DOI 10.5935/0100-929X.20160005 Revista do Instituto Geologico, Sao Paulo, 37 (1), 65-98, 2016.

ANOMALIAS DE FLUOR NAS AGUAS SUBTERRANEAS DO ESTADO DE SAO PAULO
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RESUMO

O presente trabalho apresenta uma compila¢do de dados da literatura sobre as
principais ocorréncias de ion fluoreto (F-) nas aguas subterraneas do estado de S@o
Paulo. Os resultados desse estudo revelaram que, pelo menos, 208 pogos tubulares
apresentam concentra¢des elevadas de F- (> 1,0 mg dm™), das quais 122 sdo conside-
radas anomalas (> 1,5 mg dm™) e prejudiciais a saude, quando ingeridas em excesso.
O aquifero mais estudado tem sido o Guarani, devido a sua elevada produtividade e
explotagdo, mas também se destacam os aquiferos Cristalino (Pré-Cambriano), Serra
Geral e Tubardo, além do Aquitarde Passa Dois. O enriquecimento pretérito dos aqui-
feros em F- esta relacionado a processos hidrotermais e eventos tectonicos com contro-
les estruturais, como a quebra do supercontinente Gondwana, que teriam propiciado a
circulag¢do de solugdes residuais do magma, provocando mineralizagdes, ¢ a remobili-
zacdo do F- contido nas rochas percoladas. Os processos atuais de liberagdo de F- para
as aguas sdo atribuidos a interagdo rocha-agua sob condi¢des hidroquimicas com pH
alcalino, em aguas tipicamente Na-HCO3, pobres em Ca?* ¢ sob influéncia da forga i6-
nica das solugdes, do tempo de contato, profundidade, temperatura, capacidade de troca
i0nica, entre outros fatores. Nos aquiferos fissurais de composigdo granitica e de rochas
vulcanicas, os minerais que podem fornecer fltior para as aguas sdo biotita e anfibolio
(onde o F-encontra-se substituindo o OH-, dada a similaridade de seus raios idnicos) e,
ocasionalmente, fluorita secundaria preenchendo fraturas, além de apatita. Em aquife-
ros sedimentares, o F- se encontra principalmente na estrutura de argilominerais (illita,
muscovita, esmectita, vermiculita, caulinita, entre outros) também substituindo os ions
OH-. Portanto, a presenga de elevados teores de F- nas aguas subterraneas esta intrinsi-
camente associada as caracteristicas e aos tipos de minerais de cada aquifero.
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ABSTRACT

FLUORINE ANOMALIES IN THE GROUNDWATER OF THE STATE OF
SAO PAULO. This work examines the data compiled from the literature about the main
occurrences of fluoride (F-) in the groundwater of the State of Sdo Paulo. The results of
this study showed that at least 208 wells had high concentrations of F- (> 1.0 mg dm™),
122 of which were considered anomalous (> 1.5 mg dm?) and harmful when ingested
in large quantities. Because of its high productivity and large-scale exploitation, the
Guarani aquifer is the most studied one, but other aquifers, such as the Crystalline
(Precambrian), Serra Geral and Tubarao aquifers, and the Passa Dois aquitard should
also be considered important. In the past, the increase in the concentration of F- in
the aquifers was related to hydrothermal processes and tectonic events with structural
controls, such as the Gondwana supercontinent breakup, which would have enable
the circulation of residual magma solutions, mineralization, and remobilization of the
fluorine contained in the percolated rocks. Currently, the release of F-is caused due
to the rock-water interaction under alkaline pH hydrochemical conditions, in typical
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sodium-bicarbonated (Na-HCO3) waters, poor in Ca*’, and under the influence of
ionic strength, contact time, depth, temperature, ion exchange capacity, among others.
In fissured aquifers of granitic composition and volcanic rocks, the minerals that can
release F- into water are biotite and amphibole (where F-is replacing OH, due to the
similarity of its ionic radii) and, occasionally, secondary fluorite filling fractures and
apatite. In sedimentary aquifers, F- is mainly found in clay minerals structures (illite,
muscovite, smectite, vermiculite, kaolinite, among others) replacing OH". Therefore, the
high levels of F~ in the groundwater are intrinsically associated with the characteristics

and types of minerals of the aquifers.

Keywords: Fluorine; fluoride anomaly; groundwater; State of Sao Paulo.

1 INTRODUCAO

Ocorréncias de elevadas concentracdes de
flaor nas aguas subterrdneas t€m sido registradas
em pogos de abastecimento publico e de uso priva-
do dos principais aquiferos do estado de Sao Paulo.
Apesar de serem consideradas anomalias naturais,
por estarem associadas a dissolu¢do e alteragdo de
minerais, essas aguas requerem vigilancia dos 6r-
gdos gestores relacionados ao uso de recursos hi-
dricos e a saude publica.

A importancia do estudo do fluor em aguas se
deve aos efeitos causados na saiide humana, sendo
benéfico a saude dental quando em concentragdes
entre 0,6 0,8 mg dm™ (SAO PAULO 1995, NARVAI
2000) como um fator para o declinio da carie dentaria
(RAMIRES & BUZALAF 2007), especialmente
em criangas. Para a Organizagdo Mundial da Satde
a concentragdo maxima de fluoreto aceita em agua
potavel éde 1,5 mg dm (WHO 2006), valor também
adotado pela Portaria N° 2914, de 12/12/2011, do
Ministério da Satude do Brasil.

Devido a importancia do F- na manutenc¢ao
das caracteristicas da estrutura dentaria, cuja pro-
priedade ¢é reconhecida mundialmente desde a dé-
cada de 1930, o seu conteudo nas aguas naturais
e de consumo vem sendo controlado desde entdo
(HEM 1968, EDMUNDS & SMEDLEY 2013,
GUPTA & AYOOB 2016).

Por outro lado, o flior em excesso na agua
pode produzir alteragdes na mineralizagdo do
esmalte dentario acarretando aparecimento de
manchas nos dentes (NARVAI 2001) e provocar
doengas como fluorose dentaria ou esqueletal,
principalmente em criangas até oito anos de idade
(FRAZAO et al. 2011). A fluorose esqueletal pode
causar sérios danos aos 0ssos, levando a sua mal-
formacgdo, deformidade, fratura, osteoesclerose e
outros, quando associada a aguas contendo de 3 a 6
mg dm= de F- (WHO 2006).
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Casos de fluorose relacionados ao uso de
aguas naturais captadas em pogos profundos, t€m
sido relatados em diversas localidades do estado
de Sao Paulo. No municipio de Lorena, DINIZ
et al. (2006) verificaram que, entre os 487 estudan-
tes avaliados de escolas municipais com idades va-
riando de 6 a 12 anos, havia o predominio de casos
considerados muito leves (74) e leves (25), confor-
me indice de Dean, seguidos de casos moderados
(14) e severo (1). Em Pereira Barreto também foi
relatada a presenga de fluorose dentaria em esco-
lares de 6 a 15 anos, expostos a agua de abasteci-
mento publico proveniente de trés pogos profundos
com F- variando de 2,5 a 17,5 mg dm? (UCHOA
& SALIBA 1970). Uma avaliagdo realizada por
CANGUSSU et al. (2002), a partir de dados de
outros trabalhos, indicaram a elevada prevaléncia
(em % da populagao avaliada) de formas modera-
das a severas de fluorose dentaria em criangas ¢ jo-
vens com idades entre 6 ¢ 15 anos em Cosmopolis,
Icém e Piracicaba. RIBEIRO (1992) também rela-
tou a ocorréncia de altos indices de fluorose denta-
ria na Bacia do Médio Tieté (regido de Piracicaba),
observada por pesquisadores vinculados a faculda-
de de Odontologia.

Diante de varios relatos de ocorréncia de
fluorose, intimeros estudos hidrogeologicos vém
constatando anomalias de flior nos aquiferos da
Bacia do Parana, do Embasamento Cristalino e ba-
cias terciarias, tanto no estado de Sao Paulo como
no Parana, Santa Catarina e Rio Grande do Sul. Se-
guem alguns exemplos:

* Aquifero Guarani (SILVA 1983; PERRONI
et al. 1985; KIMMELMANN E SILVA
et al. 1986; SRACEK & HIRATA 2002;
SILVERIO DA SILVA er al. 2002;
MARIMON 2006; BONOTTO 2006,
2012; SANTIAGO 2010; MARIMON et
al. 2009, 2013);



* Aquifero Guarani relacionado ao Aquifero
Bauru e/ou Aquifero Serra Geral
(SZIKSZAY et al. 1981, PERRONI et al.
1986, FRAGA 1992);

* Aquifero Guarani relacionado as forma-
¢oes Ponta Grossa e Irati (KERN et al.
2007);

* Aquifero Tubardo (PINHEIRO et al. 1965,
PERRONI et al. 1985, RIBEIRO 1992,
HYPOLITO et al. 2010);

* Aquifero Taubaté (DINIZ et al. 2006);

* Aquifero Serra Geral (GIAMPA et al.
1981, GIAMPA & FRANCO FILHO 1982,
PERRONI et al. 1985, NANNI et al. 2008);

* Aquifero  Cristalino  Pré-Cambriano
(RIBEIRO 1992, ROISENBERG et al.
2003, VIERO et al. 2009, EZAKI 2011,
GOFFERMANN et al. 2015).

Dessa forma, o presente trabalho tem como
objetivo realizar uma revisdo sobre a ocorréncia
do fluor nas aguas subterraneas do estado de Sdo
Paulo, e avaliar sua origem e comportamento nos
principais aquiferos. Cabe ressaltar a importancia
desse levantamento de dados, que podera auxiliar
os orgaos gestores na tomada de decisdes relacio-
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nadas ao abastecimento publico e ao controle endé-
mico de fluorose dentaria.

2 AQUIFEROS DO ESTADO DE SAO PAULO

Os principais aquiferos do estado de Sdo Pau-
lo estio representados no Mapa de Aguas Subterra-
neas, elaborado em escala 1:1.000.000 por DAEE/
IG/IPT/CPRM (2005), e correspondem as unida-
des geoldgicas maiores extraidas do Mapa Geolo-
gico do Estado elaborado pela CPRM em escala
1:750.000 (PERROTA et al. 2005). Os aquiferos
sdo classificados em fissurais ou fraturados (Pré-
Cambriano, Pré-Cambriano Carstico, Serra Geral,
Serra Geral Diabasio) e granulares ou sedimentares
(Furnas, Tubarao, Guarani, Bauru, Sao Paulo, Tau-
baté, Litoraneo). A disposigdo e distribuicao destes
aquiferos podem ser observadas na figura 1.

O aquifero fraturado Pré-Cambriano,
normalmente denominado de Cristalino, aflora na
porcao leste do estado e € composto de rochas igneas
e metamorficas. Apresenta baixa produtividade,
com vazdes provaveis entre 1 ¢ 23 m*/h, mas de
grande importancia para o abastecimento privado.
As capacidades especificas medianas em pocos
nos granitos ¢ gnaisses sdo, respectivamente, de

Bacias cenozoicas

Bacia Bauru

Formacao Serra Geral
\ Formagdes Botucatu e Pirambodia

Grupo Passa Dois

Bacia do Parana

Grupo Tubarao

Rochas igneas e metamorficas
2 pré-cambrianas
+

AQUIFEROS SEDIMENTARES

17727

AQUIFEROS FISSURAIS AQUITARDE

FIGURA 1 — Mapa de Aguas Subterrdneas do Estado de Sdo Paulo simplificado e se¢io hidrogeologica
esquematica (adaptado de DAEE/IG/IPT/CPRM 2005).
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0,06 e 0,09 m*/h/m (DAEE/IG/IPT/CPRM 2005,
ROCHA et al. 2000).

O Aquifero Tubarao ¢ livre a semi-confinado,
granular, de porosidade primaria, podendo apre-
sentar descontinuidades estruturais (juntas, fratu-
ras ou falhas). Sua principal unidade ¢ o Subgrupo
Itararé, com cerca de 800 m de espessura (DAEE
1982), depositado em ambientes marinho, deltaico,
fluvial, lacustrino e glacial, representado por inter-
calagdes e associagdes de arenitos, siltitos, folhe-
lhos, argilitos, diamictitos e ritmitos (ZALAN et
al. 1991, PETRI & PIRES 1992, SANTOS 1996,
SALVETTI 2005). O isolamento de corpos are-
nosos, a baixa permeabilidade, devido a presenga
de lentes de argila, e baixa porosidade dificultam
o fluxo vertical da dgua, conferindo-lhe caracteris-
ticas anisotropicas (DAEE 1981). Apresenta baixa
disponibilidade hidrica com capacidade especifica
média de 0,3 m*/h/m (DAEE/IG/IPT/CPRM 2005).

O Aquitarde Passa Dois é composto de duas
unidades, as formagdes Irati e Corumbatai, que
contém e armazenam agua, mas a permeabilidade
¢ extremamente baixa e desfavorece a extragdo de
agua (DAEE/IG/IPT/CPRM 2005).

Assentado sobre o aquitarde estd o Aquife-
ro Guarani, granular, homogéneo, composto por
arenitos das formacdes Pirambdia e Botucatu.
Sua por¢do livre aflora em faixa de 16.000 km?
na porgdo oeste da Depressdo Periférica Paulista e
apresenta espessura de cerca de 100 m, e a por¢do
confinada, no oeste do estado, apresenta espessu-
ras maiores que 400 m. A produtividade ¢ muito
elevada, com vazdes recomendadas de 80 m*/h no
sistema livre e de 360 m*/h no confinado (DAEE/
IG/IPT/CPRM 2005).

O Aquifero Serra Geral corresponde a basal-
tos da Formagao Serra Geral, sobrepde e confina
parte do Aquifero Guarani e ¢ recoberto pelo Aqui-
fero Bauru. Ocorre como faixa irregular na porgao
central do estado, com espessuras variaveis de 300
a 2000 m (BISTRICHI et al. 1981). A circulagio
de agua ocorre nas zonas de contato entre os derra-
mes e nas descontinuidades verticais e horizontais.
Seu potencial de produgdo ¢ maior que o Pré-Cam-
briano, com vazdes estimadas entre 7 ¢ 100 m*/h
(DAEE/IG/IPT/CPRM 2005).

O Aquifero Diabasio foi gerado no mesmo
evento da Formagao Serra Geral. Ocorre de forma
restrita como diques e soleiras que intrudem as ro-
chas dos aquiferos Tubardo, Guarani e o Aquitarde
Passa Dois, em profundidades variaveis, chegando
a penetrar as rochas pré-cambrianas (DAEE/IG/
IPT/CPRM 2005).
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O Aquifero Bauru apresenta extensdo re-
gional, ocorre de forma livre, e localmente semi-
confinada a confinada, continua, ¢ é constituido de
rochas sedimentares dos Grupos Bauru e Caiua.
Apresenta espessuras saturadas que podem atingir
300 m e seu potencial produtivo é variavel com
vazdes entre 10 e 120 m*/h (DAEE/IG/IPT/CPRM
2005).

O Aquifero Taubaté ¢ composto por rochas
sedimentares do Grupo Taubaté e da Formacao
Pindamonhangaba. Ocupa uma area alongada se-
gundo a direcdo ENE ¢ deprimida de 2.340 km? no
vale do rio Paraiba do Sul, encaixada em um semi-
graben sobre o Aquifero Pré-Cambriano, entre as
serras da Mantiqueira ¢ do Mar. Ocorre de forma
livre ou pouco confinada, apresenta espessura satu-
rada de 200 a 300 m na area e sua potencialidade ¢
variavel de <10 a 120 m’/h (DAEE/IG/IPT/CPRM
2005).

