AVALIACAO DA OCORRENCIA DE ION FLUORETO NAS AGUAS
SUBTERRANEAS DOS AQUIFEROS TUBARAO E CRISTALINO, REGIAO
DE SALTO (SP)
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Resumo

Nos Municipios de Salto e Indaiatuba (SP), foram detectadas concentracdes andémalas de
fluoreto em &guas de 19 pocos tubulares profundos, com valores médios de 3,03 mg dm™ e o
méximo de 6,95 mg dm™, constituindo restricdo ao uso das aguas para consumo humano.

Os pogos extraem agua dos Aquiferos Tubardo (sedimentar, granular) e Cristalino (granitico,
fissural) e sdo utilizados para fins sanitarios e/ou em processos industriais.

A fonte de fluoreto no Aquifero Cristalino pode estar associada a fluidos de percolacdo
hidrotermal através de fraturas ou a hidrélise de biotitas ou anfibolios de rochas graniticas. O fltor
pode ser fixado em hidroxi-silicatos e hidroxi-alumino-silicatos complexos, substituindo os ions
hidroxilas (OH") de anfibolios e de minerais do grupo das micas. Para o Aquifero Tubardo a
presenca de fllor nas rochas sedimentares pode estar relacionada a argilominerais (esmectita,
vermiculita, clorita) pela troca idnica de OH™ por F. A liberagdo dos ions F para as &guas
subterraneas € controlada pela composi¢cdo mineralégica das formacgdes geoldgicas, pH, presenca de
ions coloides complexantes, pelas aguas que percolam através dos materiais e o tempo de interacéo

rocha-agua.
Abstract

Anomalous concentration of fluoride in groundwater were identified in 19 drilling wells in
Salto and Indaiatuba Municipal Districts, S&o Paulo State, under the average concentration of
3,03 mg dm™ and maximum of 6,95 mg dm™, which constitutes a restriction for the use of water in

terms of human consumption. The wells exploit water form Tubarao Aquifer (sedimentary,
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granular) and Crystalline Aquifer (granitic, fractured), that are destined to sanitary or industrial
uses.

The sources of fluoride in Crystalline Aquifer can be related to percolation of hydrothermal
fluids through faults or to hydrolysis of biotite and amphiboles from granitic rocks. Fluorine can be
fixed to hydroxyl-silicates and complex hidroxyl-aluminosilicates, by substituting hydroxyl (OH-)
in amphiboles and mica group minerals. In the Tubarao Aquifer the presence of fluorine in
sedimentary rocks can be associated to clay minerals (smectite, vermiculite, chlorite) due to ionic
change of OH to F. The release of F ion to groundwaters is controlled by mineralogical
composition of geological formations, pH, presence of complexing colloidal ion, percolating water

and time-residence in the rock-water interaction

Palavras-Chave: Fluoreto; Aguas Subterraneas; Aquifero Tubardo; Aquifero Cristalino

1- INTRODUCAO

No Municipio de Salto constatou-se a ocorréncia de teores elevados de ions fluoreto nas aguas
subterraneas captadas por alguns pocos tubulares profundos de uso restrito e privado. Os pocos
municipais de abastecimento publico de Salto encontram-se desativados e 0s pocos tubulares em
funcionamento sdo utilizados em sua totalidade para fins sanitarios, domésticos ou em processo
industrial. Na porgdo sul de Indaiatuba, limitrofe com Salto, ha também algumas ocorréncias de
elevadas concentracGes em pocos de uso privado.

O limite para ingestdo em agua potavel considerado pela Organizacdo Mundial de Saude é de
1,5 mg dm® (WHO, 2006), também adotado pela Portaria N° 518 do Ministério da Satde. A
ingestdo continua de aguas com concentracdes elevadas pode acarretar riscos a salde, como a
doenca fluorose esqueletal ou dentaria, sendo esta identificada por leves manchas esbranquicadas
no esmalte do dente até manchas castanhas levando a fratura na estrutura dental; pode também
ocasionar mal estar, ansia, vémitos e até a morte quando associada a toxicidade. A despeito desta
problematica deve-se lembrar que a presenca de ions fluoreto nas aguas é benéfica a satde bucal, na
dosagem de 0,7 mg dm™, podendo variar de 0,6 a 0,8 mg dm™, uma vez que o flor fortalece o
esmalte do dente e inibe sua desmineralizacdo, prevenindo a carie.

Na Regido de Salto os pocos profundos ativos extraem agua dos Aquiferos Tubardo (de
porosidade granular, sedimentar) e Cristalino/Pré-Cambriano (fissural, predominantemente
granitico). Os sedimentos do Subgrupo Itararé-Grupo Tubardo pertencentes a Bacia do Parana estao

em contato e sobrepostos aos Granitos de Itu, na borda oeste desta bacia. O teor de ion fluoreto
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nestes aquiferos chega a atingir 6,95 mg dm™ e 3,3 mg dm, respectivamente, podendo representar
anomalias geoquimicas naturais, associadas a lixiviagdo de minerais de rochas e solos que
contenham flor em sua estrutura cristalina ou na forma complexada.

