NOVAS HIPOTESES SOBRE A ORIGEM DO FLUOR NO SISTEMA
AQUIFERO GUARANI NA DEPRESSAO CENTRAL GAUCHA, BRASIL
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Resumo Este trabalho apresenta a ocorréncia de 118 pogos tubulares penetrantes no SAG, que
apresentaram concentracdes de F nas dguas subterraneas superiores ao VMP (0,9mg/L/RS),
distribuidos espacialmente na Depressdo Periférica na borda da Bacia do Parand. Cadastrou-se
ocorréncias de F’, a partir de bancos de dados pré-existentes, apoiados trabalhos cientificos e
coletas. Utilizou-se diversas técnicas petrograficas (microscopia optica e MEV/ES), geoquimicas
(DRX, ICP/MS). A hidropir6lise detalhou a concentragdo de F', em diversos materiais geologicos.
Apresenta e discute uma série de hipdteses sobre a origem do F’, nas dguas subterraneas, apoiadas
na mineralogia e na geoquimica. Sugere como principal fonte de F~ o processo de intemperizacdo de
minerais oriundos granitdides, no processo de caolinizacdo. A abertura de minerais micaceos
favoreceu a formacdo diagenética de argilominerais secunddrios do tipo ilitas, I/S e < caolinitas.
Mostra uma associagdo de concentragdes relativas de fluor mais elevadas nas fragdes finas das
rochas sedimentares, argilosas possivelmente ligadas aos grupos OH". Sugere que localmente ocorra
o enriquecimento do matriz de ossos de répteis fosseis 31.261,4 ppm F". Sugere que os diques
basicos possam ter contribuido para a concentragdo relativa de F ou no semi-confinamento local do

SAG, formando 4guas subterraneas de elevada Forga Ionica.

Abstract This paper presents the occurrence of 118 tubulado wells, which have had F~ bigger than
Permissive Maximal Value (PMV) 0.9 mg/L/RS state, belonged spatially in the Parand Basin
border. Were registered F~ occurrences from data bank prepared, scientific works and field levy
supported. Were used several petrography techniques (microscopy optical and SEM/ES),
geochemistry (XRD, ICP/MS). Many geologic materials were determined by rapid Pyrohydrolytic
Method to F. Presents and discuss several hypothesis about the Forigin to Groundwaters,
supported in the mineralogy and the geochemistry. Suggests that the head F source were the

weathering process of the minerals sourced from granitic rocks by matrix of sedimentary rocks
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Kaolinization. The chemistry opening of mica minerals favored the diagenetic formation of clay
minerals I, I/S and <K. Presents results that the clay fraction were enriched in F~ with probably
relationship on OH". Insinuates that in some sites occurred enrichment of the matrix of fossil bones
(31.261.4 ppm F’). Proposes that basic dikes could had contributed to the F~ concentrations on

Groundwaters and/or to semi confined GAS in some sites.

Palavras-chave: Fluor, hidropirolise, SAG, hipdteses

INTRODUCAO

Na Depressao Periférica do Estado do Rio Grande do Sul na borda da Bacia do Parana
distribuem-se diversos Municipios que utilizam as aguas subterraneas explotadas do Sistema
Agqiiifero Guarani (SAG), para seu abastecimento publico urbano e rural, na industria ou ainda sobre
seus afloramentos exercem impactos, seja na disposicdo inadequada dos esgotos sem tratamento,
seja na disposicdo dos residuos solidos, além de exercerem suas atividades econdmicas como a
pecuaria, ou suas lavouras com uso de fertilizantes e agroquimicos, os quais podem atingir os

lengois freaticos causando modifica¢des das condi¢des naturais.

O presente estudo detalha as ocorréncias de flior em aguas subterraneas, obtidas em 118
pocos tubulares, acima do Valor Maximo Permissivel (VMP 0,9 mg/L no Estado do Rio Grande do
Sul, Portaria 10/99), em 22 Municipios distribuidos ao longo de uma faixa de dire¢do leste-oeste, de
aproximadamente 320 km de extensdo entre os Municipios de Toropi e Ivoti, situados em cotas
altimétricas entre 30 até 85m, em afloramentos do Sistema Agqiiifero Guarani (SAG) ou
parcialmente envelopados pelos derrames de rochas vulcdnicas da Formacdo Serra Geral.
Geomorfologicamente pertencem a Depressao Periférica e também se situam na zona da transi¢ao
para o Planalto da Serra Geral, localmente denominado de Rebordo do Planalto da Serra Geral.
Geologicamente fazem parte da Borda da Bacia do Parand em litologia pertencentes ao SAG
(rochas sedimentares Fm. Rosario do Sul=Fm. Sanga do Cabral Andreis et al. (1980), Fm. Santa
Maria; equivalentes a Fm Pirambdia Lavina et al. (1993) e a Fm. Botucatu), aos derrames da Fm.
Serra Geral, lentes de arenitos intertrapeanos e também afloram uma série de diques bésicos e/ou
alcalinos (?) que secionam as rochas sedimentares, num total de 19 avaliados neste trabalho. As
rochas da Fm. Santa Maria (Membro Passo das Tropas ¢ conhecida como o melhor aqiiifero da
regido), enquanto que o M. Alemoa, um aquicludo, ¢ reconhecido pelo seu valor cientifico em
fosseis répteis e em calcretes, amplamente distribuidos na area do estudo. J4 a Fm. Caturrita

(=Arenitos Mata) pelo seu contetido em lenhos silicificados.
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Estudos hidroquimicos sobre concentracdes de flior em aguas subterraneas e solos tem sido
reportados em diversos paises destacando-se Hem (1969 a,b,c), Nordstrom e Jenne (1977), Hem
(1970, 1985), Gaciri ¢ Davies (1993) EUA; Ashley e Burley (1993) Africa; Handa (1975); Rao
(1997), Jacks e Brattacharya (1999) India; Ojeda e Gonzalez (1998) México; Yong ¢ Hua (1991)
China; Torrez-Ruiz et al. (1994) Espanha. Em horizontes calcicos, calcretes e solos sodicos
destacam-se Chabra et al. (1980), Jacks e Sharma (1995) india; Barbierd e Vliet-Lanoe (1998)
Africa; Tracy et al. (1980) India.

No Brasil, mais especificamente na Bacia do Parand nos estados de Sdo Paulo e Parani,
destacam-se estudos de Giampa e Franco Filho (1982), Gouvéa da Silva et al. (1982), Gouvéa da
Silva (1983), Celligoi e Duarte, Perroni et al. (1985), Kimmelmann et al. (1990), Fraga e Lisboa
(1990), Fraga (1992), Aratijo et al. (1995 e 1999), Sracec e Hirata (2001).