Os demais aquiferos nao foram descritos,
uma vez que neles ndo foram levantados registros
de ocorréncias de fluor em condigdes andmalas.

3 FONTES E GEOQUIMICA DO FLUOR

As principais fontes de fliior para as aguas
subterraneas sdo 0s minerais que apresentam esse
elemento em sua composi¢do, como fluorita, to-
pazio, villiaumita e criolita. Outros minerais como
anfibolios (hornblenda), micas (biotita, muscovita)
e argilominerais (illita, esmectita, clorita, caulinita)
também podem apresentar F- no lugar de OH de
suas estruturas, devido a similaridade de seus raios
ionicos (OH=1,32 A ¢ F=1,36 A) (ALLMANN
& KORITNIG 1969, BOYLE 1992, AMPABIRE
et al. 1997, BANKS et al. 1998, KIM & JEONG
2005, CHAE et al. 2007).

Assim sendo, os teores de F- nas aguas sub-
terrAneas podem variar conforme a ocorréncia de
minerais com fluior, natureza das rochas, grau de in-
teracdo rocha-agua (CHAE et al. 2007). Geralmen-
te as provincias hidrogeoldgicas enriquecidas em
fltor de varias partes do mundo estdo associadas
a: aquiferos do embasamento cristalino, especial-
mente de composi¢do granitica (india, Sri Lanka);
aquiferos de zonas vulcanicas ativas e fontes ge-
otermais (oeste dos Estados Unidos; Rift Valley -
Etiopia, Quénia, Tanzania, Uganda, Ruanda; norte
da Africa — Tunisia; Nova Zelandia); e a alguns
aquiferos sedimentares, particularmente em zonas
aridas (Argentina central, norte da China, Sudao,
Libia, Senegal) (EDMUNDS & SMEDLEY 2005).

Os principais mecanismos responsaveis pelo
enriquecimento dos aquiferos em F- envolvem os



processos de percolagdo de fluidos hidrotermais
ricos em flior durante ou apds a formagdo das ro-
chas (ALLMANN & KORITNIG 1969, AMPABI-
RE et al. 1997, BANKS et al. 1998, FRAGA 1992,
RIBEIRO 1992, NANNI 2008), e os processos
intempéricos (hidrolise, dissociagdo e dissolucao)
que atuam sobre os minerais ricos nesse elemento.

O mecanismo de enriquecimento de F- das
aguas subterraneas provocado pela percolagdo de
fluidos hidrotermais, no estado de Sao Paulo, esta
associado principalmente a intrusdo de corpos gra-
nitoides durante o Brasiliano (Neoproterozoico),
e a eventos magmaticos basalticos e alcalinos do
Mesozoico, relacionados ao processo de separacao
da América do Sul e Africa (FRAGA 1992).

Os fluidos estariam enriquecidos em flior
extraido do manto que constitui um reservatorio
deste ion (EDGAR & ARIMA 1985) e, ainda mais
enriquecidos, através de troca idnica com rochas
encaixantes (KUNDU et al. 2001).

Grandes lineamentos tectonicos com controle
estrutural preferencial também podem condicionar
os fluidos hidrotermais, levando ao enriquecimen-
to de fluor em determinados locais. SZIKSZAY et
al. (1981) observaram anomalias quimicas no esta-
do de Sdo Paulo, incluindo elevados teores de fluor
e boro nas aguas dos pogos perfurados no aquifero
Bauru e em basaltos ao longo de lineamentos nas
diregdes NS ¢ EW. Devido a semelhanga da com-
posi¢do quimica dessas aguas com as do aquifero
Guarani, os autores apontam a possivel existéncia
de uma grande fratura vertical (de 400 a 500 m de
extensdo) ligando esses aquiferos. Essas aguas te-
riam, ainda, se enriquecido com os constituintes do
basalto, devido a mineralizag¢ao secundaria.

No estado do Parana foram constatadas ano-
malias de fluoreto em aguas subterraneas em are-
as com intersecgoes de lincamentos NW e NE
(LICHT 2001). No Rio Grande do Sul, NANNI
(2008) e NANNI et al. (2008) associam estas ano-
malias a estruturas tectonicas de dire¢do NW na For-
macdo Serra Geral. Em Santa Catarina as fraturas
mineralizadas em fluorita estdo dispostas segundo
as diregdes NW e NS (SAVI 1980, ZALAN 1991).

FRANK et al. (2008) associam a origem do
fltor a desgaseificacdo e colocac¢do de corpos in-
trusivos da Formacgao Serra Geral na Bacia do Pa-
rana durante este grande evento hidrotermal. Nesse
caso, 0s gases (COZ, SO,, HF, HCl e outros) des-
prendidos em subsuperficie, teriam sido incorpo-
rados aos aquiferos profundos e, consequentemen-
te, fixados na estrutura dos minerais (hornblenda,
mica e apatita) durante a sua formagdo, ou retidos
localmente em armadilhas estruturais ou estrati-
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graficas como fluidos com HF exsolvido. Estes
fluidos teriam sido lentamente liberados ao longo
de diques da Formagdo Serra Geral ou por falhas
verticais na Bacia, que conectam os aquiferos pro-
fundos confinados aos aquiferos superiores.

Quanto ao mecanismo de liberagao do F- pe-
los processos intempéricos, observa-se a influéncia
de alguns fatores como, solubilidade e capacida-
de de troca ionica dos minerais, pH, temperatura,
profundidade e salinidade do meio, tempo ¢ grau
de contato agua-mineral entre outros (HEM 1985,
GARICI & DAVIES 1993, APAMBIRE et al.
1997, BANKS et al. 1998, SAXENA & AHMED
2003, KIM & JEONG 2005, CHAE et al. 2007,
ABDELRAHMAN et al. 2009).

Outro fator que também controla as concen-
tragdes de F-nas aguas ¢ a solubilidade da fluorita
(Ks;..u = 107%%). Se a concentragdo de Ca** esti-
ver acima deste limite de solubilidade, ou seja, do
produto de suas atividades, a dissolucdo cessa, ocor-
rendo precipitagdo (AMPABIRE 1997, CHAE et al.
2006). Todavia, pelo fato da calcita apresentar maior
solubilidade (Ks=10%%) que a fluorita, ela ndo se
precipita antes. E dificil, portanto, definir os proces-
sos que controlam a dissolugdo da fluorita, podendo
as concentragdes de Ca** e F-serem também contro-
ladas por dissolugdo simultanea de fluorita ¢ calcita,
e afetadas pela dissolugdo de outros minerais con-
tendo fluor (como biotita), precipitagdo de calcita e
troca de Ca”>" por Na" (CHAE et al. 2007).

Em relacdo ao pH, observa-se que, em meio
alcalino, a formagao da fluorita ¢ inibida, apesar
de sua baixa solubilidade, favorecendo a dissolu-
¢do do F e a precipitacdo do célcio como carbo-
nato. Portanto, aguas do tipo Na-HCO3 aceleram
a dissolugdo de CaF,, conforme a reagdo: CaF (s)
+ 2NaHCO,(aq) <=> CaCO,(s) + 2Na™ + 2F<(aq)
+ H,0(l) + CO,(g) (FRAGA 1992; SAXENA &
AHMED 2001, 2003; GUO et al. 2007). Outro
processo que pode regular os teores de F- na agua
¢ o de evaporagdo, que resulta na diminuicdo da
concentragdo de Ca*" na agua devido a precipita¢do
de CaCO, (GUO et al. 2007).

A salinidade das aguas pode favorecer o
processo de dissolugdo do F- conforme verificado
por SAXENA & AHMED (2001, 2003) ao estuda-
rem este comportamento sob condutividades elé-
tricas entre 1000 e 2000 puS/cm. KUHN (1968) e
STRUBEL (1965 apud ALLMAN & KORITNIG
1969) estudando as relagdes de solubilidade da
fluorita em agua destilada e agua do mar, tam-
bém observaram que ela aumenta com a elevagdo
das concentragdes salinas, utilizando, no caso,
MgSO, e NaCl.
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O aumento da concentragao de F- também
pode ocorrer pelo mecanismo de substitui¢gdo do
radical OH- encontrado nas aguas alcalinas, com
o F- da estrutura de certos minerais, como musco-
vita e biotita, cujas reagdes estdo representadas a
seguir, respectivamente (GUO et al. 2007):

KAL[AISiO,0, JF, + 20H- <=> KA [AISi,0, J[OH], + 2F-

KMg,[AISiO,0, JF, + 20H <=> KMg[AISi,0, J[OH], + 2F

3710

O tempo de residéncia da agua no aquifero
também pode influenciar a dissolugdo de fluorita,
0 que explicaria sua correlagdo com a profundi-
dade (KIM & JEONG 2005, GASCOYNE 2004,
OZSVATH 2005). O aumento da profundidade
pode levar a perda progressiva de HCO," e Ca* por
precipitacdo de carbonatos ou troca idnica e au-
mento da salinidade da agua devido a elevagdo dos
teores de Na*, Cl'e SO,”. CHAE et al. (2007) ob-
servaram que a concentragdo de fluoretos decresce
na sequéncia de grupo de classificagdo de aguas:
Na-HCO3 >> Na-SO4-Cl >> C(Ca-SO4-Cl >
Ca-HCO3.

De modo geral, pode-se concluir que as con-
centracdes de F- nas aguas subterraneas apresen-
tam relacdo com o aumento das concentragdes de
Na*, OH>HCO, e pH e com a diminui¢do de Ca*
(BOYLE 1992, APAMBIRE et al. 1997, GENXU
& GUODON 2001, KUNDU et al. 2001, OZVATH
2006, GUO et al. 2007, CHAE et al. 2007).

4 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido a partir de
uma revisao bibliografica sobre o tema, procuran-
do-se realizar, também, um levantamento e selecio
de pogos de interesse, a fim de elaborar um banco
de dados sobre as ocorréncias de fliior no estado
de Sao Paulo. Os dados hidroquimicos levantados
nessa pesquisa foram compilados e tratados para
analisar a correlacdo geoquimica do fluor em cada
aquifero.

O levantamento de dados de pogos publicos e
privados foi realizado em fontes oficiais de 6rgaos
gestores de recursos hidricos do estado de Sao Pau-
lo, como o Departamento de Aguas e Energia Elé-
trica — DAEE e a Companhia Ambiental do Estado
de Sdo Paulo — CETESB. Além disso, também fo-
ram consultados projetos de pesquisas cientificas.

Os estudos de carater regional consistem em
importantes registros de dados, como, por exem-
plo, os desenvolvidos pelo DAEE na década de
1980 nas regides administrativas do estado, e pelo
DAEE-UNESP (2013) nas bacias hidrograficas,
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bem como teses de doutoramento e outros estu-
dos (SILVA 1983, PERRONI ez al. 1986, FRA-
GA 1992, CAMPOS 1993 e VIDAL 2002). Estes
ultimos também utilizaram dados do cadastro de
pogos do Sistema de Informagdes de Aguas Sub-
terraneas — SIDAS do DAEE.

Na etapa de selecdo de pogos definiram-se
os seguintes dados e informagdes para compilagdo
e elaborac¢do do banco de dados: identificagdo do
pogo, coordenadas, profundidade, ano de perfura-
¢do, data da amostragem, perfil geologico, aquifero
explorado, dados fisico-quimicos e quimicos (pH,
condutividade elétrica, alcalinidade, concentragio
de ions maiores e menores disponiveis). Embora a
concentragdo maxima permitida de F- para consu-
mo humano seja 1,5 mg dm™, foram também acres-
cidos pogos com concentracdo de F- maior que
1,0 mg dm?.

Durante a elaboragdo do banco de dados de
pogos realizou-se a consisténcia de dados, a fim de
eliminar os registros repetidos ou duvidosos quan-
to a qualidade das informacdes.

A representagdo espacial da distribui¢ao de
pogos foi gerada em mapa com auxilio das ferra-
mentas do programa ArcGis (ESRI, versao 10.1.2),
com base no Mapa de Aguas Subterraneas do Esta-
do de Séo Paulo.

Os dados analiticos compilados foram
(re)avaliados quanto ao balango i6nico por meio do
programa AquaChem (Waterloo), eliminando-se
o0s pogos com erro > 10%. O mesmo programa foi
utilizado para classificar os tipos hidroquimicos.
Os calculos dos indices de saturagdo em calcita e
fluorita foram efetuados utilizando-se o programa
PHREEQC (PARKHURST & APPELO 1999).
Correlagdes i0nicas foram realizadas para analise
geoquimica do fliior nos aquiferos estudados.

5 RESULTADOS
5.1 Distribuicao de F- no estado de Sao Paulo

Os estudos que detectaram anomalias de
F- em aguas subterraneas no estado de Sao Paulo
jéa indicavam, na década de 1980, que elas ocor-
riam com maior frequéncia nos aquiferos Tubarao,
Guarani e Serra Geral, ¢ no aquitarde Passa Dois
(PERRONI et al. 1985). Contudo, o aquifero mais
estudado ¢ o Guarani, em fungdo de sua elevada
produtividade e explotacao.

Para este estudo foram selecionados 208 re-
gistros de pocos com dados de concentragdo de F-
maior que 1,0 mg dm™ em 24 fontes bibliograficas.



Desse total, 122 pogos (58%) apresentam teores
iguais ou superiores a 1,5 mg dm? (Apéndice 1).

A maior parte dos pocos explota os aquiferos
Cristalino-CR (57) e Tubarao-TU (35 pocos), se-
guidos dos aquiferos Bauru-BA (25), Serra Geral-
SG (17), Guarani-G (12) e Taubaté-TA (6); me-
nos expressivos estdo os aquiferos Diabasio-DB
(1), além do aquitarde Passa Dois-PD (4) e sua
associacdo com Diabasio (PD/DB = 6) e Tubarao
(PD/TU=5). Os pogos mistos que explotam mais
de um aquifero (TU/CR, PD/DB, PD/TU, BA/SG,
SG/G, CR/Sao Paulo, BA/G, Cenozo6ico/TU, TU/
DB) totalizam 36 registros. Considerando o total
de pogos, ha 7 casos em que o aquifero explotado
foi inferido com base no Mapa de Aguas Subter-
raneas do DAEE/IG/IPT/CPRM (2005). Ha ain-
da, 9 pogos sem informacdes sobre o aquifero ex-
plotado ou descrigéo litologica que ndo puderam
ser classificados e nem inferidos com base neste
mapa.

Os doze registros de pocos do Aquifero Gua-
rani encontram-se na sua por¢ao confinada e ex-
plotam o Aquifero Botucatu, ¢ apenas um deles
¢ misto (Botucatu/Pirambdia). Dois pogos muito
profundos (3.459 m em Lins e 3.663 m em Para-
guacu Paulista) foram perfurados pela Petrobras na
década de 1960 para pesquisa de petrdleo na Bacia
do Parana e nao sao utilizados para explotacdo de
agua. Contudo, eles fornecem informagdes impor-
tantes, uma vez que suas aguas apresentam carac-
teristicas distintas e com concentragdes idnicas
bastante acentuadas.

Parte consideravel dos dados analiticos sdo
das décadas de 1970 (26% dos pogos) ¢ 1980 (21%),
sendo provenientes dos Estudos do DAEE e de te-
ses que utilizaram estes estudos. Os dados analiticos
das décadas de 1990 (3% dos pogos), 2000 (43 %)
e 2010 (9%) provém do banco de dados do DAEE,
dos pogos de monitoramento da CETESB e de estu-
dos académicos em escala regional a local.

