DOI 10.14295/derb.v42.747 Derbyana, Sao Paulo, 42: €747, 2021.

O QUE 0OS ISOTOPOS DE ESTRONCIO NOS ENSINAM SOBRE AS AGUAS SUBTERRANEAS
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RESUMO

As razdes entre os isotopos de estroncio (*’Sr/*°Sr) constituem excelentes traga-
dores de processos hidrogeoquimicos. Isso se deve a sua caracteristica conservativa, ou
seja, ndo serdo fracionados por processos geologicos superficiais, como, por exemplo,
processos de interagdo agua-rocha, de intemperismo, de salinizagdo e na determina-
¢éo de fontes de ¥Sr, constituindo informagédo relevante na compreensio da circulagido
das aguas subterraneas. No Brasil, poucos estudos hidrogeoldgicos utilizaram essas
razdes entre os isotopos de estroncio na compreensdo de processos hidrogeoquimicos.
A pouca utiliza¢ao desta técnica versatil esta associada ao pequeno numero de labora-
torios brasileiros com capacidade analitica para a determinagio das razdes *’Sr/*Sr em
aguas subterraneas, uma vez que sdao necessarios equipamentos de elevada precisdo,
como espectrometros de massa por termo-ionizagdo (TIMS) ou plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS), equipe e infraestrutura especializada. Além disso, devido a com-
plexidade da interpretacdo dos resultados, sdo necessarios dados complementares e um
profundo conhecimento do contexto hidrogeoldgico. Neste sentido, o presente trabalho
busca incentivar o uso dos is6topos de estroncio e, para tanto, traz a apresentagdo dos
conceitos principais para compreensao ¢ avaliagdo dos isétopos de estroncio em aguas
subterraneas, iniciando com a revisdo dos fundamentos teéricos acerca da geoquimica
do estroncio, seus isdtopos ¢ o ciclo desses is6topos. Na sequéncia, sdo apresentados
os procedimentos de amostragem e andlise, seguidos pela revisao dos estudos de dguas
subterraneas brasileiros que utilizaram este tragador. Por fim, consideragdes sobre a téc-
nica e oportunidades de aplica¢do em estudos hidrogeoldgicos sdo apresentadas. Visto
que a grande maioria dos sistemas aquiferos brasileiros ndo possuem dados da razdo
87Sr/%Sr, ha grandes oportunidades de expansio desta linha de pesquisa, com produgio
de dados inéditos e inclusdo deste tracador em programas de monitoramento de aguas
subterraneas.
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ABSTRACT

WHAT STRONTIUM ISOTOPES TEACH US ABOUT GROUNDWATER. The
ratio between the strontium isotopes (*’Sr/*Sr) is an excellent hydrogeochemical tracer.
Thanks to its conservative characteristic, which means that no fractionation will take
place in face of geological superficial processes, for example, water-rock interaction,
weathering, salinization processes and in the determination of ¥’Sr sources, strontium
isotopes constitute relevant information to understand groundwater circulation. In
Brazil, there are few hydrogeological studies that use strontium isotopes to assess
hydrogeochemical processes. The little use of this versatile technique is explained by
the restricted number of laboratories in Brazil with analytical capacity to determine
S1/%Sr ratios in groundwater, since high-resolution equipment — such as thermal
ionization (TIMS) and inductively coupled plasma (ICP-MS) mass spectrometers —,
specialized teams and infrastructure are required. Furthermore, there is the complexity
of the interpretation of the results, which requires complementary data and deep
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knowledge of the hydrogeological context. In this sense, this paper aims to motivate the
use of strontium isotopes by presenting the key concepts to comprehend and determine
strontium isotopes in groundwater, starting with the review of the theoretical concepts
of the strontium geochemistry, strontium isotopy and the strontium isotope cycle.
Sampling and analytical procedures are presented, followed by a review of groundwater
studies that have applied this tracer in Brazil. Final considerations and the presentation
of opportunities to apply the strontium isotope technique to hydrogeological studies are
made. Since *’Sr/*Sr data are lacking for the majority of the Brazilian aquifer systems,
the opportunity exists to expand this line of research to produce unprecedented data and
to include strontium isotopes in groundwater monitoring programs.

Keywords: Strontium isotopes; Groundwater; Aquifers; Brazil.
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1 INTRODUCAO

O uso de razdes isotopicas como tragadoras
da movimentagao da agua subterranea e de suas in-
teragdes com o arcabougo geologico dos aquiferos
vem se difundindo cada vez mais. Esses tracado-
res, além de capazes de fornecer informagdes so-
bre a idade ¢ origem das aguas subterraneas, pos-
sibilitam ainda a avaliacdo de sua qualidade e da
sua evolucdo geoquimica, dos processos de recar-
ga, das interagdes agua-rocha, da origem da sua sa-
linizagdo e de fontes de contaminag¢do (CLARK &
FRITZ 1997, JASECHKO 2019).

As variagdes existentes nas razdes entre 0s
isotopos de estroncio (razdo ¥Sr/*°Sr) constituem
excelentes indicadores de processos geoquimicos
¢ s3o utilizados com frequéncia em estudos hi-
drogeologicos (BRENOT et al. 2008, PETELET-
GIRAUD et al. 2016, SANTONI et al. 2021), fo-
renses (AGGARWAL et al. 2008, WEST et al.
2009, WEBB-ROBERTSON et al. 2012), arqueo-
logicos (LAFFOON et al. 2012, WILHELMSON
& AHSLTROM 2015, KLOPPMANN et al. 2017)
e de migracdo de espécies a partir de habitos ali-
mentares (CHENERY ez al. 2010, BRENNAN et
al. 2014, VAUTOUR et al. 2015).

As variagdes naturais da razdo isotdpica
$Sr/%Sr sdo governadas pelo decaimento natural
do rubidio (¥*Rb), que da origem ao ¥’Sr radiogé-
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nico. O interesse na aplicagdo geoquimica dos is6-
topos de estroncio, em grande parte, ¢ devido a seu
carater conservativo, uma vez que a razao entre
seus isotopos ndo se modifica por processos geo-
quimicos superficiais, ou seja, ndo ha fraciona-
mento entre seus is6topos nessas reagdes quimicas
(SHAND et al. 2009), mantendo a razdo isotopi-
ca de estroncio ao longo dos processos geoquimi-
cos, e fornecem a assinatura isotdpica natural do
meio (MCNUTT 2000), como impressoes digitais
naturais da intera¢ao rocha-agua (BLUM & EREL
2003), potencializando seu uso como tragador.

A aplicagdo dos isdtopos de estroncio em es-
tudos hidrogeoquimicos, especialmente em aguas
subterraneas, fornece informagdes que possibili-
tam delimitar os caminhos percorridos pelas aguas
subterraneas, auxiliando na determinagdo de sua
origem e na compreensdo de anomalias hidrogeo-
quimicas, especialmente em complexos contextos
hidrogeolodgicos (CARY et al. 2015, BAUBLYS et
al. 2019, LUIS et al. 2019). Por meio de distintas
razdes ¥’Sr/*Sr presentes em aguas subterraneas, ¢
possivel obter informagdes adicionais, como o tipo
de rocha e o processo de intemperismo dominante,
quando analisada a abundancia de outros elemen-
tos e a assinatura isotdpica de estroncio das rochas
armazenadoras (FAURE 1986, MCNUTT 2000,
BLUM & EREL 2003).



A razdo isotopica ¥Sr/*Sr em aguas subter-
raneas ¢ capaz de complementar informagdes ob-
tidas por meio da avaliagdo de caracteristicas fi-
sicas ¢ quimicas da agua (BAKARI ef al. 2013),
constituindo um importante tragador para a defi-
nicdo de mistura entre aguas subterraneas ¢ identi-
ficag@o de aspectos relacionados a interagdo agua-
-rocha (BLUM & EREL 2003, FROST & TONER
2004, SHAND et al. 2009), assim como no diag-
ndstico e monitoramento de areas contaminadas
por atividades antropicas (XIE et al. 2013, NIGRO
etal 2017).

O uso desta técnica versatil ainda € incipiente
em estudos hidrogeoldgicos no Brasil, apesar do
uso rotineiro dos iso6topos de estroncio em estudos
quimioestratigraficos (TAMAYO 2004, CAMPOS
2011, CUNHA 2015). A sua aplicagdo na hidroge-
ologia constitui uma linha de pesquisa consolidada
internacionalmente, porém emergente no Brasil, o
que torna seu uso uma inovagao em estudos hidro-
geologicos brasileiros. Nesse sentido, o presente
artigo busca introduzir os conceitos essenciais para
a compreensao e aplicacdo dos is6topos de estron-
cio. Além da introducdo 1), este artigo conta com:
ii) revisdo dos conceitos principais dos isdtopos de
estroncio, associados a seu comportamento geo-
quimico; iii) ciclo geoquimico do estroncio e seus
isotopos, focando na sua mobilidade entre os com-
partimentos da Terra (geosfera, atmosfera, biosfera
¢ hidrosfera); iv) descri¢do dos procedimentos de
amostragem e analise isotdpica do estroncio; v) re-
visdo de pesquisas brasileiras que fizeram uso dos
isotopos de estroncio em aguas subterraneas; e vi)
consideragdes acerca do cenario atual e das oportu-
nidades desta linha de pesquisa no Brasil.

