globais de monitoramento isotopico e alinham-se a multiplos ODS
(eg. 1,2,3,6,10, 11, 12, 13), assegurando a disponibilidade hidrica futura frente as mudangas
climaticas globais.



POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

This research advanced the knowledge about river—aquifer connectivity in the Sao
Francisco River headwaters, providing technical foundations for sustainable water resources
management. The results strengthen global isotopic monitoring networks and align with
multiple SDG (e.g. 1,2, 3,6, 10, 11, 12, 13), ensuring future water availability in face of global
climate changes.



UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
“Julio De Mesquita Filho”
Instituto De Geociéncias E Ciéncias Exatas
Campus De Rio Claro

MARCELA ARAGAO DE CARVALHO RAMOS

DECIFRANDO A CONEXAO RIO-AQUIFERO NAS
CABECEIRAS DO RIO SAO FRANCISCO UTILIZANDO
TRACADORES QUIMICOS E ISOTOPOS ESTAVEIS

Tese de Doutorado apresentada ao Instituto de
Geociéncias e Ciéncias Exatas do Campus de Rio Claro,
da Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita
Filho”, como parte dos requisitos para obtengao de titulo
de Doutora em Geociéncias e Meio Ambiente.

Comissao Examinadora

Prof. Dr. DIDIER GASTMANS
CEA/UNESP/Rio Claro (SP)

Profa. Dra. CAMILA DE VASCONCELOS MULLER ATHAYDE
Setor de Ciéncias da Terra/UFPR/Curitiba (PR)

Profa. Dra. SIBELE EZAKI
IPA/Sao Paulo (SP)

Prof. Dr. LUCAS VITURI SANTAROSA
Escuela de Agronomia/PUCV/Quillota - Chile

Prof. Dr. ROGER DIAS GONCALVES
CCET/UFS/Sdo Cristévio (SE)

Conceito: Aprovado

Rio Claro (SP), 12 de marco de 2025



Para minha mae.



AGRADECIMENTOS

Essa longa jornada chamada doutorado ¢ um grande laboratdrio da vida. De errar e
acertar. De conhecer e se conhecer. Um caminho impossivel de percorrer sozinha. Agradeco a
todos que caminharam comigo:

Agradeco ao amor e carinho do meu companheiro de vida, Caio Belucci, que me inspira
todos os dias a ser melhor. Com vocé eu sou mais feliz!

Agradeco ao apoio e amor incondicionais da minha mae, Ana Lucia, que nunca mediu
esforcos para eu pudesse me desenvolver profissionalmente. Mae, a distancia entre nds ¢
imensa, mas no coragao sempre estaremos juntas. Amo voceé!

A minha vové Maria Helena (in memorian), 2 minha vovo Enaura, as minhas queridas
tias e tios, aos meus sogros, obrigada pelo carinho. A minha estimada psicologa Daniela
Cristina Coelho (in memorian), divido com vocé esta conquista.

Aos incriveis amigos geologos que 0 PPGGMA me trouxe desde o ingresso, em 2017.
Antonio Elton, Bruna dos Santos, Juliana Okubo, Lucas Inglez, Marly da Silva, Silvia Real,
voceés sao parte de tudo isso.

Ao meu orientador, Didier Gastmans, por ter me acolhido em plena pandemia, e pela
confianga que depositou em mim para desenvolver esta pesquisa. Obrigada pelo incentivo,
pelos ensinamentos e por todas as oportunidades.

As parcerias e amizades do CEA e LARHIA, a vérias mios adquirimos os dados de
campo e de laboratorio dessa tese. Carolina Quaggio, Lucas Santarosa, Marcelo Sacchi, Melina
Borges, Natalia Arruda, Vinicius dos Santos, agradeg¢o por cada minuto que dedicaram a essa
construgdo. E na reta final: Amanda Soares, Ana Beatriz, Zayra Satiro, obrigada pelo dia a dia.

As colaboragdes institucionais do ICMBio (Sr. Jairo, do Parque Nacional da Serra da
Canastra) e do SBG (Roberto Kirchheim), obrigada pelo apoio logistico e pelas amostras. Ao
motorista oficial das expedi¢des de campo, Marcos Zampieri, obrigada por nos salvar de varios
perrengues!

Ao divino que habita em todos nos.

Obrigada!

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenagdo de Aperfeicoamento de
Pessoal de Nivel Superior — Brasil (CAPES) — Codigo de Financiamento 001.

O presente trabalho foi realizado com apoio do Conselho Nacional de Desenvolvimento
Cientifico e Tecnologico (CNPq) — Codigo de Financiamento 140784/2022-5.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Agéncia Internacional de Energia

Atomica (AIEA) — Coordinate Research Project: F30059.



“A agua com areia brinca na beira do mar
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RESUMO

As mudancgas climaticas, atividades antropicas e pressoes econdmicas globais tém
ameagado a seguranga hidrica de grandes populagdes. Neste contexto, a Bacia Hidrografica do
Rio Sao Francisco (BHRSF), uma das principais bacias brasileiras, tem enfrentado redugao na
vazao e no armazenamento hidrico, especialmente durante periodo seco, quando a demanda por
agua supera a oferta. Este estudo combinou (i) analises isotopicas (6*H e 6'*0) em aguas
superficiais de toda a BHRSF, com (i1) uma abordagem integrada em hidroquimica e is6topos
estaveis na regido das cabeceiras do Rio Sao Francisco (sub-bacia Sao Francisco 1 — SF1), para
caracterizar a conectividade rio—aquifero nessas regides. Compreender a conexao rio—aquifero
fornece bases técnicas para a gestdo sustentavel de recursos hidricos, a fim de assegurar a
seguranga hidrica presenta e futura. A BHRSF possui uma grande extensao territorial e regimes
de precipitacdo variados ao longo de diferentes regides fisiograficas, abrangendo sistemas
aquiferos porosos, carsticos e fraturados. SF1 possui precipitagdo sazonal, com verdes chuvosos
e invernos secos, ¢ abrange sistemas aquiferos fraturados, faturados-granulares e fraturados-
carsticos. Os resultados na BHRSF indicam uma média de -24,98%o para 6*H e -3,86%0 620,
com enriquecimento progressivo ao longo do fluxo do rio. Valores empobrecidos de d-excess
apos a descarga do Sistema Aquifero Urucuia apontam para uma significativa contribuicao da
descarga de 4guas subterraneas na regido. Os resultados em SF1 revelaram padrdes
hidroquimicos e isotopicos distintos entre estacio seca e Gmida. Aguas subterrdneas e
superficiais exibiram baixa mineraliza¢ao, com condutividade elétrica média de 147,2 + 99,4
puS.cm™ e 65,7 = 78,7 uS.cm™, respectivamente. A abundancia idnica (Ca** > Na*" > Mg?" > K*
para cétions; e HCOs~ > SO+* > ClI > NOs~ > F~ > PO.* para anions) indicou predominancia
de aguas bicarbonatadas célcicas e/ou magnesianas, influenciadas pela interacao rocha-agua e
pela precipitacao sazonal. A dindmica isotopica na precipitacao apresentou forte sazonalidade,
com valores empobrecidos na estacdo chuvosa (-63,87%o0 para 6°H; -9,86%0 para §'*0) e
enriquecidos na estagdo seca (-5,12%o para 6°H; -2,12%o para 6'*0), enquanto a composi¢ao
1sotopica das dguas subterraneas permaneceu estavel (-43,71%o para 6°H; -6,70%o para 6'20).
J& nas dguas superficiais oscilaram (-44,95%o para 6°H e -7,07%o para 6'*0 na estagdo chuvosa;
-38,12%0 para &*H e -6,14%o0 para 6'®0O na estacdo seca), refletindo a influéncia direta da
precipitacdo. A partir do modelo de mistura bayesiana conclui-se que a descarga de aguas
subterraneas ¢ a principal fonte do fluxo superficial (60%-85% da contribuigdo),
complementada pela precipitacdo de estacdo Umida. Esses resultados demonstram que a
dindmica hidrologica na BHRSF (em especial, em SF1), ¢ fortemente influenciada pela
descarga de aquiferos, principalmente durante os periodos secos, reforgando o papel critico dos
aquiferos para a manuten¢do da seguranga hidrica na bacia. Isso destaca a necessidade de
politicas de uso sustentavel, otimizando alocagdes nos periodos de escassez.

Palavras-chave: Hidrologia; Hidrogeologia; Is6topos estaveis; Quimica da dgua; Tracadores
das aguas subterraneas.



Title: Deciphering river—aquifer connectivity in the headwaters of Sdo Francisco River

using chemical tracers and stable isotopes.
ABSTRACT

Climate change, anthropogenic activities, and global economic pressures have
threatened the water security of large populations. In this context, the Sao Francisco River Basin
(SFRB), one of Brazil's major river basins, has experienced reduced water flow and storage,
particularly during the dry season when water demand exceeds supply. This study combined (i)
isotopic analyses (6*H and 6'#0) of surface waters across the entire SFRB with (ii) an integrated
hydrochemical and stable isotope approach in the headwaters region of the Sao Francisco River
(sub-basin Sao Francisco 1 — SF1) to characterize river-aquifer connectivity in these areas.
Understanding this connectivity provides a technical foundation for sustainable water resource
management to ensure present and future water security. The BHRSF covers a vast territory
with varied precipitation regimes across different physiographic regions, encompassing porous,
karstic, and fractured aquifer systems. SF1 experiences seasonal precipitation, with rainy
summers and dry winters, and includes fractured, fractured-granular, and fractured-karstic
aquifers. Results from the SFRB indicate average values of -24.98%o for 6°H and -3.86%o for
0'#0, with progressive enrichment downstream. Depleted d-excess values after the discharge of
the Urucuia Aquifer System point to a significant contribution of groundwater discharge in the
region. In SF1, hydrochemical and isotopic patterns differed between wet and dry seasons.
Groundwater and surface water exhibited low mineralization, with average electrical
conductivity of 147.2 £ 99.4 uS.cm™ and 65.7 £ 78.7 uS.cm™, respectively. The ionic
abundance (Ca** > Na* > Mg?" > K* for cations; HCOs~ > SO+ > CI" > NOs~ > F~ > PO+*~ for
anions) indicated a predominance of calcium/magnesium bicarbonate waters, influenced by
rock-water interactions and seasonal precipitation. Isotopic dynamics in precipitation showed
strong seasonality, with depleted values in the wet season (-63.87%o for 8°H; -9.86%o for 5'*0)
and enriched values in the dry season (-5.12%0 for &*H; -2.12%0 for 6'*0). In contrast,
groundwater isotopic composition remained stable (-43.71%o for 6*°H; -6.70%o for 8'%0), while
surface water fluctuated (-44.95%o for 6*°H and -7.07%o for 6'*0 in the wet season; -38.12%o for
&*H and -6.14%o for 8'0 in the dry season), reflecting direct precipitation influence. Bayesian
mixing models indicated that groundwater discharge is the primary source of surface flow (60—
85% contribution), supplemented by wet-season precipitation. These results demonstrate that
the hydrological dynamics in the BHRSF—especially in SF1—are strongly influenced by
aquifer discharge, particularly during dry periods, reinforcing the critical role of aquifers in
maintaining water security in the basin. This highlights the need for sustainable water use
policies, optimizing allocations during scarcity periods.

Key words: Stable isotopes; Hydrology; Water chemistry; Hydrogeology
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IAEA: Agéncia Internacional de Energia Atdmica
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WMO: Organiza¢cao Mundial de Meteorologia
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1 INTRODUCAO

A agua ¢ essencial para a manutencao dos ecossistemas naturais ¢ das sociedades
humanas. No entanto, as mudancas climaticas e as atividades antropicas tém impactado a
disponibilidade e a qualidade dos recursos hidricos em escala global (Gleeson et al., 2020; He
et al., 2021; Padron et al., 2020; Wada et al., 2013; Zhou et al., 2022). O crescimento
populacional e a expansdo de agricultura irrigada, que responde por cerca de 70% do consumo
global, pressionam ainda mais a demanda por dgua, colocando em risco a seguranga hidrica de
grandes populagdes (Abbott et al., 2019; Kummu et al., 2016; Liu et al., 2017; Mekonnen e
Hoekstra, 2016; Vorosmarty et al., 2000). Nesse contexto, entender a natureza da conectividade
rio—aquifero ¢ fundamental para garantir seguranca hidrica no presente e no futuro.
Frequentemente interconectados (Winter et al., 1989), a superexplotacdo de um desses sistemas
pode impactar negativamente o outro, tanto em termos de quantidade, como de qualidade da
agua (Banks et al., 2011; Conant Jr et al., 2019; de Graaf et al., 2024; Zhang et al., 2016; Zipper
et al., 2024).

No Brasil, a reducdo de vazdo de rios devido a superexploracdo de aquiferos ja foi
constatada em diversas regides, particularmente em areas de agricultura intensiva ou de clima
semiarido, com mais da metade dos rios do pais sob risco de reducdo de vazao (Uchoa et al.,
2024). Dentre os casos mais criticos, destaca-se a Bacia Hidrografica do Rio Sdo Francisco
(BHRSF), uma das mais importantes bacias hidrograficas brasileiras, onde mais de 60% dos
rios enfrentam essa ameaca, colocando em risco diversas atividades econdmicas. Nesse cenario,
reforga-se a urgéncia de uma gestao integrada de recursos hidricos que considere os fluxos entre
sistemas superficiais e subterraneos, com o auxilio de ferramentas capazes de quantificar tais
interagoes.

A andlise de tracadores ambientais, como os parametros fisico-quimicos (pH, CE,
cations e anions) da adgua e os isotopos estaveis de hidrogénio (H) e oxigénio (O), constitui-se
como abordagem eficiente para elucidar as interacdes entre fluxos superficiais e subterraneos,
e outros problemas hidrolégicos complexos (Clark & Fritz, 1997; Coplen et al., 2000; Gat &
Gonfiantini, 1981; Rozanski et al., 2001). Sua aplicacdo abrange a investigacdo de recarga de
aquiferos e origens de aguas superficiais e subterraneas (Jasechko et al., 2014; Kreis et al.,
2020; Li et al., 2019; Mao et al., 2021; Oliveira et al., 2022; Wright & Novakowski, 2019), a
avaliag¢do da conectividade entre sistemas hidricos (Kumar et al., 2019; Qu et al., 2023; Zhang

et al., 2018), e a compreensao da evolug¢ao hidroquimica de uma regido (Guo et al., 2023; Liu
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& Yamanaka, 2012; Pradhan et al., 2022; Zhang et al., 2015; Zhao et al., 2018), fornecendo
subsidios cientificos para tomadas de decisdo em gestdo de recursos hidricos.

O monitoramento sistematico dos isotopos de H e O na precipitagdo ¢ realizado
globalmente desde 1961 pela Agéncia Internacional de Energia Atomica (IAEA) e pela
Organiza¢do Mundial de Meteorologia (WMO) por meio da Rede Global de Monitoramento
Isotdpico na Precipitagdo (GNIP), cujos dados estdo disponiveis para pesquisas hidrologicas no

portal WISER (https://nucleus.iaca.org/wiser). A partir de 2002, essa iniciativa foi ampliada

com a criacao da Rede Global de Monitoramento Isotépico em Rios (GNIR), voltada ao estudo
de grandes bacias hidrograficas (Gibson et al., 2002; Halder et al., 2015). Ambas as redes
operam por meio de colaboragdes voluntirias entre a IAEA, instituicdes parceiras e
pesquisadores de diversos paises. No Brasil, o Servico Geologico do Brasil (SGB) coordena 24
estagdes ativas da GNIP em parceria com institui¢des nacionais, enquanto a GNIR encontra-se
em fase piloto desde 2021, com operagdes iniciais nas bacias do Rio S@o Francisco e
Coxim/Taquari (Kirchheim et al., 2022).

Este estudo apresenta os primeiros resultados do programa piloto de monitoramento
isotopico realizado pelo SGB na BHRSF, com énfase na avaliagdo da conectividade rio—
aquifero na sub-bacia Sao Francisco 1 (SF1), localizada na regido das cabeceiras do Rio Sdo
Francisco (RSF). A pesquisa abordou duas escalas distintas: (i) na BHRSF, foram realizadas
exclusivamente analises isotopicas em amostras do RSF e seus principais afluentes coletadas
em estagdo seca; enquanto (ii) em SF1, conduziu-se um monitoramento integrado de tragadores
hidroquimicos e isotdpicos ao longo de dois anos hidrologicos completos, abrangendo amostras
mensais de precipitagdo, € sazonais de aguas superficiais e subterraneas. O componente
isotopico do estudo em SF1 foi viabilizado através de um Projeto Coordenado de Pesquisa® da
IAEA vinculado a esta institui¢ao.

A BHRSF tem grande extensdo territorial e percorre quatro dominios climaticos com
regimes de precipitagdo distintos, incluindo o Semiarido brasileiro. Por sua importincia
estratégica, facilidade de acesso e caracteristicas climatologicas, foi uma das bacias
selecionadas para implementar o programa piloto de monitoramento em rios no Brasil. Ja a SF1
contém as principais nascentes do RSF e abrange o Parque Nacional da Serra da Canastra, uma
Unidade de Conservagao Federal de Protecdo Integral (Brasil, 1972) reconhecida por sua

biodiversidade rica e beleza cénica, mas também por sua vulnerabilidade ambiental. SF1

1 Coordinate Research Project (CRP F30059): “Creation and establishment of the National Network of Isotopes in
Rivers (GNIR) in Brazil”
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apresenta uma distribui¢do sazonal da precipitacdo, com verdes imidos e invernos secos, que
favorece a aplicagdo de isotopos estaveis de H e O, e estd inserida em um sistema aquifero
predominantemente fraturado, com uma geologia complexa, ideal para o uso tracadores
hidroquimicos.

Diversos estudos hidrogeoquimicos e hidrogeoldgicos, incluindo analises isotdpicas,
foram realizados na BHRSF (ANA, 2017; ANA, 2018; Da Silva Barbosa et al., 2020; Galvao
et al., 2017; Lucon et al., 2020; Viglio ¢ da Cunha, 2018), ampliando o entendimento dos
processos hidrologicos e geoquimicos em diferentes areas da bacia. Contudo, esses estudos se
concentraram principalmente nos sistemas aquiferos carsticos e granulares, mais produtivos e
demandados, enquanto os aquiferos fraturados, que correspondem a 68,3% da BHRSF (ANA,
2013), ainda sdo pouco explorados (e.g. Lima et al., 2023). Nesse sentido, este estudo se destaca
por ser o primeiro a empregar is6topos estaveis em escala de detalhe na regido das nascentes da
BHRSEF, e por investigar a conectividade rio—aquifero na regido. Essa abordagem isotopica ja
demonstrou sua eficacia em estudos similares em outras bacias brasileiras (e.g Batista et al.,
2018; Santarosa et al., 2021).