Ha alguns estudos que discutem a ocorréncia e origem dos fluoretos em outras unidades
aquiferas do Estado de Sdo Paulo, como no Aquifero Botucatu/Guarani (Fraga 1992; Campos
1993), no Aquifero Taubaté (Vidal 2002). Poucos, entretanto, sdo os trabalhos que tratam da
ocorréncia e comportamento de flior nas aguas dos Aquiferos Tubardo e Cristalino no Estado,
devendo ser citados os de Pinheiro et al (1965) e o de Ribeiro (1992) na Regido de Pereiras (SP). O
primeiro autor registrou resultados analiticos de flior em agua de pocos com variagdo de 0,66 a
6,20 mg dm™,

Ribeiro (1992) analisou aguas de pocos na Bacia do Médio Tieté, sendo os fluoretos
associados a rochas sedimentares do Subgrupo ltararé (1,50 a 5,20 mg dm™) com destaque para o
Municipio de Pereiras (SP); a Formac&o Corumbatai - Grupo Passa-Dois (até 10,80 mg dm™): a sills
de diabasio intrusivo no Grupo Tubardo; e a rochas do embasamento Cristalino, em Porto Feliz e
Valinhos. A origem do fluor é atribuida a fluidos residuais do magmatismo neoproterozoico acido e
alcalino granitico (instalados em fraturas) e ao magmatismo mesozo6ico que originou depdsitos
hidrotermais com solucbes residuais com flior que foram transportadas para as bacias de
sedimentacdo. Os fluoretos ocorrem em aguas bicarbonatadas sodicas na maioria dos casos, pobres
em calcio, com pH variando de 8,0 a 9,2.

A partir de dados de monitoramento da qualidade das dguas subterraneas a CETESB (2007)
estabeleceu Valores de Referéncia de Qualidade — VRQ que indicam a condi¢do de qualidade
natural das aguas dos aquiferos do Estado de Sdo Paulo (Tabela 1).

Esta rede de monitoramento abrange 15 pocos tubulares no Aquifero Tubardo e 38 no Pre-
Cambriano (Cristalino), estando os pontos mais proximos em relacdo a area de estudo em Elias
Fausto e Monte Mor, para o Aquifero Tubardo, e em Valinhos e Jarinu, para o Aquifero Cristalino
(Figura 1).

Os valores de referéncia (VRQ) para fluoreto dos aquiferos Tubardo e Pré-Cambriano sé&o
semelhantes e encontram-se em 0,6 mg L™ e foram estabelecidos com base nos valores do 3° quartil
dos dados analiticos obtidos nos periodos de 1998-2000, 2001-2003 e 2004-2006 (Tabela 1).

Analisando dados de alguns pocos de monitoramento, para o periodo de 2004-2006, observa-
se grande variacdo de dados para um poco bem como entre si (Tabela 2). As anomalias de fluoreto
gue ocorrem na agua do pogo de Cesario Lange ndo aparecem quando se avalia o Aquifero Tubaréo

como um todo.
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Figura 1. Municipios com dados analiticos de dguas de pocos de monitoramento ou referentes a

estudos hidroquimicos.

Tabela 1. Resultados de qualidade de aguas subterraneas (3° quartil) dos Aquiferos Tubarao e Pré-
Cambriano nos periodos 1998-2000, 2001-2003 e 2004-2006.

Aqiiifero Tubaréo Pré-Cambriano
Parametro Unidade VRQ* | 1998/2000 | 2001/2003 | 2004/2006 | VRQ* | 1998/2000 | 2001/2003 | 2004/2006
pH - 9,0 9,0 8,9 9,0 7,9 7,7 7,5
Condutividade uS cm’? 410 452 407 385 240 251 252 243
Sélidos Totais mg dm™® 360 331 285 361 190 180 184 204
Dureza Total mg dm™® 60 60 66 63 90 82 102 81
Alcalinidade Bicarbonato | mg dm? caco, 150 156 150 173 105 98 104 99
Alcalinidade Carbonato | mg dm? caco, <2,0 17,0 2,0 2,0 <2,0 0 0 <2
Alcalinidade Hidroxido | mg dm? caco, <2,0 0 0 2 <2,0 0 0 <2
Aluminio mg dm’® 0,04 0,035 0,03 0,04 | 0,07 0,02 0,04 0,09
Calcio mg dm’® 18,5 18,7 22,9 184| 285 30 32 25,1
Cloreto mg dm’® 10,0 16,2 16,3 10,2 5,0 3,6 4.4 4,6
Ferro Total mg dm3 0,12 <0,12 0,02 0,07 0,12 <0,12 0,07 0,1
Fluoreto mg dm™® 0,6, 0,8, 0,55 0,56 0,6, 0,7, 0,65 0,68
Magnésio mg dm?3 4.0 3,35 3,85 3,9 55 5,36 6,3 5
Manganés Total mg dm™® 0,02 <0,009 0,003 0,03| 0,03 0,009 0,0012 0,01
Potéssio mg dm™® 2,0 2,5 2,4 2,1 2,5 3,2 3,0 2,3
Sodio mg dm™® 25,0 103 89 90,3| 145 16,0 16,0 15,5
Sulfato mg dm™® 20,0 17,7| 10,0 10,5

*VRQ: Valor de Referéncia de Qualidade

Fonte: CETESB, 2004, 2007.
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Tabela 2. Concentracéo de fluoreto (mg dm™) em alguns pocos de monitoramento da CETESB
para o periodo de 2004-2006.

Aquifero Tubarao Pré-Cambriano
Municipio Capelado | Cesario Tatui—P1 | Iper6 - Pa Elias Monte | Valinhos — Jarinu - P1

periodo Alto—P6 |Lange — P4 Sabesp Sabesp Fausto— | Mor—-P3 | Poco San Sabesp

Sabesp Sabesp P4 Sabesps | Sabesp Fernando

mar-04 0,94 1,58 0,24 <0,12 1,27 0,95 0,79 0,64
set-04 0,90 1,76 0,25 0,17 <0,05 0,51 0,62 0,59
mar-05 0,92 1,67 0,29 0,12 0,20 0,50 0,5 1,00
set-05 1,00 1,79 0,24 <0,12 0,10 0,50 0,5 0,80
mar-06 1,09 1,33 0,16 <0,12 0,07 0,40 0,5 0,70
set-06 0,60 1,25 0,16 <0,12 0,40 1,00 0,46 0,70
média 0,91 1,56 0,22 0,15 0,41 0,64 0,56 0,74

Fonte: CETESB, 2007.