No Estado do Rio Grande do Sul diversos pesquisadores estudaram facies hidroquimicas,
citando as concentracdes de fluor em aguas subterraneas, dentre eles Hausman (1966), Martins
(1979), Abreu (1981), Lisboa e Menegotto (1997), Lobo e Ben da Costa (1998), Baccar (1998),
Bertazzo (1998), Lobo et al. (2000), Silvério da Silva et al. (2000) e Dutra (2001). Hausman e
Martins (1979) buscaram interpretar as variagdes hidrogeoquimicas associadas a tectonica. Ja& Lobo
e Ben da Costa (1998), Baccar (1998), Bertazzo (1998), Lobo et al. (2000) buscaram explicar as
ocorréncias de fluor acima do VMP, em aguas subterraneas associadas a um domo salino, hipdtese
nao comprovada até o presente momento. Silvério da Silva et al. (2000) buscaram apoio na
mineralogia, utilizando técnicas de petrografia avancada e de geoquimica para avaliarem as

concentragdes do flior em pogos penetrantes no Sistema Aqiiifero Guarani.

Na area em estudo de acordo com o censo do IBGE (2000), existem 722.813 habitantes,
destes 81,6% pertencem a populagdo urbana enquanto que 18,4% pertencem a populagdo rural. O
abastecimento publico de 4gua na 4rea urbana ¢ realizado principalmente pela Companhia
Riograndense de Saneamento (CORSAN), a partir de estacdes de tratamento de agua e
complementarmente por pogos tubulares penetrantes no SAG. De acordo Noll e Oliveira (2000)
100% da é4gua tratada distribuida pela CORSAN ¢ fluoretada, e também ¢ 10% da produzida por
pocos tubulares. Nesta faixa do estudo destacam-se os Municipios de Santa Maria (243.611 hab.) e
Santa Cruz do Sul (107.632 hab.), todos os outros apresentam menos de 100.000 habitantes. Os
Municipios de Estrela (27.401 hab.) e de Sdo Pedro do Sul (16.989 hab.) sdo abastecidos
completamente por pocos tubulares penetrantes no SAG. De acordo com Da Silva et al. (2000) o
sistema de vigilancia dos teores de flior nas &4guas de abastecimento publico, vem sendo
sistematicamente acompanhando o programa de fluoretacdo, desde de 1988, através de coletas de

amostras de agua, dos servicos de abastecimento dos diferentes municipios do estado.
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Identificou-se nesta pesquisa que os maiores problemas de concentracdes de fllior acima do
VMP nas aguas subterrdneas ocorrem nas zonas rurais, que ainda apresentam uma baixa densidade
demografica, mas que tém sua principal atividade econdmica na lavoura de subsisténcia (arroz, soja,
milho, batata, cana-de-agucar), além do tabaco e também na pecudria de corte (bovinos), mais

localmente a avicultura e suinocultura no Vale do Rio Taquari.

As rochas fosfatadas usadas como complemento animal ou como fertilizantes na agricultura,
contém até 1% de F’, enquanto que o superfosfato triplo 7% de F’, de acordo com a Instrucao
Normativa N°1/2000 do Ministério da Agricultura (Correio do Povo 21/05/2000) os quais podem

contribuir para a as concentragdes de F nas dguas, ndo sendo diretamente avaliado nesta pesquisa.

Informa-se que na area estudada a inexisténcia de solos alcalinos aflorantes, de acordo com
Silvério da Silva (1997), os principais argilominerais sdo as ilitas, os interestratificados
Ilita/Esmectita (I/S) e secundariamente as caolinitas, até o presente momento nao foram
identificadas a existéncia de sepiolitas e paligorskitas, diferindo da mineralogia dos solos da India e
da Espanha. Torrez-Ruiz et al. (1994) encontraram numa sepiolita valores de 1% de F em
equilibrio com 2 mg/L de F~ da dgua subterranea. Jacks et al. (1993) encontram teores de até 1% de
F" em calcretes e dolocretes. Para Jacks e Bhattacharia (1999) o F° em &aguas subterraneas ¢
essencialmente derivado do intemperismo, a deposicdo atmosférica ¢ comparavelmente pequena,
salientam que os superfosfatos podem conter F* mas em pequenas quantidades. Koritinig apud
Wedephol (1972) estudou o intemperismo e alteracdo de rochas em clima imido e concluiu que
entre os argilominerais, as ilitas di-octaédricas e tri-octaédricas sdo especialmente importantes na
captura de fluoretos, concluindo que em rochas clésticas as argilas, aproximadamente 80 a 90% do
F" esta contido em muscovitas, ilitas e minerais relacionados ao grupo das micas, relatando a

importancia das ligagdes de fluoretos em ossos fosseis.

Com base nestas idéias e sabendo-se da concordancia espacial das ocorréncias de flior em
aguas subterraneas acima do VMP, com rochas das Formagdes Rosario do Sul, contendo 2 micas,
Formagao Santa Maria (M. Alemoa contendo calcretes e ossos de répteis fosseis), da ocorréncia de
ilitas e I/S nestas litologias, iniciou-se um detalhamento hidrogeoquimico de diversos materiais

geoldgicos.

METODOLOGIA

Consulta a bancos de dados hidrogeologicos pré-existentes em empresas de perfuragdo de
pocos tubulares estaduais (CORSAN-Superintendéncia de Recursos Hidricos e Meio Ambiente
SURMA; Programa de Agudes e Pocos da Secretaria de Obras Publicas do Estado do Rio Grande
do Sul/PAP/SOPS); nivel federal (Companhia de Pesquisas e Recursos Minerais/Sistema de
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Informacdes sobre aguas subterraneas/CPRM/SIAGAS); privadas Hidrogeo, dissertacdo de
Mestrado da Universidade de Santa Cruz (UNISC); Laboratério de Andlises Industriais e
Ambientais/LAQIA da Universidade Federal de Santa Maria/UFSM, além de coletas de campo e
analises no LAQIA.

Estudos da mineralogia e identificagdo dos tipos de cimentos na fragdo areia (2- 0,062mm) em
lupa binocular de 80x. Estudos de laminas delgadas impregnadas com resinas em microscopia
optica polarizante até 500x. Para identificacdo do cimento carbonatico utilizou-se o tingimento com
solu¢do de alizarina vermelha-S. Microscopia eletronica de Varredura/MEV de fragmentos nao
polidos e laminas delgadas metalizados com ouro, realizando-se andlises semi-quantitativas e
obtendo-se imagens de elétrons espalhados (ES) na UFRGS. Difracdo de raios-X (DRX)
caracterizou-se a mineralogia de diversos materiais; ossos de répteis fosseis, coprolitos, calcretes,
silcretes, mineralogia da fragdo argila (<2 wm) de rochas sedimentares e de amostras de calha,
tratamentos natural, glicolada e calcinada, faixa de varredura 26 (2-32°) e mineralogia total na faixa
20 (2-72°) tubo de Cobre, Modelo Shimadzu XD-7A na UFSM.