2 FUNDAMENTACAO TEORICA:
ISOTOPOS DE ESTRONCIO

Um mesmo elemento quimico pode possuir
diferentes numeros de massa e assim ter diferen-
tes isotopos. A massa do elemento ¢ determinada
pelo ntimero de prétons (Z = numero atdmico) so-
mados ao numero de néutrons (N). O Z define qual
¢ o elemento quimico e o N vai determinar qual o
isotopo. Os isotopos dos elementos quimicos sdo
divididos em dois grupos principais, os estaveis e
os radioativos/radiogénicos. A propor¢do entre o
numero de néutrons (N) e o numero de prétons (Z)
no nucleo do atomo ¢é que define se o nucleo ¢ es-
tavel ou instavel. Até o nimero atomico 20 (Z=20),
a grande estabilidade dos nucleos ocorre quando a
propor¢ao entre Z (nimero atdmico) e N (nume-
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ro de néutrons) ¢ de aproximadamente um (Z:N =
1:1), mas a partir de Z=20, em direcdo a Z maiores,
essa relacdo aumenta até 1: 1,5 (CLARK & FRITZ
1997). Ou seja, maiores numeros atdmicos neces-
sitam de maiores nimeros de néutrons, para evitar
que os protons eletricamente carregados se afastem
e quebrem o niicleo (ALLEGRE 2008). Portanto,
se N for muito maior do que o numero atémico, te-
remos nucleos instaveis, ou seja, que emitem ra-
diagdo para satisfazer a Lei de Conservagdo de
Energia e Massa e equilibrar as forcas. A radioati-
vidade ndo depende da temperatura, pressao ou li-
gagdes quimicas e o decaimento radioativo tem a
mesma probabilidade de ocorrer por uma unidade
de tempo, em qualquer ambiente do Sistema Solar,
ndo ha variagdes mensuraveis ao longo do tempo
geoldgico (ALBAREDE 2011). Essa probabilida-
de ¢ constante no tempo e é chamada de constan-
te de decaimento.

Sdo chamados de is6topos ambientais, aque-
les que ocorrem naturalmente, em abundancia no
nosso planeta e fazem parte dos ciclos hidrologi-
co, geologico e bioldgico, como o H, C, N, O ¢
S (CLARK & FRITZ 1997). Podem ser estaveis
('H, 2H, *C, "*C) ou radioativos/radiogénicos ("“C,
’H). Também sdo os pioneiros das analises isoto-
picas, por serem mais abundantes, possuirem me-
nores massas (sdo mais leves) e serem mais faceis
de quantificar. Os is6topos estaveis mais pesados,
nao abundantes, que ocorrem como tragos nos ma-
teriais terrestres, foram possiveis de serem anali-
sados mais recentemente (a partir dos anos 2000)
e sdo chamados de is6topos ndo-tradicionais, in-
cluindo-se aqui os is6topos de elementos como Fe,
Cu, Zn, Cr, dentre outros. H4 ainda os isétopos ra-
diogénicos (filhos), de massas mais pesadas, com
pouca abundancia em relagao aos is6topos ambien-
tais, e os estaveis ndo tradicionais, que sdo fruto
de decaimento radioativo de elementos de nucleos
instaveis (pais, radioativos), como o estroncio,
com massa atomica 87 (¥Sr), derivado do decai-
mento do rubidio (*Rb), ou o chumbo com massa
atdmica 206 (**°Pb), que é derivado do decaimento
radioativo do uranio (***U).

O estroncio (Sr) ¢ um elemento alcalino ter-
roso pertencente ao Grupo IIA da tabela periddica,
de nimero atdmico 38 e massa atdmica de 87,62
ponderada pela abundancia de seus is6topos. O es-
troncio ¢ um elemento facilmente encontrado em
quantidades mensuraveis em uma grande varieda-
de de rochas, apesar de classificado geoquimica-
mente como um elemento trago (MCNUTT 2000).
Esse elemento possui quatros isotopos naturais
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8Sr, ¥Sr, %Sr e #Sr, com abundancia variavel de
82,53%, 7,04%, 9,87% e 0,56%, respectivamente.
Todos os isotopos de estroncio sdo estaveis e o ¥’Sr
constitui o unico isé6topo que ¢ gerado pelo decai-
mento radioativo de seu elemento pai, o Rubidio
(RDb), ao longo do tempo geoldgico, enquanto os
demais foram gerados durante a nucleossintese. O
decaimento do ¥Rb para ¥’Sr ocorre com a libera-
¢do de energia ¢ de duas particulas nucleares, uma
particula beta e uma particula anti-neutrino, repre-
sentado pela equacdo 1 (FAURE 1986, CAPO et
al. 1998, BANNER 2004).

8Rb — ¥'Sr + Eq. 1

Os valores da razdo isotopica ¥'Sr/*Sr sdo
muito baixos, observando-se a variagdo entre a se-
gunda e quinta casas decimais. Esta caracteristica &
devida a baixa abundancia do estroncio e a peque-
na diferenca relativa das massas dos isotopos ¥Sr e
8Sr, de apenas 1,15% (BANNER 2004).

O ¥Sr é o tnico is6topo de estroncio cuja
concentragdo varia com o tempo, uma vez que sua
producdo ¢ constante a partir do decaimento do
%Rb, de maneira que ao longo do tempo as razdes
isotopicas ¥Sr/%Sr observadas nas rochas/minerais
tendem a aumentar. A meia vida de seu elemento-
-pai, 0 ¥Rb (T, = 4,88x10° anos), é suficiente para
que existam variagdes detectaveis na razao isoto-
pica ¥’Sr/*Sr encontrada atualmente nos minerais
formadores de rochas. Devido a afinidade geoqui-
mica do rubidio (Rb) com o potassio (K) e do es-
troncio (Sr) com o calcio (Ca), minerais com alta
relagdo K/Ca tendem a desenvolver maiores razdes
isotopicas ¥Sr/*Sr (MCNUTT 2000, BANNER
2004) do que minerais de mesma idade com bai-
xas razoes K/Ca. Os minerais que contem Rb em
abundancia sdo os minerais portadores de K: mus-
covita, biotita, ortoclasio, microclinio, argilas (ili-
ta) e evaporitos (silvita e carnalita). Os principais
minerais portadores de estroncio sdo aqueles onde
o Sr substitui o Ca sdo: plagioclasio, apatita, sulfa-
tos (gipso e anidrita) e carbonatos (calcita, dolomi-
ta e aragonita) (CAPO et al. 1998). O decaimento
de #Rb, e consequente aumento da razdo isotdpica
87Sr/%Sr, esta relacionado a idade da rocha e pode
ser expresso matematicamente pela equagao abai-
x0 (MCNUTT 2000, BANNER 2004):

(¥Sr/*Sr), = ('St/*Sr), + (*Rb/*Sr), x (e* — 1) Eq.2

Onde: 0 e t representam, respectivamente, o
tempo inicial de formagao da rocha e o tempo atu-
al e A ¢ a taxa de decaimento radioativo do ele-

mento pai, no caso do ¥Rb, A = 1,42x10"" anos’
L. Ou seja, a razdo isotopica ¥’Sr/%Sr atual ¢ defi-
nida pela razdo isotopica ¥Sr/*Sr inicial somada a
razao isotopica *’Sr/*Sr produzida pelo decaimen-
to do ¥Rb, ao longo do tempo de existéncia da ro-
cha ou mineral.

A caracteristica da producdo de estroncio
pelo decaimento do elemento-pai, o rubidio, o defi-
ne como um isétopo radiogénico e estavel. Os is6-
topos radiogénicos constituem excelentes tragado-
res da circulacdo, recarga e idade das aguas subter-
raneas (COOK 2020), notavelmente distintos dos
isétopos estaveis mais utilizados na hidrogeoqui-
mica, os isotopos de oxigénio e hidrogénio, que
constituem excelentes tracadores das transforma-
¢oes fisicas da agua (JASECHKO 2019), utiliza-
dos frequentemente para associacdo da recarga das
aguas subterraneas a controle climaticos da atmos-
fera (COPLEN et al. 2000).

Os isotopos de estroncio ndo sdo fraciona-
dos por processos geologicos superficiais, ao con-
trario de isotopos de elementos mais leves, e nem
por processos biologicos envolvidos no metabolis-
mo das plantas e animais (CAPO et al. 1998), o
que confere a esses isOtopos seu carater conserva-
tivo (BANNER 2004). Ou seja, os dois isétopos
(87 ¢ 86), preferem os mesmos lados das reagdes
quimicas da superficie e caminham junto, ndo ha-
vendo aciimulo preferencial de uma massa em rela-
¢do a outra em determinadas condi¢des do ambien-
te (liquido, solido, gasoso, redutor ou oxidante). O
intemperismo quimico libera estroncio das rochas
na forma dissolvida para as 4guas armazenadas nos
oceanos, lagos, rios ¢ aquiferos, cada qual com uma
razao isotopica ¥Sr/*%Sr propria (MCNUTT 2000),
relacionada as razdes das rochas que estdo em con-
tato com as aguas desses ambientes (Tabela 1).

