https://doi.org/10.11606/issn.2316-9095.v24-211685
Revista do Instituto de Geociéncias - USP

Geol. USP, Sér. cient., Sao Paulo, v. 24, n. 1, p. 87-101, 2024

Controles hidroquimicos na deposicao de tufas em drenagens na
Serra do André Lopes (SP, Brasil)
Hydrochemical controls on tufa deposition in drainages in
Serra do André Lopes (SP, Brazil)

Luis Henrique Sapiensa Almeida'®, William Sallun Filho2®, Ivo Karmann®
" Universidade Federal do Rio de Janeiro, Instituto de Geociéncias, Centro de Ciéncias Matematicas e da Natureza,
Av. Athos da Silveira Ramos, 274, CEP 21941-916, Rio de Janeiro, RJ, BR. (Ihsapiensa@gmail.com)
2 Secretaria de Meio Ambiente, Infraestrutura e Logistica do Estado de Sdo Paulo, Instituto de Pesquisa Ambientais, Sao
Paulo, SP, BR. (wsallun@gmail.com)
3 Universidade de S&o Paulo, Instituto de Geociéncias, Sao Paulo, SP, BR. (ikarmann@usp.br)

Recebido em 5 de maio de 2023; aceito em 15 de marg¢o de 2024.

RESUMO

A Serra do André Lopes localiza-se em um planalto carstico composto por dolomitos (Marmore da Tapagem) no es-
tado de Sdo Paulo, Brasil. Na superficie, a 4gua que escoa sobre as rochas carbonaticas ¢ rica em carbonato de calcio,
o que possibilita a deposigdo de tufas. Para que ocorra essa deposicao, a agua deve ser cristalina, sem sedimentos em
suspensdo, que possa inibir a precipitacdo dos carbonatos e ter alta concentragdo de carbonato de calcio dissolvido.
Foram coletadas amostras de aguas fluviais em 14 locais da Serra do André Lopes e regido, para a analise de para-
metros hidroquimicos e isotdpicos. A analise hidroquimica mostrou que essas dguas tém alto teor de carbonato de
calcio (média de 179 mg/L), alta razdo Mg/Ca (média de 0,88) e altos valores de pH (entre 8,18 e 8,71) e indice de
saturagdo em relagdo a calcita (entre 0,1 e 1,04). A maioria das amostras das aguas foram classificadas como célcio
magnesianas carbonatadas. Com base nos resultados foi possivel concluir que as aguas das drenagens onde ocorrem
os depositos de tufa sdo provenientes de recarga autdctone, com pouca ou nenhuma influéncia de aguas alogénicas
(provenientes de areas ndo carbonaticas), sendo o fator preponderante para a deposigdo de tufas na regido. Os resul-
tados das analises isotdopicas de d'%0 da agua e do carbonato de calcio das tufas mostraram que a influéncia da eva-
poragdo ¢ praticamente nula na precipitagdo de calcita. A observagdo da deposicdo de tufa em equilibrio isotopico,
mostra que potenciais registros paleoclimaticos obtidos a partir dos depositos antigos sdo relevantes.
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ABSTRACT

The André Lopes Mountain Range is located in a karst plateau composed of dolomites (Tapagem Marble) in the
state of Sdo Paulo, Brazil. On the surface, the water that flows over the carbonate rocks is rich in calcium carbo-
nate, which enables the deposition of tufa. For tufa deposition to occur, the water must be crystal clear, without
suspended sediments that could inhibit the precipitation of carbonates, and have a high concentration of dissolved
calcium carbonate. River water samples were collected in 14 locations in Serra do André Lopes and the region, for
the analysis of various hydrochemical and isotopic parameters. Hydrochemical analysis showed that the waters
have a high content of calcium carbonate (average of 179 mg/1), a high Mg/Ca ratio (average of 0.88) and high pH
values (between 8.18 and 8.71) and saturation index values with respect to calcite (between 0.1 and 1.04). Most
of the waters were classified as calcic-magnesian carbonated. Based on the results, it was possible to conclude
that the waters from the drainages where tufa deposits occur are derived from autogenic recharge, with little or
no influence from allogenic waters (from non-carbonate areas), being the predominant factor for tufa deposition
in the region. The results of isotopic analysis of water d'®O and calcium carbonate from tufa showed that the in-
fluence of evaporation is practically null in calcite precipitation. The observation of isotopically equilibrated tufa
deposition shows that potential paleoclimatic records obtained from ancient deposits are relevant.

Keywords: Continental carbonates; Tufa; Karst; Hydrochemistry; Isotopes; André Lopes Mountain Range.
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Hidroquimica e tufas na Serra do André Lopes

INTRODUGCAO

Tufas sdao depositos sedimentares de carbonatos conti-
nentais frequentes em ambientes carsticos, produto da
precipitagdo de carbonatos em aguas ndo termais em am-
biente continental (Ford e Pedley, 1996). Porém, mes-
mo em um ambiente carstico a deposicdo de tufas nem
sempre ocorre. Os depdsitos de tufas modernos e anti-
gos da regido, ocorreram devido a associagdo entre alto
teor de carbonato de célcio dissolvido na dgua (ampla
predominancia de recarga autogénica), a alta limpidez
da agua (auséncia ou pouca quantidade de sedimentos
siliciclasticos em suspensdo), atividade biologica e cli-
ma favoravel (subtropical superamido). Segundo Arenas-
-Abad et al. (2010), as condi¢des mais importantes que
favorecem a deposi¢do das tufas no ambiente fluvial sdo:
o estado de supersaturacdo em carbonato de calcio das
aguas, presenga de vegetagdo em clima favoravel e as
condig¢des hidroldgicas (recarga do sistema fluvial e alta
velocidade de dgua corrente). Chen et al. (2004) e Arp
et al. (2001) ressaltam que o predominio de tufas em
alto gradiente deve-se ao escape de CO2 por turbuléncia
da agua, mas a precipitacdo bioinduzida de carbonato
de calcio, como resultado do metabolismo de bactérias,
cianobactérias e/ou algas, também ocorrem e aceleram a
deposicdo (Viles e Pentecost, 2007).

No Brasil a deposicdo ativa de tufas € pouco
comum, sendo os exemplos mais notaveis os da Serra
da Bodoquena (MS) (Boggiani et al., 2002; Sallun Filho
et al., 2009). Na Serra do André Lopes estudos prévios
detalharam a presenga comum de tufas, associadas ao
carste desenvolvido sobre rochas carbondaticas prote-
rozoicas (Sallun Filho et al., 2012) e estudos geomor-
folégicos no carste delimitaram as zonas de infiltracdo
(Cordeiro, 2013). As tufas sdo relativamente comuns na
Serra do André Lopes, porém ndo ocorrem em todas as
drenagens, e em algumas se encontram erodidas. Consi-
derando que de forma geral a maior parte das drenagens
da serra tem semelhantes gradientes hidraulicos e estao
sob o mesmo regime climatico, a hipdtese inicial para o
fator preponderante para o controle deposicional sdo as
variagdes hidroquimicas de aguas de diferentes fontes e
recargas. Ao interpretar os resultados dos estudos de sis-
temas carsticos, ¢ importante saber de onde vem a agua,
sendo considerado um sistema autogénico (ou autocto-
ne) aquele composto de aguas que precipitam ¢ escoam
inteiramente sobre rochas carsticas ¢ o alogénico (ou
aloctone) aquele onde as aguas que precipitam e esco-
am inteiramente em areas de influéncia (vizinhas) ndo
carstica (Ford e Williams, 2007). Na pratica a maioria
dos sistemas carsticos tém uma mistura de componen-
tes autogénicos e alogénicos (Ford e Williams, 2007).
Desta forma, este trabalho buscou a caracterizagdo da
hidroquimica e geoquimica isotopica das aguas fluviais
na Serra do André Lopes visando o estudo das condi¢des
que possibilitam a deposicdo de tufas na area.

