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Resumo

Acredita-se que concentragoes até 1,5 mg/L de fliior nas dguas seja benéfico a savide humana na prevengdo de ciries dentdrias
de criangas. Porém, valores superiores seriam prejudiciais, podendo causar manchas nos dentes, fluorose dental, e deformagio
dos o0ssos. Através da revisdo da literatura observou-se que valores andmalos desse elemento ocorrem em aquiferos cristalinos,
porosos e cdusticos. O objetivo da presente pesquisa foi apresentar uma evolugdo dos conhecimentos em relagdo as concentragoes
anomalas de fliior em dguas subterrdneas, fornecendo uma visdo global, nacional, regional apresentando aportes ao
conhecimento do Sistema Aquifero Guarani/SAG no Estado do Rio Grande do Sul. Esse sistema apresenta, localmente, dguas
com concentracoes andmalas de flilor, em virios estados brasileiros acima dos padroes de consumo humano. Muitas hipdteses
foram levantadas até o presente momento buscando esclarecer a origem destas concentragoes. Porém, ainda ndo existe um
consenso entre os pesquisadores. Observou-se uma boa relagdo espacial com dguas de cardter sédico, sulfatadas e/ou cloretadas
na Zona de Afloramento com a unidade Hidroestratigrdfica Santa Maria, fossilifera. Estudos recentes no noroeste do estado
apontam uma associagdo com dguas mais salinas, localmente termais, nas zonas confinadas, associando a origem do fliior as
formagoes Pré-SAG, portadoras de sais elou minerais sulfatados. A hipdtese mais consensual sugere a existéncia de misturas
com dguas salinas profundas, indicando existirem zonas onde predominam os fluxos verticais em relagdo aos horizontais no
SAG, associadas a diques e a possivelmente a Capacidade de Troca Ionica dos argilominerais em um processo geogénico, de
origem natural.

Palavras-chave: Hipoteses, revisdo, SAG, avancos no conhecimento.

Abstract

It is believed that concentrations up to 1.5 mg/L of fluorine in the waters are beneficial to human health in the prevention
of dental caries in children. But higher values would be harmful and cause stains on teeth, dental fluorosis, and deformed
bones. Through the literature review, it was noted that anomalous values of this element occur in crystalline, porous and
karstic aquifers. The aim of this paper was to present an evolution of knowledge regarding fluoride anomalous concentrations,
performing a case study on the Guarani Aquifer System/GAS. Locally the groundwater has high fluoride concentration
in many Brazilian states above standards for human consumption. Many hypotheses were seeking to clarify the origin of
these concentrations. However, there is still no consensus among researchers. There is a good relationship with sodic waters
character, sulfated and/or chlorinated. Recent studies suggest an association with more saline, thermal waters in confined areas,
associating the origin of fluoride to pre-SGA formations, carriers of salts and sulfated minerals. The most consensual hypothesis
suggests the existence of mixtures with saline deep waters, indicating that there are areas where vertical flows predominate
in relation to the horizontal at the GAS associated this natural process with the ion exchange capacity of the clay minerals
Keywords: Hypotheses, review; GAS, advances in knowledge.
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1 Introducao

o ponto de vista hidrogeologico, a qualidade

da 4dgua subterranea é tao importante quanto

o0 aspecto quantitativo. A disponibilidade dos
recursos hidricos subterraneos para determinados ti-
pos de uso depende, fundamentalmente da qualidade
fisico-quimica, bioldgica e radiologica. O estudo hidro-
geoquimico tem por finalidade identificar as principais
propriedades e constituintes das aguas subterraneas,
procurando estabelecer uma relagao com o meio fisico,
de acordo com Costa Santos (2008). Esse autor ainda
considera que os fluoretos frequentemente sao encontra-
dos em pequenas concentragdes nas aguas subterraneas.
Sendo o mineral fluorita a principal fonte natural, pri-
maria em rochas igneas plutonicas como os granitdides.
Normalmente, ocorrem concentragoes entre 0,1 a 1,5
mg/L nas dguas naturais, incluindo-se as dguas subter-
raneas, podendo chegar até 10 mg/L e, raramente a 50
mg/L (Hem, 1985), em dguas muito sddicas com pouco
calcio. Em regides dridas, os fluoretos podem aparecer
em quantidades elevadas. A concentragao do Calcio (Ca)
limita a concentragao do (F-). Esse elemento nas aguas
com concentragdes até 1,5 mg/L parece ser benéfico a
satde humana Costa Santos, (2008), na prevengao de
caries dentarias de criangas em fase de crescimento,
entretanto, acima deste teor ja é prejudicial, causando
manchas nos dentes (fluorose dental) e deformagao dos
o0ssos (Santiago e Silvério da Silva, 2011b).

Em relacao aos padrdes de potabilidade para consumo
humano a Portaria Ministério da Saude N¢ 2.914/2011
estabeleceu como valor maximo permissivel (VMP) a
concentrac¢ao de 1,5 mg/L (BRASIL, 2011), valor também
adotado na Resolu¢dao Conama N¢ 396/2008 (BRASIL,
2008). Ja o Estado do Rio Grande do Sul, considera a faixa
otima para consumo humano teores entre 0,6 a 0,9 mg/L
Portaria N¢ 10/99 (Baccar, 1998; Bertazzo, 1999; Silvério
da Silva et al., 2002; Santiago e Silvério da Silva, 2009 a,b).

A geoquimica das aguas subterraneas, também referi-
da como hidrogeoquimica é uma ciéncia multidisciplinar
que relaciona a composi¢ao quimica das dguas aos pro-
cessos e relagdes de subsuperficie. O enfoque principal da
hidrogeoquimica é a compreensao da origem e evolucao
quimica dos constituintes presentes nas aguas, em de-
corréncia dos processos fisico-quimicos-biogeoquimicos
que acontecem durante o fluxo das dguas subterraneas
nos aquiferos, desde a zona de recarga na superficie
do terreno até os exutorios naturais (Mestrinho, 2008).

No Brasil, de acordo com Santiago e Silvério da Silva
(2009 a,b), ja foram identificadas dguas subterraneas
contendo concentragdes andmalas de (F-), superiores a
1,5 mg/L, nos estados de Rio Grande do Sul, Santa Ca-
tarina, Parand, Sao Paulo, Minas Gerais, Mato Grosso,
Mato Grosso do Sul, Goias, Tocantins e Rio de Janeiro.
Tanto em aquiferos cristalinos fissurais associados aos
granitdides, quanto em aquiferos porosos intergranula-
res em rochas sedimentares clasticas e ainda, em rochas

carbonaticas formando aquiferos carsticos (Velasquez,
2002 e Velasquez et al., 2006).

Conforme podera ser constatado na revisao da litera-
tura sobre as concentra¢des andmalas de (F-) em aguas
subterraneas ainda nao ha consenso entre os pesquisa-
dores, em relagao a sua origem, se natural geogénica ou
antropogeénica. Esse trabalho de revisao do estado da
arte visa fornecer uma evolugao e apresentar os avangos
do conhecimento, tendo como hipdtese de trabalho os
elementos geoldgicos minerais aluminossilicaticos na-
turais, formadores das rochas reservatérios, associados
a eventos tectonicos como os lineamentos tectonicos e
diques intrusivos associados, como sendo a fonte pri-
maria de (F") para as aguas subterraneas. Esse elemento
tanto pode ter sua origem hidrotermal, bem como nos
processos de intemperismo de minerais alumissilicaticos,
sais (haletos), fosfatos ou ainda, associados a complexos
sortivos em argilominerais com elevada Capacidade de
Troca Cationica/CTC. Ainda podem estar associados
a mesclas de aguas, doces e/ou salobras, em distintos
reservatorios, porosos intergranulares associados as
pressdes piezométricas, aos falhamentos/diques e/ou
surgéncias de aguas de zonas mais profundas.

A Geologia Médica compreende o desenvolvimento
de projetos em regime de parcerias, objetivando for-
necer aos gestores da saude publica, elementos para a
correlacao entre as anomalias geoquimicas naturais ou
artificiais do meio fisico (solo e agua) e a incidéncia de
endemias entre a populagdo. A Geologia Médica visa
apoiar a aplicacao do conhecimento das Geociéncias
a fim de superar problemas na area da satide publica
(CPRM/Servigo Geologico do Brasil, 2014), propiciando
assim, a formulagao de politicas preventivas. Portanto
a hidrogeoquimica utiliza técnicas de prospeccao de
minérios associadas aos métodos analiticos, com uso
de diversos tipos de equipamentos na caracterizagao
de minerais, rochas e dguas. Destacando-se estudos
desde a escala da lupa binocular (80X=magnifica¢oes),
a microscopia ¢ptica (Luz Natural e Luz Polarizada) em
laminas delgadas (500X), a Microscopia Eletronica de
Varredura/MEV, Espectroscopia de Energia Dispersiva
EDS (5.000X), em amostras de minerais, fragmentos ou
laminas delgadas, ou de calha (coletadas durante a per-
furagao de pogos tubulares) metalizadas com carbono ou
ouro/paladio sdo técnicas ndo destrutivas. J4 as analises
solos, sedimentos ou minerais e também de aguas, sao
utilizadas técnicas como o Inductively Coupled Plas-
ma/ICP Mass Espectometer/MS, e o OS (para as aguas
salobras, ricas em so6dio), complementadas por usos de
técnicas isotdpicas, utilizando-se Sistema de Informa-
¢oes Geograficas e Geoestatistica na espacializacao dos
resultados analiticos.

No entanto, deve-se salientar que o fltor (F') trata-se
de um elemento quimico que nao tem outros isoétopos,
podendo usar-se razdes idnicas como CI/BR Vengosh;
Pankratov (1998) na avaliacao da sua origemAs aguas
subterraneas apresentando elevadas concentragoes de
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(F-) ocorrem em diversos aquiferos, em varios continen-
tes, e pode estar associada a uma variedade de terrenos
geoldgicos:

1- Rochas de composi¢ao granitoide-gndissicas (China,
Coréia, Sri Lanka, Tailandia, India, Paquistdo, Africa,
Reino Unido, Noruega, EUA);

2- Rochas de composigao vulcanica e/ou alcalina (Rift
Valley Africa Oriental, Etidpia, Uganda, Sudao, Jordania,
Havai (condensados vulcanicos), India, China e México);

3- Rochas sedimentares minerais evaporatos, calcre-
tes e sepiolita-paligorsquita: Argélia, Etidopia, Espanha,
EUA, Europa, Marrocos, Quénia Handa, (1975); Hem,
(1985); Jack et. al. (1993); Gaciri and Davies, (1993);
Ashley and Burley (1995); Dissanayake, (1996); Ampa-
bire et. al. (1997); Banks et. al. (1998); Ojeda y Gonzalez,
(1998); Jacks et. al. (1999); Hurtado et al. (2004), Kim
and Jeong, (2005); WHO (2006); Chae et al. (2007);
Wang et al. (2008), Guo et al. (2009). WHO (2006) cita
ocorréncias de fluorose dental e esqueletal associadas a
exposicoes de (F-) através da agua de consumo humano
em 28 paises: 1) Argentina, 2) Brasil (Estado da Paraiba
no Municipio de Olho D\Agua Cortés et al. (1996)) 3)
Canad4, 4) China, 5) Eritréia, 6) Etiopia, 7) Alemanha, 8)
India, 9) Indonésia, 10) Israel, 11) Japao, 12) Quénia, 13)
México, 14) Niger, 15) Nigéria, 16) Noruega, 17) Paquis-
tao, 18) Arabia Saudita, 19) Senegal, 20) Africa do Sul,
21) Espanha, 22) Sri Lanka, 23) Sudao, 24)Tailandia, 25)
Turquia, 26) Uganda, 27) Republica Unida da Tanzania
e 28) Estados Unidos da América.