As profundidades medianas dos pogos, con-
siderando o aquifero explotado e as respectivas
quantidades de dados existentes (n), sdo: Cristalino
— 175 m (n=39 pogos), Tubardo — 200 m (n=23),
Bauru— 169 m (n=17), Serra Geral — 180 m (n=13),
Guarani — 821 m (n=12), Taubaté — 201 m (n=10).

Na figura 2 ¢ apresentada a distribuicdo das
ocorréncias andomalas de F- (> 1 mg dm™) no estado
de Sao Paulo.

E importante destacar que os pogos estio plo-
tados sobre areas de dominio dos principais aquife-
ros do estado, porém, em alguns casos, eles podem
explotar tanto a unidade aquifera correspondente
a superficie como também outras unidades subja-
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centes ou somente a(s) unidade(s) subjacente(s).
O mapa da figura 2, portanto, auxilia a correlagao
visual com o aquifero, mas o Apéndice 1 deve
ser consultado para se confirmar qual(is) o(s)
aquifero(s) explotado(s).

5.2 Ocorréncia andmala de F- nos aquiferos
Agquifero Cristalino / Pré-Cambriano (CR)

As aguas deste aquifero sdo classificadas,
predominantemente, como bicarbonatadas calci-
cas (Ca-HCO?3), seguidas das bicarbonatadas so-
dicas (Na-HCO3), podendo também ocorrer tipos
clorosulfatados sddicos e calcicos (Na-SO4-Cl,
Na-Ca-SO4-Cl). Estas caracteristicas sdo se-
melhantes as descritas nas publicagdes de

DAEE (1981, 1982) e¢ CAMPOS (1993).
Sdo aguas pouco salinizadas, com condu-
tividade elétrica mediana de 179 pS cm’!

e pH variando de 5,0 a 9,4, com mediana de 6,9,
considerando 65 amostras de pogos de monito-
ramento do estado (CETESB 2016). CAMPOS
(1993) mencionou a tendéncia do aumento do
teor salino e dos ions sdédio e cloreto no sentido
do Planalto Atlantico para a Planicie Costeira onde
pocos profundos do Cristalino sobre a faixa litora-
nea podem receber influéncia da cunha salina. As
concentragdes de F- nesses pocos de monitoramen-
to variaram de 0,06 a 10,0 mg dm™ no periodo de
2013-2015 (CETESB 2016), tendo sido destacadas
anomalias em Santo Antdnio de Posse, Amparo,
Embu, Sao Paulo, Cotia, Mogi das Cruzes, Biriti-
ba Mirin, Itapira e Miracatu (CETESB 2004, 2007,
2013, 2016) (Apéndice 1).

RIBEIRO (1992) identificou elevado teor de
F- em poco de Vinhedo (1,7 mg dm™), cuja agua é
do tipo bicarbonatada sédica, com pH 7,0 e condu-
tividade elétrica de 184 uS cm™.

Na Regido Administrativa de Campinas o
DAEE (1981) identificou anomalias de F- em um
poco no Cristalino, no municipio de Indaiatuba (N°
DAEE 301/81), com 1,30 mg dm™, e outro misto, as-
sociado ao Aquifero Tubardo, em Campinas (277/60),
com 3,9 mg dm?. Na Regido Administrativa de So-
rocaba o0 DAEE (1982) também identificou um pogo
em Salto (300/35) com 1,23 mg dm™ de F-, e outro
em Aragoiaba da Serra (339/08) com 1,34 mg dm?,
este associado ao Aquifero Tubardo (Apéndice 1).

No litoral paulista foram encontrados 4 po-
¢os que explotam o Cristalino a uma distancia até
10 km do mar, com teores de F- acima de 1,0 mg
dm? até 2,2 mg dm. Dois estdo em Santos: um
com 1,48 mg dm? (pogo DAEE 363/46) e outro
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com 1,28 mg dm? (363/47) (Apéndice 1). Essas
dguas sdo classificadas como cloretadas sodicas e,
secundariamente, cloretadas calcicas, com possivel
influéncia de intrusdo marinha através de fraturas
profundas (DAEE 1979a).

HYPOLITO et al. (2010) levantaram 10 po-
¢os com elevado teor de F- (> 1,5 mg dm?) que
explotam o Aquifero Cristalino nos municipios de
Salto e Indaiatuba (SP). As aguas subterraneas sdo
predominantemente bicarbonatadas sodicas ¢ cal-
cicas, podendo ocorrer tipos sulfatados e cloreta-
dos. Os autores constataram que apesar da fluorita
¢ apatita ocorrerem como minerais acessorios nos
granitos da regido, a fonte de fluior para as aguas
seria a biotita. Segundo GALLEMBECK (1997)
os teores de F- dessas aguas variam entre 0,21 e
1,33 em porcentagem em peso, com média de 0,82.
O enriquecimento do aquifero se deve a intera-
¢do de aguas alcalinas com cristais de biotitas dos
granitos ¢ a percolacdo pretérita de fluidos hidro-
termais enriquecidos em fltior. Esses fluidos per-
colaram por fraturas e estdo associados ao evento
de colocagao de extensos volumes de lava gerados
a partir da quebra do Supercontinente Gondwana
e abertura do Atlantico Sul. Fluidos hidrotermais
provenientes desse evento magmatico mesozoico
estariam associados, na por¢ao sudeste de Salto, a
um controle estrutural preferencial de diregdo NW
e, secundariamente, em NS e NE.

EZAKI et al. (2016) simularam em laborato-
rio, por meio de testes em batelada, a alteracao de
granitos da regido de Salto (SP) e, separadamente,
de suas biotitas. As solugdes lixiviadas apresenta-
ram elevadas correlagdes entre F/Na (r=0,92), F/
Ca (r=0,85) e F/K (r=0,87) indicando dissolugdo
progressiva de plagioclasio, feldspato e biotitas. A
constancia das concentragdes de Ca’>" nos lixivia-
dos, ao longo do tempo, das solugdes saturadas em
fluorita (CaF,) e o aumento progressivo da libera-
¢do de F- para as solugdes, indicaram um processo
continuo de dissolucdo de biotita, ao qual esta re-
lacionada sua origem. A concentragdo de F- em so-
lucdo depende, portanto, tanto da saturagdo em flu-
orita como da dissolugdo de biotita, em condic¢des
alcalinas (pH > 7,7). Altas temperaturas (70° C) e
elevada forga ionica da solugdo (CE > 800 uS cm™)
favorecerem a liberacdo de F- para as aguas. Nesta
regido a cobertura sedimentar contribui para ele-
var a forca i6nica das aguas subterraneas (I=0,011
M), como observado por EZAKI (2011) em alguns
pogos da regido. A influéncia das coberturas sedi-
mentares também foi constatada por VIERO et al.
(2009) no aquifero granitico de Porto Alegre (RS),
cujas dguas misturaram-se aquelas da cobertura
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cenozoica com caracteristicas mais salinas. Neste
caso, a dissoluc¢do de fluorita, mineral secundario
presente em fraturas de rochas granitico-gnaissi-
cas, foi favorecida pelo acréscimo de bicarbonato e
pela elevagdo de pH (7,3-8,5).

PACHECO (2009) estudou as anomalias
de F- (até 10,04 mg dm?) em 10 pogos que ex-
plotam o Aquifero Cristalino no Bairro da Barra
Funda em Sao Paulo - SP (326,5 kmE/7396kmN;
333kmE/7400kmN — zona 23S), as quais foram
previamente detectadas pela Coordenagao de Vi-
gilancia em Satde — COVISA do municipio. As
aguas destes pogos sdo do tipo Na-HCO3. O F-
apresenta correlagdo com pH (> 7,3), condutivida-
de elétrica (> 200 uS cm™) e grandes profundida-
des. A regido corresponde a uma area de depressio
alongada de direg¢do E-W, formada por blocos aba-
tidos delimitados por falhas e fraturas WNW-ESE
geradas por zonas de cisalhamento (Taxaquara). A
origem do fluor foi atribuida a zonas de falhas e
dissolucdo de minerais secundarios, como fluorita,
que preenchem fraturas. Concluiu que se trata de
uma contaminagdo natural, uma vez que a anali-
se dos solos e efluentes industriais de uma poten-
cial fonte antropica, bem como as aguas rasas (do
aquifero sedimentar sobrejacente) apresentaram
baixos teores de fllior nas respectivas composi¢des
quimicas.

PINO (2009) aplicou técnicas de analises iso-
topicas (6D, 8'%0, ¥’Sr/*¢Sr) nas mesmas amostras
de PACHECO (2009), cujos resultados permitiram
identificar aguas de origens distintas. As anomalias
de F- apresentaram maior correlagdo com aguas
empobrecidas em isotopos de H (-50%o a -35%o) e
180 (-7,85%0 a -6,8%0) do Aquifero Cristalino, em
relagdo as aguas do Aquifero Sdo Paulo (sobreja-
cente), cujas concentracdes de F- s@o inferiores. Os
valores isotopicos tornam-se mais negativos com
a profundidade do nivel dinamico dos pogos de-
notando maior tempo de transito pelo aquifero. As
razdes isotopicas do estroncio também sao maiores
(0,722-0,726) em locais onde o Aquifero Cristalino
¢ mais profundo (100-250 m) e se distinguem das
aguas do aquifero sedimentar.

Agquifero Tubardo (TU)

As aguas do Aquifero Tubardo sdo predomi-
nantemente bicarbonatadas sodicas, seguidas de
tipos bicarbonatados mistos e calcicos, consideran-
do 25 pogos de monitoramento do estado de Sdo
Paulo. Possuem pH mediano alcalino (7,9) varian-
do de 4,5 a 10,0 e concentragdes de F- entre < 0,04
a 2,03 mg dm? (CETESB 2016).
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Estas facies hidroquimicas foram previamen-
te identificadas por DIOGO ef al. (1981), DAEE
(1981, 1982) e CAMPOS (1993), com predominio
das bicarbonatadas sddicas. Na Regido Adminis-
trativa de Sorocaba (DAEE 1982) estabeleceu-se, a
partir de 30 pogos, a seguinte distribui¢do: bicarbo-
natadas sodicas (66,7%), bicarbonatadas calcicas
ou magnesianas (30%) e cloretadas sodicas (3,3%).
Foram consideradas fracamente salinas (DIOGO et
al. 1981), com condutividades elétricas inferiores
a 350 uS cm™ e 790 uS cm’!, respectivamente, nas
regides de Campinas (DAEE 1981) e Sorocaba
(DAEE 1982), e inferiores a 560 uS cm! na regido
do médio Tieté (DINIZ 1990).

PINHEIRO ef al. (1965) relataram a ocorrén-
cia de teores elevados de F- em 2 pogos no munici-
pio de Pereiras (SP), sendo um do Servigo de Abas-
tecimento Pablico (6,2 mg dm™) e outro particular
na area rural (1,47 mg dm). No entanto, nio se
observou casos de fluorose dentaria em 13 criangas
examinadas com idades de 2 a 13 anos.

Também foi registrada pelo DAEE (1981) a
ocorréncia de elevados teores de F-(de 2,7 a 6,4 mg
dm?) em quatro pogos da Regido Administrativa de
Campinas: pogo misto Tubardo/Cenozoico (DAEE
220/22) em Araras; pogo misto Tubardo/Diabasio
(247/07) em Holambra; pogo misto Tubarao/Cris-
talino (277/60) em Campinas; e pogo que explota
o Tubarao em Cosmopolis (249/011) (Apéndice 1).

Na Regido Administrativa de Sorocaba fo-
ram registrados trés pocos que explotam o Aquife-
ro Tubardo com as seguintes concentragdes em F-:
5,14 mg dm em Pereiras (DAEE 298/12), 1,42 mg
dm™ em Cesario Lange (298/17) e 1,24 mg dm*em
Quadra (317/07) (DAEE 1982) (Apéndice 1).

RIBEIRO (1992) identificou elevados teores
de F- (1,5 até 9,0 mg dm™) em pogos de Pereiras,
Piracicaba (Bairros Santana, Santa Olimpia, Salti-
nho), Rio Claro (Bairros Batovi, Ajapi e Assistén-
cia), Conchas e Charqueada (SP). Estas anomalias
ocorrem em aguas bicarbonatadas sodicas dos gru-
pos Tubardo e Passa Dois e, segundo a autora, elas
estdo geralmente associadas a ocorréncia de sills
de diabasio. Destaca-se a correlagdo idnica entre
Na' e F-, ¢ o pH das aguas que varia de 8,0 a 9,0.

VIDAL (2002) associou as concentragoes de
F- as aguas de maior salinidade do Aquifero Tu-
bardo da por¢do central do estado de Sdo Paulo.
A condutividade elétrica dessas aguas subterraneas
variou de 344 a 1199 uS cm™ nos pogos de Saltinho
(2,10 mg dm? F), Iper6 (1,45 mg dm? F), Cesério
Lange (2,34 mg dm? F-) e Rio das Pedras (4,78 mg
dm? F-). Considerando as 56 amostras analisadas
pelo autor e mais as 34 estudadas por CAMPOS

74

(1993), constatou-se a melhor correlagdo do CI
com o F-, enquanto as maiores concentragdes de
F- ocorrem em amostras com teores de calcio infe-
riores a 10 mg dm™.

As ocorréncias de teores de F-> 1,0 mg dm?
foram observadas em pogos de monitoramento de
Elias Fausto, Cesario Lange, Capela do Alto e Ita-
raré (CETESB 2004, 2007, 2010, 2013).

EZAKI (2011) constatou anomalias de F- em
12 pocos da regido de Salto-Indaiatuba (SP), por
apresentarem concentragdo média de 2,01 mg dm,
superior ao valor de referéncia de 0,97 mg dm para
o Aquifero Tubardo no estado (CETESB 2007).
As aguas desses pogos sdo tipicamente bicarbona-
tadas sodico-calcicas ou bicarbonatadas-sulfatadas
sodicas, apesar de ocorrer também o tipo cloreta-
do-sulfatado sodico com pH médio de 7,80 e con-
dutividade elétrica média desde 311 pS cm™ até
822 uS cm'. Nesse caso, a autora associa a presen-
¢a de floor nas aguas com a alteracdo de minerais
das fra¢Ges mais finas das rochas sedimentares do
Subgrupo Itararé - em Salto (SP) - constituidas de
mica, esmectita, vermiculita e caulinita, uma vez
que ndo se detectou apatita e fluorita entre os mi-
nerais fontes nas amostras. FLORENCIO (2000),
em sua caracterizacdo mineralogica e quimica de
amostras de argilito e ritmito de Indaiatuba (SP), ja
havia associado o fluor das rochas ao argilomineral
esmectita.

PERRONI et al. (1986) ¢ EZAKI (2011)
constataram a relagdo do aumento das concentra-
¢des de Na*, F, CI, SO,* e do pH das aguas com
a profundidade e a influéncia da salinidade, devido
a elevada forga i0nica, assim como ao aumento da
temperatura, para a liberagao de F-.

A heterogeneidade litologica do Grupo Tu-
bardo influencia na circulacdo das aguas subterra-
neas, ocasionando seu escoamento lento € maior
tempo de contato com os minerais (PERRONI e?
al. 1986). Além disso, nas por¢des confinadas ou
de circulagao restrita do aquifero, EZAKI (2011)
sugeriu haver uma relacdo entre a elevagdo das
concentragdes de HCO,, SO, > e Cl'e o F.

PERRONI ef al. (1986) correlacionaram os
teores de F-a CE, Na", CI, borato, pH e CO,> das
aguas subterraneas do Aquifero Tubardo indicando
sua associagdo ao aquitarde Passa Dois.

