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APLICACOES DE TRITIO NA DETERMINACAO DE TEMPOS DE RESIDENCIA NO CICLO

HIDROLOGICO
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RESUMO

Como tragador em hidrologia, o tritio pode ser utilizado para inumeras e variadas
finalidades, tais como na datacdo de 4dguas subterraneas, em medidas hidraulicas, na
determinag@o da distribui¢do de tempos de residéncia em grandes corpos de agua e
na atmosfera, em medigdes de balanco hidrico e em estudos da dispersdo de contami-
nantes. Séries temporais de teor de tritio na precipitagdo ¢ em pontos de observagdo
especificos do sistema hidrologico sdo utilizadas para se obter modelos de parametros
agrupados, capazes de descrever a distribuicdo de tempos de residéncia da agua nos
compartimentos do ciclo hidrologico. Este artigo apresenta uma descrigdo dos aspectos
tedricos e praticos necessarios para a aplicagdo dessas técnicas, o estado da arte de
estudos cientificos envolvendo a aplicagdo de tritio ambiental em aguas subterraneas e
em bacias hidrologicas, bem como as novas tendéncias em desenvolvimento na area.
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ABSTRACT

APPLICATIONS OF TRITIUM IN THE DETERMINATION OF RESIDENCE
TIMES IN THE HYDROLOGICAL CYCLE. As a tracer in hydrology, tritium can
be used for different purposes, such as groundwater dating; hydraulic measurements;
determination of the distribution of residence times in large bodies of water and in
the atmosphere; water balance measurements, and in studies on the dispersion of
contaminants. Time series of tritium concentration in rain water and at specific
observation points of the hydrological system are used to obtain lumped-parameter
models capable of describing the distribution of residence times of the water in the
hydrological cycle compartments. This paper presents a description of theoretical and
practical aspects involved in the application of these techniques, the state-of-the-art of
scientific studies involving the application of environmental tritium in groundwater and
watersheds, as well as the new on-going trends in this area.
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1 INTRODUCAO

Os nucleos de dtomos do elemento hidroge-
nio podem ser de trés espécies naturais, ou nucli-
deos: o hidrogénio comum ou 'H ou prétium (1
préton, 1 néutron, abundancia: 99,9885%), o deu-
tério ou 2H ou D (1 proton, 2 néutrons, abundéancia:
0,000115%) e o tritio *H ou T (1 proton, 3 néu-

trons). Os dois primeiros sdo estaveis, mas o tri-
tio ¢ radioativo; por isso sua abundancia ndo ¢
fixa. O decaimento radioativo do tritio se da pela
emissdo de uma particula beta (f7) e um antineu-
trino (v), liberando uma energia de 18,6 keV (ou
2,98x101 J) e gerando o *He, um isotopo estavel
do hélio (MOOK 2000):

H->3He+B + 7
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O tritio s6 veio a ser descoberto em 1934 por
Rutherford em colaboragdo com Mark Oliphant e
Paul Hartek. Eles bombardearam o deutério — que
havia sido descoberto apenas trés anos antes por
Harold Urey — com déuterons, que sdo os nucle-
os do proprio deutério. Provavelmente desencade-
aram uma reacgdo de fusdo nuclear: *H +*H — °H
+'H. No entanto, Rutherford ndo conseguiu iso-
lar o tritio ¢ os grandes méritos couberam a Luis
Alvarez, que, em 1938, foi quem constatou que o
tritio é radioativo e ainda mediu a sua meia-vida.
Cerca de uma década depois e com a atmosfera
mais enriquecida em tritio, Willard Libby desen-
volveu aplicagdo deste radionuclideo na datagdo de
aguas (UNIVERSITY OF WATERLOO 2021).

Devido as suas propriedades, o tritio ¢ um
dos principais tracadores radioativos utilizados no
mundo. Em primeiro lugar porque é um tragador
quase-ideal da agua, tanto para identificar e quanti-
ficar seus movimentos, como para medir a sua ida-
de. Mas também porque ¢ um tragador ja disponi-
vel no meio-ambiente e por ser um dos radionucli-
deos menos agressivos.

O decaimento radioativo se da segundo uma
lei exponencial, de maneira que a atividade do tri-
tio decai pela metade a cada 12,3 anos, a chamada
meia-vida de um radionuclideo. Porém, o tritio ndo
desaparece no universo, assim como muitos outros
radionuclideos naturais, pois esta continuamente
sendo gerado por outras reagdes nucleares naturais
(CLARK & FRITZ 1997) e algumas ndo naturais.

As duas principais fontes de radionuclideos
com meia-vidas consideradas curtas numa escala
geoldgica podem ser classificadas como cosmogé-
nicas ou antropogénicas (MASARIK 2010). Nas
fontes cosmogénicas, os radionuclideos sdo gera-
dos por interagdes com os raios cosmicos. As fon-
tes antropogénicas compreendem reagdes ativadas
pela atividade humana como os artefatos bélicos,
reatores nucleares e plantas de reprocessamento de
seus combustiveis. A radioatividade gerada pelas
fontes antropogénicas ¢ muito pequena comparada
com a radioatividade ambiental, mas geralmente é
muito mais concentrada.

Como uma primeira demonstragao de sua uti-
lidade enquanto tragador, o tritio apresenta a ver-
satilidade de ser gerado por ambas estas fontes.
A geragdo cosmogénica ocorre quando particulas
de origem cosmogénica ou secundarias, principal-
mente néutrons e protons com velocidades proxi-
mas a velocidade da luz, interagem com o nitro-
génio ou oxigénio na atmosfera. Diversas reagdes
nucleares sdo possiveis nessas condi¢des. Quando,

apos varios choques, os néutrons perdem parte de
sua energia inicial, mas suas velocidades ainda sdo
superiores a 14.000 km/s, a reacdo com maior pro-
babilidade de ocorréncia é:

YN+ 'n—"2C+3H

Do balango entre o tritio produzido desta for-
ma e sua perda por decaimento radioativo, tem-se
um estoque estacionario entre 3 ¢ 10 kg do radio-
nuclideo na Terra. Deste total, ~93 % esta aloja-
do na hidrosfera e apenas 7 % cabem a atmosfera
(FERRONSKY & POLYAKOV 2012).

Dada esta massa irrisdria, as quantidades me-
didas de tritio sdo dadas numa unidade mais prati-
ca, a UT (unidade de tritio). Assim, 1 UT = 1 atomo
de *H por 10'® atomos de 'H, que correspondem a
uma concentragao de radioatividade igual a 0,119
Bq/L (sendo 1Bq = 1 desintegragao/s).

Além desta inesgotavel fonte, o tritio também
pode ser gerado pelas fontes antropogénicas, que
sdo designadas por alguns autores como “tecnogé-
nicas”. Nos reatores nucleares, um imenso fluxo de
néutrons copiosamente produzidos pela fissao do
uranio, em diversos niveis do espectro de energias,
propicia uma variedade de reacdes nucleares com
os elementos da molécula de agua, entre as quais:

H+ 'n—>JH+y

Uma importante reagdo para a producao de
tritio tecnogénico ¢ obtida pelo bombardeio de
alvo de litio com néutrons:

°Li+ 'm —> jHe + 3H

E essa reagio que permite a obtencio de tritio
em altas concentragdes (10" Bq/mL), que pode ser
usado como tragador artificial em estudos ambien-
tais como hidrologia e dispersdo atmosférica ou
no setor produtivo como tempos de residéncia em
grandes sistemas, recuperac¢do de petrdleo em re-
servatorios, etc. (LOWENTHAL & AIREY 2001,
IAEA 2012).

Mas também foi essa fonte de geragdo de tri-
tio a responsavel pelas elevadas descargas do ra-
dionuclideo na atmosfera no final dos anos 50 e
inicio dos anos 60 do século passado. Isso porque o
poder de um artefato nuclear pode ser impulsiona-
do (boosted-fission nuclear weapons) pela adigido
de litio e deutério. Ao ser bombardeado pelos néu-
trons provenientes da fissdo, o litio produz tritio
que detona a energética reacao de fusdo com o deu-
tério (D + T — He +n + 14,1 MeV) e reforca con-
sideravelmente o rendimento do uranio. O pico de



testes nucleares na atmosfera naquela época elevou
em 1000 vezes a concentracdo de tritio na atmosfe-
ra do hemisfério norte do planeta (Figura 1). Essa
injecdo de tritio na atmosfera possibilitou a utiliza-
¢do do radionuclideo para a datacdo das aguas sub-
terraneas jovens (CLARK & FRITZ 1997, MOOK
2000).

Como a grande maioria dos testes nucleares
teve lugar no hemisfério norte, ao ser transportado
pelos ventos para o hemisfério sul, as concentra-
¢des de tritio na atmosfera se diluem bastante e,
como indica a figura 1, o valor maximo para o he-
misfério sul foi mais de 50 vezes inferior (CLARK
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& FRITZ 1997, MOOK 2000) Além disso, o siste-
ma de circulag@o dos ventos na atmosfera retardou
o transporte dos radionuclideos para o hemisfério
sul, de forma que o pico de radioatividade neste he-
misfério se deu com um atraso de 1 a 2 anos em re-
lacdo ao do hemisfério norte. As formas dos picos
também diferiram, no norte o pico foi mais agu-
do ¢ no sul mais disperso; todas essas caracteris-
ticas podem ser apreciadas na figura 1. Passadas 5
meias-vidas do *H apos a inje¢do do pico, as con-
centragdes atuais diminuiram dramaticamente e no
hemisfério sul ja pouco se diferenciam dos niveis
pré-testes nucleares, o que exige métodos analiti-
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FIGURA 1 — Variacdo da atividade de tritio na atmosfera do hemisfério norte e do hemisfério sul. Fonte: GAT

et al. (2001).
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cos ultrassensiveis para a determinagdo das con-
centracdes de tritio em aguas.

Diferentemente da geragdo tecnogénica,
a geragdo cosmogénica ocorre na alta atmosfe-
ra, entre 10 e 40 km acima da superficie da Terra.
Imediatamente apos sua geragao, o tritio ¢ oxidado
e incorporado em moléculas de agua HTO (con-
tendo um atomo de tritio, T) que, eventualmente,
se prendem em aerossois e posteriormente se nu-
cleiam em goticulas para formar as precipitagdes.
Apo0s gastar entre 1 a 2 meses neste percurso des-
cendente o radionuclideo ¢ assim introduzido no
ciclo hidrologico tal como esquematizado na figura
2. E 6bvio que esta espécie de moléculas de agua,
chamada 4gua tritiada, constitui um tragador prati-
camente perfeito ao acompanhar as peripécias pe-
las quais passam as massas de agua no curso do ci-
clo hidrolégico (CLARK & FRITZ 1997, MOOK
2000).

O tragador ¢ um material (ou energia) que se
comporta o mais semelhante possivel ao sistema
estudado, mas que tenha alguma propriedade es-
pecial que o distinga e que seja detectavel a muito
baixas concentragdes. Ora, essas trés condi¢des sao
praticamente incompativeis entre si e, via de regra,
um comportamento especifico ao tragador sempre
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pode introduzir um quantum de incorre¢ao nas in-
formagdes que fornecem, sejam sobre rea¢des qui-
micas ou processos biologicos, mudancas de fase
ou o simples deslocamento mecanico. Porém, a
molécula da agua tritiada emite um sinal, a radia-
¢do beta, detectavel com precisdo por equipamen-
tos sofisticados, embora seja de baixissima ener-
gia e que, portanto, nao interfere na grande maioria
dos fendmenos hidrolégicos. Contudo, ndo é com
as radiacdes beta emitidas pelo tritio que deve-se
atentar. A questdo crucial € que o tritio € trés vezes
mais pesado do que o hidrogénio. Pode-se pensar
que em termos de unidades de massa atomica (u)
a massa de uma molécula de dgua comum HHO
¢ 18u e a de agua tritiada HTO ¢ 20 u. Ou seja,
a insignificante diferenca de 5x102* g. A situacéo
nao mudaria mesmo no caso de uma molécula de
TTO (cuja abundancia na natureza ¢ totalmente
desprezivel).