Determinacdo da concentragdo de fluoreto no LAQIA/UFSM de diversos materiais
geoldgicos; a) fracdo argila (<2 um e <1 pum) obtidas por sedimentacdo de amostras de rochas
sedimentares e de calha de pocos tubulares, b) coprolitos, c) ossos modernos e fosseis, d) argila
infiltrada em ossos fosseis, ) calcretes, f) lenhos silificados, g) silcretes, h) dique basico e veios
associados. As amostras em pd sdo decompostas usando-se o Método da Pirohidrodlise, o qual
consiste no aquecimento (+ 1.000°C) da amostra na presenga do pentdoxido de vanadio (V,0s). O
flaor da amostra ¢ separado na forma de acido fluoridrico (HF) e determinado através da técnica
potenciométrica eletrodo ion seletivo (ISE). Os resultados sdo valores médios de duas ou trés
repeticdes Eder et al. (2001 a, b). Qualidade fisico-quimica das aguas subterraneas através dos
métodos padrdes do Standard Methods for the examination of water and wastwater. A
condutividade elétrica foi obtida com condutivimetro de campo Hanna 930000 em pS/cm, a qual foi
multiplicada por 0,65 para obter-se a concentragdo dos Soélidos Totais Dissolvidos (STD)
MATHESS (1982).

As coordenadas geograficas dos pontos de coletas foram em sua maior parte localizados com
o Global Position System (GPS), e posteriormente transformados para coordenadas UTM através do
Programa CR-TPO 6.0 do Laboratdrio de Geomatica/UFSM, utilizando-se o datum WGS 69.

Todos os resultados foram correlacionados em Matriz de Pearson.
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RESULTADOS APRESENTACAO E DISCUSSAO

Foram identificados 118 pocos tubulares apresentando concentragdes de fluor nas suas dguas
subterraneas acima do VMP (0,9 mg/L) distribuidos em 22 Municipios; sendo Agudo (1), Arroio do
Meio (4), Candeléria (3), Cruzeiro do Sul (1), Encantado (5), Estrela (2), Faxinal do Soturno (2),
Ivoti (1), Montenegro (2), Novo Cabrais (2), Passo do Sobrado (6), Restinga Seca (3), Rio Pardo
(1), Santa Cruz do Sul (35), Santa Maria (8), Sdo Joao do Polésine (2), Sdo Pedro do Sul (1), Sério
(1), Toropi (1), Travesseiro (1), Venancio Aires (28) e Vera Cruz (8).

A profundidade dos pocos tubulares avaliados, num total de 45, pois muitos ndo tem esta
informacdo cadastrada, variaram na faixa de 49 até 198m. A vazdo obtida das informacdes de 33
pocos tubulares variou entre 0,32 até 75m’/h, destes 12% apresentaram vazao <1m’/h, 55% na faixa
entre 1 até 10 m’/h, 30% entre 11 até 50 nm’/h e apenas 3% vazdes superiores a 50m’/h. A faixa de
variacdo do nivel estatico avaliado para 34 pogos tubulares com informagdes, foi de 15% entre 0-
5m de profundidade, 32% entre 5-20%, 53% entre 20-100m.

A tabela 01 ilustra a faixa de variagdo dos pardmetros fisico-quimicos obtidos a partir dos
dados secundérios e dos dados priméarios obtidos em coletas de campo.

Deve ser salientado como estes dados foram obtidos a partir de diversas fontes, ndo existindo
uniformizacdo quanto as analises de todos os pardmetros fisico-quimicos, os quais estdo
relacionados na coluna que trata do nimero de informagdes disponiveis.

Pela observagdo desta tabela percebe-se que a faixa de variagdo dos valores de pH foi entre
6,3 até 10,5 indicando uma maior ocorréncia em aguas alcalinas com pH variando entre 8,1 até 9,0,
enquanto que muito pequena porcentagem referiu-se a dguas com pH écido, apenas 3,5% entre 6,3
até 7,0. Esta evidencia mostra que nio existe uma correlagdo direta entre a distribuicdo de flior com
aguas alcalinas.

Pela observagdo da faixa de dureza das dguas, nota-se uma ampla faixa de variacdo entre Zero
até 614 mg/L de CaCOs. Usando-se a classificacdo das aguas segundo Custédio & Llamas, 1983
apud CPRM (1997), pode-se dizer que 68% das aguas sdo brandas, 21% sao pouco duras, em 7%
sdo duras e apenas 4% mostraram carater muito duras, todas aquelas com concentragdo superior a
500mg/L sdo improprias para o consumo humano Portaria 1.469.

A faixa de variagdo do anion COs™ foi de Zero até 790,0 mg/L, pode-se dizer que mais de
65% das amostras sua concentracdo foi inferior a 20 mg/L. Com base na CPRM (1997) a
quantidade relativa de ions carbonato ¢ fun¢do do pH e do conteudo de gas carbdnico na dgua. Em
aguas naturais doces, a quantidade de carbonatos sera muito baixa em comparacdo com a de
bicarbonatos. De acordo com Longman (1965 apud CPRM 1997), o carbonato somente excedera o
bicarbonato quando o pH da 4gua for igual ou superior a 10. De acordo com os resultados obtidos,

em trés amostras a concentracdo do anion carbonato excedeu a de bicarbonatos em pH inferior a 10
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(Vera Cruz CO;5™ 36,9 ¢ HCO;5 6,7 mg/L, com pH 8,1; Sério CO;2 70 e HCO5 18 mg/L", com pH
9.8 e Travesseiro CO5” 56 e HCO; 17 mg/L", com pH 9,6. Também observou-se que somente a
partir do pH 8,1 foi possivel mensurar a concentragdo do anion carbonato.

Em relacdo ao bicarbonato, este anion apresentou uma ampla faixa de variagdo entre 6,7 até
461,2 mg/L, e pode-se dizer que em 74% das amostras apresentaram concentragdes superiores a 100
mg/L. De acordo com CPRM (1997) este anion ndo se oxida nem se reduz nas aguas naturais,
porém pode precipitar com muita facilidade como bicarbonato de célcio, sendo a faixa de variagdo

nas aguas doces de 50 até 350 mg/L, podendo atingir 800 mg/L.

