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Epigrafe

Spring came with awakening, came with innocense and joy
Spring came with fascination and desire to deploy
Summer came with restlessness and curiousity

Summer came with longing for the things we could not be

Take me to the forest, take me to the trees
Take me anywhere as long as you take me
Take me to the ocean, take me to the sea
Take me to the Breathe and BE

Autumn came with knowledge, came with ego came with pride
Autumn came with shamefulness for the things we could not hide
Winter came with anger and a bitter taste of fate

Winter came with fear for the things we could not escape

Take me to the forest, take me to the trees
Take me anywhere as long as you take me
Take me to the ocean, take me to the sea
Take me to the Breathe and BE

Teach me of the forest, teach me of the trees
Teach me anything as long as you teach me

Teach me of the ocean, teach me of the sea

Teach me of the Breathe and BE

See me! | am the one creation

Hear me! | am all the love that came from Animae
Know me! | am the incarnation

Fear me! | am all the power held by Animae

Me!

Give me of the forest, give me of the trees
Give me anything as long as it's for me
Give me of the ocean, give me of the sea
Give me of the Breathe and BE

Give me all the forests, give me all the irees
Give me everything as long as it's for free
Give me all the oceans, give me all the seas
Give me all the breathing BE

Imago (Homines Partus)

Pain of Salvation
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Resumo

Ocorréncias de concentragées anémalas de fluoreto em pogos tubulares no Bairro da
Barra Funda, Sao Paulo, com valores acima do limite de potabilidade descrito na Portaria
518/2004 do Ministério da Saude (1,5mg/L), foram detectadas pelo Conselho de Vigilancia
Sanitaria em 2007. Tal situagdo possibilitou a elaboragdo de um projeto de pesquisa
financiado pela CNPq, no qual este trabalho de formatura esta vinculado, e teve como
objetivo avaliar a extensdo da contaminagéo e contribuir para a definicdo da sua origem, se
natural ou antrépica, além de avaliar se ha concentragdes anémalas de fluoreto no solo.

Apds a elaboragdo de um banco de dados de pogos presentes na area e
cadastrados no Departamento de Agua e Energia Elétrica, coleta e andlise de amostras de
agua, solo e efluentes, foram realizadas andlises hidrogeoquimicas e comparagdes dos
laudos quimicos com normas de controle da qualidade da agua e solo, e com isso foi
verificada a existéncia da anomalia de fluoreto somente nas amostras de agua do Sistema
Aquifero Cristalino.

O fluoreto esta associado com aguas bicarbonatas-sodicas, e sua concentragdo &
diretamente proporcional ao pH, condutividade elétrica, alcalinidade e temperatura, mas
inversamente proporcional ao Eh e & quantidade de oxigénio dissolvido nas amostras. Além
disso, a disposi¢cdo da anomalia em relagdo ao Sistema Agquifero Cristalino indica que o
anion esta associado a zonas de falhas e a dissolugdo de cristais de fluorita presentes

nessas estruturas, relacionando a anomalia a fontes naturais.
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Abstract

Occurrences of wells with anomalous concentration of fluoride in Barra Funda, Sdo
Paulo, with values beyond potability limits accepted by Ministry of Health Decree 518/2004
(1,5 mg/L), has been detected by the Council of Health Surveillance in 2007. That situation
allowed the elaboration of this project, supported by CNPq, which was created to study the
distribution of fluoride and help to define the origin of that anomalous concentration, if natural
or anthropogenic, and to verify if the soil has anomalous concentration too.

After the elaboration of a database of wells which were found in the area and
registered at Departament of Water and Eletric Energy, sampling and analysis of water, soil
and effluent samples, some hidrogeochemistry analysis and comparison with standards of
regulation were made and the results showed anomalous concentration of fluoride only in the
groundwater from Sistema Aquifero Cristalino.