Porém, em se tratando de fendmenos que
ocorrem em um nivel atdmico, essas diferengas sao
significativas. Dados comparativos entre agua co-
mum e de agua pesada (DDO e TTO, sendo que D
refere-se a deutério e T, ao tritio) indicam tais dife-
rengas em varias propriedades: entalpia de evapo-
racdo, pressdo de vapor, pontos de fusdo e de ebu-
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FIGURA 2 — Origem e trajetoria do tritio no ciclo hidroldgico. Fonte: Adaptado de GEYH (2000).



ligdo, temperatura critica, densidade, viscosidade e
calor latente de fusao (CRISS 1999). Nao ¢é de se
espantar que todas essas diferencas sejam refleti-
das na toxicidade das aguas pesadas, até mesmo na
deuterada que ndo ¢ radioativa. Isso indica que as
diferencas nas massas dos isotopos t€ém uma leve
influéncia em suas propriedades quimicas e fisicas,
e que essas diferengas sdo tanto mais apreciaveis
quanto mais leves forem os nuclideos (KENDALL
& CALDWELL 1998, WHITE 2015). Esse efei-
to € atribuido as intera¢des entre as moléculas, na
fase gasosa e, principalmente, na liquida. As pro-
priedades de transporte de massa e momentum
sdo das mais acometidas por estarem ligadas as
forcas intermoleculares, em especial as ligagdes de
hidrogénio (GAT 2010). Desta forma as molécu-
las isotopicas com diferentes massas ndo se com-
portam da mesma forma em processos como mu-
dancas de fase ou rea¢des quimicas; geralmente as
moléculas mais leves evaporam, reagem, etc. mais
rapidamente do que as mais pesadas. Resulta que
as composigoes isotopicas (também chamadas de
assinaturas isotdpicas) de uma dada agua sofrendo
evaporagao serdo diferentes no vapor e no liquido
remanescente. Esse fenomeno ¢é referido como fra-
cionamento isotopico (ALBAREDE 2009).

Suponhamos uma molécula de agua tritiada
em um processo de transi¢do de uma fase 4 para
uma fase B. Havera um fracionamento e, portanto,
as assinaturas do tritio nas duas fases serao diferen-
tes (KUMAR et al. 2016). A razio isotdpica do tri-
tio em uma determinada fase serd expressa como:

[ *H]

onde os valores entre colchetes correspon-
dem ao nimero de 4tomos (ou a concentragdo)
de tritio e hidrogénio nesta fase. A magnitude do
fracionamento na mudanga de fase pode entdo ser
expressa por um fator de fracionamento o que ¢ a
razdo entre as razdes isotopicas do tritio nas duas
fases:

R, (H)/]H)),

Ry~ ([*H]/TH),

Ja nos primérdios dos estudos da isotopia,
Urey havia se debrugado sobre o fendomeno e de-
senvolvido as bases tedricas para a compreensio
do fracionamento dependente da massa (UREY
1947). Ele e outros pesquisadores mostraram, com
base nos principios da termodinamica, da mecani-
ca estatistica e da mecénica quantica, que os fa-
tores de fracionamento podem ser previstos pelo

Apsp =
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menos para as espécies moleculares mais simples,
desde que o processo tenha ocorrido em condi-
¢oes de equilibrio termodindmico (KENDALL &
CALDWELL 1998, SHARP 2007, WHITE 2015).
Essas situagdes sdo pouco comuns ao longo do ci-
clo hidroldgico, mas uma excegdo ¢ a precipita-
¢do, onde a condensagdo se desenvolve num inti-
mo contato entre o vapor ¢ as goticulas de agua
no interior das nuvens a 100 % de umidade. Ja no
processo inverso, a formacdo das grandes massas
de vapor ocorre a baixas umidades e sob a acdo dos
ventos e da rapida mistura com outros vapores. Ou
seja, trata-se de um processo regido pela advecgdo
e difusdo, essencialmente em ndo-equilibrio, e por
essas razdes o fracionamento resultante ¢ chama-
do de cinético, embora seja uma designagdo ina-
propriada, sendo preferivel usar o termo fraciona-
mento por transporte (GAT 2010). Em cendrios de
ndo-equilibrio o fracionamento pode ser aborda-
do por outros modelos (CRISS 1999, FAURE &
MESSING 2005, WHITE 2015), todos eles com
suas limita¢des. Os fatores de fracionamento tam-
bém podem ser medidos em laboratdrio e observa-
-se que sdo altamente dependentes da temperatura
por meio de uma relago inversa:
G, G

lnayg = Tz + T

+ (s

onde 7 é a temperatura ¢ os valores sdo
ajustados aos resultados experimentais.

Obviamente, no caso do radionuclideo *H a
previsdo do fator de fracionamento ¢ mais comple-
Xa porque as concentragdes variam no tempo e de-
pendem de metodologias especiais para as medi-
¢oes (KUMAR et al. 2016). Mas, por analogia com
o fracionamento do deutério, sabe-se perfeitamente
que uma ligagcdo H-H ¢ muito mais facilmente rom-
pida do que H-T e esse efeito isotdpico resulta num
infimo atraso da agua tritiada em relacdo a agua
comum nos diversos processos ilustrados na figura
2. Uma evidéncia da estratificacdo do tritio € a dis-
tribuicdo espacial desse radionuclideo nas precipi-
tacdes, onde se pode notar o efeito de continuidade,
isto ¢, a progressiva diminui¢do da concentragdo
do isotopo em precipitagdes mais afastadas da cos-
ta, oriundas de nuvens progressivamente deletadas
nos nuclideos mais pesados.

Resumindo, nem o tritio ¢ um tragador abso-
lutamente ideal e nem sempre as teorias do fracio-
namento podem ser rigorosamente aplicadas, mas
seguindo cuidadosamente os protocolos de aplica-
¢do e detecgao deste radionuclideo ¢ de se esperar
que os desvios acima discutidos sejam inferiores
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as incertezas experimentais caracteristicas dos tra-
balhos no meio ambiente. De qualquer forma, os
efeitos isotopicos sdo totalmente irrelevantes na es-
cala da maioria das medi¢des praticadas em hidro-
logia. Ja para os isdtopos estaveis, sdo justamente
os efeitos do fracionamento que irdo fornecer pre-
ciosas informagdes sobre as fontes ou os proces-
sos que os causaram. E no que diz respeito a me-
todologia de datagdo das aguas o efeito isotopico
em nada influi, pois o decaimento radioativo é um
outro processo, que ocorre apenas no nucleo do ra-
dionuclideo, que em nada ¢ afetado pelo ambiente
exterior a este nicleo e muito menos a outros nu-
clideos em suas imediagdes.

Como tragador em hidrologia, o tritio pode
ser utilizado para inimeras e variadas finalidades
(MAZOR 2003). Sem esgotar todo este amplo
campo de aplicagdes € possivel citar:

* datacdo de aguas subterraneas,

» medidas hidraulicas de varias espécies (va-
za0 volumétrica em rios, canais e tubula¢es de
grande porte),

* dispersdo de efluentes e distribuicdo de
tempos de residéncia em grandes corpos de agua
e na atmosfera,

» medidas de fluxo de 4gua em meios poro-
sos (aquiferos ou reservatorios de petroleo) e de-
teccdo de interconexdes,

* deteccdo e localizagdo de fugas em barra-
gens e perdas por evaporagao,

* localizacdo ¢ delimitagdo de nuvens de
contaminantes no subsolo,

» medi¢des de balango hidrico,

* calibragdo de modelos numéricos.

Diversas dessas aplicagdes requerem a dis-
ponibilidade de uma base de dados pretéritos na
regido de estudo, tanto para o seu planejamento
inicial, como para uma proveitosa avaliagdo das
informagdes obtidas. Porém, a auséncia dessas in-
formagdes ¢ endémica em regides afastadas e mes-
mo em locais mais povoados do Brasil. A Agéncia
Internacional de Energia Atomica — AIEA, um
orgao das Nagdes Unidas para o desenvolvimento e
utilizacdo pacifica da energia nuclear com sede em
Viena, em cooperagdo com a Organizagao Mundial
de Meteorologia sediada em Genebra, langaram
em 1960 um projeto de implantagdo de uma rede
monitoramento de is6topos no meio ambiente,
cognominada GNIP (Global Network of Isotopes
in Precipitation), com o propoésito de abranger to-
dos os continentes do globo terrestre. O projeto ini-
ciou justamente com a monitoragdo do tritio, pela
sua abrangéncia de suas aplicacdes. Com o passar

do tempo as concentragdes de tritio na atmosfera
diminuiram e os is6topos estdveis ganharam im-
portancia e foram incluidos no projeto. De acordo
com BEDMAR & ARAGUAS (2002), havia mais
de 500 estacdes espalhadas pelo planeta no inicio
desse século. Na figura 3 estdo indicadas as loca-
lizagdes das estagdes de monitoragdo da GNIP. O
Brasil chegou a operar 13 estagdes, mas todas fo-
ram fechadas até a década de 1990. Novas esta-
¢des estao entrando em operagdo, com a retoma-
da em 2008 (COTA et al. 2013, FRANZINI et al.
2019). Os dados monitorados podem ser acessados
em https://nucleus.iaea.org/wiser. Recentemente, a
AIEA expandiu essa iniciativa de monitoragdo para
as bacias hidricas a partir da rede GNIR (Global
Network of Isotopes in Rivers).

Embora a radia¢@o emitida pelo tritio seja re-
lativamente pouco energética, os cuidados exigidos
para a manipulag@o de substancias radioativas de-
vem ser observados quando se trabalha com agua
tritiada. O tritio emite uma radiagdo beta, que ¢ um
elétron e que, por portar uma carga elétrica, intera-
ge rapidamente com a matéria e assim tem baixo
poder de penetracdo; a barreira da epiderme huma-
na ja pode impedir que ela atinja 6rgdos sensiveis.
A energia dissipada no decaimento, de 18,59 keV, ¢
a mais fraca das radia¢Ges na tabela de radionucli-
deos. Um neutrino (massa zero) ¢ emitido simulta-
neamente com a particula B ¢ os 18,59 keV ficam
repartidos entre as duas radiagdes de uma maneira
aleatdria. Resulta que as particulas P se distribuem
em um espectro assimétrico de energias inferiores
a 18,59 keV. Em que pese essa aparente auséncia
de riscos, a agua tritiada pode causar maleficios se
for ingerida, inalada ou absorvida através da pele.
A meia-vida bioldgica varia entre 1 e 2 semanas, o
que reduz o risco de bioacumulagao.

O trabalho seguro com agua tritiada exige,
portanto, os cuidados comuns aos demais radioi-
sotopos: profissionais credenciados responsabili-
zando-se pelas atividades, licengas e permissoes,
laboratorios adequados dispondo de medidores
de radiagdo fixos e portateis, blindagens, ventila-
¢do, EPI, etc. Em todas as etapas de um trabalho
o principio ALARA deve ser observado (IAEA
2014). Informagoes detalhadas sobre estes quesi-
tos podem ser obtida no site www.cnen.gov.br. As
normas brasileiras (CNEN 2014) limitam a dose
efetiva anual de corpo inteiro para individuos do
publico a 1 mSv e estabelecem niveis de isen¢ao
aos seus proprios requisitos, ou seja: quantidades
de atividade abaixo de um nivel fixado pela pro-
pria CNEN. Para o *H, os niveis de isengdo sdo 6
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FIGURA 3 — Estagdes de monitoragao da rede GNIP (nem todas ativas). Fonte: TAEA Water Resources Pro-

gramme - GNIP brochure.