A razo ¥Sr/*Sr da agua do mar, considera-
da o inicio do ciclo hidrolégico, constitui valor de
referéncia para a maior parte das aplicagdes. E im-
portante em estudos estratigraficos em que os is6-
topos de estroncio sao utilizados como marcadores
geoquimicos do ambiente em que essas rochas fo-
ram depositadas, pois apresenta variagdes da razao
ao longo do tempo geoldgico em fungdo de mudan-
¢as no aporte sedimentar dos continentes, das condi-
¢oes diagenéticas do arcabougo geoldgico marinho
e do fluxo hidrotermal relacionado a tectdnica dos
oceanos (BANNER 2004). Assume-se o valor de
0,7092 como padrdo para a razao isotopica *’Sr/*¢Sr
da 4gua do mar moderna, uma vez que o estroncio
presente no mar possui distribuigdo homogénea en-
tre os oceanos do mundo (VEIZER 1989); e repre-
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TABELA 1 — Alguns valores de referéncia para assinaturas isotopicas de estroncio em rochas e aguas.

AMOSTRA MATRIZ LOCAL 87Sr/%5Sr AUTOR
Rio Negro 0,71622 —0,72784
Rio Solimdes Aguas superficiais Amazonas (AM) 0,70877 8/;;“71; RDET et al.
Rio Amazonas 0,70917 - 0,71147
- . METAL MINING
Basaltos - Form. Serra Rochas Toda exte,:nsao da Bacia 0.70548 — 0.70654 JAPAN AGENCY
Geral do Parana
(2003)

Rio Ganges Aguas superficiais  [ndia 0,7257 BANNER (2004)
Crosta continental Rochas 0,716

’ CAPO et al. (1998)
Mar moderno Aguas do mar 0,7092

senta a mistura de assinaturas ndo radiogénicas da
crosta ocednica (~0,7035) com razdes mais radio-
génicas (~0,712) da crosta continental (EDMOND
1992, HALVERSON et al. 2007). A partir da ana-
lise de sedimentos marinhos autigénicos, especifi-
camente de fosseis ¢ rochas carbonaticas e evapo-
riticas, BURKE et al. (1982) construiram uma cur-
va de variagdo secular da razdo isotopica *’Sr/*Sr
da agua do mar, para o eon Fanerozoico, conhecida
como a curva de Burke (“Burke s curve”). A criagdo
da curva de Burke foi um marco nos estudos envol-
vendo is6topos de estroncio, pois possibilitou rela-
cionar essas variacdes de estroncio no mar, ao lon-
go do tempo, com variagdes climaticas, quimicas,
tectonicas e melhorar correlagdes estratigraficas
(BANNER 2004). Posteriormente, HALVERSON
et al. (2007) apresentam uma nova curva (Figura 1),
de alta resolucdo, para as aguas do mar durante o

Neoproterozoico (1000-542 Ma), com a adigdo de
novos dados isotopicos de estroncio, associados a
dados de 8'*C de rochas carbonaticas.

3 CICLO GEOQUIMICO DO ESTRONCIO

O ciclo geoquimico do estroncio represen-
ta a transferéncia de estroncio e consequente de
suas assinaturas isotopicas entre os compartimen-
tos da Terra: geosfera, atmosfera, biosfera e hidros-
fera (Figura 2) (BATAILLE et al. 2020). O estron-
cio presente nos minerais constituintes das rochas
¢ liberado pelo intemperismo para o solo e aguas
intersticiais, superficiais e subterraneas, absorvido
pela vegetacdo ¢ animais ¢ incorporado nos esque-
letos 6sseos (BENTLEY 2006). O estroncio, dis-
solvido nas aguas dos rios, ingressa nos oceanos
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FIGURA 1 — Curva secular para a varia¢do da razdo isotopica ¥’Sr/*Sr da agua do mar, elaborada a partir dos
trabalhos de DERRY et al. (1994), MONTANEZ et al. (1996), VEIZER et al. (1999) e HALVERSON et al.
(2007). Fonte: modificado de HALVERSON et al. (2007).
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através da descarga dos rios no mar, sendo removi-
do pela precipitagdo de carbonatos marinhos; uma
pequena parte ¢ transferida diretamente para at-
mosfera e, posteriormente, para o continente, pela
precipitacdo (FAURE 1986, CAPO et al. 1998).

Nas rochas, a razao ¥’Sr/*Sr varia em fungdo
da litologia, mineralogia e idade (MCNUTT 2000).
Os minerais em rochas igneas terdo a razao isoto-
pica que corresponde ao ¥Sr inicial, presente no
magma formador da rocha, somado ao *Sr gera-
do pelo decaimento do *Rb, de acordo com o tem-
po decorrido desde a cristalizagdo dos minerais e
da rocha. Os processos metamorficos re-homoge-
neizam isotopicamente os minerais da rocha e al-
teram a razdo inicial de estroncio (SHAND et al.
2009). As assinaturas de rochas sedimentares, en-
tretanto, apresentam elevada heterogeneidade, as-
sociada a grande variedade de minerais oriundo de
diversas rochas com idades diferentes (DA SILVA
et al. 2000).

Em solos, as assinaturas sdo herdadas da ro-
cha-matriz, assim como incorporam assinaturas,
por troca i6nica ou adsorcao, de estroncio prove-
niente de aguas que percolam o solo (BATAILLE
et al. 2020). Grandes diferengas de assinaturas so,
portanto, observadas entre solos derivados de ro-
chas com distintas idades (CHADWICK et al.
2009), de diferentes profundidades e de distin-
tos graus de maturagdo (pouco e muito alterados)
(POSZWA et al. 2004).

As plantas absorvem o estroncio disponi-
vel no solo, enquanto os animais obtém estroncio
por meio de sua dieta alimentar (BENTLEY 2006,
GLORENNEC et al. 2016). A variagdo temporal
das assinaturas de estroncio incorporadas em teci-
dos animais (p. ex. cabelo, pelos, unhas e dentes)
possibilita a reconstru¢ao detalhada da migracdo
de espécies (BRENNAN et al. 2014, VAUTOUR
et al. 2015), assim como determina a origem da nu-
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FIGURA 2 - Ciclo geoquimico do estroncio na geosfera, atmosfera, biosfera e hidrosfera. Os valores da razao
87Sr/*Sr representam os valores de referéncia dos distintos substratos. Fonte: inspirado em BATAILLE et al.

(2020).



tricdo e dessedentacdo dos animais (BATAILLE et
al. 2020).

Na hidrosfera, as variagdes na razao isotopi-
ca ¥Sr/*Sr estdo diretamente associadas aos mine-
rais presentes nas rochas e solos e na eficiéncia do
intemperismo, ndo sendo alteradas por processos
de precipitagdo mineral e evaporagdo. O estroncio
¢ removido das dguas como um resultado da preci-
pitacdo mineral ou de trocas cationicas (SHAND
et al. 2009). A mobilidade do estroncio em aguas
possibilita seu uso como tracador de fluxo, pois a
exposicao de distintos tipos de rocha a processos
intempéricos produz distintas assinaturas *’Sr/*¢Sr
nas aguas, constituindo um indicador indireto dos
tipos de rocha que foram expostos ao intemperis-
mo quimico (FAURE 1986).

Em aguas da chuva, as concentragdes de es-
troncio sdo baixissimas e as suas assinaturas isoto-
picas podem ser associadas a evaporagdo de aguas
do mar, spray marinho e a contribuigdes de par-
ticulas carregadas pela atmosfera (poeiras e cin-
zas) (BANNER 2004). Atividades humanas tam-
bém podem emitir estroncio para a atmosfera, tanto
na queima de arvores, como em manipulagdo com
as rochas (obras, mineracgdes, industrias). A contri-
buigdo de assinaturas transportadas pela atmosfe-
ra, transferidas para a geosfera pela precipitacao,
pode superar e dominar, em alguns casos, a assina-
tura isotopica de estroncio do solo, em diferentes
proporg¢oes, o que dependera das taxas de deposi-
¢do, intemperismo, concentracao de estroncio e ra-
z80 ¥Sr/*Sr (PETT-RIDGE et al. 2009).

Em aguas superficiais, principal fonte de
agua para os animais, as razoes ¥Sr/*Sr refletem a
assinatura das rochas da bacia de drenagem e repro-
duzem sinais isotopicos da origem dos sedimentos
e materiais particulados em suspensdo (BANNER
2004). Nesse contexto hidrologico, quando as-
sociados a dados geoquimicos, principalmente a
cations, os isotopos de estroncio constituem ex-
celentes indicadores da interagdo agua-rocha, rio-
-aquifero e da origem da dgua (BLUM & EREL
2003, BRENOT et al. 2008, SHAND et al. 2009,
PETELET-GIRAUD et al. 2016, BATAILLE et al.
2020).

