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Resumo - Um importante nimero de pocos perfurados no Estado de S&o Paulo, tanto no sistema
aquifero cristalino como sedimentar, apresenta problemas de teores andmal os do ion fluoreto.

A maioria dos casos relatados até 0 momento, dos pogos com excesso de fluoreto no Estado
de S&o Paulo, se encontravam dentro da Bacia Sedimentar do Parand. Ocorre uma concentracdo
destes casos na porcdo Norte e Noroeste do Estado, porém as ocorréncias persistem até a borda da
Bacia do Parang, na Regido Central do Estado, com estudos e casos documentados na Bacia do
Médio Tieté, Regido de Piracicaba- Sdo Paulo.

Recentemente foram observados os primeiros casos de excesso de fluoreto nos pocos que
captam agua do aguiifero sedimentar e cristalino da Regido Metropolitana da Cidade de Sao Paulo,
com valores médios préximos de 2,37 mg/l, chegando a atingir 12 mg/l em ponto isolado.

Neste trabalho sdo descritos estes primeiros casos da Regido Metropolitana de S&o Paulo -
RMSP, os efeitos do fluoreto sobre a salde dos seres humanos; os casos ja documentados de
desincrustagdo quimica com ortofosfatos com reducéo de fluoretos diretamente nos aquiferos e

novas tecnol ogias para remocao deste ion.

Abstract - Many wells perforated in Sdo Paulo State, so much in the crystalline as sedimentary
aquifer systems present anomalous contents of fluoride ion.
Most cases related, of these wells with fluorides excess in Sdo Paulo State, are in Parana

Sedimentary Basin. It occurs in the North and North-west portion of the State, however the
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occurrences persist until Parana Basin's edge, in Central Region of the State, with studies and cases
documented in Médio Tieté Basin, Region of Piracicaba- Sdo Paulo.

Recently were observed the firsts cases of fluorides excess in the wells perforated in the
sedimentary and crystalline aquifer in Metropolitan Region of S&o Paulo Municipality, with average
values near of 2,37 mg/l, and an isolated point reached 12 mg/I.

In this paper are described the firsts cases of Metropolitan region of the Sdo Paulo, and the
effects of the fluoride on humans' health; the cases already documented of chemical desencrustation
with orthophosphates directly in the aguifer for fluorides reduction and new technologies to remove
thision are presented.

Palavras-Chave - Fluoretos; Fluor; Ortofosfatos, Remocéo de fluoretos.

INTRODUCAO

A ocorréncia de excesso de fluoreto em pocos na Bacia Sedimentar do Parana no Estado de
S80 Paulo ndo é novidade, sendo mapeada e estudada, porém a ocorréncia de casos na Regido
Metropolitanada Cidade de Sao Paulo néo havia sido documentada e estudada.

O conhecimentos destas novas ocorréncias pode ter relacdo com a entrada em vigor da
Portaria do Ministério da Saiide, n° 518 de 26 de Marco de 2004, que obriga 0s USUArios a um
controle mais rigoroso da qualidade das aguas subterraneas, e desta forma passou-se a analisar com
maior frequiéncia o fldor e assim os resultados passaram a aparecer.

Temos que considerar que praticamente a totalidade dos pogos da Regido Metropolitana de
S0 Paulo € destinada a consumidores privados e ndo ao abastecimento publico (com excecdo dos
pocos de sistemas isolados da Sabesp, e dos pogos de sistemas de &gua Municipais da Regido, que
perfazem algumas centenas de pogos), e desta forma as solu¢des devem ser préticas e com custos
reduzidos, para viabilizarem suaimplantagéo.

As metodologias aplicadas até 0 momento, de osmose reversa, eletrodidise reversa, e filtracéo
em resinas, envolvem complexidade de operacdo e importante custo de implantagdo e manutencao,

gue em casos de peguenos consumidores privados acaba por inviabilizar sua utilizago.
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Figura 1 - Mapa Geol 6gico do Estado de S&o Paulo — IPT — 1981, com os principais aquiferos.

Neste trabalho também é apresentada a metodologia de remocao do fluoreto por operactes
efetuadas diretamente nos pocos, que tem uma agdo no aquifero, e discutida uma nova tecnologia
para remogdo do fldor através de um sistema combinado de adsor¢do em compostos naturais,
sintéticos e zedlitos especiais para este ion, que combinados demonstraram grande eficiéncia de

remocao, simplicidade de operacgéo e baixo custo inicia e de manutencéo.

GEOLOGIA E HIDROGEOL OGIA DA REGIAO METROPOLITANA DE SAO PAULO

A Bacia sedimentar de S50 Paulo

A Bacia Sedimentar de Sdo Paulo faz parte de um conjunto de bacias tafrogénicas do Sistema
de Rifts da Serra do Mar. Em termos gerais este conjunto é estruturado segundo E-NE como uma
estreita faixa deprimida, englobando de sudoeste para noroeste as bacias de Curitiba, os grabens de
Guaraguecaba e Sete Barras, a bacia de Sao Paulo, a bacia de Taubaté, as bacias de Resende e Volta
Redonda, o graben da Guanabara, a bacia de Itaborai e o graben da Barra de S8o Jo&o. O rift segue
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aproximadamente a linha de costa atual, distando em média 70 km ao longo de 900 km de extensdo
(RICCOMINI & COIMBRA, 1992).