Com base em analises isotopicas na BHRSF e andlises hidroquimicas e isotopicas em
SF1, este estudo tem como objetivos gerais (1) apresentar os primeiros resultados do
monitoramento isotdpico em escala regional na BHRSF e (2) investigar a conectividade rio—
aquifero na sub-bacia SF1. Os objetivos especificos incluem (i) analisar a variagao espacial da
composicao isotdpica ao longo do RSF e seus principais afluentes na BHRSF; (i) identificar
os processos hidrogeoquimicos que controlam a assinatura das dguas superficiais e subterraneas
no sistema fraturado de SF1; e (ii1) quantificar as contribuigdes relativas da precipitacao e do
fluxo subterraneo para a vazao fluvial em SF1. As principais questdes cientificas abordadas sao:
(a) Como varia espacialmente a composic¢ao isotopica na rede hidrografica da BHRSF? (b) Que
padrdes hidroquimicos e isotopicos revelam a conectividade entre rios e aquiferos fraturados
na regido de SF1? (c¢) Qual a contribuig¢do proporcional das fontes para a vazao fluvial em SF1?
(d) Como a sazonalidade climatica influencia essas dindmicas?

A hipotese deste estudo € que a maior parte do fluxo superficial em SF1 é proveniente
da precipitagdo recente. Se verdadeira, espera-se observar um reflexo claro da precipitacdo nas
aguas superficiais durante a estagdo umida. Um modelo de mistura deve corroborar essa
hipotese.

O texto da tese esta organizado em: Capitulo 1 — Introducio; Capitulo 2 — Area de

Estudo; Capitulo 3 — Referencial tedrico; Capitulo 4 — Métodos; Capitulo 5 — Monitoramento
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isotopico na BHRSF; Capitulo 6 — Conectividade rio—aquifero em SFI1; Capitulo 7 —

Consideracgdes Finais; Referéncias bibliograficas e Anexo.
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2 AREA DE ESTUDO
2.1 Bacia Hidrografica do Rio Sao Francisco (BHRSF)

e C(Caracterizacio geral

O Rio Sao Franscisco (RSF) ¢ um dos mais importantes rios brasileiros. Nasce na regido
da Serra da Canastra, em Minas Gerais, e percorre cerca de 2.800 km até chegar a sua foz no
Oceano Atlantico, na divisa entre Sergipe e Alagoas. Sua bacia hidrografica, de cerca de
640.000 km?, corresponde a 7,5% do territério nacional e abastece aproximadamente 16
milhdes de pessoas em 521 municipios (IBGE, 2011).

A Bacia Hidrografica do Rio Sdo Francisco (BHRSF) abrange sete unidades da
federacdo (Minas Gerais, Bahia, Goias, Pernambuco, Sergipe, Alagoas e o Distrito Federal) e
34 sub-bacias (CBH-SF1, 2021) (Figura 1a). E dividida em quatro regides fisiograficas (Alto,
Meédio, Sub-Médio e Baixo Sao Francisco) com caracteristicas topograficas, climdticas, sociais
e econdmicas distintas (Figura 1b). Em sua margem direita, destacam-se os rios Paraopeba, das
Velhas e Verde Grande e, na margem esquerda, os rios Paracatu, Urucuia, Carinhanha, Corrente
e Grande (Figura 1c¢).

Abrangendo os biomas Cerrado (Savana brasileira) e Caatinga (Semiarido brasileiro), a
BHRSF naturalmente enfrenta secas prolongadas (Santos et al., 2019) devido a suas condi¢des
climaticas (Figura 1d). A BHRSF contém areas criticas de produgdo agricola que dependem de
agua subterranea para irrigagao, especialmente durante a estagdo seca (ANA, 2021a). Também
marcada pela existéncia de grandes reservatorios para a geracdo de energia hidrelétrica,
abastecimento publico e regularizagdo de vazdo, correspondendo a 12% da capacidade de
armazenamento de energia do Brasil e 96,9% da capacidade do Nordeste (ONS, 2023).

A agricultura irrigada representa o maior uso consuntivo da BHRSF, e representa cerca
de 76,5% das retiradas. O segundo uso mais importante ¢ o abastecimento urbano (11,2%),
concentrado principalmente na regido metropolitana de Belo Horizonte, seguido por demanda
animal (3,7%), mineragdo (3,2%), industrias (2,9%), abastecimento rural (1,3%) e resfriamento

de termelétricas (1,2%) (ANA, 2021¢).
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Figura 1 — A. Localizagdo da Bacia Hidrografica do Rio Sdo Francisco (BHRSF), com destaque para as sub-bacias (CBH-SF1, 2021). B. Mapa de divisdo fisiografica da
BHRSF (CBHRSF, 2025). C. Mapa hidrogeologico simplificado da BHRSF (ANA, 2013), mostrando os pontos de amostragem do Servigo Geoldgico Brasileiro (SGB/CPRM).
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e Clima e recursos hidricos

De acordo com a classificacdo climatica Koppen-Geiger, a BHRSF apresenta
quatro dominios climdticos principais. No Alto RSF, o clima ¢ tropical de savana com
inverno mais seco (Aw, em inglés); no Médio RSF, tropical de savana (Aw) e semiarido
quente (BSh); no Sub-Médio RSF, semiarido quente (BSh); e no Baixo RSF, tropical de
savana com verao mais seco (As) (Peel et al., 2007).

Devido as diferencas climaticas em cada regido fisiografica, o volume médio de
precipitacdo anual é variavel. No Alto RSF, é de 1395 mm.ano™!; no Médio RSF, é de 918
mm.ano!; no Sub-Médio RSF, de 526 mm.ano™'; e no Baixo RSF, de 749 mm.ano™'. Em
toda a bacia, a média anual é 938 mm.ano™!, com temperatura média variando entre 18 °C
e 27 °C (Lucas et al., 2021). A disponibilidade hidrica superficial em toda a bacia
corresponde a uma vazio média de 2.769 m.s!, e a uma vazio Qos = 800 m.s™! (CBHRSF,
2016).

De modo geral, a distribui¢ao espacial da composi¢ao isotdpica na precipitagao

exibe um gradiente de enriquecimento de oeste para leste (Figura 1e).

e Geologia e hidrogeologia

A BHRSF esté inserida no Craton do Sao Francisco (Arqueano) e na Faixa Brasilia
(Proterozoico Superior) e contém, em sua por¢cdo central, a bacia sedimentar
intracratonica do Sdo Francisco. Esta ¢ preenchida, predominantemente, por rochas
sedimentares proterozodicas do Supergrupo Espinha¢o e dos Grupos Arai, Paranod,
Macaubas e Bambui, cobertas por rochas sedimentares permo-carboniferas do Grupo
Santa Fé¢, e eocretacicas do Grupo Areado, por rochas vulcanicas neocretacicas do Grupo
Mata da Corda, e por arenitos de idade neocretacica do Grupo Urucuia. Na area de
ocorréncia dos depodsitos fanerozoicos, utiliza-se o termo Bacia Sanfranciscana (Zalan &
Silva, 2007).

Na BHRSF ocorrem trés grandes dominios hidrogeoldgicos: fraturado, cérstico e
granular (ou poroso) O dominio fraturado predomina na bacia, ocupando cerca de 66%
da sua area, e ¢ representado pelos sistemas Fraturado Centro-Sul e Fraturado Semi-
Arido, principalmente. O dominio carstico ocupa 9% da area da bacia, e tem como
principais representantes os sistemas aquiferos Bambui e Salitre. O dominio poroso ocupa
25% da bacia, e € representado principalmente pelos sistemas Urucuia-Areado, Marizal e

Barreiras (Diniz et al., 2014) (Figura Ic¢).
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2.2 Sub-bacia Sao Francisco 1 (SF1)

e Caracterizacio geral

Sao Francisco 1 (SF1) ¢ a sub-bacia mais a montante da BHRSF, e contém as suas
principais nascentes. SF1 também pode ser denominada Bacia Hidrografica dos Afluentes
do Alto Sao Francisco (Minas Gerais, 2004). Com 14.155 km?, cerca de 6% da area total
da BHRSF, SF1 ¢ uma das 36 Unidades de Planejamento ¢ Gestao de Recursos Hidricos
(UPGRHSs) do estado de Minas Gerais (CERH-MG, 2010) (Figura 2a), unidades fisico-
territoriais com que orientam as aplica¢des da Politica Estadual de Recursos Hidricos
(PERH; Minas Gerais, 1999) e da Politica Nacional de Recursos Hidricos do Brasil
(PNRH; Brasilia, 1997).

SF1 abrange desde o alto curso do Rio Sao Francisco, no municipio de Sdo Roque
de Minas, até a confluéncia com o Rio Pard, entre os municipios de Martinho Campos e
Abaeté (Figura 2b). Com relagdo ao relevo, SF1 ¢ subdividida em Alto, Médio ¢ Baixo
SF1 (CBH-SF1, 2022; IGAM, 2022). O Alto SF1 possui relevo montanhoso a fortemente
ondulado. Engloba as nascentes do RSF, localizadas a 1450 m de altitude, e as bacias dos
rios Santo Antonio, Sambura e Ajudas e do Ribeirdo Sujo. Na regido das nascentes, esta
localizado o Parque Nacional da Serra da Canastra (MG), uma Unidade de Conservacao
Federal (Brasil, 1972). No Médio SF1, o relevo ¢ ondulado, e estdo contidas as bacias dos
rios Bambui, Perdi¢do, Santana Sdo Miguel, e Ribeirdo dos Patos. Ja no Baixo SF1, o
relevo € mais plano, com a formagao de meandros e lagoas marginais tipica de planicies.
A regido compreende as bacias dos ribeirdes da Estiva, Jorge Grande, dos Porcos e dos
Veados, € do Rio do Jacaré. O exutorio esta localizado a 580 m de altitude (Figura 2c¢).

A UPGRH-SFI1 engloba 29 municipios e uma populagdo total de 260.698
habitantes, dos quais 228.589 (87,7%) correspondem a populacdo urbana, e 32.109
(12,3%) a populagao rural (IBGE, 2011). Os municipios mais populosos sao Formiga,
Lagoa da Prata, Bom Despacho e Arcos, com mais de 30.000 habitantes. Os demais
possuem menos que 10.000 habitantes. Com relagdo ao uso do solo, segundo o Projeto
MapBiomas (2021), mais de 70% do territdrio ¢ utilizado para atividades de pastagem e
agricultura, incluindo lavouras permanentes e temporarias de culturas como café, cana de

acucar, soja e feijao.
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referéncia neste estudo (ANA, 2021b; codigo: 2045001); E. Mapa potenciométrico construido a partir de medig¢des de nivel de agua de pogos de abastecimento cadastrados no SIAGAS (SGB, 2024). GW = agua subterranea. F. Mapa geoldgico simplificado (Fiume
et al., 2022). Gr. = Grupo; Fm. = Formagdo; S. da Saudade = Serra da Saudade; S. de Sta. Helena = Serra de Santa Helena. G. Sec¢des hidrologicas. RSF = Rio Séo Francisco. Fonte: Elaborado pela autora.
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e Clima e recursos hidricos

De acordo com a classificagdo climatica Kdppen-Geiger, SF1 corresponde aos
climas subtropical imido com inverno seco (Cwa, em inglés) e subtropical de montanha
com inverno seco (Cwb, em inglés) (Peel et al., 2007), com precipitagdo anual média de
cerca de 1500 mm. A precipitagdo tem padrao sazonal influenciado pela Zona de
Convergéncia do Atlantico Sul e concentra mais de 60% do volume anual durante a
estacdo umida, de outubro a margo, na primavera e verdo do Hemisfério Sul. De abril a
setembro ocorre a estacao seca (Gan et al., 2009; Reboita et al., 2010; Reboita et al., 2012)
(Figura 3). Neste cenario ¢ de se esperar que a taxa de recarga de aguas subterraneas seja
mais alta na estacdo imida, como na maior parte dos climas tropicais (Jasechko et al.,
2014). O volume de precipitagdo decresce espacialmente de sudoeste para nordeste
(Figura 2d). Em fevereiro, més mais quente, a temperatura média ¢ 24°C, e em julho, més
mais frio, € 18°C.

A disponibilidade hidrica total em SF1 corresponde a uma vazao Qos de 59,94 m.s
I. A descarga especifica média é maxima em janeiro (Q = 42,2 L.s" . km™) e minima em
setembro (Q = 7,5 L.s".km?). A demanda total, considerando fontes superficiais e
subterraneas, ¢ de 5,40 m.s™! em toda SF1, sendo a irriga¢io o uso mais preponderante
(66% do total), seguida pelo abastecimento publico (11%), industria (9%), criagdo animal
(8%), consumo humano (3%) e mineragao (1%). Com relacao ao balan¢o hidrico, a maior
parte da sub-bacia apresenta baixo comprometimento da sua disponibilidade IGAM
(2022).

No que concerne a gestdo, segundo o Plano Diretor de Recursos Hidricos (CBH-
SF1, 2022; IGAM, 2022), dos seis instrumentos da PNRH, apenas a outorga esta
plenamente implementada. O Plano de Recursos Hidricos estd em fase inicial de
execucdo, o Sistema de Informagdes estd em implementagdo, e ainda ndo haviam sido
implementados o enquadramento de corpos de agua de dominio estadual e a cobranca

pelo uso da agua.
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Figura 3 — Precipitagdo média anual (P) e vazdo especifica média (Q). Séries temporais de P (1941 a 2020)
da estagdo Bambui (retdngulos azuis), e séries temporais de Q (1925 a 2020) das estagdes Vargem Bonita,
Iguatama, Ponte do Chumbo e Porto das Andorinhas (ANA, 2021b). Fonte: Elaborado pela autora.

e Geologia e hidrogeologia

Em SF1, ocorrem as seguintes unidades estratigraficas: Embasamento
Indiferenciado, Grupo Canastra, Grupo Ibid, Grupo Bambui, Grupo Aerado, Grupo Mata
da Corda e Depositos Aluviais (Figura 2f). O Embasamento Indiferenciado, que data do
Arqueano ao Paleoproterozoico, engloba varios litotipos como gnaisses, Xistos, granitos,
quartzitos, migmatitos e rochas metapeliticas e metavulcanicas das Provincias Tocantins,
Mantiqueira e Sao Francisco. Os grupos Ibid e Canastra, da Provincia Brasilia Meridional,
datam do Neoproterozoico (Criogeniano), e consistem principalmente por rochas
metamorficas como filitos, quartzitos, metadiamictitos, xistos e ocorréncias de formagoes
ferriferas (Fiume et al., 2022).

O Grupo Bambui, da Bacia do Sdo Francisco, do Ediacarana, inclui as formagdes
Sete Lagoas, Serra de Santa Helena, Lagoa do Jacaré e Serra da Saudade. As fms. Sete
Lagoas e Lagoa do Jacaré, de natureza carbondtica, sdo compostas por carbonatos e
dolomitos, e carbonatos com lentes peliticas associadas, respectivamente. Ja as fms. Serra
de Santa Helena e Serra da Saudade, de natureza terrigena, sdo compostas por siltitos
laminados e argilitos arcoseanos, e siltitos e argilitos com lentes carbonaticas,
respectivamente. Os grupos Aerado e Mata da Corda, da Bacia San Franciscana, do
Cretaceo, sao compostos por arenitos, siltitos, folhelhos e conglomerados, e rochas
vulcanicas, conglomerados vulcanicos, arenitos, e rochas maficas e ultramaficas,
respectivamente. J4 os Depdsitos Aluviais, do Cenozoico, sdo compostos por sedimentos

inconsolidados como argila, silte, areia e cascalho (Fuime et al., 2022).
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SF1 ¢ dividida em dominios hidrogeoldgicos fraturados, granulares e mistos
(fraturados-granulares e fraturados-carsticos), com produtividade baixa a muito baixa
(Figura 2b). O dominio fraturado-granular ocupa a maior parte da sub-bacia e esta
representado pelos litotipos terrigenos do Grupo Bambui, constituindo o Sistema
Aquifero Bambui. A segunda maior ocorréncia ¢ do dominio fraturado, constituido pelos
litotipos do Embasamento Indiferenciado e dos grupos Canastra e Ibid. Em seguida,
ocorre o dominio fraturado-carstico, representado pelas litologias carbonaticas do Grupo
Bambui. Por fim, ocorre apenas localmente o dominio granular, representado pelos
grupos Aerado e Mata da Corda, e pelos Depositos Aluviais (Fuime et al., 2022). Por
causa da baixa produtividade, os aquiferos fraturados e os mistos sdo considerados
simplesmente como “fraturados”.

O mapa potenciométrico mostra a distribuicdo espacial dos niveis de aguas
subterraneas em SF1 (Figura 2e). As cargas hidraulicas mais elevadas ocorrem nas bordas
da sub-bacia, especialmente nas regides do Alto e Médio SF1, e decrescem em dire¢do ao
canal principal do RSF. As sec¢des hidrolégicas do Alto (A-B) e Baixo SF1 (CD) mostram
os dominios fraturado-granular e fraturado (Figura 2g).

O Atlas Geoquimico da Bacia do Rio S@o Francisco em Minas Gerais (Viglio &
Cunha, 2018) indica que as adguas superficiais em SF1 possuem baixa mineralizacdo, com
pH geralmente neutro a levemente 4cido, e abundancia catidnica de Ca?" > Na* > Mg?" >
K+. Para anions, a abundancia ¢ Cl- > NO3- > SO42-. As dguas subterraneas apresentam
uma mineralizagdo um pouco mais alta que as dguas superficiais, com pH neutro a
levemente acido abundancia cationica de Mg2+ > Ca2+ > Na+ >> K+ e anionica de Cl-

>> S042- > NO3-. Nao foram reportadas alteragdes na qualidade da dgua.
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3 REFERENCIAL TEORICO

As aguas superficiais interagem com as aguas subterraneas em quase todos os
tipos de paisagens e condigdes climaticas da Terra. No entanto, essas interagdes sao
dificeis de quantificar (Winter, 1989). A conectividade entre rios e aquiferos ¢ parte
crucial do ciclo hidrologico, impactando tanto a quantidade quanto a qualidade da agua
(Banks et al., 2011; Conant Jr et al., 2019; Zhang et al., 2016). Em um contexto de
crescentes pressoes antropicas e mudangas climaticas, compreender essa conectividade ¢
essencial para garantir a seguranca hidrica em escala local e global.