Nas aguas subterrdneas, a razdo isotdpica
87Sr/%Sr representa a mistura de fontes com dis-
tintas assinaturas isotdpicas, podendo ser adquiri-
da tanto durante a recarga diretamente da precipi-
tagdo, quanto ao longo do fluxo regional, pela in-
teracdo com o arcabouco geoldgico do aquifero,
incorporando o estroncio presente nos minerais
constituintes da rocha. Nesse sentido, as assinatu-
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ras isotopicas de estroncio em aguas subterrdneas
irdo variar em fun¢do das diferencas mineraldgicas
ao longo do fluxo, das caracteristicas dos proces-
sos de dissolucao mineral e do tempo de residéncia
(BLUM & EREL 2003, BANNER 2004, SHAND
et al. 2009, XIE et al. 2013).

Para a utilizagdo de isotopos de estroncio em
estudos hidrogeoldgicos, deve-se considerar al-
guns aspectos relacionados a agua e ao reservato-
rio que constituem informagdes essenciais para o
conhecimento do contexto hidrogeologicos e o le-
vantamento de hipdteses e a interpretagdo dos re-
sultados isotopicos, a saber: i) a composicao qui-
mica da agua; ii) a mineralogia da rocha mae; iii) a
interacdo agua/rocha; iv) o pH da agua, temperatu-
ra e pressdo do sistema; v) as condigdes da area de
estudo (se a evolucao hidrogeoquimica esta ocor-
rendo em sistema aberto ou fechado ao CO, atmos-
férico) e; vi) caracteristicas do fluxo, como veloci-
dade e sentido (MCNUTT 2000).

Modelos de mistura, graficos e modelos pro-
babilisticos sdo indicados para investigacdo dos
isotopos de estroncio em aguas subterraneas, uma
vez que contribuem na identificagdo da origem do
8Sr. O modelo de mistura simples é o mais fre-
quentemente utilizado, elaborado pela interpolagao
da razdo ¥’Sr/*°Sr e o inverso da concentragdo de
estroncio (1/Sr), pois auxilia na interpretagdo de re-
lagdes hidrogeologicas e na dedugdo de processos
de intemperismo dominantes, assim como no reco-
nhecimento de misturas e suas proporgdes relati-
vas, quando formada uma linha reta entre dois end-
-members (SHAND et al. 2009) (Figura 3).

Modelos de mistura probabilisticos, em con-
texto Bayesiano, sdo indicados para contextos hi-
drogeologico complexos, que possuem multiplas
fontes, em que se busca quantificar proporgdes de
contribui¢do de cada end-member (PARNELL et
al. 2013, PHILLIPS et al. 2014) (Figura 4). Os re-
sultados do modelo irdo depender diretamente da
qualidade dos dados, das hipéteses do modelo, do
conhecimento do sistema e reconhecimento das li-
mita¢des da modelagem (PHILLIPS et al. 2014).
Nesse sentido, modelos de misturas Bayesianos
que incluem isétopos de estroncio, a partir da in-
corporagdo de valores da razdo *’Sr/*Sr e concen-
tragdo de estroncio no modelo, sdo pioneiros em
estudos hidrogelogicos (MAILLOUX et al. 2014,
MEGHDADI & JAVAR 2018, QUAGGIO 2021).
Para o calculo de modelo de mistura Bayesiano su-
gere-se 0 pacote de mistura de iso6topos estdveis,
nomeado simmr - Stable Isotope Mixing Models
in R (PARNELL & INGER 2021), a ser executa-
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FIGURA 3 — Modelo de mistura simples teorico, a
partir da interpolagdo da razdo *’Sr/**Sr e o inverso
da concentrag@o de estroncio (1/Sr). Uma mistura hi-
potética ideal, de um end-member A (vermelho) com
um end-member B (azul), sera representada por uma
linha reta e as assinaturas produtos da mistura estardo
sobre e proximo a ela (pontos roxos). Além da mis-
tura, outros processos podem alterar a razao ¥Sr/*Sr
e a concentragdo de estroncio (pontos pretos). Fonte:
elaborado a partir de SHAND et al. (2009).
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FIGURA 4 — Modelo de mistura Bayesiano teorico. A
partir de um banco de dados de aguas subterraneas e
end-members A-B-C hipotéticos, que possuem valo-
res das razdes ¥Sr/*Sr e concentragdes de estroncio, o
modelo retorna a propor¢ao da contribui¢ao dos end-
-members (caixas) e o desvio-padrao (hastes). Neste
caso hipotético, 0 modelo demonstra que a contribui-
¢ao do end-member A é dominante sobre as assinatu-
ras isotopicas de estroncio.

do no software R Studio (R CORETEAM 2021).
O pacote simmr constitui uma extensao (pacote)
do software R Studio, com o objetivo de solucio-
nar equagdes de mistura, utilizando isotopos es-
taveis, de maneira mais sofisticada, com interfa-
ce mais simples ao usudrio e op¢des graficas mais
avangadas do que seu antecessor (PARNELL &
INGER 2021), o SIAR - Stable Isotope Analysis in
R (PARNELL & JACKSON 2013).

4 PROCEDIMENTOS DE AMOSTRAGEM E
TECNICAS ANALITICAS PARA ESTUDOS
HIDROGEOLOGICOS

4.1 Procedimentos de amostragem

A coleta de amostras de aguas subterrane-
as consiste na atividade mais importante em le-
vantamentos hidroquimicos e isotopicos, espe-
cialmente para a determinagdo da razdo isotdpi-
ca ¥Sr/*Sr, em que os cuidados relativos ao ar-
mazenamento e preserva¢do das amostras podem
representar a diferenca na qualidade dos resulta-
dos obtidos. As amostras devem ser coletadas pre-
ferencialmente nos cavaletes dos pogos e, quan-
do nao for possivel, coletadas antes dos pontos de
chegada da 4gua no reservatorio ou do ponto onde
¢ efetuada adig¢@o de produtos quimicos na agua,
como cloro e fluor, de maneira a garantir que as
amostras representem apenas o aquifero.

O procedimento de amostragem, visando a
determinag@o da razdo ¥’Sr/*°Sr em 4guas subter-
raneas, compoe uma séria de etapas, que devem
ser seguidas com rigor, ¢ sdo descritas em deta-
lhes por MARTINS et al. (2008). Os frascos es-
colhidos para a coleta devem ser de material iner-
te, como o polietileno, com tampa rosqueada, am-
bos incolores. Na coleta, a amostra deve ser fil-
trada in situ com filtro de acetato de celulose de
porosidade de 45 um. Apos a filtragem, o frasco
de coleta deve ser lavado no minimo duas vezes
com a amostra filtrada, antes da coleta da aliquota
que sera analisada. As amostras devem ser acidi-
ficadas com acido nitrico (concentrado) de pure-
za analitica e destilado, para diminuir o pH entre
1-3 e manter o estroncio em solugdo (MARTINS
2008). As amostras devem, obrigatoriamente, ser
mantidas em armazenamento refrigerado até a
analise.

Para a interpretagdo dos resultados dos is6-
topos de estroncio em aguas subterraneas, ¢ cru-
cial a avalia¢do de dados hidroquimicos e dados
construtivos dos pogos, para definir possiveis ori-
gens de assinaturas, que também podem ser al-
teradas localmente por caracteristicas individu-
ais dos pogos. Sempre que disponivel, é impor-
tante avaliar informagdes referentes ao perfil es-
tratigrafico, profundidade de perfuragdo e de cap-
tacdo, revestimento, tipo do poco (tubular, esca-
vado, etc.) ¢ demais informagdes que possam con-
tribuir na determinagao de fontes locais de ¥’Sr. O
ideal ¢é coletar amostras representativas dos aqui-
feros explotados, sem interferéncias e misturas, e



das possiveis fontes do contexto hidrogeoldgico
em questdo, como aguas superficiais, precipitagdo
e rocha-matriz, possiveis end-members de mode-
los de mistura.

4.2 Técnicas analiticas

A unica forma de se determinar razdes iso-
topicas ¢ a partir de espectrometros de massa, por
serem 0s Unicos equipamentos com capacidade
de determinar com alta precisdo a razdo de abun-
dancias de is6topos individualmente e de produ-
zirem um limite de detecgcdo extremamente bai-
x0 (POTTS 1992). Um espectrometro de massas
ndo mede massas, mas mede razdes massa-carga
ou m/z, dos ions do material analisado, usando um
campo magnético ou elétrico, ou ainda uma com-
binag¢do dos dois (GREAVES & ROBOZ 2014).
Os espectrometros de massa sdo compostos por
trés componentes: i) fonte de ions, onde as amos-
tras sdo ionizadas; ii) imas, responsaveis pela
formacao dos campos magnéticos e deflexdo que
separa os ions pelas suas massas; iii) coletores,
compostos por copos de faraday, que coletam as
cargas de cada ion e as convertem em uma corren-
te elétrica (ALLEGRE 2008).

O material a ser analisado deve ser ioniza-
do em uma camara a vacuo. A ionizacao pode ser
por: i) aquecimento, através de corrente elétri-
ca, de filamento de tantalo, ou rénio, sobre o qual
foi depositada a amostra, sendo conhecida como
espectrometria de massa por ionizagdo térmica
(TIMS — Thermal Ionization Mass Spectrometry);
ou ii) plasma de argdnio, gerado quando energia
¢ acoplada ao gas, através de uma bobina de in-
ducdo (ICP — Inductively Coupled Plasma). As al-
tas temperaturas do plasma ionizam o gas argo-
nio que captura elétrons menos firmemente li-
gados dos ions das amostras, assim as ionizando
(ALBAREDE 2011). Para analises isotopicas de
estroncio, recomenda-se o TIMS, uma vez que o
gas argonio utilizado no ICP pode conter tragos de
criptdnio (possui isotopo de massa 86) e interferir
na leitura do sinal do estroncio.