Jack et al. (1999) indicaram que no sul da India e no
Leste da Africa, regides de caracteristicas aridas, apre-
sentam as mais extensas dreas de aguas subterraneas
apresentando elevadas concentrag¢des de (F-). Acredita-
vam que o mecanismo de acumulagao desse elemento,
fosse essencialmente derivado do intemperismo de mi-
nerais aluminossilicatos, sendo a deposi¢ao atmosférica
comparavelmente pequena. Appelo and Postma (2006)
citando esses autores dizem que... “a fluorose ¢ uma
disfun¢ao comum no Rift Valley Africano e paises como
Quénia e a Etiopia, onde as fontes vulcanicas de (F) sao
importantes, bem como na [ndia e Oeste da Africa, onde
0s sais e minerais sedimentares com ligacao (F-) sdo as
fontes primarias. No sul da India, cerca de 67 milhdes
de pessoas estariam em risco de desenvolvimento de
fluorose”.

No Brasil, Silvério da Silva et al. (2006) e Santiago
(2010) indicaram a existéncia de aguas subterraneas
com concentracoes andmalas de (F) nos trés tipos de
aquiferos: a) poroso intergranular/sedimentar cldsticas
ou terrigenas (Ex. Sistema Aquifero Guarani/SAG); b)
fraturado/fissural (Ex. Aquifero Cristalino, nos Estados
de Sao Paulo, Rio de Janeiro, Paraiba) e ainda, nas rochas
vulcanicas da Formagao Serra Geral da Bacia Sedimentar
do Parana, c) Carstico/karst (Grupo Bambui) no norte

do Estado de Minas Gerais.

Em relagdo a origem de ocorréncias andmalas de flaor
em aguas subterraneas da Bacia Sedimentar do Parana,
destacam-se os estudos nos estados de Sdo Paulo/SP e
no Parand/PR, Giampa e Franco Filho (1982); Silva et
al. (1982); Silva (1983); Perroni et al. (1985); IPT (1986),
Kimmelmann et al. (1990); Fraga e Lisboa (1990); Celligoi
e Duarte (1992); Fraga (1992), Aratjo et al. (1999), Sracec
e Hirata (2002), PSAG/OEA (2009 b,c), Mocellin (2009),
Hypholito et al. (2010).

Em escala regional no Estado do Rio Grande do Sul
estudaram as concentra¢des andmalas de (F-) em aguas
subterraneas associadas as rochas vulcanicas da Forma-
¢ao Serra Geral: Martins (1979), Abreu (1981), Lisboa e
Menegotto (1999), Nanni (2006), Nanni et al. (2008a,
2008b, 2013), Frank et al. (2007); Mancuso et al. (2013).
Ja autores como Lobo e Costa (1998), Baccar (1998), Lobo
et al. (2000), Machado (2005), Machado e Freitas (2005
e 2008), Kern et al. (2008), Silvério da Silva et al. (2000,
2002, 2008, 2011a, 2011b), Marimon (2006), Santiago e
Silvério da Silva (2009, 2010, 2011a, 2011b), Santiago
(2010) trabalharam as rochas sedimentares clasticas.
Enquanto, Goffermann (2013) trabalhou com rochas
cristalinas do escudo e também nas rochas sedimentares
porosas do Pré-SAG.

Velasquez et al. (2006) destacaram a ocorréncia de
fluorose dental associada ao Grupo Bambui, onde ocorre
o mineral fluorita no Municipio de Sao Francisco Estado
de Minas Gerais.

Atualmente, em fungdo do crescente numero de
pesquisas relativas as concentragdes de (F), bem como
resultados de um maior nimero de analises fisico-qui-
micas como resultado de outorgas de usos de aguas
para consumo humano, em varios estados brasileiros.
O Decreto Estadual n® 42.047, de 26 de dezembro de
2002, regulamenta disposi¢des da Lei n® 10.350, de 30
de dezembro de 1994, com alteragdes, relativas ao ge-
renciamento e a conservagao das aguas subterraneas e
dos aquiferos no Estado do Rio Grande do Sul. A partir
desses novos resultados, houve crescimento nos estudos
que permitiram a identificagao de casos de fluorose em
varias partes do pais Santiago, Silvério da Silva (2009).
Cortés et al. (1996) indicaram existéncia de fluorose
dental no Municipio de Olho D’Agua no Estado da
Paraiba. Posssivelmente associadas a rochas cristalinas.
Toassi e Abegg (2005) citam ocorréncias de fluorose
dental endémica nas cidades de Pereira Barreto, Icém,
Cosmopolis e Sdo Joao do Pau d’Alho no Estado de Sao
Paulo e em Cocal do Sul em Santa Catarina. Geomorfo-
logicamente o Municipio de Santa Tereza esta situado
na zona de transigao entre a Depressao Central e a serra
gaucha. Observou-se nesse ultimo que as captagdes por
pocos tubulares cadastrados no SIAGAS/CPRM (2014)
penetram a porgao confinada do SAG, (ZFC) e (ZC) ou
rochas vulcanicas do SASG. Entre os 19 pogos cadastrados
nesse municipio, apenas um (4300010781), apresentou
concentragao de (F) de 1,2 mg/L, estando fora de padrao
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de consumo humano considerando-se a legislagao do
Estado do RS. Localiza-se na sede municipal, em cota
altimétrica 84 m acima do nivel médio do mar e penetra
somente o SASG em cerca de 74m.

A ampliagao do conhecimento sobre ocorréncias de
(F), vem ocorrendo em fun¢do de um controle mais efi-
caz da qualidade da dgua subterranea consumida pela
populagao através das Vigilancias Sanitarias Municipais
Martins Netto et al. (2004). O aumento do controle quanto
a qualidade da dgua pode estar relacionado, também a
ampliagao do niimero de processos de outorgas de direito
de uso de aguas subterraneas nos estados. Salienta-se
que algumas aguas minerais envasadas, apresentam
concentragoes deste elemento acima VMP para consu-
mo humano. Visto que, sao regidas por outra legislagao
especifica, por serem dguas minerais e apresentarem
algum elemento quimico em concentragdes que seja be-
néfico a saude humana, Santiago (2010). Informa-se aos
leitores que todas as aguas minerais envasadas ou fontes
hidrominerais encontram-se no sitio do Departamento
Nacional da Producao Mineral/ Banco de Dados das
Fontes Hidrominerais do Brasil de e (Brasil /DNPM/
SIGHIDRO/2014), obs. sugere-se na sua pesquisa o uso
do navegador Internet Explorer.

De acordo com Andreazzini et. al. (2006 apud Bell,
1998) a ocorréncia do (F) estaria relacionada comumente
aos processos igneos. Durante a evolugao magmatica,
o (F") ocorre geralmente como um componente da fase
volatil, concentrando-se nas fases finais da evolugao em
rochas alcalinas, carbonatitos, depdsitos hidrotermais,
zonas de alteragao e pegmatitos, geralmente como mi-
neral fluorita e fluorapatita. Liberado pelo intemperismo
dos minerais aluminossilicatados, o (F") passaria a fazer
parte das solugdes aquosas supergénicas, na forma do
ion fluoreto, livre dissolvido (F), com alta mobilida-
de. Na faixa dos baixos valores de pH 4cidos, pode
ser estavel a espécie HF. Nas dguas subterraneas, sua
concentragao pode variar desde menos que 1,0, a mais
de 35,0 (mg/L) (F). Enquanto em 4guas correntes e em
lagos, geralmente, as concentra¢des sao baixas entre
(0,01 - 0,30 mg/L) (Hem, 1985).

Deve-se salientar que, uma das principais conclusoes
do II Congresso do Aquifero Guarani, realizado na
cidade de Ribeirao Preto, Estado de Sao Paulo, (PSAG,
2008) indicaram que: ha problemas em algumas areas
restritas com relagao as concentrac¢des de (F-), arsénico,
e salinidade. Visto que, esses parametros necessitam de
estudos de escala regional e local da captagao, seja ela um
poco tubular, um pogo escavado. Ainda uma surgéncia,
a qual pode trazer elementos quimicos dispersos em
condi¢des de baixa salinidade e/ou salobras.

O Projeto PSAG/OEA/PEA(2009) sugere trés zonas de
gestao. Na Zona de Afloramento (ZA) ocorrem afloramen-
tos de rochas sedimentares arenosas, siltosas e argilosas,
de Idades Permo-Triassicas, formando aquiferos porosos
intergranulares de distintas relagdes de porosidade/
permeabilidade, essa bordeja a zona de confinamento.

A Zona de Confinamento (ZC) é aquela constituida
por uma cobertura de derrames de rochas vulcanicas
da Formacao Serra Geral, atualmente denominado de
Sistema Aquifero Serra Geral/SASG (Machado e Freitas,
2005). A espessura dos derrames até 100m. Ja a Zona de
Forte Confinamento (ZFC) apresenta uma espessura das
rochas vulcanicas (SASG) superior aos 100m. Tanto a (ZC)
quanto a (ZFC) formam aquiferos cristalinos fissurais,
podendo estar associados a rochas efusivas vulcanicas
de composigao basica toleitica (basaltos) e acidas (rio-
litos/riodacidos). Essas sdo constituidas por distintos
minerais aluminissilicatos. Por exemplo, os feldspatos
alcalinos e/ou os plagioclasios podem ser fontes, tanto
de elementos maiores como o: Célcio, quanto de Sédio
(Na) para as dguas, bem como de Magnésio (Mg) e mais
raramente potassio (K). Porém, apresentam baixas con-
centracdes de cloro e de flaor. Ja minerais como olivinas,
piroxénios, anfibolios, micas podem ser fontes primarias
de (Ferro/Fe; Manganés/Mn, diversos outros metais e
metaloides, bem como Elementos Terras Raras/ETRS
(leves e pesadas), os quais nao serao discutidos). Por
outras rochas de composigoes alcalinas, podem apre-
sentar-se enriquecidas em fases tardias do resfriamento
do magma, ex. formando pegmatitos, com minerais bem
desenvolvidos de tamanho centimétrico a métrico, ex.
topazio e fluorita que contém fltior primario.

Convém salientar que até o presente momento existem
diversas hipdteses alternativas que buscam explicar a
origem do (F), em dguas subterraneas com concentragdes
andmalas. Sendo a origem geolodgica (geogénica) mais
aceita, do que a antropogénica a partir de contribuigdes
atmosféricas, por exemplo, uso de fertilizantes nitroge-
nados a base de NPK contendo fltior. Outra fonte que
nao deve ser desconsiderada, seria proximo as olarias
que utilizam argilas de intemperismo de rochas alcali-
nas (Maddock e Dias 1988, 1989) e ainda nas pastagens
proximas a esses empreendimentos (Magalhaes, 1982,
Panagoulias e Silva Filho, 2006), ex. regido do Municipio
de Itaborai, R]J.

Wang et al. (2009) propuseram duas hipoteses para
aguas sodicas: a primeira de origem geologica. A outra
na troca cationica de Ca* —Na®, contudo relataram
que ambas apresentam deficiéncias. Goffermann (2013)
apoia essa hipdtese, através de ensaios de solubilizacao/
lixiviacdo demonstrou a intensa troca de cations entre
os sedimentos argilosos dos aquiferos Pré -SAG (Rio
Bonito) e Pirambdia com as dguas subterraneas, permi-
tindo a dessor¢ao do sodio para a dgua subterranea e a
adsorcao de célcio pelos argilominerais, da familia das
esmectitas, devido a sua elevada CTC Drever (1997),
Appelo and Postma (2006).

Marimom (2006) estudou o sistema solos-agua na
(ZA) do SAG, no Estado do Rio Grande do Sul. Inves-
tigou a possivel origem antropogénica, numa area de
maior producao de tabacos do pais, utilizando técnicas
modernas de isétopos estaveis, concluindo ser esse ele-
mento de origem natural na Unidade Hidroestratigrafica
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Santa Maria.

Apresentar uma revisao sistematica das principais
hipoteses sobre a origem do (F) em 4guas subterraneas,
com énfase no SAG nos Estados do RS e SC, utilizando
resultados do Consoércio Guarani Projeto PSAG (2009
a,b,c), dissertacdes, teses, trabalhos de graduagao. Apre-
sentar uma revisdao dos avangos do conhecimento bem
como apresentar os principais resultados obtidos no
Labhidrogeo/Laboratdrio de Geologia Ambiental, Laqia/
Laboratorio de Quimica Industrial e Ambiental UFSM/
Santa Maria e do Grupo de Engenharia Ambiental UFSM/
Frederico Westphalen/FW/CESNOR.