Tabela 1- Faixa de variacdo dos parametros fisico-quimicos avaliados nas dguas subterraneas do

SAG na Depressao Periférica do RS. As concentragdes estao expressas em (mg/L), exceto o pH.

Par. N° infor. Faixa Faixa Faixa Faixa Faixa Faixa
pH 116 63— 10,5 6,3-7,0 7,1-8,0 8,1-9,0 9,1-10,5
pH ) 3,5 21,6 62,1 9
Dureza 115 0-614 <50 50-100 100 — 200 >200
Dur %) 67.8 20,9 70 43
CO32‘ ) 0,0 - 70,0 0-10 11-20 21-30 >30
C032_ %) 42,7 22,0 10,9 24.4
HCO;5 109 6,7 —461,2 <50 50-100 101 —200 >200
HCO;5 (%) 73 19,3 532 20,2
CrI 112 1,1 - 1.066 <200 200 - 400 401 - 600 601 - 800 >800
CI () 79, 143 0,9 0,9 45
SO42’ 43 1,6—5952 <200 201 -300 301 -400 401 - 500 501 — 600
SO42‘ %) 69,8 18,6 4,7 2,2 47
F 118 0,90-10,8 <2 2-4 4,1-6 6,1-8 >8
F %) 50,9 28,0 14,4 42 2,5
Na* 47 0,5 1.085 <200 200 - 400 401 - 600 >600
Na'" ) 63,8 17,0 12,8 6,4
K 52 0,3-4 <1 1-2 2,1-3 3,1-4
K %) 333 47,6 9,6 9,6
Ca™? 52 1,2-188 <10 10-30 31-60 >60
Ca'? ) 46,2 28,9 21,2 37
Mg+2 52 0,0 —35,1 0-1,9 2-3 3,1-4 >4
Mg+2 %) 65,4 9,6 3.8 21,2
STD 08 44-7.605 <500 500 — 1.000 1.001 —2.000 2.001 - 3.000 >3.000
STD %) 62,2 21,4 8,2 3,1 5,1

Fonte CORSAN, PAP/SOPS/CORSAN, LAQIA/UFSM, Coletas de campo do autor e Bacar, 1998,
(UNISC/RS), atualizado em 25/05/2002, 118 pogos tubulares com Fluor acima do VMP (0,9 mg/L)
Portaria 10/99 da Séc. Saude do Estado do RS.

Em relagdo ao Cloreto, este anion apresentou uma faixa de variagdo muito ampla entre 1,1 até
1.066 mg/L. De acordo com a CPRM (1997) este anion esta presente em todas as dguas naturais,
com valores entre 10 até 250 mg/L, sua alta solubilidade e o lento movimento das dguas do aqiiifero
vao provocando aumentos gradativos e constantes nos teores de cloretos em aguas subterraneas na

direcdo do fluxo. As aguas subterraneas apresentam, geralmente, teores de cloretos inferiores a 100
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mg/L. A partir da tabela 1, pode-se dizer que cerca de 79% das amostras apresentaram
concentragdes de cloretos inferiores a 200mg/L, 14% entre 200 até 400 mg/L e somente 7% das
aguas estudadas apresentaram concentragdes de cloretos superiores a 401 mg/L. Uma vez que a
Portaria 1.469 estipula como VMP 250 mg/L mais de 7% das aguas seriam improOprias para
consumo humano.

Em relag@o ao anion Sulfato, este foi avaliado em apenas 43 amostras, e apresentou uma faixa
de variagdo ampla entre 1,6 até 595,2 mg/L. De acordo com a CPRM (1997) a concentragdo dos
sulfatos nas dguas subterraneas apresentam normalmente, teores inferiores a 100 mg/L. A partir da
tabela 1, nota-se que 70% das amostras apresentaram concentracdo de sulfatos inferiores a 200
mg/L, e em apenas 6% das amostras excederam 400 mg/L, salienta-se que 11% das amostras
estariam acima do VMP de 250 mg/L, Portaria 1.469 para consumo humano.

Em relacdo ao anion F°, apresentou uma pequena faixa de variag¢do entre 0,93 até 10,9 mg/L,
considerando-se como VMP no Estado do Rio Grande do Sul 0,9mg/L, Portaria 10/99 da Secretaria
de Estado e avaliada pela vigilancia sanitaria estadual Da Silva et. al (2000), enquanto a Portaria
1.469 de 29/12/2000 do Ministério da Satde, estabeleceu um VMP de 1,5 mg/L para o F, em dguas
para consumo humano. A partir da tabela 1, nota-se que cerca de 51% das 4guas apresentaram com
fluor acima 0,90 e menor 2mg/L, 28% entre 2 até 4 mg/L e 21% das 4guas apresentaram valores
superiores a 4,1mg/L. De acordo com a CPRM (1997) os fluoretos freqlientemente sdo encontrados
em pequenas concentragdes nas dguas subterraneas. A principal fonte de fluoreto em rochas igneas
¢ a fluorita. O anion F~ possui solubilidade limitada e pouco contribui para a alcalinidade da 4gua,
pois se hidroliza rapidamente. Freqiientemente ocorre com concentragdes entre 0,1 até 1,5 mg/L nas
aguas naturais, podendo chegar, as vezes até 10 mg/L e, raramente, a 50 mg/L em dguas muito
sodicas com pouco cdalcio. Em regides aridas, os fluoretos podem aparecer com quantidades
elevadas. A presenca do célcio limita a concentracdo do fliior. O flior, em baixas concentracdes até
1,5 mg/L ¢ benéfico a satide na prevengao de caries dentarias em criancas em fase de crescimento,
acima deste teor ¢ prejudicial, causando manchas nos dentes (fluorose dental) e deformagdo nos
0ss0s. De acordo com Hem (1970 e 1985) a faixa de concentracdo de fllior na maioria das aguas
naturais, as quais apresentam um conteudo de solidos totais dissolvidos (STD) inferior a 1000
mg/L, ¢ menor do que 1 mg/L, concentragdes tdo elevadas quanto 50 mg/L tem sido relatadas. O
referido autor sugere que o efeito da forga i6nica e de outros complexos de flior, presentes na
solu¢do possam aumentar de alguma maneira sua solubilidade, salienta que as concentracdes mais
elevadas de fluor observadas em aguas naturais, geralmente estdo presentes em aguas contendo
baixa concentragdo relativa de calcio. A concentracao de flior mais elevada em 4guas subterraneas
relatadas por aquele autor foi 32 mg/L nos EUA, j& Asheley e Burley (1995) relataram 26mg/L de

F" em fontes quentes no Rift Vale da Etiopia. De acordo com Gouvéa da Silva o aqiiifero Botucatu

XII Congresso Brasileiro de Aguas Subterraneas 8



em Sao Paulo apresentou 13,30 mg/L de F com temperatura das aguas de 63,00°C em Presidente
Prudente/SP e 12,00 mg/L em temperatura de 48,00°C em Londrina/PR.