Aquitarde Passa Dois (PD)

Os estudos hidroquimicos desta unidade
normalmente indicam que suas dguas apresentam
teores salinos mais altos em relagdo as demais
unidades hidrogeoldgicas, o que explicaria a me-



nor explotag@o e uso e, consequentemente, menor
quantidade de dados.

Na Regido Administrativa de Campinas (SP)
suas aguas apresentam condutividade elétrica supe-
rior a 200 uS cm’, podendo atingir 2000 uS cm™;
o pH ¢é geralmente alcalino (> 8,0) e as concen-
tragdes de HCO,, SO,> e CI' sdo altas (DAEE
1981). Seis pogos que atravessam o Grupo Passa
Dois apresentaram concentra¢des de F- acima dos
padrdes de potabilidade. Quatro desses pogos estdo
associados a diabasio: dois deles em Leme (po-
¢os DAEE 193/02 e 193/16) com respectivamente
7,10 e 3,50 mg dm™ e, os outros dois em Rio Claro
(218/04 ¢ 247/07) com respectivamente 2,2 ¢ 6,6
mg dm. Hé ainda um pogo perfurado no Aquifero
Tubardo (247/21) com 4,9 mg dm™ em Piracicaba
e outro somente na Formacao Irati (246/10) com
3,6 mg dm?, também em Piracicaba (Apéndice 1).

Na Regido Administrativa de Sorocaba
(DAEE 1982) ha 4 pogos que explotam o Aquitar-
de Passa Dois com anomalias de F: em Anhembi
com 10,4 mg dm (pogo 273/03); em Bofete com
17,6 mg dm™ (pogo 297/06); em Quadra com 1,24
mg dm> (pogo 317/07); ¢ em pogo misto (274/05)
com o Aquifero Tubardo em Conchas com 8,6 mg
dm (Apéndice 1).

RIBEIRO (1992) identificou elevados teo-
res de F- em pogos dos municipios de Corumbatai
(10,8 mg dm™) e Santa Gertrudes (1,70 mg dm™)
e os correlacionou as altas concentragdoes de Na*
e de pH condicionados pelo tempo de residéncia
das dguas subterraneas e as zonas de estagnagao de
fluxo. A origem do F~ também deve estar associada
as areas do marcante tectonismo, bem como as ma-
nifestagdes vulcanicas.

Assim como no Aquifero Tubardo, os teores
de F- das aguas dos pocos do Aquitarde Passa Dois
sdo correlacionaveis a CE, Na*, CI" e BO33‘, tempe-
ratura, pH, CO,> e HCO, (PERRONI et al. 1986).

A origem do F-no Grupo Passa Dois pode ser
atribuida a presenga de sedimentos ricos em fluor,
conforme constatado por alguns estudos petrolo-
gicos e geoquimicos. GARCEZ et al. (2003), por
exemplo, analisaram as matérias primas ceramicas
(siltitos da Formacdo Corumbatai) na regido de
Santa Gertrudes (SP) e detectaram teores médios
de flaor de 100 a 720 mg kg''. O F-, nesse caso, esta
associado a minerais como illita, e pode ser libera-
do do corpo ceramico durante o processo produtivo
de revestimento a partir dos 900 °C.

KERN et al. (2007) registraram a presenga
de fluorita microcristalina nos folhelhos negros das
Formagodes Ponta Grossa e Irati da Bacia do Para-
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na e verificaram que a sua dissolugdo enriquece as
aguas dessas unidades com fluor. Testes de lixivia-
¢do e de solubilizagdo indicaram concentragdes de
flaor de 8,6 a 21,8 mg kg, que apresentaram boa
correlagdo com o conteudo de matéria organica.
Os autores ainda discutem a interagdo das aguas
do Aquitarde Passa Dois com o Aquifero Guarani,
por ascensdo, através de conexdes hidraulicas re-
presentadas por estruturas ripteis regionais (falhas
e fraturas).

GOFFERMANN et al. (2015) também cons-
tataram altos teores de F- em pogos nas unidades
Subgrupo Estrada Nova e Formacao Irati, no Mu-
nicipio de Sao Gabriel (RS). Os autores associaram
sua origem a dissolugdo de fluorita disseminada
nos sedimentos e circulagdo de agua subterranea
através de fraturas, niveis de concre¢des carbo-
naticas, planos interlaminares e camadas e lentes
arenosas.

PERRONI et al. (1986) mencionam que o
Aquitarde Passa Dois, assim como o Aquifero
Tubardo, sdo rochas intensamente cortadas por
intrusdes magmaticas (basalticas e alcalinas), que
podem ter propiciado perturbacdes térmicas ¢ cir-
culagdo de fluidos responsaveis pela mobilizagdo
do F~ nos sedimentos paleozoicos.

Aquifero Guarani (G)

As aguas do Aquifero Guarani no estado de
Sao Paulo apresentam caracteristicas hidroquimi-
cas ¢ isotOpicas variaveis da por¢do aflorante, a
leste, em direg@o a parte confinada, a oeste, acom-
panhando o fluxo subterraneo. Na por¢do livre
predominam aguas bicarbonatadas magnesianas
a calcio-magnesianas, com baixos teores salinos
(100 mg dm? de residuo seco), pH acido e tempe-
raturas entre 22 e 25 °C. A partir do contato com
os basaltos da Formacdo Serra Geral que capeiam
as Formacgdes Botucatu/Pirambdia, as dguas adqui-
rem caracteristicas bicarbonatadas calcicas, enri-
quecimento salino (200 mg dm™ de residuo seco),
aumento gradativo do pH e da temperatura (30 °C),
idades de até 7.000 anos. Na porg¢do confinada as
aguas sdo bicarbonatadas sodicas e, subordinada-
mente, cloro-sulfatadas soédicas (extremo sudoes-
te do estado), mais salinizadas (650 mg dm? de
residuo seco), e apresentam pH alcalino (> 9,0) ¢
temperaturas de até 63 °C (SILVA 1983, SRACEK
& HIRATA 2002), além de maiores idades (até >
40.000 anos) (KIMMELMANN E SILVA et al.
1989 a,b). Nas condi¢des de confinamento mencio-
nadas € que se registraram as ocorréncias de F- em
concentragdes superiores a 1 mg dm.
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No estudo sobre ocorréncias de F- no esta-
do de Sao Paulo, PERRONI et al. (1986) correla-
cionaram os teores de F- a condutividade elétrica
(CE), Na*, Cl- e BO33', temperatura ¢ HCO,". Os
autores verificaram que o enriquecimento progres-
sivo de F- ocorre no sentido do interior da bacia,
acompanhando a evolucdo quimica da agua.

SILVA (1983) observou que a elevagdo dos
teores de sodio e da salinidade ¢ acompanhada do
aumento da concentra¢do de F- em toda a regido
confinada do aquifero. Os teores de F- > 1 mg dm?
coincidem com valores de for¢a idnica nunca infe-
riores a 5,22 x 1073, indicando o potencial das aguas
em dissolver minerais tracos disseminados no aqui-
fero, como por exemplo, a apatita. A autora suge-
re que a concentracdo excepcional de F- (13,3 mg
dm?) no pogo de Presidente Prudente possa estar
associada a presenga de rochas intrusivas basicas no
pacote Botucatu-Pirambdia, que atuam como um
fator de aceleragao do enriquecimento de F-. Para
SRACEK & HIRATA (2002) a origem do F- nes-
te pog¢o de Presidente Prudente se deve a dissolu-
¢do da fluorita, impulsionada pela troca catidonica
Ca**-Na'". No entanto, os autores ndo definem se
esses processos ocorrem diretamente no Aquifero
Guarani ou na Formag@o Serra Geral, uma vez que
a fluorita ndo ocorre nas formag¢des Botucatu e Pi-
ramboia.

No estado do Rio Grande do Sul, na borda
da Bacia do Parand, SILVERIO DA SILVA et al.
(2002) levantaram hipotese similar a de SILVA
(1983), ou seja, que a origem do F- (> 0,9 mg dm™)
nas aguas do Aquifero Guarani estaria associada a
sua mineralogia (micas e illitas das formacdes Ro-
sario do Sul ¢ Santa Maria) e, ocasionalmente, a
niveis de calcretes e ossos de répteis fosseis. Além
disso, diques basicos relacionados a eventos mag-
maticos tardios da Formagdo Serra Geral, podem
ter contribuido com o enriquecimento das rochas
sedimentares em F- ¢ para o semi-confinamento
local do Aquifero Guarani formando aguas mais
mineralizadas de elevada forga idnica que contri-
buiriam para a liberagdo do F-.

KIMMELMAN et al. (1989b) constataram
uma correlagao entre altas concentrag¢des de F- com
aguas de idade C mais antigas (> 25.000 anos)
de pogos bem profundos, indicando que a origem
estaria associada as partes profundas do Aquifero
Guarani (Formacdo Piramboia subjacente).

FRAGA (1992) associa as concentragdes
anémalas de F (3,6 a 12,0 mg dm?) a aguas al-
calinas do Aquifero Botucatu confinado, do tipo
Na-SO4-Cl com totais de solidos dissolvidos (TSD)
superior a 1.000 mg dm?, caracteristicos de estag-
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nac¢do de fluxo e longo tempo de residéncia. A pre-
senca destas anomalias ¢ atribuida a um processo
geoquimico pos-deposicional que solubilizou preci-
pitados quimicos portadores de fluor. As condi¢des
que favoreceram a presenga de F- em solugdo fo-
ram influenciadas por clima arido a semi-arido, que
assegurou a alcalinidade das 4guas, favorecendo a
precipitagdo de CO,>, Ca’* e Mg*" e enriquecendo
as dguas em SO,”, CI' e Na’. Segundo SRACEK &
HIRATA (2002) o enriquecimento de F- ndo pode
ser explicado pela evaporagdo conforme sugerido
por FRAGA (1992), porque deveria haver enrique-
cimento de 8*H e de 8'%0, mas os altos teores de
F- estdo associados aos valores mais empobrecidos
de &’H e de 6"0 determinados por SILVA (1983).

MANZANO & GUIMARAES (2012) e
GASTMANS et al. (2012) constataram que a
concentragdo andmala de F- (>> 1 mg dm?) esta
associada a facie hidroquimica com aguas de
composi¢do variavel (Na-HCO3-SO4-Cl, NaCl,
Na-SO4) no SAG (Sistema Aquifero Guarani).
confinado, que apresentam mineralizagdo média a
alta (CE=500a 6000 uS cm™), e valores de pH entre
7 ¢ 9. Em concordancia ao exposto por MENG &
MAINARD (2001), os autores assumem que estas
aguas seriam resultado da mistura de dguas da facie
Na-HCO3 com aguas mais salinas e de procedéncia
mais profunda, uma vez que elas apresentam a
relacdo Cl/SO4~1, atribuidas ao pré-SAG. A fonte
de F-, portanto, seria proveniente das aguas do pré-
SAG, rochas sedimentares subjacentes ao SAG,
que correspondem as formagdes Corumbatai/
Teresina (na sua porcao aflorante até a metade do
estado) e da Formacao Rio do Rasto na porgdo
oeste, entre Tupa e Presidente Prudente.

BONOTTO (2006) também constatou rela-
¢oes significativas e aumento das concentragdes de
HCO,, CO.*, Na*, SO*, CI' e F* com a pressdo
geostatica do aquifero, além do aumento de alcali-
nidade, indice de saturagdo de calcita, pH, residuo
seco e temperatura. Teores altos foram encontrados
em pogos mais profundos, sugerindo que as aguas
do Guarani estdo se misturando com aquelas pro-
venientes de sedimentos paleozoicos

MENG & MAINARD (2001) e MANZANO
& GUIMARAES (2012) concluem que s3o neces-
sarios mais dados quimicos de aguas subterraneas
das formagdes acima e abaixo deste aquifero para
comprovar que a origem do F- ¢ unicamente do pré-
-SAG. Indicam também a necessidade de quantifi-
car os fluxos ascendentes das aguas do pré-SAG
e sua influéncia nos processos naturais de mistura
e de aporte de salinidade e de F- em escala local e
regional.



Agquifero Serra Geral (SG)

As aguas do Aquifero Serra Geral sdo predo-
minantemente bicarbonatadas calcicas ou magne-
sianas, seguidas de bicarbonatadas sodicas nos 42
pogos de monitoramento do estado de Sao Paulo.
No periodo de 2013-2015 apresentaram pH me-
diano 7,2, variando de 4,7 a 10,1 e a condutivi-
dade elétrica (CE) mediana de 180 uS cm™ com
varia¢des de 7 a 1060 uS cm™ (CETESB 2016).
PERRONI et al. (1986) constataram um terceiro
grupo hidroquimico de aguas sulfatadas-cloretadas
sodicas as quais estdo associados os mais elevados
teores de F~. As anomalias de F~ neste aquifero sdo
correlacionaveis a altas concentracdes de Na*, CI,
BO,*, CO,*, SO %, altos valores de CE e pH (PER-
RONI et al. 1986), residuos secos ¢ alta temperatu-
ra (FRAGA 1992).

Os pogos que apresentam altas concentragdes
de sais dissolvidos nas aguas estdo normalmente
associados a estruturas geologicas profundas como
os alinhamentos estruturais das drenagens do
Tieté, Paranapanema e Guapiara (FRAGA 1992,
PERRONI et al. 1986). PERRONI et al. (1986)
mencionam que a relagdo destas grandes estruturas
com o magmatismo alcalino mesozoico e terciario
seria responsavel por manifestagdes hidrotermais
ricas em solugdes de flior bem como por remo-
bilizagao do fluor contido nas rochas encaixantes.

SZIKSZAY et al. (1981) analisaram aguas de
fontes termais do estado de Sdo Paulo e constata-
ram zonas andmalas de HCO,, SO 42', Cl,Na', F-e
B nos aquiferos Bauru e Serra Geral, situadas ao
longo de dois principais alinhamentos estruturais:
um deles coincidente com o rio Grande (dire¢ao
E-W) e, 0 outro, um eixo N-S que se inicia ao norte
do estado no rio Grande e se estende por 300 km
até encontrar uma inflexao do rio Tieté. Estas aguas
andmalas também possuem temperaturas elevadas
e pH variando de neutro a alcalino, que indicam
uma composi¢do semelhante as aguas profundas
e confinadas do Aquifero Botucatu. Isto poderia
indicar a ascensdo de aguas quentes do Aquifero
Botucatu, através de fraturas verticais nos basaltos
da Formagao Serra Geral para o Aquifero Bauru, e
o enriquecimento das dguas em sais decorrentes da
dissolucdo de constituintes das rochas vulcanicas e
mineraliza¢do secundaria.

Resultados de analises quimicas das aguas
de pogos tubulares perfurados pela SABESP no
Aquifero Serra Geral indicaram anomalias de F-
nos pocos dos municipios de: Gastao Vidigal com
4,4 mg dm? (P4) e 3,3 mg dm? (P5); Colombia
com 2,0 mg dm; Mira Estrela com 2,0 mg dm?
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(P2) e em 2 pogos perfurados em Santa Albertina
(SP) proximos a calhas de grandes rios como Tie-
té, e Grande Parana com 4,4 mg dm= (Pogo P3 —
Ribeirdo Jact) e 1,3 mg dm? (Pogo P4 — Corrego
Borba Gato) (GIAMPA et al. 1981 ¢ GIAMPA &
FRANCO FILHO 1982). Os autores associaram a
presenga de altas concentragdes de F- aos niveis de
derrames basalticos (zonas de alteragdo amigdaloi-
dal/vesicular; fraturas, falhas, etc.) com entrada de
agua nos pocos acima de 200 m de profundidade.