Visando a amplia¢ao do conhecimento e espacializa-
¢ao das ocorréncias anomalas de (F) de acordo com as
caracteristicas geoldgicas, hidroquimicas das captacdes.
Na escala Regional a Figura 1 inclui estados de RS e SC,
a partir de amostras de dgua avaliadas pelo Consoércio
Guarani PSAG (2009c).

Millani et al. (2007) discutiram as Sinéclises Pale-
ozobicas incluindo Sedimentar do Parana citando as
ocorréncias da Formacao Irati (folhelhos betuminosos,
margas, carbonatos e contendo depodsitos de evaporitos
(camadas de sais (Haletos), subordinados). Os contextos
flavio-lacustres que devido ao ressecamento progressivo
teriam evoluido no Tridssico para desertos arenosos,
citando as formagoes Piramboia e Sanga do Cabral. Na
Bacia do Parana, extensiva deflacdo edlica perduraria
até o Eocretaceo. Esta condicdo estaria registrada nos
sedimentos da Formagao Botucatu, preservados no re-
gistro geoldgico por terem sido recobertos pelo pacote
de lavas da Formacao Serra Geral. Como precursores da
ruptura do Gondwana, os diques, as soleiras, e derrames
de rochas igneas acomodaram-se em grandes volumes.
Deve-se registrar em primeiro, a nao existéncia ou nao
identificacdo de evaporitos na Formagao Botucatu. Em
segundo, que os diques, as soleiras e as emanagoes vul-
canicas tardias, poderiam representar localmente uma
fonte de minerais contendo (F).

Nessa pesquisa sera enfatizada a (ZA) do SAG, numa
extensao de cerca de 250 km (Figura 2). A mesma apre-
senta uma disposi¢ao Leste-Oeste, coincidindo com a
Depressao Central do estado do RS, e esta situada entre
0s Municipios de Taquari e Sao Pedro do Sul. Também
serdo apresentadas as dguas com concentragdes ano-
malas na (ZC) (ZFC) que confinam os arenitos do SAG,
PSAG (2009 a,b,c) produzidas pelo Consércio Guarani
nos Estados de SC e RS (2004). De acordo com PSAG/
PEA (2009 a, b) o SAG apresenta trés zonas de gestao.
Na (ZA) ocorrem afloramentos de arenitos, arenitos ar-
gilosos, siltitos e argilitos formando aquiferos porosos
intergranulares, livres a semi-confinados, por espessas
camadas argilosas contendo o0ssos fosseis répteis da Era
Mesozobica da Formagdo Santa Maria. Essa unidade hidro-
estratigrafica Alemoa (Aquiclude, ndo transmite dgua)
ocorre somente na porgao central do Estado do RS CPRM
(2008). Enquanto na (ZC) as unidades hidroestratigraficas
sedimentares estao confinadas por rochas vulcanicas da

Formacgao Serra Geral, com espessura inferior a 100m.
Conforme ja apresentado na (ZFC) ocorrem espessos
derrames de rochas vulcanicas de espessura superior a
100m até mais de 1.500m, no centro da Bacia do Parana.

Nessa pesquisa serd brevemente apresentada uma
visao mundial e no Brasil das concentra¢gdes andmalas
de (F") em diferentes aquiferos (porosos/intergranulares,
cristalinos/fissurais e carsticos). Adotou-se a coluna
estratigrafica proposta por Machado (2005), Machado e
Freitas (2005) Mapa Hidrogeolodgico do Estado RS e do
mapa Geologico da CPRM (2008), Figura 2.

Em relacdo as principais estruturas tectonicas Macha-
do (2005) e Machado e Freitas (2005) concluiram que as
formagdes Santa Maria e Caturrita afloram somente no
bloco central do Estado do Rio Grande do Sul, limitado
por falhas de borda de rift. O limite Oeste é dado pelo
“Sistema de Falhas Jaguari-Mata - SFJM”, de direcao
NW, enquanto o bloco Leste teria sofrido reativagao da
“Zona de Cisalhamento Transcorrente Dorsal de Can-
gucu - SFDC”, de direg¢ao NE e idade Pré-Cambriana. Ja
o “Sistema de Falha Terra de Areia — Posadas/SFTA-P”
apresenta dire¢ao NW sendo um possivel delimitador
do rift, a Norte. As litofacies desta unidade ocorrem no
Sul e Sudoeste (pogos ITRS e RI-RS), nao se estendendo
para Norte e Nordeste. Uma das dreas a serem discutidas
no presente estudo situa-se no bloco central do estado
coincidindo com a (ZA) do SAG.

Machado (2005), no Estado do RS, considerou o SAG
constituido por nove unidades hidroestratigraficas: 1)
Pirambdia; 2) Sanga do Cabral; 3) Passo das Tropas 1;
4) Passo das Tropas 2; 5) Alemoa; 6) Caturrita; 7) Are-
nito Mata; 8) Botucatu e 9) Guara. Dentre estas, a inica
que ndo ocorre na area do estudo é a unidade hidroes-
tratigrafica Guard. Esta tltima ocorre na regidao Oeste
do estado, nos Municipios de Santana do Livramento,
Quarai, Alegrete, Sao Francisco de Assis, avaliadas em
Silvério da Silva et al. (2007) no Projeto PSAG, fundo
das universidades em cooperagao com a UDELAR/Uru-
guai. Devendo-se salientar que nesta porgao do estado,
ndo haviam sido encontradas aguas subterraneas com
concentra¢des andmalas de (F), durante a execugao do
referido projeto binacional.

Merece ser referido que as unidades hidroestratigra-
ficas correspondentes aos Aquiferos Passo das Tropas
1, Passo das Tropas 2, e Aquiclude Alemoa, fazem parte
da Formacgao Santa Maria (Membro Passo das Tropas e
Membro Alemoa) da era Mesozodica, Periodo Triassico.

O Membro Passo das Tropas constitui um dos me-
lhores aquiferos na regiao do Municipio de Santa Maria
(CPRM, 1994).

Ja o Membro Alemoa sé ocorre no Estado do RS,
apresentando um vasto registro fossilifero contendo
varios sitios contendo répteis fosseis Tridssicos Barberena
(1987), Von Huene (1990), Boger und Kowalczyk (1993).
Esta unidade hidroestratigrafica constitui um Aquiclude
e é formada por camadas silto-argilosas, vermelhas com
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Figura 1- Mapa ilustra vista das concentra¢oes de andmalas (F-) estados RS e SC, Santiago (2010).

caliches!, calcretes e silcretes Silvério da Silva (1997),
Silvério da Silva et al. (1990). Estudos realizados por
MEYV, encontrou-se em uma amostra a ocorréncia de
microcristais de Halita (NaCl) Silvério da Silva (1997).

Na fase inicial dos estudos das ocorréncias anomalas
de (F) em aguas subterraneas na (ZA) do SAG, no RS,
observou-se uma associagao espacial, entre os argilitos
vermelhos, os sitios fossiliferos, contendo ossos de répteis
fosseis, calcretes e silcretes da unidade Hidroestratigra-
fica Alemoa. Estudos realizados por Silvério da Silva
et al. (2002), com auxilio de técnicas DRX, indicaram
ocorréncias de fluorapatita em ossos de répteis fosseis
de Idade Triassica da Era Mesozdico contendo elevado
conteudo em (F).

Nessa fase observou-se a ocorréncia de pogos com
concentragoes anomalas de (F) associados aos pacotes de
argilas vermelhas da Formacao Santa Maria (Aquiclude
Alemoa) portadora de ossos de répteis fosseis, localmente
com fluorapatita. Os quais dependendo do avango do
processo de fossilizagao apresentaram até 31.261,7 ppm

! Mayer, R. (1987). O termo caliche € sinonimo de calcrete, concre-
cionamento calcario que se desenvolve em um solo ou um alterito,
termo utilizado para designar acumulagdes em meio continental: do-
locrete (dolomita), silcrete (silica), ferricrete (6xidos de ferro), alcrete
(hidréxidos de aluminio), gipsecrete (gipso), etc.

de (F-). Salienta-se que esta unidade hidroestratigrafica
(Aquiclude) s6 ocorre na porgao do bloco central do
Estado do RS (Figura 2).

Brézillon (1969) diz “o fosfato de cal, principal consti-
tuinte dos ossos e dos dentes, apresenta grandes afinida-
des com o (F"). No decurso de sua fossilizagao, os ossos e
os dentes fixam progressivamente esse elemento, que se
encontra no estado de fluoretos nas dguas que infiltram
nos solos. Informa que no ano de 1893, A. Carnot tentou
utilizar essa propriedade para estabelecer um indice
de fossilizagao, dos ossos segundo seu teor de fltior e
estabelecer assim as bases de uma cronologia absoluta.

Deve-se informar que existem nos solos/rochas sedi-
mentares trés diferentes tipos de apatitas (Hidrdoxi-apa-
titas, Cloro-apatitas e Flaor-apatitas), sua composigao
pode estar relacionada com os elementos disponiveis em
solugdo na dgua intersticial e/ou subterranea, associadas
as fases argilosas (alta porosidade e baixa permeabili-
dade), que facilita sua preservagao.

Soares et al. (2008 a e b) sugerem interpretacdes es-
tratigraficas diferentes as de Machado (2005) e Machado
e Freitas (2005), para o SAG no Estado do RS, adotadas
nesse estudo.

A Figura 2 ilustra a zona central, (ZA) do SAG no
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Figura 2- Localizag¢do dos principais Municipios de concentragdes andmalas de (F-), acima do VMP, Portaria
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Estado do RS, onde ocorrem diversas ocorréncias de
flior andmalas em dguas subterraneas captando a Uni-
dade Hidroestratigrafica Santa Maria. Sua orientagao é
aproximadamente Leste-Oeste, com cerca de 250 km de
extensao, bordejando a (ZC) do SASG Santiago (2010).

2 Método

Apresentar uma revisao do estado da arte sobre
ocorréncias andmalas de concentragdes de (F-) em aguas
subterraneas, com énfase para aquelas que fazem parte
dos reservatorios do SAG. Apresentar uma analise,
relativa as informagOes referentes aos Aquiferos Pré-
SAG (Grupo Passa Dois, Subgrupo Estrada Nova, de
constitui¢do arenosa e argilosa) base do SAG. Também
considera-se as rochas vulcanicas pertencentes ao Sistema
Aquifero Serra Geral/SASG), nos estados do Rio Grande
do Sul e Santa Catarina (Figura 1) as quais fazem parte
da (ZC) e da (ZFC) SAG, quando penetram esse sistema.

Um detalhamento das zonas de gestdao bem como
aspectos hidroquimicos devem ser buscados em PSAG/
OEA (2009 b,c).

Foram avaliados os resultados constantes nos Peri-
odicos CAPES (Trabalhos de graduacao, disserta¢des
e teses), artigos publicados em congressos, bem como
resultados obtidos durantes o PSAG/OEA (2009 a, b, ¢)

e outros relatdrios.

Visando ampliar o conhecimento adotou-se a pro-
posta de gestao do PSAG (2009 a, b, c) incluindo-se os
aspectos hidroquimicos. Como resultados dos avancos
no conhecimento consideraram-se os trés tipos basicos
de dguas: Tipo A, Tipo B e Tipo C.

Tipo A: Ca-HCO, ou CaMg-HCO,, baixa mineraliza-
¢ao. Subgrupos A1: Na'>Cl e 0 A2: Na* < CI.

Tipo B: Na-HCO,, média a baixa mineralizagao. Com-
posicdo: Ca*—Mg*—Na+ adsorvido em argilominerais
de arenitos do SAG.

Subgrupo B1: Cl-<SO* ( = SO,*), 0 SAG nao contém
sulfetos, nem evaporitos identificados até o presente. A
fonte de sulfato seriam o gipso (CaSO,.2H,0) e ajarosita
(CaS0O4.2H20). Sao formagdes pertencentes as formagoes
sedimentares arenoargilosas Pré-SAG, indicando fluxos
ascendentes, com misturas de aguas).