CONTEXTO REGIONAL

A Serra do André Lopes situa-se no Vale do Ribeira, su-
deste do Estado de Sao Paulo, abrangendo os municipios
de Eldorado e Barra do Turvo. A Serra de André Lopes
¢ constituida essencialmente pelo Marmore da Tapagem,
um planalto carbonético com altitudes entre 500 e 1000
m, com relevo positivo em relag@o as rochas metapeliticas
inferiores, diferentemente das outras rochas carbonaticas
da regido. As poucas cristas ndo-carbonaticas compdem
estreitas areas de recarga alogénica no carste. Assim par-
te da agua da chuva que precipita no planalto infiltra no
carste poligonal e a outra parte escoa superficialmente,
mas ainda sobre rochas carbonaticas, originando a rede
de drenagem para os rios Ribeira e Pardo, as principais
bacias da regido (Figura 1).

Situada na por¢ao leste da faixa metassedimentar do
Supergrupo Agungui, que engloba diversas unidades ali-
nhadas na direcdo NE-SW na parte central da Faixa de Do-
bramentos Ribeira. A Serra do André Lopes esta inserida
no Bloco Andorinhas, o qual ¢ delimitado por lineamen-
tos transcorrentes pré-cambrianos (Figura 1) (Campanha,
1992). Este bloco tectonico ¢ representado pela unidade
geologica Sequéncia Serra das Andorinhas, uma estrutu-
ra sinformal composta pelo Marmore da Tapagem (faixa
carbonatica André Lopes), de forma eliptica em mapa, que
se sobrepde a Formagédo Setuva (ou Unidade Metapelitica),
ambas de idade Mesoproterozoica (Campanha, 1992;
Faleiros et al., 2012, 2013).

O Marmore da Tapagem ¢ um marmore dolomitico,
fino, branco a acinzentado, is6tropo e homogéneo (Faleiros
et al., 2013), sendo classificado como dolomito ou dolomi-
to calcario com pouca ou nenhuma impureza (terrigenos)
(Sallun Filho et al., 2015). As rochas da regido possuem
entre -13,13 ¢ -9,53%o de d'*0 (PDB) (Frasca, 1993).

A regido da Serra do André Lopes apresenta um clima
subtropical timido sem estacdo seca com verdes quentes
nas areas mais baixas e temperados nas areas elevadas
(Alvares et al., 2013). A precipitagdo média anual & 1567
mm, com maximo registrado de 2371 e minimo de 903
mm, com base em dados de 1962 a 1999 na estagao F5-020
do DAEE em Eldorado.

Fonte: Adaptado de, mapa: Campanha, 2002 e Faleiros et al., 2012, 2013; perfil: Silva
etal., 1981

Figura 1. Localizagéo da Serra do André Lopes, rochas carbonati-
cas e perfil da area de estudo.
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As tufas foram descritas em trabalhos de mapeamento
geologico da década de 1980 (Silva et al., 1981; Campanha
et al., 1985) e estudadas com maior detalhe onde se deter-
minou que a deposi¢do ocorre desde o Quaternario até hoje
(Sallun Filho et al., 2012; Ribeiro et al., 2015).

MATERIAIS E METODOS

O estudo hidroquimico envolveu procedimentos de campo
e de laboratdrio. Inicialmente foram percorridos trechos ao
longo de diversas drenagens para averiguar a presenca de
tufas (Sallun Filho et al., 2012). Os pontos de coleta de
aguas fluviais foram selecionados para obter um panorama
das caracteristicas hidroquimicas e isotdpicas entre dife-
rentes bacias e ao longo de um mesmo rio, em locais de
relativo fécil acesso, com ou sem vestigios de deposicao
de tufas (Figura 2 e Tabela 1). Na area estudada ndo sdo
conhecidas fontes poluentes significativas que pudessem
interferir nos resultados.

Foram selecionados 14 pontos de amostragem de
aguas fluviais (Figura 2 e Tabela 1), onde se executou a
medig¢ao in situ de pH, temperatura e condutividade elétri-
ca (uS/cm), utilizando o Multiparametro Hanna Modelo
HI 98129.

As amostras coletadas foram filtradas com filtro de celu-
lose com porosidade de 0,45 pum e armazenadas sob refrige-
ragdo em frascos de polietileno de 30 ml para isotopia ¢ 100
ml para andlise quimica. Foi adicionado 4cido nitrico (HNO:s)

concentrado no frasco para analise quimica, no ato da coleta,
a fim de evitar precipitagdo de carbonato de célcio e perda de
elementos durante o transporte.

No mesmo dia da coleta foi realizado o teste de Alcali-
nidade, ou Titulagdo, seguindo os procedimentos de Hypolito
et al. (2008) utilizando indicador misto, fenolftaleina, e acido
sulfurico padronizado (0,1 N). Para o célculo do teor de HCOs
e COs* utilizou-se a Equagdo 1 e para amostras com pH maior
que 8,2 a Equag@o 2, para calcular o teor de COs*.

AT (mg/L) =V Acido (ml) x N Acido x 61000 (1)
V Amostra (mL)

AP (mg/L) =V Acido (mL) x N Acido x 30004 Q)
V Amostra (mL)

Onde:

AT: Alcalinidade Total

V: Volume

N: Normalidade
AP: Alcalinidade Parcial

A andlise de cations e anions foi realizada no La-
boratério de Hidrogeologia e Hidrogeoquimica (IGCE-
-UNESP). Os céations foram analisados por Espectrome-
tria de Emiss@o Atomica com Fonte de Plasma de Argdnio
Indutivo (ICP-AES) e os anions por Cromatografia iénica
(IC). Os resultados das analises de cations e anions das
aguas fluviais foram tratados utilizando o programa com-

Fonte: Marmore extraido de Faleiros et al. (2012, 2013), drenagens e geomorfologia cérstica, modificadas de Cordeiro (2013) e IGC (1989)
Figura 2. Mapa de distribuicdo das drenagens e bacias analisadas neste trabalho e pontos de coleta de agua.
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Tabela 1: Caracteristica das drenagens e bacias nos locais de coleta de agua.

Pontos Coordenadas dos ; )
Bacia Sub-bacia Rio de Descrigio pontos de coleta Cota Tufas Area . Area . Recarga
coleta (m) Autogénica* Alogénica predominante
(Figura 1) S
1a 5(')%‘;'%’%%?3‘;;“63 daconfluéneia  jeoomasr  ogeazas 173 Ausente
A Frias 23,30 km? 11,81 km? autogénica
Frias Rio volumoso (apds da confluéncia 66% 84% o
1b . D 48°28'35"  24°43'45" 163 Ausente
o com o Rio Claro)
g
g 0a  Hiovolumoso com represas & 48°08'36"  24°43'45" 189 Ativa
cachoeiras de tufas ativas
B Claro 21,08 km? 4,67 km? autogénica
Claro Pequena “mina” de agua brotando 82% 18% 9
2b de dentro do depdsito antigo de 48°28'36"  24°43'45” 211 Ativa
tufas
3 Rio com represas de tufas local- 480408 24°38'10" 558 Inativa
mente erodidas
C . Rio com represas e O 15 A onar1on ) 4,56 km? 0,18 km? -
Tapagem Ariva 4 cachoeiras de tufas ativas 48°24°40 24°38'12 561 Ativa 96% 4% autogénica
5 Rio com represas & 48°24'08" 24°38'00" 538 Ativa
cachoeiras de tufas ativas
Cachoeira do Araga: rio com barra- 5 5
Araga 6 gens e cachoeiras de tufas ativas, 48°23'57"  24°38'23” 465 Ativa 1,74 ki 0,64 km autogénica
: 73% 27%
localmente erodidas
D-E Tapa- Sumidouro da Gruta da Tapagem S s o 3,22 km? 2,80 km? n
« Tapagem- gem 7 (vale cego do Rio Tapagem) 48°24°03 24°38'14 460 Ausente 54% 46% autogénica
[ -Ostras
% Cachoeira do Meu Deus: rio
= volumoso com auséncia de tufas, Ot A o an 2,17 km? 1,35 km? N
3 Ostras 8 em parte alimentado pela agua da 48°23'42 24°37°08 196 Ausente 62% 38% autogénica
Gruta da Tapagem
F Corrego de baixa energia e alto teor 0n 11 Eqn PO 0,05 km? 0,88 km? -
Marcos Marcos 9 de terrigencs 48°21'58 24°36'35 90 Ausente 5% 95% alogénica
Rio com represas e cachoeiras de O A P ) 1,44 km? 0,51 km? -
R 10a tufas ativas e depésito antigo 48°20'54 24°36'57 278 Ativa 74% 26% autogénica
Angico Angico
Rio de alta vazao e energia e 051 150" 0RA A" 2,01 km? 2,44 km? -
10b auséncia de tufas 48°21°29 24°36°00 75 Ausente 45% 55% alogénica
H Indaia- Rio com blocos soltos e erodidos PO, Ay . 1,94 km? 1,29 km? N
Indaiatuba tuba i de brechas cimentadas por tufas 48°20'35 24°37°00 324 Inativa 60% 40% autogénica

* Modificado de Cordeiro, 2013

putacional AquaChem 5.1, realizado no Laboratoério de
Modelos Fisicos (LAMO) e no Laboratorio de Informa-
tica Geologica (LIG) do Instituto de Geociéncias (IGc-
-USP). Este programa auxilia no calculo de parametros
derivados, como indice de saturagdo, balango idnico,
dureza total em CaCOs, a partir dos parametros medidos
(teores de cations e anions, pH, temperatura, condutivi-
dade elétrica). Os diagramas de Piper e Stiff, para classi-
ficagdo dessas aguas, foram confeccionados no software
GW_Chart 1.26 (Winston, 2000).