Na concepcdo atual (RICCOMINI, 1989; RICCOMINI & COIMBRA, 1992), o quadro
litoestratigrafico para os depositos sedimentares continentais tercidrios da Bacia de S&o Paulo
compreende uma sequiéncia basal, com as Formagdes Resende, Tremembé e Sdo Paulo englobadas
pelo Grupo Taubaté, recortadas de forma presumivelmente discordante pela Formacéo
Itaquaquecetuba.

A Formagdo Sdo Paulo foi estudada por vérios autores, que a descrevem como sedimentos
predominantemente compostos por argilas, siltes e arelas argilosas finas, sendo raras as ocorréncias
de arelas grossas e cascalhos finos (LEINZ & CARVALHO 1957; WERNICK 1966; COZZOLINO
1972; SUGUIO et al. 1972).

O baixo grau de arredondamento e o alto teor de muscovita (WERNICK 1996), bem como o
baixo grau de selecdo granulométrica (SUGUIO et al. 1972), permitem classificar os sedimentos da
Formagdo S&o Paulo como textual e mineralogicamente imaturo (ABGE 1980).

A area geogréfica da Bacia de S8o Paulo expde terrenos do Pré-Cambriano, sedimentos de
idade terciaria e cobertura aluvia quaternéria. A principal fase de sedimentacdo dos depositos que
preenchem a Bacia de S8 Paulo ocorreu no Oligoceno. Os sedimentos continentais terciarios
ocupam areairregular.

A borda norte da Bacia é retilinea, com mergulho acentuado, delimitada pelos falhamentos

Taxaguara-Jaguari, ao passo que a borda sul tem mergulho suave e limites irregulares.

O arcabouco estrutural e a estratigrafia da Bacia Sedimentar

A Bacia de S&o Paulo é estruturada na forma de um hemi-graben basculado para NNW, com
espessura maxima continua de sedimentos da ordem de 256 m (TAKIY A, 1991).

A partir de mapas de contorno estrutural do embasamento, efetuados por TAKIYA et
al.(1989) e TAKIYA (1991), pode-se constatar que as maiores espessuras de sedimentos terciarios
encontram-se na parte nordeste da Bacia (em Guarulhos) e leste (Bairros da Mooca, Tatuapé e Vila
Formosa) onde ultrapassam 170m.

Toda a Bacia Sedimentar de S&o Paulo tem uma origem tectonica de forma bastante marcante,
gue foi produzida por remobilizagdo de grandes falhamentos transcorrentes de direcéo preferencial
ENE, falhamentos normais de extensdo regional com angulo de mergulho de 60° e fahas de
cavalgamento afetando em antigas zonas de falhas transcorrentes. Toda a regido é extremamente
cizalhada, sendo comum abaixo do pacote sedimentar, espesso manto de alteragcdo das rochas do
embasamento e abaixo dele, zonas catacl &sticas extensas, nem sempre produtivas do ponto de vista
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hidrogeol 6gico, mas com halo de alteracdo intenso que produziu zonas argilosas dentro dos macicos
graniticos-gnaissi cos.

Os halos de alteracdo nos macicos graniticos-gnaissicos fraturados foram produzidos pala
percolagdo da agua metedrica que atingiu principalmente 0s minerais menos resistentes ao
intemperismo, como: biotitas, anfibdlios e piroxénios.

ASPECTOSHIDROGEOL OGICOS DA REGIAO METROPOLITANA DE SAO PAULO

Na Regido Metropolitana de S8o0 Paulo, consegue-se distinguir dois sistemas aqguiferos
(CAMPOS, 1994). Séo: aquifero sedimentar S80 Paulo, permeadvel por porosidade granular e
aquifero fraturado Cristalino, permeavel por porosidade de fissuras. Mas, devem ser citadas também
as coberturas aluviais mais recentes, de idade quaternéria, que se desenvolveram ao longo dos
principais rios que drenam aregido (Tieté, Pinheiros e Tamanduatei).

Aquifer o sedimentar

O aquifero sedimentar corresponde aos depdsitos de idade Tercidria e Quaternédria da Bacia
Sedimentar de S&o Paulo. A bacia possui forma diptica irregular com orientagdo NE-SW, sendo
delimitada por falhas transcorrentes do embasamento cristalino, com ramificacfes laterais importantes
gue possibilitaram a formacéo dos grabens do Jaguaré, Baquirivu-Guagu e Braz Cubas. A area de
afloramento destes sedimentos cobrem uma superficie total de 1.452 km? (REBOUCAS, 1992).