Subgrupo B2: Cl- > SO42-.
Tipo C: Na—HCO3—SO 4—C1 e Na-Cl e/ou Na-SO R Sub-

grupos C1: Cl- < SO*; o C2: Cl- > SO,* e o C3: Na-Cl
ou Na—SO4.
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Utilizou-se o Programa Aquachem 4.0 Waterloo Hy-
drogeologics na confecgao de Diagramas de Piper e de
Stiff. Na espacializacao das informagdes, em distintos
planos de informacgao usou-se o Programa SURFER
8.0 e seus interpoladores matematicos apds avaliagao
dos variogramas. As informagdes das captagdes por
pogos tubulares foram obtidas dos sitios do Sistema
de Informagdes de Aguas Subterraneas/SIAGAS do
Servigo Geoldgico do Brasil/CPMR/2014. Esse adota o
Datum horizontal SAD 69 e o Datum vertical, do Porto
de Imbituba, Santa Catarina. Também utilizou as coor-
denadas obtidas com uso do Global Position System/
GPS, Garmin Etrex. Adotou-se ainda o Sistema de Co-
ordenadas Universal Transversa de Mercator/UTM na
especializagao dos mapas.

Adotou-se a Resolugado do CONAMA N©357/2005
para enquadramento dos corpos de agua e os preceitos
da Resolugado CONAMA N9396/2008 referente as aguas
subterraneas.

Foram estudadas amostras em pé de diferentes ma-
teriais geoldgicos através de diferentes técnicas como a
DRX, em amostras nao orientadas, em Espectrometro
Shimadzu, Tubo de Cobre, na faixa de 2-72°. Foram testa-
das amostras de Calcretes, Silcretes, lenhos silicificados,
coprolitos (fezes fossilizadas) e ossos répteis fosseis da
Formacao Santa Maria (Membro Alemoa), buscando-se
identificar possiveis barreiras geoquimicas e/ou fontes
mineraldgicas de (F-). Também se realizaram estudos
dos argilominerais de amostras orientadas (naturais,
calcinadas e com etileno glicol) presentes nas unidades
hidroestratigraficas e em amostras de calha coletadas de
pocos com concentragdes andmalas de (F). Essas amostras
pertencem ao acervo da Companhia Rio-grandense de
Saneamento/ CORSAN, Superintendéncia de Recursos
Hidricos e Meio Ambiente/SURHMA que perfura pogos
em areas urbanas, e do Programa de Acudes e Pogos/
PAP/CORSAN da Secretaria de Obras do Estado do RS,
que perfura nas areas rurais.

Foi consultado o banco de dados hidrogeologicos
com informagdes das captagdes, da CPRM/SIAGAS, do
DNPM/SIGHIDRO (4aguas minerais e fontes hidroter-
mais). As analises de agua coletadas e outros materiais
geoldgicos foram analisados no Laboratorio de Quimica
Laquia/Universidade Federal de Santa Maria/ Centro de
Ciéncias Naturais e Exatas/UFSM.

No Lagia foram realizadas analises, através do mé-
todo de pirohidrolise com uso de pentdxido de Vana-
dio (Moraes et al., 2003, Silvério da Silva et al. 2002 e
Flores et al., 2003), em diferentes materiais geologicos e
fragdes de materiais provenientes de amostras de calha
coletadas durante a perfuracao de pogos tubulares, de
captagdes que continham aguas subterraneas com (F-)
em concentra¢des andmalas registradas em bancos de
dados. Separando-se por sedimentacao as fragoes de
argila, com didmetros de particulas inferiora2 umeal
um (Silvério da Silva et al., 2002). Testaram-se amostras
de fosfato mineral e outras matérias-primas utilizadas na

preparagao de adubos nitrogenados (NPK) (Brasil, 2000).

Salienta-se que na drea do estudo (Figura 2), na (ZA)
do SAG é amplamente cultivada com tabaco. Buscando-
se dessa maneira descartar a hipotese de origem antro-
pogeénica para o (F). Procedeu-se um reconhecimento
geoldgico de campo seguido de descrigdo de amostras
em afloramentos. Os estudos foram iniciados no Projeto
de cooperacao entre a UFSM (Brasil) e as Universidades
de Kiel e Frankfurt (Alemanha) Boger und Kowalczyk
(1993) para estudos do Mesozoéico na Depressao Central.

No Rio Grande do Sul, as pesquisas do Labhidrogeo/
UFSM em aguas subterraneas tiveram inicio com Silvério
da Silva et al. (2000, 2002). Nesse periodo foi estruturado
um cadastro de pogos tubulares de abastecimento per-
furados e/ou operados pela CORSAN/SURHMA, PAP/
SOPS, no SIAGAS/CPRM, no Projeto PSAG (2009 a, b,
c) e Silvério da Silva et al. (2007). A partir da analise dos
resultados, notou-se que em certas facies arenosas da
Formagao Rosério do Sul (equivalente a Formagao Sanga
do Cabral, Figura 2) havia ocorréncia de cimento carbo-
natico, o qual poderia ser uma barreira geoquimica para
o (F), modelo proposto na India por Jacks et al. (1993,
1999). Também haviam ocorréncias de duplas micas
(moscovitas e biotitas) (Sartori et al., 1995), sendo que
ambas apresentavam-se como minerais alumissilicatos
fonte potencial de (F).

Assim a hipdtese inicial para o (F) proviria da in-
temperizacao das biotitas (K(Mg,Fe),(OH,F),(AlFe)
§i,0,,), uma possivel fonte de (F), podendo conter até
1,5% desse elemento. Neste periodo estavam em exe-
cucdo estudos petrograficos, geoquimicos de amostras
de materiais geologicos. Essas analises fisico-quimicas
foram realizadas pelo Lagia, UFSM através do Standard
Methods e uso de (ICP/MS e ICP/OS para amostras de
aguas salobras, enriquecidas em Sodio), e os estudos
pela técnica de Difragao de raios-X/ DRX ocorreu no
Departamento de Geociéncias, tanto em amostras em
po nao orientadas, bem como em argilominerais amos-
tras orientadas. Esses estudos visam compreender os
aspectos paleodeposiconais e paleoclimaticos do meio
sedimentar poroso.

Naquela época ja existiam pesquisas sobre as ocor-
réncias de (F), em captagdes por pogos tubulares da Uni-
versidade de Santa Cruz do Sul/UNISC, no Vale do Rio
Pardo/RS, pertencente a Regido Hidrografica do Guaiba.
Destacando-se estudos de Lobo e Costa (1998), Baccar
(1998), Lobo et al. (1999) os quais realizaram analises
quimicas, registraram as coordenadas das captacdes, sem
terem preocupagdo com a origem geologica. Portanto,
realizaram um monitoramento fisico-quimico ampliando
o conhecimento das captagdes, contendo ocorréncias
de (F") em escala regional na Bacia Hidrografica do Rio
Pardo e Rio Jacui.

Isto favoreceu o uso das informagdes hidrogeolo-
gicas constantes no sitio do SIAGAS/CPRM, onde ha
informagoes da geologia, hidrogeologia, dos usos das
aguas, bem como dos parametros hidrodinamicos,



753 Silva et al.: Concentragdes andmalas de fliior em aguas subterraneas

aos quais puderam ser agregados a SIG e apresentar a
espacializacdo dos resultados. Aplicaram-se métodos
geoestatisticos como o SURFER (Santiago, 2011).

Inicialmente no trabalho de Bertazzo (1999) foram in-
cluidas informagdes de mapeamento geoldgico realizado
em conjunto com a Alemanha (Boger und Kovalczyk,
1993) e (Silvério da Silva et al., 2000). Nessa fase observou-
se a ocorréncia de pogos com concentragoes andmalas
de (F) associados aos pacotes de argilas vermelhas da
Formacao Santa Maria (Aquiclude Alemoa) portadora
de ossos de répteis fdsseis localmente com fluorapatita
e até 31.261,7 ppm de (F") (Silvério da Silva et al. 2002).
Dessa forma, nao se descarta a hipotese dessas camadas
impermeaveis (Aquiclude Alemoa) servirem como trapp
(armadilha), aos gases de HF, possivelmente associa-
dos aos diques, ou as soleiras, fases vulcanicas tardias.
Frank et al. (2007) propuseram a hipotese de fonte de
origem vulcanica para todas as rochas vulcanicas do
topo da Bacia Sedimentar do Parand. Arquela et al.
(2003) consideram que os derrames de rochas vulcani-
cas, podem ser individualizados em corpos tabulodides,
denominados por trapps, representando cada episodio
de atividade vulcanica do tipo fissural. Também podem
ser individualizados diques de diabasio, além de outros
corpos intrusivos, cujas composi¢oes podem variar de
natureza basaltica toleitica a riodacitica. Salienta-se a
existéncia de mais de 20 diques intrusivos seccionando
as camadas da Unidade Hidroestratigrafica Alemoa na
faixa do estudo, cerca de 250 km Leste-Oeste devido a
sua posigao na borda da Bacia do Parana (Silvério da
Silva et al. 2002).

Especializaram-se os resultados analiticos em mapas
tematicos as ocorréncias anomalas de (F) apresentadas
por Baccar (1998), pode-se sobrepor as informagoes hi-
drogeologicas do STAGAS/CPRM. Notou-se que alguns
pogos tubulares penetravam zonas confinadas SAG/SASG
por derrames de rochas vulcanicas e apresentavam (F),
(exemplo do Municipio de Sobradinho, Sinimbu/RS), além
dos resultados na (ZA) especialmente nos Municipios
de Santa Cruz do Sul, Vera Cruz e Venancio Aires. Esses
municipios apresentam mais de 70% das ocorréncias
anomalas de (F-) na (ZA) do SAG Santiago (2011).

Durante a execugao dos trabalhos de coletas de
aguas subterraneas pela PROINSA/PSAG (2009) para o
Consoércio Guarani, foram encontradas cerca de quinze
analises de amostras de agua a maioria na (ZC) e (ZFC).
Porém, apenas duas na (ZA), nos Municipios de Cande-
laria e Santa Cruz do Sul, regido central do Estado do
RS (Figura 2). Os resultados analiticos dessas pesquisas
serao discutidos na segunda parte desse trabalho.

Santiago (2011) realizou o monitoramento de um pogo
tubular que apresentava concentragdes de (F-) anomalo,
de profundidade de 276m, captando o SAG na (ZA) e/ou
das camadas Pré-SAG (os estudos de Geofisica realizados
nesse pogo ndo foram conclusivos). A autora realizou
coletas no periodo de Mar¢o a Setembro do ano (2010),
amostras de aguas subterraneas no Campus da UFSM,

bombeando-se dgua durante 15 minutos, para obter-se
amostra representativa sempre de uma mesma porgao
do aquifero (Appelo and Postma, 2006). Geologicamente
esse poco penetra a Formagao Santa Maria (ZA) do SAG,
podendo penetrar areias brancas, nao consolidadas
do Subgrupo Estrada Nova (possivelmente Pré-SAG).
Estudou as amostras de calha de rochas sedimentares
coletadas entre (0-276m) buscando-se identificar minerais
de Haletos. Foram testadas fracdes da matriz sedimentar
com peso de 20 g, das amostras de calha, e avaliadas em
cada uma delas, as Condutividades Elétricas. Utilizou-se
agua destilada, buscando-se inferir possiveis zonas em
distintas camadas, contendo sais minerais. Os resultados
preliminares nao foram animadores. Tentava-se encontrar
possiveis minerais salinos, na matriz dos sedimentos,
realizaram-se evaporagao de um litro de 4gua com con-
centragdes andmalas do elemento, buscando caracterizar
seu Residuo Seco.

Buscou-se identificar possiveis flutuagdes sazonais
nas concentragdes de alguns parametros fisico-quimi-
cos propostos por Costa et al. (2004). Santiago (2010) e
Santiago e Silvério da Silva (2011a) encontraram varias
ocorréncias anomalas de (F) na (ZA) do SAG, em especial
nos Municipios de Venancio Aires, Vera Cruz e Santa
Cruz do Sul com valores de concentragao, inclusive
superiores aos conhecidos para a zona de confinamento
do SAG (PSAG/OEA b,c¢).