Além dos espectrometros de massa, ¢
necessario separar o elemento de interesse, para
eliminar massas interferentes no espectrometro.
Essa separacdo ¢ feita em laboratério quimico,
com controle de ar e pressdo, através de resina
de troca i6nica. Essa resina ¢ um substrato so6lido,
que cria um ambiente que retem os elementos de
interesse ¢ os libera, de acordo com os reagentes
que sdo utilizados. No caso do estroncio a resina
utilizada ¢ a Sr Spec da Eichron. Todo o conjunto
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de amostras deve incluir as analises de brancos do
laboratorio (reagentes) ¢ de padrdes reconhecidos
internacionalmente, como o padraio NBS SRM
987 (BANNER 2004), entre outros, para garantir
que os dados produzidos sejam confidveis.

Os resultados dos espectrometros sdo obti-
dos a partir de analise estatistica de 100 leituras
de razdes isotopicas, com intervalo de confian-
ca de 95%. Possiveis fracionamentos dos isoto-
pos de estroncio, durante o processo de ioniza-
¢do, sdo corrigidos pela normalizagdo das assina-
turas para %Sr/*Sr = 0,1194. O detalhamento pas-
so a passo de procedimentos analiticos, especi-
ficos para determinacdo dos isétopos de estron-
cio em aguas naturais, podem ser encontrados nos
trabalhos de BORDALO et al. (2007), MARTINS
(2008) e MARTINS et al. (2008).

Apesar de ser necessaria uma infraestrutura
cara e robusta para a realizagao dessas analises, o
que torna este dado mais caro de se obter, quan-
do comparado com analises quimicas elementa-
res, os isotopos tem conquistado cada vez mais
espaco em estudos hidrogeologicos.

5 APLICACAO DOS ISOTOPOS DE
ESTRONCIO EM AGUAS SUBTERRANEAS

Estudos hidrogeologicos que utilizam os is6-
topos de estroncio no Brasil sdo escassos, apesar da
versatilidade da técnica e do crescimento desta li-
nha de pesquisa no cenario internacional (Figura
5A-B). As primeiras publicagdes, relacionadas ao
emprego de isotopos de estroncio na hidrogeolo-
gia, sdo do comeco dos anos 1970 (STUEBER et al.
1972, 1975; STEELE & PUSHKAR 1973). O me-
nor avanco da linha de pesquisa deste isoétopo ra-
diogénico na hidrogeologia no Brasil ¢ associado a
dificuldade no acesso a tecnologia analitica neces-
saria para determinac@o dos isotopos de estroncio e
o desconhecimento de sua aplicagdo. No Brasil, os
primeiros trabalhos que determinaram os is6topos
de estroncio em etapas do ciclo hidrologico surgi-
ram na década de 1990, sendo o estudo pioneiro o
realizado nas aguas do Rio Tocantins no Para, que
buscou quantificar as contribui¢des atmosféricas e
entender o intemperismo quimico ao longo do rio
(HIERONYMUS et al. 1993). Observa-se que, des-
de as pioneiras pesquisas hidrogeoldgicas brasilei-
ras, a razao ¥Sr/*Sr foi utilizada, em sua maioria, na
determinag@o das fontes de estroncio em aguas sub-
terraneas e, secundariamente, na descri¢do das inte-
ragdes agua-rocha, em conjunto com outros tragado-
res isotopicos (Figura 5C).
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A aplicacdo dos isotopos de estroncio em
aguas subterraneas em territorio brasileiro inclui, em
sua maioria, estudos locais, principalmente no esta-
do de Sao Paulo. Estudos regionais foram realizados
apenas na Bacia Sedimentar do Parand. Na sequén-
cia, ¢ apresentada uma breve revisdo desses estudos
com destaque aos resultados e interpretagdes obti-
das. A compilagdo da razdo ¥Sr/*Sr, a concentragao
de estroncio e detalhes dos métodos analiticos em-
pregados nos estudos brasileiros de aguas subterra-
neas revisados é exposto no Anexo I. Todos os es-
tudos utilizaram o modelo de mistura simples, ape-
nas QUAGGIO (2021) incluiu também o modelo de
mistura Bayesiano em sua avaliagao.

5.1 Bacia Sedimentar do Parana

A Bacia Sedimentar do Parand represen-
ta uma bacia intracratonica, constituida por uma
sucessdo vulcano-sedimentar com idades entre o
Neo-Ordoviciano e o Neocretaiceo (MILANI &
RAMOS 1998, MILANI 2004), de ocorréncia na
América do Sul, abrangendo territorios do sul do
Brasil, leste do Paraguai, nordeste da Argentina
e norte do Uruguai, com area aproximada de 1,7
milhdes de quilémetros quadrados (HOLZ et al.
2010). Sao reconhecidas na Bacia do Parana seis
unidades de escala regional, conhecidas como su-
persequéncias, que podem ser categorizadas em dois
grupos: as superquéncias do Rio Ivai (Ordoviciano-
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50 600
= Soma Acumulada
45
@ F 500
o] 40 T
&
£ % 1 - 400 §
é 30 A =
@ 25 - 300 §
-] o
o 20 - <
1 -
£ 15 - 200 g
= 8
=10 1 L 100
5
0 0
T OO O~ O DO T~ ANDIT DO OO —ANMT O ONMNOO O —
DD DD O OO OO OO ODOOO ™ ™™ ™ ™ ™ ™ v ™ v v— NN
DD OO OO OO OO ODODOD OO ODODODODOOO O OO OO
o e AN AN AN AN AN AN AN AN AN AN AN AN AN AN AN AN AN AN NN
Ano de Publicagao
(B) Publicagoes internacionais por paises (C) Publicagoes brasileiras divididas por:
1° Estados Unidos 184 | Etapa do ciclo hidrolégico II. Tragador isotopico utilizado
2° China 80
3° Franga 7
4° Australia 49
5° Canada 37
6° Alemanha 37
7° ltalia 29
8° Reino Unido 29
9° Coreia do Sul 16
32° Brasil 3
0 50 100 150 200 Urog 1e508
Namero de Publicagoes

FIGURA 5 — Avaliacao das publicagdes internacionais sobre isotopos de estroncio em estudos hidrogeoldgicos
desde 1994 (A) e os paises de origem desses estudos (B), segundo base de dados Scopus, que inclui somente
publicagdes de alcance internacional, acessada em 16/09/2020. (C) Quantidade de pesquisas (teses, artigos e
levantamentos técnicos) hidrogeoldgicas brasileiras, que utilizaram is6topos de estroncios (C.I) em distintas
etapas do ciclo hidrologico e (C.IT) em conjunto com outros tragadores isotopicos. Outros substratos incluem
a determinagdo das razdes ¥Sr/**Sr em aguas da chuva, rochas, sedimentos ¢ espeleotemas. Outros is6topos
incluem os de boro (B), carbono (C), chumbo (Pb), neodimio (Nd), radonio (Ra), rubidio (Rb), samario (Sm)
e uranio (U). Os estudos brasileiros avaliados foram encontrados em repositorios de universidades, revistas
cientificas brasileiras e internacionais e bases de dados de 6rgaos publicos.
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Siluriano), Parana (Devoniano) e Gondwana I
(Carbonifero Eotriassico), que representam suces-
soes sedimentares dos ciclos transgressivo-regressi-
vos relacionados ao nivel relativo do mar durante o
Paleozoico; e as supersequéncias do Gondwana II
(Meso a Neotriassico), Gondwana III (Neojurassico-
Eocretaceo) e Bauru (Neocretaceo), que correspon-
dem aos pacotes de rochas sedimentares continen-
tais associados a rochas igneas (MILANI 1997,
MILANI et al. 2007).

Os sistemas aquiferos da Bacia do Parana sao
considerados como os mais promissores do Brasil
(BRASIL 2007), associados a elevada produtivida-
de de aguas subterraneas, constituindo importan-
te fonte de 4guas de qualidade para o abastecimen-
to da populagdo e de atividades industriais e agri-
colas. As unidades aquiferas da Bacia do Parana,
de idade Mesozoica, sdo o Sistema Aquifero Bauru
(SAB), associadas aos sedimentos do Grupo Bauru;
o Sistema Aquifero Serra Geral (SASG), associa-
do aos basaltos da Formagao Serra Geral; o Sistema
Aquifero Guarani (SAG), associado aos arenitos das
formagdes Botucatu e Piramboia; e, no estado de Sdo
Paulo, as unidades Permo-Carboniferas do Sistema
Aquifero Tubardo (SAT) e o Sistema Aquifero Pré-
Cambriano (SAPC), sotoposto, associado ao emba-
samento cristalino Pré-Cambriano.