The fluoride is associated with sodium-bicarbonate waters, and the concentration is
directly proportional to pH, electric conductivity, alkalinity and temperature, but inversely
proportional to Eh and dissolved oxygen. Furthermore, the relationship between the
distribution of the anomalous concentration an the top of Crystalline Aquifer System suggests
that the ion is related to faults, to shear zones and to dissolution of fluorite inside theses

‘ structures, associating the anomalous concentration to natural source.
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1. Introdugéao

Este projeto objetivou avaliar a extensdo da contaminagdo de fluoreto na agua
subterranea de pogos de abastecimento localizados no Bairro da Barra Funda, Sdo Paulo, e
contribuir para a definicdo da sua origem, se natural ou antrépica. Para isso foram
realizadas comparagdes entre andlises de amostras de agua e solo.

Durante uma campanha de verificagdo da qualidade da agua subterranea da regido
do Bairro da Barra Funda, realizada em 2007 pela Coordenacgio de Vigilancia Sanitaria
(COVISA) em conjunto com alguns pesquisadores do Laboratério de Modelos Fisicos
(LAMO), do Instituto de Geociéncias da USP, foram identificados pogos tubulares profundos
com agua apresentando concentragées anémalas de fluoreto, acima de 1,5 mg/L. De acordo
com a Portaria 518/2004 do Ministério da Saude, a concentragdo maxima de F~ permitida
para consumo humano é 1,5 mg/L, embora em aguas naturais este ion normalmente ocorra
em concentragdo menor que 1,0 mg/L (Hem, 1985). Quando em concentragdo 6tima (na
ordem de 0,5 mg/L), o F" contribui para a saude humana auxiliando na redugéo de caries e
formagdo dentaria, principalmente de criangas (CETESB, 2006), porém os efeitos sdo
maléficos quando as concentragdes sdo maiores que o limite de potabilidade, podendo gerar
fluorose (Farooqi et al., 2007).

Tal situacdo despertou interesse de pesquisadores do Instituto de Geociéncias (IGc-
USP), resultando em um projeto de pesquisa intitulado “A Origem da Contaminagao de Fluor
na Agua Subterranea, por Isétopos de Estréncio, Oxigénio e Hidrogénio: Um caso na
Grande Sao Paulo”, financiado pelo CNPq (processo n° 482702/2007-9) e em
desenvolvimento no periodo de Fevereiro de 2008 até Fevereiro de 2010. Neste trabalho de
conclusao de curso foram realizadas todas as analises fisico-quimicas e quimicas do projeto
CNPq, ou seja, analises quimicas de amostras de solo, agua e efluentes, determinag¢ao da
alcalinidade e medida in situ do pH, Eh, condutividade elétrica e oxigénio dissolvido em
amostras de agua. Todas as analises isotdpicas foram realizadas pela aluna Daphne Pino
como trabalho de conclusdo de curso neste ano.

Para o desenvolvimento desse trabalho foram realizadas analises de cations (Al, Ba,
Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Sr e Zn), anions (F, CI, Br, NO; e SO4?) e silica em
amostras de aguas com e sem anomalia de fluoreto, coletadas em pogos com registro no
DAEE. Também foram analisados o6xidos (SiO, TiO2, AlLOs;, Fe;Osm, MnO, MgO, CaOl,
Na.O, K,O e P,Os) e elementos tragos (Ba, Ce, CI, Co, Cr, Cu, F, Ga, La, Nb, Nd, Ni, Pb,
Rb, S, Sc, Sr, Th, U, V, Y, Zn, e Zr) em amostras de solo para verificar a possivel relagdo
dessa anomalia com atividades industriais/comerciais, pretendendo dessa forma confirmar
ou descartar essa hipotese.