O calculo do indice de saturagdo (IS) foi baseado em
Langmuir (1971) (Equagdo 3). O calculo de IS depende
muito do valor do pH, por isso que o erro embutido na
medida do pH em campo deve ser levado em conta para
avaliar o erro nos valores de IS. Com o equipamento utili-
zado, adotou-se o erro de medida do pH como 0,05, o que
acarretou em 0,05 como erro no calculo de IS.

IS =log (PAI/K) 3)
Onde:

PAI = Produto de atividade i6nica da solugo (amostra) ¢;
K = Produto de solubilidade do composto.

A razdo molar Mg/Ca foi obtida pelo quociente en-
tre as concentragcdes molares (mol/L) de Mg ¢ Ca de uma
amostra. A Dureza Total (DT) ¢ definida como sendo a so-
matoria das concentragdes de Ca** e Mg?" nela dissolvidos,
sendo expressa na forma de mg/L equivalente a CaCO:s
(White, 1988).

A analise de is6topos estaveis (oxigénio e deutério) foi
realizada no Laboratério de Isotopos Estaveis (CEPEGEO-
-1G¢/USP).

Para o céalculo da temperatura foi utilizada a equacéo de
Hays e Grossman (1991) (Equacao 4) utilizando as razdes
isotopicas na agua e na calcita. Esta equagdo ¢ uma refor-
mulag@o dos dados experimentais de O’Neil et al. (1969) e
foi validada para a maioria dos depositos de tufas (Andrews,
2006; Fairchild e Baker, 2012). Ela relaciona a temperatura
da agua com as razdes isotopicas da agua e do cristal pre-
cipitado, no caso deste trabalho, sdo as tufas. Dessa forma,
utilizou-se material de tufa recém-precipitado em drenagem,
juntamente com a agua, cujos valores de d'®0 plotados nesta
equacdo, indicam a temperatura de precipitacdo, se ocorrer
em equilibrio isotopico. Para confirmar o fato, compara-se a
temperatura calculada com a temperatura medida.

T=15,7-4,36 (d"0 -d®0,_ )2 (@)

calcita agua

-d®0, ) +0,12(d%0

calcita
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Além das aguas fluviais foram coletadas, em junho de
2011, duas amostras de agua de gotejamento na Gruta da
Tapagem, para fins de comparagdo com as aguas fluviais
e uma amostra de agua de chuva em 02 de margo de 2011
para comparagdo dos isotopos.

RESULTADOS

Descri¢ao dos locais de coleta

As drenagens da Serra do André Lopes escoam para o
Rio Ribeira (nivel de base regional), no setor nordeste e
para o Rio Pardo (afluente do Rio Ribeira) no setor su-
doeste (Figura 2). Foram coletadas aguas em 14 locais,
sendo 6 com tufas ativas, 6 sem tufas e 2 com tufas inati-
vas ou erodidas (Figura 2 e Tabela 1). As areas autogéni-
cas ¢ alogénicas foram utilizadas para comparagdo com
os parametros hidroquimicos (Tabela 1), sendo a area
aflorante do marmore ocupada por 46% de areas carsti-
cas tipicas com recarga predominantemente autogénica
(82%), variando individualmente em cada bacia entre 5
e 96%, sendo o restante (18%) dominado por processos
fluviais tipicos (Cordeiro, 2013).

A Bacia do Rio Pardo ¢ constituida por duas
sub-bacias que escoam do planalto (marmore), as dos rios
Frias e Claro, pontos 1 e 2 respectivamente, ambos sobre
rochas ndo carbonaticas. A Bacia do Rio Frias ¢ a mais
ampla sobre o marmore, com significativa area de cap-
tacdo autogénica (66%), amplo escoamento superficial,
poucos setores carste poligonal (Cordeiro, 2013) e sem a
presenca de depositos de tufas. No primeiro ponto de
coleta (ponto 1a) o Rio Frias possui significativa influén-
cia alogénica e ndo possui depositos de tufas. No ponto
2 o Rio Claro (afluente do Rio Frias) ¢ a localidade com
deposicdo de tufas mais expressiva na area, com recarga
autogénica de 82% (Cordeiro, 2013). No Rio Claro as co-
letas foram realizadas no canal principal (ponto 2a) e em
canal secundario (ponto 2b) sobre deposito espesso de
tufas, de idade pleistocénica (Depdsito do Frias, Sallun
Filho et al., 2012; Ribeiro et al., 2015). Apos a conflu-
éncia do Rio Claro no Rio Frias, foi coletado em um se-
gundo ponto no Rio Frias (ponto 1b), para comparagio da
influéncia de um rio com maior aporte autogénico.

J4 a Bacia do Rio Ribeira teve cinco sub-bacias anali-
sadas: Ariva, Tapagem-Ostras, Marcos, Angico e Indaiatu-
ba, equivalente aos pontos 3 a 11. O Rio Ariva é uma drena-
gem situada sobre carbonatos que desdgua no Rio Tapagem
a jusante do sumidouro da Gruta da Tapagem. Apresenta
recarga hidrologica principalmente autogénica (96%) (Cor-
deiro, 2013). No ramo norte exibe deposi¢do de tufa ativa
(pontos 4 e 5) e no ramo sul apenas tufas erodidas de idade
holocénica (ponto 3) (Sallun Filho et al., 2012).

Nos rios Tapagem e Ostras ndo se observaram deposi-
tos de tufas. Estes foram observados apenas no Rio Araga
(ponto 6), um afluente do Rio Tapagem, com tufas ativas
e erodidas (Sallun Filho et al., 2012). A sub-bacia dos rios

Tapagem-Ostras compde um sistema peculiar. O Rio das
Ostras ¢ o nivel de base local, com recarga alogénica de
38%, considerado alto para regido (Cordeiro, 2013). A
bacia do Rio Tapagem é composta por 56% de captagdes
autogénicas, que confluem a um sumidouro da Gruta da
Tapagem (ponto 7), onde percorre trecho subterraneo e de-
sagua no Rio das Ostras. A Gruta da Tapagem (Caverna do
Diabo) tem sua origem atribuida essencialmente a presenca
de alta recarga alogénica no sumidouro (grande capacidade
de dissolu¢do das aguas) e ao desenvolvimento do Vale Rio
Ostras, na descarga do sistema (Sallun Filho et al., 2015).
No local de coleta do Rio Araca (ponto 6) as dguas provém
de depressoes poligonais, incluindo as dguas provenientes
das cavernas Frias e Rolado, com alta contribuigdo autogé-
nica (73%) (Cordeiro, 2013). Ja no ponto de coleta do Rio
das Ostras (ponto 8) as aguas sdo provenientes da Gruta
da Tapagem (fonte autogénica importante), ¢ de diversos
outros rios alogénicos (ponto 8).

O Corrego Marcos (ponto 9), ¢ uma pequena drena-
gem que escoa na encosta do planalto diretamente para o
Rio Ribeira. Sua bacia ¢ constituida quase que totalmente
por recarga alogénica, e ndo possui depdsitos de tufas. Essa
drenagem foi selecionada para comparar a hidroquimica de
aguas tipicamente alogénicas.