Informa-se que a temperatura média dos pogos tubulares avaliados no SAG na Depressao
Periférica do Estado do RS, variaram entre 19 e 21°C, o que pode afetar a sua solubilidade nas
aguas subterraneas. Durante os trabalhos de campo de coletas de aguas subterraneas constatou-se
problemas de fluorose dentaria em criangas no Municipio de Venancio Aires, em um Loteamento
Sol Nascente.

A concentragdo do cation Na' obtido em apenas 47 amostras, variou amplamente entre 0,5 até
1.085 mg/L. De acordo com a tabela 1, pode-se dizer que 63,8 % das amostras apresentaram
concentragdo de sédio inferiores a 200 mg/L, e em apenas 6,4 % das amostras, esta foi superior a
600 mg/L. Supdem-se que ndo haja uma relacdo direta nas faicies avaliadas entre fluor e
concentragdes de Na' superiores a 200mg/L, considerando-se a faixa estudada, em pogos
penetrantes no SAG em profundidades avaliadas (40 até 198m). De acordo com a CPRM (1997) o
Na" é um dos metais alcalinos mais abundantes nas dguas subterraneas, estd presente em todas as
aguas predominando em algumas, devido as suas caracteristicas, sua concentragdo varia, em geral,
entre 0,1 até 100mg/L nas dguas subterraneas, e entre 1 a 150 mg/L em aguas naturais doces.

A partir da tabela 1, nota-se que 63,8% das amostras avaliadas apresentaram concentragdes de
sodio inferiores a 200mg/L, o que estaria coincidindo com a faixa apresentada por Gouvéa da Silva
(1983) para Na' de Zero até 225 mg/L, mas deve ser considerado que em mais de 36% das aguas
estudadas na Depressdo Periférica do RS apresentam valores de Na™ bem superiores a 200 mg/L,
logo estariam foram das normas da Portaria 1.469 para consumo humano.

A faixa de variagdo do cation K" foi bastante reduzida 0,3 até 4,0 mg/L, em 52 amostras
avaliadas, sendo 33% concentracdes < 1mg/L e apenas 20% apresentaram valores superiores a 2
mg/L.

A faixa de variagdo do cation Ca*", de 52 amostras analisadas foi de 1,2 até 188mg/L, sendo
que 46% das amostras apresentaram valores de concentracdo inferiores a 10 mg/L, 29% entre 10 até
30 mg/L, 21% entre 31 até 60 mg/L e somente 4% das amostras apresentaram concentracao
superior a 60mg/L. De acordo com resultados de Gouvéa da Silva (1983) os teores de Ca*"
encontrados no aqiiifero Botucatu eram em geral baixos, inferiores a 50,4 mg/L, havendo apenas
cerca de 4% das aguas do SAG no RS superiores a 60mg/L, sugerindo contribui¢des locais.

A faixa de variagdo do cation Mg®" foi de Zero até 35,1 mg/L, ¢ de acordo com a tabela 1
pode-se inferir que 65% apresentaram concentragdo até¢ 1,9 mg/L, 10% entre 2,0 e 3,0 mg/L, 4%
entre 3,1 até 4 e em 21% das amostras apresentaram concentracdo superiores a 4 mg/L. Gouvéa da
Silva encontrou uma faixa de variagio de Mg>” bem mais reduzida, entre Zero até 13,7 mg/L. De

acordo com CPRM (1997) as 4dguas subterraneas apresentam teores mais freqiientes de magnésio no
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intervalo entre 1 até 40 mg/L, coincidindo com os resultados obtidos nesta pesquisa entre Zero até
35,1 mg/L.

Em relagdo a faixa de variagdo dos Soélidos Totais Dissolvidos (STD) de 98 amostras variou
de 44 até 7.605 mg/L, e a partir da tabela 1, nota-se que 62% das amostras apresentaram
concentragdo menor do que 500mg/L, atingindo 84% das amostras foram inferiores a 1.000mg/L,
indicando que sdo doces e provavelmente proprias para consumo humano de acordo com o VMP de
1.000mg/L estipulado na Portaria 1.469. Nota-se que 16% das amostras apresentaram STD
superiores a 1.000mg/L sendo classificadas como salobras de acordo com Resolu¢do N°20 do
CONAMA. Apenas 5% das amostras apresentaram relagdo entre concentracdo de Fluor acima do
VMP e salinidade elevada, superiores a 3.000 mg/L, atingindo um valor maximo de 7.605 mg/L,
com concentragdo em Na' de 867mg/L.

Hem (1985) relatou que os efeitos de troca idnica na concentracao de fllior trazida por varios
minerais e solos foi estudada por Bower e Hatcher (1967), e que a quantidade de adsorcdo foi
mostrada ser maior na gibbsita, na caolinita e na halloisita, e especialmente nas espécies com o
precipitado Al(OH3) “fresco”, salienta que embora os autores tenham insinuado que a adsorgdo de
fluor foi favorecida por baixo pH, a dependéncia do pH no efeito ndo foi quantitativamente
determinada. Estas observagdes tornam-se importantes uma vez que nas andlises de hidropir6lise os
valores mais elevados de fluoretos encontraram-se associados a veios marrons, cortando a Fm.
Santa Maria (M. Alemoa). Estudos por DRX destes materiais indicaram preliminarmente
ocorréncias de imogolita e alofana, onde a relagdo de silica para alumina ¢ elevada. Estas amostras
serdo testadas em espectrometria de infravermelho para serem confirmadas, uma vez que no MEV
nao apresentaram morfologias diagnosticas. Também deve ser considerado que as maiores
concentragdes de flior ocorreram associadas a matriz das rochas sedimentares em suas fracdes
argilas (<2um), indicando uma possivel associacdo do flior com os grupamentos hidroxila dos
argilominerais ilita, I/S e secundariamente caolinitas. Também deve ser salientado que as razdes
idnicas de rCa*" rMg”" evidenciam a baixa disponibilidade de Mg®" nestas aguas subterraneas, o que
pode ser importante para evidenciar porque ndo se formam sepiolitas e paligorskitas nas rochas
estudadas.