Dentre as diversas ferramentas disponiveis para elucidar as interagdes entre aguas
superficiais e subterrdneas, como técnicas hidrométricas e geofisicas (e.g. Brodie et al.,
2007; Ma et al., 2024), as técnicas hidroquimicas, em especial a analise de tragadores
ambientais, destacam-se pela sua relativa facilidade de aplicacdao a uma grande variedade
de problemas hidrogeologicos. Antes de aprofundar o tema dos tragadores ambientais e
suas aplicagdes, faz-se necessario apresentar brevemente o ciclo hidrolégico e os
processos naturais que ocorrem durante a interacdo entre aguas superficiais e
subterraneas.

O ciclo hidrologico corresponde ao movimento continuo da agua sobre a
superficie terrestre, em subsuperficic e na atmosfera (Winter, 1989). Nos oceanos,
maiores reservatdrios de agua superficial do planeta, e maiores fontes de vapor
atmosférico, a dgua aquecida pelo sol evapora, e passa a integrar a atmosfera. Em
condi¢gdes apropriadas, o ar umido se condensa, formando goticulas e nuvens, que
crescem por condensacao e por colisdo umas com as outras, para enfim cairem das nuvens
como precipitagcdo (Poeter et al., 2020).

Ao atingir os continentes, a precipitacdo pode percorrer diferentes caminhos. Pode
escoar diretamente para corpos hidricos continentais ou para o oceano na forma de
escoamento superficial, pode se infiltrar na camada mais superficial do solo, a zona
vadosa, para ser absorvida pelas raizes das plantas e retornar para a atmosfera por
evapotranspiragdo, ou pode se infiltrar profundamente, recarregando os reservatorios
subterraneos (Berner & Berner, 1996; Fetter, 2018) (Figura 4).

Eventos curtos de precipita¢dao, em geral, fornecem umidade somente para a zona
vadosa, sem infiltrar profundamente. Para que a 4gua infiltre até a zona saturada, onde os
espagos vazios do solo ou da rocha (porosidade) estdo completamente preenchidos por

agua, e recarregue os aquiferos ou reservatorios subterraneos, os eventos de precipitagdo
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precisam ter intensidade e duracao suficientes para compensar as perdas na zona vadosa
(Poeter et al., 2020). Uma vez recarregadas, as aguas subterraneas fluem lentamente nos
aquiferos em dire¢do as zonas de descarga. Nessas zonas, a dgua subterranea retorna a
superficie na forma de nascentes ou alimentando corpos de 4gua superficial. As zonas de
descarga sdo, portanto, manifestagcdes superficiais da conexao com as aguas subterraneas
(Poeter et al., 2020).

Aguas superficiais podem ter origem tanto no escoamento direto da precipitaco,
como ocorre durante as estagdes umidas, quanto na contribuicdo lenta e constante do
fluxo subterraneo (Poeter et al., 2020). Uma parte pode ainda estar relacionada a
intervengodes antropicas, como drenagens agricolas e descargas de esta¢des de tratamento
de agua e de industrias. Embora possam ter multiplas fontes, a descarga de aguas
subterraneas ¢ geralmente a mais importante, sendo a principal responsavel por manter a
perenidade dos rios durante as estagdes secas (Winter et al., 1998). Essa descarga
subterranea, referida como fluxo de base, representa globalmente cerca de 60% do fluxo

superficial (Xie et al., 2024).

— Transpiracao
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Figura 4 — Caminhos da agua proximo a superficie. Fonte: Adaptada e traduzida de Berner & Berner
(1996).
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Os tragadores ambientais sdo constituintes quimicos que ocorrem de forma
natural, ou como resultado de atividades antropicas, em diversos compartimentos
ambientais (Cook, 2020). Em hidrogeologia, a anélise de tragadores permite o rastreio
dos movimentos e fluxos das aguas, em especial de aguas subterraneas, onde a
concentracao de elementos dissolvidos ¢ geralmente maior.

Existem diversos tipos de tragadores ambientais com diferentes aplicagdes em
hidrogeologia. Os constituintes hidroquimicos comuns (ph, CE, cations e anions) sdo
utilizados, por exemplo, para identificar fontes e misturas de dguas subterraneas. Os
is6topos estaveis, por sua vez, principalmente de hidrogénio ('H, 2H) e oxigénio ('O,
170, 180), fornecem informagdes sobre mudangas de fase (evaporagio e condensacgio), e
permitem interpretar uma série de fendmenos ao longo do ciclo hidrolégico, como recarga
de aquiferos e origens de fluxos. Ja os tracadores radioativos (como C e *H) e
radiogénicos (*He, “He), bem como os marcadores de eventos (*H, clorofluorcarbonetos
— CFCs) sao utilizados, por exemplo, para obter a idade das aguas subterraneas (Cook,
2020). Em interpretagdes mais robustas, ¢ comum que mais de um tipo de tragador seja
empregado (Banks et al., 2011; Da Silva Barbosa et al., 2020; Galvao et al., 2017; Guo et
al., 2023; Kreis et al., 2020; Lima et al., 2023; Liu & Yamanaka, 2012; Lucon et al., 2020;
Oliveira et al., 2022; Pradhan et al., 2022; Zhao et al., 2018).

3.1 Tracadores hidroquimicos

A 4gua que entra em contato com rochas e solos nos ambientes superficiais e
subterraneos reage quimicamente com oS minerais, em um conjunto de reacdes
denominadas de intemperismo. O intemperismo decompde as rochas, formando os solos
e liberandos ions que modificam a composi¢do quimica das aguas nesses ambientes.

A composi¢do quimica de aguas naturais deriva de duas fontes principais, a
precipitacdo atmosférica e a interagdo rocha-dgua. Secundariamente, a evaporacao pode
atuar concentrando essa composi¢do (Elango & Kannan, 2007). Normalmente, mais de
90% da composi¢ao hidroquimica € atribuida a 8 ions, também chamados de elementos
maiores: sodio (Na®), calcio (Ca®"), potassio (K¥), magnésio (Mg?"), sulfato (SO4%),
cloreto (CI'), bicarbonato (HCO3") e carbonato (CO3"), além da silica, (Si02), uma espécie
nao i6nica. Os elementos maiores estdo quase sempre presentes em concentragoes acima
de 1 mg.L!, podendo alcangar mais de 1000 mg.L"!, dependendo da geologia, intensidade
das reagdes de intemperismo e condi¢cdes climaticas locais. Outros ions importantes

incluem ferro (Fe?"), nitrato (NO5"), estroncio (Sr*"), bario (B), fluoreto (F°) e fosfato
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(PO4*), presentes como elementos menores e trago, com concentragdes entre 0,1 mg.L'e
10 mg.L!, e menores que 0, mglL", respectivamente (Fetter, 2018). Aerossois
ocednicos, particulados vulcanicos, poeira continental, e produtos de atividades
antropicas, como a queima de combustiveis fosseis, uso de agroquimicos € insumos
industriais, também podem compor a quimica da agua (Poeter et al., 2020).

As concentragdes de solidos totais dissolvidos (STD) oferecem uma visdo
preliminar sobre a intensidade da interacdo rocha-agua antes de se interpretar as reagdes
quimicas envolvidas (Elango & Kannan, 2007). Um exemplo sdo os diagramas de
dispersdo de STD vs. Na*/(Na™+Ca®") e STD vs. CI/(CI+HCO5") (Gibbs, 1970), que
ajudam a identificar as principais fontes de solutos na area a ser investigada: precipitagao,
interagdo rocha-agua e evaporagao (Figura 5).

Para classificar grupos ou féacies hidroquimicas, a composi¢ado total dos elementos
maiores pode ser representada em diagramas trilineares, como o diagrama de Piper (1944)
(Figura 6). No diagrama, as porcentagens de espécies i0nicas sdo representadas em dois
triangulos que indicam a concentragio de cations (Ca*’, Mg** e Na* + K) e de anions
(HCOs + CO57, SO4%2 e CI'+ NO3Y), e que se combinam em um losango central. As facies
hidroquimicas podem ser classificadas em bicarbonatadas calcicas (Ca—HCO3),
bicarbonatadas calcicas e magnesianas (Ca—Mg—HCO3), cloretadas calcicas (Ca—Cl),
bicarbonatadas sodicas (Na—HCOQ3), cloretadas sodicas (Na—Cl), sulfatadas calcicas (Ca—
SO4) e sulfatadas sodicas (Na—SOs), sendo as bicarbonatadas (célcicas, magnesianas e

sodicas) as mais comuns em rios de regides tropicais (Weninger, 1985).

35



100000 - L 100000

X,
N,
\
e
i

10000 10000 A

1/‘-

1000 4.~ PNy 1000 4"

100 4 - 100 4 ™

Solidos totais dissolvidos (mg/L)
5
g
£
gi
7 §
g
&
£
Solidos totais dissolvidos (mg/L)

T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T 1
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 |1 0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 |
Na'/(Na™ + Ca®") CI/(CI + HCO,)
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Fonte: Adaptada e traduzida de Gibbs (1970).

100

yAY

100

Figura 6 — Diagrama de classificagdo hidroquimica (Piper, 1944).
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e Reacodes quimicas na interacdo rocha-agua
As reacdes da interagdo rocha-agua estdo condicionadas a uma série de fatores
fisicos e quimicos, como pH da solucdo, pressdo parcial das fases gasosas dissolvidas,
presenca de microorganismos, duragdo da interagdo e vulnerabilidade natural ao
intemperismo dos minerais envolvidos (Fetter, 2018). Em linhas gerais, evaporitos,
sulfetos, carbonatos e silicatos primarios sofrem intemperismo mais facilmente, enquanto
os silicatos secundarios e os 6xidos sdo mais resistentes a essas reacdes (Berner & Berner,

1996) (Tabela 1).

Tabela 1 — Vulnerabilidade dos principais grupos minerais ao intemperismo em ordem decrescente. Fonte:
Adaptada e traduzida de Berner & Berner, 1996.

Grupo Mineral Exemplos

Evaporitos Halita, gipsita, anidrita

Sulfetos Pirita

Carbonatos Calcita, dolomita

Silicatos primarios* Vidro vulcanico, olivina,
plagioclasios, anfibolios, micas,
feldspatos

Silicatos primarios* Quartzo

Silicatos secundarios** Esmectita, caulinita

Oxidos Gibbsita, hematita, goethita

Obs.: A vulnerabilidade ao intemperismo pode variar de acordo com o tamanho do grdo, condigoes
climaticas, entre outros fatores. *Silicatos primarios: formados diretamente pela cristaliza¢do do magma.
** Silicatos secundarios: formados pelo intemperismo de minerais primarios.

As reagdes de intemperismo sdo classificadas de acordo com a substancia
agressora e com a natureza da dissolucdo. As substincias agressoras incluem acidos do
solo, oxigénio (O2) dissolvido e agua. Quando o mineral primario se dissolve
completamente na presenca da substancia agressora, a dissolug¢do. Quando a dissolugdo
resulta em precipitagdo e formagdo de minerais secundarios, ela ¢ incongruente.

Minerais carbonaticos, como calcita e dolomita, geralmente sofrem dissolucao
congruente ao se dissolverem em acidos. O mesmo ocorre com os minerais evaporiticos,
como halita, gipsita e anidrita, que se dissolvem completamente na presenca de agua. Em
silicatos, a dissolugdo ¢ geralmente incongruente, formando minerais secundarios como
os argilominerais. Nesse grupo, Ca, Na e Mg sdo mais moveis, Si e K sdo intermediarios,
e Al e Fe permanecem praticamente imdveis no solo. Assim, minerais como plagioclasios
(Na-Ca) e silicatos de Mg (piroxénios e anfibdlios) sofrem intemperismo mais rapido,

enquanto minerais potassicos como biotita, muscovita e K-feldspatos sdo dissolvidos
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mais lentamente. Os silicatos de Al, Fe e Si (albita e caulinita) tendem a formar minerais
secundarios (Berner & Berner, 1996).

A reacdo de intemperismo mais simples ¢ a dissociagdo aquosa de um sal
inorganico, como cloreto de sddio (NaCl), em fons livres de Na" e CI', que se tornam
disponiveis para participar de outras reagdes (Fetter, 2018). As reagdes acido-base sao
igualmente simples, envolvendo a transferéncia de ions de hidrogénio (H") para a agua.
Em uma solugdo, a concentrag¢do de ions livres de H" é medida pelo pH. Valores baixos
de pH, que caracterizam solugdes 4cidas, indicam uma alta concentragdo de ions H',
enquanto valores altos de pH, que caracterizam solugdes basicas, correspondem a uma
baixa concentragio de H'.

Reagdes de dissolucao liberam ions para a solucdo na presenga de acidos, ¢ as
reagoes de precipitagao resultam na formagdo de novos minerais a partir de ions
dissolvidos (Winter, 1989). Em cavernas carbonaticas, a dissolugdo de calcita pode ser
seguida de precipitagdo. Esse fendmeno ocorre quando o mineral ¢ dissolvido até o ponto
de supersaturacao, e comega a precipitar. Ao longo de vias de fluxo de 4gua, a calcita das
rochas ¢ dissolvida pelo acido carbonico, liberando Ca?* e HCOs™ para a solugdo. Se a
caverna estiver conectada a atmosfera, ela perde CO:, provocando supersaturacdo em
CaCOs seguida de precipitacdo, formando estalagmites, estalactities e outros depdsitos
tipicos de cavernas (Elango & Kannan, 2007).

Sor¢dao ¢ um processo no qual ions ou moléculas dissolvidos na agua tornam-se
aderidos a superficies solidas. A reacao inversa, com liberacao de produtos sorvidos na
agua, ¢ denominada dessor¢ao (Winter, 1989). A sorcao esta relacionada a capacidade das
argilas, que possuem carga negativa, de reter cations, que podem ser nutrientes essenciais,
como Ca?*, Mg** ¢ K*, ou poluentes, como metais pesados. Nesse sentido, as argilas
podem atuar como "filtros naturais", impedindo a contaminacao de 4guas subterraneas. A
troca i6nica ¢ um tipo de adsorcdo / dessor¢do (Elango & Kannan, 2007), que pode ser
descrita como uma absorcao preferencial de certos ions, concomitante a perda seletiva de
outros (Fetter, 2018). Pode ocorrer entre cations e anions, mas ¢ mais comum que ocorra
entre cations. Um exemplo ¢ a troca de ions de Ca** e Mg?" por Na* na superficie de um
solido, resultando em uma diminui¢do na quantidade de Ca®>" e Mg?*, e em um aumento
de Na* na solucio.

As reagdes de oxidagdo-reducao (redox) ocorrem quando ha troca de elétrons
entre solutos. Nessas reagdes, a oxidacdo (perda de elétrons) de certos elementos €

acompanhada pela reducgdo (ganho de elétrons) de outros elementos, isto €, ocorre uma
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mudanga na valéncia das espécies envolvidas (Fetter, 2018; Winter, 1989). Alguns
exemplos de reagdes redox sio a oxidagdo do ferro ferroso (Fe?*) para ferro férrico (Fe**)
na presenga de O dissolvido na 4gua, e a reducdo bacteriana do sulfato (SO4+>7) para

sulfeto (HS™) durante a oxidagao da matéria organica na presenga de COs.

e Intemperismo de silicatos
Em silicatos, a dissolug¢do congruente € rara e ocorre em minerais com baixo teor
de ferro como algumas formas de olivina, anfibdlios e piroxénios. Um exemplo ¢ a
fosterita (Mg2Si0O4), uma olivina, cuja dissolugdo congruente na presenga de acido
carbonico (H2CO3), liberando ions de Mgy+ e HCOs., € representada pela equagdo
(Equagao 1). Vale destacar que a silica dissolvida ¢ representada como HaSiOa (4cido

ortossilico):

Mg>SiOa(s)+ 4H,COs3(aq) — 2Mg?*(aq) + 4HCOs-(aq) + HaSiO4(aq) (Equagio 1)

Em contrapartida, na maior parte dos silicatos, em especial nos que contém Al, a
dissolug¢do ¢ incongruente, resultando na formacao de oxidos de ferro e/ou minerais
argilosos, e ions livres. Um exemplo ¢ o Na-plagioclésio, ou albita (NaAlSisOs), que gera
caulinita (A12Si205(OH)4), um argilomineral, e ions livres de Na*, sob ataque de acido

oxalico H2C204 (Equagao 2):

2NaAlSisOs(s) + 4H2C204(aq) + 8H20(1) — Al2Si-0s(OH)4(s) + 2Na*(aq) +
4H2C204+* (aq) + 2H4S104(aq) (Equagdo 2)

A albita também pode sofrer hidrolise, isto ¢, decompor por adicdo de agua,

gerando gibbsita (Al(OH)s), um hidréxido de aluminio, e ions livres de Na* (Equagdo 3):

7NaAlSi30g + 6H++ 20H,0 — 3Na0.33A1,.3Si3.67010(0OH); + 10H4Si04 + 6Na
(Equacao 3)

Assim, o intemperismo de silicatos contribui para a liberagdo de nutrientes
essenciais como Ca?", Na* e Mg?" nas 4guas, e resulta na formagio de minerais

secundarios. Essa dissolucdo promove ainda a conversdo do carbono biologico,
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proveniente de acidos carbdnicos ou organicos, em bicarbonato (HCO3") dissolvido, em

geral o anion mais abundante em aguas naturais (Berner & Berner, 1996).

e Intemperismo de carbonatos
Em carbonatos, a dissolugao ¢ normalmente congruente. Para a calcita (CaCO3),
a dissolucao realizada por 4cido carbonico (H2COs) ou acidos organicos, liberando ions

de Ca?" ¢ HCOs™, corresponde a (Equagdo 4):

CaCOs(s) + H2COs(aq) — Ca*'(aq) + 2HCOs (aq) (Equacdo 4)

Para a dolomita (CaMg(CQ:s)z2), a dissolug@o por H.COs, liberando Ca**, Mg*" ¢
HCOs™, é representada pela (Equagao 5):

CaMg(COs)2(s) + 4H2COs(aq) — Ca**(aq) + Mg?(aq) + 4HCOs (aq) (Equacdo 5)

Embora os carbonatos ndo sejam tao abundantes quanto os silicatos, eles exercem
grande influéncia na composicdo das aguas superficiais e subterrdneas, por sofrerem

intemperismo mais rapidamente que os silicatos (Berner & Berner, 1996).

e Intemperismo de sulfetos
O sulfeto mais abundante ¢ a pirita (FeS:), encontrada principalmente em rochas
sedimentares como folhelhos negros e carvdo, e localmente em depositos de minérios.
Quando exposta ao oxigénio dissolvido durante o intemperismo, a pirita sofre oxidagao,

formando 6xido férrico ou hematita (Fe:20s) e acido sulfurico (H2SO.) (Equagdo 6):

4FeS: + 1502 + 8H20 — 2Fe20; + 8H2S04 (Equacgido 6)

O acido sulfurico ¢ um composto altamente acido e soluvel que pode dissociar em
solucdo, liberando fons SO4*~. Além disso, na presenca de rochas carbonaticas, 0 H2SOa
pode interagir com o CaCOs, neutralizando parte de sua acidez, e liberando ions de Ca?",
SO4*~ ¢ HCO; ™ (Equagdes 7 e 8, que somadas, resultam na Equagédo 9) (Berner & Berner,

1996).
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FeSz+ 702+ 2H20 — Fe** + 2S04% + 4H" (Equacdo 7)
CaCOs3 + H" — Caxy™+HCO3™ (Equagio 8)
Fe** + CaCOs + H2SO4 — CaSOs + Fe** + H20 + CO2 (Equacgao 9)

Em sintese, as reacdes quimicas de intemperismo alteram a composi¢ao quimica

das aguas superficiais e subterraneas, definindo a evolugdo quimica desses sistemas.