O cardter extremamente heterogéneo, engendrado pela sucessdo de lentes e/ou camadas
descontinuas de areias, intercaladas por corpos argilosos ou formando misturas em proporgdes
variadas, faz com gue as condi¢es dominantes de ocorréncia das aguas subterréneas no sistema
aquifero sedimentar sgjam de aguifero semi-confinado (REBOUCAS, op.cit). A espessura do
pacote sedimentar € muito varidvel, com os valores mais frequentes situados entre 100 e 200m
(DAEE, 19753, 1975b).

Aquiferocristalino

O Sistema Aquifero Cristalino corresponde ao manto de alteracéo e ao sistema de fissuras das
rochas igneas e metamarficas do Complexo Embu e do Grupo S&o Roque.

Na regido metropolitana de S&0 Paulo as rochas igneas e metamorficas sdo, em geral,
granitos, gnaisses, filitos, xistos e quartzitos, que, quando ndo alteradas, sdo impermeaveis e ndo
constituem aquifero. No entanto, 0s eventos tectonicos que afetaram esses maci¢os cristalinos e a
acao climética na superficie, formaram sistemas de falhas e fraturas e horizontes de ateracdo da

rocha, propiciando condi¢des de percolacéo de agua subterranea.

X111 Congresso Brasileiro de Aguas Subterraneas 5



Desta forma, semelhante aos basaltos, o potencial hidrico destas rochas € limitado a
ocorréncia dessas zonas favoraveis, o que resulta em grande variagdo das condicdes de producéo,
com valores extremos de 0 a 50 m*h, média de 7 m°h e a vaz&o especifica média de 0,3 m*h/m,
oscilando entre 0,06 e 0,7 m*/h/m. Considerando-se o aqliifero de forma global, verificaram-se
valores de transmissividade que variam entre 0,4 e 14 m?/dia

A recarga natural, em decorréncia das chuvas, escoa através das camadas de rocha alterada e
zonas fissuradas, sendo, dessa forma, armazenada. Geralmente, a baixa transmissividade nos
horizontes aquiiferos e a auséncia de fluxos de agua em escala regional, mesmo em falhas e fissuras,
condicionam a formagcdo de unidades independentes em cada vale;, ai existe um regime de
escoamento préoprio, sem relacionar-se a areas relativamente distantes, constituindo o escoamento
basico de rios e riachos que drenam esses vales.

Na RMSP, a exploragdo da &gua subterrénea em continuo incremento e concentrada, supera a
recarga natural do aqiifero sedimentar (REBOUCAS, 1992). A superexplotacdo tem acarretado num
continuo rebaixamento da superficie potenciométrica do aguifero ao longo dos anos, havendo sérios

riscos de exaustdo nas areas onde o bombeamento se desenvolve intensamente (SABESP, 1986).

OCORRENCIA DE FLUORETOS NAS AGUAS SUBTERRANEAS DA REGIAO
METROPOLITANA DE SAO PAULO

Acreditarse que hoje possam existir mais de 14.000 pocos perfurados na RMSP, entre
regulares e irregulares, com um nimero de pogos abandonados que pode representar 20 a 25% deste
total, o que significa um niimero proximo de 11.000 pocos em operacdo atual mente.

O perfil do usuério destes recursos hidricos na RM SP, ndo é totalmente conhecido, sendo que
dados de empresas de perfuragdo sugerem a seguinte distribuicdo simplificada de usuarios: 50 %
industrial, 25 % condominia e comercial, 5% publico, 10 % comércio de agua e 10% outros usos.

Problemas de excesso de ferro na &gua , e mais recentemente, ferro-bactérias sdo conhecidos
na Regido Metropolitana da Cidade de S&o Paulo, chegando a atingir, em determinadas regides, 7 a
10 % dos pocgos, porém recentemente também foram observados 0s primeiros casos de excesso de
fluoreto nos pogos que captam &gua do aquiifero sedimentar e cristalino.

Na figura 1 estdo locados 05 pocgos, que foram identificados com problemas de excesso de
fluoreto na &gua, sendo que dois deles exploram o aguifero cristalino, um explora somente o
aquifero sedimentar, e outros dois sdo considerados pocos mistos, ou sgja, exploram o aquifero

sedimentar e cristalino.
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A maior profundidade destes pocos foi de 300 m (em cristalino) e a maior espessura do
sedimento foi de 172 m. O valor médio de fluoreto foi de 2,37 mg/l, chegando a atingir 12 mg/l em
um dos pogos.

De acordo com o Relatdrio de Qualidade das Aguas Subterraneas no Estado de S0 Paulo
2001-2003 (CETESB-2004), 3% de todos os pocos monitorados pela CETESB no Estado de S&o
Paulo apresentam fluoreto acima dos limites de 1,5 mg/l, em desconformidade coma Portaria
Federal 518 de 26 de Marco de 2004, sendo que dentre estes pocos, um se encontra no Municipio de
S80 Paulo, na Escola Técnica Federal, com teor médio de 1,95 mg/l de fluoreto (sexto ponto locado
nafigura-2).