SPILLER (2005) analisou dados de 80 pogos
que explotam o Aquifero Serra Geral no oeste do
estado de Sao Paulo e constatou que, em profun-
didade, as fraturas horizontais favorecem maior
armazenamento de agua do que as fraturas sub-
verticais, e as dguas encontradas sdo mais minera-
lizadas, bicarbonatadas sddicas, com pH alcalino
e condutividade elétrica > 200 puS cm’. O autor
também associa a origem das anomalias hidrogeo-
quimicas (alcalinidade, dureza, F-, Na*, Cl;, SO 42',
silica) dessas aguas a presenca de zedlita, fluorita,
calcita, quartzo, calcedonia e malaquita em zonas
vesiculo-amigdaloidais de derrames basalticos.

FRAGA (1992) estudou teores andmalos de
F- de pogos que penetraram o aquifero Serra Geral
no estado do Parana, e também os associou a aguas
alcalinas do tipo Na-SO4-Cl, tipicas do aquifero
Botucatu confinado, subjacente; concluiu que ha
influéncia de ampla transferéncia de fluxo do aqui-
fero Botucatu para o Serra Geral.

Na Regido Administrativa de Campinas (SP)
o DAEE (1981) identificou um pogo que explota
agua do Diabasio em Rio Claro (DAEE 218/12)
com 1,40 mg dm™ de F- e outro associado ao Aqui-
fero Tubardo em Holambra (249/36) com 6,4 mg
dm? de F- (Apéndice 1).

BITTENCOURT et al. (1996) também cons-
tataram a mistura de aguas provenientes do Aquife-
ro Guarani, sotoposto, para o Aquifero Serra Geral
na bacia do Piqueri, estado do Parana, baseada na
mudanca de composicdo tipica de aguas bicar-
bonatadas calcicas (Ca-HCO3, Ca-Na-HCO3 e
Ca-Mg-HCO3) para mais sulfatadas.

Aquifero Bauru (BA)

Em geral, as dguas do Aquifero Bauru nao
apresentam problemas de anomalias em F-; ao con-
trario, elas possuem caréncia de fliior e necessitam
de adigdo prévia a sua distribui¢do para abasteci-
mento publico (DAEE 1974, 1976, 1979b).

Sdo aguas predominantemente bicaborna-
tadas cdlcicas a célcio-magnesianas (70%) e, se-
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cundariamente, bicabornatadas sdédicas (CAMPOS
1993, BARISON 2003, CETESB 2016, KIANG et
al. 2016). Na regido ao sul do Rio Tieté até o norte
do Rio Paranapanema, BARISON (2003) consta-
tou os seguintes tipos hidroquimicos na analise de
166 amostras: bicarbonatados calcicos a calcio-
magnesianos (66,80 %), bicarbonatados sodicos
(15,66 %) e, em menor propor¢ao, cloro-sulfatados
sodicos e sodico-potassicos (9,64 %) e calcicos
(7,83 %).

As aguas desse aquifero apresentam caracte-
risticas pouco mineralizadas, condutividade elétri-
ca média de 201 uS cm™' com variagdo de 27 a 628
uS cm™, e o pH mediano 7,00, variando de 5,00 a
9,40 (CETESB 2013). No periodo de 2010-2012
as concentra¢des de F- foram relativamente baixas,
mediana de 0,13 mg dm™ com variag¢des de < 0,02
a 1,57 mg dm? (CETESB 2013). Esses valores sao
muito proximos a média de 0,14 mg dm? e variagéo
de 0,01 a 1,11 mg dm™ encontradas por BARISON
(2003) e BARISON & CHANG (2004).

Uma vez que concentragdes acima de 1,0 mg
dm? sdo pontuais no Aquifero Bauru, nao ha mui-
tos estudos hidrogeoquimicos especificos sobre o
assunto.

CAMPOS (1987, 1993, 2004) indicou que
o enriquecimento i6nico em HCO,, Ca*" e Mg*
do Aquifero Bauru ¢ atribuido & composi¢do mi-
neralogica das rochas, ou seja, ao carbonato de
calcio (calcrete) e argilominerais que constituem
o cimento das litofacies. O aumento da salinidade
dessas aguas ¢ acompanhado pelo aumento dos te-
ores desses ions. Ja os altos teores de Cl- e de Na*
que ocorrem localmente podem estar associados a
alinhamentos estruturais ou a rochas basalticas.

SZIKSZAY et al. (1981) também relaciona-
ram anomalias geoquimicas de HCO,, SO,*, CI,
Na’, F-, B, a regides com elevada salinidade dos
aquifero Bauru e Serra Geral, alinhadas a eixos de
dire¢@o NS (Rio Grande até inflexdo do Rio Tieté
ao Sul) e EW (Rio Grande).

Uma ocorréncia com altissima concentragao
de F (9,20 mg dm™) em Teodoro Sampaio (Apén-
dice 1) pode estar associada a influéncia ou mistura
com aguas de outro(s) aquifero(s). Esse e outros
casos semelhantes de teores em torno de 2-5 mg
dm? foram levantados em Andradina, Queiroz,
Santo Expedito e Paulo de Faria (SP), e deveriam
ser estudados para se investigar a origem do F".

Sugere-se, portanto, que anomalias de F- po-
dem estar associadas a aguas de maior salinidade
do aquifero e, assim, a condicionantes estruturais
(fraturas verticais) da Bacia do Parana que permi-
tem a circulacdo ascendente.
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Aquifero Taubaté (TA)

Os seis pogos de monitoramento do estado
no Aquifero Taubaté sugerem tipos hidroquimicos
predominantemente bicarbonatados sodicos e, se-
cundariamente, bicarbonatados calcicos. Apresen-
tam pH neutro e maximo de 7,70, e condutividade
elétrica mediana de 159 uS cm, variando de 58
a 274 uS cm!. As concentragdes de F- sdo baixas,
com mediana de 0,2 mg dm? e variagdo de 0,04 a
0,9 mg dm* (CETESB 2013). DAEE (1977) ja ha-
via constatado que as aguas subterraneas da regido
eram deficientes em F-, e que o teor médio de 0,24
mg dm?, indica a necessidade de adiciona-lo nas
aguas para prevencao a problemas dentarios.

Um teor andémalo de 2,5 mg dm? foi detec-
tado pelo DAEE (1977) em um pogo de 500 m de
profundidade em Taubaté (23-YD-II-2-1).

CAMPOS (1993) observou na Bacia de Tau-
baté anomalias hidroquimicas pontuais de -, SO,
CI e teor salino.

VIDAL (1997) e VIDAL & KIANG (2002)
identificaram alguns pocos na Bacia de Taubaté
com teores de F- acima de 1,0 mg dm™ nos muni-
cipios de Taubaté (2 pogos com 3 mg dm), Pinda-
monhangaba (2 pogos com 1,5 € 2,0 mg dm?), Lo-
rena (2 pogos com 1,5 e 1,0 mg dm™) e Cachoeira
Paulista (1 po¢o com 1,03 mg dm™) (Apéndice 1).

DINIZ et al. (2006) identificaram 2 pogos tu-
bulares de abastecimento publico no municipio de
Lorena com altas concentracdes de F-. Esses pocos
atravessavam arenitos das formagdes Cagapava e
Tremembé¢, mas foram desativados, uma vez que
ocasionaram problemas endémicos de fluorose na
populagdo infantil da parte central da cidade. As
aguas dos pocos da regido de Lorena apresenta-
vam, em geral, pH > 7,0 e se mostravam predomi-
nantemente bicarbonatadas sodicas.

No municipio de Taubaté (SP) SALLUN &
DINIZ (2016) descreveram amostras de sedimentos
da Formagao Tremembé coletadas em um pogo de
80 m de profundidade, constituidas de pacotes mé-
tricos de argilitos, arenitos finos a grossos, ritmitos
em alternancia com laminas e camadas centimétri-
cas de folhelhos e margas. Os teores de fluor varia-
ram de 576 a 2.318 mg kg! em 37 amostras coleta-
das ao longo do furo de sondagem, ultrapassando a
Referéncia de Qualidade de 470 mg kg estabeleci-
do pela USEPA (2016) para solo residencial.

Os autores nao discutem a origem do F- nas
aguas subterraneas do Aquifero Taubaté ou do
fluor nas rochas sedimentares, o que indica a ne-
cessidade de estudos geoquimicos e mineralogicos
nas areas andmalas.



5.3 Comportamento do fluoreto

Do total de 208 pogos catalogados, 157 apre-
sentaram dados fisico-quimicos e quimicos re-
ferentes as dguas subterraneas, mas somente 128
possuem resultados analiticos sobre os ions maio-
res para classificagdo hidroquimica. Desses pogos,
115 (Apéndice 2) apresentaram erro inferior a 10%
no balango i6nico e foram utilizados para as corre-
lagdes ionicas.

No diagrama da figura 3 observa-se que as
altas concentragdes de F- nas dguas ocorrem em
condigdes de pH alcalino. O pH médio de 35 pogos
com F-entre 1,0 ¢ 1,50 mg dm™ é de 7,90 ¢ esse
valor cresce para 8,35 quando sdo considerados 70
pogos com F- > 1,50 mg dm>. As correlagdes en-
tre F~ e pH foram melhor observadas nos aquiferos
Taubaté (r=0,59) e Serra Geral (r=0,58). As baixas
correlagdes podem estar relacionadas a dispersdo
de dados devido a fontes variadas de informacdes,
nas quais nem sempre sdo descritas as técnicas e
equipamentos utilizados nas medic¢des, além de
outros fatores que poderiam interferir na obtengao
do dado.

Revista do Instituto Geologico, Sao Paulo, 37 (1), 65-98, 2016.

As aguas enriquecidas em F-nos aquiferos es-
tudados sdo predominantemente bicarbonatadas e,
secundariamente, bicarbonatadas-sulfatadas-clore-
tadas. As concentragdes de HCO,™ variam de 4,0 a
712,0 mg dm>. A projecdo das concentragdes de
HCO, em fungdo de F- mostrou que, em geral, ha
baixa correlacdo entre eles (r=0,35). Porém, os po-
cos associados ao Aquitarde Passa Dois e ao Aqui-
fero Serra Geral apresentaram correlagdes maiores,
de r=0,76 e r=0,62, respectivamente (Figura 4).

O comportamento do F- nestas aguas esté as-
sociado a libera¢ao de Na' como constatado pela
correlacdo positiva entre os teores de F- e Na* (Fi-
gura 5), embora o coeficiente de correlagdo geral
obtido seja de r=0,41 considerando todos os aqui-
feros analisados. Por outro lado, baixas concen-
tragdes de Ca*" (Figura 6) nas dguas devem-se a
sua remoc¢ao devido a precipitacdo como carbo-
nato, conforme constatado em diversos estudos
(OZSVATH 2006, GUO et al. 2007, CHAE et al.
2007, GENXU & GUODON 2001, entre outros).
Esta baixa correlagdo ionica de F- com Ca*' tam-
bém se constata com relagdo ao K* e ao Mg?*".
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CR=Ceristalino; TA=Taubaté; Outros= Diabasio, pocos mistos; PD = Aquitarde Passa Dois; TU=Tubarao).
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Os dados de condutividade elétrica (CE) va-
riam de 65 a 13.500 uS cm™!, com medianade 419 ¢
média de 959 uS cm'. Os valores médios para cada
aquifero sdo de: 143,60 uS cm (Bauru), 376,72
uS cm! (Cristalino), 486,78 uS c¢cm™ (Cristalino/
Tubardo), 586,45 uS cm™' (Tubardo), 537,44 uS
cm’! (Taubaté), 637,80 uS cm (Guarani), 937,11
uS cm? (Serra Geral). O Aquitarde Passa Dois
apresenta valor médio mais elevado de 2.026,91
uS em.

Alguns valores ndo foram considerados na
obtengdo destas médias, por constituirem discre-
pancias em relacdo ao conjunto de dados por aqui-
fero como, por exemplo, os pogos de: a) Teodoro
Sampaio e Barretos (Aquifero Bauru) que devem
sofrer influéncia da Formagao Serra Geral; b) Sao
Vicente (Aquifero Cristalino) que sofrem influén-
cia da 4gua do mar em profundidade; e, c) Pirati-
ninga no Aquitarde Passa Dois.

Constatou-se elevada correlagdo entre os teo-
res de F- e a condutividade elétrica nas aguas do
Aquifero Guarani (r=0,94) e do Aquifero Bauru
(r=0,89), ao passo que no Aquitarde Passa Dois
(r=0,66) e Aquifero Serra Geral (r=0,49) ocorre
de forma moderada (Figura 7).

Estas anomalias de salinidade, expressas em
termos de condutividade elétrica (> 1000 pS cm™),
devem-se as elevadas concentragdes de sulfatos,
cloretos, bicarbonatos, sodio e calcio, e aumentam
com a profundidade. Podem indicar maior tempo
de residéncia ou contato das aguas com as rochas
ou circulagdo restrita das dguas em por¢des dos
aquiferos.

Além disso, as aguas salinas apresentam ele-
vada forga ionica que favorecem maior liberagdo
de F-, conforme constatado por FRAGA (1992),
SILVA (1993), SAXENA & AHMED (2001), VI-
DAL (2002), VIERO et al. (2009) e EZAKI (2011).

Ao analisar os indices de saturagdo de fluo-
rita em relagdo aos teores de F- nas aguas (Figura
8) constata-se subsaturagao neste mineral (IS < 0)
para a maioria das amostras, a qual reflete a lenta
cinética de precipitagdo se comparada com sua dis-
solugdo (EDMUNDS & SMEDLEY 2005).

Por outro lado, observam-se varias amostras
saturadas em calcita (IS > 0) na figura 9, com pre-
cipitagdo de carbonato, que pode interferir na dis-
ponibilidade de fliior na 4gua subterranea, uma vez
que limita a quantidade de Ca** dissolvido para a
formacao de fluorita.
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Assim, a presen¢a de F- na agua ¢é controlada
pela solubilidade mineral. Quando Ca?* é abundan-
te nas aguas subterraneas, a concentragdo de F- ¢ li-
mitada pela saturagao de fluorita. Porém, nos casos
onde o teor de Ca** ¢é baixo, seja por remogao, troca
ionica ou precipitacao, a concentracao de F- pode
aumentar chegando a atingir valores muito altos.

Estudando a alteracdo de granitos do Aquifero
Cristalino em Salto (SP), EZAKI ef al. (2016) cons-
tataram supersaturag@o em fluorita no final dos ex-
perimentos, sendo o Ca*" proveniente de alteragéo
de plagioclasio. A liberagdo progressiva de F- neste
estagio final indicou que o F- provinha de continuo
processo de dissolug@o de biotita. No Aquifero Tu-
bardo, sobrejacente ao Cristalino, a subsaturagdo
em fluorita deve-se as baixas concentragdes de
fltior das rochas sedimentares, além da remocéo de
Ca?" da solugdo por troca i6nica com Na' em ar-
gilominerais. Desta forma, a origem do F- estaria
associada a alteragdo de micas e argilominerais.

6 CONCLUSAO

As anomalias de fluoretos (F-) nos aquiferos
do estado de Sao Paulo ocorrem de forma pontual
em pogos destinados ao abastecimento publico ou
particular, e estdo registradas no cadastro estadu-
al do DAEE (SIDAS) ou em estudos e relatorios
técnico-cientificos. No entanto, ¢ muito provavel
que o universo de ocorréncias seja maior do que o
obtido no levantamento de dados ora apresentado,
uma vez que a atividade de perfurag@o de pogos ¢
continua e progressiva.