Foram identificadas anomalias de fluoretos em 16 pocos tubulares profundos de Salto e em 3
da porcdo sul de Indaiatuba. Embora nenhum seja utilizado para abastecimento publico, a
ocorréncia de flor em pocos particulares, normalmente também inviabiliza seu uso para consumo
humano.

Desta forma, este trabalho tem como proposta caracterizar os niveis de ocorréncia do fluoreto
nas aguas de po¢os, bem como pesquisar sua origem, com o intuito de avaliar a qualidade das aguas
subterrdneas para consumo humano e definir areas onde deverdo ser definidos critérios para sua

captacéo e uso.

2-0BJETIVO

Este trabalho teve como objetivo avaliar preliminarmente a ocorréncia e proveniéncia de ion

fluoreto nas aguas profundas de Salto e porcao sul de Indaiatuba.

3-METODOLOGIA

Para avaliacdo da ocorréncia de fluoreto nas aguas de pocos, foi efetuado um levantamento
de dados de analises a partir de relatorios de pogos junto ao Departamento de Aguas e Energia
Elétrica - DAEE e empresas de perfuragdo atuantes no Estado de Sdo Paulo. As informacGes
analiticas foram catalogadas para compor um banco de dados de 121 pocos, dos quais 60 localizam-
se me Salto e 61 na porcdo centro-sul de Indaiatuba. Deste total, somente 62 continham dados de
concentracdo de fluoreto (39 em Salto e 23 em Indaiatuba).

A partir deste banco de dados, também foram selecionados alguns pocos tubulares para
amostragem, tendo sido escolhidos aqueles localizados em trés A&reas-piloto, previamente

determinadas, abrangidas pelas micro-bacias do Corrego do Ajudante e proximas ao Rio Tieté
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(Distrito Industrial Parque do Lago; Condominio Santa Filomena). Foram coletadas amostras em

31 pocos tubulares profundos, todos em funcionamento (Figura 2), e preferencialmente na saida do

poco para caixa d"agua ou diretamente em torneira do pogo.

Os parametros analisados em campo foram: Eh (com eletrodos de vidro e combinado de

platina, modelo multiline P3 — marca WTW), pH, Temperatura, Condutividade Elétrica e Oxigénio

Dissolvido ( com eletrodo P3/oxi/cond. WTW ) e Alcalinidade conforme metodologia de Hypolito

et al. (2008).

As amostras foram devidamente acondicionadas em frascos de polietileno (500 mL),

preservadas & temperatura inferior a 4°C e encaminhadas para laboratdrio, onde foram filtradas a

vacuo com filtro de acetato 0,45 um, até 24 h ap0s coleta, e em seguida preservadas com HNO;

concentrado (até pH <2 para determinacdo de céations; e mantidas em refrigeracdo para

determinacéo de anions). Posteriormente, as amostras foram encaminhadas para analise quimica por

Espectrofotometria por Absorcdo Atdmica de Chama — GBC 932B Plus (cations), Fotometria de
Chama — Micronal B262 (Na*, K*) e Cromatografia Liquida - Dionex-ICS 90 (anions).
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Figura 2. Localizacdo dos pocos tubulares onde foram amostradas dguas subterraneas.

Os resultados de concentracao de fluoretos em agua de pogos tubulares foram apresentados a
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partir do programa ArcView para representacdo de sua distribuicdo na area estudada. A
classificacdo hidroquimica foi obtida a partir dos dados de analise fisico-quimicas e quimicas de
aguas (ions maiores: Na, K, Ca, Mg, Cl, SO4, HCO3+CO3) tratados pelo programa AquaChem 5.1.

Para investigar a proveniéncia do fldor nas rochas das unidades geoldgicas da Regido de Salto,
foi efetuado reconhecimento geoldgico da area com coleta de amostras solidas em afloramentos de
superficie (Figura 3). Uma das dificuldades encontradas neste trabalho foi a obtencdo de
amostragem representativa das rochas sedimentares do Sub-Grupo Itararé, dada sua
heterogeneidade e a inacessibilidade de amostras profundas nas proximidades dos pocos.

Foi realizada caracterizagdo geoquimica preliminar das rochas para determinacdo da
composicdo quimica total por Fluorescéncia de Raios X (PW2400-Phillips) e mineraldgica por
Difracdo de Raios X com radiacdo Cu Kaw (X/D5000-Siemens) e analise petrografica. Os resultados
foram comparados com dados obtidos em trabalhos como os de Floréncio (2000) e de Gallembeck
(1997). Algumas amostras de siltito, folhelho e arenito encontram-se em fase de analise para suas

caracterizagdes quimicas e mineralégicas.
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Figura 3. Localizacdo dos afloramentos de coleta de amostras de rocha e sedimento.

4 - RESULTADOS

Para caracterizacdo dos niveis de fluoreto nos po¢os da area estudada foram utilizados dados

de 31 relatorios de po¢os obtidos nas empresas e resultados de 31 amostras de &gua coletadas e
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analisadas neste trabalho (Tabela 3), considerando poc¢os de Salto e ao sul de Indaiatuba.

Tabela 3. Dados de pogos tubulares com resultados analitico de concentracdo de fluoreto.