MBq/g para concentracdes de atividade e 1 GBq
para atividades. Os limites regulatdrios variam
numa extensa faixa entre os paises que o fixam:
de 76.100 Bq/L para a Australia até 740 Bq/L para
os Estados Unidos (CANADIAN NUCLEAR
SAFETY COMMISSION 2009).

2 FUNDAMENTACAO TEORICA DA
APLICACAO DO TRACADOR

Os modelos de parametros agrupados (em
inglés, lumped parameter models) consistem em
equagdes que tratam o sistema aquifero como um
todo, de maneira que, sendo conhecida a data e as
concentragdoes de entrada de algum tragcador no
sistema aquifero, seu valor de saida (ponto amos-
trado de descarga) podera ser previsto a partir de
um modelo que reflita a distribui¢do de tempos de
residéncia (RTD) do sistema aquifero em deter-
minada descarga (MALOSZWESKI & ZUBER
1982, MALOSZWESKI & ZUBER 1996, AMIN

& CAMPANA 1996, ZUBER & CIEZKOWSKI
1999, ZUBER & MALOSZWESKI 2001).

A equagdo que descreve as concentragoes de
saida do sistema C(z) ¢ dada por uma integral de
convolucdo entre as fun¢des de concentracdo na
entrada do sistema Cy(?), funcdo de distribuicao
de tempo de residéncia (RTD) g(#-¢’) e um fator de
corregdo que leve em consideragdo reagoes do tra-
¢ador utilizado, no caso do tritio, o decaimento ra-
dioativo (ZUBER & MALOSZWESKI 2001).

ct)= G )gtt-Opeap-Na-O0dr (1

onde, ¢ ¢ o tempo da coleta da amostra (ano
calendario); ¢’, o tempo da entrada do tragador no
aquifero (ano calendario); A, a constante de decai-
mento radioativo (1/tempo, em anos); (¢ - ¢’), a ida-
de da parcela de agua (em anos).

As premissas envolvidas na constru¢do da
equacdo (1) s@o de que o tracador ¢ injetado dire-
tamente no fluxo do sistema aquifero, comporta-
-se de modo conservador (ou ¢ corrigido por decai-



Silva et al.

mento no caso de um tragador radioativo) e realiza
seu percurso juntamente com a agua subterranea,
assumindo-se que o sistema se encontra em estado
estacionario (MALOSZWESKI & ZUBER 1996).
O tempo médio de residéncia de um reser-
vatdrio (7) ¢ definido (Equacdo 2) como sendo a
razdo entre o volume (V) do reservatorio por sua
vazdo (Q) MALOSZWESKI & ZUBER 1996).

T=— )

2.1 Modelos de distribui¢do de tempo de residéncia
(RTD)

A agua subterrdnea pode estar presente em
uma variedade de tipos de rochas que contém po-
ros, fissuras e/ou cavidades (GEYH 2000). Em de-
terminadas condigdes, a dgua proveniente de preci-
pitagdo atmosférica, além de outras fontes, pode se
infiltrar pelo solo e zona ndo-saturada e atingir os
aquiferos. As areas do aquifero onde a infiltragdo
de agua de chuva ocorre sdo denominadas de zona
de recarga. Dependendo das condi¢des geologicas,
a agua pode percorrer seu caminho em um aquifero
livre ou ndo-confinado ou, alternativamente, perder
o contato com a atmosfera ao entrar em uma por¢ao
confinada do aquifero.

Uma vez dentro do aquifero, o armazenamen-
to e a transmissdo da agua sdo regulados por pro-
priedades caracteristicas das rochas (tais como po-
rosidade e condutividade hidraulica) e por condi-
¢oes hidraulicas geradas pela atuagio das forgas da
gravidade e de pressdo (expressas por meio do gra-
diente hidraulico). A circulagdo de agua no aquife-
ro se da em dire¢do a uma zona de descarga, locais
onde a carga hidraulica ¢ menor em relagdo a zona
de recarga e, eventualmente, cla serd descarregada
em um corpo de dgua superficial, nascente ou sera
removida por meio de uma segdo filtrante de um
pogo de bombeamento. Além disso, dependendo
das condi¢des, pode ocorrer um troca de agua entre
aquiferos separados por aquitardos, formagdes geo-
légicas com menor permeabilidade, na qual dguas
com diferentes origens podem ser misturadas.

De um modo geral, quanto mais proximo for
o ponto de recarga em relacdo ao de descarga, mais
rapida serd a trajetoria da agua dentro do aquifero
e menor sera seu tempo de residéncia. Cada uma
dessas trajetorias ligando o ponto de recarga e de
descarga pode ser descrita por uma linha de fluxo. E
importante notar que um determinado ponto de des-
carga pode receber diferentes linhas de fluxo que
convergem para essa area, cujas aguas contém por-

¢des com tempo de residéncia diferentes e que po-
dem ser misturadas na descarga.

Os modelos de distribuicao de tempo de resi-
déncia (RTD), também chamados de fungodes g(t),
fungdes peso ou fungdo resposta, sdo caracteriza-
dos por equagdes que descrevem o comportamen-
to de uma molécula do elemento tragador no fluxo
subterraneo. Apesar de se tratarem, basicamente, de
uma equagdo matematica cujos pardmetros sao obti-
dos por meio de ajuste de dados de séries temporais
da concentragdo do tragador nos pontos de recarga e
de descarga, o desenvolvimento de cada tipo de mo-
delo RTD pode ser relacionada com tipos diferentes
de modelos conceituais de fluxo subterraneo, como
sera discutido a seguir. Os principais modelos exis-
tentes sdo os de fluxo em pistdo (PFM), fluxo ex-
ponencial (EM), fluxo exponencial-pistdo (EPM),
fluxo parcial exponencial (PEM) e fluxo dispersi-
vo (DM), conforme pode ser visto em ZUBER &
MALOSZWESKI (2001) e AMIN & CAMPANA
(1996).

As equagdes referentes aos modelos podem
ser agrupadas em modelos de uma variavel (PFM
¢ EM) ou de duas variaveis (EPM, PEM e DM). A
variavel tempo médio de residéncia (T) € requeri-
da em todos os modelos e um parametro adicional
especifico ¢ requerido para os modelos EPM, PEM
e DM.

Conforme ressaltado por LEIBUNDGUT et
al. (2009), a integral da fungdo RTD sobre todos
os tempos de residéncia possiveis deve ser igual a
um, sendo, por isso, a fun¢do g(t) também conheci-
da como funcéo peso.

2.1.1 Fluxo em pistao (PFM)

O modelo de fluxo em pistdo (PFM) consi-
dera que todas as linhas de fluxo possuem o mes-
mo tempo de transito e desconsidera os efeitos de
dispersao hidrodindmica e difusdo no sistema em
analise (ZUBER & MALOSZWESKI 2001). A fi-
gura 4 ilustra o modelo conceitual em que o modelo
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FIGURA 4 — Modelos conceitual para utilizagdo de
fluxo em pistdo (PFM).



de fluxo em pistdo é aplicavel, ressaltando que as
linhas de fluxo ndo se misturam. O modelo PFM
pode ser aplicado a aquiferos confinados com area
de recarga pequena comparada ao comprimento do
aquifero até o ponto de amostragem, ou em aquife-
ros livres com linhas de fluxo que cruzam o ponto
de amostragem através de uma zona discreta (pogos
com se¢ao filtrante curta) contendo linhas de fluxo
de mesma idade.

A fung@o resposta ¢ dada pela funcdo delta de
Dirac, definida apenas no intervalo em que seu ar-
gumento ¢ igual a zero, resultando em valor unita-
rio, o que significa um pulso instantdneo na saida
do sistema contendo toda massa injetada do traga-
dor, corrigida apenas pelo decaimento radioativo
(ZUBER & MALOSZWESKI 2001).

glt-t)=6(t—-t -T) 3)

onde ¢ ¢ a data da coleta, ¢’ € a data da entrada
e T'é o tempo de residéncia. Conforme pode ser vis-
to na figura 5, em uma curva de distribuicdo de tem-
po de residéncia para um modelo PFM, toda a con-
centragdo de saida do tragador situa-se em um in-
tervalo de tempo discreto, sendo sua concentragao
na saida entendida como uma fungdo do decaimen-
to radioativo ocorrido durante o intervalo de tempo
entre a injecdo e a saida do tragador no sistema.

A solugdo analitica do modelo de fluxo em
pistdo ¢ obtida aplicando-se a equacdo (3) na equa-
¢do (1) e resulta em:

C(t) = Colt — T)exp(—\T) (@)

2.1.2 Fluxo exponencial (EM)

No modelo de fluxo exponencial (EM), a re-
carga ocorre distribuida por toda extensao do aqui-
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FIGURA 5 — Formato da curva de fungao de distri-
buicdo de tempo de residéncia g(t-t’) para um modelo
PFM hipotético com T de 60 anos.

Derbyana, Sdo Paulo, 42: €739, 2021.

fero de modo uniforme, sendo este, portanto, con-
siderado um aquifero livre (Figura 6). Além disso,
assume-se que as linhas de fluxo caracterizam uma
distribui¢do de tempo de residéncia exponencial,
sendo que, as linhas de fluxo mais curtas possuem
tempo de transito tedricos igual a zero e as linhas
de fluxo mais longas possuem tempos de transi-
to tedricos tendendo para o infinito (ZUBER &
MALOSZWESKI 2001). Assume-se também que
ndo ha mistura entre as linhas de fluxo ao longo do
sistema aquifero a ndo ser no ponto de amostragem,
onde ocorre uma mistura total (MALOSZWESKI
& ZUBER 1996).

Sendo assim, a equagdo que descreve o mo-
delo de distribuig¢do de tempo de residéncia expo-
nencial ¢ dada por:

st=t) = gemn | S| )

O formato da curva g(t-t”) de distribuigao das
fragdes da amostra, para um modelo exponencial,
com seu respectivo tempo de residéncia ¢ apresen-
tado na figura 7. Cabe ressaltar que a integral da
area abaixo da curva deve retornar o valor igual a 1.
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FIGURA 6 — Modelo conceitual esquematico para
utilizagao de fluxo exponencial (EM).
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FIGURA 7 — Formato da curva de fungdo de distri-
buigdo de tempo de residéncia g(t-t’) para um modelo
EM hipotético com T de 135 anos.
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Conforme mostrado em JURGENS et al.
(2012) a solugdo da integral de convolugdo para o
modelo exponencial ¢ dada através do somatdrio de
sua solucdo analitica (Equacdo 6) para cada incre-
mento de tempo At, comegando da data da amostra
subtraida pelo incremento de tempo e progredindo
de modo regressivo no tempo, até que as diferen-
cas entre concentragdes de saida ndo sejam me-
nores que 1,0E-6 (em unidade de concentragdo do
tragador):

t—At

=3 C&t’)%ﬁ(em}?[—{% + A}{t -t - At}]

—exp[f{%‘F)\}{t*t/}])

2.1.3 Fluxo exponencial-pistao (EPM)

(6)

O modelo de fluxo combinado exponencial-
-pistdo (EPM) assume que o aquifero ¢ constituido
de dois compartimentos em série, sendo um com
distribuicao de tempos de residéncia exponencial e
o outro com distribui¢do aproximada por um flu-
xo em pistdo (ZUBER & MALOSZWESKI2001).
Segundo JURGENS et al. (2012), esse modelo
pode ser utilizado para descrever descargas de um
aquifero de espessura constante com uma porgao a
montante nao confinada, recebendo uma recarga es-
pacialmente distribuida e estando conectada a uma
por¢do a jusante confinada (ou com recarga despre-
zivel), por onde as linhas de fluxo seguem sem que
se misturem até o ponto de amostragem. Conforme
pode ser observado na figura 8, o modelo aquifero
do tipo EPM, simplificado a um caso em duas di-
mensdes, ¢ composto por uma area de recarga de
comprimento X, seguido de uma parte em que ndo
contribui com a recarga subterranea de comprimen-
to X* até o ponto de amostragem. As misturas entre
as diferentes linhas de fluxo somente ocorrem no
ponto de amostragem, permanecendo imisciveis ao
longo do comprimento do aquifero.
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FIGURA 8 — Modelo conceitual esquematico para
utilizagdo de fluxo exponencial-pistao (EPM).