3.2 Tragadores isotopicos

Moléculas e elementos quimicos ocorrem na natureza como uma mistura de
espécies isotopicas estaveis e radioativas. Essas espécies possuem o mesmo numero de
prétons em seus nucleos, ou seja, 0 mesmo numero atdmico, mas diferem no niimero de
néutrons, resultando em massas atomicas distintas. As formas com menor massa atdmica
sdo mais “leves” e mais abundantes na natureza. Ja as formas com maior massa, S0 mais
“pesadas” e mais raras (Cook, 2020) (Tabela 2).

Os isotopos estaveis, como o nome indica, ndo sofrem decaimento espontaneo, €
mantém a sua concentra¢ao constante ao longo do tempo. J4 os radioativos sdo instaveis,
e se transformam em outros elementos ou is6topos por meio de decaimento radioativo,
variando continuamente a sua concentragdo de acordo com o seu tempo de meia-vida.

Um tragador isotopico ideal ¢ definido como uma substancia que apresenta o
mesmo comportamento que o material a ser rastreado para os pardmetros analisados, mas
que possui a0 menos uma caracteristica que os distingue. Em iso6topos estaveis, essa
caracteristica ¢ a diferenga na massa molecular entre a substancia rastreada e seu tracador
(Rozanski et al., 2001), pois as propor¢des naturais (ou abundancia isotopica) de um
material variam conforme a origem e os processos hidrogeoquimicos a que este material
foi submetido. Assim, mudancas na abundancia isotopica podem indicar as fontes de

substancias dissolvidas e as reagdes quimicas envolvidas (Cook, 2020).
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Tabela 2 — Abundancia isotopica natural de oxigénio e hidrogénio. Fonte: Traduzido e adaptado de Coplen
et al.,2000.

Is6topo Abundéincia (%) Is6topo Abundaincia (%)
'H 99,985 150 99,757

’H 0,015 70 0,038

SH > 0,001 30 0,205

Obs.: *H e °H possuem nomenclatura especial, deutério (D) e tritio (T) (radioativo).
Obs.?: Abunddncia das espécies de H>O: 'H'H'°O (99,74%), 'H?H'50O (0,20%), 'H'H'0 (0,03%) e

UHPH'30 (<0,004%).
e Fracionamento isotopico

Fracionamento isotopico € o processo pelo qual os is6topos de um mesmo
elemento se distribuem de forma desigual entre diferentes fases ou substancias em um
sistema, devido a diferencas nas suas propriedades fisico-quimicas. Por exemplo, durante
a evaporagdo da agua, isotopos com maior quantidade de néutrons, ou mais pesados,
tendem a se concentrar na fase liquida, enquanto os is6topos mais leves concentram-se
no vapor. Assim, o vapor produzido tende a ser mais empobrecido em isoétopos pesados
do que a agua liquida que o gerou. Durante a condensacdo, as moléculas mais pesadas
tendem a se unir para formar a agua liquida, sendo a precipitagdo produzida mais
enriquecida em isétopos pesados que o vapor que a gerou (Figura 7). Assim, com o
fracionamento, agua desenvolve uma composi¢do isotopica Unica que pode indicar sua

fonte ou os processos que a formaram (Gat, 1996; Kendall & Caldwell, 1998).

5%0 = - 21 %o
5H = - 158 %o

880 = - 12 %o
&H = - 86 %o

ttt

CONTINENTE
OCEANO
5180 = U Ufuu
5*H = 0 %o

Figura 7 — Isotopos estaveis da agua no ciclo hidrolégico. Fonte: Traduzida de Coplen et al., 2000.
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e Razoes isotopicas e a notacio delta
Em 4guas naturais e outros compostos, as concentracdes isotopicas de uma
amostra sdo tradicionalmente medidas em Espectrometro de Massa de Razdes Isotopicas
(IRMS, em inglés), obtendo as razdes isotopicas do is6topo mais pesado sobre o is6topo
mais leve. As razdes isotdpicas sao geralmente reportadas com relagdo a um padrao de
referéncia, e expressas em partes por mil (per mille, %o) de desvio com relagdo ao padrao,

em uma representacdo chamada de notacao delta (8) (Brodie et al., 2007) (Equacao 10).

Oamostra (%0) = (Ramostra - Rpadréo / Rpadréo) (Equagtﬁo 10)

Assim, uma amostra tem 6 igual a zero quando ¢ idéntica ao padrao. Um valor 6
maior que 0 corresponde a uma amostra enriquecida com relagao ao padrao, e um valor &
menor que 0 indica uma amostra empobrecida com relacdo ao padrdo. Para a dgua doce,
os padrdes internacionais certificados mais utilizados sdo o Vienna Standard Mean Ocean
Water 2 (VSMOW?2) e o Standard Light Antartic Precipitation 2 (SLAPZ2), ambos
produzidos no Laboratério de Hidrologia Isotopica da IAEA.

e Composicao isotopica da precipitacio

A precipitacao atmosférica ¢ uma das principais fontes de agua para os sistemas
hidrolégicos terrestres, contribuindo tanto para a recarga de aquiferos quanto para o
escoamento superficial. A composi¢do isotopica da precipitacdo ¢ influenciada por
diversos processos atmosféricos, sendo, em média, empobrecida em isdtopos pesados
com relagdo a 4gua do mar (6°H = 680 = 0%o) por causa do fracionamento isotdpico.

Como ?H e 'O sao afetados de maneira semelhante pelo fracionamento, seus
valores sdao fortemente correlacionados. Craig (1961), ao analisar mais de 400 amostras
de precipitacdo, rios e lagos, foi o primeiro observar essa correlacdo em escala global,
estabelecendo a relagdo linear conhecida como Reta Metedrica Global (GMWL, em

inglés) (Equacgdo 11).

5*H =8 §'80 + 10 (Equagdo 11)

A GMWL fornece uma referéncia global para interpretar a composigao isotopica
das aguas naturais. No entanto, devido a caracteristicas climaticas locais, a precipitagdo

de uma area especifica pode apresentar desvios em relagdo a GMWL, sendo necessario
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estabelecer uma Reta Meteorica Local (LMWL, em inglés) para a caracterizagdao
isotopica de uma area de estudo.

Dansgaard (1964), utilizando dados da Rede de Monitoramento Isotopico na
Precipitagao (GNIP) da Agéncia Internacional de Energia Atomica (IAEA), identificou a
influéncia de parametros climaticos na composicao isotopica da precipitacdo, como a
temperatura (efeito temperatura), a sazonalidade (efeito quantidade), e distancia da fonte
oceadnica (efeito continentalidade). O efeito temperatura, mais evidente em latitudes
superiores a 60°, refere-se ao decréscimo nos valores de 8°H e §'*0 com a diminui¢do da
temperatura. O efeito quantidade estd associado ao empobrecimento isotdpico causado
por volumes elevados de precipitacdo. J4 o efeito continentalidade descreve o
empobrecimento progressivo de isdtopos pesados a medida que as massas de ar se
deslocam para o interior dos continentes, afastando-se da fonte oceéanica (Coplen et al.,
2000).

Conforme os efeitos de Dansgaard (1964), amostras mais depletadas com relagao
a LMWL podem ser associadas a eventos precipitacdo intensa, ou a altitudes mais
elevadas ou a temperaturas mais baixas. Por outro lado, amostras mais enriquecidas que
a LMWL podem estar relacionadas a uma maior intensidade da evaporagdo. Amostras
evaporadas geralmente se deslocam para a direita da LMWL, formando uma “linha de
evaporacao” com declive menor que a LMWL (Coplen et al., 2000) (Figura 8).

Além da relagdo linear entre 6°H e 8'%0, outro pardmetro amplamente utilizado
para interpretar as condigdes climaticas e os processos atmosféricos ¢ o excesso de

deutério (d ou d-excess, em ingl€s), proposto por Dansgaard (1964) (Equagao 12).

d = &’H - 8 0'*0 (Equacgao 12)

O d-excess ¢ influenciado por fatores como umidade relativa, temperatura da
superficie do mar e processos de reevaporagao durante o transporte das massas de ar,
refletindo as condi¢des de origem e trajetdria do vapor atmosférico (Pfahl & Sodemann,
2014). Valores elevados de d-excess indicam uma origem do vapor em condic¢des de baixa
umidade relativa, enquanto valores reduzidos sugerem reevaporagdo parcial das gotas de
chuva, especialmente em regides quentes e secas (Gat, 1996). Assim, a analise do d-
excess auxilia na identificagdo das fontes de precipitacio e de processos como a

evaporacao de aguas superficiais e subterraneas.
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Figura 8 — Diagrama §*H versus 5'%0 com representacdo esquemética dos principais processos que afetam
a composi¢do isotopica de amostras. Fonte: Traduzida de Cook, 2020.

e Composicao isotopica de aguas superficiais

O fluxo de 4guas superficiais em geral possui duas fontes principais: o escoamento
superficial da precipitacdo e a descarga de 4guas subterraneas. Logo, a composicdo
isotopica de dguas superficiais ¢ determinada pela composicao isotopica das suas fontes.
Em ambientes dominados pelo escoamento superficial, a composi¢do isotopica reflete
diretamente as variagdes isotdpicas sazonais da precipitacdo. J& em ambientes com maior
influéncia da descarga de aguas subterrdneas, a composicdo isotopica tende a ser mais
estavel, com menor sensibilidade a flutuagdes sazonais (Kendall & Coplen, 2001;
Rozanski et al., 2001). Além disto, grandes rios apresentam assinaturas isotopicas mais
estaveis em comparagdo com rios menores, que respondem mais rapidamente a eventos
de precipitacdo e a variagdes climaticas locais (Rozanski et al., 2001).

Diversos fatores podem modificar a composicao isotdpica de dguas superficiais,
como a confluéncia com tributarios e a evaporagdo. Enquanto a confluéncia com
tributarios pode provocar empobrecimento ou enriquecimento isotopico, a depender da
composicao da fonte, a evaporagdo provoca enriquecimento isotopico associado a perda
preferencial de isotopos leves, especialmente em corpos d’agua com fluxo lento ou em
regidoes de clima arido. No entanto, essas alteragdes dificilmente eliminam o sinal da
precipitacdo, que permanece preservado nas amostras, permitindo identificar as suas

origens (Kendall & Coplen, 2001).
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A andlise isotdpica de aguas superficiais possibilita ainda avaliar a conectividade
desses sistemas com as aguas subterraneas. Ademais, quando a composi¢do das fontes é
conhecida, ¢ possivel aplicar modelos de mistura para quantificar a contribui¢do
proporcional de cada fonte (Gat & Gonfiantini, 1981), permitindo identificar
vulnerabilidades hidrolégicas e fornecer subsidios para a gestdo integrada dos recursos

hidricos.

e Composicao isotopica de aguas subterraneas

A composigao isotdpica média da agua subterranea reflete, em grande parte, a
composicdo média ponderada da precipitagdo dentro da sua area de recarga (Gat &
Gonfiantini, 1981). Assim, a composi¢do isotopica de aguas subterrdneas pode ser
utilizada para identificar as condigdes sob as quais a recarga ocorreu (Cook, 2020).

Se a recarga ocorrer principalmente durante eventos de grandes tempestades, nos
quais a precipitagdo ¢ mais depletada que a média, a composi¢ao isotopica das aguas
subterraneas refletira essa caracteristica (Cook, 2020). Por outro lado, se a recarga for
lenta e gradual, com enriquecimento isotdpico durante a infiltragdo, composicdo isotopica
das dguas subterraneas pode ser mais enriquecida que a precipitacdo (e.g. Ramos et al.,
2025).

Em aquiferos porosos, a composicdo isotopica tende a ser mais homogénea,
refletindo processos de recarga homogéneos e longos tempos de residéncia. Ja em
aquiferos fraturados ou carsticos, a composicdo isotopica tende a apresentar maior
variabilidade, devido a recarga rapida e pontual, que preserva melhor o sinal isotopico de

eventos de precipitagdo recentes.

3.3 Aplicacdes de tracadores hidroquimicos e isotopicos

A seguir, serdo apresentados alguns estudos recentes que aplicaram tragadores
hidroquimicos e isotdpicos, combinados ou ndo a técnicas hidrométricas e geofisicas,
para elucidar diferentes problemas hidrogeoldgicos, tais como a natureza da recarga de
aguas subterraneas, a origem e quantificagdo das fontes de dguas, e a conectividade entre
reservatorios superficiais e subterraneos. Serdo enfatizados, mas ndo exclusivamente,
sistemas aquiferos fraturados ao redor do mundo, e sistemas aquiferos relacionados a
Bacia Hidrografica do Rio Sao Francisco (BHRSF), como o Bambui e o Urucuia, com o

objetivo de ilustrar e dar suporte as interpretagdes que serdo apresentadas nos capitulos
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de resultados deste estudo. Os exemplos estdo apresentados em ordem alfabética, sem
outra ordenacdo (de importancia ou cronologica) associada.

Banks et al. (2011) aplicaram uma série de metodologias combinadas como
medigoes hidrométricas, analises hidroquimicas, analises de is6topos estaveisde He O e
de estroncio (Sr), e modelos matematicos, para avaliar a conectividade entre aguas
superficiais e subterraneas, ¢ para quantificar a origem das fontes de 4gua, em uma
pequena bacia no Sul da Austrélia, localizada sobre um aquifero fraturado. Os dados
revelaram que o fluxo superficial ¢ majoritariamente proveniente da precipitacdo e da
dgua subterranea rasa, com uma contribuicdo muito pequena (< 5%) do aquifero
fraturado.

O trabalho de Da Silva Barbosa et al. (2020) aplicou tragadores hidroquimicos e
isotOpicos para avaliar os mecanismos de recarga e a interagao entre as aguas superficiais
e subterraneas, bem como a evolugdo hidroquimica, na regido do Sistema Aquifero
Urucuia meridional. A andlise dos is6topos estaveis revelou que existe conexdo
significativa entre os reservatorios superficiais e subterraneos, € que a recarga ¢
proveniente da infiltragdo direta da precipitacdo. Durante a estagdo seca, a composi¢ao
isotopica das dguas subterraneas ¢ enriquecida por evaporacao.

O estudo de Galvao et al. (2017) utilizou isétopos estaveis de H e O e
hidroquimica de elementos maiores em um aquifero carstico urbano do Sistema Aquifero
Bambui para identificar fontes de recarga subterranea, compreender a conectividade entre
aguas superficiais e subterraneas, e avaliar a evolu¢do hidroquimica da regido. O estudo
identificou que a precipitacdo ¢ a principal fonte de dgua subterranea, e que a recarga
ocorre em pontos especificos do carste durante o periodo imido. Identificou ainda focos
de contaminagdo das aguas subterraneas, onde a conectividade entre dguas superficiais e
subterraneas ¢ maior, destacando o uso de tragadores como importantes ferramentas na
gestao de recursos hidricos.

Guo et al. (2023) aplicaram técnicas hidroquimicas e isotopicas para avaliar as
caracteristicas hidroquimicas e as origens das aguas subterraneas em uma regiao estuarina
da China com precipitagdo sazonal. A andlise isotdpica revelou que a fonte predominante,
tanto das aguas superficiais, como subterraneas, ¢ a precipitacdo, e que durante a estacao
seca, ocorre enriquecimento isotopico das 4guas subterrdneas por evaporagao,
modificando sua composi¢do isotopica. O estudo também identificou que as atividades

antropicas tém impacto na qualidade da 4gua da regido.
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O estudo de Kreis et al. (2020) utilizou uma abordagem de multi-tragadores (%0,
2H, '4C, 3H, entre outros) e dados hidrodinAmicos em um sistema aquifero cristalino
fraturado na regido do Semidrido brasileiro para identificar a origem e a natureza da
recarga, ¢ para estimar o tempo de residéncia do fluxo subterraneo. A analise revelou que
a tanto a precipitagdo recente quanto a infiltracdo de aguas superficiais evaporadas
contribuem com a recarga das dguas subterraneas, € que essa recarga ocorre de maneira
rapida em zonas preferenciais do aquifero fraturado. Também identificou dois caminhos
de fluxos subterraneos, um com tempo de residéncia mais curto, relacionado a
precipitacao atual, e outro com tempo de residéncia mais longo, com infiltragao anterior
a 1960.