5 7
P’c\)lc;o U'(FHI:/)IE U'(I'nI:/)IN Municipio Zﬁ;elli(sj: ler’s)f “| F (mgdm-®) pH EAx glljc')fgé)o Fonte do dado
1 261.798 | 7.432.931 Salto 31/03/08 | 198 2,93 7,30 C analisado para este trabalho
2 260.410 | 7.433.558 Salto 02/04/08 | 172 nd 7,40 TC analisado para este trabalho
3 260.439 | 7.434.302 Salto 02/05/07 | 117 0,06 6,03 ND analisado para este trabalho
4 267562 | 7435168 Salto 31/03/08 65 0,68 7,61 T analisado para este trabalho
5 267329 | 7436052 Salto 31/03/08 | 200 4,46 8,10 T analisado para este trabalho
6 267167 | 7436017 Salto 31/03/08 | 216 4,25 7,98 T analisado para este trabalho
7 266.892 | 7.436.420 Salto 03/05/07 | 300 0,07 6,46 C analisado para este trabalho
8 267621 | 7435457 Salto 31/03/08 | 160 2,5 7,39 C analisado para este trabalho
9 267695 | 7435568 Salto 01/04/08 | 182 3,31 7,38 C analisado para este trabalho
10 | 267089 | 7436108 Salto 02/04/08 54 nd 6,93 C analisado para este trabalho
11 | 267.566 | 7.437.427 Salto 03/05/07 | 150 0,29 7,16 T analisado para este trabalho
12 | 260348 | 7434223 Salto 14/08/07 | 80 1,95 9,89 ND analisado para este trabalho
13 | 260762 | 7433382 Salto 03/04/08 | 300 1,06 7,97 C analisado para este trabalho
14 | 269.124 | 7.432.704 Salto 01/04/08 | 175 1,86 6,36 C analisado para este trabalho
15 | 267.098 | 7.432.181 Salto 01/04/08 | 142 0,71 6,48 C analisado para este trabalho
16 | 268108 | 7434943 Salto 02/04/08 | 450 1,08 6,33 C analisado para este trabalho
17 | 260393 | 7433757 Salto 02/04/08 | 138 nd 6,58 C analisado para este trabalho
18 | 260580 | 7433750 Salto 02/04/08 | 120 2,67 6,32 ND analisado para este trabalho
19 | 260565 | 7433455 Salto 03/04/08 | 138 nd 7,20 ND analisado para este trabalho
20 | 260680 | 7433229 Salto 03/04/08 1,95 7,45 T analisado para este trabalho
21 | 267020 | 7440950 | Indaiatuba | 15/05/08 | 150 3,74 7,84 T analisado para este trabalho
22 | 266080 | 7440610 | Indaiatuba | 15/05/08 | 150 1,27 6,87 TC analisado para este trabalho
23 | 267080 | 7440150 | Indaiatuba | 15/05/08 | 167 nd 6,88 TC analisado para este trabalho
24 | 269200 | 7430430 Salto 21/11/08 | 40 nd 5,19 C analisado para este trabalho
25 | 269905 | 7431525 Salto 21/11/08 | 160 0,71 6,87 C analisado para este trabalho
26 | 268137 | 7437717 Salto 21/11/08 | 150 0,07 7,61 T analisado para este trabalho
27 | 268359 | 7437340 Salto 21/11/08 | 276 0,91 8,06 TC analisado para este trabalho
28 | 266659 | 7436658 Salto 21/11/08 | 175 0,54 7,27 T analisado para este trabalho
29 | 265746 | 7434903 Salto 21/11/08 | 170 3,58 7,94 TC analisado para este trabalho
30 | 266663 | 7434854 Salto 21/11/08 | 180 3,14 7,87 C analisado para este trabalho
31 | 265031 | 7435988 Salto 21/11/08 | 282 6,95 8,56 TC analisado para este trabalho
32 | 269600 | 7445800 | Indaiatuba | 24/11/80 | 150 nd 6,60 C compilado de relatério
33 | 268983 | 7439290 | Indaiatuba | 15/09/04 | 111 0,01 5,87 C compilado de relatério
34 | 274.000 | 7.446.300 | Indaiatuba | 21/06/01 | 192 0,10 8,60 T compilado de relatério
35 | 273190 | 7442240 | Indaiatuba - 267 0,10 6,53 TC compilado de relatério
36 | 277700 | 7446250 | Indaiatuba | 01/04/03 | 135 0,13 7,30 TC compilado de relatério
37 | 263916 | 7436752 Salto 16/12/03 | 186 0,13 6,70 TC compilado de relatério
38 | 266680 | 7445780 | Indaiatuba | 13/09/02 | 150,0 0,15 6,40 T compilado de relatério
39 | 276530 | 7440510 | Indaiatuba | 31/10/03 | 250,0 0,15 7,28 C compilado de relatério
40 | 272.000 | 7.446.030 | Indaiatuba | 27/04/05 | 104,0 0,17 7,39 T compilado de relatério
41 | 273700 | 7442050 | Indaiatuba | 26/07/79 | 102 0,20 6,50 C compilado de relatério
42 | 272.520 | 7.440.550 | Indaiatuba | 09/11/04 | 228 0,20 7,50 TC compilado de relatério
43 | 269077 | 7439286 | Indaiatuba | 21/06/04 | 144 0,27 8,10 T compilado de relatério
44 | 272.380 | 7.440.660 | Indaiatuba | 22/10/04 | 190,0 0,32 7,80 T compilado de relatério
45 | 269280 | 7438020 | Indaiatuba | 24/09/02 | 96,0 0,33 7,80 T compilado de relatério
46 | 277520 | 7442650 | Indaiatuba | 09/04/03 | 91,0 0,37 6,70 C compilado de relatério
47 | 269705 | 7439822 | Indaiatuba | 28/04/97 | 150 0,50 7,80 TC compilado de relatério
48 | 269834 | 7439762 | Indaiatuba | 28/04/97 | 150 0,67 7,40 TC compilado de relatério
49 | 274850 | 7443500 | Indaiatuba | 18/12/80 | 150 0,80 8,40 TC compilado de relatério
50 | 266290 | 7431620 Salto 06/11/01 | 130 0,82 6,05 C compilado de relatério
51 | 266517 | 7432041 Salto 06/11/01 | 120 0,94 6,64 C compilado de relatério
52 | 266455 | 7431819 Salto 06/11/01 | 124 0,97 6,62 C compilado de relatério
53 | 269.124 | 7.432.704 Salto 06/11/01 | 175 1,12 6,36 C compilado de relatério
54 | 266389 | 7432863 Salto 06/11/01 | 120 1,40 6,78 C compilado de relatorio
55 | 267230 | 7432201 Salto 06/11/01 | 150 1,64 6,91 C compilado de relatério
56 | 266480 | 7431470 Salto 11/06/96 | 152 1,83 7,50 C compilado de relatério
57 | 266300 | 7431800 Salto 11/06/96 | 130 1,85 7,30 C compilado de relatorio
58 | 267.419 | 7.430.794 Salto 17/06/08 | 270 1,91 6,60 C compilado de relatério
59 | 267.490 | 7.436.010 Salto 26/10/07 3,10 8,00 ND compilado de relatério
60 | 270980 | 7440500 | Indaiatuba | 01/08/77 | 112 4,00 6,80 T compilado de relatorio
61 | 277280 | 7445450 | Indaiatuba | 31/01/03 93 nd 6,60 T compilado de relatério
62 | 269720 | 7438800 | Indaiatuba | 12/11/03 | 258 nd 7,90 TC compilado de relatério
nd: ndo detectado Agqifero Explorado: C-Cristalino; TC: Misto - Tubardo/Cristalino; T: Tubardo; ND: N&o Definido
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Analisando os teores de fluoreto de 62 pogos tubulares de Salto e a sul de Indaiatuba, 30,6%
apresentaram valores acima de 1,50 mg/L, que corresponde ao limite de potabilidade estabelecido
pelo Ministério da Saude (Portaria N° 518, de 25/03/2004). A concentracdo média de fluoreto é de
1,39 mg dm™, a mediana é 0,87 mg dm™ e o 3° quartil apresenta valor 1,94mg dm™, e 0 maximo
detectado atingiu 6,95mg dm™. O teor médio de F para os Aquiferos Tubaréo, Cristalino e Misto