Dentre os principais aquiferos do estado, o
Guarani ¢ o mais estudado no que se refere a geo-
quimica do fluor por ser o mais produtivo e explo-
rado. Porém, em relag@o a frequéncia e teores em
F- também sdo significativas as ocorréncias nos
aquiferos Cristalino (Pré-Cambriano), Tubaro e
Serra Geral e no Aquitarde Passa Dois.

A origem de F- nos aquiferos pode ser atribu-
ida, em parte, ao enriquecimento de processos hi-
drotermais pretéritos sobre as formacdes geoldgi-
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cas, 0s quais estdo associados a eventos tectonicos
de grande extensdo e ocasionados pela quebra do
supercontinente Gondwana e derrames vulcanicos
na Bacia do Parana. Esses processos teriam forma-
do diversas mineralizagdes nas rochas pré-cam-
brianas e basaltos, devido a circulag@o de solugdes
magmaticas residuais ricas em flior, e pela remo-
biliza¢ao do fltior contido nas rochas sedimentares
percoladas.

A liberag@o atual e o enriquecimento em F-
so atribuidos a interagao rocha (mineral)-agua sob
condicdes hidroquimicas com pH neutro a alcalino
(7 —9), em aguas tipicamente Na-HCO3, pobres
em Ca®" e sob influéncia da salinidade ¢ da forga
ionica das solugdes.

Os minerais das rochas vulcanicas ou de
composicdo granitica que podem fornecer F- para
as aguas dos aquiferos fissurais sdo, principalmen-
te, biotita e anfibolio, onde o F- substitui OH- da
estrutura mineral; e, ocasionalmente, fluorita que
ocorre tanto em veios de depositos hidrotermais
ou como minerais secundarios em fraturas; e apa-
tita. Em aquiferos sedimentares o F- se concentra,
principalmente, em argilominerais (illita, muscovi-
ta, esmectita, vermiculita, caulinita, entre outros),
também substituindo OH".

Alguns estudos das décadas de 1980 e 1990
jé levantavam a hipotese de que a composigdo qui-
mica diferenciada das aguas dos aquiferos Guara-
ni e Serra Geral estaria associada a alinhamentos
tectonicos, de direcdes NW, NS e EW - respecti-
vamente, correspondentes as drenagens Tieté, Pa-
ranapanema e Guapiara -, por onde os fluidos hi-
drotermais mesozoicos teriam percolado.

No Aquifero Guarani ha trés hipdteses para
a presenca de anomalias de F- nas por¢des confi-
nadas e profundas: 1) contribui¢do dos diques ba-
sicos associados a eventos magmaticos tardios e
derrames correspondentes a Formagdo Serra Geral
para o enriquecimento das rochas sedimentares e
o semi-confinamento do Guarani; 2) solubilizacao
de precipitados quimicos (“crostas salinizadas”
de SO, e CI) ricos em flior formados em clima
arido; e, 3) fontes de F- provenientes de rochas
pré-Guarani, ou seja, das formagdes Corumbatai/
Teresina/Irati.

Quanto a ocorréncia de F- no Aquifero Ser-
ra Geral, as principais hipoteses levantadas es-
tdo associadas a: 1) ascensdo das aguas profundas
provenientes do Aquifero Guarani confinado; 2)
mineralizagdo da dgua em fraturas horizontais em
profundidade e/ou em zonas vesiculo-amigdaloidais
que condicionam seu armazenamento; e, 3) altera-
¢do de minerais secundarios ricos em fltior que pre-
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enchem fraturas subverticais sob condi¢des geoqui-
micas caracteristicas, anteriormente mencionadas.

No Agquifero Tubardo a heterogeneidade
litologica influencia a circulagdo das aguas sub-
terraneas, propiciando maior tempo de interacdo
agua-minerais, devido a circulagdo restrita e exis-
téncia de porg¢des confinadas, o que pode elevar a
salinidade destas aguas. Esta condigdo de escoa-
mento lento e de estagnacdo de fluxo ¢ mais acen-
tuada no Aquitarde Passa Dois e, desse modo, ex-
plica as elevadas condutividades elétricas de suas
aguas.

Assim, os elevados teores de F- podem estar
associados as caracteristicas intrinsecas de cada
unidade litolégica e a presenga de minerais ricos
em fluor. Existe, ainda, a hipotese de estas rochas
estarem intensamente recortadas por intrusdes
magmaticas responsaveis pela circulagdo de flui-
dos e, consequentemente, pela mobilizagao de F-
nos sedimentos.

Por ultimo, nos aquiferos Bauru e Taubaté
constatou-se que a ocorréncia de F- esta associada
as condi¢des hidrogeoquimicas similares aos de-
mais, mas ainda ha caréncia e necessidade de estu-
dos sobre sua origem.
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APENDICE 1 — Relagio de pogos tubulares com concentragdes de F- superiores a 1,0 mg dm™ no Estado de
Sao Paulo.

Identificagdo Prof. Data da F

N° o estudo N°DAEE Municipio Coord E- Coord N Aquifero (m) Coleta (mg dm") Fonte
1 172/006 Aguas da Prata -46,71 -21,95 CR 24/04/2002 1,59 24
2 1065 Americana -47,33 -22,75 TU* 1,28 17
3 BA0226P Américo Campos -49,72 -20,30 BA set/12 1,57 16
4 152P Amparo -46,73 -22,29 CR 121 out/10 13,00 16
5 BO-159 Andradina -51,37 -20,89 BA 3,35 23
6 1292 336/002 Angatuba -48,31 23,56 PD/DB 203 14/01/1981 1,35 10, 12
7* 15 273/003 Anhembi -48,17 -22,76 PD 300 10/03/1981 10,40 24
8 030/017 Aparecida Deste -50,90 20,47 BA 07/10/2003 1,10 23
9 BO-140 Apiai -48,93 -24,45 CR 1,75 24
10 090/010 Aragatuba -50,47 21,14 BA** 06/09/2000 2,20 6
11 70 339/008 Aragoiaba da Serra -47,62 -23,51 TU 154 14/01/1981 1,34 5
12 49 220/022 Araras -47,24 -2238  CEN/TU 133 04/02/1980 2,70 5
13 44 219/015 Araras -47,37 -22,42  TU/DB** 264  04/02/1980 1,08 10, 12
14 725 163/007 Arealva -48,90 -21,94 SG 364 21/02/1979 3,00 23
15 63 Atibaia -46,57 -23,05 CR 29/07/2009 1,26 10, 11
16 138 058/021 Barretos -48,54 -20,56 BA 720 01/06/1977 1,50 24
17 058/013 Barretos -48,56 -20,57 BA 01/04/2000 1,50 12
18 1310 342/921 Barueri -46,86 -23,52 CR 250  08/05/1975 2,10 23
19 BO-170 Birigui -50,36 -21,30 BA 120 1,06 16
20 PC234P Biritiba Mirin -46,04 -23,57 CR 140? abr/10 1,10 10
21% 25 297/006 Bofete -48,30 -23,20 PD 450  10/03/1981 17,60 12
22 142 138/005 Borborema -49,08 -21,62 SG 180 jul/8l 4,11 12
23 338 091/011 Brejo Alegre/ Glicério -50,18 -21,17 SG 210 09/03/1979 5,00 12
24 1220 307/059 Cagapava -45,71 -23,11 TA 150  12/08/1976 1,00 17
25 1221 307/063 Cagapava -45,72 -23,17 TA 150  14/09/1979 1,36 13
26 cp20 Cagapava -45,69 -23,10 TA 220 27/03/1996 1,02 5,17
27 23 Cajobi -49,80 -20,84 BA 126 01/03/2001 1,14 11
28 84 277/060 Campinas -47,12 -22,84 CR/TU 141 22/01/1981 3,90 16
29 302/278 Campo Limpo -46,78 -23,21 CR 2,50 22
30 25 Capela do alto -47,75 -23,46 TU 390 out/10 1,42 12
31 1675 Capivari -47,50 -23,02 TU 301 10/09/2009 1,54 6,17
32 1144 298/002 Cerquilho -47,75 -23,14 TU 125 27/06/1977 3,20 16
33 29 298/017 Cesario Lange -47,95 -23,27 TU 200  15/01/1981 1,42 10, 12
34 27P Cesario Lange -47,96 -23,22 TU 280 out/10 1,73 17
35 1149 298/018 Cesario Lange -47,95 -23,23 TU 250  12/05/1980 1,12 10, 12
36 clé6 Cesario Lange -47,96 -23,23 TU* 2,34 6
37 22 021/004 Colombia -48,68 -20,17 SG 153 06/04/1978 2,40 10
38 16 274/005 Conchas -47,99 -22,99 PD/TU 317 15/01/1981 8,60 10
39 198 192/009 Corumbatai -47,59 -22,20 PD 396 mar/84 10,70 10, 12
40 197 192/008 Corumbatai -47,58 -22,21 PD/DB 118 fev/83 1,21 16

* Pocgos PETROBRAS; ** Aquifero inferido; Aquiferos: BA-Bauru, CR-Cristalino, DB-Diabésio, G-Guarani; PD-Aquitarde Passa Dois, SG-Serra
Geral; TA-Taubaté; TU-Tubardo; ND-Nao definido.

Fontes: 1) DAEE 1975; 2) DAEE 1976; 3) DAEE 1979a; 4) DAEE 1979b; 5) DAEE 1981; 6) DAEE 1982; 7) SILVA & DIOGO 1982; 8) SILVA
1983; 9) KIMMELMAN et al. 1986; 10) PERRONI et al. 1986; 11) ALCHERA et al. 1987; 12) CAMPOS 1993; 13) CETESB 2004; 14) CETESB
2007; 15) CETESB 2010; 16) CETESB 2013; 17) VIDAL 1997; 18) HIRATA et al. 2002; 19) PACHECO 2009; 20) EZAKI 2011; 21) BONOTTO
2012; 22) IG 2013; 23) DAEE/UNESP 2013; 24) DAEE - SIDAS
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N° Id:stz;jjfo N°DAEE Municipio Coord E. Coord N Aquifero P(::;f DC(ZZztdaa (mch;m' 3 Fonte
41 1003 249/011 Cosmépolis 4722 22,66 TU 158 08/08/1980 5,60 17
42 PC171P Cotia 46,89 23,61 CR abr/10 131 12
43 Cho2 Cruzeiro 4502 22,61 TA 135 jul9e 1,50 14
44 1340 363/010 Cubatiio 4639 2385 CR 1850  21/09/1978 2,20 24
45 36 Elias Fausto 4731 23,07 TU 171 mar/04 1,27 2
46 095/075 Elisiario 49,03 21,18 BA 09/11/2004 1,10 16
47 22X-D-12 095016 Elisidrio/Catanduva 49,00 21,18 ND ago/75 1,32 15
48 PC163P Embu - Pogo 4686 23,64 CR 2627  abr/10 1,18 4
49 37 Estrela do Norte 51,67 2248 BA 1627 01/06/2009 1728 2
50 2620014 262/014 Florinea 50,76 22,90 SG 150 24/10/1978 1,33 12
51 22-X-C-IV2 132/003 Gabriel Monteiro 50,58 21,52 BA 150 mai/75 1,24 10
52 615 132/021 Gabriel Monteiro 50,58 21,53 BA 180 12/0/1977 1,10 13
53 66 071/016 Gastio Vidigal 50,19 -20,80 SG 25 jul/76 4,40 12
54 49 General Salgado 50,36 -20,56 BA 169 01/09/2001 1,06 12
55 128 057/015 Guaraci 4893 20,50  BA/SG* 150  18/02/1986 2,80 5
56 95 050/002 Guzolandia 50,67 20,65  BA/SG 214 26/05/1975 1,64 23
57 64 249/036 Holambra 47,09 2264  CR/TU 232 08/08/1980 6,40 2
58 BO-158 Icém 4921 2034 BA 2,08 2
59 22-El-4  037/001 Icém 4920 2034 SG 5,10 5
60 22-CI1-3 028/012 pliiairi"éfiii . 5135 2047 SG 1,19 20
61 12 301/081 Indaiatuba 4721 23,11 CR 20/02/1981 1,30 2
62 3523 Indaiatuba 47,13 23,05 CR 220 09/09/2009 141 24
63 3668 Indaiatuba 4723 21,13 CR 250 26/04/2010 1,72 24
64 4303 301/173 Indaiatuba 47,16 2313 CR 117 01/02/2008 1,87 24
65 3854 301/337 Indaiatuba 4720 2309 CR/TU 282 27/11/2006 1,09 24
66 3503 Indaiatuba 47,15 2305 CR/TU 252 29/08/1980 1,00 20
67 3895 301/275 Indaiatuba 4720 2308 CR/TU 189  05/12/2005 1,30 20
68 3513 300/077 Indaiatuba 4728 23,12 TU 150 15/5/08 3,74 24
69 4108 300/078 Indaiatuba 4728 2313 TU 150 15/5/08 1,27 2
70 3497 Indaiatuba 4724 2313 TU 112 01/08/1977 4,00 17
71 22°V-V-3 0 003/007 Indiapord 50,38 20,00 SG 134 nov/75 1,20 16
7 bacl Ipero 47,65 2338 TU* 1,45 12
73 PCO56P Itapira 46,74 22,39 CR 1132 mar/ll 1,20 10, 12
74 1361 393/001 Itapirapua Paulista 49,17 24,58 CR 151 06/12/1976 1,02 10
75 632 140/005 Itapolis 48,60 21,51  BA/SG 101 16/10/1977 220 16
76 41 046/004 Itapura S1LST 20,65 SG 160 mar/s2 2,50 12
77 TU249P Itararé 4947 2397 TU 2887 out/ll 2,50 13
78 570 118/024 Jaboticabal 4832 2125  SG/G 456 24/05/1976 1,00 12
79 62 Jarinu 46,68 2321 CR 200 01/09/2003 1,26 10
80 1167 303/001 Jarinu 46,73 23,10 CR 160 27/04/1980 2,22 12

* Pogos PETROBRAS; ** Aquifero inferido; Aquiferos: BA-Bauru, CR-Cristalino, DB-Diabasio, G-Guarani; PD-Aquitarde Passa Dois, SG-Serra
Geral; TA-Taubaté; TU-Tubardo; ND-N&o definido.