O trabalho de Lima et al. (2023) aplicou multi-tragadores (8'%0, 6*H, °H, §!°C e
A'™C) e hidroquimica de elementos maiores em duas pequenas sub-bacias da BHRSF,
localizadas sobre aquiferos fraturados do Sistema Aquifero Bambui, com o objetivo de
estabelecer uma linha de base para esses parametros em aguas superficiais e subterraneas,
antes da exploracao de gas em reservatorios ndo convencionais na regido. A investigagcao
identificou que o aquifero fraturado Serra da Saudade possui 4guas modernas com grande
capacidade de renovagdo, uma caracteristica positiva para o abastecimento urbano, mas
que também favorece a rapida disseminacdo de poluentes.

Liu & Yamanaka et al. (2012) utilizaram is6topos estaveis de H e O e tragadores
hidroquimicos (e.g. CI') para identificar as diferentes fontes de recarga em uma regido
montanhosa do Japao. A andlise identificou que a infiltracdo direta da precipitacdo e de
aguas superficiais, e o fluxo direto das montanhas adjacentes sdo as principais fontes de
recarga. Um modelo de mistura de endmembers possibilitou a quantificacdo da
contribuicdo proporcional de cada uma dessas fontes e sua variabilidade espacial.

O trabalho de Lucon et al. (2020) aplicou is6topos estaveis de H e O, hidroquimica
de ions maiores e métodos geofisicos (e.g. mapas magnéticos € radiométricos) em uma
bacia hidrografica associada a um aquifero cérstico do Sistema Aquifero Bambui, com o
objetivo de identificar processos hidrologicos regionais atuantes para auxiliar na gestao
de recursos hidricos. A andlise elucidou diversos pontos de comunicacdes hidraulicas
entre as estruturas carsticas da regido, bem como pontos de contaminacdo por poluentes
diversos, enfatizando a necessidade da instalagdo de uma rede permanente de
monitoramento hidroquimico para garantir a qualidade da agua.

Zhao et al. (2018) utilizaram is6topos estaveis de H e O e concentragdes de cloreto

e sulfato para avaliar a variacdo isotopica espacial e sazonal, e a conectividade entre as
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aguas superficiais e subterraneas, em uma grande bacia hidrografica chinesa com ampla
variagdo topografica e precipitacdo sazonal bem-marcada. Os autores identificaram uma
forte conectividade entre aguas superficiais e subterrdneas, e um enriquecimento
isotopico nas aguas superficiais ao longo da dire¢ao do fluxo causado por evaporagao,
especialmente durante o verdo. Os resultados foram consistentes com os padrdes de
variagdo isotopica observados em outras grandes bacias hidrograficas na China e nos

Estados Unidos.
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4 METODOS

4.1 Amostragens e técnicas de campo

Quatro campanhas de campo foram realizadas na sub-bacia Sao Francisco 1 (SF1),
com coleta de amostras de precipitagdo, aguas superficiais e subterraneas, para analise
hidroquimica e isotdpica. As coletas ocorreram durante a estagdo seca (inverno), em julho
de 2021 e 2022, e na estagdo umida (verao), em janeiro de 2022 e 2023 (Figura 9 e Figura
10). Todas as amostras foram coletadas conforme o manual “Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater” (Rice, Eaton & Baird, 2017), e os parametros
analisados incluiram condutividade elétrica (CE), pH, temperatura, cations maiores (Ca*",
Mg?*, Na*, e K*), alcalinidade (HCOs ), anions maiores (SO+*, NOs", CI', F- e POs>) e
isotopos estaveis de H (8°H) e O (5'%0).

As amostras de precipitagdo para analise isotdpica (somente) foram coletadas
mensalmente em um unico ponto, proximo a entrada principal do Parque Nacional da
Serra da Canastra (Figura 11), utilizando um coletor passivo PALMEX (Groning et al.,
2012). O periodo de coleta estendeu-se de setembro de 2021 a janeiro de 2023, totalizando
17 meses (n = 17). Por se tratar de atividade cientifica em Unidade de Conservagao (UC)
Federal, todas as coletas na regido do Parque foram devidamente autorizadas pelo
Instituto Chico Mendes de Conservacdo da Biodiversidade (ICMBio) e pelo Ministério
do Meio Ambiente (MMA).

As amostras de aguas subterraneas (n = 41) foram obtidas em 11 pocos de
abastecimento da Companhia de Saneamento de Minas Gerais (Copasa) (Figura 12)
distribuidos ao longo de SF1, com profundidades entre 69 e 200 metros. Todos os pogos
estdo localizados em areas urbanas, com acesso mediante autorizagdo. As unidades
produtoras correspondem as formagdes Serra da Saudade e Lagoa do Jacaré, do Sistema
Aquifero Bambui, e ao Complexo Divinopolis, representando os dominios fraturado-
granulares, fraturado-carsticos e fraturado sensu strictu, respectivamente (Tabela 3).

As amostras de aguas superficiais (n = 102) foram coletadas em 27 pontos,
incluindo o canal principal do Rio Sao Francisco e seus principais afluentes (Figura 13).
As altitudes dos pontos variaram entre 1350 e 606 metros, cobrindo toda a amplitude
topografica de SF1 (Tabela 4). A maioria das amostras foi coletada em pontes sobre
estradas principais ou vicinais, com exce¢do de dois pontos amostrados diretamente no

leito do rio durante a estagao umida.
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Em campo, a condutividade elétrica (CE), o pH e a temperatura foram medidos
utilizando condutivimetro e pHmetro portateis da marca Digimed (Figura 14a e 14b). As
amostras foram filtradas em filtros de acetato de celulose (porosidade de 0,45 um), com
o auxilio de uma bomba de vacuo portatil (Figura 14c). Para a determinagdo das
concentragdes de anions e da alcalinidade, aliquotas de 500 mL foram armazenadas em
frascos de polietileno de alta densidade (PEAD) com tampa e vedante (batoque), €
mantidos refrigerados a 5°C (Figura 15a). Para a determinacdo de cations, aliquotas de
50 mL foram armazenadas em tubos Falcon, e acidificadas a pH < 2 com solugdo de
HNO:s (Figura 15b). As amostras para analise isotopica foram armazenadas em frascos de
PEAD de 20 mL com tampa e batoque, evitando espago livre em seu interior (headspace)

(Figura 15c).

Tabela 3 — Pontos de amostragem de aguas subterraneas (Datum: WGS 1984). GD = graus decimais; n =
numero total de amostras (4 campanhas); Prof. = profundidade; Fr — Gr = fraturado-granular; Fr — K =
fraturado-carstico; F = Fraturado; SSD = Fm. Serra da Saudade; LJA = Fm. Lagoa do Jacaré; CD =
Complexo Divinopolis. As unidades sdo pouco produtivas, com vazdes de até 25 L.s™. Fonte: Elaborado
pela autora.

= Litoloi
Latitud  Longitud Prof ' °2° fofogia

Amostr  Altitude e e o Tipo de Unidade

a (m) L.s  aquifero Geologica
e ©» m

Aguas subterraneas (n = 41)

GWO01 800 -46,37 -20,24 84 11,1 Fr-Gr Xisto SSD

GW02 750 -46,37 -20,33 69 12,5 Fr-Gr Xisto SSD

GWO03 688 -45,97 -20,01 90 9,5 Fr-K Calcarenito LJA

GW04 667 -45,98 -20,01 83 25,0 Fr-K Calcarenito LJA

GWO05 668 -46,02 -19,89 200 2,8 Fr-Gr Siltito SSD*

GW06 662 -4591 -19,82 192 4,1 Fr-Gr Pelito SSD*

GWO07 632 -45,69 -19,80 112 6,0 Fr-Gr Pelito SSD

GWO08 674 -45,79 -19,53 100 1,7 Fr-Gr Pelito SSD

GW09 668  -4555 1928 198 42 FrGr  Lohtoe SSD

Calcario
GW10 664 -45,25 -19,34 197 5 Fr-Gr Calcilutito SSD
GW11 752 -45,55 -20,29 167 8 Fr Ortognaisse CD
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Tabela 4 — Pontos de amostragem de agua superficial (Datum: WGS 1984). GD = graus decimais; #» = nimero
total de amostras (4 campanhas); Rib. = Ribeirdo. *Ponto de coleta de precipitagdo. Fonte: Elaborado pela
autora.

Latitud  Longitud
Amostr Altitude

a (m) e e Rio
(GD) (GD)
Agua superficial (n = 102)
SWo01 660 -46,07 -20,35 Rio Sdo Francisco
SWo02 730 -46,28 -20,34 Rio Sao Francisco
*SWO03 1350 -46,45 -20,24  Rio Sio Francisco
SWo04 1260 -46,41 -20,26  Rio do Peixe
SWo5 743 -46,37 -20,33  Rio Sdo Francisco
SWo06 873 -46,52 -20,31 Rio Sao Francisco
SWo7 871 -46,49 -20,34 Corrego da Mata
SWo08 727 -46,31 -20,16 Rio Santo Ant6nio
SW09 737 -46,25 -20,17 Rio Sambura
SW10 749 -46,11 -20,11 Rib. Santo Estevdo
SWi11 720 -46,06 -20,08 Rib. Ajudas
SW12 662 -45,98 -19,89  Rio Perdigdo
SW13 656 -45,87 -19,80 Coérrego do Limoeiro
SW14 645 -45,79 -19,95 Rio Bambui
SW15 636 -45,65 -19,66 Rio Sdo. Mateus
Grande

SW1e6 627 -45,54 -19,36  Rib. dos Veados
SW17 610 -45,28 -19,28 Rio Sdo Francisco
SW18 606 -45,22 -19,33  Rio do Picdo
SW19 620 -45,42 -19,55 Rio Sdo Francisco
SW20 616 -45,48 -19,77 Rio Sao Francisco
Sw21 645  -45,489 -19,97 Rio do Jacaré
Sw22 626 -45,58 -19,95 Rio Sio Francisco
Sw23 645 -45,57 -20,16  Rio Sdo Domingos
SW24 647 -45,66 -20,24  Rio Sdo Miguel
SW25 640 -45,72 -20,17 Rio Sdo Francisco
SW26 650 -45,86 -20,24  Rib. dos Patos
SwW27 657 -45,97 -20,33 Rio Sdo Francisco
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Figura 9 — Ponto SWO01, Rio Sdo Francisco (Bambui/MG). A. Estac¢do seca. B. Estagdo imida. Fonte:
Elaborado pela autora.
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Figura 10 — Ponto SW12, Rio Perdigi‘o (Coérrego Danta/MG). A. Estagdo seca. B. Estc;éo ﬁmida. Fonte:
Elaborado pela autora.
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Figura 11 — Ponto de coleta de amostras de precipitagdo (na entrada principal do Parqu Nacional da Serra
da Canastra, S3o Roque de Minas/MG). Fonte: Elaborado pela autora.

2 B e e . ".‘3‘}‘4 .
Figura 12 — Pogos de abastecimento da Copasa. A. Ponto GW-01, em Sao Roque de Minas/MG. B. Ponto
GW-02, em Vargem Bonita/MG. C. Ponto GW-05, em Tapirai/MG. D. Ponto GW-06, em Codrrego

Danta/MG. F. Ponto GW-07, em Luz/MG. G. Ponto GW-11, em Arcos/MG. Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 13 — Pontos de coleta de aguas superficiais. A., B., C. e D. Parque Nacional da Serra da Canastra.
D, E., F., G. Outras localidades em SF1. Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 15 — Fracos para armazenamento de amostras. A. Para anions. B. Para cations. C. Para isotopos.
Fonte: Elaborado pela autora.
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4.2 Técnicas de laboratorio
e Técnicas hidroquimicas

As determinagdes hidroquimicas da primeira campanha de campo foram
realizadas no Laboratorio de Pesquisas Hidrogeologicas da Universidade Federal do
Parana (LPH — UFPR), e das campanhas subsequentes, nos laboratorios do Centro de
Estudos Ambientais da Universidade Estadual Paulista (CEA — UNESP), campus de Rio
Claro. As concentracdes de cations (Ca?*, Mg*, Na" e K*) foram obtidas por
Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES, em
inglés) da Thermo Scientific; a alcalinidade de HCOs~ e COs", por titulagao utilizando um
pHmetro digital da Mettler Toledo; e as concentragdes de anions (Cl-, NOs~ e SO4+*"), por
espectrofotometria, utilizando equipamento da Hach.

Os resultados das determinagdes hidroquimicas e isotopicas estdo disponiveis em:

https://repositorio.unesp.br/items/d3 1b1d4b-a6b3-44a8-9b34-be36e5d175¢ee

e Técnicas isotopicas

Para as analises isotopicas, as amostras foram novamente filtradas em laboratoério,
utilizando filtro seringa de acetato de celulose (porosidade de 0,22 pm) e armazenadas
em vials de 2 mL com septo na tampa. Em seguida, foram encaminhadas ao Centro de
Isotopos Estaveis (CIE — UNESP), campus de Botucatu, onde as razdes isotopicas
(180/'%0 e H/'H) foram determinadas por Espectrometria de Massa de Razdes Isotopicas
(IRMS, em inglés) com sistema de fluxo continuo acoplado, em equipamento da marca
Thermo Scientific. Os resultados foram normalizados para V-SMOW-SLAP e expressos
em relagdo ao VSMOW (Vienna Standard Mean Ocean Water), com precisao analitica de

+0,80%o (15) para 5°H e + 0,26%o (10) para §'%0.

4.3 Dados secundarios

Para a analise da BHRSF, foram obtidos dados secundarios de composi¢ao
isotopica (8°H e §'30) coletados pelo SGB em campanha piloto para implementagdo da
GNIR no Brasil (Kirchheim, 2022) (Tabela A1).

A campanha piloto do SGB na BHRSF ocorreu durante a estagao seca de 2021,
ao longo do canal principal do RSF e principais afluentes, totalizando 83 amostras
(Kirchheim et al., 2022). Abrangeu as cabeceiras do RSF (sub-bacia SF1), a transi¢ao
entre o Alto e o Médio RSF, as proximidades do Sistema Aquifero Urucuia e o Baixo SF.

Por questdes de logistica, ndo houve coletas no Submédio RSF (Figura 1a).
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4.4 Analise de dados
e Erro de Balanco Ionico (EDBI)
Como forma de atestar a qualidade das determinagdes hidroquimicas, foi

calculado o erro de balango i6nico (EDBI; Equagao 13). Para o célculo, converteu-se

todas as formas i6nicas para unidades miliequivalentes por litro (mEq.L™!) ou 7. Para

obter a concentragio em mEq.L!, a concentragio em miligramas por litro (mg.L™!) foi
dividida pelo peso i06nico equivalente, calculado dividindo o peso molecular do ion pela

valéncia.

rEcitions —rIinions rEcitions —rIinions

EDBI (%) = rEcitions +rFinions rrcitions +rilinions X 100 (Equa(}ﬁo 13)

Em geral, considera-se que o resultado ¢ confidvel se o valor de EDBI for menor
que = 10%. Caso a seja maior, € possivel que tenha ocorrido um erro com a analise ou
que um ou mais espécimes quimicos ndo tenham sido identificados a partir do(s)
método(s) escolhido(s) (Fetter, 2018). No entanto, devido & baixa mineralizacdo das
amostras como um todo, nesta analise foram admitidos valores de EDBI de até = 15%
para as aguas subterraneas, e de até + 30% para 4guas superficiais. Apesar de esses valores
serem considerados altos, considera-se que as interpretagdes obtidas sdo confidveis, pois
valores mais altos de EDBI também podem ocorrer devido a baixas concentragdes das
espécies 10nicas (Custodio & Llamas, 1983). Assim, 9 amostras de 4guas subterraneas e
21 de 4gua superficiais foram desconsideradas, o que representa cerca de 20% do total. A
analise hidroquimica considerou, portanto, 32 amostras de aguas subterraneas e 81

amostras de aguas superficiais.

o Estatistica descritiva
Para a caracterizagdo fisico-quimica e isotopica inicial, foi feita uma andlise
estatistica descritiva no programa livre Jamovi, incluindo os valores maximos € minimos,
média, mediana e desvio padrdao desses parametros (The Jamovi Project, 2022). Em
seguida, avaliou-se a variagdo sazonal desses parametros. As concentragdes de cations e

anions foram expressas em mg.L"! ou mEq.L"!, e as concentragdes isotopicas em %o.
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e C(lassificacio e evolucio hidroquimica

Para a caracterizagdo de facies hidroquimicas, foi utilizado o diagrama de Piper
(1944), confeccionado no programa livre Diagrammes (Simler, 2014). No diagrama de
Piper (1944), as porcentagens das espécies i0nicas sdo representadas em dois diagramas
trilineares, em conjunto com um diagrama em forma de losango. Cada diagrama trilinear
representa a concentragdo de cations (Ca*", Mg?* e Na* + K*), e de anions (HCO3 + CO5’
, SOs2 e CI"+ NO3"), e o diagrama de losango representa a jungio de todos os ions. Os
processos de evolucao hidroquimica foram avaliados usando os diagramas de Gibbs

(1970) e Gaillardet (1999).

e Avaliacdo da conectividade superficial-subterranea

Para a andlise isotdpica, a reta metedrica local (LMWL, em inglés) da estacao
Serra da Canastra (SCN) foi calculada por regressdo linear simples. Para fins de
validagdo, os dados precipitacio de SCN foram comparados aos da série histérica da
estagdo GNIP (Global Network of Isotopes in Precipitation) mais proxima, em Belo
Horizonte/MG (IAEA/WMO, 2024). A estagdo GNIP-BH esté4 localizada a 852 m de
altitude, e a 262 km de distancia da estagdo SCN.

Para investigar possiveis variagdes espaciais e sazonais na conectividade entre
aguas superficiais e subterraneas em SF1, foram aplicados dois métodos estatisticos
usando Excel e Jamovi (The Jamovi Project, 2022): regressdo linear simples e o teste de
Mann-Whitney (Mann & Whitney, 1947). Ambos os métodos foram aplicados
separadamente em cada compartimento da sub-bacia (Alto, Médio e Baixo SF1), e em
cada estacdo (seca e umida).

O método de regressdo linear simples foi aplicado a composi¢io de §*H e §'%0
das aguas superficiais e subterraneas, obtendo as retas de evaporagdo (ELs, em inglés).
Desvios na inclinagdo das ELs em relagdo a LMWL revelam a intensidade da evaporacao
e a conectividade entre reservatorios (e.g. Cappa et al., 2003; Guo et al., 2023; Kumar et
al., 2019; Zhang et al., 2018).