A fun¢@o RTD que descreve o modelo EPM
¢ dada por:
o[ ont=t) 1
g(tft)chxp{ T +n 1] pamt}T(l 77)
gt —t)=0parat<T (l - l)

n

(7
Onde:

volume total

n= volume exponencial = X*)-(FX =rEPM +1 (8)

O modelo EPM possui dois pardmetros na
equagdo: Tempo médio de residéncia (T) e razdo
(n) entre o volume total do aquifero e o volume
do reservatorio regido pelo modelo exponencial. O
valor de 1 € obtido por ajuste ¢ pode ser entendido
a partir da razdo exponencial-pistdo (tEPM), que ¢é
interpretado como a razdo entre o volume da por-
¢do regida pelo modelo exponencial e o volume da
porgao regida pelo modelo pistdo obtido por ajuste
do modelo (JURGENS et al. 2012).

O formato da curva g(t-t”) de distribuicdo das
fragdes da amostra, para um modelo EPM, com seu
respectivo tempo de residéncia é apresentado na fi-
gura 9. Nota-se que a saida do tragcador no sistema
somente comega a ocorrer a partir de um certo in-
tervalo de tempo desde sua entrada. A partir des-
se intervalo de tempo, as fragdes que compdem a
amostra com tempo de residéncia superiores ten-
dem a decrescer exponencialmente, de modo que a
integral da area sobre a curva resulte em um valor
unitario.

As concentracdes de saida do tragador sdo
calculadas no modelo EPM usando o somatério da
solugdo analitica da integral de convolugdo para
cada incremento de tempo At, comegando da data
da coleta da amostra subtraida por cada incremen-
to de tempo e progredindo, de modo regressivo no
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FIGURA 9 — Formato da curva de fungdo de distri-
buigdo de tempo de residéncia g(t-t”) para um modelo
EPM hipotético com rEPM = 0,63 ¢ T = 80 anos.



tempo, até que as diferencgas nas concentragdes de
saida nd3o sejam menores que 1,0E-6 (em unida-
de de concentragdo do tragador), similarmente a
solu¢do do modelo EM. Conforme mostrado em
JURGENS et al. (2012), a solugdo ¢ dada por:

=t 1 <exp(—(¥+/l)(t—t’—At)+r]—1))

B N
“0= 2 SO ap(@ea)e-n-1)

T2

t'=—c0

1
aratET(l——);
5 n

(€))

1
c(t)=0,para t < T(lfﬁ)

2.1.4 Fluxo parcial exponencial (PEM)

O modelo de fluxo parcial exponencial
(PEM) pode ser aplicado ao mesmo tipo de aquife-
ro onde ¢ aplicavel o modelo exponencial. No en-
tanto, JURGENS et al. (2012) desenvolveram esse
modelo para aplicacdo em casos onde apenas a par-
te inferior do aquifero ¢ amostrada, como aconte-
ce em pogos de abastecimento publico em que as
se¢oes filtrantes sdo colocadas exclusivamente em
porgdes profundas do aquifero. Nesse modelo, a
recarga ocorre por todo o aquifero, no entanto, o
ponto de amostragem possui uma profundidade Z*
em que ndo ocorre amostragem. Além disso, mistu-
ras entre linhas de fluxo somente ocorrem no ponto
de descarga (Figura 10).

A fung@o RTD que descreve o modelo parcial
exponencial ¢ dada por:

4
glt—t)= ie:ﬂp <7t t ) parat —t' > 1,4 In(n)
Taq Taq (10)
gt —t) =0 parat —t < 7. In(n)
Onde:
_ volume total /A /A
n= vol;mzilzmost(iado -z T'PEM+ 1 (1 1)

(12)

Area ndo amostrada

(LTI

FIGURA 10 — Modelo conceitual esquematico para
utiliza¢do de fluxo parcial-exponencial (PEM).

Derbyana, Sao Paulo, 42: €739, 2021.

Segundo JURGENS et al. (2012), a razdo
Z*/Z pode ser estimada independentemente do
modo de constru¢ao do pogo ¢ do conhecimento de
sua profundidade a partir do ajuste do modelo, sen-
do que pogos com se¢des filtrantes longas indicam
similaridade com o modelo exponencial (EM) e po-
¢os com segoes filtrantes curtas indicam similarida-
de com o modelo em pistdo (PFM).

O formato da curva g(t-t”) de distribuicdo das
fragdes da amostra, para um modelo PEM, com seu
respectivo tempo de residéncia ¢ apresentado na fi-
gura 11. Nota-se que, assim como mostrado em um
modelo do tipo EPM, a saida do tragador no sistema
somente comega a ocorrer a partir de um certo inter-
valo de tempo. A partir desse intervalo, as fragdes
que compdem a amostra com tempo de residéncia
superiores tendem a decrescer exponencialmente, de
modo que a integral da area sobre a curva resulte em
um valor unitario.

As concentragdes de saida do tragador no mo-
delo PEM sdo calculadas de modo iterativo seme-
lhante & maneira como ¢ realizado para o modelo
EPM. A equagdo que descreve a saida do tragador
no sistema ¢ dada por:

t—At 1 exp(— <Ti+/1 )(t—t’—At))
CO=Y () — y
= aq 1
t==e —exp <—<—+A>(t—t’)>
Taq

Taqt+d
parat—t' =1, In7

’

Ct)=0,parat—t <155In7 (13)
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FIGURA 11 — Formato da curva de fun¢ao de distri-
buicdo de tempo de residéncia g(t-t”) para um modelo
PEM hipotético com rPEM = 0,5 ¢ T = 50 anos.

2.1.5 Fluxo dispersivo (DM)

O modelo dispersivo ¢ aplicavel a qualquer um
dos modelos conceituais descritos anteriormente,
justificando-se quando as linhas de fluxo nos mode-
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los ndo possuem a mesma velocidade. Desvios aos
modelos anteriores podem ocorrer devido a diferen-
cas entre as velocidades das linhas de fluxo (resul-
tantes de heterogeneidades) que causam a mistura
do tragador dentro do aquifero em diversas escalas
espaciais, fazendo-se necessario o uso do modelo
dispersivo.

O modelo de fluxo dispersivo (DM) ¢ base-
ado na solugdo unidimensional da equac@o de ad-
vecgao-dispersdo para um meio semi-infinito com
uma injecdo instantinea e detecgdo do tracador no
modo de fluxo (ZUBER & MALOSZWESKI2001,
JURGENS et al. 2012). O modelo de dispersao pos-
sui dois parametros: o tempo médio de residéncia
(7) e o parametro de dispersao (Dp). A equagdo que
descreve o modelo de dispersao ¢ dada por:

g(tft/):l 1 €Tp< [1_% 2)
T Jixpp(5r)  \ 4Dp[F]) (9
Onde:
_ Coeficientededispersdo (D) mT 15
bp = v.x mo (15)

Segundo ZUBER & MALOSZWESKI (2001),
a variavel Dp ¢ o parametro de dispersdo aparente,
também entendido como sendo o inverso do nimero
de Peclet, embora nio relacionado diretamente com
a dispersividade de sistemas subterraneos e sim com
a forma da curva de distribuicao de tempos de resi-
déncia. Conforme explicitado em JURGENS et al.
(2012), o parametro de dispersdo, na pratica, des-
creve o comprimento e a altura da distribuigdo de
tempos de residéncia e principalmente fornece uma
medida da importancia relativa da dispersao hidro-
dinamica sobre a advecgdo em fungdo da escala de
observagao.

O formato da curva g(t-t”) de distribuicao das
fracoes da amostra, para um modelo DM, com seu
respectivo tempo de residéncia, ¢ apresentado na fi-
gura 12. O formato da curva para o modelo DM as-
semelha-se a uma forma suavizada do modelo EPM
ou PEM, sendo que nesse modelo as concentragdes
aumentam e diminuem de maneira gradual e conti-
nua, fato este que normalmente ¢ mais condizente
com sistemas naturais.

O modelo de dispersao pode ser calculado
por integracdo numérica de acordo com a equagdo
seguinte para cada incremento de At, comegando
da data da amostra subtraida por cada incremento
de tempo, de modo regressivo, até que as diferen-
cas entre as concentra¢des de saida ndo sejam me-
nores que 1,0E-7 (em unidade de concentragdo do

tragador), conforme mostrado em KINZELBACH
etal. (2002) e JURGENS et al. (2012).

t—At

C(t):\/%l)pﬁmp(ﬁ)H;NCU(t/)/:lx%emp<fax7 %)dx (16)

Onde:
— 1= 1.t
af)\T+4Dp,b74Dp,x 7 |
7
_ =t _ t—t'—At ( )
T1="F5 5 T2= —7F

2.2 Fung@o de entrada do tritio

As variagdes sazonais nas concentragdes de
tritio nas precipita¢des dificultam o calculo da fun-
¢do de entrada (C,(t)) utilizada nos modelos de pa-
rametros agrupados. MALOSZWESKI & ZUBER
(1996) sugerem que o melhor método de se estimar
essa fungdo ¢ a partir da média anual da concentra-
¢do observada em cada més ponderada pela preci-
pitacdo mensal e pela taxa de infiltragdo, conforme
mostrado na equagio:

12

io1 Cioi P

Colanual) = 2?27”
Yk

Onde C, a;, P, sdo, respectivamente, as con-
centragdes mensais de tritio na precipitagao (UT),
a fracdo mensal da precipitagdo efetivamente infil-
trada (adimensional) e a precipitagdo mensal (mm)
observada.

Conforme mostrado em MALOSZWESKI
& ZUBER (1996), as concentragdes nas precipi-
tacdes (C;) podem ser obtidas no site da Agéncia
Internacional de Energia Atomica (IAEA) a par-
tir da sua rede de monitoramento GNIP (Global
Network Isotope in Precipitation). As estagdes es-
tao espalhadas em diversos continentes do mundo,
sendo que as concentragdes locais podem ser obti-
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FIGURA 12 — Formato da curva de fun¢ao de distri-
buigdo de tempo de residéncia g(t-t”) para um modelo
DM hipotético com Dp =0,5 ¢ T = 100 anos.




das a partir da correlagdo entre diferentes estagdes.
Os valores das taxas de precipitagdes podem ser
obtidos a partir de estagdes meteorologicas locais.