Fontes: 1) DAEE 1975; 2) DAEE 1976; 3) DAEE 1979a; 4) DAEE 1979b; 5) DAEE 1981; 6) DAEE 1982; 7) SILVA & DIOGO 1982; 8) SILVA
1983; 9) KIMMELMAN et al. 1986; 10) PERRONI ef al. 1986; 11) ALCHERA et al. 1987; 12) CAMPOS 1993; 13) CETESB 2004; 14) CETESB
2007; 15) CETESB 2010; 16) CETESB 2013; 17) VIDAL 1997; 18) HIRATA et al. 2002; 19) PACHECO 2009; 20) EZAKI 2011; 21) BONOTTO

2012; 22) 1G 2013; 23) DAEE/UNESP 2013; 24) DAEE - SIDAS
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N° Itijgtg;;ﬁfu N°DAEE Municipio Coord E Coord N Aquifero }Zs)j DC‘ZZZ; (mch;m") Fonte
81 223 214/028 Jau -48,54 -22,27 SG 180 mai/82 1,86 24
82 1223 309/003 Lagoinha -45,21 -23,18 CR 203 06/09/1979 1,16 17
83 28 193/002 Leme -47,40 -22,22 PD/DB 200 26/01/1980 7,10 5
84 29 193/016 Leme -47,38 -22,17 PD/DB 351 26/01/1980 3,50 5
85 137 Leme -47,20 -22,17 TU 15/09/2009 5,09 23
86 TU153P Limeira -47,37 -22,55 TU 488? out/11 1,00 16
87* 59 135/005 Lins -49,76 -21,69 G 3459 28/10/1981 1,02 9
88 135/28 (3-SP) Lins -49,77 -21,67 G 1042 12/12/1984 2,04 23
89 BO-99 Lins -49,75 -21,68 SG/G 817 1,11 17,23
90 115 Lorena -45,11 -22,73 TA 182 27/08/2009 1,26 23
91 116 Lorena -45,10 -22,73 TA 27/08/2009 1,14 17
92 105 Lorena -45,13 -22,74 TA 350 03/07/1996 1,50 23
93 BO-176 Macaubal -49,97 -20,80 BA 2,47 16
94 PC257P Miracatu -47,16 -24,01 CR 130? out/12 1,19 16
95 PC173P Mogi das Cruzes -46,24 -23,54 CR out/10 1,02 10
96 285 276/065 Mombuca -47,55 -22,94 TU 300 jun/78 1,28 24
97 097/114 Monte Alto -48,55 -21,21 BA 03/02/2004 1,05 14
98 74 Monte Mor -47,30 -22,95 TU 350 set/06 1,00 2
99 22-D-1V-2 052/008 Nhandeara -50,04 -20,70 BA 250 set/75 1,52 12
100 727 164/013 Nova Europa -48,57 -21,78 G 305 22/02/1985 1,10 13
101 78 Nova Granada -49,34 -20,43 BA 84 01/03/2001 1,24 8
102 44 115/001 Novo Horizonte -49,23 -21,47 G 600  27/10/1981 1,09 23
103 BO-103 Novo Horizonte -49,23 -21,47 G 550 1,13 23
104 BO-32 Orindiuva -49,35 -20,17 SG 305 1,00 1,12,
105 2024 342/1024 Osasco -46,77 -23,55 CR 300  08/05/1976 1,40 21
106* 2060002 206/002 Paraguacu Paulista -50,61 -22,42 G 3663 27/10/1978 2,00 24
107 72 Paraguacu Paulista -50,63 -22,36 BA 72 1,00 12
108 007/001 Paulo de Faria -49,43 -20,00 BA/SG 20/09/2002 4,92 10, 11
109 921 213/032 Pederneiras -48,77 -22,35 G 298 12/02/1980 1,50 10, 12
110 298/013 Pereiras -47,98 -23,07 PD/TU 282 nov/80 6,80 17
111 1145 298/012 Pereiras -47,98 -23,08 TU 225 15/01/1981 5,14 17
112 Pill Pindamonhangaba -45,46 -22,93 TA 360  06/08/1996 2,00 24
113 Pil4 Pindamonhangaba -45,50 -22,97 TA 140 06/08/1996 1,50 12
114 096/150 Pindorama -48,90 -21,14 BA 31/05/2001 1,00 5
115 1029 256/025 Piquete -45,20 -22,61 CR 105 08/09/1976 1,20 16
116* 55 246/010 Piracicaba -47,78 -22,67 PD 06/02/1980 3,60 23
117 58 247/021 Piracicaba -47,73 -22,68 PD/TU 266 06/02/1980 4,90 10
118 267P Pirassununga -47,45 -22,01 TU 150 mar/10 1,94 4
119 94 Pirassununga -47,43 -21,97 TU 25/08/2009 8,48 12
120 211 212/158 Piratininga -49,13 -22,41 PD/TU 991 out/79 1,76 21
121 1500006 150/006 Presidente Epitacio -52,10 -21,81 BA 176 11/05/1978 1,32 1’8?’2?’
122 675 150/005 Presidente Epitacio -52,15 -21,76 BA 11/05/1978 1,92 6,12
123 80 Presidente Epitacio -52,09 -21,77 SG/G 3953 6,60 4,11

* Pogos PETROBRAS; ** Aquifero inferido; Aquiferos: BA-Bauru, CR-Cristalino, DB-Diabésio, G-Guarani; PD-Aquitarde Passa Dois, SG-Serra
Geral; TA-Taubaté; TU-Tubardo; ND-Nao definido.

Fontes: 1) DAEE 1975; 2) DAEE 1976; 3) DAEE 1979a; 4) DAEE 1979b; 5) DAEE 1981; 6) DAEE 1982; 7) SILVA & DIOGO 1982; 8) SILVA
1983; 9) KIMMELMAN et al. 1986; 10) PERRONI et al. 1986; 11) ALCHERA et al. 1987; 12) CAMPOS 1993; 13) CETESB 2004; 14) CETESB
2007; 15) CETESB 2010; 16) CETESB 2013; 17) VIDAL 1997; 18) HIRATA et al. 2002; 19) PACHECO 2009; 20) EZAKI 2011; 21) BONOTTO
2012;22) 1G 2013; 23) DAEE/UNESP 2013; 24) DAEE - SIDAS
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N° [d:;ltz;ﬁ;fo N°DAEE Municipio Coord E. Coord N Aquifero P(::;f DC(ZZztdaa (mgF;m' 3 Fonte
124 87 177/082 Presidente Prudente -51,42 -22,12 G 1800  18/01/1982 13,30 24
125 44 317/007 Quadra -48,09 -23,30 TU 210  08/03/1980 1,24 12
126 158/007 Queiroz -50,25 -21,79 BA 144 4,40 5
127 3831 299/030 Rafard -47,60 -23,05 TU 193 03/03/2000 1,00 5
128 791 177/082 Regente Feijo -51,32 -22,16 G 120 27/08/1980 9,80 5
129 42 218/012 Rio Claro -47,60 -22,47 DB 128 08/02/1980 1,40 17
130 56 247/007 Rio Claro -47,59 -22,53 PD/DB 225 07/02/1980 6,60 2
131 39 218/004 Rio Claro -47,58 -22,45 PD/DB 201 08/02/1980 2,20 24
132 pl Rio das Pedras -47,61 -22,85 PD/TU* 4,78 17
133 22-W-I11-4 006/003 Riolandia -49,68 -19.97 SG 300 set/75 8,20 6
134 006/004 Riolandia -49,63 -19,99 SG 28/09/2009 10,20 20
135 1063 Saltinho -47,68 -22,85 TU 450 2,10 20
136 33 300/035 Salto -47,28 -23,20 CR 18/02/1981 1,23 22
137 518 300/152 Salto -47,26 -23,20 CR 175 1/4/08 1,86 22
138 1933 Salto -47,34 -23,19 CR 300 14/8/07 1,82 20
139 3821 Salto -47,27 -23,22 CR 270 27/04/2010 1,26 24
140 4444 Salto -47,33 -23,20 CR 198 31/03/2008 2,58 24
141 Salto -47,27 -23,18 CR 450 2/4/08 1,08 24
142 1939 Salto -47,28 -23,20 CR 142 06/11/2001 1,42 24
143 3902 300/150 Salto -47,28 -23,20 CR 150 06/11/2001 1,64 24
144 4122 300/024 Salto -47,27 -23,20 CR 150  06/11/2001 1,64 24
145 4120 300/022 Salto -47,28 -23,20 CR 120 06/11/2001 1,40 24
146 2266 Salto -47,28 CR 150 06/11/2001 1,12 24
147 4117 300/019 Salto -47,28 -23,21 CR 130 15/05/1996 1,85 20
148 4118 300/020 Salto -47,28 -23,21 CR 152 14/05/1996 1,83 20
149 1024 Salto -47,27 -23.21 CR 250  31/10/2007 1,95 20
150 1938 Salto -47,34 -23,19 CR/TU 3/4/08 1,95 20
151 2011 Salto -47,27 -23,17 CR/TU 160 3/5/07 2,63 20
152 2014 300/169 Salto -47,27 -23,17 CR/TU 182 1/4/08 3,31 22
153 3660 Salto -47,28 -23,18 CR/TU 180 21/11/08 3,23 20
154 3663 Salto -47,29 -23,18 CR/TU 170 21/11/08 4,38 22
155 3665 Salto -47,30 -23,17 CR/TU 282 27/04/2010 7,45 20
156 4132 Salto -47,26 -23,16 CR/TU 276 21/11/08 1,22 20
157 948 300/128 Salto -47,27 -23,17 TU 200 03/05/2007 3,49 20
158 949 300/129 Salto -47,27 -23,17 TU 216 31/3/08 4,25 24
159 1930 Salto -47,34 -23,18 TU 80 2/4/08 3,45 12
160 1935 Salto -47,34 -23,19 TU 120 2/4/08 2,67 24
161 2251 300/179 Salto -47,28 -23,16 TU 175 29/08/2007 1,42 23
162 17 013/014 Santa Albertina -50,73 -20,05 SG 200 10/09/1978 4,40 23
163 012/020 Santa Fe do Sul -50,92 -20,20 SG 03/08/2006 1,20 5
164 55 Santa Gertrudes -47,53 -22,46 TU 21/07/2009 2,55 5
165 54 Santa Gertrudes -47,54 -22,44 TU 21/07/2009 1,19 23
166 56 Santa Gertrudes -47,54 -22,46 TU 21/07/2009 1,49 23

* Pogos PETROBRAS; ** Aquifero inferido; Aquiferos: BA-Bauru, CR-Cristalino, DB-Diabasio, G-Guarani; PD-Aquitarde Passa Dois, SG-Serra
Geral; TA-Taubaté; TU-Tubario; ND-Nio definido.

Fontes: 1) DAEE 1975; 2) DAEE 1976; 3) DAEE 1979a; 4) DAEE 1979b; 5) DAEE 1981; 6) DAEE 1982; 7) SILVA & DIOGO 1982; 8) SILVA
1983; 9) KIMMELMAN et al. 1986; 10) PERRONI ez al. 1986; 11) ALCHERA et al. 1987; 12) CAMPOS 1993; 13) CETESB 2004; 14) CETESB
2007; 15) CETESB 2010; 16) CETESB 2013; 17) VIDAL 1997; 18) HIRATA et al. 2002; 19) PACHECO 2009; 20) EZAKI 2011; 21) BONOTTO

2012;22) 1G 2013; 23) DAEE/UNESP 2013; 24) DAEE - SIDAS
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N° Itijgtg;;ﬁfu N°DAEE Municipio Coord E Coord N Aquifero }Zs)j DC‘ZZZ; (mch;m") Fonte
167 53 Santa Gertrudes -47,54 -22,45 TU 21/07/2009 2,15 23
168 PC278P Santo Antonio da Posse -47,01 -22,60 CR 300? out/12 9,00 16
169 153/004 Santo Expedito -51,39 -21,85 BA 196 jun/76 4,40 4,11
170 363/046 Santos -46,34 -23,96 CR 60 22/09/1978 1,48 3
171 363/047 Santos -46,36 -23,95 CR 202 23/11/1978 1,28 3
172 1436 343/1436 Sao Caetano do Sul -46,57 -23,61 CR 1,20 1
173 101 Sao Caetano do Sul -46,56 -23,63 CR 27/08/2009 2,98 23
174 102 Sao Caetano do Sul -46,56 -23,63 CR 27/08/2009 3,42 23
175 074/010 Sao José do Rio Preto -49,37 -20,77 BA/G 25/06/1998 1,02 24
176 1224 343/1224 Sdo Paulo -46,62 -23,53 CR 1,00 1
177 PC0057 343/057 Sao Paulo -46,69 -23,51 CR 150 10,00 19
178 PC0066 343/066 Sao Paulo -46,67 -23,53 CR 250 5,80 19
179 PCO150 343/150 Sao Paulo -46,67 -23,52 CR 405 7,80 19
180 PC0219 343/219 Sao Paulo -46,68 -23,52 CR 260 6,60 19
181 PC0338 343/338 Sao Paulo -46,67 -23,53 CR 230 4,20 19
182 PC0675 343/675 Sao Paulo -46,66 -23,52 CR 100 3,00 19
183 PC1124 343/1124 Sao Paulo -46,69 -23,52 CR 390 9,10 19
184 PC1184 343/1184 Sao Paulo -46,67 -23,52 CR 330 5,30 19
185 2541 343/2541 Sdo Paulo -46,66 -23,52 CR/SP 10,80 1
186 PC1338 343/1338 Sao Paulo -46,67 -23,52 CR/SP 360 9,30 19
187 234 343/234 Sao Paulo -46,61 -23,52 ND 1,60 1
188 2659 343/2659 Sao Paulo -46,70 -23,50 ND 2,60 1
189 183 Sao Paulo -46,76 -23.87 CR 150 out/06 1,18 14
190 162 Sao Paulo -46,62 -23,52 CR 328? abr/06 3,20 14
191 3195 343/3195  Sao Paulo - Aricanduva -46,52 -23,56 ND 1,40 1
192 3051 343/3051 Sao Paulo - Ipiranga -46,60 -23,57 ND 1,90 1
193 3046 343/3046 Sao Paulo - Jaguaré -46,75 -23,54 ND 4,40 1
194 250 343/250 Sdo Paulo - Lapa -46,71 -23,52 ND 2,00 1
195 3045 343/3045 Sao Paulo - Modca -46,60 -23,55 ND 1,40 1
196 3197 343/3197  Sdo Paulo - Santo Amaro  -46,69 -23,68 ND 1,20 1
197 363/035 Sao Vicente -46,38 -23,97 CR 100 23/09/1978 1,60 3
198 181 Sertdozinho -48,01 -21,15 G 10/09/2009 1,31 23
199 631 140/004 Tabatinga -48,59 -21,72 SG 120 27/05/1976 1,32 10, 12
200 BO-134 Taguai -49,41 -23,45 TU 2,30 23
201 111 Taubaté -45,54 -23,07 TA 26/08/2009 2,22 23
202 1205 307/001 Taubaté -45,60 -23,04 TA 500 20/01/1977 2,50 12
203 t05 Taubaté -45,60 -23,05 TA 400  01/08/1996 3,00 17
204 200/006 Teodoro Sampaio -52,24 -22,31 BA 199 out/78 9,20 4’1110’
205 1090 279/002 Tuiuti -46,73 -22,85 CR 150 19/04/1980 1,84 12
206 1092 279/003 Tuiuti -46,65 -22,83 CR 141 28/04/1980 2,08 12
207 108/011 Valparaiso -50,96 -21,32 G 14/05/1999 1,63 24
208 BO-165 Valparaiso -50,88 -21,23 G 1120 1,43 23

* Pocgos PETROBRAS; ** Aquifero inferido; Aquiferos: BA-Bauru, CR-Cristalino, DB-Diabésio, G-Guarani; PD-Aquitarde Passa Dois, SG-Serra
Geral; TA-Taubaté; TU-Tubardao; ND-Nao definido.

Fontes: 1) DAEE 1975; 2) DAEE 1976; 3) DAEE 1979a; 4) DAEE 1979b; 5) DAEE 1981; 6) DAEE 1982; 7) SILVA & DIOGO 1982; 8) SILVA
1983; 9) KIMMELMAN et al. 1986; 10) PERRONI et al. 1986; 11) ALCHERA et al. 1987; 12) CAMPOS 1993; 13) CETESB 2004; 14) CETESB
2007; 15) CETESB 2010; 16) CETESB 2013; 17) VIDAL 1997; 18) HIRATA et al. 2002; 19) PACHECO 2009; 20) EZAKI 2011; 21) BONOTTO
2012; 22) IG 2013; 23) DAEE/UNESP 2013; 24) DAEE - SIDAS
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APENDICE 2 — Compilago de dados analiticos de composi¢io quimica das dguas subterraneas ricas em F- e
classificagdo hidroquimica.