5.1.1 Sistema Aquifero Pré-Cambriano

Em diferentes localidades da regido de Itu,
REYES (2009) determinou a razdo ¥’Sr/**Sr nas
aguas subterraneas do SAPC, em pogos que cortam
os granitos da Suite Intrusiva Itu. Os perfis dos po-
¢os indicaram a existéncia de dois tipos de granitos,
um rosa e um cinza, provavelmente de mineralogia
distinta, com a presenga de feldspatos potassicos-so-
dicos nos granitos rosa. As aguas subterraneas que
circulam pelo granito cinza apresentaram razoes iso-
topicas entre 0,71024-0,71171 em Itupeva, 0,71565-
0,71622 em Salto e 0,71561-0,73379 em Itu, en-
quanto o granito rosa, em Indaiatuba, teve razio en-
tre 0,72161-0,73863. Segundo a autora, as razdes
muito radiogénicas derivam de rochas hospedeiras
com elevadas concentragdes de potassio e rubidio,
associadas a um sistema de recarga baixo ou nulo.

5.1.2 Sistema Aquifero Guarani

O SAG ¢ o aquifero que possui maior dis-
ponibilidade de dados isotopicos de estroncio no
Brasil. As primeiras determinagdes da razao isoto-
pica ¥Sr/*Sr no SAG, em levantamentos técnicos
regionais, foram realizadas no ambito do “Projeto
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de Prote¢cdo Ambiental e Desenvolvimento
Sustentavel do Sistema Aquifero Guarani
(PSAG)”, executado pela OEA (Organizagao dos
Estados Americanos), entre os anos de 2003 e 2008
(OEA 2009); e, complementar ao PSAG, em um
estudo voltado a determinacdo da vulnerabilidade
natural das areas de afloramento do SAG, conduzi-
do pela Agéncia Nacional de Aguas (ANA) (ANA
2016). Entretanto, apesar do banco de dados dispo-
nivel, as razdes isotopicas ¥’Sr/*Sr ndo foram ex-
tensivamente exploradas.

No SAG, os isotopos de estroncio também fo-
ram utilizados por BONOTTO & ELLIOT (2017),
em conjunto com dados hidroquimicos, elemen-
tos de terras-raras e isdtopos de boro ao longo de
uma linha de fluxo cortando o estado de Sao Paulo,
de direcdo E-W, em aguas hipertermais (> 38°C)
e aguas frias/hipotermais (entre 25 e 33°C). As
razdes isotopicas de ¥Sr/*Sr em dgua hipertermais
do SAG séo similares entre si (0,7088-0,7099), en-
quanto distintas razdes isotopicas de ¥Sr/*Sr sao
encontradas em dguas frias (em torno de 0,7072)
e hipotermais (0,7117-0,7130). Os autores conclu-
iram que a variagdo da assinatura isotdpica do es-
troncio nas aguas hipertermais pode ser atribuida
ao processo de dessorcdo nos minerais de argila
sob altas temperaturas, enquanto nas aguas frias/
hipotermais, mais enriquecidas em *Sr radiogéni-
co, estaria associada a lixivia¢ao da segunda fase
da calcita, presente no cimento dos arenitos das
formacdes Botucatu e Piramboia.

Posteriormente, QUAGGIO (2021) com-
pilou os dados de is6topos de estroncio no SAG
e agregou novas determinagdes, na por¢ao Norte
do aquifero, abrangendo os estados do Parana
(PR), Sao Paulo (SP), Goias (GO), Mato Grosso
(MT), Mato Grosso do Sul (MS) e Minas Gerais
(MG), propondo um modelo de mistura, calcula-
do em contexto Bayesiano, a partir da distribui-
¢do espacial das razdes *’Sr/*°Sr entre aguas do
SAG, aguas meteoricas e aguas das unidades POS
e PRE-SAG. No SAG, proximo as zonas de aflo-
ramento, em aguas de tipologia HCO;-Ca, as as-
sinaturas ¥Sr/*Sr sdo mais varidveis, com valores
mais radiogénicos associados a maior proporg¢ao de
aguas do SAG (0,71122-0,71734), menos radiogé-
nicos, & maior contribuicdo de aguas das unidades
POS-SAG (0,70705-0,7069), e pouco radiogéni-
cos (0,7088-0,71072), a contribui¢do de aguas das
unidades PRE-SAG e a 4guas metedricas. Em uma
zona de transi¢do, entre porgdes livres e confina-
das, em aguas HCO;-Na, as razdes sdo menos va-
ridveis (0,70875-0,71341) e ¢ identificada a contri-
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buigio de dguas das unidades PRE e POS-SAG; na
zona confinada, em aguas SO,-CI-Na, onde ndo ha
mais a contribui¢do de dguas metedricas e das uni-
dades POS-SAG, as assinaturas sdo mais homogé-
neas (0,70913-0,71070) e associadas a contribui-
¢do de dguas das unidades PRE-SAG.

5.1.3 Sistema Aquifero Serra Geral

Apenas o estudo publicado por INNOCENT
et al. (1997) fez uso dos is6topos de estroncio no
SASG, com determinagdo da razdo *¥Sr/*°Sr em
aguas subterraneas e superficiais, bem como em
rochas, para investiga¢do da interacdo agua-rocha
nos basaltos da Formagdo Serra Geral, na cidade
de Ribeirao Preto (SP). Nas dguas subterraneas de
um mesmo pogo, 0s autores observam que a razao
87Sr/36Sr apresenta assinaturas entre 0,7066-0,7072
na profundidade dos basaltos (entre 140-200 m) e
de 0,717 na transicao entre os basaltos e os areni-
tos associados a unidades do SAG. Associando aos
valores encontrados nas amostras de rochas, os au-
tores concluem que a maior parte do estroncio nas
rochas ¢ removido durante os primeiros estagios de
intemperismo, existindo uma tendéncia de aumen-
to das razdes ¥’Sr/*Sr com o aumento das facies in-
temperizadas, ou com a entrada de 4guas de chuvas
radiogénicas e interacdo das dguas com os arenitos
e minerais residuais ou neoformados.

5.1.4 Sistema Aquifero Bauru

Os is6topos de estrdncio, em conjunto com
os de oxigénio e hidrogénio, foram utilizados nas
aguas subterraneas do SAB por CRESPI (2013)
na investigacao das anomalias de Bario nas unida-
des aquiferas Adamantina ¢ Marilia na cidade de
Galia (SP). A autora determinou valores da razao
8Sr/%Sr de 0,7090-0,7093 para as dguas subterra-
neas do SAB, semelhante as assinaturas dos are-
nitos carbonaticos (0,7085-0,7090), lixiviados em
laboratorio a partir de rochas do aquifero. Dessa
forma, concluiu-se que as anomalias de bario sdo
de origem geogénica, associadas aos carbonatos,
enquanto a assinatura isotopica de estroncio das
aguas subterraneas do SAB representa a recarga e
lixiviagdo de fases minerais do arcabougo geoldgi-
co do aquifero.

Em Urénia (SP), MALDANER et al. (2013)
aplicaram os is6topos de estroncio, em conjunto
com a descri¢do hidroquimica das aguas subterra-
neas, na unidade aquifera Adamantina. As aguas
subterrdneas foram classificadas em trés zonas:
Rasa (até 30 m), com facies CI-NO;-Ca-Mg para

CI-NO;-Na, Intermediaria (de 30-70 m), com fa-
cies HCO;-NO;-Ca-Mg, e Profunda (acima de 70
m), com facies HCO;-Na. As assinaturas isotopicas
de estroncio variam entre 0,7085-0,7137 e apresen-
tam diminuicao gradual com o aumento da profun-
didade. Segundo os autores, a variagdo da razdo
8S1/%Sr ¢ devida primeiramente a interagdo agua-
-rocha, associada a presenga de diferentes rochas
ou assinaturas especificas de minerais afetados por
forte intemperismo proximo a superficie, e, secun-
dariamente, a recarga.

5.2 Bacia do Alto Tieté

A Bacia do Alto Tieté abriga o maior polo
econdmico do pais e elevada densidade populacio-
nal, a Regido Metropolitana de Sao Paulo (RMSP),
onde sdo reconhecidos dois sistemas aquiferos
principais: o Sistema Aquifero Cristalino (SAC),
associado ao embasamento Pré-Cambriano, € o
Sistema Aquifero Sedimentar (SAS), associa-
do aos sedimentos do Grupo Taubaté (HIRATA &
FERREIRA 2001). Neste contexto, os isotopos de
estroncio foram utilizados como tragador da recar-
ga ¢ contaminagdo das aguas subterraneas, em con-
junto com outros tragadores isotopicos e técnicas
hidroquimicas.