O valor da fragdo mensal da precipitacao
efetivamente infiltrada é o maior complicador da
equacdo, sendo que os autores apontam que, no
caso de climas temperados do hemisfério norte,
ocorre uma diferenciagdo entre os valores de a; nos
meses de inverno e de verdo. No caso especifico
do hemisfério norte, a recarga ocorre preferencial-
mente nos meses de inverno e, portanto, segundo
MALOSZWESKI & ZUBER (1996), o coeficiente
de infiltragdo (o)) no verdo pode ser considerado, de
forma aproximada, como uma fra¢ao do coeficien-
te de infiltragdo no inverno, reduzindo o numero de
incognitas (;) para apenas uma, conforme descrito
pela equacao:

(@3 CiP). + (3 CiPi)ul
X P)s + (2Pl

Co(anual) =

(19)

Onde os subscritos “s” e “w”, se referem aos
meses “i” do verdo e inverno, respectivamente.
Deve-se observar que, no caso de climas tropicais
a subtropicais do hemisfério sul, a recarga ocorre
preferencialmente nos meses de verdo e, portan-
to, a substituicdo dos indices relativos ao verao
na equacao (19) por valores referentes ao inverno
deve ser feita para sua correta utiliza¢do.

O trabalho de GRABCZAK et al. (1984) de-
senvolve uma metodologia para estimativa do va-
lor de o para regides de climas temperados do he-
misfério norte, a partir de dados dos iso6topos es-
taveis deutério ou oxigénio-18. Como conclusao,
0 autor mostra que, apesar de uma longa série de
valores de deutério ou oxigénio-18 nas precipita-
¢des serem necessarios para estimar o com acura-
cia, uma aproximacdo grosseira do parametro o, a
partir de uma série historica relativamente curta ja
¢ suficiente para obter boa aproximag¢do do para-
metro. O autor ressalta que os erros nas estimativas
da fungdo de entrada sdo sempre menores quando
se considera a=1, ao invés de a=0.

Segundo MALOSZWESKI & ZUBER
(1982), em alguns casos ¢ impossivel obter um
ajuste das concentragdes observadas na saida do
sistema aquifero sem considerar a presenga de
uma fragdo de “agua morta” (agua livre de tritio,
por exemplo), sendo importante inserir pelo me-
nos dois influxos no sistema analisado. Se a fra-
¢ao de agua no ponto de amostragem livre de tra-
cador radioativo ¢ chamada de B, entdo (1- ). Co(t)
pode ser considerado na integral de convolugdo
(Equagao 1) ao invés de Cy(t). Isso significa que
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a componente ndo radioativa foi recarregada sobre
condigdes climaticas diferentes da componente ra-
dioativa, refletindo, portanto, composicdes de iso6-
topos estaveis (deutério e oxigénio-18) diferentes
entre as fragdes. Sendo assim, os autores apontam
que o parametro § pode ser obtido a partir da com-
posi¢do de isdtopos estaveis das diferentes parcelas
de acordo com a equagdo:

(6™ —4")

b=tz

(20)

Onde 6 ¢ a composicao de deutério ou oxi-
génio-18 expressa na notagdo delta e o indice “m”
refere-se a agua que contém a mistura. Os indi-
ces “r” e “nr” referem-se a dgua com a compo-
nente radioativa e sem a componente radioativa,
respectivamente.

Apesar da rede de monitoramento GNIP
(Global Network Isotope in Precipitation) estar es-
palhada por todo o globo com pontos de monito-
ramento de oxigénio-18, deutério e tritio, diversas
areas nao possuem dados diretos de monitoramen-
to. Sendo assim, ZHAI et al. (2013) evidenciam
que regides especificas que nao possuem dados
diretos de monitoramento de longo prazo, podem
ser supridas de informagdes de duas maneiras: uti-
lizando os dados diretos de outra regido, aplicando-
-0s a area em questdo, ou calculando a fungdo de
entrada a partir de algum método baseado nos da-
dos de outra estagdo de monitoramento.

Conforme mostrado em ZHAI et al. (2013),
alguns dos métodos que permitem a reconstrugdo
da série historica do tritio para determinado local
sdo: Método da curva de referéncia dupla (DRCM),
Meétodo da triangulacdo (TM) e Método da correla-
¢do (CM), descritos a seguir.

2.2.1 Método da curva de referéncia dupla
(DRCM)

O método da curva de referéncia dupla
(DRCM), desenvolvido por DONEY et al. (1992),
baseia-se em dados de 250 estagoes GNIP ao re-
dor do mundo, resultando em um modelo em esca-
la global para a previsdo das concentragdes anuais
médias de tritio durante o periodo entre 1960-1986.
O método utiliza a analise de fatores para estimar
o melhor conjunto de curvas de referéncia para re-
construir as concentragdes de tritio nas precipita-
¢oes. A concentracao média anual de tritio em uma
determinada estacdo pode ser considerada como
sendo uma combinagdo linear de duas curvas de
referéncias denominadas Cp(t,1) e Cp(t,2), segun-
do a equacao:
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Onde Cp(t) é a concentragdo média anual de
tritio na estagdo de interesse, f; e f> sdo coeficien-
tes unicos para cada estagdo e €,(t) ¢ a fungdo erro
que mede o desvio do valor previsto em relagdo
ao valor observado na estagdo. Os valores das cur-
vas de referéncias Cp e dos coeficientes f; e /> de
cada estagdo utilizada no trabalho sdo disponibili-
zados pelo autor na forma de tabelas ao longo de
seu texto.

Cp(t) = fiCp(t D) + £Cp(62) + €,(0)

2.2.2 Método da triangulagdo (TM)

O método da triangula¢do (TM), proposto
por CELLE-JEANTON et al. (2002), caracteriza-
-se pela predicao das concentragdes médias anu-
ais de tritio nas precipitagdes de uma determina-
da estagdo em que se deseja reconstruir uma série
historica com base nos dados de estagdes vizinhas.
Para isso, sdo necessarias trés estagdes circundan-
tes que possuam uma série histérica de monitora-
mento dita satisfatoria.

Considerando uma estagao D em que se de-
seja reconstruir uma série historica, rodeada pelas
estacdes A, B e C com os respectivos teores de tri-
tio 7, T ¢ T¢, sua concentragdo de tritio (7)) pode
ser obtida pela equagdo:

Tp = faTa+ f3Ts + fcTc (22)
Onde:
e e e n el
e BT @9
O e (ap e e e R ER)

Sendo que que Lapcp € lapcpreferem-se as
latitudes e longitudes dos pontos 4, B, C ¢ D, res-
pectivamente, dadas em grau decimal.

2.2.3 Método da correlagdo (CM)

O método da correlacao (CM) reconstroi a
série histdrica do tritio na regido de interesse a par-
tir da correlagdo entre as concentragdes de tritio
locais e as concentragdes em uma estagdo conten-
do uma série historica de longa duragdo. Segundo
ZHAI et al. (2013), o método da correlagdo ¢ atra-
tivo devido ao fato de que séries historicas de tritio
podem ser obtidas a partir da rede GNIP, permitin-
do reconstruir séries histdricas de qualquer regido

através de uma simples correlagdo. No entanto, o
autor destaca que uma limitagdo do método € que,
na regido de estudo, deve-se ter disponivel em um
determinado intervalo de tempo medidas das con-
centracdes de tritio para que a correlacdo com outra
estagdo possa ser realizada. Cabe ressaltar que essa
metodologia ¢ amplamente empregada em estudos
hidrolégicos para reconstrugdo de séries historicas
de precipitagdes em regides com escassez de infor-
magoes, no entanto, nesses estudos a variavel de
interesse ¢ o acumulado de chuva de um periodo.

2.3 Tempo médio de residéncia a partir do ajuste de
série temporal de dados de tritio

O processo de obtencdo do tempo médio de
residéncia a partir da analise de séries temporais
consiste basicamente na calibragcdo de uma curva
de distribui¢@o de tempo de residéncia que melhor
se ajusta aos dados (MALOSZWESKI & ZUBER
1996). Cabe ressaltar que, conforme mostrado por
MALOSZWESKI & ZUBER (1982), ndo existe
um critério objetivo para o ajuste de curvas, sendo
esse processo nao tao quantitativo.

Séo diversos os softwares utilizados para mo-
delagem dos dados isotdpicos, sendo os mais co-
nhecidos LUMPY, FLOWPC e TracerLPM. Dentre
os softwares citados o TracerLPM, elaborado por
JURGENS et al. (2012) e disponibilizado pela
USGS (United States Geological Survey), vem
sendo amplamente utilizado em diversos traba-
lhos. Segundo JURGENS et al. (2012), o software
TracerLPM ¢ uma plataforma baseada em Excel®
(2007 ou superior) para a estimativa de funcdes de
distribui¢do de tempo de residéncia de tragadores
ambientais, utilizando os modelos de parametros
agrupados. Os ajustes dos modelos de distribuigdo
de tempo de residéncias discutidos nos itens se-
guintes foram feitos por meio deste software.

Todos os modelos de distribuigdo de tempo
de residéncia discutidos no item 2.1 (PFM, EM,
EPM, DM) utilizam o tempo médio de residéncia
(7) como variavel principal. No entanto, alguns
dos modelos de distribuicdo de tempo de residén-
cia (RTD) requerem parametros adicionais a vari-
avel T, como ¢ o caso dos modelos exponencial-
-pistdo (EPM) e dispersivo (DM), sendo obtidos,
portanto, a partir do processo de calibracao de cur-
vas aos dados de tritio no tempo. Os parametros 1
= 1+rEPM para o modelo EPM e de dispersdao Dp
para o modelo DM podem ser obtidos com base na
calibra¢do do melhor ajuste de curvas de distribui-
¢do de tempo de residéncia sobre dados de amos-



tras de tritio ao longo do tempo em descargas na
regido de estudo.

3APLICACOES DE TRiTIO AMBIENTAL EM
HIDROGEOLOGIA

O trabalho de MALOSZEWESKI & ZUBER
(1982) pode ser entendido como uma base funda-
mental para os trabalhos posteriores que utilizam
os modelos de pardmetros agrupados. Segundo os
autores, os modelos de fluxo para interpretagdo
de experimentos com tragadores foram desenvol-
vidos principalmente na area da engenharia qui-
mica. Porém, os autores ressaltam que, desde os
trabalhos pioneiros, diversas confusdes ocorre-
ram na interpretacdo de dados ambientais de ra-
dioisotopos utilizando modelos de distribuicio de
tempo de residéncia. Isso aconteceu devido a falta
de disting¢do entre conceitos basicos como fluxo
de massa e fluxo volumétrico através do sistema
e as consideracdes relacionadas ao movimento do
tragador.

MALOSZEWESKI & ZUBER (1982) defi-
nem os termos concentragao residente (CR), que
expressa a massa de soluto (Am) por unidade de
volume de fluido (AV) contido no sistema em
um dado instante, e concentragdo de fluxo (CF),
que expressa a razao de fluxo do soluto (Am/At)
com o fluxo volumétrico da solucao (Q = AV/At).
Segundo os autores, o termo CR ¢ a concentracao
média ponderada por uma area de uma sec¢do do
sistema transversal ao fluxo, enquanto CF ¢ a con-
centragdo média ponderada pelo fluxo volumétri-
co através de uma se¢do transversal do sistema.
Os valores de CR serdo diferentes dos valores de
CF sempre que as linhas de fluxo com diferentes
velocidades possuirem diferentes concentragdes,
ou quando ocorrer um gradiente de concentracdo
ao longo das linhas de fluxo, resultando em um
sistema dispersivo, o qual tem sua fundamentacao
matematica amplamente discutida em KREFT &
ZUBER (1978).

Além destes, diversos outros parametros e
conceitos sdo discutidos em MALOSZEWESKI
& ZUBER (1982), sendo definido nesse trabalho
o termo “tempo de renovac¢do” do aquifero, que
significa a raz@o entre o volume do reservatorio
pelo fluxo volumétrico de todo o sistema. Os au-
tores comparam e reavaliam diversos estudos an-
teriores utilizando os diferentes modelos (PFM,
EM, EPM, DM e outros) e os conceitos basicos
por tras destes, que em muitos trabalhos ante-
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riores foram suprimidos e levaram a conclusdes
equivocadas.