NP gl Nt Gt KS Mgt HCOS CoF O SO P SO pui coia defpe
2970 630 100,00 1,50 2,10 1,00 206,00 750 3500 128 1580  -249 0,32 Na-HCO3
38,00 282 7340 075 020 0,3 57,00 6900 051 1231 1,57 243 -1,31 Na-CO3-HCO3
4810 404 8580 895 2,06 085 131,00 1500 19,00 13,00 047  -0,32 Na-HCO3
5 189,00 0,76 0,60 0,00 31800 3450 2540 33,10 335 -1.85  -2,08 Na-HCO3
6 920 3347000 510 1,10 260 110,00 3400 250 400 135 21,60  -1,79 0,54 Na-HC03-CO3
75 8,60 5700 1200,00 3,50 3,00 120 35400 32,00 125000 422,00 10,40 10,00  -0,56  -0,10 Na-Cl
9 921 3720 087 11,70 189,00 0,00 221 FAVERR WA 067  -0,64 Ca-Mg-HCO3
14935 3850 790,00 12600 190 000 17,00 28,00 14400 165000 3,00 2090  -0,19 1,13 Na-SO4
15 7,68 209 30,00 17.80 041 105 9920 660 595 126 1330  -122  -0,53 Na-Ca-HCO3
17 844 4000 780,00 113,00 420 1,00 1900 2,00 410,00 1450,00 1,50 23,00  -0,81  -0,12 Na-SO4-Cl
19 111,00 074 037 000 15800 3245 1860 20,70 1,06 2,80 2,28 Na-HCO03-CO3
20 7,10 200 2070 1630 2,96 279 8420 484 967 110 <136 -1,20 Na-Ca-HCO3

21% 8,50 2200 520,00 120 1,50 030 712,00 3800 21000 500 17,60 17,00 038  -024 Na-HCO3-C
22890 367 80,00 120 050 000 61,00 8200 570 1300 411 57,00  -144  -024 Na-CO3-HCO3
239,50 1820 390,00 490 080 100 3500 3500 70,00 680,00 500 31,00  -098 0,19 Na-SO4
26 8,03 360 43,00 11,00 1,90 0,63 151,20 9,00 1,00 1,02 3510  -161  -021 Na-Ca-HCO3
28 9,00 250 5400 200 040 020 7600 2000 300 500 390 1860  -121  -0,16 Na-HCO3-CO3
318,60 332 60,60 1040 030 1,01 154,00 351 3610 154 956 -133 0,28 Na-HCO3-504
33 8.80 790 190,00 190 070 020 30500 41,00 1240 5600 142 1490 227 0,02 Na-HCO3
349,00 920 23400 2,12 084 042 311,00 43,00 1640 13300 1,73 2,12 0,19 Na-HCO3-S04
35 7,50 748 150,00 1,40 080 030 22800 59,00 650 3000 1,12 1350  -252  -1,34 Na-HCO3-CO3
379,65 421 90,00 1,60 190 050 5600 8500 400 49,00 240 9500  -1,90 028 Na-C0O3-SO4-HCO3
38 840 5200 110000 6,60 340 030 56800 10,00 780,00 638,00 860 1220  -047 0,11 Na-Cl-SO4
39 895 1270 264,00 230 1,30 1,00 30500 50,00 83,00 81,00 10,70 1590  -0,49 020 Na-HCO3-Cl
40 7,00 72213600 750 0,60 1,60 20500 27,00 6040 11,00 121 1610  -171  -122 Na-HCO3-Cl
41820 420 8500 880 020 030 7800 000 1200 81,00 560 1600  -030  -049 Na-SO4-HCO3
43830 370 5580 3,52 0,77 027 17830 725 050 1,50 2741 -1,78  -0,38 Na-HCO3
44 6,80 1740,00  1050,00 22,00 22500 197,00 5280,00 220,00 2,20 0,22 0,13 Na-Ca-Cl
48 770 346 2720 2650 223 212 134,00 3,78 800 1,18 -L12 <022 Ca-Na-HCO3
496,90 181 1,70 1960 236 349 77,00 000 560 Lo 128 -114 4135 Ca-Na-HCO3
55 9,68 868 11400 0,56 0,68 588 5800 11600 400 1440 280 1,00 230  -0,02 Na-CO3
56 8,40 350 4,10 42,00 800 050 153,00 400 2,00 1,64 7500  -0,64 0,73 Ca-HCO3
57 8,80 1200 13500 97,50 0,50 0,10 400 800 143,00 301,00 640 23,00 0.70 031 Na-Ca-SO4-Cl
58 72,50 1,76 034 033 6680 3285 570 3500 2,08 -1,81 2,11 Na-CO3-HCO3-504
60 590 25 960 2640 1,9 630 111,00 000 070 000 1,19 4500  -1,10  -2,08 Ca-Mg-HCO3
62 749 198 2890 944 010 191 9140 542 1140 141 1780  -138  -1,01 Na-Ca-HCO3
63 8,10 212 40,80 711055 040 121,00 1,21 935 172 896  -134  -042 Na-HCO3
68 7,84 322 71,93 300 086 029 79,72 2390 44,60 374 338 -1,08  -127 Na-HCO3-SO4-Cl
69 687 196 20,10 1580 2,14 449 104,63 259 1050 127 2990  -126  -1,36 Na-Ca-HCO3
718,70 650 17600 640 0,50 1,70 183,00 2400 400 13400 120 51,00  -1,88 0,23 Na-HCO3-504
74 8,10 246 13,60 2270 230 6,60 95,00 400 1600 1,02 4300  -131  -0,04 Ca-Na-Mg-HCO3
756,87 190 830 1610 690 470 4500 10,00 2,00 220 279  -076  -1,71 Ca-Mg-Na-HCO3
78 530 170 2700 930 230 050 64,00 550 9,00 1,00 5550  -1,68  -3,35 Na-Ca-HCO3
80 8,00 582 47,50 5340 140 220 88,00 10,00 157,00 222 2800  -0,38 0,09 Ca-Na-SO4-HCO3
81 7,00 201 4350 230 020 120 53,00 3400 440 500 186 2800  -1,75  -1,99 Na-CO3-HCO3
82 820 143 1500 1320 1,50 020 61,00 250 500 116 2900  -138  -0,33 Ca-Na-HCO3
84 8,60 900 200,00 460 090 050 14200 2600 67,50 210,00 3,50 17,50  -1,13  -0,1l Na-SO4-HCO3-Cl
89 12400 051 030 000 130,82 7501 530 1290 Ll 293 -2,34 Na-CO3-HCO3
90 8,19 432 9890 411 1,08 009 28200 475 205 046 126 805  -1,91  -024 Na-HCO3
91 8,71 362 8090 283 171 008 22100 738 1,78 130 L4 715 216 0,00 Na-HCO3
92 853 540 10535 3,77 070 0,10 300,00 867 050 150 1856  -1,82 0,05 Na-HCO3
93 331 1500 383 350 6700 0,00 039 0,10 247 0,67  -1,42 Ca-Mg-HCO3
94 7,06 212 2820 10,10 3,61 343 57,00 1470 29,00 1,19 21,52 -1,65 Na-Ca-HCO3-S04-Cl
96 8,70 630 100,00 1,50 2,10 1,00 20600 2300 750 3500 128 1580 238  -029 Na-HCO3

102 9,50 418 9800 245 070 1,02 102,00 69,00 1120 1500 1,09 27,00  -2,39 0,49 Na-CO3-HCO3

103 99,00 0,66 033 000 12393 468 1000 11,60 1,13 278  -2,32 Na-HCO3-CO3

OBS: concentragdes idnicas em mg dm.
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NTpH S(ii 0 Nat  Ca2+ K+  Mg2t HCO3 (€032 CcF S04 F SO Flulti'ita Ca[lf-na CIZS;Z;‘Z'”."
104 180,00 76,70 0,00 025 9420 000 1730 502,00 1,00 -1,08 0,85 Na-Ca-SO4

109 7,60 208 270 3550 540 340 105,00 050 500 1,50 2800  -077  -029 Ca-HCO3

110 7,00 1640 450,00 1,9 1,60 692,00 8400 8020 7600 680 12,60  -097  -1,44 Na-HCO3

11 8,70 1600 380,00 1,70 090 030 62400 49,00 5800 49,00 514 1320  -1,29 0,07 Na-HCO3

112 829 980 17840 262 2,61 052 579,80 607 050 200 1805  -1,79  -0,12 Na-HCO3

113 834 1100 163,10 243 276 056 521,60 652 050 1,50 13,70 -2,06  -0,14 Na-HCO3

s 727 250 1840 3040 450 390 131,00 26,00 1,50 1,00 120 3800  -1,06  -046 Ca-Na-HCO3-CO3
116* 9,00 1900 640,00 1,90 1,00 060 221,00 52,00 481,00 32000 3,60 1230  -1,66  -0,05 Na-Cl-SO4

117 8,80 2000 650,00 3,50 140 0,60 181,00 24,00 482,00 44000 490 1290  -112  -0,1l Na-Cl-SO4

118 8,70 281 63,10 1,53 005 016 8700 3000 534 1730 1,94 -194  -0,45 Na-HCO03-CO3
119 9,66 740 14800 3,83 000 001 9680 4290 182,00 848 7,54  -044 036 Na-SO4-HCO3
120 7,90 13500 3400,00 122,00 1600 72,00 182,00 0,00 820,00 532000 1,76 1800  -1,00 0,04 Na-SO4

121 640 65 360 2,10 550 220 20,00 6,00 1,00 132 41,00 2,02 -3,36 Mg-Na-K-HCO3-CI
122 640 75 300 720 340 110 24,00 350 2,00 192 51,00  -1,17 275 Ca-HCO3

123 8,70 760 178,00 1,99 139 005 189,00 33,00 5600 81,70 660 3610  -145 023 Na-HCO03-S04-Cl
124 895 1110 22500 449 220 024 170,00 22,00 133,00 92,00 13,30 32,00 0,04 0,26 Na-CI-HCO3

125 9,40 637 12000 0,60 1,40 040 250,00 59,00 1,50 3,00 124 1390 294  -0,05 Na-HCO3-CO3
128 8,70 1180 224,00 1,80 1,70 0,60 189,00 51,00 120,00 69,00 9,80 40,00  -0,61 0,22 Na-CI-HCO3

129 8,50 320 5500 790 050 080 12600 32,00 1,50 3,00 140 4600  -1,51 0,18 Na-HCO03-CO3
131 9,10 430 12000 040 030 0,10 16200 7400 300 3500 220 17,60 255  -047 Na-HCO3-CO3
134 945 710 15800 560 1,00 050 32,00 4800 1650 188,00 820 39,00  -031 0,49 Na-S04-CO3
135 9,30 700 230,00 1,80 220 020 109,66 678 3500 210 17,50 230 Na-HCO3

137 725 244 1680 1880 246 141 94,67 1,00 250 1,86 2870  -084  -093 Ca-Na-HCO3
138 790 271 3583 782 1,09 792 169.40 201 10,69 182 2128 -045 Na-Mg-HCO3
139 7,70 195 1610 1880 0,54 358 118,00 0,69 1,67 126 1980  -1,19  -040 Ca-Na-HCO3
140 741 1188 14800 13200 0,53 452 103,00 9530 469,00 2,58 601  -003  -0,17 Ca-Na-SO4

141 7,02 375 5430 31,00 1,62 262 239,16 3,95 250 1,08 2240  -1,I6  -0,60 Na-Ca-HCO3
150 745 856 102,00 53,10 1,57 11,30 69,75 70,00 288,00 1,95 23,00  -0,59  -0,62 Na-Ca-SO4-Cl
151 8,08 377 6277 2083 0,68 1,09 15446 13,88 4850 2,63 0,57 0,07 Na-Ca-HCO3-SO4
152 8,11 367 7416 1800 049 1,02 93,07 1590 6840 331 2530  -044  -0,19 Na-Ca-HCO3-SO4
153 7.87 337 5993 1389 024 120 199,30 277 1660 323 2750  -0,55  -0,18 Na-HCO3

154 7,94 361 61,64 1707 024 121 94,67 9,00 6350 438 2380  -021  -0,36 Na-Ca-HCO3-SO4
155 8,60 320 6990 425 0,18 007 133,00 262 514 228 745 588  -033  -0,14 Na-HCO3

156 8,06 313 6549 531 088 226 11634 9,12 2410 122 2380  -1,79  -0,63 Na-HCO3

157 8,18 366 5440 1670 026 055 131,00 944 3890 349 935  -0.40 0,02 Na-Ca-HCO3-S04
158 7.98 314 4620 1520 040 054 5946 9,13 4040 425 2640  -025  -0,54 Na-Ca-HCO3-SO4
162 9,05 3820 820,00 42,00 250 1,20 2800 30,00 33400 130000 440 5500  -0,29 0,58 Na-SO4-Cl

164 943 622 134,00 LI9 000 007 157,00 28,60 11,00 10400 255 683  -2,00 0,06 Na-HCO3-S04
165 9,67 430 9120 0,72 000 001 151,00 3690 239 3540 119 771 288 0,03  Na-HCO3-CO3
166 9,63 487 103,00 085 000 001 15400 3600 335 5530 149 683 262 0,07  Na-HCO3-C03-S04
167 9,55 564 127,00 1,00 981 001 16400 2720 1540 8560 2,15 679  -223 0,07  Na-HCO3-S04
168 850 550 9560 1530 045 0,06 15,00 3800 14800 9,00 031 0,72 Na-SO4-Cl

169 6,50 115 7,00 10,10 680 350 50,00 000 600 000 440 1930 -034 221  Ca-Na-Mg-HCO3
170 7,60 540 6500 52,60 510 17,00 186,00 0,00 150,00 19,00 148 1630  -0,74 0,04  Na-Ca-CI-HCO3
171 730 275 790 3420 073 3,40 6400 000 13,00 32,00 128 11,00 094 083 Ca-HCO3-SO4
173 8,05 350 6930 826 130 2,60 213,00 340 632 298 830 084  -019 Na-HCO3

174 857 357 71,80 693 139 194 21200 279 444 243 342 750 081 023 Na-HCO3

176 869 534 10600 220 120 0,11 22970 930 1900 27,00 780 17,00  -0,64  -0,14 Na-HCO3

182 846 610 12500 2,70 120 005 31440 480 1800 880 300 1600 -138  -0,5 Na-HCO3

183 840 767 15600 2,60 1,80 034 357,10 1500 2600 1800 9,10 1400 -046  -0,17 Na-HCO3

186 8,78 582 12000 1,60 140 003 24040 1690 10,00 2800 930 17,00  -0,64  -0,16 Na-HCO3

197 7,00 9500  1260,00 1670,00 19,20 330,00 49,00 0,00 6180,00 800,00 1,60 27,00 0,04 0,14 Ca-Na-Cl

198 7,74 273 46,70 6,06 090 036 110,00 610 1830 131 58  -165  -089 Na-HCO3

199 7,77 190 6,60 2480 330 430 93,00 1,20 132 4300 -1,03  -031 Ca-HCO3

200 5970 2220 0,62 192 183,00 000 395 3230 230 065  -0,89  Na-Ca-HCO3
201 7,16 156 2730 796 684 1,9 91,90 337 232 222 1540 -1,05  -141  Na-Ca-HCO3
204 845 1220 24400 410 720 1,50 219,00 113,00 11500 100,00 920 22,00  -0,34 0,06  Na-CO3-HCO3-Cl
205 825 160 1400 850 130 240 51,00 510 1400 1,84 4500  -118  -0,56  Na-Ca-HCO3-SO4
208 241,00 1,64 124 003 192,00 1235 150,00 121,00 143 231 2,04  Na-CI-HCO3-S04
OBS: concentragdes idOnicas em mg dm™.
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