Como existem poucos pogos documentados com o problema do fltor na RMSP, e o problema
foi constato nos dois agiiferos, ndo foi possivel se criar uma correlacdo entre areas ou ocorréncias,
porém sabe-se que em um dos pocos o0 problema é conhecido a mais de dois anos, o que indica a
persisténcia do problema e recomenda novos trabal hos de investigacéo.
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Figura 2 - Carta Geol dgica Regido Metropolitana de S&o Paulo, 1980 — 1° edicao,

com alocalizacdo dos pocos relatados.
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QUIMICA DOSFLUORETOS

Propriedadesfisicas e quimicas

O fltor é um membro do grupo dos halogénios, porém com propriedades fisicas e quimicas
gue ndo estdo de acordo com as propriedades tipicas deste grupo. Seu ponto de fusdo é de 218 °C,
ferve a 187,9 °C e tem cor amarela.O calor de fusdo é de 372 cal/mol e o calor de vaporizacdo € de
1,51 Kcal/mol.

O aomo fltor forma ligagdes muito fortes com praticamente todos os elementos do sistema
periédico, pois a energia F-F € bastante baixa.

Muito poucas espécies tém o poder oxidante do fltor elementar. Os potenciais de oxidacao
em solugdo aquosa:  2F = F, +2€ E° =-287 ; 2HF=F,+2H+2e E° =- 3,06 ndo tem
muita significacdo (ele ndo forma oxo-&cidos), assim a quimica do flGor em solucdo aguosa €
relativamente simples (RIBEIRO, 1992) .

Geoquimica dos fluor etos

O Fluoreto constitui aproximadamente 0,03% da crosta terrestre, e é encontrado
principal mente na forma de fluoreto, CalF; criolita NagAlFs e fltor-apatita CagF(POy)s.

Tém-se informagdes qualitativas da presenca e distribuicdo do fluoreto nas rochas e depositos
minerais, 0s quais ndo podem ser obtidos por analise quimica, mas por observactes mineraldgicas e
petrograficas.

E fécil distinguir os minerais de fltor, dos outros, devido a baixa reatividade do ion fluoreto
em comparagao com cloro ou oxigénio.

O fldor e um tipico elemento litéfilo em condicOes terrestres. A maior parte do elemento e
fixado nos congtituintes das rochas silicaticas, como o complexo fluorapatita, que é o mais
abundante mineral de fldor. Na sequéncia, com referencia a fixacdo da maior parte do fluor,
acontece em aguns complexos hidroxi-silicatos e hidroxi-alumino-silicatos, nos quais o ion
hidroxila (OH), talvez apareca abundantemente substituido pelo fluoreto (F), semelhante ao caso
dos anfibdlios e minerais da familia da mica (biotita e muscovita). Em agumas rochas,
especialmente aguelas em estégios tardios de evolucdo de magmatismo,os fllor-silicatos podem
exceder aquantidade fixada na apatita. Comumente encontra-se fluoreto como constituinte das
rochas magmaticas (RIBEIRO, 1992).

Fluoreto em rochas magmaticas
O mais importante e comum mineral de flior em rochas magméticas é fluorapatita. Pode-se

completar o conteido minimo de fluoreto nas rochas magmaticas como sendo 8:29 por cento da.
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guantia de P,0s , assumindo o fluoreto o contetido da apatita de 3,5 por cento. A média nas rochas
igneas e de 0,015 por cento de F, ndo incluindo o fluoreto de outros minerais, especiamente nos
anfibdlios e micas, que sac oriundas de substancias em estagio tardio de evolucdo magmatica. Desta
forma, quase um quinto do fluoreto de rochas magmaticas pode ser fixado na apatita, segundo
RANKAMA (1963).

Em contraste a abundancia do fluoreto nas apatitas de sedimentos fosféaticos, existem algumas
evidencias da deficiéncia do € emento em algumas analises de rochas magméticas e minerais reunidos.

E evidente a ocorréncia de mais fluoreto em alguns granitos e nefelina sienitos, e como
hospede em varias situagdes de fluoreto em minerais, em granito, e pegmatitos de nefelina sienito.

Fluoreto em regides de metamor fismo

Certos minerais s&o compostos essenciais das rochas de metamorfismo regiona e tem como
constituintes hidréxidos e provavel mente quantidades de fluoreto, por exemplo, muscovita, biotita e
anfibdlios. E mostrado que estes minerais podem ser facilmente produzidos sinteticamente na
aplicacdo de grande pressao hidrostatica, na presenca de compostos de flUor, no caso dos anfibdlios

em presenca de baixas temperaturas, segundo GOLDSCHIMIDT (1958).

Fluoreto em processos de intemperismo e for magao de solos

E provavel algum aparecimento de fluoreto ocupando o lugar de hidréxidos, nos minerais do
grupo da mica ou aparecendo em silicatos nos anfibdlios e minerais "humitec" (contendo agua).
Mas a fluorita é facilmente dissolvida pela dgua na superficie, ssgundo GOLDSCHMIDT (1958).