A seguir apresenta-se uma série de hipoteses sobre a origem sedimentar do F nas aguas
subterraneas, a partir da transformacao intempérica das micas, oriundas do Escudo Uruguaio- Sul-
Riograndense, da Fm. Sanga do Cabral, principalmente as facies fluviais. De acordo com datacdes
(K/Ar) realizadas por Boger e Kowalczyk (1993) em micas pretas e brancas, pertencentes a Fm.
Sanga do Cabral sdo de origem detriticas, os resultados estao ilustrados na tabela 2. Sartori, Silvério
da Silva e Kawashita (1995), confirmaram os resultados através de radiométricas K/Ar de minerais

separados micas, dos arenitos da Fm. Sanga do Cabral apresentados na tabela 3.
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Os arenitos da Formagdo Sanga do Cabral nas facies fluviais contém além de duas micas,
intraclastos argilosos e cimento calcifero disperso no arenito, as vezes formando concrecdes
elipsoidas ou arredondadas, podem formar cristais de calcita romboédricos de até 3cm de
comprimento. A fragdo granulométrica mais importante constitui-se de areia fina (30,98%). As
fracdes granulométricas sdo compostas de areias 54,02%, siltes 36,39% e argilas 9,69%, da facies
fluvial amostrada para analises das micas. Andlises por difracdo de raios-X indicaram que na
muscovita os politipos sdo 1M e 2M, ja as micas negras biotitas/flogopitas, as de reflexdes basais
em 060, sugeriram a ocorréncia de dois ou mais minerais em fases mistas. Em amostras de mao,
observagdes em lupa 80X mostraram que localmente algumas micas mostram sinais de abertura
quimica, passando apresentar aspectos de micas amareladas vermiculitas. Os resultados das idades
radiométricas K/Ar das micas (biotitas e muscovitas) indicam como fonte as rochas granitdides
pertencentes ao Escudo Uruguaio Sul-Riograndense, correspondendo a estagios de resfriamento
regional.

Silvério da Silva (1997), Silvério da Silva e Menegotto (2002) verificaram na matriz de
arenitos da Formagdo Santa Maria (M. Passo das Tropas) pertencente ao Mesozoico, Periodo
Triassico, na regido de Cachoeira do Sul, a ocorréncia de argilominerais interestratifcados I/S,
fibrosos; formados pelo intemperismo de micas pretas, evidenciados pelo uso da técnica MEV/ES.
Estes arenitos sdo de coloracdo esbranquicada indicando formagdo através do processo de
caolinizacdo, confirmada por DRX e MEV/ES, evidenciado-se a ocorréncia de caolinitas

diagenéticas, com microfabrica neoformada em acordedo.

Tabela 2- Datacdo K/Ar de micas da Formagao Sanga do Cabral, Gottingen na Alemanha, (Milhdes

de anos (Ma).
Identificacdo da amostra Idade estimada (Ma) Mineral
121091/3/8 418 + 8 Ma Muscovita
091091/1 423,5+9,7 Ma Muscovita
121091/3/8 € 091091/1 350 Ma Biotita

Tabela 3- Datagdo K/Ar de micas da Formagao Sanga do Cabral, USP Sao Paulo no Brasil.

Identificacdo da amostra Idade estimada (Ma) Mineral
PMT- 1 397+ 18 Ma Muscovita
PMT- 2 322+ 8 Ma Biotita

Estudos de campo da Fm. Sanga do Cabral indicaram que as facies fluviais apresentavam
diferentes graus de intemperizacdo dos minerais originais, sua cor original ¢ marrom-avermelhada
palida (10R5/4), localmente apresentam aspectos mosqueados indicando modificagdo da

mineralogia original, também sdo observados afloramentos de tons esbranquigados indicativos de
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um processo de intemperismo mais efetivo, indicando uma caolinizagdo, parcial ou completamente
branco, como na Regido do Municipio de Restinga Seca. Sugere-se que a abertura quimica dos
minerais alteraveis (micas, feldspatos, outros), foi mais efetiva , localmente, liberando o fltior para
as aguas subterraneas do SAG, numa escala de tempo geologico.

Com base nos resultados de variagdo do pH das facies hidroquimicas estudadas, onde
caracterizou-se 118 pocos tubulares da Depressdo Periférica, pertencentes ao SAG, contendo fltior
acima do VMP, o pH variou na faixa entre 6,3 até 10,5, indicando que somente 3,5% dos mesmos
apresentaram aguas carater acido. Acredita-se que com a evolucdo da paisagem, ao longo do tempo
geologico juntamente com as flutuagdes climaticas e possiveis variacdes do nivel hidrostatico,
possa ter havido alteracdo fisico-quimica dos minerais pertencentes a rochas sedimentares Permo-
Tridssicas, principalmente pela dissolucdo de calcita nos cimentos ou nos calcretes parcialmente
silicificados, e abertura das micas negras, liberando o flior para o ciclo hidrogeoquimico das aguas
subterraneas e/ou superficiais, possivelmente sofrendo difusdo com os anions hidroxila e/ou
bicarbonato, aumentando sua concentracdo relativa localmente em funcdo de caracteristicas do
meio.

De acordo com Alman e Koritinig (apud Wedephol 1972) o conteudo de flior em minerais

formadores de rochas igneas e/ou metamorficas € ilustrada na tabela 4.

Tabela 4-Minerais de flior em rochas granitoides.

Mineral Conteudo minimo de F Conteudo maximo de F
em (%) peso em (%) peso

Biotita 0,06 3,99

Flogopita 0,05 6,74

Muscovita 0,04 2,06

Plagioclasio 0,069 0,089

Microclinio 0,03

Anfibolio (hornblenda) 0,01 0,53

De acordo com os mesmos autores os minerais de rochas sedimentares mais importantes como

fonte de fluor sdo ilustrados na tabela 5.

Tabela 5- Minerais de fluor em rochas sedimentares.

Mineral

Conteudo minimo de F
em (%) peso

Conteudo maximo de F
em (%) peso

Muscovita (arenitos)

0,454

Caolinita

0,026

0,15

Ainda de acordo com os autores o conteido médio de flior em rochas igneas foi estimado, de

acordo com as faixas apresentadas na tabela 6.
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Koritinig (apud Wedhephol, 1972) estudou o intemperismo e alteracdo de rochas em clima
umido e concluiu que entre os argilominerais, as ilitas dioctaédricas e as trioctaédricas sdo
especialmente importantes. Em ambientes acidos a decomposicdo quimica e a agdo de troca-
desorcdo atuam em diregdes opostas. A desorcdo do flior prevalece na faixa de aguas acidas,
enquanto que no ambiente alcalino o fliior é desorvido. Cita como fatores importantes durante o
intemperismo os ions solventes acompanhantes, os valores de pH, a complexa formagdo e as
propriedades estruturais especiais dos argilominerais. Relatou que a fliorapatita ¢ a menos soluvel
das apatitas, e que em ossos fosseis contendo hidroxiapatita, os ions hidroxila podem ser lentamente
substituidos por fluor formando as fluorapatitas, a partir de aguas subterraneas contendo flior em
solucao.