A Regidao Metropolitana de S&o Paulo (RMSP), a qual se insere a area de estudo,
possui aproximadamente 19,5 milhdes de usuarios do sistema de distribuicdo de agua,
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consumindo 2,13 milhdes de m%ano, sendo que os sistemas Alto Tieté, Cantareira e
Guarapiranga sdo responsaveis por 84,2% desse volume (SABESP, 2006). Em comparagio
com a demanda imposta as reservas superficiais, as aguas subterraneas atendem a uma
parcela menor do consumo total, correspondente a 12%, abastecendo principalmente
industrias e conjuntos residenciais (Hirata & Ferreira, 2001). Embora essa contribui¢éo seja
menos expressiva, os abastecimentos por agua subterrdnea diminuem a demanda imposta
as reservas superficiais, possibilitando melhor abastecimento e distribuicdo de agua na
RMSP. Segundo Rebougas ef al. (1994), as aguas subterraneas possuem menores riscos
de contaminagcdo do que as aguas superficiais, porem os processos de poluicdo dos
aquiferos sdo lentos e discretos, podendo levar anos para que uma contaminagdo seja
detectada, o que é agravado pela caréncia de cuidados e estudos. Portanto o conhecimento
dos problemas de qualidade da agua subterranea e sua extensao, sejam de origem natural
ou antrépica, adquirem importancia social e econémica, permitindo antever os problemas de
abastecimento relacionados com a qualidade da agua subterranea. Além disso, o processo
de investigagdo da anomalia geoquimica envolve a utilizagdo de modernas técnicas
analiticas e de campo. E isto, juntamente com o processo de tratamento dos resultados para
o estabelecimento do modelo geoquimico conceitual do aquifero, possui consideravel valor
académico.

2. Metas e Objetivos

Este trabalho de conclusdo de curso teve como objetivos:

1 — Caracterizar a distribuigdo da contaminagéo de fluoreto, através da realizagdo de um
cadastro de pogos profundos com analises de agua;

2 — Contribuir para a definicdo da origem da anomalia de fluoreto na regi@o da Barra Funda
(SP), através da realizagdo de coleta e andlises de agua subterréanea para os parametros
fisico-quimicos e quimicos;

3 — Identificar a existéncia de anomalia geoquimica de fluoreto em amostras de solo raso
coletadas junto a areas potencialmente contaminadas pelo elemento.

3. Revisao Bibliografica

3.1. Geoquimica do Fluaor

O flhior € um elemento mais leve da familia dos halogénios, com alta
eletronegatividade e reatividade, capaz de formar ligagoes estaveis com diversos elementos.
Em condi¢cdes de alta temperatura torna-se mével, fato este associado ao seu peso e
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volatilidade toma-o um elemento comum em solugdes hidrotermais, junto com o boro e, em
menor expressdo, o cloro. As maiores concentracdes ocorrem em rochas igneas acidas,
veios mineralizados e formagbes sedimentares onde reagdes biogeoquimicas ocorreram
(Fraga, 1992; Edmunds & Smedley 2005).

Sua concentragdo média na litosfera é de aproximadamente 700 ppm, sendo gue
grande parte encontra-se em minerais (Hem, 1985), seja como elemento fundamental para a
formagao do mineral, como na fluorita e fluorapartita (CETESB, 2006), ou como elemento
tragco em biotitas, homblenda, argilo minerais e criolita (Leybourne ef al., 2008; Msonda et
al., 2007).

Um esquema do ciclo hidrogeoquimico do fluoreto foi esbogado por Edmunds &
Smedley (2005) (Fig. 1).:

THE HYDROGEOCHEMICAL CYCLE OF FLUORINE

gy
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Figura 1 - Diagrama esqueméatico mostrando o ciclo hidrogeoquimico do flGor

A concentragcdo desse elemento na atmosfera, hidrosfera e na agua subterranea esta
relacionada com a intera¢géo agua-rocha e por atividades industriais.