Minerais do grupo da apatita podem talvez permutar o fluoreto pelo hidréxido, mas o
importante do processo e que, a medida que se da a processo, 0 reverso pode acontecer, em grande
guantidade, isto e, a comprovacdo da dissolucdo do fluoreto através da circulacdo de aguas na
superficie, que ndo sdo fluoretadas ou insignificantemente com cimento fosfético
GOLDSCHMIDT (1958).

Existem processos naturais com poder de libertagdo do fluoreto em cristais de apatita ou em
geral, processos onde podem dissolver ou alterar a quantidade de fosfatos. Estes processos sao
produzidos muito lentamente, e como exemplo citamos as solugdes aquosas de acido carbonico,
gue produzem atague agressivo a apatita.

E irregular a distribuicio de fluoreto nos solos. Analises de fluoreto em solo natural variam
entre grandes limites; as médias regionais sdo da ordem de poucas centenas de ppm de F, isto €,

guase idénticas as encontradas nas rochas magméticas (RIBEIRO, 1992).
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Fluoreto na sequiéncia de sedimentacéo

Nos residuos sedimentares, a quantidade de fluoreto € certamente pequena, por causa da
apatita e da fluorita, serem muito sollveis, segundo GOLDSCHMIDT (1958). Mas os fragmentos
de apatita so freglientemente encontrados como areia e arenito, indicando a apatita, especia mente
a fluorapatita, entre 0s minerais resistentes. Sedimentos residuais certamente retém uma pequena
guantidade do elemento flGor nos borossilicatos.

Nos arenitos sdo encontrados clastos grosseiros de muscovita, especialmente em camadas
selecionadas pelo fluxo da &gua. Estes clastos sGo em alguns casos, derivados do granito e
pegmatito granitico. Derivados de silicatos magméticos podem conter diversas percentagens de
fluoretos, inclusive pelo extenso poder que o fluoreto tem de reaparecer nos hidroxidos através da

trocaibnica

Fluoreto em argilas

A existéncia de fluoreto em argilas pressupde a presenca nestas, de minerais acessorios ricos no
elemento. Assm sendo, as apatitas,as micas e a fluorita, mesmo em propor¢cbes minimas, podem
supostamente estar presentes. Além destes minerais, cuja existéncia é variavel segundo a litologia
regiond, certas argilas apresentam capacidade para acondicionar ions fluoreto em sua estrutura. O

mecani smo da substituicéo anidnica explica a presenca de ions fluoreto naformacdo de argilominerais.

Fluoreto na &gua

O fluoreto esta presente tanto na &gua superficial como na agua subterrénea. A concentragdo
de fluoreto em é&guas subterréneas varia desde <1 ate 25 mg/l, ou mais, dependendo de fatores
geologicos, quimicos e fisicos da area onde esta dgua se localiza. Na agua superficial, as
concentracfes sdo menores, variando entre 0,01 a 0,3 mg/l. Na éagua do mar a concentracdo meédia
defluoreto e 1,3 mg/l. (ALVES, 1986).

Origem do fluoreto na &gua subterranea

A principa fonte de fluoreto na dgua e proveniente da dissolucéo de fluorita e da apatita.
Ainda pode ser encontrada pela dissolucéo de hornblenda e certas micas onde o F substitui parte do
grupo OH naestruturaminera (RIBEIRO, 1992).

Contrario aos cloretos, os fluoretos sdo menos soluveis. A solubilidade da fluorita é 8,7 ppm
naéguapura aT = 25°C. O fon complexo de fluorsilicato (SiFe¢>) parece bem mais sol(vel que a
fluorita. A solubilidade da fluorita aumenta com a temperatura e € influenciada pelo pH das
solugdes (GONI et al, 1973).
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Nas solugdes com pH superior a 3,5 forma-se somente um pouco de HF. Um dos dominios
favoravels ao transporte do F e aquele das aguas de fumarolas em relacdo estreita com a atividade
vulcanica (GONI et al, 1973).

De acordo com HEM (1970), concentracBes mais elevadas que 1 ppm ocorrem nas aguas
sodicas e &guas com fluoreto podem reagir com o célcio nas rochas para forma (CaF?).

EFEITOSNA SAUDE PUBLICA RELACIONADOS COM OSFLUORETOS,

A fluoretagdo da agua iniciou-se em 1950 no Panama, e em 1953 no Chile e Brasil. Os
programas de fluoretacdo da agua na América Latina surgiram porque os dados pareciam indicar
gue a incidéncia de caries nesta parte do Continente Americano era no minimo tdo alta quanto o
indice existente nos Estados Unidos. No Brasil, a "experiéncia' da fluoretacéo teve inicio em 1953
na cidade de Baixo-Guandu (ES).

O efeito benéfico do fluoreto na reducédo de caries tem sido amplamente comprovado atraves
de extensa literatura publicada. Este efeito, denominado de cariostatico tem sido explicado através
dos seguintes mecanismos.:

1. Alteragéo da morfologia dos dentes resultante da diminuigéo da solubilidade do esmalte e

promocao de mineralizacéo.