(Tubaréo/Cristalino) sdo muito préximos: 1,42 mg dm™ (n=16 pocos); 1,33 mg dm™ (n=28 pogos);

1,38 mg dm™ (n=14 pocos), respectivamente.

O valor médio do pH das aguas dos 62 pocos com dados de concentracdo de F ¢é de 7,19.
Considerando os 19 pogos com teor de fluoreto acima de 1,5 mg/L, o pH médio da agua apresenta-
se mais elevado, 7,55. A profundidade média destes 19 pocos é de 172 m, variando de 80 a 282 m.

A distribuicdo espacial dos pogos e a variacdo das concentracBes de fluoreto foram

representadas na Figura 4.
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Figura 4. Concentracédo de fluoreto em pocos tubulares de Salto e sul de Indaiatuba (SP).

Foram constatados pelo menos trés focos de concentracfes andémalas de fluoreto: a sudoeste,
no Condominio Santa Filomena (pogos n® 13; 18; 20) e Distrito Industrial Parque do Lago (pogo n°

1), separados pelo Rio Tieté; na por¢do centro-norte de Salto, préximo do limite com Indaiatuba, no
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Distrito Industrial Tranquili Gianinni (pocos n® 5; 6; 8; 9) e arredores (pogos 29; 30; 31); e na

porcao sudoeste de Salto, onde afloram granitos (pogos n® 55; 56; 57; 58).

As concentracfes mais elevadas de fluoreto estdo associadas aos sedimentos do Subgrupo

Itararé, nos pocos que extraem &gua do Aquifero Tubardo ou nos pogos mistos (Tubardo/Cristalino).

H& pocos que extraem agua somente do Agquifero Cristalino, mas tém cobertura sedimentar do

Subgrupo Itararé, mesmo que pouco espessa, que pode exercer influéncia sobre suas caracteristicas

hidroquimicas. Nestes casos, é dificil avaliar a qual rocha a origem do fldor esta associada de forma

predominante.

Os resultados das anélises fisico-quimicas das dguas dos pocos demonstram correlacdo entre

as concentraces de fluoreto e valores de pH (7,5-8,5), associados a &guas bicarbonatadas ou

sulfatadas com consideraveis concentracdes de sédio (Tabela 4).

Tabela 4. Caracterizacao fisico-quimica preliminar de aguas de pogos tubulares de Salto.

N | Prof| CE u cr S0.* F AlcHCO; | Na” Ca™ Classificagdo das Aquifero
Pogo [ | s em P e | e | e rggagg: i || e Aguas Explorado