Para Edmunds & Smedley (2005), a concentragao na atmosfera sera maior conforme
maior a intensidade da atividade ignea, com liberagdo de gases, evaporagdo, principalmente
de lagos alcalinos, aerossdis marinhos e poluentes industriais. De acordo com a composi¢ao
quimica da agua marinha e sob influéncia dos aerossoéis, chuvas em regides costeiras com
10 mg/L de cloreto deveriam apresentar concentragao de fluoreto préxima de 0,68 ug/L. Ao
contrario do esperado, a concentragdo de fluoreto nas chuvas € maior do que o estimado
indicando que ha uma maior contribuigdo marinha ou um incremento da concentragdo
devido as atividades industriais. Chuvas puras, sem influéncia de aerosséis, deveriam
apresentar em areas continentais e costeiras valores medios de concentragio entre 4 e 9
pg/L. Valores acima de 220 pg/L podem ser considerados indicativos de influéncia antrépica.
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Os valores de concentragdo para agua superficial apresentam normalmente a mesma ordem
de grandeza da concentragdo na atmosfera, ndo excedendo 300 pg/L. Porém regibes de
gradiente geotérmico elevado, como no rift no leste da Africa, as concentragdes superam
1980 mg/L.

A concentracdo média de fluoreto em solos presentes em zonas mineralizadas
hidrotermalmente, de acordo com Kabata-pendia & Pendia (1984), esta entre 20 e 500
mg/Kg, e embora esse valor possa ser elevado, normalmente apenas uma pequena fragao
do elemento presente naturalmente (<10 mg/Kg) é faciimente soltvel. De acordo com Fraga
(1992), o fluor estéa associado nos solos principalmente a coléides e argilas devido a
adsorgao e troca de anions. A adsorgao ocorre em consequéncia da atragdo entre a carga
superficial dos minerais argilosos e do ion F’, enquanto que a troca idnica, normalmente com
hidroxilas, é facilitada pelo tamanho do raio iénico do F (1,36 A) que permite substituicio de
OH" (1,40 A). A concentragéo de flGor no solo sofre influéncia direta da composig¢ao quimico-
mineralogica do substrato rochoso, presenga de 6xidos de Fe e Mn, matéria organica, tipos
de minerais argilosos, condi¢ées de pH, granulagdo, formagao de complexos e minerais
solaveis. Segundo Edmunds & Smedley (2005), solos ligeiramente acidos podem apresentar
concentragées dez vezes maiores do que solos alcalinos assim como solos formados por
particulas finas adsorvem de maneira mais eficaz o fluoreto do que solos arenosos. O solo
normalmente atua como uma barreira, porém locais em que ha aporte constante de fluoreto,
seja por fonte antropica ou n&o, a capacidade maxima de retengdo do solo podera ser
atingida, facilitando a migragéo do fluoreto até o lengol freatico.

De acordo com Hem (1985), a concentragdo de fluoreto em aguas naturais, com
solidos totais dissolvidos de até 1000 mg/L, € menor do que 1 mg/L, embora casos de aguas
naturais com concentragées maiores foram registrados (Valenzuela-Vasquez ef al., 2006;
Msona et al., 2007). A concentragdo de fluoreto em aguas depende de varios fatores, entre
eles o pH, a composig¢do quimica da agua, produto de solubilidade da fluorita, temperatura e
tempo de interagdo agua-rocha. Segundo Fraga (1992), a solubilizagdo do F~ das rochas é
maior para aguas do tipo bicarbonatadas-sédicas, embora na Bacia do Parana os valores
anémalos de F~ estejam relacionados a aguas do tipo sulfatadas-cloretadas sédicas.