DINCER & DAVIS (1984) demonstram
algumas das aplicacdes de isdtopos ambien-
tais como tragadores em hidrologia, com desta-
que para as de transporte de umidade em solos,
modelos de misturas ¢ evapotranspiragdo em la-
gos e pantanos, movimentag¢ao glacial, fluxo de
agua subterranea e transporte de contaminante em
agua subterranea. Segundo os autores, os isGtopos
ambientais radioativos (tritio ¢ carbono-14, por
exemplo) sdo comumente utilizados para calcular
fluxos de aguas subterraneas assumindo modelos
pré-concebidos. O modelo mais utilizado era o de
fluxo em pistdo, porém, na maior parte dos ca-
sos esse modelo ndo refletia o modelo conceitu-
al observado, mas mesmo assim era utilizado de-
vido ao escasso recurso computacional da época.
Conforme os autores, com o passar dos anos, mo-
delos baseados na equacgédo de dispersdo ou mode-
los combinados (exponencial-pistéo, linear-expo-
nencial, dentre outros) se tornaram aplicaveis e as
simplificagdes se tornaram desnecessarias.

MALOSZEWSKI & ZUBER (1996) apre-
sentam exemplos de casos em que se utilizaram
dados de tritio para interpretagao de sistemas
aquiferos a partir de modelos de parametros agru-
pados. Segundo os autores, sdo necessarias no mi-
nimo duas medidas do tracador em analise, espa-
cadas no tempo, para que uma estimativa da curva
de distribui¢do de tempo de residéncia seja possi-
vel. Os autores apresentam estimativas de para-
metros dos aquiferos feitas a partir da modelagem
de dados de tritio e obtencdo de tempo de resi-
déncia para aquiferos porosos e fissurais em dife-
rentes regides do mundo e com distintos graus de
complexidade, evidenciando a robustez do méto-
do e as aproximagdes razoaveis de parametros fi-
sicos dos aquiferos, comparadas a outras metodo-
logias que permitem obter esses valores. Quando
as medidas do tracador se encontram em tempos
muito proximos entre si ou se tenha apenas uma
medida, uma boa pratica ¢ calcular o tempo de
residéncia considerando a média entre os valores
obtidos para os modelos PFM e EM. Essa pratica
¢ adotada tendo em vista que esses modelos sdo
compreendidos como casos extremos ¢ opostos
que dificilmente ocorrem puramente na natureza,
sendo o valor real comumente intermediario aos
fornecidos por esses modelos.

MALOSZEWSKI et al. (2002) utilizam a
modelagem de dados de tritio e oxigénio-18 para
identificar o sistema de fluxo do aquifero cars-
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tico-fissural-poroso denominado de Schneealpe
(Austria), composto por calcarios e dolomitos do
Tridssico e que ¢ usado como abastecimento de
agua potavel da cidade de Viena. O aquifero cars-
tico € caracterizado por dois sistemas de fluxo pa-
ralelamente interconectados, sendo o primeiro um
aquifero poroso-fissural ¢ o segundo um aquifero
puramente carstico. Segundo os autores, a agua
entra no sistema aquifero Schneealpe através de
canais de drenagem onde os volumes sao dividi-
dos em parcelas para cada sistema de fluxo e fi-
nalmente drenados pelas nascentes. Um modelo
dispersivo foi aplicado para interpretagdo dos da-
dos de tritio do sistema fissural-poroso durante os
periodos de estiagem (fluxo de base) e um modelo
do tipo pistdo foi utilizado para tratar os dados de
oxigénio-18 que oscilam sazonalmente, devido a
presenca de dutos carsticos que conectam o aqui-
fero a superficie.

O trabalho de CORCHO ALVARADO et
al. (2009) utilizou o tritio para identificar fluxos
verticais a partir de pocos com longas secdes fil-
trantes, baseado na premissa de uma estratifica-
¢do do tritio no aquifero, onde sua concentragado ¢
maior proximo a superficie e chega a zero em cer-
ta profundidade. Os autores utilizam em seu es-
tudo um pogo de abastecimento situado no aqui-
fero Fontainebleu Sands localizado na bacia hi-
drografica de Paris (Franca). O trabalho consistiu
na constru¢do de um perfil do tritio a partir das
segoes filtrantes do pogo analisado e uma compa-
ragdo com o perfil de temperatura. Os resultados
mostraram que a distribuicao de idades das amos-
tras de agua subterranea pode ser tendenciosa em
relacdo as idades das dguas subterraneas dos po-
¢os vizinhos, devido ao fendmeno de fluxo prefe-
rencial através das secdes filtrantes, podendo re-
sultar em uma estimativa erronea dos parametros
hidraulicos do aquifero em um pogo de amostra-
gem, devido a interferéncia de outros pogos.

O trabalho de SOLDER et al. (2016) utiliza
dados de is6topos ambientais (gases nobres, tritio,
gases industriais, is6topos estaveis ¢ carbono-14),
além de informacdes hidrogeologicas, para deter-
minar o tempo médio de residéncia baseado em
modelos de pardmetros agrupados para modela-
gem de 19 grandes nascentes distribuidas através
da Bacia do Alto Rio Colorado, EUA. Os autores
utilizam valores previstos dos tempos médios de
residéncia para avaliar o padrdo e o tempo gasto
até a resposta do sistema subterrdneo aos perio-
dos de stress hidraulicos. Além disso, fizeram uso
de analise estatistica dos tempos médios de resi-

déncia, registros historicos de descargas das nas-
centes ¢ um indice hidrologico de seca (Palmer
Hydrological Drought Index). A interpretagdo dos
dados permitiu concluir que as descargas subter-
raneas no fluxo de base do rio Colorado provavel-
mente irdo responder na ordem de poucos anos as
mudangas climaticas atuais ¢ aos bombeamentos
no aquifero.

Em um contexto tropical de altas altitudes,
nos umidos paramos andinos, MOSQUERA et al.
(2016) realizaram uma modelagem baseada em
dados isotdpicos de oxigénio-18 coletados por um
periodo de 3 anos em precipitagdes e corregos. Os
autores buscaram obter a idade dos fluxos super-
ficiais e uma correlacdo entre as feicdes morfo-
métricas com o tempo de residéncia dos fluxos
das bacias hidrograficas. Os modelos de distribui-
¢do utilizados foram o exponencial, exponencial-
-pistdo, dispersivo, modelo gama e o modelo de
reservatorio linear paralelo em dois (os dois tlti-
mos ndo abordados no presente trabalho). O mo-
delo que melhor descreveu o fluxo de base da ba-
cia foi o exponencial, além disso, evidenciou-se
uma forte correlagdo entre a condutividade elétri-
ca média e o tempo médio de residéncia dos cor-
regos, indicando uma maneira econdmica de se
calcular o tempo médio de residéncia, em nivel
local. Além disso, observou-se uma correlag¢ao in-
versamente proporcional entre a inclinacdo média
da bacia e o tempo médio de residéncia.

Buscando avaliar a distribuicdo especial do
tritio nas aguas subterraneas de Fukushima apds
o acidente nuclear ocorrido em marco de 2011,
KASHIWAYA et al. (2017) analisaram aguas sub-
terraneas de diversos pogos de bombeamento da
regido estudada. Os autores observaram teores de
tritio mais elevados nas aguas subterraneas proxi-
mo a regido do acidente. Especificamente, pogos
de pequenas profundidades apresentaram aguas
com as maiores concentragdes de tritio. Isso per-
mitiu os autores concluirem que as por¢des mais
profundas dos aquiferos ndo foram imediatamen-
te afetadas pelo acidente nuclear, porém as por-
¢Oes mais superficiais receberam recargas de pre-
cipitagdes concentradas em tritio proveniente do
acidente nuclear. As altas concentragdes de tritio
nas precipitacdes ocorridas nas 5 primeiras sema-
nas apos o acidente foram rapidamente dissipadas
¢ as concentragdes nas aguas subterraneas foram
fortemente misturadas e diluidas.

O trabalho de LINDSEY et al. (2019) utili-
zou o tritio para classificar as dguas subterraneas
dos EUA em modernas, misturadas e pré-moder-



nas. Para isso, os autores se basearam no fato de
que aguas recarregadas antes de 1953 (inicio dos
testes nucleares) possuem teores de tritio muito
inferiores a aguas recarregadas apos o pico de
concentragdes de tritio nas precipitagdes. Assim,
foi possivel calcular valores limites para as con-
centragdes de tritio que indicam se determinada
agua foi recarregada antes de 1953 ou apds o pico
(bomb-peak), ocorrido por volta de 1965. Com
isso, ¢ possivel reconhecer um intervalo onde
as aguas podem ser compreendidas como sendo
compostas por uma mistura entre aguas moder-
nas e pré-modernas. Algumas limitagdes quanto
ao método de classifica¢do sdo apontadas, princi-
palmente para aguas que possuem concentragdes
no limiar da classificagdo entre modernas e mis-
turadas. Além disso, os efeitos de dispersdo em
aguas subterraneas ndo sdo considerados, sendo
os valores dos limiares calculados com base em
um modelo puramente em pisto.

Em um contexto carstico na regido das mon-
tanhas Jura, na Suica, AFFOLTER et al. (2020)
utilizaram o tritio (A = 12,3 anos) ¢ o berilo-7 (A
= 53,2 dias) para identificar a origem e tempos
de percolagdo de aguas que gotejam na Caverna
Milandre com a finalidade de interpretar registros
de alta resolugdo em espeleotemas. Ambos os iso6-
topos sdo produzidos em sua maioria na estratos-
fera durante os meses da primavera e suas con-
centragOes sao fortemente diluidas durante os me-
ses de inverno, devido a umidade proveniente do
Oceano Atlantico nesse periodo. Para representar
um modelo cérstico de dupla porosidade utilizou-
-se um modelo de bindrio dispersivo para repre-
sentar misturas de fluxos rapidos e fluxos lentos.
Os resultados mostram que a idade da componen-
te de fluxo rapido € menor que 180 dias, enquan-
to a de fluxo lento corresponde a um intervalo de
5,5 a 6,6 anos. Os resultados sdo compativeis com
testes de tragadores realizados em areas a montan-
te da regido estudada. Os autores ainda sugerem
que futuros estudos relacionando os registros his-
téricos das concentragdes de tritio e a escala re-
gional de transporte atmosférico podem fornecer
importantes informagdes sobre o registro histori-
co de isotopos estaveis.

No Brasil, os trabalhos com tritio efetiva-
mente iniciaram-se em 1968 no CDTN ( na época,
Instituto de Pesquisas Radioativas — IPR), gragas
a iniciativa pioneira do Prof. Mauricio Mendes
Campos, que, com o apoio da IAEA, foi a Israel
e de 14 trouxe a metodologia de analise do radioi-
sotopo. Inicialmente, o tritio em amostras de agua
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era contado em um sistema de contadores propor-
cionais, mas, com o decréscimo dos teores do tri-
tio antropogénico no meio ambiente, sistemas de
concentragdo eletrolitica (SCE) com capacidades
crescentes foram sendo introduzidos, assim como
novos sistemas de blindagem. No final da década
de 1990 foi construido um novo prédio dedica-
do exclusivamente a analise do *H com uma ca-
racteristica singular: a sala de contagem, além de
semienterrada, ¢ totalmente involucrada em um
sistema de paredes, teto e piso duplos, em que o
espago intersticial ¢ preenchido por uma cama-
da de agua. Essa camara blindada, alcunhada de
“Titanic”, reduziu drasticamente o background.
Atualmente, o Laboratorio de Tritio Ambiental
(LTA) do CDTN ¢ o unico a trabalhar com tritio
ambiental no pais, atingindo limites de deteccdo
de 0,2 UT. Em 2020, o laboratério recebeu da
IAEA um sistema de concentragdo eletrolitica
compacto e automatizado que possibilita alcancar
fatores de concentragdo mais elevados que os atu-
ais e se propde a medir com precisdo amostras de
agua com concentragdes de até 0,05 UT.