24 40 69 5,19 7,6 0,2 nd 15,0 6,3 0,1 Na-K-HCO3-CI-NO3 C
10 54 207 6,93 nd nd nd 115,2 17,8 15,6 Ca-Na-Mg-HCO3 C
17 138 502 6,58 3,9 15,1 nd 130,2 27,6 20,0 Na-Ca-HCO3 C
15 142 430 6,48 7,7 13,3 0,71 210,3 18,1 60,0 Ca-HCO3 C
8 160 432 7,39 20,9 82,2 2,5 145,2 69,3 15,0 Na-HCO03-S04 C
25 | 160 | 124 [687| 05 13 0,71 50,1 12,4 3,0 Na-Mg-HCO C
14 | 175 | 244 | 636 nd nd 1,86 95,1 16,8 18,8 Ca-Na-HCO3 C
30 | 180 | 337 |[787| 24 14,0 314 215,3 59,9 139 Na-HCO3 c
9 182 367 7,38 15,9 68,4 3,31 180,2 74,2 18,0 Na-HCO3-S04 C
1 198 1302 7,3 108,0 555,0 2,93 100,1 164,1 1440 Ca-Na-SO4 C
7 300 109 6,46 0,3 0,3 0,07 70,1 75 4,3 Na-Mg-Ca-HCO3 C
13 300 243 7,97 nd nd 1,06 140,2 32,2 16,6 Na-Ca-HCO3 C
16 | 450 | 375 |633| 40 nd 1,08 240,3 543 31,0 Na-Ca-HCO3 C
12 80 822 9,89 64,2 258,9 1,95 25,0 140,9 28,9 Na-S04-Cl ND
3 117 | 123 | 603 | 40 06 0,06 55,1 7.9 5.4 Mg-Na-Ca-HCO3 ND
18 | 120 | 1474 | 632 | 1250 | 5900 2,67 35,0 166,0 | 108,0 Na-Ca-S04-Cl ND
19 | 138 | 252 [ 720 50 24,8 nd 120,2 13,2 255 Ca-Na-HCO3-S04 ND
4 65 285 7,61 nd 7,8 0,68 210,3 30,5 21,0 Na-Ca-HCO3 T
11 150 290 7,16 9,9 40,1 0,29 100,1 24,8 15,3 Na-Ca-Mg-HCO3-S0O4 T
21 150 322 7,84 23,9 44,6 3,74 80,1 71,9 3,0 Na-HCO03-S04-Cl T
26 150 215 7,61 0,2 15 0,07 170,2 9,6 10,9 Mg-Ca-HCO3 T
28 | 175 | 241 [ 727 | 16 49 0,54 1452 36,4 55 Na-HCO3 T
5 200 331 8,1 13,2 49,9 4,46 115,2 53,1 13,4 Na-Ca-HCO3-S04 T
6 | 216 | 314 [798| 91 40,4 4,25 115,2 462 15,2 Na-Ca-HCO3-S04 T
20 856 7,45 70,0 288,0 1,95 70,1 102,0 53,1 Na-Ca-SO4-Cl T
22 150 196 6,87 2,6 10,5 1,27 105,1 20,1 15,8 Na-Ca-HCO3 TC
23 | 167 | 158 | 6,88 nd nd nd 85,1 96 17,1 Ca-Na-Mg-HCO3 TC
29 | 170 | 361 [704| 77 743 3,58 95,1 61,6 17,1 Na-Ca-HCO3-504 TC
2 172 | 261 | 74 nd nd nd 165,2 12,8 27,0 Ca-Mg-HCO3 TC
27 | 276 | 313 | 806 | 52 255 0,91 2253 65,5 53 Na-HCO3 TC
31 282 293 8,56 7,2 10,6 6,95 140,2 71,1 3,3 Na-HCO3 TC

nd: ndo detectado

Aquifero Explorado: C-Cristalino; TC: Misto - Tubardo/Cristalino; T: Tubardo; ND: N&o Definido
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Em geral, as &guas dos pocos classificam-se como bicarbonatadas calcicas ou magnesianas,
bicarbonatadas sddicas, podendo ocorrer aguas cloretadas ou sulfatadas sédicas (Tabela 4). As
aguas dos Aquiferos Cristalino e Tubardo, apresentam valores de pH e de condutividade elétrica
com médias respectivas de 6,85 e 7,62 e 364,7 uS cm™ e 316,86 uS cm™.

A presenca e predominio de sodio nas aguas subterraneas de Salto podem estar associados a
hidrélise de plagioclasio e feldspatos. Baixas concentragbes de Ca’* na agua devem-se a
precipitacdo e/ou troca idnica (com Na®) em argilominerais presentes em fraturas dos granitos
(Gascoyne 2004) ou nos sedimentos.

A fonte de fluoreto no Aquifero Cristalino pode estar associada a fluidos de percolacao
hidrotermal ou hidrolise de biotitas ou anfibdlios de rochas graniticas. O flior pode ser fixado em
hidroxi-silicatos e hidroxi-alumino-silicatos complexos, substituindo os ions hidroxilas (OH)- de
anfibélios (exemplo: Hornblenda — Ca,Na(Mg,Fe)* Al Fe, Ti)*Sig02(0,0H)) e minerais do grupo
das micas (biotita - K(Mg,Fe)3(AlSiz010)(OH), e muscovita - K(AISiz010)(OH)s) (Goldschmidt
1977 apud Andreazzini et al 2005; Fraga 1992; Chae et al. 2007).

A presenca de minerais ferromagnesianos ricos em fltor em rochas graniticas nesta &rea foi
caracterizada por Gallembeck (1997). Os anfibolios séo escassos, predominando biotitas, que sdo da
série annita-siderofilita (ricas em ferro) e pertencem a rochas subalcalinas. O teor médio (minimo-
méaximo) de fluor em cristais de biotita da Intrusdo Salto é de 0,96% (0,22-1,33%).

O mineral fluorita nos granitos poderia ser outra fonte de fldor, mas por sua solubilidade em
agua ser baixa e a taxa de dissolucdo lenta, acredita-se que elevadas concentracGes de fluoreto
estejam mais associadas a dissolucdo de biotita, que contém F" nos sitios OH™ dos octaedros (Chae
et al 2007). A fluorita e apatita ocorrem como minerais-traco nas amostras graniticas analisadas.