Ainda na bacia do Rio Ribeira, os cérregos Angico
¢ Indaiatuba s@o originados a partir da grande depressdo
poligonal do Sapati, com 65% de recarga autogénica
(Cordeiro, 2013), sendo possivel apenas estimar a area de
recarga de cada drenagem nos pontos 10 e 11. O Cérrego
Angico tem nascente carstica identificada, e no primei-
ro ponto de coleta (ponto 10a) tufas ativas e importantes
depositos holocénicos (Depdsito do Sapatt, Sallun Filho
et al., 2012), sobre rochas nio carbonaticas. No segundo
ponto de coleta (ponto 10b), mais a jusante do ponto 10a
e mais proximo ao Rio Ribeira, a contribuicdo alogénica
¢ maior e ndo ocorre a deposicao de tufas. Ja no Corrego
Indaiatuba, paralelo ao Coérrego Angico, ocorrem brechas
cimentadas por tufas, erodidas, sem evidéncias de depo-
si¢do ativa, sendo que no ponto de coleta desta drenagem
(ponto 11) a recarga ¢ cerca de 60% autogénica.

Hidroquimica

A andlise hidroquimica baseou-se em 28 amostras de aguas
fluviais coletadas em 14 locais, em duas fases de amostra-
gem (02 e 03 de margo; 15 ¢ 16 de junho de 2011). Histo-
ricamente, mar¢o encontra-se no final do periodo chuvoso
e junho entre os meses mais secos (Figura 3A). No ano de
2011, as coletas foram realizadas em periodo tipico de chu-
va (mar¢o) e em periodo mais seco que a média historica
(junho) (Figura 3B). Nos dias das coletas, as temperaturas
do ar também mostram o contraste entre verdao e inverno,
entre 18,4 ¢ 20,9°C em marco e entre 7,9 e 13,4°C em junho
(segundo dados do INMET).

A temperatura média das aguas analisadas ¢ de 20,1°C
no verdo e 16,8°C no inverno, variando menos entre os dois
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Figura 3. (A) Pluviosidade média mensal histérica na regido no
periodo de 1962 e 1999 (dados do DAEE); (B) Precipitacéo e tem-
peratura média do ar diarios entre 01/01 e 31/07/2011 na estagao
A746 de Barra do Turvo (SP) (dados do INMET).

Tabela 2. Parametros medidos e derivados para as aguas fluviais.

periodos que a temperatura atmosférica (Tabela 2, Figuras
3B e 4). A temperatura apresenta relacdo com a altitude
(Figura 4), com correlagdo (r) negativa, ou seja, a tempe-
ratura diminui quando a altitude aumenta, tendo correlagao
forte no verao com r= -0.89 e coeficiente R?>= 0,80, ¢ mo-
derada no inverno com r= -0.55 ¢ R? de 0,31. No verdo T
varia 0,51 a 0,69°C por 100 m, no inverno 0,57 a 1,3°C por
100 m, com uma média de 0,53°C por 100 m. Isto mostra
uma maior influéncia da chuva no verao do que no inverno
(maior influéncia do aquifero).

A condutividade elétrica, nas aguas coletadas, ¢ alta,
em média 260 uS/cm, variando entre 340 e 70, sendo maior
no inverno, com exce¢ao dos rios Frias e Claro (Tabela 2,
Figura 4). O tinico ponto com condutividade menor de 100
uS/cm é o Rio Marcos.

No geral, as aguas analisadas apresentam altos teores
de hidrogenocarbonato (HCOs), calcio e magnésio e, em
menores quantidades sddio, cloro, potassio, sulfato e nitra-
to (Tabela 2, Figura 4). Esses teores tendem a ser mais altos
no inverno que no verdo. Os teores de Ca*", Mg* e HCOs
ndo apresentam mudangas significativas entre inverno e ve-
rdo (Tabela 2, Figura 4). Nas aguas com maior contribuigao
alogénica como Tapagem-Ostras, Indaiatuba ¢ Marcos, os

s S TGeT bwa pn T St o Mel oo, MO0 s Moy Sor e Ko lam

coleta CaCo,
Mar/2011 8,6 20,7 340 30,7 15,8 0,84 170 0,79 3,71 0,91 1,97 0,45 3,06 141,73
@ @ Jun/2011 8,42 16,5 259 31,5 16,7 0,86 175 0,62 2,27 1,03 1,8 0,16 263 147,43
w Mar/2011 8,61 20,9 312 32,4 17 0,85 170 0,9 3,22 1,03 1,57 0,25 2,49 150,92
g 1 Jun/2011 8,41 16,7 266 32,8 18 0,89 190 0,63 5,78 1,11 1,59 0,02 366 156,03
E o Mar/2011 8,67 20,7 324 34,9 18,3 0,85 188 0,97 4,64 0,85 1,44 0,02 2,74 162,51
° Jun/2011 8,41 17 308 34,4 19,4 0,92 187 07 3,28 0,92 1,31 0,02 3,1 165,80
S Mar/2011 8,49 20,6 340 35,2 18,4 0,85 195 08 6,1 0,89 1,43 0,17 332 163,68
2 Jun/2011 8,46 16,4 280 34,3 19,7 0,93 191 0,73 3,66 0,85 1,23 0,02 2,61 166,78

Mar/2011 8,59 18,8 274 36,3 19,1 0,86 204 0,89 3,37 1 1,41 0,2 395 169,31
° Jun/2011 8,32 15,4 347 42,3 23,3 0,90 242 0,74 3,81 0,84 1,46 0,02 2,82 201,59
E . Mar/2011 8,64 18,8 273 35,3 18,6 0,86 199 0,92 3,71 0,87 1,4 0,11 3,68 164,75
< Jun/2011 8,49 15,9 340 42,2 23,3 0,90 238 0,89 29,9 1,21 1,52 0,02 475 201,34
Mar/2011 8,71 19,7 286 36,7 19,3 0,86 192 1,04 3,52 0,96 1,57 0,25 306 171,13
° Jun/2011 8,26 16 305 36,8 20,9 0,92 215 0,58 2,43 1,07 1,83 0,02 322 177,97

6 Mar/2011 8,64 19,1 228 29,4 15,2 0,84 161 0,77 4,07 1,54 1,62 0,15 338 136,01
8 AraGd  jun/2011 8,4 15,3 324 38,9 22,2 0,93 221 0,75 514 1,15 1,69 0,02 451 188,56

8 7 Mar/2011 8,37 19,3 145 17,5 9,49 0,88 94,5 0,11 2,73 1,24 1,64 0,24 342 82,78

< UE) Tapagem

E g (sumidouro)  Jun/2011 8,31 16,9 207 27 14,5 0,87 153 0,38 3,42 1,18 1,68 0,02 326 127,14
E sy 8 Mar/2011 8,63 20,2 207 26,2 13,6 0,84 139 0,67 4,17 1,82 2,09 0,25 506 121,43
Ostras jun/2011 8,53 18,1 276 31,3 16,5 0,86 168 0,73 3,05 2,16 2,2 0,02 3,9 146,11

g . Mar/2011 7,93 22 70 4,9 3,05 1,01 35,2 1,2 1,57 2,16 41 1,43 4,91 24,79

s Jun/2011 7.9 17,2 92 6,78 4.1 1,04 42 -1,09 1,34 2,17 4,69 1,27 502 3381
Mar/2011 8,41 20,1 274 34,7 17,6 083 1852 0,69 5,02 1,81 2,39 0,02 46 159,13

3 102 Jun/2011 8,29 19,1 280 33,7 18,2 0,88 190 0,56 4,83 1,9 2,35 0,23 4,65 159,11
? Mar/2011 8,49 20,6 226 28,1 14,1 0,82 151 0,61 8,03 1,93 2,74 0,63 568 128,24

190 Jun/2011 8,21 17,3 240 27,8 15,1 0,88 157 0,31 3,27 2,05 3,13 0,55 491 131,61
L Mar/2011 8,47 20,5 218 24,8 12,7 0,83 135 05 5,42 1,78 3,02 0,52 447 114,23

22 " Jun/2011 8,15 17,5 205 26,4 14,2 0,87 149 0,22 4,39 1,88 2,89 0,27 574 1244
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Figura 4. Graficos mostrando diversos parametros nas diferentes sub-bacias e pontos analisadas. Locais de coleta: Frias - 1a, 1b; Claro - 2a, 2b;
Ariva - 3, 4, 5; Araga - 6; Tapagem - 7; Ostras - 8; Marcos - 9; Angico - 10a, 10b; Indaiatuba - 11.

teores de Ca®* e Mg?* sdo menores. Os anions NOs, SO+,
Cl- ¢ os cations Na" ¢ K" apresentam teores baixos, com
excecdes locais. O nitrato (NOs") apresentou alteragdes no
periodo seco no Ponto 4 (Rio Arivd), o que pode ter sido
causado por agentes antropicos locais. Por outro lado, os
maiores valores de K no Rio Marcos ¢ oriundo da erosao
das rochas ndo carbonaticas.