De acordo com Alman e Koritinig (apud Wedephol 1972) pode-se distinguir dois tipos de
minerais contendo flior, em um tipo o contetdo de fluor esta relacionado com a posicdo da
hidroxila (OH"), no segundo tipo como um constituinte acessorio de minerais formadores de rochas,
tais como o topazio e a fluorita, que apresentam o ion fluor, como um constituinte essencial da
formula peso. Como um constituinte de minerais secundarios, cristais mistos, variando na
propor¢do de (OH’) no mineral, apresentando um raio idnico 1,40 A passando para membros finais
puros, mais enriquecidos em flior o qual tem raio idnico 1,33 A, através de uma substituicio

. . . 2- e A . .
isomorfa, e mais raramente ligado com o O, que tem raio idnico 1,32 A, presente nas micas e nos

anfibolios.
Tabela 6- Faixa de concentracdo de flior em rochas igneas em ppm.
Teor em SiO, | Acidas Intermedidrias | Basicas Ultrabésicas
Valor médio | 800 400 420 100
em (ppm)
Litotipos Riolitos Andesitos Basaltos
260 - 1.080 210 — 505 180 — 540

Discussio sobre as hipoteses da origem Sedimentar do F" nas aguas subterraneas do SAG
na Depressiao Periférica/RS:
a) abertura de micas pretas presentes nas Fm. Rosario do Sul e Fm. Santa Maria (M. Passo das
Tropas) durante o intemperismo transformando-as em argilominerais secundarios do tipo I/S
(fibrosos) e/ou caolinitas; a fracdo arenosa fina da Fm. Roséario do Sul, contendo biotitas e
muscovitas, apresentou por hidropirdlise, uma faixa de variagdo de 237,0 até 567,0 ppm de F_.
Acredita-se que nestas facies ainda ndo tenha ocorrido o processo de abertura das micas, isto € o
processo de caolinizacdo foi parcial, as cores das rochas sedimentares sdo originais marrons-

avermelhadas palidas, e as concentracdes de fluor nestas rochas sdo baixas;
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b) fragmentacdo mecanica e abertura de micas brancas muscovitas, durante os processos de
transporte e deposicdo, transformando-se secundariamente por diagénese em argilominerais do tipo
ilitas e I/S;

c¢) em facies hidroquimicos de adguas alcalinas pH >8,1, as quais ocorreram em 74% das amostras
(tabela 1), o cimento calcitico poderia adsorver o fluor dissolvido nas aguas subterraneas e
translocé-lo para outras posi¢cdes no SAG, em face a flutuagdes de condi¢des alcalinas para acidas,
sugerida pelo estudos da mineralogia dos silcretes e calcretes parcialmente silicificados Silvério da
Silva (1997). O cimento silicoso secundario substitui parte da calcita da matriz dos calcretes,
liberando para as 4guas subterrdneas Ca>" e HCOs™ crescendo a forga iénica;

d) contribuicdo pontual de carbonato-apatita presente em ossos de répteis fosseis da Fm. Santa
Maria (M. Alemoa) em fungdo do processo de substituicdo, durante a cimentagdo calcitica
secundaria, por substituicdo, ndo houve concentragdo de fliior, obtendo-se valores desde 55,86 ppm
de F. Por outro lado no processo de substituicdo da hidroxiapatita, presente no tecido original,
enriquecendo-se relativamente em F°, formou a flaorapatita (31.261,4 ppm F’), confirmada pelo
DRX ¢ MEV/ES. Em 4 amostras dos calcretes obteve-se uma faixa de varia¢ao de 48,6 até 204,2
ppm de F" e no coprdlito 125,75ppm; ndo concentraram F’, diferindo amplamente dos valores de
Jacks (1975) para India, que obteve 1% em calcretes e dolocretes, associados a dguas subterraneas
com elevada concentragdo de fllior. Sugere-se ampliaro nimero de amostras destes materiais na
faixa de estudos, pois pode haver um controle local na precipitacdo de sais. Silvério da Silva (1997)
identificou com MEV/ES, microcristais de sais de £1 um (NaCl e KCl em calcretes da Fm. Santa
Maria, M. Alemoa) no Municipio de Santa Cruz do Sul. Deve ser salientado que neste Municipio
ocorreram 35pocos tubulares com F~ acima do VMP. Esta observagdo relacionada aos calcretes nao
silicificados, um tipo de paleossolo, apresenta a existéncia de microcristais de sais, sem a formacao
de lentes ou camadas salinas.

e) participagdo efetiva da fracdo argilosa das rochas sedimentares no processo de adsor¢do de F,
podendo concentrar-se neste elemento a partir de aguas subterraneas, exemplificado pelo Pogo
Tubular da Linha Aragéd (2,4 mg/L de F™ na agua subterranea, enquanto nos sedimentos avaliados
por hidropirélise, variou de 105,2 até 473,8 ppm F’, sem separacdo de fragdes. Na fracdo < 1um de
505,5 até 850,8 F~ e também na fracdo < 2um variou de 405,3 até 775,1 ppm F". Estes resultados
sugerem que houve um enriquecimento relativo nas fragdes argilosas < 2um, possivelmente
associado aos grupos hidroxila Almann e Koritinig apud Wedephol (1972), a partir de aguas
subterraneas onde o flior estivesse disponivel a partir do intemperismo de minerais micaceos,
anfibolios e piroxénios na interface rocha-agua e/ou diagénese por transformacdo de

argilomienerais;
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f) a partir das forgas i0nicas das dguas subterraneas observadas com valores na faixa de (3,879 até
46,490 x 10, notou-se que 47% das amostras avaliadas apresentaram > 10 X 10, sugerindo que
estas dguas apresentam elevada Forga I6nica, o que poderia afetar a solubilidade do F" e servirem de
agente efetivo de intemperizagdo no pacote sedimentar (micas, anfibolios e piroxénios). A faixa de
concentragio de Ca®" 1,2 até 188 mg/L nas 4dguas subterrineas, sugere que este elemento esteve
presente em baixas concentragdes, possivelmente insaturadas com relagdo a CaF, ou este encontra-
se em muito pequenas concentra¢des ndo sendo detectados pelo DRX nem pelo MEV/ES.

g) as razdes ionicas entre tMg® /rCa®" (em meg/L) em 43 amostras avaliadas, variou de 0,037 até
8,24, sendo que em 93% das amostras a concentragdo do anion Ca”" superou a de Mg”", o que
concorda com resultados de DRX, pois ndo detectaram presenga de sepiolitas Mg,Si305.2H,0 e
paligorskitas (Mg,Al)(Si, A)O(OH).sH,O nas rochas sedimentares estudadas, diferindo do processo
que concentrou F” em rochas da Espanha Torrez- Ruiz et al. (1994) e Jacks et al (1975) para a India.
h) as concentracdes de F~ obtidas por hidropirdlise nos residuos silicosos do SAG, na area do
estudo, apresentaram concentragdes muito baixas, em 2 silcretes da Fm. Santa Maria, obteve-se
27,2 até 46,2 ppm de F°, enquanto numa amostra de lenho fossil da Fm. Caturrita obteve-se apenas
13,3 ppmde F".