O teste de Mann-Whitney ¢ um teste ndo-paramétrico ¢ utilizado para comparar
dois grupos de amostras independentes e ndo pareadas com distribui¢des ndo-normais,
fornecendo evidéncias estatisticas para a presenga ou auséncia de diferencas significativas
entre os grupos (Mann & Whitney, 1947; McKnight & Najab, 2010). Neste trabalho, os
dois grupos correspondem ao conjunto de dados hidroquimicos e isotopicos (Ca?*, Mg?*,

Na*, K, HCO*, CI, NO*, SO*, PO4", F, §°H, 5'%0) de estagio seca (Grupo 1) e de
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estacao umida (Grupo 2). Os grupos incluem aguas superficiais e subterraneas. Esses
grupos foram divididos em trés subgrupos correspondentes as regides fisiograficas de SF1
(Alto, Médio e Baixo). A hipotese nula ¢ a de que ndo existe diferenca estatistica entre os
grupos, indicando que eles foram originados da mesma populagdo. A hipodtese alternativa

¢ a de que pelo menos uma das amostras do grupo foi originada de uma populagao distinta.

o Quantificacao de fontes e modelo de mistura

Para quantificar a contribui¢do proporcional das fontes (precipitacdo e aguas
subterraneas) para a mistura (aguas superficiais) nas diferentes estagdes € compartimentos
de SF1, utilizou-se um modelo de mistura Bayesiana. Este modelo, baseado no algoritmo
MCMC (Markov chain Monte Carlo; Parnell et al., 2013; Phillips et al., 2014), foi
aplicado a composi¢ao isotopica das fontes e da mistura, utilizando o pacote simmr
(Parnell, 2021) no programa R (R Coreteam, 2020). Ao utilizar tragadores conservativos,
isto ¢, tragadores que ndo sofrem alteragdes espontdneas com o passar do tempo, a

contribui¢do proporcional de cada fonte (membro final) para a mistura pode ser obtida.
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5 MONITORAMENTO ISOTOPICO NA BACIA HIDROGRAFICA

DO R10 SAO FRANCISCO (BHRSF)

A Rede Global de Monitoramento Isotopico em Rios (GNIR) da IAEA foi iniciada
em 2002 com o objetivo de complementar a Rede Global de Monitoramento Isotopico na
Precipitagao (GNIP). No Brasil, a implementagao da rede GNIR esta em fase piloto e ¢
de responsabilidade do Servigo Geologico do Brasil (SGB). O Rio Sao Francisco foi
escolhido para a fase piloto por causa da sua grande extensdo territorial e variabilidade
climatica, abrangendo diferentes biomas. De acordo com o projeto original, o Rio
Amazonas também havia sido selecionado, no entanto, devido a pandemia de COVID-

19, ndo foi possivel realizar a campanha de amostragem em 2021 (Kirchheim, 2022).

5.1 Resultados e discussdes

A distribuicdo isotopica espacial na BHRSF evidencia um enriquecimento geral
em 8°H (assim como em §'%0) na direcdo do fluxo do rio (Figura 16a; Figura 17a),
acompanhando a distribuicdo isotopica da precipitacdo no Brasil, que é mais enriquecida
na regido Nordeste (Figura 1e). Na BHRSF, a composi¢do de 6°H variou entre -46,72%o
e 20,74%o0, com uma média de -24,98%0 e desvio padrao de 12,10%o. Para o 8'*0, os
valores oscilaram entre -7,54%o0 € 3,35%0, com média de -3,86%o0 e desvio padrdo de
1,91%0. O d-excess variou de -6,05%o a 14,58%o, com média de 5,87%o e desvio padrao

de 4,11%o (Figura 16b).
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Figura 16 — A Diagrama &H versus 8'80 com composigdo isotdpica nas regides fisiograficas da BHRSF
(Alto RSF, Médio RSF e Baixo RSF). GMWL = Reta metedrica global (§°H = 8 * §'%0 + 10 (Craig, 1961)).
LMWL = Reta metedrica local (§°H = 8,10 * §'30 + 13,22 (BH; IAEA/WMO, 2024). BH = Belo Horizonte.
B. Boxplots da composigdo isotopica de §°H, 8'%0 e excesso de deutério. Fonte: Elaborado pela autora.

Nas regides de descarga do sistema Urucuia, observa-se enriquecimento em §'%0
que se reflete no canal principal do RSF (Figura 17c). No Baixo SF, destacam-se as trés
Gltimas amostras (A44, A43 e A42), proximas a foz, com composi¢des de §'%0 de -
0,13%o0, 0,13%0 € 0,05%o, respectivamente (Tabela Al). Estes valores proximos a 0%o
sugerem uma forte interagdo com o oceano, mesmo no ponto A44, a uma distancia de
cerca de 77 km do Atlantico.

A distribuicao do excesso de deutério mostra valores mais elevados na regido de
SF1, e proximos a 0%o no Baixo SF1 (Figura 17b, Tabela A1). Valores mais altos estdo
associados a fenomenos de reciclagem da precipitacdo, a precipitacdo formada em
condicoes de baixa umidade, e a maiores distancias da fonte oceanica. Ja os valores

proximos a zero estdo relacionados a uma maior proximidade da fonte oceanica. Nas
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regides de descarga do Urucuia, observa-se um empobrecimento em excesso de deutério
no canal principal do RSF (Figura 17d).

As alteragdes na composigio isotopica no canal principal do RSF, tanto de §'%0
como de excesso de deutério, apos a descarga do sistema Urucuia, evidenciam que as
aguas subterraneas contribuem com uma fragao significativa do fluxo no canal principal
do RSF durante a estacdo seca, como identificado em estudos anteriores (e.g. Gongalves
et al., 2017). Isso demonstra a conectividade entre aguas superficiais e subterraneas na
regido, e destaca a vulnerabilidade do RSF a variacdes na recarga do sistema Urucuia.

A reducdo do armazenamento hidrico pode comprometer essa a conectividade,
resultando em uma menor disponibilidade dos recursos superficiais ¢ ameacando a
seguranga hidrica de grandes populacdes que s3o abastecidas pela bacia. Tanto a
diminuicdo do armazenamento quanto a redu¢do no fluxo superficial ja foram
identificados nas regides mais irrigadas da BHRSF, sendo atribuidas a superexplotagao
antropica e a mudangas nos padroes de precipitacdo (Gongalves et al., 2019; Lucas et al.,

2021).

5.2 Conclusoes

A composigao isotopica da precipitacdo e o clima (Figura 1d) sdo os principais
controles da composi¢io isotopica do RSF, que exibe um enriquecimento de §'*0 e um
empobrecimento de excesso de deutério na direcao do fluxo.

A descarga do sistema aquifero Urucuia ¢ extremamente importante para a
manuten¢do dos fluxos da BHRSF na esta¢do seca. Assim, ¢ imprescindivel adotar
estratégias de gestdo que preservem a recarga do sistema aquifero e que garantam a
conectividade entre 4guas subterraneas e superficiais.

No Baixo SF, investigacOes isotopicas mais detalhadas podem esclarecer a
natureza da interagao entre rio € oceano, como a intensidade, ¢ a sazonalidade, elucidando
a existéncia de riscos potenciais para a seguranca hidrica da regido com o avango das
aguas oceanicas sobre os sistemas fluviais.

O monitoramento isotopico continuo na BHRSF se constituird como uma

excelente ferramenta para embasar as politicas de gestdo de recursos hidricos na regido.
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6 CONECTIVIDADE RIO-AQUIFERO NA SUB-BACIA SAO
FRANCISCO 1 (SF1)

O Capitulo 6 apresenta os resultados e conclusdes publicados como artigo na revista

Science of Total Environment (STOTEN) (Ramos et al., 2025).

6.1 Resultados e discussdes
e Caracteristicas fisico-quimicas

As aguas superficiais e subterraneas em SF1 apresentam baixa mineralizagao
(Tabela A2), com condutividade elétrica (CE) inferior a 500 uS.cm™. Nas aguas
subterraneas, a CE média foi de 147,2 £ 99,5 uS.cm™, com variagdo minima entre as
estagdes seca (147,9 £ 107,4 puS.cm™) e umida (146,6 £ 94,4 uS.cm™). Nas aguas
superficiais, a CE média foi de 65,7 + 78,7 uS.cm™, com valores mais elevados no
periodo seco (81,3 + 90,1 puS.cm™) que no umido (48,4 + 60,5 uS.cm™).

O pH das 4guas subterraneas variou entre 6,4 ¢ 8,4, com tendéncia ligeiramente
mais acida na estacdo umida (7,3 + 0,4) em compara¢do com a estacao seca (7,6 = 0,6).
Nas 4guas superficiais, a variacdo sazonal foi um pouco maior, entre 4,8 ¢ 8,3, com
valores mais acidos na estacao umida (6,7 = 0,5) do que na estagao seca (7,5 £ 0,4).

A concentragdo de cations nas aguas subterraneas apresentou a seguinte ordem de
abundancia foi (mEq.L™"): Ca?* > Na* > Mg?* > K*, com os teores médios de Ca*" e Mg?*
mais elevados na estacdo imida, ¢ de Na" e K* mais elevados na estacdo seca. Entre os
anions, a ordem foi (mEq.L"): HCOs~ > SO+ > CI" > NOs;~ > F~ > PO+, com uma
variacao sazonal sutil para HCOs™, CI” e NOs-, enquanto SO+*", F~ e PO+* exibiram uma
maior oscilacdo sazonal, com teores mais altos na estacao seca (Figura 18a).

Nas aguas superficiais, a ordem de abundancia de cétions e anions seguiu o
mesmo padrdo das aguas subterraneas. A maioria dos ions apresentou concentragdes mais
altas na estagdo seca, com exce¢do de K*, CI' e NOs, comumente associados a
fertilizantes agricolas, cujos teores foram mais elevados na estagdo umida (Figura 18b).

A classificacdo hidroquimica pelo diagrama de Piper (1944) indicou que, em
ambas as estagdes, a maior parte das amostras pertence ao grupo das bicarbonatadas
célcicas e/ou magnesianas (Ca-HCO3 e/ou Mg-HCO3) (Figura 19a e 19b). No entanto,
apenas na estagdo seca, trés amostras de aguas subterraneas foram classificadas como
bicarbonatadas sddicas (Na-HCO3), e duas como mistas (Ca-Na-HCOs3). Ao analisar

cations e anions separadamente no diagrama, observou-se somente nas aguas superficiais,
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durante a estagdo umida, um incremento de Na™ com relagdo a Ca?’, junto com um

aumento do teor de SO4*.

As distribuigdes espaciais de CE, pH, cations e anions sio consistentes em toda a

area de estudo (Figura 20).
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Figura 18 — Boxplots das caracteristicas fisico-quimicas das amostras. A. Aguas subterraneas (GW) e B.
Aguas superficiais (SW). Fonte: Elaborado pela autora.
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e Assinaturas isotopicas de hidrogénio e oxigénio

A composicao isotopica da precipitagao (6°H e 6'®*0) em SF1 apresentou uma
grande variagdo sazonal, com valores mais enriquecidos na estagdo seca € mais
empobrecidos na estagdo imida (Tabela 5, Figura 21a). A composi¢cao média de 6*H foi
de -10,34 %o, com desvio padrao de 21,75 %o durante a estagdo seca, e de -56,03 %o, com
desvio padrdo de 33,05 %o durante a estagdo umida. Para 6'0, a composi¢ao média foi
de -2,74 %o, com desvio padrao de 2,75 %o durante a estacdo seca, e de -8,92 %o, com
desvio padrdo de 4,16 %o durante a estagdo imida. A composi¢do do excesso de deutério
(d-excess) foi em média de 11,60 %o, com desvio padrao de 2,88 %o durante a estacio
seca, ¢ de 15,35 %o com desvio padrao de 4,11 %o durante a estagdo umida (Tabela 5,
Figura 21b).

Ao comparar as médias ponderadas anuais e sazonais da area de estudo (SCN)
com dados historicos da estagdo GNIP de Belo Horizonte (GNIP-BH), observou-se que
as assinaturas isotopicas em SCN s3o mais empobrecidas, apesar de ambas as localidades
apresentarem dominancia da estagdo Uimida (Figura 21c). Em SCN, a linha meteorica
local (LMWL) ¢ representada por 6°H = 7,65 + 0,20 * $'*0 + 11,52 + 1,50, enquanto em
BH, ¢ representada por 6°H = 8,10 + 0,09 * §'*0 + 13,22 + 0,51 (IAEA/WMO, 2024).
Destaca-se que a série temporal analisada em SCN (17 meses) € pequena se comparada a
BH (10 anos), indicando que essa LMWL ainda ndo ¢ capaz de registrar toda a
variabilidade climatica da regido.

A composicao isotopica das aguas subterraneas manteve-se constante ao longo do
ano, ao passo que nas aguas superficiais, assim como na precipita¢do, houve variagdo
sazonal (Figura 22a). A composi¢do isotopica média das aguas subterrdneas para &*H
variou de -43,76 %o, com desvio padrao de 2,24 %o durante a estagdo seca, e de -43,66 %o,
com desvio padrao de 2,46 %o durante a estacdo imida. Para 8'*0, variou de -6,70 %o,
com desvio padrao de 2,24 %o durante a estacdo seca, e de -6,71 %o, com desvio padrao
de 0,44 %o durante a estagdo umida (Tabela 5, Figura 22b e Figura 22c¢).

Nas aguas superficiais, a composi¢ao isotopica média foi mais enriquecida que a
das 4guas subterraneas na estacao seca, € mais empobrecida durante a estacdo umida. A
média para 6*H variou de -38,16 %o, com desvio padrao de 2,52 %o durante a estagao seca,
e de -44,95 %o, com desvio padrao de 13,13 %o durante a estagdo imida. Para $'*0, variou
de -6,14 %o, com desvio padrao de 0,48 %o durante a estagdo seca, e de -7,07 %o, com

desvio padrao de 2,01 %o durante a estagao iimida (Tabela 5, Figura 22b e Figura 22c¢).
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Para d-excess, os valores foram mais elevados na precipitagcdo, intermediarios nas
aguas superficiais e mais baixos nas aguas subterraneas (Tabela 5, Figura 22a). Nas 4dguas
superficiais, foi em média de 10,93 %o, com desvio padrao de 20,30 %o na estacdo seca, e
de 11,63 %o, com desvio padrao de 3,86 %o na estagao umida. Ja nas aguas subterraneas,
foi em média de 9,83 %o, com desvio padrao de 3,52 %o durante a estacao seca, e de 10,03
%o, com desvio padrdo de 2,69 %o durante a estacdo imida.

Variagdes sazonais nas assinaturas isotopicas das dguas subterraneas e superficiais
foram analisadas nas subdivisdes de SF1 (Alto, Médio e Baixo SF1) (Tabela 6; Figura
23). Para as aguas subterraneas, o Alto SF1 apresentou os valores mais enriquecidos em
ambas as estacdes. Ja nas dguas superficiais, durante a estagdo seca, observou-se uma
tendéncia de enriquecimento isotdopico no sentido do fluxo, acompanhada de uma
diminuicdo nos valores de d-excess. Além disso, a rede de drenagem do Rio Sdo Francisco
exibiu valores mais empobrecidos nos afluentes da margem direita, revelando variacdes

espaciais em sua composi¢ao isotdpica (Tabela 7).
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Figura 21 — A. Precipitagdo mensal (mm) e variagdo de 8'80 (%) em SF1. B. Precipitagdo mensal e
variagdo de d-excess (%o). C. Composicio isotdpica mensal de 8'%0 versus 3*°H em SCN (estacdo Serra da
Canastra, 2021-2023; losangos azuis e amarelos) e em BH (estagdo Belo Horizonte; 2008—2018; quadrados
cinza e laranja). P = precipitacdo; dP = média ponderada da precipitagdo; est. = estacio; GMWL = Reta
Metedrica Global; LMWL = Reta Metedrica Local; GMWL: 8°H = 8 * §'%0 + 10 (Craig, 1961). Fonte:
Elaborado pela autora.
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Tabela 5 — Composigdo isotdpica da precipitagdo, aguas subterraneas e superficiais em SF1 (%o). D-exc. =

excesso de deutério. P = precipitacdo; GW = dguas subterraneas; SW = dguas superficiais.

Média Média Desvio
ponderada aritmética Padrao
’H %0 6’H 8'%0 d-exc. o’H 6'%0 d-exc.
P(n=17)
Anual -58,62 -9,17 -34,52 -6,01 13,58 36,13 4,69 3,97
Estagdo seca -5,12 -2,12 -10,34 -2,74 11,60 21,75 2,75 2,88
Esta¢do umida -63,87 -9,86 -56,03 -8,92 15,35 33,05 4,16 4,11
GW (n=42)
Anual -43,71 -6,70 9,93 2,32 0,45 3,10
Estacdo seca -43,76 -6,70 9,83 2,24 0,46 3,52
Estac¢do umida -43,66 -6,71 10,03 2,46 0,44 2,69
SW (n=107)
Anual -41,53 -6,60 11,28 9,97 1,52 3,17
Estacdo seca -38,12 -6,14 10,93 2,52 0,48 2,30
Estac¢do umida -44,95 -7,07 11,63 13,13 2,01 3,86

Tabela 6 — Distribui¢do espacial da composicdo isotopica de dguas subterraneas e superficiais no Alto,
Meédio e Baixo SF1 (%o). D-exc. = excesso de deutério; GW = aguas subterraneas; SW = dguas superficiais.

Desv. Pad. = desvio padrao.

Alto Médio Baixo

8*H 8'%0 d-exc. 8*H %0  d-exc. 8*H %0  d-exc.
GW, estacio seca (n =21)
Média -42.83 -6,69 10,69 -4431 -6,79 10,01  -43,52  -6,57 9,07
Desv. Pad 1,23 0,61 4,93 2,30 0,29 3,35 2,62 0,61 3,33
GW, estacdo umida (n =21)
Média -42,40 -6,61 10,47  -43,88  -6,65 9,29 4404 -6,83 10,63
Desv. Pad 1,81 0,34 4,20 2,78 0,42 2,28 2,43 0,52 2,45
SW, estacao seca (n = 54)
Meédia -38,63 -6,25 11,39 -38,16 -6,16 11,12 -36,94 -5,79 9,39
Desv. Pad 3,18 0,57 2,70 1,62 0,31 1,63 1,42 0,31 1,57
SW, estacao umida (n = 53)
Média -45,32 -7,08 11,36 42,42  -6,77 11,73 -48,59 -7,59 12,15
Desv. Pad 11,41 1,81 3,84 12,61 1,82 3,37 17,89 2,80 4,95
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Tabela 7 — Distribuigdo especial da composi¢ao isotopica do Rio Sdo Francisco e suas margens. (%o). D-
exc. = excesso de deutério; SW = dguas superficiais; Desv. Pad. = desvio padrio.