A razdo Mg/Ca ¢ alta (Tabela 2, Figura 4), de 0,88 em
média, com pouca variagdo. A razdo molar Mg/Ca ¢ um
dos principais pardmetros utilizados para comparacdo de
aguas em estudos hidroquimicos, principalmente porque a
razdo Mg/Ca ¢ um dos principais fatores que condicionam
a precipitacdo de calcita ou aragonita.

A Dureza Total (DT) em mg/L equivalente a CaCOs¢
alta, em média 143 mg/L no verdo e 161 mg/L no inverno,
caracterizando aguas ricas em carbonato de célcio para as
bacias carsticas (Tabela 2, Figura 4). O valor de DT ¢ baixo
apenas no Rio Marcos.

O pH ¢ de forma geral alto (>8) em todos os pontos
(Tabela 2, Figura 4). O pH ¢ ligeiramente maior no verao,
um reflexo da maior quantidade de carbonato dissolvido

dada a maior capacidade de corrosdo dos carbonatos gerada
pelo aporte de agua das chuvas que percola os solos ¢ se
enriquece de COs-.

Os valores de indice de saturagdo em relagdo a calcita
(ISc) refletem o quanto uma solugéo desvia do seu estado
de equilibrio, e consequentemente a capacidade de dissolu-
¢a0 desta solugdo em relacdo a um mineral. Para valores de
IS > 0 a solug@o esta supersaturada, para IS < 0 subsaturada
e IS = 0 indica que a solugdo esta em equilibrio. O IS ob-
tido é predominantemente entre 1 e 0,5, ¢ € em geral alto
e positivo, em média 0,74 no verdo e 0,60 no inverno. Um
valor de IS acima de 1 foi observado apenas no Ponto 5 no
verdo. Valores mais baixos, entre 0,4 ¢ 0 foram observados
nos pontos 7, 10b e 11 (inverno). Valores de ISc abaixo de
0 foi observado apenas no Rio Marcos.

Utilizando o diagrama de Piper, classificou-se as aguas
analisadas como calcio magnesianas carbonatadas (Figura
5), o que indica percolacdo destas dguas em rochas carbo-
naticas dolomiticas. As amostras se agruparam entre o cal-
cio e magnésio nos cations, e nos hidrogenocarbonatos nos
anions, e apenas a amostra do ponto 9 (Rio Marcos) ocorre
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Figura 5. Diagrama de Piper (A) e de Stiff (B) para os dois periodos de coleta.

fora do agrupamento, dada a sua elevada contribuicao alogé-
nica. Para ilustrar mudangas na composi¢@o de ions maiores
de aguas também se utilizou o diagrama de Stiff que apresen-
tou forma de losango com laterais alargadas e variaveis de
acordo com as variagdes de calcio e hidrogenocarbonatos, e
levemente deformado na base por causa da alta concentragdo
de magnésio. Tonjes et al. (1995) ressalta que o padrdo mor-
folégico do diagrama de Stiff' em uma area de estudo pode se
manter constante se ocorrer diluigdo, e que as mudangas sdo
resultados de adsorcdo e dispersdo dos ions plotados, e de
reagdes, como dissolucdo e precipitacdo de minerais.

O grafico da Figura 6 mostra a relagdo da DT com
a condutividade, e nota-se uma boa correlagdo entre os
parametros (R* = 0,74), considerando todos os pontos
(inverno e verdo) com excecao do Corrego Marcos (pon-
to 9), significando que grande parte da condutividade ¢
fungdo do CaCOs. O ponto 9, Corrego Marcos, foi ex-
cluido por ndo ser uma agua carstica e seus dados estdo
bastante fora da tendéncia geral com DT e condutivida-
de muito baixas. Considerando os dados separadamente,
inverno e verdo, ¢ excluindo-se o ponto 9, nota-se que
no inverno tem melhor correlagdo (R* = 0,9555) que no
verdo (R*=0,6533), ou seja, ha mais influéncia da chuva
e aguas alogénicas no verdo. As adguas fluviais das bacias
Tapagem/Ostras possuem comportamento intermedidrio,
com caracteristicas que em algumas épocas do ano mos-
tram capacidade de dissolucdo ¢ ndo de precipitagdo de
carbonato. O ponto 7, do sumidouro do Rio Tapagem
possui comportamento andémalo no verdo, o que denota
grande influéncia da chuva e aguas alogénicas. Os rios
Frias e Claro estdo fora da tendéncia geral no verdo, com

aumento da condutividade, o que também pode ser in-
terpretado pelo maior aumento de chuvas e maior aporte
de aguas alogénicas nesta bacia, em especial no local
de coleta ja fora da area carstica. Se ndo considerar os
pontos de Frias e Claro no verdo, a correlacdo da DT
versus condutividade seria muito maior (R*= 0,9652). O
agrupamento das bacias do Ariva e Aragd, mostram os
maiores valores de DT e condutividade em aguas tipica-
mente autogénicas.

Os gotejamentos amostrados na Gruta da Tapagem
(Tabela 3), possui valores de condutividade e DT muito
mais elevados, ndo representados no grafico da Figura 6,
e a facies hidroquimica de percolagdo vadosa em fissuras,
e considerada aqui, como uma amostra da agua subterra-

Figura 6. Relacdo entre condutividade elétrica e dureza total, de
todos os pontos analisados, com exce¢ao do ponto 9.

Tabela 3. Parametros medidos e derivados para as aguas de gotejamentos na Gruta da Tapagem (Caverna do Diabo).

Ponto Temp. Cond.  Ca*  Mg" HCO, NO-  SOF  Na K ¢ PTma
de Data pH °C uS/cm mg/L mg/L Mg/Ca mg/li 1Sc mg/sL mg4/L mg/L mg/L mg/L - em
coleta CaCo,
CD 01 Jun/2011 8,14 19,4 539 44,9 21,2 0,77 240 0,63 4,38 2,42 3,44 0,33 5,64 199,43

CDo02 Jun/2011 8,34 19,3 372 46,5 23,6 0,83 253 0,85 12,2 2,61 2,35 0,02 3,19 213,31
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Tabela 4. Isétopos de O e H (deutério) em amostras de aguas fluviais.

d'®0 (V- SMOW) %o

d'®0 (V- PDB) %o

d D (V-SMOW) %o

Bacia  Sub-bacia Ponto de o . . P
coleta Periodo Umido  Periodo Seco Diferenca Tufas ativas Periodo Umido  Periodo Seco
(margo/2011) (junho/2011) chuva/seca associadas (margo/2011) (junho/2011)
1a -5,11 -5,25 -0,14 -27,00 -25,20
Frias Ausente
8 1b -5,28 -5,05 +0,23 -26,60 -26,20
[
g 2a 5,53 -5,27 +0,26 -27,50 -27,30
-5,77
Claro = ’
N&o analisado
2b -5,44 -5,28 +0,16 -26,20 -26,90
3 -5,18 -5,16 +0,02 N&o analisado -23,80 -26,50
Ariva 4 -5,05 -5,20 -0,20 -5,08 -23,20 -27,30
5 -5,19 -5,41 -0,22 Nao analisado -24,90 -23,30
6 -5,03 -5,10 -0,07 Nao analisado -22,00 -27,80
é Tag:ﬁg:' 7 -4,81 -5,21 -0,40 Ausente -24,30 24,90
w
]
o 8 -5,09 -5,31 -0,22 Ausente -26,40 -25,40
Marcos 9 -4,76 -5,21 -0,45 Ausente -23,70 -24,60
10a -5,46 -4,96 +0,50 -24,90 -27,50
Angico Né&o analisado
10b -4,86 -4,81 +0,05 -25,60 -25,30
Indaiatuba 11 -5,13 -5,25 -0,12 N&o analisado -24,50 -26,70
CHUVA -1,36 N&o analisado ~ ----eeee- meeeeees 12,60 e

nea do macigo carbonatico que alimenta o sistema fluvial,
ocorrendo diluigdo gradativa da DT na agua a partir dos
pontos de gotejamento.