Em pH elevado, o fluor tende a formar complexos hidrolisados, de baixa solubilidade,
enquanto que em pH baixo, o F* pode combinar-se com Al*, Be**, Fe*" e B*, os quais
favorecem a mobilizagdo do flGor. Aguas fluoretadas apresentam valores elevados da razdo
(Na'+K")/Ca*, e dessa forma qualquer mudanga que ocorra na composi¢ao quimica dessas
aguas € acompanhada pelas alteragdes dos valores desta relagdo. Edmunds & Smedley
(2005) enfatizam a importancia do produto de solubilidade da seguinte maneira:

CaF,= Ca* + 2F (1)
Kauorita = (Ca%)*(F)? = 107'°57 a2 25°C 2)



Ou, log Kpuorita = log(Ca**)+2log(F’) = -10,57 (3)
onde Kgyorita = produto de solubilidade

De acordo com essa relagdo, a concentragdo de fluoreto é inversamente
proporcional & concentragdo de Ca”*. Dessa forma a concentragdo de F~ pode aumentar
através da substituicdo do Ca** por Na*, condigdo essa atingida através de troca iénica com
argilominerais em aguas Na-HCO,.

A solubilidade € ainda diretamente proporcional a temperatura (Eq. 2), por exemplo,
com a redugdo da temperatura para 10°C, o valor de Kpwoma Seria igual a 107%% A
concentracdo também é diretamente proporcional ao tempo de interagdo agua-rocha,
favorecendo o aumento da concentragdo de F~ em aguas com tempo de residéncia longo,
como aguas presentes nas porgoes mais profundas de um aquifero.

De acordo com a Portaria 518/2004 do Ministério da Saude, a concentragdo maxima
de F permitida para consumo humano € 1,5 mg/l. Quando em concentragdo 6tima (na
ordem de 0,5 mg/L), o F" contribui para a saude humana auxiliando na redugao de caries e
formacao dentaria, principalmente de criangas (CETESB, 2006), porém os efeitos sdo
maléficos quando as concentragbes sao maiores que o limite de potabilidade, podendo gerar
fluorose (Farooqi ef al., 2007).

A origem das concentragdes anémalas de fluoreto em aguas subterraneas, acima de
1,5mg/l, pode ser natural, quando o fluoreto provém de minerais ricos em flior, normalmente
do préprio aquifero, ou antrépica, quando o fluoreto provém de atividades antropicas, como
fundicées, ceramicas, industrias de fertilizantes, ragdes de animais e abatedouros de
animais (CETESB, 2006).

3.2. Outros casos de concentragao anémala de fluoreto

Embora o flior ndo seja um elemento com concentragcdo média elevada na crosta,
como o silicio, aluminio, calcio e sodio, este esta presente em diversos aquiferos ao redor
do mundo em concentragdes acima do estabelecido pela World Health Organization (WHO
2004), o qual é igual ao valor permitido pela Portaria 518/2004 do Ministério da Saude.

De acordo com Edmunds & Smedley (2005), embora esse valor seja amplamente
utilizado como parametro, muitos paises adotam diferentes limites maximos de
concentragdo de fluoreto para aguas potaveis, devido a condi¢gdes sociais, econdomicas e
geoldgicas. india e China consideram aguas com concentragdo de até 1,0 mg/L de fluoreto
como potaveis, ao contrario dos Estados Unidos da América e Tanzania, com valores de até
4 e 8 mg/L, respectivamente. Neste ultimo, as condicdes de escassez de agua e
concentragbes altas de fluoreto em toda a regido impedem um padrdo nacional de
potabilidade proximo de 1,5 mg/L.



No mesmo trabalho € apresentada uma compilagéo de diversos trabalhos reportando
os valores da concentragdo do ion em aquiferos. Concentragdes acima do valor orientador
estipulado pela World Health Organization foram encontrados em aquiferos cristalinos,
sedimentares, vulcano-sedimentar e proximos a fontes geotermais.

No primeiro caso, de ocorréncia frequente principalmente na india e Africa, com
predominio de rochas graniticas e gnaissicas no aquifero, as concentragées variam de 0,02
a até mais de 20,0 mg/L. Como exemplo, o caso na cidade de Lilongwe, Republica do
Malawi, Africa (Msonda et al. 2007). Nesse local s&o reportadas concentragdes entre <0,5 e
7,02 mg/L, a qual provavelmente esta relacionada com a dissolugdo de minerais do
embasamento, como biotita, homblenda e apatita. Viero ef al. (2008) mostrou que no Brasil,
regiao de Porto Alegre, o fluoreto foi encontrado somente nas aguas do aquifero cristalino
fraturado, constituido de granitos e gnaisses Pré-Cambrianos, e a concentragdo foi
correlacionado com a dissolugao de cristais secundarios de fluorita presentes nas fraturas e
falhas.