1) fracdo argila infiltrada em osso réptil, obteve-se por hidropirolise 607,6 ppm de F°, enquanto que
na matriz de substituicdo calcitica obteve-se somente 55,86 ppm de F’, reforcando a hipdtese de
uma maior concentragdo relativa nas fragdes argila, provavelmente associado aos grupos OH".

De outra parte também existe uma contribuicdo de rochas igneas vulcanicas em relacdo ao
fluor para as 4guas subterrdneas associadas espacialmente e geneticamente as ocorréncias de
enxames de diques basicos (19 mapeados nesta faixa). E também de um dique de composi¢ao ainda
pouco conhecida, identificado em DRX, como misturas de fases imogolita e alofana (que
apresentaram por hidropirdlise, dique marrom 1.403,9 ppm de F enquanto nos veios brancos
associados (595,85 ppm de F’), seccionando a Fm. Santa Maria, M. Alemoa (Municipio de
Venancio Aires). Ja4 as amostras silto-argilosas desta formacao, distando 0,10m do dique marrom,
apresentou 1.083,0 ppm e a 10m deste 487,7 ppm de F’). Estes resultados reforcam a hipotese da
origem do F a partir de injegdo do veio marrom, neste ponto apresentou valores bem acima da
média das fragdes argilosas obtidas no Pogo da Linha Araca (505,5 até¢ 850,8 ppm de F™ na fragao
<lum e 405,3 até 775,1 ppm de F" na fragdo <2 um. A extensdo aflorante deste dique ¢ pequena,
em torno de 100m, com 2,5m de largura, ndo sendo conhecida sua profundidade. Moore e Reynolds
(1989) relacionam as ocorréncias de alofano e imogolita a solos formados por cinza vulcanica,
embora em condi¢des climaticas tropicais umidas tenham sido encontrados estes minerais em solos
derivados de basaltos. Em cinza vulcanicas ou camadas de pumice a imogolita é tipicamente

encontrada como peliculas em géis, enquanto que o alofano ¢ encontrado no interior dos graos.
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Alman e Koritinig (apud Wedephol, 1972) associaram as fases vulcénicas residuais como as
fumarolas com elevados teores de flior. Hem (1985) salientou que o flior ¢ comumente relacionado
com fases vulcanicos ou fumardlas, e em certas areas eles podem ser importantes fontes de fltior
para as aguas naturais.

A importancia dos diques como contribuintes de F~ foi confirmada em dois pontos, um no
Municipio de Venancio Aires, sobre rochas vulcanicas obteve-se 4,8 mg/L de flior nas aguas
subterraneas, outro no Municipio de Restinga Seca, Distrito de Sdo Rafael, o poco tubular foi
perfurado sobre um dique basico e as dguas subterraneas apresentaram concentragdo de fltior de 2,6
mg/L.

Estudos preliminares realizados em MEV/ES em equipamento JEOL na UFRGS, obteve-se
em trés pontos avaliados no veio branco, uma porcentagem de F~ (em peso no ponto avaliado) Zero;
0,68 e 1,80%, enquanto que no dique marrom em 6 pontos obteve-se (Zero, 0,54; 1,09; 1,88; 2,76
até¢ 3,39%). A composicdo deste material serd confirmada por espectrometria de infravermelho.
Estes resultados indicam que estes material apresentam uma variada concentragao de flior, mas que

pode ser elevada.

CONCLUSOES

A partir da espacializa¢do das ocorréncias de F~ em aguas subterrdneas acima do VMP, na
area estudada, notou-se uma sobreposi¢cdo com rochas sedimentares pertencentes ao SAG.

Que no processo de caolinizagdo da matriz das rochas sedimentares contendo minerais
alteraveis micaceos, feldspatos, anfibolios e piroxénios, possam ter servido de fonte primaria para
explicar, concentragdes mais elevadas de F~ nas dguas subterraneas. A partir da transformacgao
destes minerais por efeito da diagénese para minerais argilosos secundarios dos tipos I, I/S e <K.
Também a substituicdo local, de hidroxiapatitas por flliorapatitas atestam que houve circulacdo de
aguas subterraneas no pacote sedimentar contendo F" numa forma disponivel.

Hipoteses baseadas na mineralogia e na geoquimica de residuos sélidos silicosos (silcretes,
concregdes silicosas), nos calcretes e calcretes parcialmente silicificados, atestam a existéncia de
um mecanismo que teve ag¢do das aguas subterrdneas na sua precipitagdo ou dissolugdo-
reprecipita¢do, em funcdo de mudangas climaticas, variagdes do pH do meio ora alcalino para meios
mais acidos.

Que as baixas razdes idnicas encontradas nas aguas subterraneas estudadas entre rMg®" /rCa”"
sdo indicativas da pequena disponibilidade de Mg*" na interface rocha com a agua, ndo havendo
formacao de sepiolitas e paligorskitas nas rochas sedimentares.

A ocorréncia de diques basicos e/ou alcalinos (?) relacionados a eventos magmaticos tardios

da Fm. Serra Geral, devem ter contribuido com F" para as rochas sedimentares seccionadas ou ainda
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atuarem como limitantes na circulacdo das dguas subterraneas. Este semiconfinamento do SAG em
algumas de suas facies poderia gerar 4guas mais mineralizadas, apresentando um maior conteudos
de cations e anions, logo com uma maior For¢a Idnica e assim agindo como um agente do
intemperismo proximo da superficie ou na diagénese em pacotes sedimentares mais profundos,
libertando o F" para circulagao.

A técnica de hidropirdlise, mostrou ser rdpida na obtengcdo dos resultados das andlises e
precisa.

As correlagdes mais significantes no Teste de Pearson foram p < 0,05000 ente Forca I6nica X
STD 0,83; entre Na" X Forca Ionica 0,85; entre SO~ X Forga Ionica 0,71; entre CI' X STD 0,85 ¢
entre Cl” X Forca Ionica 0,60.
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