Isétopos de Oxigénio (d180) e Deutério (dD)

A andlise de isotopos estaveis de d'*0 e dD (Deutério)
nas amostras de aguas e de tufas foi realizada nos mesmos
pontos de coleta da analise hidroquimica. Os resultados es-
tdo expressos na Tabela 4.

A Tabela 5 mostra a comparagao entre a temperatura
medida e a temperatura calculada para dois pontos com de-
posicao ativa de tufas.

A composicao isotopica de d'®0 das aguas e as tufas
ativas associadas foi analisada visando investigar se a pre-
cipitacdo da tufa (carbonato de célcio) ocorreu em equili-
brio isotdpico com a dgua circulante, utilizando para isso a
Equacao 4. O principio basico do fracionamento isotopico
€ que o isdtopo mais pesado se concentra preferencialmente

TAbela 5. Comparacgao entre temperatura medida em campo e cal-
culada pela equagéo de Hays e Grossman (1991), em aguas asso-
ciadas a depdsitos ativos.

Ponto 4 Ponto 2a Ponto 2b
d*®*0,_,, ... (V-PDB) %o -5,08 -5,77 -5,77 (pt. 2a)
Verio '™ Verso ™" verao MV
no no no
d"*0,,, (V-SMOW) %o -5,05 -5,20 -5,53 -5,27 -5,44 -5,28
Temperatura medida 18,8 15,9 20,7 17,0 20,6 16,4
Temperatura calculada 15,8 15,1 16,7 17.9 17,1 17.8

(Hays e Grossman, 1991)

na fase mais densa, ou seja, durante evaporagao, o is6topo
leve tende a se concentrar no vapor, e durante condensagio
0 is6topo pesado se concentra no liquido (Ford e Williams,
2007). Desta forma, se ha evaporacdo, ha fracionamento
isotdpico. Quando ocorre precipitagdo de CaCOs em uma
solugdo sem influéncia de evaporacdo, interpreta-se que
essa cristalizagdo de carbonato de calcio ocorreu em equili-
brio isotdpico com a agua.

A maior parte dos pontos apresentam pouca va-
riacdo de d'0 entre as estagdes secas e umidas, sendo na
maioria mais negativos no inverno. Os pontos 1, 2 e 10a
tém valores mais negativos no verdo e mais positivos no
inverno, mas ainda assim, apontam valores negativos no in-
verno, (rios perenes, influéncia direta de nascentes e aqui-
fero mais influente).

A temperatura calculada apresentou valores proxi-
mos a temperatura medida. A menor diferenga entre tem-
peratura medida e calculada foi de 0,8°C, observada no
periodo de inverno, sugerindo deposi¢do sem influéncia
de evaporagdo de agua, ou seja, as tufas foram deposita-
das principalmente pela degaseificagdo de CO2. A maior
diferenca, de 4°C, pode ser causada pela evaporagdo, mais
intensa durante o verdo, ou pela influéncia de fraciona-
mento cinético, neste caso no periodo de verdo (tempera-
tura atmosférica maior).

Na Tabela 6 ¢é apresentada a temperatura calculada
considerando os depdsitos antigos do Frias e Sapatt (Sallun
Filho et al., 2012). Em Sapati a média de 95 amostras an-
tigas € -5,24%o (variando entre -7,07 e -3,37%o) e conside-
rando a média das aguas (ponto 10a) a temperatura calcu-
lada é 16,2°C. Em Frias a média de 39 amostras antigas ¢é
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Tabela 6. Comparagéo entre temperatura medida em campo e calculada pela equagéo de Hays e Grossman (1991), em aguas associadas

a depositos antigos.

Ponto 10a Ponto 2a Ponto 2b
-5,24 -5,67 -5,67
18 . onn L » L 4 L 4
"0 iy (V-PDB) % (média de 95 amostras) (média de 39 amostras) (média de 39 amostras)
Verao Inverno Verao Inverno Verao Inverno
d*®0,,,, (V-SMOW) %. -5,46 -4,96 -5,53 -5,27 -5,44 -5,28
Temperatura medida 20,1 19,1 20,7 17 20,6 16,4
Temperatura calculada (Hays e Grossman, 1991) 14,7 16,9 15,8 17 16,2 16,9
-3,37 -3,82 -3,82
18 X o g ) i
"0y, (V-PDB) %o (valor méximo de 95 amostras) (valor méximo de 39 amostras) (valor maximo de 39 amostras)
Verao Inverno Verao Inverno Verao Inverno
d'*0,,,, (V-SMOW) %o -5,46 -4,96 -5,58 -5,27 -5,44 -5,28
Temperatura calculada (Hays e Grossman, 1991) 6,5 8,7 8,2 9,3 8,6 9,3
-7,07 -7,23 -7,23
18 A o ’ » 5
40414 (V-PDB) %o (valor minimo de 95 amostras) (valor minimo de 39 amostras) (valor minimo de 39 amostras)
Verao Inverno Verao Inverno Verao Inverno
d"®0,,, (V-SMOW) %o -5,46 -4,96 -5,53 -5,27 -5,44 -5,28
Temperatura calculada (Hays e Grossman, 1991) 22,7 24,8 23,1 24,5 23,5 24,2

-5,57%o (variando entre -7,23 e -3,82%o) e considerando a
média das dguas, a temperatura calculada ¢ 16,4°C para o
ponto 2a e 16,6°C para o ponto 2b.

Se considerarmos os valores maximo e minimo de
d®O temos temperaturas calculadas mais frias e mais
quentes, considerando depdsitos com registros de cerca de
12 mil anos (cal yrs BP) no caso de Sapata (Sallun Filho
et al., 2012) e de mais de 150 mil anos no caso de Frias
(Ribeiro et al., 2015). Esses valores estdo dentro da mesma
faixa geral de temperaturas atuais.

Obtendo um grafico com os valores médios de d'*0 e
dD das aguas, vemos que recai sobre a Curva das Aguas
Meteoricas Globais (Global Meteoric Water Line — GMWL)
(Figura 7). Olhando em detalhe os pontos das 4guas sdo mais
positivos, indicando possivelmente contribuigdo de aguas
subterraneas. Na curva de Rozanski (1993) o d'*O da chuva
¢ compativel com a latitude da area estudada. Nestes graficos
se v€ que existem dois grupos, um que se aproxima mais da
curva GMWL, e um segundo que ¢ mais positivo em dD e
com tendéncia distinta, indicando possivel maior influéncia
de aguas subterraneas. Também se evidencia por este grafico
que ndo ha grande influéncia de evaporacao.

DISCUSSAO E CONCLUSAO

A relagdo entre os dados hidroquimicos e a distribuicdo das
ocorréncias de tufas mostra que aguas provenientes de re-
carga autogénica, sem influéncia de aguas alogénicas (pro-
venientes de areas ndo carbonaticas) sdo as mais favoraveis
para deposicao de tufas na Serra do André Lopes. Rios com
maiores areas de recarga alogénica ndo possuem deposi-
¢do ativa de tufas e os dados hidroquimicos corroboram
com esta observagdo. As aguas foram classificadas como

calcio magnesianas carbonatadas, se agrupando entre o cal-
cio e magnésio nos cations, e nos hidrogenocarbonatos nos
anions. As classificagdes obtidas foram tipicas de dguas de
areas carsticas.

No alto vale do Ribeira ¢ Paranapanema o carste da
Serra do André Lopes é um dos poucos locais que pos-
suem as condi¢des favoraveis para deposi¢do de tufas, com
ampla predominancia de recarga autogénica. E o mais im-
portante sitio conhecido para a deposigdo de tufas em Sao
Paulo. A analise hidrogeoquimica efetuada neste trabalho
mostra aguas com alto teor de carbonato de célcio dissol-
vido, alto valores de condutividade € DT e o IS calculado
com valores positivos.