Rio Sao Francisco

Margem direita

Margem esquerda

o*H 3180 d-exe. &H 8%0 d-exee &H 8%0  d-exc.
SW, estacao seca (n = 54)
Meédia -38,86 -6,28 11,36 -39,83 -6,34 10,88 -36,61 -5,90 10,56
Desv. Pad 2,50 0,40 1,87 2,54 0,55 2,37 1,53 0,41 2,62
SW, estacao umida (n = 53)
Média -48,38 -7,45 11,19 -44,65 -7,11 12,23 42,16 -6,73 11,68
Desv. Pad 10,72 1,67 3,67 9,08 1,48 3,82 16,31 2,49 4,16
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e Evolucio Hidroquimica

A composi¢do hidroquimica das aguas naturais ¢ influenciada por uma
combinag¢do de processos, sendo os principais a precipitagdo atmosférica, as interagdes
agua-rocha e a evaporagao. O impacto desses processos depende das condigdes fisico-
quimicas iniciais da agua, da resisténcia dos minerais ao intemperismo, do tempo de
residéncia, além das caracteristicas climaticas e topograficas da regido de estudo (Berner,
1995; Elango & Kannan, 2007; Gibbs, 1970).

Utilizando o diagrama de Gibbs (1970), observou-se que a interagdo rocha-agua
foi o principal fator que influenciou a composi¢cao das aguas superficiais e subterraneas
em SF1. No entanto, a precipitacdo também desempenhou um papel importante nas aguas
superficiais, mostrando uma influéncia mais expressiva neste compartimento do que nas
aguas subterraneas (Figura 24).

Nas aguas subterraneas, o predominio das interagdes dgua-rocha foi evidenciado
pela pequena variagdo sazonal na CE e nas concentracdes médias de Ca?", Mg** e HCOs",
refletindo um processo continuo de dissolugdo silicatos e carbonatos ao longo do ano
hidrolégico. Por outro lado, o aumento discreto de pH durante a estacdo imida reflete
uma influéncia limitada da composi¢do precipitagdo nas dguas subterraneas.

Durante a estacdo seca, com menor precipitacdo e, portanto, com maiores
concentragdes i0nicas, as composigdes hidroquimicas de dguas superficiais e subterraneas
mostraram-se similares. Esta semelhanca indica que processos tipicos das aguas
subterraneas também influenciaram a quimica das dguas superficiais na estagdo seca,
evidenciando a conectividade entre esses reservatorios. Ja na estacdo umida, os valores
de CE mais baixos e o pH mais &cido nas dguas superficiais refletem uma dilui¢ao causada
pela precipitagao.

Utilizando os diagramas bivariados de Gaillardet (1999), as razdes HCOs;/Na
versus Ca/Na (mg.L ") e Mg/Na versus Ca/Na (mg.L ") revelaram que os ions HCOs™ e
Ca*, e Mg* e Ca*, respectivamente, se originaram tanto de silicatos quanto de
carbonatos, sendo a alteragdo de silicatos mais pronunciada nas dguas subterraneas, € a
de carbonatos, nas aguas superficiais (Figura 25a e 25b).

A baixa mineralizagdo em SF1, evidenciada pelos baixos valores de CE, reflete
um tempo de residéncia relativamente curto nos sistemas aquiferos, € a presenga de uma
mineralogia resistente ao intemperismo. Nas daguas subterraneas, a composicao
hidroquimica est4 associada as unidades geologicas do Grupo Bambui, que incluem as

rochas terrigenas das formacdes Serra da Saudade e Serra de Santa Helena (siltito, arenito,
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siltito glauconitico, fosforito e calcario raro, folhelho, siltito e calcario raro,
respectivamente) e rochas carbondticas da Formagdo Lagoa do Jacaré (calcéario e
folhelho) (Iglesias & Ulhein, 2009; Moreira et al., 2010). Ja nas dguas superficiais, a
composi¢ao predominantemente carbonatica se deve a menor resisténcia desses minerais
ao intemperismo em um contexto de fluxo répido, ao passo que os silicatos mais
resistentes permanecem inalterados.

Variagdes sazonais nas concentragdes i0Onicas médias refletem processos
hidrogeoquimicos subjacentes. Nas 4guas subterraneas, embora os teores de HCOs~
tenham se mantido estaveis ao longo do ano hidrolégico, as concentracdes de Ca* e Mg**
foram ligeiramente mais altas na estacdo umida. Isso sugere que apenas uma quantidade
minima de CO: entrou no sistema, o suficiente para aumentar a dissolu¢ao de carbonatos,
mas nao de silicatos.

Nas aguas superficiais, observou-se que as concentracdes iOnicas médias foram
mais altas na estacdo seca e mais baixas na estacdo umida, indicando um processo de
dilui¢do causado pela precipitacdo. No entanto, durante a estacdo Umida, foi registrada
uma elevagdo nas concentracdes de ions relacionados a agricultura, como K*, CI- e NOs™,
sugerindo a lixiviacdo desses contaminantes do solo para os corpos d’agua. Embora as
concentragdes atuais estejam abaixo dos limites estabelecidos pela legislagdo sanitaria,
essa tendéncia indica que uma futura expansdo agricola pode representar um risco
aumentado de contaminagdo, caso ndo haja uma gestdo adequada dessa expansao.

O diagrama de Piper (1944) fornece informagdes adicionais, indicando que, na
estacdo umida, as dguas superficiais apresentaram uma mudanga na dominancia i6nica de
Ca?" para Na*, com um aumento de SO4*". Essas tendéncias sdo atribuidas ao aumento da
precipitagdo e do escoamento superficial, que favorecem a dissolu¢do de minerais ricos
em Na, como feldspatos e evaporitos, além de intensificarem a troca i6nica e a oxidacao

de minerais contendo SO4*, como a pirita.
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e Tracadores quimicos e isotopos estaveis como proxies na interacio aguas
superficiais—subterraneas

As variagdes sazonais na composi¢do isotopica na precipitacdo ao longo de SF1
seguiram um padrao de valores mais baixos de 6°H e 8'*0 durante a estagao imida, e mais
altos durante a estacdo seca. Em média, as amostras de SCN apresentaram valores de '*0O
cerca de 4%o inferiores aos de BH, com base em um conjunto de dados historicos de 10
anos. Essa deple¢ao isotdpica pode ser atribuida a dois fatores: a maior altitude de SCN,
com temperaturas médias mais baixas, o que intensifica o fracionamento isotopico
durante a condensacao; e os volumes excepcionalmente altos de precipitacao registrados
no sudeste do Brasil durante a estagdo umida de 2021-2022. Esses eventos anomalos de
precipitagdo, confirmados por niveis de Total de Agua Precipitavel (TPW, em inglés) que
excedem a média de 30 anos (Figura 26), intensificaram os processos de destilagcdo de
Rayleigh, resultando em uma fase condensada maior, e na remog¢do preferencial de
isotopos pesados.

As Linhas de Evaporagdo (ELs, em inglés), obtidas por regressdo linear das
amostras de 4guas superficiais e subterraneas, fornecem informagdes sobre a
conectividade entre esses sistemas, ¢ sobre a intensidade da evaporacdo. Tanto as
amostras de agua superficiais quanto de aguas subterrineas se alinham a LMWL,
confirmando sua origem meteorica. No entanto, as inclinacdes das ELs para esses
reservatorios sdo consistentemente menores que as inclinagdes da LMWL e GMWL,
indicando um enriquecimento isotdpico por evaporagdo antes da infiltracdo das aguas
subterraneas, ou durante o escoamento das aguas superficiais, devido ao fracionamento
cinético (Cappa et al., 2003). Ja uma pequena parcela das amostras de dguas superficiais
estd posicionada acima da LMWL, sugerindo contribui¢des localizadas de fontes de
precipitagdo enriquecidas (Figura 27a e 27b).

As variagdes espaciais e sazonais nas inclinagdes das ELs evidenciam diferencas
na dindmica da evaporacao e na conectividade entre dguas superficiais e subterraneas ao
longo dos compartimentos de SF1 (Alto, Médio e Baixo) (Tabela 8). Durante a estacdo
seca, as inclinagdes das ELs para ambos os reservatorios ficaram abaixo de 5, indicando
forte influéncia da evaporagdo. No Alto SF1, a 4gua subterrdnea apresentou a menor
inclinagdo de EL (2,81) entre os compartimentos, refletindo uma maior intensidade de
evaporacao e taxas de descarga mais lentas em comparagdo com as aguas superficiais
(4,53). Jano Médio e Baixo SF1, as inclinacdes das dguas superficiais (3,96 e 3,72) foram

ligeiramente menores que as das aguas subterraneas (4,96 e 3,86), sugerindo que a
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evaporacao foi mais intensa em superficie que em subsuperficie, e que as taxas de
descarga foram mais rapidas nesses compartimentos. Especificamente no Baixo SF1, a
similaridade entre as inclinagdes das ELs de 4guas superficiais (3,72) e subterraneas
(3,86) indica homogeneizagao isotdpica e forte conectividade entre reservatorios.

Em conjunto, os padrdes das inclinagdes de ELs durante a estacdo seca
demonstram que a conectividade entre reservatérios e a natureza da descarga sdo
diferentes em cada compartimento de SF1. No Alto SF1, a conectividade ¢ mais limitada,
e a descarga ¢ mais lenta, enquanto no Médio e Baixo SF1, ha interagdes mais rapidas e
intensas entre esses sistemas. Diferengas nas taxas de descarga podem ser atribuidas a
diferengas de declividade entre os compartimentos, mais altas do Alto SF1 e mais baixas
no Médio e especialmente no Baixo SF1.

Na estacdo Uimida, as inclinacdes das ELs das dguas subterraneas (3,16—4,88)
permaneceram proximas as da estagdo seca, e foram consistentemente menores que as
inclinagdes das aguas superficiais (6,19-6,80). Ja as inclinagdes das ELs das aguas
superficiais se mantiveram proximas da LMWL (7,65), indicando uma maior
responsividade a precipitagdo nesse sistema. Estes contrastes revelam que enquanto as
dguas subterraneas mantiveram uma assinatura isotopica de enriquecimento por
evaporagdo constante ao longo do ano hidrologico, as aguas superficiais demonstraram
uma maior sensibilidade aos eventos de precipitagao.

Em ambas as estagdes, os padrdes nas inclinagcdes das ELs destacam o papel da
litologia no controle da conectividade entre reservatorios e das taxas descarga das dguas
subterraneas. No Alto SF1, as menores inclinagcdes das ELs nas aguas subterraneas
refletem taxas de descarga mais lentas, e uma resposta limitada a precipitagao durante a
estacdo Umida. Esse padrdo ¢ atribuido a ocorréncia do Grupo Canastra (composto
principalmente por filitos) na regido, que ¢ menos permeavel do que a Formagao Serra da
Saudade (composta principalmente por siltitos), € que possui uma maior capacidade de
reter as assinaturas isotopicas de eventos de recarga anteriores. Em contraste, no Médio
SF1, as maiores inclinagdes das ELs nas dguas subterraneas indicam taxas de descarga
mais rdpidas e uma maior conectividade entre reservatorios, especialmente durante a
estacdo umida, quando as composi¢des isotopicas estdo mais proximas 8 LMWL. Esta
maior capacidade de descarga ¢ atribuida a ocorréncia de aquiferos fraturados-carsticos
da Formagdo Lagoa do Jacaré na regido (composta majoritariamente por calcarios e

xistos), que fornecem caminhos eficientes para a infiltracdo.
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Figura 26 — Total de agua precipitavel (TPW, em inglés). A. Estacdo seca. B. Estacdo timida. CTAP =
coluna total de agua precipitavel. Fonte: Elaborado pela autora utilizando dados de C3S (2017).
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Figura 27 — Linhas de evaporagio (ELs) para aguas subterraneas e superficiais. A. Estagdo seca. B. Estacao
umida. LMWL = reta meteorica local. Fonte: Elaborado pela autora.

Para investigar a mistura e a conectividade entre 4guas superficiais e subterraneas
na estacdo seca e na estacdo umida, foi aplicado o teste de Mann-Whitney nos trés
compartimentos de SF1 (Alto, Médio e Baixo). De acordo com o teste, se o valor p <
0,05, existem diferencas composicionais significativas entre os reservatorios superficiais
e subterraneos; e se p = 1, as composicoes sao idénticas.

O teste revelou diferengas significativas (p < 0,05) na composi¢do de aguas
superficiais e subterraneas em ambas as estagdes, mas particularmente para Na*, HCOs~
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e 0°H durante a estacdo seca. No entanto, distribui¢des idénticas (p = 1) também foram
observadas em alguns casos, em especial para NOs~, 6*°H e 6'*0 durante a estagdo umida
(Tabela 9).

Entre os ions principais, diferengas composicionais significativas foram
observadas em todos os compartimentos de SF1 durante a estacdo seca, principalmente
para Na* e HCOs~. Como o HCO:™ na dgua ¢ exclusivamente proveniente da dissolugdo
de rochas, sem fontes antrdpicas ou outras interferéncias, ¢ o Na* estd associado as
reagoes de troca i0nica, essas diferengas composicionais sdo atribuidas a concentragao
mais elevada desses constituintes nas aguas subterraneas que nas aguas superficiais. Isso
ocorre devido a tempos de residéncia e de interacdo rocha-agua mais prolongados nesses
reservatorios. Ja entre os isétopos, as diferencas composicionais refletem uma maior
intensidade da evaporacdo nos reservatorios superficiais, com 6°H mostrando maior
sensibilidade ao fracionamento cinético do que 6'*0.

Composigdes idénticas foram mais prevalentes durante a estagdo Uimida, em
especial para NOs~, POs*~ §°H e §'30 no Baixo SF1. Esse comportamento reflete uma
maior conectividade e mistura entre reservatdrios nessa regido. Em ambas as estagoes,
destaca-se a distribui¢do idéntica das concentragdes de NOs™ no Baixo SF1, evidenciando
o0 seu potencial como contaminante de dguas superficiais e subterraneas ao longo de todo

o periodo analisado.

Tabela 8 — Linhas de evaporacgdo (ELs) de aguas subterraneas e superficiais no Alto, Médio ¢ Baixo SF1.
GW = aguas subterraneas; SW = aguas superficiais. Fonte: Elaborado pela autora.

Alto

Médio

Baixo

Estacio seca

GW

SW

§°H =2.81 §'%0 - 23.87
(r = 0.60)
§H =4.53 580 - 10.24
(r=0.81)

§°H = 4.96 §'30 - 10.79
(r=0.90)
§H =3.96 5'%0 - 13.71
(r=0.75)

§°H = 3.86 5'%0 - 17.80
(r=0.95)
§H =3.72 5"%0 - 15.39
(r=0.82)

Estacdo umida
GW

SW

§H =3.16 5'°0 - 23.62
(r=0.92)

§H =6.19 5'°0 - 1.43
(r=0.97)

§°H = 4.88 5'30 - 13.21
(r=0.71)
8°H = 6.80 5'30 + 3.60
(r=0.97)

§°H = 3.65 5'°0 - 20.62
(r=0.93)

§H = 6.36 5'%0 - 0.28
(r = 0.98)
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Tabela 9 — Estatistica de Mann-Whitney (U) no Alto, Médio e Baixo SF1. Valores significativos (p < 0,05)
estdo em negrito. Fonte: Elaborado pela autora.

Alto Médio Baixo
U p U P U P

Estacio seca

Ca* 5,5 0,014 38 0,301 23,5 0,723
Mg?* 21 0,319 40,5 0,384 26 0,953
Na* 7 0,02 5,5 0,001 0 0,002
K* 28 0,713 21 0,025 22 0,572
HCO5 24 0,477 19 0,021 9 0,036
Cr 20,5 0,269 32 0,136 23,5 0,7
NOs 7,5 0,019 36,5 0,234 27 1
SO4 13 0,04 40 0,343 19 0,351
POy 22 0,235 52,5 0,918 13 0,087
F- 29 0,784 27 0,05 15 0,08
3H 5 0,007 1 <0,001 0 <0,001
3"%0 15 0,119 4 <0,001 11,5 0,077
Estacdo umida

Ca?* 17,5 0,456 8,5 0,023 17 0,175
Mg* 15,5 0,316 22 0,414 15 0,113
Na* 0 0,004 1 0,002 0 0,001
K* 12,5 0,142 28,5 0,912 7 0,012
HCOs 0,5 0,005 1 0,002 2 0,003
Cr 17 0,406 7 0,012 12,5 0,059
NOs 10,5 0,102 7,5 0,013 30 1
SOs 10 0,031 20 0,073 16 0,054
POy 16 0,226 26,5 0,669 30 1
F 9 0,059 21,5 0,377 25 0,621
’H 24 1 27 0,792 30 1
5'%0 21 0,77 30 1 30 1
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e Contribuigdes proporcionais das fontes de agua para o fluxo superficial

Para quantificar as contribui¢cdes proporcionais das aguas subterraneas e da
precipitacdo para o fluxo superficial em SF1, foi aplicado um modelo de mistura
bayesiana com duas componentes (endmembers). O modelo indicou que as aguas
subterraneas foram a principal fonte para o fluxo superficial, contribuindo com uma
média de 84,5% do fluxo durante a estagdo seca, ¢ de 61,6% durante a estacdo imida. Ja
a contribui¢ao da precipitacao foi, em média, de 15,5% na estacdo seca e de 38,4% na
estacdao umida, destacando sua importancia para escoamento superficial durante o periodo
umido (Tabela 10; Figura 28).

O predominio da contribui¢do de dguas subterrdneas para o fluxo superficial
reflete as caracteristicas hidrogeologicas de SF1, onde o dominio fraturado-granular (F-
Gr) prevalece, abrangendo 60,4% do territorio (Tabela 11). Este dominio, caracterizado
por uma transmissividade intermediaria a alta, fornece caminhos eficientes o fluxo
subterraneo. Os dominios fraturado (F, 30,1%), fraturado-carstico (F-K, 5,9%) e granular
(G, 3,60%), que sao menos extensos, t€ém uma influéncia mais limitada na dindmica do
fluxo fluvial.