J& o pogo tubular situado no Campus da UFSM, perfu-
rado com 276m penetrando unidades hidroestratigraficas
do SAG e possivelmente Pré-SAG, apresenta elevadas
concentragdes de (F-), Na*, Cl' e SO,* acima do VMP,
para consumo humano Santiago (2010). Notou-se uma
pequena variabilidade na distribuicao de (F) em uma
série de longa duragdo (18 meses). Outros parametros
de variabilidade foram: pH, alcalinidade, C.E. e Mg*
Santiago (2010).

Inicialmente a frequéncia de amostragem foi semanal
e posteriormente as coletas foram mensais visando iden-
tificar-se algum efeito de sazonalidade nessa captagao
(Santiago, 2010).

Esses resultados divergentes, podem ter efeito local
das captacOes, e estao sendo investigados agregando-se
outras técnicas como a Geoestatistica e Hidroquimica em
Cooperacao Técnica com o Instituto Superior Técnico
da Universidade de Lisboa, Centro de Valorizacao de
Recursos Minerais/IST/CVRM.

3 Discussoes sobre origem do (F) em
aguas subterraneas

Andreazzini et al. (1986) citam como fatores controla-
dores da concentrac¢ao de (F) nas aguas naturais: a tem-
peratura, pH, presenca de ions e coléides complexantes,
solubilidade dos minerais que contém (F"), capacidade
de troca idnica dos materiais do aquifero (OH— (F), o
tamanho e os tipos das formagdes geoldgicas percoladas
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pelas dguas subterraneas, e o tempo que essas estiverem
em contato com uma formacao particular (Ampabire et
al., 1997). O (F") é encontrado nos constituintes de rochas
silicaticas, onde a apatita, Ca, (PO,),.F,, ¢ um dos minerais
mais ricos. Este ¢ um componente essencial na fluorita
(CaF,) e no topazio (ALSiO,(OH, F),). Também pode ser
fixado em hidréxissilicatos e hidréxialuminossilicatos
complexos, nos quais os ions hidroxilas (OH’) podem
ser substituidos extensivamente por (F), como é 0 caso
dos anfibolios e os minerais do grupo das micas (biotita
e moscovita).

Allmann and Koritning apud Wedhephol (1972)
discutem a troca-adsorcao (F)/OH") em argilominerais,
onde as concentragoes e o pH das solugdes circulantes
teriam uma grande influéncia sobre a lixiviagao/adsorcao.
A troca idnica (OH7/(F) em argilominerais favoreceria
a troca (Ca* e Mg*—Na®), promovendo a progressiva
elevagao do pH para alcalino (pH 9 - 10,5) (Ampabire,
1997). A diminui¢ao de concentragao Ca* nas aguas
favoreceria concentragdes mais elevadas em (F).

Silva (1983) identificou um gradiente de dire¢ao Oes-
te-Leste no SAG do Estado de Sao Paulo, evidenciando
um aumento gradativo na temperatura da dgua e no teor
de sais, e nos teores anomalos de (F) (>1,0 mg/L) teriam
sido identificados nas porgoes francamente confinadas
do aquifero, e estariam associados a capacidade da dgua
em dissolver minerais, tragos disseminados nas rochas.
Essa tendéncia regional de gradiente de concentragao
de (F) no SAG, nao foi confirmada no Rio Grande do
Sul (Santiago, 2011). A autora encontrou valores de
concentracao desse elemento mais elevadas na (ZA) do
SAG, centradas em trés Municipios: Venancio Aires,
Vera Cruz e Santa Cruz do Sul.

Perroni et al. (1985) ainda no Estado de Sao Paulo,
associavam as altas concentrac¢des em aguas subterraneas
a sistemas aquiferos da Bacia do Parand, destacando-se:
o Passa Dois/Tubardo, o Botucatu e o Serra Geral. Esses
sistemas aquiferos foram estudados por Iratani e Ezaki
(2008) e Hypholito et al. (2010).

Campos (2004) trabalhando em uma escala regional
atribui as estruturas tectonicas o relacionamento com
teores elevados de (F-) em aguas subterraneas da Bacia
do Parana.

IPT (1986), em estudo dos teores (F) andmalos nos
aquiferos Serra Geral e Botucatu, indicavam uma origem
associada a circulagdo de fluidos durante as diversas
fases de magmatismo alcalino. Fraga (1992) associou
estes teores andmalos de (F-) nas aguas do Aquifero
Serra Geral, a contribui¢des do Aquifero Botucatu, re-
sultando dguas Na-HCO, de teores entre 0,5 a 2,4 mg/L.
As concentragdes anomalas de (F) estariam relacionadas
as aguas alcalinas do Aquifero Botucatu.

Kimmelmann et al. (1990) ja salientavam ser a ori-
gem do (F") muito controvertida. A hipdtese mais aceita
era da lixiviagao dos basaltos da Formagao Serra Geral.
Resultados obtidos no Centro de Pesquisas de Aguas
Subterraneas (CEPAS) do Instituto de Geociéncias da

USP, Sao Paulo, indicavam uma relagdo entre o teor
deste elemento e a idade das aguas. Os sedimentos con-
tinentais e marinhos silto-argilosos calcarios e areniticos
Paleozoicos seriam fonte alternativa, juntamente ao mag-
matismo alcalino. As caracteristicas hidroquimicas: pH
alcalino, alta concentragao de STD e alcalinidade elevada
do sistema, indicando uma tendéncia de crescimento
da concentracao (F) na dire¢ao do confinamento do
aquifero, no centro da Bacia do Parana. Esta tendéncia
foi sugerida por Silva (1983) e aceita por Sracek e Hirata
(2002) e PSAG (2009 a,b).

Fraga e Lisboa (1990) sugeriam: (a) comportamento
do (F) em funcéo dos efeitos de processos intempéricos,
geoclimaticos e sedimentoldgicos (modelo de evolugao
dos mecanismos de concentrag¢do do (F’) no sistema
agua-rocha); (b) composi¢ao quimica geral das dguas
subterraneas (fatores condicionadores do enriqueci-
mento e tipologia dos facies hidrogeoquimicos); e, (c)
aspectos litoestratigraficos e estruturais da Bacia do Pa-
rand. Sugeriam uma origem sedimentar decorrente dos
condicionamentos hidraulico e faciologico do aquifero,
um longo tempo de residéncia das aguas. Proveniéncia
de precipitados quimicos “crostas salinizadas”. Uma
origem associada a multiplas fases de injecdo magmatica
Mesozoica (Magmatismo precoce sob a forma de diques
e sills de diabdsio; vulcanismo fissural predominante-
mente basaltico e um vulcanismo tardio, alcalino). Estas
injegOes propiciariam a cristalizagao de enormes volumes
de fluidos residuais hipdtese também sugerida por Kern
et al. (2006), para a Bacia do Parana.

Uma vez que existiam relatos de fluorose dental
nas cidades de Venancio Aires e Santa Cruz do Sul/RS
Figura 2. Observando-se uma relacao espacial entre as
ocorréncias de (F-) anomalas em aguas subterraneas e os
afloramentos da Formagao Santa Maria, Membro Alemoa,
com sitios fossiliferos. Esta unidade hidroestratigrafica
é constituida por siltitos-argilosos de cor vermelha,
constituidos por argilominerais, de estrutura 2:1 (dois
tetraedros de SiO, e um octaedro de AlO,) apresentando
elevada CTC, esmectitas, ilitas e interestratificado I-S
(ilita/escmetita) (Silvério da Silva, 1997 e Drever, 1997).
Também ocorrem concreg¢des carbonaticas (caliches,
calcretes e toscas). Andreis et al. (1980) Silvério da Silva
etal. (1990), Silvério da Silva et al. (2010). Andreis et al.
(1980) citavam ocorréncias de gipsita, porem devido a
urbanizacao esses afloramentos ndo foram preservados.

Jacks et al. (1993 e 1999) sugeriam para o Sul da India
um modelo de concentragao de (F) associado a solos
Entisolos pouco desenvolvido pedogeneticamente e
Vertisolos de elevado contetido em argilas de elevada /
CTC. Relatavam que o horizonte C, superior continha
abundantes niveis de precipitados de carbonatos de
calcio, algumas vezes desenvolvendo um caliche, porém
mais frequentemente na forma nodular, e conhecido
localmente como Kankar. Relataram a existéncia em
calcretes e dolocretes concentragoes até 1% de (F-). Ob-
tiveram para Kankar calcitico concentragdes (F7) entre
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0,01 a 0,1% e no Kankar dolomitico 0,1 a 1% atribuidas
ao processo de evapotranspiracdo da dgua, Handa (1975).

Silvério da Silva et al. (1990, 1997) desenvolveram
estudos petrograficos e geoquimicos (ICP/MS). Porém
nao havia avaliagao das concentracoes de (F) na matriz.
Faltavam estudos complementares aos de ICP/MS de
concentragao de (F") em rochas sedimentares pertencen-
tes a Formagao Santa Maria. Nos calcretes, em laminas
delgadas utilizou-se a técnica do tingimento Fiichtbauer
et al. (1988) e observagdao microscépica. Notou-se que
todas as amostras apresentavam carbonatos de calcio,
tipo calcita pura. Seguiu-se a linha mineraldgica de Ja-
cks et al. (1993 e 1999), porém os calcretes, os coprolitos
apresentaram baixos teores de (F-) na matriz (Silvério
da Silva et al. 2002).

Flores et al. (2003) e Moraes et al. (2003) utilizaram
a técnica de pirohidrélise com (V,0,)

Testando-se diversos materiais geologicos: calcretes,
coprolitos (fezes de répteis fosseis), silcretes. Uma vez
que as concreg¢des carbonaticas ora apresentavam-se
silicosas, ambas foram estudadas. Durante esta fase dos
estudos foram encontradas rosetas do deserto na Forma-
¢do Santa Maria (Membro Alemoa). Porém os sulfatos,
se existentes na fase de paleodeposicao, teriam sido
substituidos por carbonatos e/ou, por silica, em fungao
de flutuagdes do meio sedimentar, poroso, envolvente
(Silvério da Silva, 1997).

Jacks et al. (1993 e 1999) propunham uma origem
intempérica para explicar as altas concentragdes de (F)
em aguas subterraneas a partir do intemperismo de
gnaisses, granitos, xistos Pré-Cambrianos, contendo
minerais de composicao aluminossilicaticos hornblenda
e micas. Notando-se a existéncia de duplas micas na
Formacao Rosario do Sul sugeriu-se como hipdtese que
o intemperismo destas poderia ser a fonte de origem (F")
para as aguas subterraneas de acordo com Almann and
Koritinig apud Wedephol, (1972).

Torres-Ruiz et al. (1994) relataram concentrac¢des até
1% de (F") em sepiolitas e paligorsquitas na Espanha.
Buscou-se identificar na ZA na Depressao Central di-
ques e/ou corpos que pudessem conter uma mineralogia
diferencial dos minerais formadores de rochas.

Deve-se salientar que os sitios fossiliferos aflorantes
mais importantes ocorrem nas cidades de Santa Cruz
do Sul (Cerro Botucarai), Candelaria (Bexiga), Sdo Pedro
do Sul, (Chiniqud) e em Santa Maria (Alemoa/Cerrito)
(Boger und Kovalczyk, 1993) e correspondem a (ZA)
do SAG Figura 2. Portanto as camadas argilo-siltosas
podem influenciar as concentragdes desse elemento.
Nestas cidades certas captagdes de dguas subterraneas
apresentam elevadas concentrac¢des de (F), na (ZA) do
SAG (Silvério da Silva et al. 2000, 2002 e 2008) sugeriram
a fliorapatita como uma das possiveis origens do (F),
ou ainda uma associac¢ao as camadas argilo-siltosas da
Unidade Hidroestragrafrica Alemoa do Aquifero Santa
Maria contendo argilominerais de elevada CTC Silvério
da Silva (1997) e Silvério da Silva et al. (2002).