A Tabela 5 apresenta sucintamente a caracterizacdo geoquimica preliminar de algumas
amostras de granito e de rochas sedimentares do Subgrupo Itararé coletadas da area de estudo
(Figura 3), em comparacdo a dados pré-existentes.

As rochas sedimentares do Subgrupo Itararé, especialmente os folhelhos e siltitos
apresentaram em algumas amostras, teores consideraveis de fldor total em sua composicdo (Tabela
5). A presenca do fluor deve estar associada as fracdes mais finas das rochas, uma vez que nédo
foram detectados minerais como apatita (Caio(PO4)6F,) e fluorita (CaF,). Floréncio (2000) associou
a presenca do fldor a argilominerais esmectita de amostras de argilito e ritmito estudadas em
Indaiatuba.

Os resultados de difracdo de Raios X das amostras analisadas indicam a presenca de emectita
((Al,M@)g(Sis010)3(OH)10.12H,0), vermiculita ((Ca,Mg)o3(Mg.Fe,Al)so(Al,Si)s010(OH)4.8H,0),
clorita ((Fe,MQ)s(Si, Al)4010(OH),(Mg,Fe)3(OH)g), caulinita (Al,Si,Os(OH)4 nos sedimentos do
Subgrupo Itararé, em Salto (SP).
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Tabela 5. Composicdo mineraldgica e quimica de amostras de rocha da area estudada.

N _ _ sio; | Al,O;| MnO| Mgo | cao | Na,0 | K,0| TiO,| P.0s| Fe.0.| FeO| HO| F
Local | Amostra | Descricdo | Mineralogia
% ppm
Galembeck it t70 feldspat
Salto | (o001 |ranito- | Quartzo, feldspato | 75 44| 1324| 007| 045| 113| 374| 532| 038| 008| 1,00| 10| 053
sa.3 | facies potéssico,
PTO7 sienograniti | plagioclasio,
Salto IND-6 | ca biotita, acessorios: 72,83 | 13,34| 0,04 | 045| 1,12| 3,63| 526| 037| 0,09 1,90 0,56 975
porfiride | magnetita, titanita;
PTO5 rapakKivi, tragos: zircéo,
Salto 5E | rosea fluorita, clorita 72,75| 1296|0047 | 050| 1,07| 348| 503| 0390002 2,05 0,80 | 1405
Galembeck granito -
Salto | (2001) | facies gtzo, feld-K, plag, | 7409 | 1292| 006| 041| 092| 355| 521| 034| 006| 093| 096| 051
SA-4 sienograniti biot, acessorios:
PTO10 9 magnetita, titanita;
S PTO-10 |ca 7538| 12,23]0035| 022| 060| 349| 512| 020| 004| 1,25 0,70 | 1104
alto porfirdide tragos: zircéo,
h clorita, pirita,
g;(t)os 3D \flili?nk;;’r:a apaita, calcita 7169 | 1322|0052| 060| 16| 333| 543| 047| 011| 238 0,78 | 1878
PTO folhelho | QtZ0: feld, mica;
25 PAS-4e | cinza argila: caulin, 524| 1880062 395| 1,08| 047| 494| 092]0,294| 105 7,02 | 1227
hemat; illita, verm,
Salto esverdeado | . e
interestratificado
PTO siltito Qtzo, feld; argila:
26 PAS-5b - caul, mica, esmec, 70,8 11,8| 0,04 25| 155| 258 2,71 06| 0,15 3,42 4,02 839
cinza claro . .
Salto clorita, dolomita.
PTO argila . L
14 2Ae | macica M'Ca"’.a‘{"”'tah. 64,7 18| 001| 12| 013| 008| 28| 086| 012| 571 6,39 | 1097
Salto ocre esmectita; goet ita
i anci ili tzo, caul, illita,
:Sg:'a F'(‘;B"gg)'o aArL%'r'étlg ermectita’ clorita, | 7106| 1455| 004| 093] 008| 007| 24| 077| 008 426| 06| 60| 39
- — — interestra-tificado.,
Indaia | Floréncio | Ritmito | feld, hematita ou 643| 1559| 006| 200| 01| 05| 379| 078| 017| 15| 07| 592| 450
tuba (2000) | cinza goethita

O ion fluoreto apresenta carga e raio idnico (1,33A) semelhante ao dos ions hidroxido,
podendo ocorrer substituicdo entre si nas estruturas minerais, como em argilominerais
(montmorilonita, caulinita, clorita e glauconita), favorecendo a formacdo de complexos com varios
cations e algumas espécies minerais de baixa solubilidade (Hem 1989 apud WHO 2006).

Este processo e capacidade de troca idnica de OH™ por F~ nos materiais dos aquiferos pode
explicar as concentracfes de fluoreto nas dguas, como sendo um fator controlador. Ampabire et al
(1997 apud Andreazzini et al 2005) indicam outros fatores que podem exercer influéncia sobre a
lixiviacdo e adsorcdo do fluor sdo temperatura, pH, presenca de ions e coldides complexantes,
solubilidade dos minerais que contém fldor, tamanho e tipo de formagdes geoldgicas percoladas

pelas dguas e tempo que as aguas estdo em contacto com uma formacao particular.

5 - CONSIDERACOES

O estudo hidrogeoquimico dos Aquiferos Tubardo e Cristlino no Municipio de Salto encontra-
se em fase de desenvolvimento, tendo como um de seus objetivos caracterizar os niveis de fluoreto

nas aguas e definir a origem das anomalias geoquimicas.
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Foram efetuadas analises hidroquimicas para determinacdo dos teores de fluoreto,
classificacdo das aguas e correlagcdes preliminares com o tipo de aqiifero e a geoquimica de
interacdo rocha-agua.