O tritio ambiental tem sido usado no Brasil
para separar as aguas recentes das mais antigas e
na determinagao de tempos médios de residéncia
em pogos de abastecimento. Na falta de uma cur-
va de entrada de tritio valida para a regido abor-
dada, é usada uma série de valores construida
com medidas de precipitagdes em estagcdes mais
proximas, ajustando-se os pardmetros do modelo
de distribuicdo de tempo de residéncia aos dados
do tragador. Além disso, na auséncia de uma sé-
rie temporal que permita ajustar os modelos das
curvas de distribui¢do de tempo de residéncia aos
dados do tragador, em geral, assume-se a premis-
sa de que o modelo exponencial é representati-
vo do fluxo do reservatorio subterrdneo. Como
exemplos desses trabalhos podem ser citados os
de MINARDI et al. (2008) no aquifero Bauru
do municipio de Araguari, MG, e d¢ MOURAO
(2007) e CARVALHO (2012) no aquifero Caué,
Serra da Moeda, MG.

O trabalho de BEDMAR & SILVA (1980)
¢ um bom exemplo de como a falta de uma sé-
rie temporal adequada de dados para uma aplica-
¢do mais precisa do método foi compensada pelo
uso do conhecimento hidrogeologico da area para
aumentar a confianca na estimativa de tempos de
residéncia. Os autores estimaram os tempos de
residéncia para 53 amostras de agua subterranea
do aquifero carstico na regido de Jaiba, norte do
estado de Minas Gerais, usando o modelo expo-
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nencial. Além de consideragdes sobre o modelo
conceitual de fluxo ja conhecido para a area, os
autores utilizaram dados de tritio de um ano an-
tes em trés pogos para confirmar as estimativas
realizadas.

SILVA & COTA (2021) utilizaram os teores
de tritio medidos em quatro pogos nos trabalhos
de MOURAO (2007) e CARVALHO (2012) para
calibrar os parametros dos modelos EM, EPM e
DM e estimar os erros relativos da estimativa.
Com base nesses erros, foi possivel concluir que
o modelo exponencial ndo representava bem os
dados para esse aquifero e que o modelo EPM
permitia um melhor ajuste, pois para trés dos po-
¢os, o fluxo era parcialmente explicado pelo com-
ponente em pistdo (modelo PFM). Além disso, o
ajuste dos modelos a dados de séries temporais
forneceu indicios do grau de vulnerabilidade de
cada poco a presenca de um contaminante con-
servativo no sistema, permitindo a estimativa do
tempo de chegada no pogo ¢ o tempo para remo-
¢d0 de uma determinada fragao do tragador.

4 APLICACOES DO TRITIO AMBIENTAL EM
BACIAS HIDROGRAFICAS

O trabalho de STEWART et al. (2010) mos-
tra como o uso de isétopos estaveis na modela-
gem das curvas de distribuicdo de tempo de resi-
déncia podem contribuir para o conceito de idade
do fluxo de agua superficiais. Resultados obtidos
com o uso de isotopos estaveis (oxigénio-18) e
tritio em diferentes escalas de bacias hidrogra-
ficas mostram que a maior parte das aguas que
compdem um fluxo superficial ¢ muito velha,
indicando uma forte contribui¢do dos aquiferos
para os rios. Assim, 0s autores sugerem comparar
e entender quais fatores geoldgicos nas diferen-
tes bacias podem fornecer grandes diferencas nos
valores calculados utilizando os diferentes isdto-
pos. E importante ressaltar que as diferencas nas
curvas de distribuicdo de tempo de residéncia a
partir das diferentes metodologias podem impor
grandes erros de previsdes nos valores de armaze-
namento das bacias, escondendo parte de um im-
portante sistema de alimentacdo subterrdnea para
as drenagens de bacias hidrograficas.

O trabalho de MORGENSTERN et al.
(2010) evidencia o carater transiente do tempo
médio de residéncia em uma bacia hidrografi-
ca em funcdo de sua condi¢do de fluxo. Os au-
tores utilizaram como exemplo uma pequena ba-
cia hidrogréfica localizada em uma regido domi-

nada por pecudria. Durante os meses de inverno
(alta precipitacao) o tempo médio de residéncia
varia entre 2 a 5 anos, aumentando para 30 a 40
anos durante os meses de verdo (baixa precipita-
¢d0). Durante secas prolongadas, foi observado
que aguas com tempo de residéncia superiores a
100 anos podem ser drenadas. Os resultados per-
mitiram observar que o armazenamento de agua
subterranea na bacia ¢ 2,3 vezes maior que o flu-
x0 hidrico anual da bacia. Além disso, os auto-
res mostram que, devido a estabiliza¢dao dos teo-
res de tritio nas precipitagdes, ¢ possivel obter o
tempo médio de residéncia das dguas subterraneas
da bacia com uma inica medida de tritio ao longo
do tempo, sem a necessidade de uma longa série
historica.

Aimportancia da obten¢ao de tempos de tran-
sito utilizando tritio em sistemas hidroldgicos ¢
evidenciadapor STEWART & MORGENSTERN
(2016). Isso se deve ao fato de que a forma como
sdo estudadas as aguas superficiais e subterrane-
as sao muito diferentes devido as diferengas entre
caracteristicas geométricas e escalas de tempos
para bacias e aquiferos. Assim, o tritio permite fa-
zer uma ponte entre as disciplinas no que diz res-
peito a escala de tempo. A utilizagdo de is6topos
estaveis possui uma limitagdo ¢ pode “esconder”
parcelas do fluxo que possuem longos tempos de
residéncia, levando a uma conclusdo equivocada
do comportamento geral do fluxo subterrdneo em
uma bacia hidrografica. Portanto, os autores en-
corajam a comunidade cientifica a continuarem
os estudos utilizando o tritio para a compreensao
dos fluxos em bacias hidrograficas, o que vem ga-
nhando mais precisdo devido a estabiliza¢do dos
teores nas precipitagdes mundiais.

O trabalho de CARTWRIGHT et al. (2018)
realizou uma avaliacdo dos controles e incertezas
no tempo médio de residéncia em duas cabeceiras
de bacias hidrograficas em diferentes condig¢des
sazonais de fluxo. Os autores buscaram correla-
cionar atributos fisicos das bacias como, densi-
dade de drenagem, area de contribui¢do, uso do
solo, declividade e ions maiores, com o tempo
médio de residéncia baseado em dados de tritio.
As concentragdes do tritio nas aguas superficiais
variaram entre 1,26 ¢ 1,99 UT, menores do que
os valores observados nas precipitagdes, de 3,0
UT. No geral, foi verificado que ndo houve boas
correlagdes entre o tempo médio de residéncia e
atributos fisicos das bacias estudadas. No entanto,
algumas correlagdes puderam ser observadas em
determinadas sub-bacias, porém de maneira isola-



da. O coeficiente de escoamento superficial mos-
trou uma boa resposta geral para as cabeceiras de
bacias estudadas, mostrando ser um indicador ro-
busto para se estimar o tempo médio de residéncia
de bacias hidrograficas. Os autores sugerem que o
tempo médio de residéncia é provavelmente con-
trolado por uma interagdo entre alguns dos atri-
butos fisicos das bacias como declividade, den-
sidade de drenagem, propriedades hidraulicas de
solos, regolitos e aquiferos e taxas de evapotrans-
piragdo. No entanto, ainda ndo ¢é clara a relagdo
desses parametros com o tempo médio de residén-
cia em macroescala em bacias hidrograficas.

Aprimorando o trabalho descrito anterior-
mente, CARTWRIGHT et al. (2020) expandi-
ram para quatro o nimero de cabeceiras de ba-
cias hidrograficas estudadas na regido sudeste da
Australia, utilizando a mesma metodologia, re-
sultando em 29 sub-bacias. Os autores explicitam
a necessidade de incrementar os estudos relacio-
nando o tempo médio de residéncia e as caracte-
risticas das bacias, de modo a revelar as relagdes
que controlam o sistema. As concentragdes de
tritio nas aguas superficiais variaram entre 0,20
e 2,19 UT, tendo sido estimados tempos médios
de transito variando de alguns anos a superiores
a 200 anos, utilizando os modelos exponencial
e exponencial-pistdo. Embora ndo tenham sido
identificadas fortes correlagdes com a maioria das
caracteristicas estudadas para as bacias, o coefi-
ciente de drenagem superficial e o teor de sddio
mostraram correlacdes moderadas a fortes com
o tempo médio de transito, dependendo da bacia.
Foram discutidas relagdes com resultados encon-
trados em outros trabalhos realizados em cabecei-
ras de bacias na Nova Zelandia, onde o contex-
to fisiografico difere acentuadamente. Os autores
concluem que uma parcela significativa de aguas
com longo tempo de residéncia pode ser encontra-
da em cabeceiras de bacias, indicando um arma-
zenamento consideravel, com papel fundamental
na geracao do fluxo superficial. Assim, hd neces-
sidade do melhor entendimento de pardmetros hi-
draulicos de camadas intemperizadas e aquiferos
fraturados que estdo fortemente associados nesse
contexto.

5 PERSPECTIVAS FUTURAS

Como ja observado na Introdugdo des-
se artigo, o tritio lancado na atmosfera pelos
testes nucleares praticamente ja se extinguiu. O
estoque nas aguas subterraneas apresenta niveis
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de radioatividade ainda menores. Isso coloca um
sério obstaculo para a sua utilizacdo na datacdo
de aguas modernas; aguas com mais de 100 anos
(~9 meias vidas do *H) sdo atualmente datadas
com consideravel imprecisdo. Salienta-se que os
fabricantes de espectrometros de cintilagao liqui-
da alcangaram significativos progressos que pos-
sibilitam atualmente medir atividades da ordem
de poucos décimos de UT e que isso viabilizara
a pesquisa de um largo espectro de processos am-
bientais ou de outros campos da ciéncia, mas a
datagdo das aguas modernas pelo tritio inevitavel-
mente ficara limitada.

Existem outras metodologias para a datacdo
baseadas em tragadores. A mais conhecida ¢ a que
usa os clorofluorcarbonos, CFCs, empregados
como tracadores em hidrologia desde os anos 70
do século passado (IAEA 2006, LEIBUNDGUT
et al. 2009). As fontes dos CFCs na atmosfera sdo
fluidos de refrigeragdo que comegaram a ser utili-
zados na década de 1930. Sdo compostos organi-
cos halogenados gasosos, sintéticos, que ao esca-
parem para o meio ambiente, podem se dissolver
na agua, seguindo a lei de Henry, e nela se acu-
mular com o tempo. Ou seja, ao contrario do *H,
a curva dos CFCs na agua ¢ ascendente e ¢ ela
que informa em que tempo a agua penetrou no
solo (Figura 13). Contudo, o uso de CFCs acar-
reta varios outros problemas. As moléculas des-
tes tracadores sdo muito diferentes da agua, suas
solubilidades na agua variam fortemente com a
temperatura. Portanto é preciso dispor de regis-
tros precisos de séries temporais de CFCs na at-
mosfera, sem contar que é possivel ocorrer des-
cargas descontroladas destes gases. A precisao do
método s6 permite datar aguas muito jovens (< 50
anos). Para piorar, os CFCs contribuem para a re-
dugdo da camada de 0z6nio e tém sido banidos em
varios paises. Como bem observaram CLARK &
FRITZ (1997), tal qual o tritio, foi mais um conta-
minante da atmosfera para o qual os hidrologistas
encontraram uma serventia — mas ndo substituira
o *H.