De acordo com os resultados do projeto PSAG/OEA/
(2009c) ” As dguas do SAG sao, de forma geral, potaveis,
com baixa mineralizacao (indicada pelas condutividades
<1.000 puS/cm) e baixa velocidade de fluxo. Seus valores
de pH variam muito, desde acidos 4,5 até basicos 11,0,
mas na maioria dos casos, estao proximos da neutrali-
dade. Nota-se que localmente podem existir dreas com
maiores concentragdes de sulfatos e concentracoes de
(F) superiores aos niveis previstos pelas normas de
qualidade da dgua para consumo humano, sem prévio
tratamento (Portaria MS N° 2.914/2011) uso doméstico.
Areas com pouca circulacdo regional de 4gua costumam
estar associadas a uma maior salinidade (isso ocorre nas
partes centrais da bacia, especialmente nos Estados bra-
sileiros do Parand, Santa Catarina e Rio Grande do Sul).

Portanto, salienta-se que a drea com maior nimero
de ocorréncias de (F') anomalo em aguas subterraneas
Santiago (2011), situa-se na (ZA), PSAG (2009 a, b) cons-
tituida por rochas sedimentares clasticas, pertencentes a
Depressao Central do Estado do RS, na borda da Bacia
do Paranad Figura 2. Estimou-se sua extensao da ordem
de 250 km disposta num eixo de dire¢ao Leste — Oeste, e
Norte-Sul em torno de 20-40 km. Estas sequéncias sedi-
mentares clasticas ou terrigenas bordejam os derrames
vulcanicos pertencentes a Formagao Serra Geral ou se
encontram confinadas na (ZC) PSAG (2009).

Giardin e Faccini (2004) ja haviam demonstrado a
complexidade hidroestratigrafica para a regiao central
do estado do RS zona de afloramento (ZA) do SAG,
incluindo o Municipio de Santa Maria e o Campus da
UFSM localizado no Bairro Camobi, junto a Base Aérea.

Informa-se que dos 24 pogos de abastecimento no
Campus da UFSM que penetram o SAG, em profundi-
dades entre 47 e 128m, apresentam valores baixos de
(F), inferiores a 0,2 mg/L (Silvério da Silva, 2002, Dutra,
2005, Marion et al. 2010, Ertel et al. (2012, 2013). Apenas
0 poco (43000000556 SIAGAS) de 100m apresentava (F-
), estando em condicao desativada, vinha servindo ao
monitoramento da Rede RIMAS/CPRM/2012, Lobler et
al. (2013) e Lobler (2014 no prelo).

Essa informagao torna-se importante uma vez que
pesquisas em execugao, indicaram ocorréncias de (F) em
pocos tubulares, na localidade de Faxinal da Palma, Dis-
trito de Santa Maria, com somente 50m de profundidade.
Essas captagOes penetram a Unidade Hidroestratigrafica
Santa Maria (Machado, 2005; Machado e Freitas 2005
e Terra, 2014 no prelo). Dessa forma, parece nao ser a
profundidade do pogo um fator controlador, mas sim de
origem geoldgica, as camadas sedimentares penetradas.

A partir do conhecimento de geologia de superficie
obtidos ao longo do projeto binacional com a Alemanha
(Boger und Kovalczyk, 1993), para a caracterizacao do
Mesozdico do Estado do RS, buscou-se ampliar os conhe-
cimentos na linha de estudos mineralogicos, petrograficos
e geoquimicos sobre as concentragdes deste elemento,
em aguas subterraneas e na interface rocha/agua.

As primeiras analises de digestao de amostras de cal-



Ciéncia e Natura, v. 36 Ed. Especial II, p. 745-768

756

cretes realizadas no Laqia/UFSM, da Formacgao Estrada
Nova (Pré-SAG) e da Formacgao Santa Maria (Membro
Alemoa) SAG, foram testados com acidos concentrados
(Silvério da Silva et al., 2000, 2002). Também o uso de
hidroxido de sédio para a digestdo de amostras em pd
(Adelantado et al., 1986). Testou-se ainda a digestao de
rochas sedimentares clasticas arenosas e siltosas, uma
vez que estas apresentavam em sua matriz duplas micas
(Boger und Kowalczyk, 1993 e Sartori et al., 1995). Estas
micas podiam ser de origem vulcanica tardia e apre-
sentarem contetdos de (F) elevados, hipotese sugerida
pelo grupo alemao.

Uma das hipotese de origem de (F) para as adguas
subterraneas na (ZA) relacionava os processos de in-
temperismo de minerais aluminossilicatados contendo
(F), tais como: biotitas, flogopitas, muscovita, ilitas,
feldspatos, seguindo a linha proposta por Jacks et al.
(1993, 1999).

Durante o ano de 2001 foram desenvolvidas pesquisas
em conjunto com o Centro de Pesquisa de Aguas Sub-
terraneas/CEPAS/USP, UFSM, CORSAN, UFRGS. Os
resultados parciais foram apresentados em Silvério da
Silva et al. (2002) como novas hipé6teses sobre a origem
do (F") em aguas subterraneas quando eram conhecidas
118 ocorréncias cadastradas na (ZA) do SAG, no Estado
do RS Figura 2.

Nesta fase do conhecimento ainda se tinha duvidas
em relacdo a origem natural ou antropogénica das
concentra¢des anomalas de (F) em dguas subterraneas.
Visando testar os fertilizantes contendo elementos (NPK),
utilizou-se a técnica da hidropirdlise (Flores et al., 2003)
testando-se rochas fosfaticas, utilizadas como matérias
primas em fertilizantes do tipo superfosfatos. Segundo
a Normativa N°001/2000 do Ministério da Agricultura
do Brasil, o Superfosfato Triplo deve conter até o teor
maximo 0,7% de (F), enquanto o fosfato de rocha, deve
conter até um teor maximo de 1,5% de (F").

Estes estudos buscavam identificar a fonte primaria
do (F"), se uma origem geoldgica ou antrépica. A (ZA)
do SAG, Figura 2 ¢ utilizada para implantacao de di-
versas culturas de subsisténcia, bem como na cultura
do tabaco. Localmente ocorrem plantios de eucaliptos e
acacia negra (Acacia mearnsii) no (Vale do Rio Taquari).
A origem antropica nao era aceita pelo Labhidrogeo, ja
que no Municipio de Tabai, ocorrem concentragdes de
(F) acima do VMP e nao havia culturas de subsisténcia,
nem uso de NPK.

Marimon (2006) também testou e descartou a hipotese
antrdpica para capta¢des na Formacao Santa Maria com
uso de técnicas isotdpicas.

Seguiu-se testando as concentracdo de (F) em di-
versos materiais geoldgicos, com uso da técnica da
hidropirdlise (Silvério da Silva et al., 2002 e Flores et al.,
2003). Indicaram que existe grande afinidade entre (F) e
fosfatos. Foram testadas ainda, as concentragoes de (F")
em ossos de répteis fdsseis, obtendo-se em uma amostra
valores de 31.261,7 ppm. Em analise de DRX constatou-se

a ocorréncia de fluorapatita. Ja que carbonatos e fosfatos,
também mostram afinidade, notou-se que poderia haver
substituicdo da fase fosfatada do osso réptil fossil pelo
cimento carbondtico displasivo, liberando o (F") para
o meio. Enquanto no cimento calcitico obteve-se 55,86
ppm, na fracao argila infiltrada no osso réptil fossil que
apresentou concentragao de 607,6 ppm de (F).

Foram encontrados afloramentos de diques na (ZA)
do SAG, de composicado ainda pouco conhecida, proximo
dos Municipios de Venancio Aires e Taquari/RS, Figura 3,
discordantes nas camadas vermelhas da Formacgao Santa
Maria (Membro Alemoa), unidade hidroestratigrafica
Alemoa (Machado, 2005). Na porcao clara (branca) en-
controu-se 595,8 ppm (F’), enquanto na marrom 1.403,9
ppm. Distando 0,10 m do corpo principal encontrou-se
teores de 1.083,0 ppm e em 10 m, cerca de 487,7 ppm.
Em amostras em pé DRX identificaram-se tragos de
imogolita e alofana, possiveis produtos de devitrificacao
de material vulcanico tardio. Estudos em MEV/EDS
ainda nao se identificaram morfologias caracteristicas
de minerais acessorios e/ou argilominerais contendo
significativos teores de (F).

Ja, nos calcretes foram identificados microcristais de
cerca 1um de comprimento, de Halita cubica (NaCl) e
Silvita (KCI) (Silvério da Silva, 1997, usando técnicas
de MEV/EDS). Ainda foram encontradas nessa unidade
concregdes carbonaticas (calcretes), com estruturas fibro-
sas, que poderiam ser originalmente constituidas por
cristais de gipsita ou rosetas do deserto (Mayer, 1997).

Uma vez que os carbonatos sao cimentos displacivos,
esses minerais de depositos de evaporitos poderiam
substituir os cristais originais de gipso (CaSO,..H,0)
assumindo sua forma. Ao microscépio c')ptico, em amos-
tras em p6 em DRX nas analises de MEV nao foram
identificados registros de minerais de gipso.

Uma vez que haviam sido encontradas duplas micas
nos arenitos do Grupo Rosario do Sul Béger und Ko-
vakczyk (1993) e Sartori et al. (1995) e, como suspeitava-se
que a origem do (F) fosse a partir do intemperismo de
micas Silvério da Silva et al. (2002). Detalharam-se as
fracdes de uma amostra de calha, de uma captagao de
pogo tubular na Linha Araga (Municipio de Restinga Seca)
PAP/SOPS/ CORSAN, contendo 2,2 mg/L (F). Notou-se
existir uma concentragao relativa desse elemento, mais
elevada nas fragdes finas, tamanho argila (<2 um e <1
um). Isto sugere o enriquecimento relativo através do
processo de troca ionica entre (F') e (OH") presente na
fragdo argila (<2um) e/ou em certos argilominerais de
estrutura de 2:1 (Almann and Koritinig apud Wedephol,
1972). Salienta-se que estudos de Silvério da Silva (1997)
haviam confirmado a presenca de argilominerais dos
tipos esmectita, ilita e Interestratificado I-S (Ilita-Esmec-
tita) no Grupo Rosario do Sul, Formacao Santa Maria.
Essa proposta foi adotada por Goffermann (2013) para
o Aquifero Rio Bonito (Pré-SAG) e Pirambdia (SAG)
(Machado, 2995) e Machado e Freitas (2005).

Silvério da Silva (2000 e 2002) estudaram a matriz
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Figura 3- Dique discordante seccionando camadas vermelhas silto-argilosas da Formagao Santa Maria,
(Aquiclude Alemoa), notar dique de coloragao lilas distinta. Municipio de Venancio Aires, corte Estrada RST -287

na localidade Arroio Castelhano.

dos diques intrusivos que seccionam as rochas sedi-
mentares na (ZA) do SAG Figura 3. Entre os Municipios
de Santa Maria até Municipio de Tabai no RS, identi-
ficou-se a ocorréncia de cerca de 19 diques intrusivos,
de composicao basica e/ou alcalina. Esses diques estao
relacionados as zonas de falhas, dire¢des preferenciais
NW e NE, descritas por Machado (2005) e Machado e
Freitas (2005) no Mapa Hidrogeoldgico do Estado do RS.
Procurou-se identificar nesse corpos intrusivos (diques
ou soleiras) minerais acessorios, diferentes dos minerais
aluminossilicatos formadores de rochas vulcanicas ba-
sicas e/ou seus produtos de hidrotermalismo em fases
tardias. A literatura retrata ocorréncias de sepiolitas como
produtos de alteracdo de rochas vulcanicas da Formagao
Serra Geral (P6s-SAG). Esta hipotese ainda necessita de
maiores estudos petrograficos de laboratério. Estudos
de materiais geoldgicos provenientes desses diques em
MEV/EDS JEOL na UFRGS, realizados por Silvério da
Silva et al. (2002), ndo apresentaram morfologias e com-
posicao especifica de minerais contendo concentragdes
elevadas de (F).