2. Retardarnento do crescimento da placa bacteriana.

3. Favorecimento da precipitacéo do fosfato de calcio sobre o0 esmalte.

Os limites entre os efeitos benéficos e mal éficos do fluor sdo bastante estreitos e assim a atual
Portaria do Ministério da Salde n° 518 de 26 de Marco de 2004 determina que a agua potavel deve
conter uma concentracdo maxima de 1,5 mg/L de fluoreto.

BATTALHA & PARLATORE (1977) apresentam teorias e conceitos sobre o controle e a
gualidade da agua. Abaixo segue uma descricdo, segundo os autores, sobre a influéncia dos
fluoretos na salde publica.

O termo “Fluorose Dental”, relacéo entre fluoretos e as manchas nos esmaltes dos dentes, foi
dado por DEAN (1932) que criou as categorias de : Muito leve; Leve ; Moderada e Severa.

Este indice ndo era muito preciso, mas permitiu estudos sobre os niveis de fluoreto na agua.
Experiéncias efetuada pelo Dr. Dean, em ratos e cachorros, produziram manchas no esmalte,
mediante 0 emprego de uma dieta com um ato conteldo de fluoretos. O resultado desta
investigacdo permitiu identificar a dgua como causa da origem das manchas nos esmaltes dos dentes
e que estas condig¢des podiam ser produzidas em animais, mediante o uso de aguas com teor elevado
de fluoretos.
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A mancha nos dentes ocorre quando o contetdo de fluoreto, nas &guas potaveis, ultrapassa a
concentracéo de 1,5 mg/l de fltor. Quando esses valores excedem a 3,0 ou 6,0 mg/l, chega a ser
notével as manchas nos dentes. Contudo, os efeitos toxicos ocorrem somente em quantidades muito
maiores, pois sdo necessarios 203 mg de fluoreto de sddio como dose subletal e 4.000 mg como
dose letal.

Outros efeitos encontrados da ingest&o excessiva de fltor acima dos limites recomendados s&o:

o Alteractes da estrutura 0ssea pela ingestdo de agua contendo de 8 a 20 mg/| de fluoreto, por

um longo periodo de tempo;

e Inutilizacdo por fluorose, quando 20 ou mais miligramas de fluoreto de todas as fontes sdo
consumidos por dia, durante 20 ou mais anos;

e Morte quando de 2.250 a 4.500 mg de fluoreto séo consumidos huma dose Unica.

O limite étimo de fluoreto para uma dada comunidade depende das condigdes climéticas,
devido a quantidade de &gua ingerida pelas criangas, a qual, por sua vez, estd associada a
temperatura do ar. Outro fator importante é o habito alimentar, pois alguns alimentos contém
fluoreto em elevadas concentragoes.

O fluoreto apresenta algumas outras caracteristicas negativas, como por exemplo:

¢ Veneno cumulativo, onde somente 50 % do fluoreto ingerido por dia,, pela populacéo é
excretada através dos rins, o restante se acumula nos 0ssos, na hipofise e outros tecidos. Se
0S rins apresentarem algum problema, o acimulo do fluoreto pode aumentar, causando mais
problemas;

e Substancia quimica biologicamente ativa, mesmo em baixas concentracBes, que tem o
potencial de distubar o processo vital no organismo, porgue interfere com os ligamentos de
hidrogénio que € o centro da estrutura e funcdes das proteinas e &cidos nucléicos;

e Forma complexos com um grande nimero de metais, aos quais se incluem metais que sdo
necessarios ap corpo humano (como calcio e magnésio) e metais (como chumbo e aluminio)
gue sdo téxicos para o corpo, causando diversos problemas, como a interferéncia do fluoreto
com as enzimas, onde 0 magnésio € um importante co-fator e pode gudar o aumento de
aluminio nos tecidos;

¢ O fluoreto e o complexo do fluoreto de aluminio interagem com a G - proteina e assim tem
0 potencial de interferir com muitos horménios e aguns sinais neurogquimicos
(STRUNECKA e PATOCKA, 1999);

Trés estudos realizados na China mostraram um abaixamento do Q.l. em criangas associadas

com a exposicao ao fluoreto (LI et al, 1994) indica que mesmo em niveis moderados de exposi¢ao
ao fluoreto (e.g. 0,9 ppm na agua) pode exacerbar os defeitos neurol 6gicos da deficiéncia de iodo,

gueinclui diminuicdo do Q.l., e retardo mental;
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Em alguns estudos, quando atas doses de fluoreto foram usadas em experiéncias no
tratamento de pacientes com osteoporose num esfor¢co para endurecer seus 0Ssos e reduzir os
indices de fraturas, realmente levou a um aumento do nimero de fraturas nos quadris (HEDLUND e
GALLAGHER, 1989).

Dezoito estudos, examinaram a possivel relacdo da fluoretacdo e um aumento das fraturas nos
guadris entre os idosos. Dez destes estudos encontraram uma associagao, e em oito ndo. Um estudo
encontrou um aumento relacionado as doses nas fraturas dos quadris, quando a concentracéo do
fluoreto subiu de 1 ppm para8 ppm (LI et al, 2004). A fratura dos quadris € um seriissimo problema
para os idosos. Um total de um quarto destes que tem a fratura dos quadris morrem dentro de um
ano da operacdo, enquanto 50% nunca recuperam uma existéncia independente. (todos os 18
estudos so referidos num grupo na respectiva seccao).