Utilizando os isotopos de estroncio, em con-
junto com is6topos de chumbo, oxigénio e hidro-
génio, em amostras de aguas subterrdneas, mete-
oricas ¢ de rochas, MARTINS (2008) descreveu
os mecanismos de recarga ¢ contaminagdo das
aguas subterraneas em duas areas na Bacia do Alto
Tieté: 1) Vila Eutdlia, na Zona Leste da Cidade;
e ii) Cidade Universitaria (USP), na Zona Oeste
de Sao Paulo. Na Zona Leste, a autora identifi-
cou quatro grupos hidroquimicos, dois mais con-
taminados com cloreto e nitrato, um sem indi-
cios de contaminagdo e um intermediario. As com-
posigdes isotopicas de estroncio das amostras de
dgua subterranea indicaram mistura de assinatu-
ra entre aguas de chuva (0,710 e 0,717) e as ro-
chas (0,730 a 0,780), sendo que algumas amostras
de agua subterranea contaminada tiveram assinatu-
ras semelhantes a agua de abastecimento (0,714),
indicando essas aguas como potenciais fontes de
recarga. Na Zona Oeste, area com mais cobertura
vegetal, favorecendo a infiltragao da 4gua de chuva
(0,713 a 0,717), as amostras de agua subterranea
apresentaram composi¢ao isotopica de estroncio
mais proximas as da chuva do que das rochas, mas
também indicaram uma mistura entre chuva e es-
troncio das rochas (0,717 a 0,777). As amostras de
dgua de abastecimento também apresentaram ra-



zoes ¥Sr/*Sr semelhantes as amostras de aguas
subterraneas (0,714). Os resultados indicaram que
provavelmente, havia mais uma fonte, para expli-
car a composicdo isotopica de algumas amostras,
mas que ndo foi previamente identificada e analisa-
da. Esses resultados indicaram que as razdes isoto-
picas de estroncio podem servir para complemen-
tar a identificagdo de diferentes fontes de recarga e
contaminagao.

PINO (2009), por sua vez, avaliou a ori-
gem das anomalias de fluor observadas no Bairro
da Barra Funda, Zona Oeste da RMSP, a partir da
combinacdo da hidroquimica das aguas subterra-
neas com o0s iso6topos de estroncio, oxigénio e hi-
drogénio. A autora determinou razdes ¥’Sr/*Sr en-
tre 0,713-0,716 para o SAS, mais raso, cujas as-
sinaturas se assemelham as determinadas no solo;
e razdes entre 0,722-0,726 para o SAC, mais pro-
fundo (150-450 m). De maneira geral, a ocorréncia
de fliior esta associada as assinaturas de estroncio
correspondentes as rochas do SAC, mas em algu-
mas ocorréncias isso nao acontece. Segundo a au-
tora, a origem das elevadas concentragdes de fluor
¢ estritamente natural, associada a minerais porta-
dores de flior em maiores profundidades, onde ha
fraturas previamente preenchidas por fluidos hi-
drotermais com formacdo de pegmatitos, e asso-
ciada também a um controle estrutural em uma fai-
xa de dire¢do WNW-ESSE no centro da area de es-
tudo. Este controle ¢ devido a presenga de uma de-
pressao no embasamento, onde hé falhas que con-
tribuem para a percolag@o destes fluidos hidroter-
mais. Nestas porgdes, sdo observadas maiores con-
centragdes de fllor, assinaturas isotopicas de '*O
e H mais enriquecidas, maiores razdes *’Sr/*Sr ¢
maiores espessuras do SAS sobre o SAC.

5.3 Sistemas Aquiferos Costeiros

Nos sistemas aquiferos costeiros brasileiros,
localizados na regido Norte ¢ Nordeste do pais, a
aplicagdo dos isétopos de estroncio busca com-
preender processos de salinizacdo e mistura com
dguas de origem marinha. Em geral, os estudos
sdo de escala local, nos estados do Ceara, Para e
Pernambuco.

5.3.1 Ceara

No estudo de caso de FRISCHKORN et al.
(2002), foi avaliada a origem das aguas do len-
col freatico no embasamento cristalino, onde aflo-
ram rochas gndissicas e graniticas, na cidade de
Fortaleza (CE). Os autores demonstraram, a partir
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da assinatura isotopica de estroncio, que no aqui-
fero raso de Fortaleza (0,70933-0,71921) ha pon-
tos que recebem contribui¢do de aguas de fuga da
rede de abastecimento, infiltradas no aquifero atra-
vés de fossas, cuja assinaturas se assemelham as
das rochas graniticas mais radiogénicas presentes
no reservatorio de origem (0,7165-0,7188), e pon-
tos com contribui¢des de intrusdes salinas da agua
do mar, proximo a costa.

5.3.2 Para

Buscando estabelecer um procedimento ana-
litico para determinagdo da razdo *Sr/*°Sr em
aguas naturais, BORDALO et al. (2007) utiliza-
ram aguas subsuperficiais da zona costeira da re-
gido de Bragantina (PA). Os autores avaliaram
aguas de trés pontos, com distintas condigdes cons-
trutivas: i) um pogo do tipo amazonas, que capta
aguas armazenadas na Formagdo Barreiras, com
razdo ¥’Sr/*Sr entre 0,71027-0,71364, sendo repre-
sentativo de aguas exclusivamente continentais; ii)
aguas de um piezometro, em area de mangue inter-
maré do Furo do Chato, com razdo ¥’Sr/*Sr entre
0,70903-0,70933, que apresentam clara influéncia
de aguas marinhas (0,709); iii) aguas de um pogo
tubular perfurado em ambiente de pantano salino,
com razdo ¥’Sr/*Sr entre 0,70959-0,70984, que
representa um cenario intermedidrio entre os ou-
tros dois pontos, com influéncia limitada da agua
do mar e uma pequena contribui¢do de fonte mais
radiogénica.

Na Regido Metropolitana de Belém (RMB),
OLIVEIRA FILHO & GALARZA (2013) busca-
ram identificar a mistura entre os dois principais
reservatorios de aguas subterraneas, o Sistema
Aquifero Barreiras (SABR) e o sotoposto Sistema
Aquifero Pirabas (SAP), a partir das caracteristicas
hidroquimicas ¢ assinaturas isotdpicas de estron-
cio. Para tanto, os autores avaliaram a variagdo sa-
zonal das razdes ¥’Sr/**Sr e observaram maior ho-
mogeneizagao das razdes no periodo chuvoso, de-
vido a maior contribui¢do de dguas meteodricas. Nas
aguas subterraneas do SABR, onde predominam
os ions CI- e Na*, as razdes ¥Sr/*Sr variam entre
0,70591-0,71979 no periodo seco ¢ entre 0,70581-
0,71621 no periodo chuvoso; no SAP, onde predo-
minam os ions HCO5 e Ca?", as razdes variam entre
0,70857-0,71093 no periodo seco e entre 0,70823-
0,70948 no periodo chuvoso. Segundo os autores,
as assinaturas do SABR sdo mais radiogénicas de-
vido a maior presenca de rochas ricas em feldspa-
tos, e sugerem que a mistura de aguas subterrane-
as entre os sistemas aquiferos ¢ maior durante o pe-
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riodo chuvoso (OLIVEIRA FILHO & GALARZA
2013).

DA SILVA (2015) utilizou metodologia se-
melhante a de OLIVEIRA FILHO & GALARZA
(2013), visando caracterizar a hidroquimica e de-
tectar a mistura de aguas subterrdneas, a partir
dos isotopos de estroncio, no SABR e SAP supe-
rior nos municipios de Castanheiras e Santa Maria
do Para. O autor determinou razdes ¥Sr/*Sr para
o SABR entre 0,71271-0,72388 no periodo seco
e 0,70423-0,70995 no periodo chuvoso, enquan-
to para o SAP, entre 0,70608-0,709063 no perio-
do seco e 0,70571-0,70927 no periodo chuvoso. A
origem marinha das rochas do SAP ¢ identificada
como responsavel pela pouca variacdo das assi-
naturas isotopicas de estroncio nos dois periodos,
proximas a valores da agua do mar, havendo ain-
da contribuicao de aguas metedricas que infiltram
através do SABR. No SAP, as amostras mais ra-
diogénicas do periodo seco sdo associadas a inte-
racdo agua-rocha, devido a semelhanca com assi-
naturas de rochas da Formagao Barreiras; no pe-
riodo chuvoso, a brusca diminui¢do de assinaturas
sugere um processo de homogeneizagdo promovi-
do pelo maior volume de entrada de dguas meteo-
ricas e pela mistura de dguas do SABR com aguas
do SAP (DA SILVA 2015).

5.3.3 Pernambuco

A Regido Metropolitana de Recife (RMR),
na costa do estado do Pernambuco, ¢ uma regido
com elevada densidade populacional, cujos pro-
blemas relacionados a agua sdo criticos e diver-
sos, associados aos impactos causados pela su-
per explotagdo e salinizagdo das aguas subterra-
neas. Na RMR, ocorrem cinco principais sistemas
aquiferos: em subsuperficie, os Sistemas Aquiferos
Boa Viagem (SABV) e Barreiras (SABR), livres
e expostos a contaminacdo; o Sistema Aquifero
Beberibe (SABB), semi-confinado, localizado na
porcao norte de Recife; o Sistema Aquifero Cabo
(SACB), confinado, localizado na por¢ao sul de
Recife; e 0 embasamento cristalino das bacias da
Paraiba e de Pernambuco (LEAL 1994).