Frank et al. (2007) haviam sugerido como hipotese a
contaminagao de (F-) dos aquiferos da Bacia do Parana,
ser derivada da desgaseificagdao de rochas intrusivas da
Formacao Serra Geral. Propuseram que o evento hidro-
termal, de grande porte e de longa duracao forneceria
enormes volumes de HF (acido fluoridrico), o qual teria
sido liberado durante as fases de vulcanismo fissural da

Formacao Serra Geral, a qual secciona a Formagao Santa
Maria na forma de diques intrusivos Figura 3. Dessa
forma foram desenvolvidas pesquisas associando a lito-
logia de rochas de origem vulcanica com concentragdes
de (F) em: Abreu (1981), Lisboa e Menegotto (1999),
Nanni (2006), Nanni (2008), Mocellin (2009), Nanni et
al. (2013), Mancuso et al. (2013) e Mancuso et al. (2014).

A partir dos resultados obtidos no projeto N°10 Fundo
das Universidades OEA/PSAG/GEF, Silvério da Silva
et al. (2005) e Silvério da Silva et al. (2006), observaram
auséncia de aguas fluoretadas na regiao da fronteira com
o Uruguai. Esses autores estudaram amostras de aguas,
sendo os politipos predominantemente Ca-Mg-HCO,,
de baixa mineralizacdo (os resultados fisico-quimicos
serdo apresentados e discutidos no segundo artigo).

Os resultados do PSAG/OEA/PEA (2009¢) sugerem
que “o (F) estd associado a aguas mais salinas, termais
e com relacao rNa/rCl (meq/L), mais préximas a 1, o que
sugere que a fonte de (F") (pelo menos a principal) estar
nas formagodes salinas do Pré-SAG”.

Salienta-se que o uso de razdes idnicas pode ser
importante na avaliagdo da possivel origem do (F), se
hidrotermal, de fontes de 4guas salinas e/ou de evaporitos
(depositos de sais), bem como uma evolugao intempérica,
conforme sugerem pesquisas de Vengosh; Pankratov
(1998), Panagoulias e Silva Filho (2006), Alcala y Custodio
(2008), Manzano y Guimaraens (PSAG, 2009¢).

Nesta parte da pesquisa serdo apresentados alguns
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resultados novos das ocorréncias de (F-) em aguas sub-
terraneas na porcao confinada do SAG (ZC e ZFC) no
Noroeste do Estado do Rio Grande do Sul e Sudoeste
do Estado de Santa Catarina.

Zanatta e Coitinho (2002) relataram que a Companhia
Catarinense de Saneamento/CASAN vinha obtendo
sucesso na captacao profunda de dguas subterraneas
na porgao confinada do SAG no meio-Oeste e Oeste.

Zanatta (2011, informacao verbal) relatou a existéncia
de novas captagdes de dguas subterraneas nos Municipios
de Maravilha, Sao Lourenco do Oeste, Presidente Castello
Branco, Seara, Sao Miguel do Oeste. Pocos tubulares em
operacao, portanto sem concentracdes andmalas de (F-).

Uma das captagdoes da Companhia Catarinense de
Saneamento/CASAN no Municipio de Peritiba, penetra
0 SASG e 0 SAG, apresenta (F) anomalo e nao apresen-
ta termalidade. Essa captacdo somente ¢ utilizada em
periodos de maiores necessidades humanas, ela sofre
mistura com aguas superficiais, para adequar-se ao
padrao de potabilidade.

Freitas et al. (2003) no Projeto Oeste de Santa Catarina/
PROESC notaram a existéncia de variabilidade nas cotas
dos arenitos da Formacao Botucatu/SAG em posicao de
confinamento. Scheibe e Hirata (2008) divulgaram uma
revisao do contexto tectonico dos Sistemas SAG e SASG
em Santa Catarina Nanni (2006) e em Nanni et al. (2008,
2013) propuseram “O (F") em aguas do Sistema Aquifero
Serra Geral no Estado do RS: origem e condicionamento
geoldgico” e indicam a similaridade entre as composigdes
de dguas encontradas no SASG e no SAG, o que somente
seria possivel pela comunicagao hidraulica, através de
grandes fraturas existentes nos basaltos, com extensao
vertical da ordem de 400-500m, as quais permitiriam
a ascensao de aguas de aquiferos sotopostos ao SASG,
constituindo, assim, aguas mineralizadas, oriundas de
mistura. Esta proposicao, ja era aceita por Freitas et al.
(2003) para o Estado de Santa Catarina. Seguindo essa
proposicao Machado e Freitas (2005) adotaram o mesmo
modelo para as rochas vulcanicas pertencentes ao SASG,
no Estado do RS.

Até o presente momento ainda sao poucas as infor-
macOes existentes relativas as cotas do topo dos arenitos,
abaixo do SASG. Sabe-se que sao variaveis, bem como a
espessura das camadas, possivelmente devido ao paleo-
ambiente deposicional, bem como aos efeitos de tectonica
ruptil. Na (ZC) muitas vezes sdo encontradas camadas
de arenitos denominados interderrames. Sao camadas
descontinuas e de espessura variavel, exemplos ocorrem
nos Municipios de Toropi, Silveira Martins, Encantado,
Quarai no RS. Por outro lado, no Estado de SC, tem-se
conhecimento de pequenas espessuras de arenitos do
SAG, no Municipio de Ita, chegando a inexistir em Sao
Jodo do Oeste Freitas (2003). Novas perfuragdes em po-
¢os profundos poderao confirmar a proposta do PSAG/
OEA/PEA (2009) ou ainda aperfeigoa-la. Estudos atuais
(Sheibe et al., no prelo) deverao sugerir para o Bloco Sul
do SAG ampliacao das zonas de gestao, tendo em vista

suas peculiaridades litologicas e estruturais.

Na porgao Nordeste do Estado do RS, na (ZFC) do
SAG, a CORSAN realizou uma perfuragao profunda no
Municipio de Erechim, captando dguas contendo varios
elementos quimicos (Na*, Cl, SO,*, F) acima do VMP
para consumo humano. Salienta-se que essas aguas,
sofrem misturas com aguas superficiais como citado
no Municipio de Peritiba/SC, para enquadramento nos
valores de potabilidade. Silvério da Silva et al. (2008)
citam altas concentra¢des de (F) em balnearios hidro-
termais do Estado do RS, Municipios de Trés Arroios e
Nova Prata na (ZFC).

Recentemente o Laboratério de Engenharia Ambien-
tal/UFSM/FW Mancuso et al. (2013) e Mancuso et al.
(2014) identificaram a ocorréncia de varias captagdes por
pocos tubulares contendo concentragdes de (F-) andma-
lo. Essas captagdes sao de diferentes profundidades e
penetram o SASG na (ZFC) até 548m de profundidade.

Ja Schroeder et al. (2013), observaram, a partir da
base de dados da Vigilancia Sanitaria Regional, a ocor-
réncia de (F) em concentragdes superiores a 1,5 mg/L,
nos sistemas de distribui¢ao de agua por pogos de
abastecimento publico (Sistema de Abastecimento In-
dividual e Solu¢ado Alternativa Coletiva — SAI/SAC), na
Formacgao Serra Geral, no Noroeste do Estado do RS.
Foram encontradas concentracoes de (F) entre 1,5 até
3,6 mg/L, as quais foram identificadas em, pelo menos,
uma das amostras coletada entre os anos de 2010, e 2014.
Os municipios com ocorréncias anémalas foram: Rio do
Indios, Alpestre, Caicara, Pinhal, Pinheirinho do Vale,
Planalto, Trés Passos, Vicente Dutra, Nonoai, Ametista do
Sul, Frederico Westphalen, Cristal do Sul, Vista Alegre,
Irai e Liberato Salzano, ilustrados na Figura 4.

Deve-se salientar que varios desses pogos sao co-
munitarios ou pertencentes a Sociedades Hidricas e
utilizados para abastecimento rural na dessedentagao
humana e animal. Muitas dessas captag¢des ja foram
desativadas ou lacradas pelas Vigilancias Sanitarias
Municipais. Exemplos na (ZA) do SAG, Municipios de
Vera Cruz e Venancio Aires. Tanto a CASAN quanto a
CORSAN, companhias de abastecimento, quando cap-
tam pogos tubulares com elementos quimicos acima do
VMP para consumo humano, adequam sua composigao
antes de distribuirem para a populagao, Decreto Federal
N. 5.440/2005. Porém, deve-se salientar que municipios
menores, abastecidos pelas Prefeituras Municipais ou
empresas em regime de comodato, nem sempre adequam
as normas de potabilidade, ex. na (ZA) Municipio de Sao
Joao do Polésine (Terra no prelo).

Salienta-se ainda inexistirem relatos de ocorréncias
de fluorose dental comprovados na regiao Noroeste do
Estado do RS e Sudoeste de SC. Merece registro, varias
aguas minerais apresentam (F) acima do VMP para
consumo humano, mas continuam sendo envasadas. Nor-
malmente os consumidores dessas aguas nao observam
as concentragdes dos elementos quimicos apresentados
nos rotulos, ou ainda desconhecem os efeitos que possam
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Figura 4- Espacializagao das captagdes com ocorréncias de

Mancuso et al. (2013), Mancuso et al. (2014).

causar no organismo humano. Maiores informacoes estao
disponiveis em Silvério da Silva et al. (2011b) e no sitio
SIGHIDRO/DNPM,, ex. Municipio de Irai/RS.

Pode-se dizer de uma forma geral, que os estudos
realizados por Flores (2003), Moraes (2003) e Marimon
(2006) descartaram a origem antrépica do (F) a partir da
aplicagao de fertilizantes minerais a base de NPK para
a (ZA) do SAG no Estado do RS.

Marimom (2006) concluiu que os teores elevados
de (F") no Aquifero Santa Maria, pertencente a (ZA) do
SAG, resultam das intera¢des agua-rocha associadas a
circulagdo de fluidos em estruturas tectonicas regionais
levando a mistura de dguas subterraneas de aquiferos
mais profundos Pré-SAG. Esta hipdtese é validada nesta
pesquisa, pelo menos para a drea central do estado.

Acredita-se que esses elementos quimicos (NPK)
dos fertilizantes, contribuem muito pouco para as con-
centragdes anOmalas de (F-) nas aguas subterraneas das
(ZA, ZC e ZFC) no Bloco Sul do SAG. Essa ideia também
vale para outros aquiferos que estejam relacionados a
outros reservatorios. A origem geogénica natural, a partir
de minerais dissolvidos em dguas subterraneas parece
ser a mais aceita. Porém, sua origem ainda permanece
polémica, necessitando maiores estudos, em distintas
escalas, regional, local e pontual. Uma vez que um
aquifero ou um sistema aquifero ultrapassa a area de
um Municipio, de uma Bacia Hidrografica e pode ter
dimensao de varios estados. O exemplo seria o SAG,
que abrange parte de oito estados brasileiros, e ainda ser
transfronteirico com o Uruguai, a Argentina e o Paraguai.
A origem hidrotermal e/ou intempérica necessita de
ampliacao dos estudos, utilizando-se técnicas integradas

i Palmitos

(F) anomalo no Noroeste do Estado do RS. Fonte:

de cartografia hidrogeologica, isotdpica, hidroquimica
em especial as razdes i6nicas CI/F e Br/F Vengosh and
Pankratov (1998), Alcala y Custodio (2008), Manzano y
Guimaraens (PSAG, 2009c¢). O uso de modernas técnicas
analiticas em estudos integrando ICP/MS, e/ou ICP/OS
para as aguas salobras contendo mais de 1.000 mg/L de
sais totais dissolvidos Resolu¢ago CONAMA N¢ 357/2005,
Resolugao CONAMA N 386/2008.

Deve-se conhecer melhor a importancia das estruturas
tectonicas na litoestratigrafia das camadas sedimentares
que podem estar comunicando aquiferos com distintas
composigdes fisico-quimicas, inclusive as surgéncias
devido a pressdes piezométricas.