Em ambas as esta¢des, o Médio SF1 apresentou a maior contribui¢do de agua
subterranea para o fluxo fluvial, seguida pelo Alto e pelo Baixo SF1, uma descarga mais
eficiente da dgua subterranea para a 4gua superficial no Médio SF1. Esse comportamento,
conforme evidenciado pelas inclinagdes das ELs, e pela semelhanga com a LMWL, pode
ser atribuido a uma maior propor¢do do dominio Fr-K (16,3%), mais permedvel, no
M¢édio SF1, em comparacao com o Alto e Baixo SF1, favorecendo a recarga, a descarga
e a conectividade entre reservatorios.

No Alto SF1, a contribuigdo ligeiramente menor de dgua subterrianea reflete taxas
de descarga mais lentas, conforme evidenciado pelas inclinacdes das ELs, sugerindo
interacdes mais fracas entre reservatorios, em comparagao com o Médio SF1. No Alto
SF1 prevalece o dominio F (52,7%), menos permeavel, seguido pelo dominio F-Gr
(44,7%).

O Baixo SF1 apresentou uma menor contribui¢do de dguas subterraneas para o
fluxo fluvial, mas demonstrou uma intensa conectividade entre reservatorios em ambas
as estacOes. Essas interacOes sdo mais intensas durante a estacdo umida, como

evidenciado pelas distribui¢des estatisticamente idénticas de isdtopos e de NOs, e pelas
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inclinagdes das ELs. Na regido, predomina o dominio F-Gr (80,40%), o mais permeével

entre todos.

Tabela 10 — Contribuigdo proporcional das aguas subterraneas e da precipitacdo para o fluxo do rio (dguas
superficiais). SF1 = sub-bacia Sao Francisco 1. Desv. Pad = desvio padrdo. P = precipitagdo; GW = aguas
subterraneas; SW = aguas superficiais. Fonte: Elaborado pela autora.

SF1 Alto Médio Baixo
p GW p GW p GW p GW
Estacdo seca
Média 0,155 0,845 0,154 0,846 0,146 0854 0,162 0838
Desv. Pad. 0,011 0,011 0,016 0,016 0,017 0,017 0,022 0,022
Estacao umida
Média 0384 0616 0372 0628 0347 0,653 0471 0529
Desv. Pad. 0,028 0028 0042 0,042 0,05 0,05 0,068 0,068
SF1 Alto Médio Baixo
Gw ) GW Gw GW _ L.
W Est.umida
P L Estseca P - o P —
0 02 04 06 08 1 0 0,2 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1 0 0,2 04 06 08 1

Figura 28 — Modelo de mistura bayesiana com duas componentes em SF1 e subdivisdes para as estagdes
seca e umida. SF1 = sub-bacia Sdo Francisco 1; P = precipitacdo; GW = aguas subterraneas; Est. = estagdo.

Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 11 — Area proporcional de dominios hidrogeologicos. F = fraturado; F-Gr = fraturado-granular; F-
K = fraturado-carstico; K = carstico; Gr = granular; SF1 = sub-bacia Sio Francisco 1. Fonte: Elaborado
pela autora a partir das litologias de Fiume et al., 2022.

SF1 Alto Médio Baixo
F 0.301 0.527 0.273 0.151
F-Gr 0.604 0.447 0.517 0.804
F-K 0.059 0.010 0.163 0.003
Gr 0.036 0.016 0.047 0.042
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6.2 Conclusoes

Na sub-bacia Sao Francisco 1, onde predominam sistemas aquiferos fraturados-
granulares, a conectividade entre dguas superficiais e subterraneas esteve presente ao
longo de todas as estacdes.

A andlise hidroquimica indicou que as interagdes rocha-agua foram o principal
fator que influenciou a composi¢ao quimica de aguas superficiais e subterraneas, e que
durante a estagdo imida, a precipitacdo teve uma influéncia significativa na composi¢do
das aguas superficiais.

A andlise de isotopos estdveis indicou que enquanto as aguas subterraneas
mantiveram uma composi¢do isotopica constante ao longo das estagdes, as aguas
superficiais apresentaram varia¢do sazonal, refletindo as contribui¢des da precipitacao
durante a estagdo umida. Este padrao evidencia o a influéncia da precipitagdo para o fluxo
superficial durante a estagdo Uimida, e o papel fundamental das aguas subterraneas de
sustentarem os fluxos superficiais durante o periodo seco, na forma de fluxo de base.

O alinhamento das amostras de aguas superficiais e subterraneas com a LMWL
demonstrou que a precipitacdo regional foi a fonte principal dessas aguas. O
posicionamento da maioria das amostras abaixo da LMWL indicou enriquecimento
isotopico por evaporagdo antes da infiltragdo, e durante o escoamento superficial.

As inclinagdes consistentes das ELs das 4guas subterraneas ao longo das estagdes
sugeriram que a descarga foi lenta e gradual, permitindo que os sistemas aquiferos
retivessem as assinaturas isotopicas de eventos de recarga anteriores. A comparagao entre
inclinacdes de ELs de dguas subterraneas nos diferentes compartimentos de SF1 indicou
que as taxas de descarga foram menores no Alto SF1 e maiores no Médio SF1, devido a
ocorréncia dos dominios hidrogeologicos fraturados e fraturado-carsticos,
respectivamente. No Baixo SF1, inclinagdes semelhantes entre ELs de dguas superficiais
e subterraneas indicaram homogeneizacao e mistura entre reservatorios.

O teste de Mann-Whitney para os tracadores quimicos e isotopicos indicou
diferencas composicionais significativas (p < 0,05) entre dguas superficiais e subterraneas
em todas as estagdes, principalmente devido as diferencas de intensidade das interagdes
rocha-agua nesses sistemas. Também indicou distribui¢des idénticas (p = 1) durante a
estacdo umida, particularmente no Baixo SF1, evidenciando uma forte conectividade e
mistura de aguas nessa regiao.

O modelo de mistura bayesiana indicou que a dgua subterranea foi a principal

fonte do fluxo superficial em SF1, tanto durante a estagdo seca (84,5%), quanto na imida
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(61,6%). No Baixo SF1, as contribui¢des da precipitacdo foram mais elevadas do que em
outros compartimentos, destacando a sensibilidade da regido a variagdes sazonais da
precipitacdo. A baixa declividade do terreno pode ser um fator importante para esse
comportamento, ja que possibilita um escoamento superficial mais lento, € um tempo
mais prolongado de infiltracdo e mistura.

Para uma gestdo eficiente dos recursos hidricos, ¢ imprescindivel considerar a
existéncia de uma forte conectividade entre aguas superficiais e subterraneas na regido,
ja que retiradas ndo controladas em um reservatdrio podem impactar negativamente o
outro, ameacando a sustentabilidade dos recursos hidricos. Especialmente durante a
estacdo seca, quando a demanda por aguas subterraneas tende a ser maior, ¢ imperativo
monitorar essas retiradas.

Além disso, por causa do aumento do escoamento superficial durante a estacao
umida, ¢ importante monitorar os contaminantes associados a atividades agricolas e ao
uso de fertilizantes na regido. Com o aumento de atividades agricolas previsto para as
proximas décadas, o monitoramento de contaminantes torna-se essencial para preservar a
qualidade da 4gua e a saude publica.

Em um contexto de mudancas climaticas, espera-se que a intensificacao do ciclo
hidrolégico afete os padroes de precipitacdo, como observado durante a estagdo chuvosa
de 2021-2022. Em particular no Baixo SF1, os potenciais riscos de enchentes e impactos
na infraestrutura durante chuvas intensas ressaltam a necessidade de adaptar estratégias

de gestdo para enfrentar esses desafios.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

Este estudo analisou a composicdo hidroquimica e isotoépica (H ¢ O) da
precipitacao, dguas superficiais e aguas subterraneas da sub-bacia SF1, e identificou uma
forte conectividade entre os reservatorios, mesmo em um contexto predominante de
aquiferos fraturados.

Contrariando a hipoétese inicial de que o fluxo superficial seria majoritariamente
oriundo da precipitagdo recente, os resultados indicaram que, tanto na estagao seca quanto
na umida, o fluxo subterraneo foi a principal fonte de contribuicdo para o escoamento
superficial. Indicaram também que a descarga ocorreu de maneira lenta e gradual,
preservando o sinal isotopico das dguas subterrdneas ao longo das estacdes. A andlise
hidroquimica corroborou essas novas hipoteses, ao revelar a influéncia dos processos de
interagdo rocha-agua em ambos os reservatorios, € uma minima variagdo composicional
sazonal nas amostras aguas subterraneas.

O monitoramento isotdpico piloto na BHRSF indicou que a descarga do sistema
aquifero Urucuia, um sistema poroso, alterou o sinal isotopico do canal principal do Rio
Sdo Francisco, evidenciando uma forte conectividade rio—aquifero e destacando a
dependéncia do rio da descarga subterranea durante a estagcdo seca, como apontado em
estudos anteriores. Na regidio proxima a foz, os valores de 8'%0 e de excesso de deutério
a proximos a 0% sugerem uma afinidade composicional com as aguas oceénicas,
indicando um possivel avango da influéncia do Atlantico no sistema fluvial a 77 km de
distancia da costa.

Esta pesquisa contribuiu para o avango do conhecimento acerca da interagdo entre
aguas superficiais e subterraneas em aquiferos fraturados utilizando is6topos estaveis e
composicao hidroquimica como tragadores, fornecendo subsidios para aprimorar a gestao
de recursos hidricos na regido. Apesar de ndo propor uma avalia¢do aprofundada sobre a
qualidade da 4gua, esta avaliacdo destacou a vulnerabilidade a contaminacdo por
fertilizantes (e outros contaminantes agricolas), especialmente no Baixo SF1 durante a
estacdo Umida. Isso ¢ particularmente alarmante em um cenario que prevé uma
intensificacdo de eventos de precipitagdo extremos e aumento de produgdo agricola para
suprir as demandas econdmicas. Pesquisas futuras podem empregar is6topos radioativos
para estimar o tempo de recarga e de residéncia de 4guas subterraneas, possibilitando a
quantifica¢do da reserva explotavel, e contribuindo para a sustentabilidade dos recursos

hidricos na regiao.
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A implementacao e ampliacdo de programas de monitoramento isotdpico no
Brasil, como os que vem sendo conduzidos pelo SGB, sdo fundamentais para aprimorar
o entendimento dos processos hidrologicos em grandes bacias hidrograficas. A
manutenc¢ao desses esforgos possibilita tanto a replicagdao de estudos como este em outros
trechos do Rio Sao Francisco, quanto a criacao de séries temporais, essenciais para avaliar

mudangas hidroclimaticas e subsidiar a gestdo integrada dos recursos hidricos no pais.
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ANEXO - Resultados analiticos

Tabela A1 — Pontos de amostragem e composicdo isotopica de amostras do Rio Sdo Francisco (Datum:
WGS 1984). GD = graus decimais. Fonte: Kirchheim et al., 2022.

Latitude Longitude d’H d'*o d-excess

Amostra
(GD) (GD) (%0) (%0) (%)

A01 -15,74 -43,59 -24,84 -2,89 -1,70
A02 -15,60 -44.,40 -25,96 -3,16 -0,70
A03 -14,76 -43,93 -26,34 -3,85 4,46
A04 -16,69 -45,24 -29,22 -4,02 2,96
A05 -16,27 -45,31 -21,72 -2,75 0,25
A06 -16,37 -45,06 -27,06 -3,51 1,01
A07 -19,95 -44.31 -35,52 -5,31 6,99
A08 -17,59 -44.71 -32,97 -4,61 3,92
A09 -17,37 -44.,94 -27,74 -3,74 2,19
‘A10 -19,51 -45,00 -33,90 -4,92 5,50
All -19,28 -45,28 -36,09 -5,26 6,02
Al2 -12,18 -43,22 -25,32 -3,56 3,13
Al3 -12,09 -44.,96 -21,49 -3,48 6,36
Al4 -12,01 -44.94 -19,26 -3,50 8,75
Al5 -11,05 -45,20 -16,57 -2,89 6,55
Al6 -11,02 -45,53 -16,16 -2,77 5,96
Al17 -11,02 -45,55 -17,70 -3,12 7,25
Al8 -12,24 -45,30 -20,66 -3,35 6,13
A19 -12,19 -45,49 -19,32 -3,29 7,02
A20 -12,30 -45,45 -20,19 -3,32 6,41
A21 -12,16 -45,60 -17,41 -2,74 4,54
A22 -12,18 -46,17 -19,12 -3,08 5,52
A23 -12,30 -45,85 -20,21 -3,37 6,73
A24 -12,12 -45,81 -18,88 -3,08 5,77
A25 -13,13 -45,79 -22,12 -3,46 5,56
A26 -12,95 -45,55 -21,92 -3,40 5,32
A27 -12,80 -45,56 -22,00 -3,55 6,39
A28 -12,79 -45,95 -22,54 -3,59 6,18
A29 -12,69 -45,93 -22.,48 -3,54 5,81
A30 -11,89 -45,60 -16,74 -2,73 5,10
A3l -12,38 -44.97 -19,87 -3,11 5,01
A32 -12,40 -44.95 -21,03 -3,10 3,80
A33 -12,33 -45,02 -22.24 -3,46 5,46
A34 -12,64 -45,08 -21,84 -3,56 6,62
A35 -12,43 -45,09 -22,21 -3,40 5,01
A36 -12,49 -45,20 -21,88 -3,32 4,66
A37 -12,12 -45,07 -21,25 -3,28 4,96
A38 -12,15 -45,00 -20,56 -3,23 5,27
A39 -12,16 -45,01 -21,70 -3,48 6,12
A40 -9,77 -36,99 20,74 3,35 -6,05
A4l -9,67 -36,88 18,51 2,45 -1,05
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A42
A43
Ad4
A45
A46
A47
A48
A49
A50
AS1
A52
A53
A54
A5S
A56
A57
A58
A59
A60
A61
A62
A63
A64
A65
A66
A67
A68
A69
A70
AT71
AT2
A73
A74
A75
A76
A77
A78
A79
A80
A81
A82
A83

-10,43
10,29
9,97
10,03
9,75
9,63
12,19
12,41
12,70
-9,66
13,26
13,07
12,14
13,63
13,74
11,61
-11,86
~11,09
13,34
-11,36
12,41
13,40
13,17
11,11
13,29
11,75
-11,90
11,77
-11,05
13,45
-11,01
13,00
11,91
10,99
12,40
12,15
~11,98
12,42
-7,88
12,19
11,72

-8,57

35,53
3542
-37,00
-35,70
-36,55
-36,24
4322
45,12
4323
37,12
43,44
44,72
-45,10
-45,01
45,46
-44,16
45,12
43,14
44,64
-43,85
45,12
-44.20
44,68
-45.48
43,91
4523
45,61
-45,60
45,20
44,57
44,52
-44.81
4536
-45.53
44,95
-45,01
44,88
44,85
35,45
-45.49
44,50
-35,39

455

-3,62

5,91

11,39

6,03

-6,58
222,90
22,08
23,96
22,59
2424
22,79
21,84
25,26
24,68
-20,68
-19,59
-18,72
23,53
-15,13
22,50
24,17
22,67
-18,65
23,58
20,21
17,62
-18,59
17,73
2431
-18,03
22,31
23,92
17,55
20,03
21,71
220,42
-18,08
21,87
-18,79
20,69
25,11

0,05

0,13
-0,13

0,78
-0,28
-0,24
2,95
3,24
-3,05
-3,78
3,24
3,67
3,67
423
423
-3,49
3,36
-3,08
-3,99
2,36
-3,53
-3,95
-3,62
3,17
23,66
-3,36
2,73
-3,07
3,15
-3,49
23,05
3,44
-3,89
-3,05
23,02
331
3,23
2,40
3,45
2,87
23,20
-3,52

4,93
4,62
-4.85
5,13
3,81
4,68
0,70
3,86
0,46
7,63
1,68
6,55
7,48
8,59
9,12
7,26
7,28
5,91
8,40
3,73
5,70
742
6,32
6,72
5,72
6,64
4,19
6,01
7,44
3,58
6,41
5,19
721
6,86
4,10
4,79
5,45
1,12
5,76
4,15
4,93
3,02
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Tabela A2 — Composigdo hidroquimica das amostras de 4guas subterrineas e superficiais (mEq. L™!). GW = 4guas subterrneas; SW = 4guas superficiais.

CE pH Ca* Mg** Na* K* HCOs3 Cr NOs SO4* PO+ F-
GW, todas as amostras (n = 32)
Média 147,2 7,43 0,64 0,14 0,61 0,04 1,31 0,06 0,06 0,070 0,003 0,008
Desvio padrao 99,5 0,52 0,69 0,12 0,73 0,03 0,92 0,08 0,08 0,067 0,004 0,008
GW, estacio seca (n =16)
Média 147,9 7,59 0,63 0,10 0,78 0,05 1,33 0,05 0,07 0,096 0,004 0,011
Desvio padrao 107,4 0,58 0,70 0,06 0,95 0,04 1,01 0,07 0,10 0,088 0,004 0,008
GW, estacdo umida (n = 61)
Média 146,6 7,26 0,66 0,17 0,44 0,03 1,29 0,07 0,06 0,044 0,002 0,006
Desvio padrio 94,4 0,40 0,71 0,16 0,36 0,02 0,85 0,08 0,05 0,006 0,004 0,007
SW, todas as amostras (n = 81)
Média 65,7 7,14 0,50 0,11 0,08 0,03 0,61 0,02 0,02 0,056 0,001 0,005
Desvio padrio 78,7 0,61 0,73 0,12 0,06 0,02 0,76 0,02 0,02 0,054 0,001 0,005
SW, estacio seca (n =43)
Média 81,3 7,49 0,64 0,11 0,09 0,03 0,77 0,02 0,02 0,075 0,000 0,006
Desvio padrio 90,1 0,40 0,79 0,12 0,05 0,01 0,87 0,02 0,01 0,068 0,000 0,006
SW, estacao imida (n = 38)
Média 48,4 6,73 0,34 0,11 0,06 0,04 0,42 0,03 0,02 0,034 0,001 0,003
Desvio padrio 60,5 0,55 0,62 0,12 0,05 0,02 0,57 0,01 0,02 0,016 0,002 0,003
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