A presenca de fllor nas &guas foi interpretada como ocorréncia natural associada a
mineralogia das rochas sedimentares e graniticas da regido, com teores mais elevados no Aquifero
Tubar&o em relacdo ao Cristalino. O teor médio (1,39 mg dm™) de fluoreto e aquele referente ao 3°
quartil (1,94 mg dm™) ultrapassam os valores de referéncia VRQ estabelecidos pela CETESB (0,60
mg dm™) para os aquiferos analisados.

Pelo levantamento das fontes potenciais de contaminagdo, basicamente do ramo industrial de
maior impacto, ndo foram identificadas, até o presente, atividades que tenham acarretado elevacao
dos teores de fluoreto em d&guas subterrdneas. As atividades ceramicas existentes na regido
encontram-se afastadas da area de amostragem de aguas, mas também ndo foram descartadas como

fontes potenciais de fltor para as aguas.

6 - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ANDREAZZINI, M.J.; FIGUEIREDO, B.R.; LICHT, O.A.B. 2005. Geoquimica do Fluor em
Aguas e Sedimentos Fluviais da Regi&o de Cerro Azul, Estado do Parana: Definicdo de Areas de
Risco para Consumo Humano. In: WORKSHOP INTERNACIONAL DE GEOLOGIA MEDICA
—2005. p. 118-125. (Disponivel em: www.cprm.gov.br/publique/media/geo_med18.pdf)

CAMPOS, H.C.N.S. 1993. Caracterizacdo e cartografia das provincias hidrogeoquimicas do Estado
de S8o Paulo. Tese de Doutorado. Instituto de Geociéncias, Universidade de S&o Paulo, Sdo
Paulo, 177p.

CETESB-Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental. 2004. Relatério de qualidade das
Aguas Subterraneas no Estado de Sdo Paulo 2001 - 2003 - S&o Paulo : CETESB, 2004. (Série
Relatorios/CETESB, ISSN 0103-4103).

CETESB-Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental. 2007. Relatério de Qualidade das
Aguas Subterraneas do Estado de S&o Paulo 2004-2006: CETESB, 2007. (Disponivel no site
www.cetesh.sp.gov.br).

CHAE, GI-T.; YUN, S.T.; MAYER, B.; KIM, K.H.; KIM,S.Y.; KWON, J.K.; KIM,K.; KOH, Y.
2007. Fluorine geochemistry in bedrock groundwater of South Korea. Science of the Total
Environment, 385, p. 272-283.

DAEE — Departamento de Aguas e Energia Elétrica. 1981a. Estudo de Aguas Subterraneas. Regido
Administrativa 5. Campinas. Séo Paulo, DAEE, 2 vol.

DAEE — Departamento de Aguas e Energia Elétrica. 1981b. Estudo de Aguas Subterraneas. Regido

I Congresso Internacional de Meio Ambiente Subterraneo 13


http://www.cetesb.sp.gov.br/

Administrativa 4. Sorocaba. Sdo Paulo, DAEE, 2 vol.

FRAGA, C.G. 1992. Origem de Fluoreto em aguas subterraneas dos sitemas aquiferos Botucatu e
Serra Geral da Bacia do Parana. Tese de Doutorado. Instituto de Geociéncias, Universidade de
Sé&o Paulo, S&o Paulo, USP-IGC, 178p.

FLORENCIO, R. V. S. 2000. As argilas do Subgrupo Itararé: potencialidades como matérias primas
ceramicas e como inertizadoras de residuos industriais. Doutorado (Tese). Sdo Paulo, Instituto
de GeociEncias-USP.

GALEMBECK, T.M.B. 1997. O Complexo Mudiltiplo, centrado e plurisserial Itu — SP. Tese de
Doutorado, Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas, Universidade Estadual Paulista, 1v., 2
mapas, 374 p.

GASCOYNE, M. 2004. Hydrogeochemistry, groundwater ages and sources of salts in a granitic
batholith on the Canadian Shield, souteastern Manitoba. Applied Geochemistry, 19, p. 519-560.
HYPOLITO, R.; ANDRADE, S.; SILVA, L.H.; NASCIMENTO, S.C. 2008. Alcalinidade -
Metodologia para Determinacdo em Campo. Analytica, v. 35, p. 52-61. (Disponivel em:

http://www.revistaanalytica.com.br/analytica/revista_digital/).

PINHEIRO, C.E.; CARVALHO, A.C.; VONO, B.G.; ZARAMELLA, A. 1965. Estudo Preliminar
sobre o tero de fldor das aguas da Regido de Pereiras (Estado de Sdo Paulo, Brasil). Rev. Inst.
Méd. Trop. Séo Paulo, 1(It): 228-232, julho-agosto, 1965.

RIBEIRO, R.G. 1992. Contribuicdo ao estudo do fluoreto nas aguas subterraneas da Bacia do
Médio-Tieté (Regido de Piracicaba) — Caracterizacdo e Metodologias propostas para sua extracao.
Mestrado (Dissertacdo). Sdo Paulo, ITc/USP. 151p.

VIDAL, A.C. 2002. Estudo hidrogeoldgico do Aquifero Tubarao na area de afloramento da porcéo
central do Estado de S&o Paulo. Tese de Doutorado. Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas —
UNESP, Rio Claro, 109p.

WHO World Heath Organization. 2006. Fluoride in Drinking-water. World Health Organization
titles with IWA Publishing. Printed by TJ International (Ltd), Padstow, Cornwall, UK.

AGRADECIMENTOS

A FAPESP pelo Auxilio & Pesquisa — Processo N° 06/51699-0.
Ao CNPqg pelo Projeto N° 473081/2006-7.

I Congresso Internacional de Meio Ambiente Subterraneo 14


http://www.revistaanalytica.com.br/analytica/revista_digital/