A recarga autdctone no carste da Serra do André Lo-
pes ¢ o fator mais importante que controla a deposi¢do
de tufas. Isso € corroborado pela presenca de depositos
de tufas em drenagens com baixa contribui¢do alogéni-
ca, como na cachoeira Araca (ponto 6), e auséncia de
depdsitos a jusante (pontos 7 e 8), onde as dguas passam
a ter influéncia de drenagens alogénicas. No ponto 8, por
exemplo, mesmo com caracteristicas hidrogeoquimicas
propicias para a deposi¢do, a auséncia de depositos pro-
vavelmente estd relacionada a influéncia de dguas alogé-
nicas, que possivelmente trouxeram Carbono Organico
Dissolvido (COD) e maior aporte terrigeno, que inibi-
ram e tornaram a agua mais turva, impedindo a atividade
de cianobactérias e consequentemente a precipitagio de
calcita. Os corregos Angico e o Indaiatuba tém a mesma
area de recarga a parente, a Depressdao do Sapati. Po-
rém o Coérrego Angico possui tufas e o Indaiatuba néo.
O Corrego Angico apresenta condi¢cdes mais favoraveis
a deposi¢do que o Indaiatuba, demonstrado pelos para-
metros analisados. Isto leva a crer que a dgua que ¢
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Figura 7: Graficos de D vs. d'®0 das &guas. (A) Ponto sobre a Curva das Aguas Metedricas Globais (Global Meteoric Water Line — GMWL,
Craig, 1961); (B) Detalhe dos pontos amostrados, com dois grupos de comportamentos e tendéncias distintas por local ou estagéo.

absorvida pela Depressdo do Sapatu ressurge no Corrego
Angico e a do Corrego Indaiatuba tem como maior fonte
o escoamento superficial.

A recarga autogénica também influencia na deposi-
¢do se considerarmos que estas drenagens possuem menor
aporte de terrigenos, que podem interferir na deposic@o. As
tufas antigas de Sapatt (ponto 10a), por exemplo, sdo cal-
carios mais puros que as tufas antigas do Rio Claro (ponto
2), que possuem contribuigdo alogénica maior. Um proces-
so similar deve ocorrer em outros locais, como no corrego
Angico, onde a deposi¢do de tufa ocorre em area de recarga
autogénica (ponto 10a) e esta ausente a jusante, quando o
corrego ¢ misturado com outra drenagem, de recarga alo-
génica (ponto 10b). Também na bacia do Rio Pardo, onde
ha abundantes depdsitos, ativos e nativos, na sub-bacia do
Rio Claro, com predominancia de recarga autogéncia, ¢ de-
positos ausentes na sub-bacia do Rio Frias, que predomina
a recarga alogéncia.

A descontinuidade dos depdsitos de tufa nos rios ou
a auséncia destes em algumas drenagens deve-se princi-
palmente & mistura com aguas circulantes provenientes de
rochas ndo carbonaticas. No Corrego Angico (ponto 10a)
os depositos de tufas ocorrem desde a nascente até o pon-
to de mistura com outra drenagem de recarga alogénica.
No caso do Rio Aragé e Rio das Ostras (pontos 6 e 8) isso
também ocorre. A nascente carstica do Rio Araga (ponto 6)
propicia deposigdo neste rio, havendo inibi¢do de depdsitos
a partir do ponto em que ha mistura com aguas alogéni-
cas. As drenagens que descem a escarpa norte da Serra ndo
apresentam tufas, com excegdo do ponto 10a, no Corrego
Angico. Os pontos 9, 10b e 11 apresentam baixos teores
de carbonato dissolvido. O Cérrego do Marcos (ponto 9)
ndo possui nascente carstica, ou seja, a 4gua nasce em ro-
chas ndo-carbonaticas. Seu teor de Ca*", Mg?* e HCOs™ sdo
muito baixos, sendo o tinico ponto analisado com indice
de saturacdo negativo, caracterizando facies hidroquimica
de escoamento superficial de recarga alogénica tipica. Ja
os pontos 10b e 11 apresentam dguas mais carbonatadas,

devido as nascentes carsticas em que esses rios surgem,
porém nao possuem tufas devido a mistura com aguas nao
carbonatadas. O ponto 11 apresenta apenas blocos ¢ seixos
de tufas, o que sugere deposicdo & montante, préximo a
nascente, com posterior erosao.

Valores menores que 1 e valores de Mg"" entre 12,7
a 23,3 mg/L, que sdo valores significativos, mas ndo altos
suficientes para deposi¢do do mineral aragonita. A alta ra-
zao Mg/Ca reflete a dissolugdo dos dolomitos do Marmore
da Tapagem. A aragonita é rara em aguas frias, com ex-
cecdo de ambientes de alta evaporagdo, e comum em ca-
vernas (Pentecost, 1994). A aragonita se forma quando a
razdo Mg/Ca é maior que 1:1, independente da temperatura
(Folk, 2007) ou se a concentragdo de Mg ¢ maior que 10
mmol/L (243,3 mg/L) a temperatura ambiente (Pentecost,
2005). A aragonita também pode se formar quando a tem-
peratura da agua for acima da faixa de 40-45°C, indepen-
dentemente da composicao, e a calcita em aguas ricas em
Ca e com temperatura menor que 40°C (Folk, 2007). De
fato, as tufas formadas ndo apresentam aragonita como mi-
neralogia (Sallun Filho et al., 2012). J4 os espeleotemas
associados a gotejamentos na Gruta da Tapagem em caver-
na sdo formados por aragonita e calcita, mesmo com razao
Mg/Ca semelhante a das aguas fluviais.

Karmann et al. (2007) cita que a razdo molar Mg/Ca
aumentou no periodo menos chuvoso. Nas cavernas e espe-
leotemas analisados, os autores concluiram que o mecanis-
mo de precipitagdo de calcita foi mais efetivo nesse perio-
do. No carste da Serra do André Lopes o mesmo aumento
foi observado, sugerindo maior taxa de deposicdo de tufas.
Para as ressurgéncias das cavernas Pérolas e Santana a mé-
dia da razdo Mg/Ca é de 0,2 (0,0 a 0,6), enquanto nas aguas
do carste da Serra do André Lopes a média ¢ de 0,54 (0,50
a0,62). A razdo Mg/Ca é tdo importante que Ihlenfeld et al.
(2003) buscaram a variacdo temporal de Mg/Ca em paleo-
aguas formadoras de tufas. O dado foi obtido calculando a
variagdo de Sr e Ba nas amostras de tufas, que tem relagéo
com a razdo molar Mg/Ca.
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As aguas de rios com contribui¢do alogénica na Ser-
ra do André Lopes podem estar sendo “contaminadas” por
COD, devido a maior intensidade na lavagem do solo nos
terrenos embasados por rochas peliticas. Segundo Baresic¢
et al. (2011), depositos de tufas s@o inibidos em algumas
drenagens de Plitvice Lakes, na Croacia, mesmo com indi-
ce de saturacdo maior que 4, porque as aguas apresentam
altos valores de COD. No presente estudo, este pardmetro
ndo foi analisado, e considerando a densa vegetagdo da Ser-
ra do André Lopes, este seria um fator importante para se
compreender os processos de deposi¢do de tufas na regido.
Cruz Jr. et al. (2005) mostrou que ha um pico de COD nas
aguas, de 2 a 3 meses apds o periodo de maior concentra-
¢do de chuvas. Isso é explicado pela maior producdo de
matéria organica por microorganismos, a qual ¢ lavada du-
rante o abastecimento das drenagens.