Neste complexo contexto hidrogeologico,
CARY et al. (2015) realizaram uma analise mul-
ti-isotdpica, que contou com a aplica¢ao de isoto-
pos de estroncio, boro, oxigénio e hidrogénio, para
compreender a relagdo entre os sistemas aquife-
ros da RMR e a origem da saliniza¢do nas aguas
subterraneas. Em relacdo aos isotopos de estron-
cio, na porg¢do norte da area de estudo, as assina-
turas isotopicas das dguas subterraneas do SABB,

indicaram misturas entre as rochas do embasa-
mento (0,721 a 0,755), aguas superficiais da esta-
¢do de tratamento de agua e rios (0,713-0,719) ¢
agua do mar (0,709). Ao sul da area de estudo, as
razdes ¥Sr/*Sr das aguas subterrdneas do SACB
(0,7097-0,7141) provém da interacdo agua-rocha
com os sedimentos deltaicos da Formagdo Cabo
e da contribuicdo mais radiogénica das aguas do
embasamento da Bacia de Pernambuco. Por ou-
tro lado, também reflete a mistura da agua do mar
com as aguas superficiais, podendo ter influéncia
de 4guas associadas a paleomangues. A assinatu-
ra das dguas do SABR (0,71396-0,71861), posicio-
nado acima do SABB e SACB, representam a he-
terogeneidade das rochas da Formagdo Barreiras.
As razdes *'Sr/*Sr nas aguas do SABV estio di-
vididas em dois grupos: TQI (0,70925-0,72189)
e TQ2 (0,7139-0,7186). As assinaturas isotdpicas
do grupo TQ1, com razdes menos radiogénicas e
moderadas concentragdes de cloreto, se originam
da dissolugdo dos carbonatos presentes nas forma-
¢oes Estiva, Gramame e Maria Farinha, ou de for-
magdes carbonaticas que liberam estroncio com
assinatura isotopica proxima da do mar durante as
transgressdes marinhas pleistocénicas e holocéni-
cas. Neste caso, ndo se pode diferenciar as assina-
turas isotopicas de estroncio relacionadas a intru-
sdo marinha ¢ a dissolugdo de carbonatos. No gru-
po TQ2, mais radiogénicas, com baixos teores de
cloreto, as assinaturas do aquiferos sdo semelhan-
tes a do embasamento, mas podem indicar mistura/
diluicdo com aguas superficiais.

A grande heterogeneidade do contexto geolo-
gico da RMR produz as distintas composi¢des qui-
micas e isotopicas nas aguas subterraneas, onde a
geologia favorece a salinizacdo local e infiltragdo
de 4guas novas. As razdes ¥’Sr/*°Sr refletem a con-
tribuicao de aguas do mar e a interagdo agua-rocha,
principalmente a dissolucdo de minerais. O aumen-
to da salinizag¢do observado nos sistemas aquiferos
ao final da estacdo seca pode ser atribuido a infil-
tracdo de aguas do mar atuais. No caso do SACB, a
oscilag@o temporal da salinizagdo no aquifero esta
relacionada ao fluxo ascendente de aguas subter-
raneas das unidades sotopostas, amplificado pelo
alto bombeamento na regido (CARY et al. 2015).

5.4 Aguas hidrotermais de Minas Gerais

O Circuito das Aguas de Minas Gerais ¢ uma
regido turistica que abrange 15 municipios, loca-
lizada ao sul do estado, enaltecida por sua impor-
tancia historica e sociecondmica, beleza das pai-
sagens naturais, abundancia de parques hidroter-



mais e de nascentes de dguas minerais, que des-
pertam grande interesse na industria de dguas mi-
nerais devido a fontes de qualidade e com carac-
teristicas fisico-quimicas particulares. Nesse senti-
do, foi conduzido uma detalhada investigag@o das
caracteristicas, origem, génese e circulagcdo das
aguas dos parques hidrotermais de Cambuquira,
Caxambu, Contendas, Lambari e Marimbeiro,
promovido pela Companhia de Desenvolvimento
de Minas Gerais (CODEMGE) e Fundagao de
Desenvolvimento da Pesquisa (FUNDEP). Como
produto, foi disponibilizado um Sistema de
Informagdes Geoambientais do Circuito das Aguas
(SIGA — Circuito das Aguas), que apresenta o le-
vantamento e discussdo dos dados geologicos, hi-
drogeoquimicos e isotopicos (estaveis de O, H ¢
C, "C e ¥Sr/*Sr) produzidos pelo projeto, assim
como recomendagdes para preservacdo e utilizagdo
das aguas minerais (CODEMGE 2018).

Em relacdo aos isotopos de estroncio, a
comparagdo entre razdes ¥’Sr/*Sr de amostras de
dguas subterrdneas e de rochas contribuiram de
maneira significativa na compreensdo da origem
e circulacdo das aguas subterraneas do Circuito
das Aguas. Identificou-se que misturas significa-
tivas entre as aguas minerais, profundas e ascen-
dentes pelas nascentes, ¢ demais aguas dos par-
ques, superficiais e subterraneas (rasas), sao ausen-
tes, exceto nos poucos casos de indicios de conta-
minagdo. Ha também indicios de que as aguas mi-
nerais representam aquiferos antigos, com eleva-
da interacdo agua-rocha, cujas surgéncias as clas-
sificam como aguas hipotermais (Caxambu) e frias
(Cambuquira, Marimbeira, Contendas ¢ Lambari)
(CODEMGE 2018).

As aguas minerais de Cambuquira apresen-
tam assinaturas isotopicas de estroncio bem va-
riaveis (0,7118-0,7330), associadas a grande he-
terogeneidade litologica da regido. As assinatu-
ras isotdpicas de estroncio das aguas minerais de
Caxambu (0,7061-0,7069) assemelham-se as das
rochas vulcanicas alcalinas aflorantes no Morro do
Caxambu. Nas aguas minerais de Contendas, as ra-
z0es ¥Sr/*Sr sdo predominantemente radiogénicas
(0,7230-0,7322) indicando a interagdo com rochas
quartzosas que afloram na regido, enquanto valores
menos radiogénicos indicam a interagdo com ro-
chas do aquifero fraturado xistoso da unidade Sao
Vicente. Nas aguas minerais de Lambari, as razoes
87Sr/%6Sr sdo mais radiogénicas (0,7218-0,7309) e
podem ser associadas a dois grupos de rochas da
regido: os quartzitos da unidade Sdo Tomé das
Letras e os xistos da unidade Serra do Turvo. Em
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Marimbeiro, as 4guas minerais apresentam assina-
turas com pouca variagdo (0,7223-0,7230), repre-
sentativas de rochas intermediarias da unidade Sao
Vicente, proximas a valores do aquifero fraturado
xistoso (CODEMGE 2018).

6 CONSIDERACOES FINAIS —
PERSPECTIVAS E OPORTUNIDADES
FUTURAS

Is6topos de estroncio constituem excelentes
tracadores hidrogeoquimicos, devido a algumas ca-
racteristicas desse elemento, como ser soluvel em
meio aquoso, estar presente como elemento-trago
na maioria dos minerais e seus is6topos possuirem
um carater conservativo, o que os torna ideais para
descricao de interagdes agua-rocha e para compre-
ensdo da origem e circulacdo das aguas subterrane-
as em contextos hidrogeoldgicos complexos.

A aplicacdo deste tragador isotopico em mo-
delos hidrogeologicos contribui para importantes
consideragdes sobre a circulagdo das aguas sub-
terraneas e sua interagdo com os distintos compar-
timentos da Terra, principalmente quando avalia-
dos em conjunto com outros isdtopos (comumen-
te de oxigénio e de hidrogénio) e com técnicas hi-
drogeoquimicas, hidroquimicas ¢ (geo)estatisticas
consagradas.

A incipiente utilizagdo dos is6topos de es-
troncio em aguas subterraneas no Brasil esta as-
sociada a pequena oferta de laboratdrios, equipe e
infraestrutura necessarios para a analise, e a com-
plexidade da interpretagcdo dos dados, que requer
grande volume de dados complementares, muitas
vezes ndo disponiveis, assim como o conhecimen-
to detalhado do contexto hidrogeoldgico avalia-
do, com hipoteses claras acerca das possiveis fon-
tes de estroncio e mecanismos de mistura. Apesar
das dificuldades, os isotopos de estroncio apresen-
tam grande potencial de crescimento na hidrogeo-
logia, pois se mostram bons tragadores da interagdo
agua-rocha e da determinag@o de fontes em distin-
tos contextos hidrogeoldgicos brasileiros, como
apresentado na revisdo dos estudos.

Por se tratar de uma linha de pesquisa iso-
topica em ascensdo, ha diversas oportunidades de
aplicacgao dos is6topos de estroncio na hidrogeolo-
gia que podem auxiliar na consolidag@o desta téc-
nica no Brasil. Algumas dessas oportunidades sdo:
i) produzir dados inéditos, uma vez que a maioria
dos sistemas aquiferos ndo possuem suas assina-
turas isotopicas de estroncio determinadas; ii) in-
cluir as razdes ¥Sr/**Sr em trabalhos de monito-
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ramento da qualidade; iii) explorar o papel da in-
teragdo agua-rocha de casos de contaminagdo; iv)
comparar assinaturas isotopicas em restos huma-
nos oriundos de crimes (estudos forenses) ou de es-
tudos arqueoldgicos, com o arcabougo geoldgico
e hidrico dos locais; v) realizar analises pontuais
em rochas para melhorar o entendimento da inte-
racdo rocha-agua e criar valores de referéncia; vi)
associar essa técnica a outras de outros campos do
conhecimento.
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