Estudos feitos por MASTERS e COPLAN (1999) mostra uma associagdo entre o uso do acido
fluorosilicico (e seu sal de sédio) com a agua fluoretada e um elevado aumento de chumbo no
sangue das criangas.

O fluoreto de sbdio € uma substancia extremamente toxica - somente de 3 a 5 gramas, ou
aproximadamente uma colher de chg, é suficiente para matar um ser humano. Tanto criancas
(engolindo gels) quanto adultos (envolvidos acidentalmente por mal-funcionamento do equipamento

de transporte do fluoreto e filtros nas méquinas de didlise) morreram pelo excesso de exposi ¢éo.

PROCESSOS DE REMOCAO

Reducdo de fluoretos diretamente no aquifero por desincrustagdo quimica nos pogos com
aplicacdo de agente a base de ortofosfatos.

Os resultados obtidos em processos de desincrustacdo quimica onde o fluoreto ndo era o
problema a ser resolvido, porém foi medido, mostraram uma importante reducdo deste ion, que
variou de 20 a 53 %, e devido a estas reducdes estdo em curso novos trabalhos em pocos, agora
localizados na Regido Metropolitana da Sdo Paulo e com excesso de fluoretos, para verificacdo de
resultados possiveis de serem obtidos nestas novas condigoes.

Nestes pocos apresentados foi aplicada a metodologia de desincrustacdo quimica por da
aplicacdo de agente desincrustante a base de ortofosfatos de caracteristicas écidas, combinado com
bactericida de acdo catalitica, que € utilizada para remocdo de metais como o ferro e manganés. Esta
tecnologia tem acdo comprovada dentro da Formagdo Geoldgica, e tem demonstrado também
eficiéncia naremocao de outros metais como o cobre, cromo e aluminio, além dareducdo de nitratos.
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A base deste processo, sobre a qualidade da &gua extraida dos pocos, € explicado através da
assertiva de que os agentes utilizados a base de Ortofosfatos em pH baixo, atingiram eficiente e
profundamente o aquifero e, desta forma, diminuiram a concentragdo de ions metalicos ou néo
existentes na dgua do aquiifero, no local e érea de influéncia destes pocos.

Acredita-se que, a presenca excessiva de metais dissolvidos em pocos tem sua origem na
incrustacdo causada por uma parte dos metais presentes na propria agua, que fica depositada,
incrustada ou atraida estaticamente pela formacéo geoldgica, ao longo da utilizagdo do poco. Com a
remocao eficiente das incrustagdes, no pogo e em seus arredores, ocorre uma inversdo do ciclo, o
gue permite uma nova deposi¢ao de compostos metalicos ou ndo nos poros da formagdo geoldgica
e, desta forma, a agua extraida pelo poco passa a apresentar teores menores de metais e outros ions
se comparada com uma agua subterranea que € coletada fora do raio de influéncia do poco onde
ocorreu o procedimento de desincrustagdo (MARTINS NETTO & DINIZ, 2002).

Tabela 1 - Resultados de pogos desincrustados, no Estado de S&o Paulo, com agentes a base de
ortofosfatos de caracteristicas acidas, para solucéo de outros problemas e que demonstraram

reducédo de fluoretos.

L .. | Prof | Fluoreto Cromo Nitrato Ferro
Municipiosde SP | Aquif.
(m) (mg/l) (mg/1) (mg/1) (mg/1)
pré | pés | pré | pés | pré | pés | pré | pos
S40J.2 Pontes— P2 | Sedim. | 120 | 0,20 | 0,10 | 0,205 | 0,046
S&0 J.2 Pontes—P5 | Sedim. | 130 | 0,15 | 0,10 | 0,079 | 0,050
Ribeirdo Preto Sedim. | 200 | 0,26 | 0,16 6,90 | 1,90
Sto André - P1 Cristal. | 132 | 0,63 | 0,32 4,40 | 0,30
Sto André - P2 Cristal. | 204 | 0,60 | 0,30 2,20 | 0,20
Sto André - P3 Cristal. | 149 | 0,57 | 0,30 1,70 | 0,28
Capivari Sedim. | 270 | 0,48 | 0,08 0,13 | 0,07
Rancharia Sedim. | 100 | 1,0 | 0,8 132 | 11,7
Rancharia Sedim. | 100 | 10 | 0,8 13,0 | 10,9

Remocao de fluoretos por adsor gdo combinada

Como citado anteriormente um grande nimero de usuarios de aguas subterraneas na RMSP, é
indiscutivelmente condominial e comercial, e ndo esta tecnicamente preparado para operacéo de
sistema complexos de remocdo de fluoretos. Outro fator importante é custo de implantacdo dos
sistemas e seu custo operacional, pois processos industriais de alta eficiéncia como osmose reversa,

filtragdo em resinas, etc., na maioria dos casos, ndo se aplica a pequenos USUarios.
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Para elaboragcdo deste trabalho e avaliacdo de resultados, foi estudada a operagdo de um
“projeto piloto” para remocdo de fluoreto que combina agentes oxidantes, filtracdo, cargas
especificas de zedlitos para remocado de flior com material adosrvente, em um sistema Unico.