As aguas associadas aos depdsitos de tufas na Ser-
ra do André Lopes apresentam grande semelhanca com
aguas associadas a outras ocorréncias de tufas no mundo.
Em Plitvice Lakes, Croacia, o pH da agua varia de 7,3 a
8,3, e o indice de saturacdo em calcita apresenta valores
positivos ao redor de 1, com algumas ocorréncias de IS
ao redor de 4, e 0 HCOs aparece como o anion principal.
Apenas a temperatura ¢ muito mais baixa, na ordem de
3 a 7°C (Baresi¢ et al., 2011). Na Espanha, o Rio Piedra
apresenta valores de pH variando de 8 a 9, teores de Ca*‘e
Mg?* ao redor de 100 mg/L e 27 mg/L, respectivamente,
IS positivo maior que 1 e temperaturas em torno de 15 °C
(Véazquez-Urbez et al., 2010). Nota-se maior concentragdo
de carbonato de calcio dissolvidos nessas aguas associados
a depositos ativos da Espanha. Neste estudo, os autores ob-
servaram a taxa de deposicao de tufa de até¢ 14,56 mm/ano
nas cachoeiras. Na area de Huanglong Ravine, China, o pH
das aguas varia de 6 a 8, com anomalias de pH de até 12 em
algumas amostras. O IS ¢ similar ao da Serra do André Lo-
pes, sendo positivo em sua maioria, com valores em torno
de 1 (Yoshimura, 2004).

Karmann (1994) demonstrou que as aguas fluviais do
carste desenvolvido sob o Subgrupo Lajeado, na regido do
Alto Vale do Ribeira, a noroeste da Serra do André Lopes,
possuem aguas insaturadas e ndo ocorrem depositos de tu-
fas. As condig¢des climaticas e de vegetagdo sdo semelhan-
tes, apenas estando esses terrenos em posicao topografica
rebaixada. Para as ressurgéncias das cavernas Grilo, Pérolas
e Santana a média do pH ¢ de 7,96 (Karmann, 1994; Kar-
mann et al., 2007), enquanto nas aguas do carste da Serra do
André Lopes a média ¢é de 8,46, demonstrando que o pH ndo
¢ um fator isolado preponderante. Mesmo assim, o pH ¢ um
fator importante, ao se considerar que o indice de saturagéo
em calcita (ISc) ¢ altamente dependente do pH medido em
campo. Um pH mais alto sugere maior valor de ISc. Este,
por sua vez, ¢ correlacionado a deposi¢ao ou ndo de tufas,
explicando a presenca de depdsitos na Serra do André Lopes
e auséncia no vale do Betari. O ISc calculado para aguas flu-
viais sobre areas carstica nesta regido ¢ em geral muito mais
baixo que o calculado na Serra do André Lopes (Karmann,

1994; Karmann et al., 2007). Para as ressurgéncias das ca-
vernas Pérolas e Santana a média do ISc ¢é de -0,26 (-2,7 a
0,5), enquanto nas aguas do carste da Serra do André Lopes
¢ de 0,67 (0,11 a 1,04). Na Serra do André Lopes, apesar
dos valores de ISc serem relativamente baixos, sdo valores
positivos, indicando que possivelmente sdo as Unicas aguas
de percolacdo superficial do Vale do Ribeira que sdo super-
saturadas em carbonato de calcio. Segundo Karmann (1994),
a facies hidroquimica de escoamento superficial de recarga
autogénica em sistemas carsticos do vale do Ribeira apre-
senta indice de saturagdo em calcita com valores positivos, o
que esta de acordo com o tipo de carste que ocorre na Serra
do André Lopes, indicando que as nascentes estudadas sdo
alimentadas principalmente pelo aquifero carstico. A preci-
pitagdo em potencial pode iniciar com IS >0,30 ou menos
(Ford e Williams, 2007).

Quanto ao processo de deposigdo, a tufa ¢ formada
pelo escape de CO2 em aguas turbulentas, principalmente
em locais de maior gradiente da drenagem. A evaporagdo
ndo afeta a precipitagdao, o que é corroborado pela seme-
lhanga entre as temperaturas medidas das aguas formadoras
do depdsito e as temperaturas calculadas a partir de tufas
recém precipitadas, em depositos ativos. Este fato indica
que a deposicdo atualmente ocorre em equilibrio isotopico
com a agua, e que se extrapolarmos essa condi¢do para os
depositos antigos, as tufas da Serra do André Lopes sdo
propicias para estudos paleoambientais, como efetuado por
Sallun Filho et al. (2012).

Os depositos de tufas da Serra do André Lopes sdo ca-
racterizados por barragens e represas de tufas, depositados
em rios de vertentes, associados as nascentes carsticas, que
apresentam teores elevados de carbonato de célcio dissol-
vido. Os depositos observados sdo mais significativos em
cachoeiras, sugerindo controle fisico-quimico predominan-
te para a deposi¢do de tufa nestes locais, com escape de
CO: com a turbuléncia da agua. Chen et al. (2004) inter-
pretam que a predominéncia de depdsitos de tufas em altos
declives deve-se a intensa degaseificagdo por turbuléncia.
Andrews (2006) complementa afirmando que em sistemas
de alta energia, os efeitos da evaporacdo ou atividade bio-
logica sdo despreziveis.

A alta energia fluvial, em determinados periodos,
pode causar grandes turbuléncias e degaseificacdo, mas o
aumento do fluxo fluvial como um todo tende a causar a
erosdo. Em drenagens com valores positivos de IS, e altos
teores de carbonato de calcio dissolvidos, ocorrem tufas
que apresentam fei¢cdes erosivas (pontos 7 € 8) e ndo de
corrosao.

Os resultados de analises isotdpicas de d'®0O da agua
e do carbonato de célcio das tufas mostraram que a influ-
éncia da evaporagdo ¢ praticamente nula na precipita¢ao de
calcita. Apesar da maior variagdo no verao que no inverno
(maior evaporagdo), consideramos que as temperaturas cal-
culadas sdo uma boa aproximag¢ao. Nos trés casos a tem-
peratura calculada se aproxima da média das temperaturas
medidas de todos os rios de coleta (16,8°C). Os valores de
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d'®0 da agua no ponto 10a ¢ muito proximo da média dos
valores das tufas no deposito antigo do Sapatil, e da mesma
forma no ponto 2 em relagdo a tufas do depdsito antigo
do Frias e aos seus depositos ativos. Sapata e Claro tem
d'®0O mais negativos no verdo, o que pode indicar maior
aporte de aguas do aquifero carstico. As outras bacias sdo,
no geral, mais positivas no verdo, sugerindo influéncia do
escoamento superficial e do solo.

Cruz Jr. et al. (2005) e Viana Jr. (2002) obtiveram valores
de d'®0 mais positivos no solo e gotejamentos de cavernas
da regido nos periodos mais chuvosos. A varia¢do isotopica
de d'O reflete a variagdo de temperatura da agua. As tufas
podem preservar essa variagdo ao longo de sua deposicao,
fornecendo registros paleoclimaticos (Andrews, 2006). A de-
posicao sem influéncia da evaporacao ¢ evidente no ambiente
umido da Serra do André Lopes. Esse resultado de deposigdo
de tufa em equilibrio isotdpico mostra o potencial registro pa-
leoclimatico que pode ser obtido a partir dos depdsitos antigos
de tufas. Carthew et al. (2003) ressalta que a evaporacdo ¢ um
fator importante no controle deposicional das tufas tropicais
do norte australiano. Neste trabalho, o equilibrio isotopico su-
gere que ndo houve evaporagio, no clima tropical imido da
regido. Brasier et al. (2010) realizaram um estudo isotopico
detalhado de tufas laminadas e descobriram que as camadas
do periodo de verdo-outono apresentam valores de d'*0O mais
negativos. Quanto a relagdo da dgua com o cristal depositado
€ a temperatura em que ocorreu a precipitacao os autores in-
terpretam que a semelhanga entre as temperaturas medidas e
calculadas se deve ao fato de precipitagdo ocorrer em equili-
brio isotdpico. O mesmo ¢ interpretado para as tufas da Serra
do André Lopes. Matsuoka et al. (2001) estudaram depositos
no Japdo e também mostram que em laminas densas, forma-
das durante o verdo, sdo mais negativas que aquelas porosas
formadas no inverno.

Este estudo hidroquimico demonstrou a importancia
da recarga autoctone como condicionante para deposigdo
de tufas na Serra do André Lopes, juntamente com a dega-
seificacdo em setores de maior declive das drenagens. As
proximidades de valores de temperatura medida e calcula-
da das aguas formadoras de tufas evidenciam o potencial
registro paleoclimaticos que pode ser obtido em tufas, prin-
cipalmente em depositos antigos datados.
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