Quais seriam os outros candidatos? O gas
hexafluoreto de enxofre (SF4) foi cogitado por
ser extremamente inerte, mas sua dissolu¢do na
agua sofre a influéncia da temperatura e da pres-
sdo, além de haver suspeitas sobre sua ocorrén-
cia em rochas igneas e em fluidos vulcanicos
(LEIBUNDGUT et al. 2009). Uma grande espe-
ranga esta depositada em is6topos dos gases no-
bres, todos eles obviamente inertes e disponiveis
na natureza. O is6topo estavel *He inclusive ja
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FIGURA 13 — Evolugéo das concentragdes de tritio (H3 precip.), clorofluorcarbonos (CFC12, CFC15, CFC155)
¢ hexafluoreto de enxofre (SF6) na atmosfera terrestre. Fonte: USGS - https://water.usgs.gov/lab/software/

air_curve/index.html.

esta sendo usado na sequéncia do desaparecimen-
to do tritio, visto ser um produto do decaimen-
to do mesmo (Figura 13). A ideia ¢ usar a razdo
‘H/*He nas aguas: o tratamento das equagdes de
decaimento do *H e de crescimento do *He, leva a
seguinte expressao para a idade da agua:

¢ = =g L.
=& TEer 1

onde A = In2/t;, e t;,=12,32a é a meia vida
do tritio. O método tem relevantes vantagens: nao
requer o sempre desconhecido valor inicial do ra-
dionuclideo, tem alta resolucdo e podera ser em-
pregado por um longo tempo. Mas no presente es-
tagio ainda enfrenta arduos desafios: o custo e a
complexidade dos métodos e equipamentos anali-
ticos que confinam sua pratica a poucos laborato-
rios, bem como as dificuldades para evitar perdas
ou contaminagdo do hélio tritiogénico por hélio
de outras fontes (KAZEMI et al. 2006, CLARK
2015).

Outro isotopo de gas nobre despontando é o
8Kr, cuja meia-vida é 10,76 anos e é formado na
atmosfera em pequenas quantidades pela ativagdo
do mais abundante (57%) isotopo estavel do crip-
tonio: ¥Kr + n — Kr + y, ou mais simplesmente
8Kr(n,y)¥*Kr. O radionuclideo, também produzido
na fissdo do uranio e do plutdnio, ¢ liberado para
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a atmosfera por ocasido do reprocessamento dos
combustiveis nucleares usados, resultando na libe-
ragdo de atividades significativas do ¥*Kr para a at-
mosfera, onde sua concentracdo tem elevado con-
tinuamente. Destarte apenas aguas subterraneas ju-
venis, precipitadas apds a década de 1960, contém
8Kr. Por outro lado, dada a continua elevagio da
atividade, € possivel datar aguas extremamente jo-
vens, na faixa de 1 a 5 anos. Mas a atividade deste
radioisotopo € ~30 % mais baixa no hemisfério sul,
0 que exige a concentracdo das amostras de agua
para se alcancar o grau de exatiddo requerido para
a datacdo. Sendo a mais abundantemente emitida
pelo Kr, a radia¢do 3 (680 kev) tem sua contagem
feita por cintilagdo liquida, igual ao tritio. Ha tam-
bém um outro radioisétopo do criptonio no meio
ambiente, o ¥'Kr, cuja meia vida de 229.000 anos
capacita-o a datar d4guas muito antigas (40 — 1.300
ka), ndo mensuraveis pelo "“C.

O radionuclideo 3Kr é produzido pelos efei-
tos dos raios cosmicos na atmosfera via reagdes
8K r(n,y)¥Kr e ¥Kr(y, n)*'Kr e seu decaimento da-
-se via captura eletronica. A medi¢do também re-
quer pré-concentragdo das amostras; em funcdo
das ultrabaixas atividades no ambiente ¢ deman-
dada a evaporagdo de grandes volumes em campo.
Essas concentragdes do ¥'Kr (< 107'?) podem ser
medidas pela metodologia ATTA (Atom Trap Trace
Analysis) MATSUMOTO et al. 2020), um método
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extremamente sensivel de fluorescéncia induzida
por laser, mas ainda em processo de desenvolvi-
mento. Sendo insignificantes as contribui¢des tec-
nogénicas para a geracdo do *'Kr, o tragador ofe-
rece a vantagem de que os parametros de entrada
nos sistemas sdo constantes. Porém, um enorme
obstaculo atualmente colocado para a utilizagao da
metodologia ATTA ¢ que estes equipamentos sdo
de altissimo custo ¢ disponiveis em apenas pou-
cos paises no mundo (LIGHT et al. 2019), e ain-
da se encontram em processo de continua evolugao
(JIANG et al. 2017).

O radiois6topo °Ar ¢ uma promessa com
maiores expectativas pois, devido a sua meia vida
de 269 anos, podera preencher um espago entre as
técnicas de datag@o. A vida média do tritio (t;, =
12,3 a) ¢ insuficiente para medir idades de agua
com mais de ~120 a, enquanto o '“C (t;, = 5730 a)
¢ muito longevo para medir dguas com idades in-
feriores a ~700 a. Numa agua infiltrada a menos de
700 anos a atividade do C nio tera decaido o su-
ficiente para alterar a atividade com que ela entrou
no solo. Observa-se entdo um hiato de quase 600
anos, impossibilitado de ser datado pelos tragado-
res naturais € nem mesmo pelos CFC’s ou pelo par
’H/*He, sendo que muitas aguas subterraneas po-
dem ter idades dessa magnitude.

O *Ar, como os demais radioisotopos de ga-
ses nobres, ¢ gerado na atmosfera pela a¢do dos
raios cosmicos, sendo que a contribui¢do das pou-
cas fontes tecnogénicas ¢ desprezivel —uma delas ¢
a irradiagdo de rochas dentro de reatores nucleares
por néutrons rapidos para produzir o ¥Ar necessa-
rio para o método “Ar/*Ar de datacdo de rochas.
A formagao do radionuclideo na natureza se da a
partir da mesma reagdo: *K(n, p)**Ar. Remover um
préoton de um nucleo atémico leve requer conside-
ravel quantidade de energia, a qual é fornecida pe-
los néutrons energéticos induzidos pelas radiagdes
cosmicas e pelos néutrons rapidos recém-formados
na fissdo do 2°U. Do balango entre a formacao e o
decaimento do °Ar resulta uma quantidade esta-
cionaria do radionuclideo na atmosfera da ordem
de 1,67x102 Bg/m’, ou 1 atomo de *°Ar para cada
atomo de argdnio, cuja abundancia na atmosfera é
0,93%, numa base volumétrica. Constata-se mais
uma vez o desafio de se trabalhar com quantidades
muito diminutas; estima-se que amostras de agua
da ordem de até 2.000 L tenham que ser degasadas
no campo (cuidadosamente evitando-se a contami-
nagdo por ar moderno), a fim de se alcangar uma
concentragdo de atividade adequada para as medi-
das espectrométricas. Atualmente os equipamentos
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usados para a analise do ¥Ar tém sido os basea-
dos na técnica ATTA, que admite volumes meno-
res (IAEA 2013, JIANG et al. 2017, EBSER e/ al.
2018, FENG et al. 2019). Em raros casos a inter-
pretacdo dos resultados obtidos com o **Ar pode
ser dificultada em fun¢@o da producdo do radionu-
clideo na propria rocha via rea¢ao *K(n, p)*’Ar.

Verifica-se um grande avango da tecnologia
de espectrometria de massas nas medidas de nu-
clideos estaveis e inclusive alguns radioativos de
meia-vida muito longa nas duas ou trés ultimas dé-
cadas. Nota-se igualmente um interesse crescen-
te pelo emprego dos gases nobres em hidrologia,
fortemente suscitado pelo esgotamento do tritio
remanescente dos testes nucleares nos anos 1960.
Os gases nobres ndo sdo como a agua tritiada, um
tracador quase-perfeito da dgua, mas estdo muito
mais proximos deste desempenho do que os outros
materiais que tém sido utilizados, principalmente
pela sua estabilidade e passividade quimica, além
do fato de serem naturais e apresentar-se em for-
mas estaveis (tragador do comportamento da dgua)
ou radioativa (datagdo), com cinética de decaimen-
to ndo afetada pelas condi¢cdes do ambiente. Nao
obstante, no presente estagio ainda foram relativa-
mente pouco utilizados, na maioria das vezes em
trabalhos de pesquisa especializados, simultanea-
mente com outros tragadores, frequentemente tes-
tando o seu proprio desempenho.

De longe, os maiores responsaveis por essa
paucidade foram a escassez de equipamentos es-
pecializados, os custos e até os esfor¢os analiticos.
Contudo, verifica-se que ha uma tendéncia contra-
posta a essa situacdo. Talvez ainda vagarosa, mas
irreversivelmente, a metodologia da espectrome-
tria de massa vai se expandindo, ndo somente nos
numeros de usuarios, mas também na diversifica-
¢éo dos proprios fundamentos. A introducdo da es-
pectrometria de massa por absorcao de laser irrom-
peu em um curto espago de tempo em laboratérios
de analise quimica e em departamentos de hidrolo-
gia em todo o globo. A tendéncia ¢ que estas téc-
nicas analiticas, especificamente a espectrometria
de cintilagdo liquida (LSC) e as espectrometrias
de massas (em especial a AMS) passem a ocupar
cada vez mais o espago que hoje é servido pelos
métodos radiométricos, posto que estes contam os
decaimentos (de alguns nuclideos numa amostra),
enquanto na espectrometria de massa sdo conta-
dos todo os nuclideos dessa mesma amostra. Por
outro lado, o avanco da espectrometria de massas
com acelerador de ions tem feito progressos nota-
veis, reduzindo a escala fisica dos equipamentos,
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bem como os custos de implantagdo e operagao.
Embora estes continuem em niveis impeditivos de
uma ampla e frequente utilizagao pelos hidrologis-
tas, o ritmo do desenvolvimento autoriza prever
que se tornem ferramentas de uso assiduo até o fi-
nal da presente década.

A analise com o0 método ATTA, também com
base no laser, ¢ a promessa mais recente para a ex-
pansdo do uso de radioisdtopos de gases nobres,
dotados de excelentes caracteristicas como traga-
dores em hidrologia, mas ainda pouquissimo uti-
lizado por conta de suas insignificantes concentra-
¢des no meio ambiente. Devido a excepcional sen-
sibilidade da ATTA, ¢ possivel que num futuro ndo
muito distante se consiga medir o tritio em niveis
abaixo de 1 mUT (SUCKOW 2020).

Um prognostico de rapido desenvolvimen-
to destas sofisticadas técnicas e de acesso ao seu
uso ¢ reforgado por uma pressao que vem de varias
outras areas, além da hidrologia: na oceanografia,
com seu interesse sobre a circulagdo oceanica e 0s
seus tempos de transito; na geologia, em estudos
sobre a circulacdo profunda de fluidos na crosta
terrestre ¢ no manto; projetos de sequestro de CO,
poderiam ser aprimorados com a previsdo do com-
portamento do gas no subsolo (LU et al. 2014). As
Geociéncias, de uma maneira geral, se beneficia-
riam da metodologia ATTA para as medig¢des de ro-
tina e para suas pesquisas.

6 AGRADECIMENTOS

Aos relatores da revista pelas sugestdes
apresentadas.
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