Este sistema foi inicialmente criado e testado em laboratério, e apds gjustes de processo foi
implantado o “projeto piloto” em escalareal, sendo aplicado em um pogo com vazéo de 6,0 m¥/h e
com teor de fluoretos de 2,87 mg/l naRMSP.

Apesar da aparente complexidade, 0 sistema se mostrou interessante por ter um
funcionamento bastante simples e possivel de ser operado por um funcionario do proprio usuario. A
importancia da simplicidade e baixo custo se da ao fato que processos caros e complexos levam
muitas vezes 0 usuario ando resolver o problema e utilizar a agua fora dos padrdes de potabilidade.

Outro fator importante que nos levou a avaliar este sistema em especial, foi a baixa geracdo de
residuos, e baixo consumo em &gua de retrolavagens, uma vez que 0 sistema mostrou uma alta
capacidade de retencdo do fluoretos, com uma filtracdo de até 1.253 md sem necessidade de
regeneracao.

O sistema foi dimensionado para a vazéo do poco de 6,0 m3/h e mostrou uma capacidade
inicial de remocdo de fluoretos de 90,59 %, passando de 2,87 mg/l para 0,27 mg/l. Apds um
tratamento de 900 m® de &gua o sistema ainda mostrava capacidade de remocdo de 65,15% e
encontrou seu ponto de saturagdo aos 1.253 me tratados, onde os teores de fluoreto ja se
encontravam proximos de 1,5 mg/l, e assim o sistema foi regenerado.

Diversas combinacdes de agentes oxidantes, pH, tempo de retencdo e regime de trabalho
foram testadas, e os resultados obtidos servirdo de base para implantacéo de futuros sistemas.

Foram tomados todos os cuidados de avaliacdo do sistema, ndo s6 quanto ao fluoreto mas
também quanto a eventuais alteracfes na qualidade final da agua, e assim nas andlises de agua
foram realizadas considerando os seguintes parametros. pH, cor, turbidez, solidos totais dissolvidos,
alcalinidade de hidroxido, alcalinidade de carbonatos, acalinidade de bicarbonatos, dureza de ndo
carbonatos, dureza de carbonatos, dureza total, nitrogénio amoniacal, nitrito, nitrato, sulfato,
cianeto, cloreto, aluminio, cadmio, chumbo, mercurio, zinco, cobre, cromo, ferro, manganés,

fluoretos coliformes totais, coliformes fecais e contagem padrdo de bactérias.
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Figura 3 - Montagem basica do projeto piloto em operacdo — SEM ESCALA
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M etr os cubicos de &gua tratada pelo sistema sem regener acdo
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CONCLUSOES
Os problemas de excesso de fluoreto em agua das perfuracGes tubulares profundas que
exploram os diversos aquiferos da Bacia Sedimentar do Parand, no Estado de S&o Paulo,
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mostraram suas primeiras ocorréncias na Regido Metropolitana de S&o Paulo, no aquifero
sedimentar e cristalino.

Os limites estreitos entre os beneficios e maleficios do fluoreto sobre a salide do ser humano,
requerem maiores estudos sobre novas ocorréncias nos pogos da RMSP, e indicam um cuidadoso
acompanhamento dos novos casos.

O grande numero de pocos em operacdo na RMSP, ao redor de 10.000, aumenta a
preocupacao em relacéo ao fluoreto, pois uma extrapolacéo da média geral do Estado, que € de 3%
de ocorréncias de fluoreto acima de 1,5 mg/l, indica uma possibilidade de se encontrar hoje 300 ou
mais po¢os com o problema na Regido Metropolitana. Considerando uma vazéo média de 5,0 m3/h
para estes pogos, em um regime de 20 horas por dia, com uma média de consumo diéria de 200
litros de &gua por habitante, neste momento é possivel que 150.000 pessoas possam estar
consumindo agua com excesso de fluoreto na RM SP.

A metodologia de remocao de fluoretos diretamente no aquifero, por desincrustacéo quimica
com a utilizacdo de agentes a base de ortofosfatos nos pogos, se mostrou eficiente em pocos na
Bacia do Parang, devendo agora ser aplicada e testada em pocos na RM SP.

O projeto piloto de remocdo de fluoreto mostrou alta eficiéncia, com capacidade de
tratamento de até 1.253 m? de agua com 2,87 mg/l de fluoreto, sem regeneracdo. Por sua alta
capacidade de retencdo, 0 sistema tem baixa geracdo de solugdes de descarte e baixo consumo de
agua de regeneracdo. Os resultados das andlises de &gua mostraram a eficiente remocdo dos

fluoretos, sem alteracdo nos demais parametros e metais analisados.
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