Giardin e Faccini (2004) ja haviam mostrado a com-
plexidade hidroestratigrafica da Formagao Santa Ma-
ria na por¢ao central do Estado do RS. Essa unidade
hidroestratigrafica também foi discutida por Soares
et al. (2008b), com ocorréncia restrita ao bloco central
do estado RS, Sistema de Falhas (SFJM/SFTAP/SFDC)
Machado (2005) e Machado e Freitas (2005).

A fase atual dos estudos indicaram tanto para a (ZA),
quanto (ZFC) no Estado do RS ocorréncias anémalas
de (F") mais detalhados do que aqueles apresentados
pelo Consorcio Guarani no PSAG (2009 a, b, c). Na
(ZA) Santiago (2011) relatou concentrag¢des andmalas
centradas em trés Municipios (Vera Cruz, Santa Cruz
do Sul e Venancio Aires) muito superiores aqueles das
(ZC e ZFC). Sua origem pode ser oriunda dessas zonas
confinadas com fluxos direcionados (ZA) que serviria
de zona de descarga, na porgao central do Estado do
RS. Os tinicos estudos usando técnicas isotdpicas foram
realizados por Marimon (2006) em escala pontual na
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Bacia Hidrografica do Rio Pardo. Sugere-se a realizagao
de estudos isotdpicos, integrando-se distintas técnicas,
inclusive Geofisicas aos Modelos Conceituais e de fluxos
propostos.

A ampliagao do cadastro dos pogos realizados pela
CPRM/SIAGAS, bem como o aumento dos processos
de outorga de uso dos recursos hidricos subterraneos,
contendo detalhados perfis geologicos, andlises fisico-
quimicas e bacterioldgicas, ensaios de bombeamento
(24 h de duracao), atualizacao das medigdes de niveis
das aguas, instalagdo de tubos laterais, para introdu-
cao de sondas multiparametros, Decreto Estadual N.
42.027/2002. Esses resultados trarao novos aportes aos
conhecimentos, os quais contribuirao na compreensao
da evolugao hidroquimica e na gestao do SAG.

Deve-se salientar que as retiradas excessivas de um
aquifero poderdo causar misturas com aguas salobras
sodicas, nao potaveis e ainda aquelas que apresentem
teores de (F-) andmalos, a partir de capta¢des de aqui-
feros Pré-SAG. Outra possibilidade sao as surgéncias
que também necessitam investiga¢do na (ZA) do SAG
(Terra no prelo).

Os processos de troca Ca** por Na*em aguas alcalinas,
parecem facilitar as trocas de (OH) por (F), uma vez
que esses elementos apresentam a mesma carga elétrica
e seus raios ionicos sao semelhantes, em argilominerais
que apresentem elevada CTC (familia das esmectitas,
ilitas, cloritas) ficando fracamente sorvidos, ou ainda,
associados a outros complexos de troca como ¢xido-hidrd-
xidos. Essa proposta também foi seguida em Goffermann
(2013) para explicar as concentragdes andmalas de (F)
nos Aquiferos Permianos (Rio Bonito), pertencente ao
Grupo Passa Dois (CPRM, 2008), Pré-SAG, na regiao do
Municipio de Sao Gabriel (RS), zona de transicao entre
o cristalino fissural e os aquiferos porosos.

Dessa forma, é importante que os modelos conceituais
e de fluxos, utilizando técnicas isotdpicas também consi-
derem a mineralogia potencialmente capaz de fornecer
(E-) para as aguas.

De acordo com RIMAS/CPRM (2012) na zona afloran-
te (ZA) do SAG, no aquifero livre, predominam aguas
bicarbonatadas calcicas, fracamente mineralizadas e
com pH acido. Da area de recarga até as regides de
forte confinamento (ZFC), as concentragdes passam de
100 a 200 mg/L de Solidos Totais Dissolvidos/ STD para
mais de 1.000 mg/L. De Oeste para Leste aumentam os
teores de Na, do mesmo modo que em profundidade.
Os teores excessivos de fluoretos podem ocorrer na
porcao confinada em profundidade, devido a fenome-
nos tectonicos, Machado e Freitas (2005), Nanni (2008)
e Nanni et al. (2013).

Wang et al. (2009) dizem que a maioria das aguas
subterraneas com concentragoes elevadas de Arsénio
(As) e (F) sao aguas sodicas.

Por outro lado, informa-se que estudos do Consdrcio
Guarani (PSAG/200b) mostraram aguas, sddicas, clore-
tadas com ocorréncias de (F-) anomalas e raras contendo

Arsénio. Silva (1983), IPT/1986, Mocellin (2009) e varios
outros concordam que a composi¢ao quimica das aguas
do SAG ¢ muito varidvel, principalmente nas zonas
confinadas. Seja por efeitos de variagdes faciologicas,
seja por influéncia de misturas induzidas por fraturas.
De acordo com Sracek e Hirata (2002), existem evolu-
¢oes de aguas Ca-HCO,, na (ZA) e (ZC), para dguas de
carater Na-HCO,, com aumento das concentragdes de
Cl e SO,* em profundidade, na (ZFC). Esta mudanga na
composi¢ao quimica da dgua da-se através da diminui-
¢ao da concentragao do Ca* por intercambio com o Na,
originada pela dissolugao dos carbonatos, fazendo com
que as dguas evoluam para Na-HCO,. Parte do Na* nesta
reacao de troca proviria, provavelmente dos aquiferos
Pré-SAG, e a adigao de Cl e SO ?, estaria relacionada a
dissolucao de evaporitos contendo NaCl, Kern et al. (2008)
e mirabilita (Na SO,.10H,0), ou gipso (CaSO,.2H,0), e
associada a difusao de produtos de dissolugao da For-
magao Pirambdia (Mocellin, 2009). Essas sao hipoteses
mineraldgicas que necessitam maior investigagao, para
serem validadas ou descartadas.

Dentre os avangos ao conhecimento do (F) em aguas
subterraneas no Estado do RS e no Uruguai, merece ser
registrado, o reconhecimento por parte do Projeto PSAG/
PEA/2009, das atividades dos Grupos Labhidrogeo/La-
qia/UFSM e da UdelaR/Uruguai, nas pesquisas sobre a
origem do (F) em certas camadas do SAG. Também se
menciona o caso da Universidade Federal de Santa Maria
(UFSM), com forte presenga académica geocientifica na
regido central e sul do Estado do Rio Grande do Sul, no
Brasil. No entanto, até o momento, eram incipientes seus
antecedentes em pesquisa hidrogeoldgica. A aproximagao
com o grupo da UdelaR, de forte capacidade em hidro-
geologia quantitativa, permitiu fortalecer o grupo de
pesquisa nos temas de agua subterranea. Hoje, a UFSM
ja conta com um grupo regular de estudantes e pesqui-
sadores que vem desenvolvendo estudos relacionados
ao SAG e se gabaritou para apoiar demandas especificas
dos municipios na regiao incluindo temas relacionados
ao excesso de (F") em certos estratos do SAG.

Ainda se devem destacar avangos no conhecimento
do (F) em aguas subterraneas através dos aportes em
pesquisa das Universidades em dissertacoes e teses
de doutoramento, ja desenvolvidas na regido do Vale
do Rio Pardo, pela UNISC/Santa Cruz do Sul. Acres-
centa-se Instituto de Geociéncias da UFRGS, usando
técnicas isotdpicas, tanto na regido central, quanto na
regiao Oeste do Estado do Rio Grande do Sul. Acres-
centam-se ainda os estudos realizados pelo Grupo de
Engenharia Ambiental, CESNORS da UFSM, na regiao
de Frederico Westhphalen, Ametista do Sul e Cristal do
Sul, trabalhando junto ao cadastro de pogos SIAGAS/
CPRM e Coordenadoria Regional de Satde 282 CRE e
Vigilancias Sanitarias Municipais. A UFSC, através da
Rede Guarani Serra Geral e do Comité de Bacias do Rio
Jacutinga que também estdo avaliando esse tema. Me-
rece ser destacada a importancia do Servigo Geoldgico
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Nacional/CPRM através do STAGAS e da Rede RIMAS
(2012) vem favorecendo estudos integrados, beneficiando
as comunidades académicas com informagdes de aguas
subterraneas importante para pesquisas bem como tra-
zendo beneficios sociais.

Esse tema polémico, ainda ha de ser mais estudado,
existindo espago para estudos multidisciplinares como
os de Geologia Médica e Hidroquimica aplicados a
Satide Publica.

Merece ser registrado que em estudos iniciais de
Santiago (2011), na (ZA) do SAG indicavam que pogos
perfurados até cerca se 100 m, ndo apresentam concentra-
¢oes anomalas de (F). Deve-se salientar que semelhante
fato, ocorria no Campus da UFSM em Santa Maria, onde
pocos com até 128 m, apresentam (F-) abaixo do VMP,
para consumo humano. Ja no Municipio de Candelaria
apresentaram trés ocorréncias anomalas, enquanto nos
Municipios de Santa Maria, Sdo Jodo do Polésine, Res-
tinga Seca, Faxinal do Soturno e em Pantano Grande
apresentaram duas ocorréncias. Observou-se apenas
uma ocorréncia nos Municipios: Rosario do Sul, Dona
Francisca, Rio Pardo, Vale Verde, Bom Retiro do Sul,
Taquari e Tabai (Santiago 2010), (Figura 2).

Os estudos na zona confinada (ZC e ZFC) nos es-
tados do RS, SC, PR e SP parecem estar associadas as
fraturas profundas (Campos, 2005) e/ou misturas de
aguas oriundas do SAG e SASG Nanni (2006) e Nanni
etal. (2013). Varios pesquisadores concordam com essa
hipotese. Sugere-se o uso de estudos das razdes molares
entre os elementos Cl/Br, Cl/F buscando-se identificar
fontes hidrotermais, ou minerais salinos de evaporitos
ou intempéricos, bem como os Elementos Terras Raras,
buscando-se identificar distintas assinaturas.

4 Conclusoes

A ampla revisao da literatura apresentada servira de
suporte a novas investigagdes no pais sobre as ocorréncias
anOomalas de (F-) em aguas subterraneas.

Os resultados de Santiago (2011) iniciaram a ocor-
réncia de (F) andmalo na (ZA) do SAG, cerca de 75%
das ocorréncias desse elemento, estiveram centradas
em trés municipios (Venancio Aires, Santa Cruz do Sul
e Vera Cruz) Figura 2, do SAG constituindo uma pos-
sivel area de descarga a partir das zonas confinadas.
Apresentaram-se outras ocorréncias de (F) anomalas
em rochas vulcanicas, da Formagao Serra Geral/SASG
na regiao Noroeste do Estado do RS e Sudoeste de SC,
muitas dessas captagdes sao de aguas frias.

Os valores elevados de (F) na (ZA) do SAG podem
representar uma linha de fluxo regional, indicando uma
possivel zona de descarga, na (ZA) e/ou misturas de aguas
de formacdes Pré-SAG associadas aos diques intrusivos,
que resultariam na descontinuidade de camadas sedi-
mentares, constituindo uma barreira impermeavel, bem
como um aumento no tempo de transporte/residéncia,

resultando um enriquecimento em F, Na*, Cl" e SO,*.
Essa hipotese deve ser melhor estudada.

Buscar-se-a auxilio em técnicas analiticas de ICP/MS
e ICP/OS as assinaturas de outros elementos quimicos,
tais como: o Boro, o Estroncio, o Litio, os Elementos
Terras Raras, assinalar-se tendéncias nas concentra¢des
anomalas de (F) em aguas subterraneas. Os estudos
integrados de microscopia dptica, em MEV, DRX de
argilominerais e mineralogia total em p¢, aliadas as
técnicas isotdpicas e de fluxo subterraneo trardo novos
conhecimentos.

Sugere-se associar as ocorréncias de fluorose dental
as captagdes de aguas de pogos tubulares, escavados
com concentragdes de (F) andmalas. O uso dos politipos
de aguas e de mapas tematicos ajudam a espacializar
as informacgOes em alvos, onde os estudos devem ser
ampliados em escala pontual, bem como os métodos
estatisticos (Mancuso et al. 2014).
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