O segundo caso, de ocorréncia mais ampla, atingindo paises como india, Argentina,
Canada entre outros, a concentragdo varia de <0,01 a 7,8 mg/L para arenitos, <0,01-8,9
mg/L para rochas carbonaticas e 0,01-12,8 mg/L para sedimentos. Exemplo de
concentragdes elevadas em aluvides devido influéncia antrépica foram reportados em Delhi,
india, por Srivastava & Ramanathan (2008), onde valores de até 50,0 mg/L foram obtidos.
Casos na Bacia do Parand, Brasil, também foram reportados por Nanni et al. (2008) e Fraga
(1992). No primeiro é relatada a ocorréncia do ion em concentragdo elevada no Aquifero
Serra Geral. Esta concentragdo esta correlacionada com a profundidade dos pogos
exploratérios e fraturas no aquifero, e dessa forma, a concentragdo poder estar relacionada
com aquiferos localizados abaixo do Serra Geral. No segundo trabalho, foram identificadas
em locais confinados do aquifero Botucatu concentragdes entre 3,6 e 12,0 mg/L, as quais
deveriam ser decomrentes da solubilizagdo de compostos com flior presente em fluidos
residuais do evento de magmatismo responsavel pela formagdo da Formagao Serra Geral.
Além de rochas sedimentares do tipo clasticas, foi reportado por Silva et al. (2008) um caso
de concentragdes elevadas de fluoreto (11,0 mg/L) nas aguas subterraneas contidas nos
calcarios do Grupo Bambui, na regido de Verdelandia e Jaiba, Minas Gerais. Neste caso, o
ion esta associado com aguas bicarbonatadas calcicas e profundas, provavelmente devido
maior interagdo entre a agua e a rocha, principalmente porgdes contendo mineralizagcdes de
fluoreto.

Aquiferos com influéncia de rochas vulcanica sedimentares, como na Tanzania e
Etiopia, as concentragbes podem atingir até 250 mg/L.

Influéncia de fontes geotermais foi mostrada por Kundui et al. (2001), em uma area
do estado de Orissa, india. Nesse caso, a concentragdo de fluoreto nessa fonte seria



semelhante a da 4gua subterranea, indicando que as fontes geotermais exercem grande
influéncia na composigéo quimica da agua utilizada para abastecimento dessa regiso.

Casos em que o ion ndo estd condicionado a um Gnico aquifero também s&o
reportados na literatura. No trabalho de Diniz (2006), foi relatada a ocorréncia de fluoreto em
concentragdes altas na regido norte do Estado de Minas Gerais. Nesse caso, ndo ha uma
relagao exclusiva do ion com algum tipo de rocha ou um aquifero, uma vez que o ion
encontra-se em concentragdes elevadas nos diversos Sistemas Aquiferos da regido, como
Carbonatico, Pelitico, Pelitico-carbonatico, Gnaissico-granitico e Xistoso, e nenhuma fonte
do ions foi proposta nesse trabalho. Ezaki et al. (2009) reportou caso semelhante nos
municipios de Indaiatuba e Salto, Sdo Paulo. Nesta regido foram detectadas em pogos
profundos que exploram o Aquifero Tubardo (sedimentar) e o Cristalino (granitico)
concentragdes de até 6,95 mg/L. De acordo com os mesmos autores, a anomalia estaria
relacionada no primeiro aquifero a troca idnica de OH- e F- entre agua e argilominerais,
entre eles vermiculita e esmectita. Ja no segundo aquifero, os ions estdo associados a
fluidos de percolagdo hidrotermal através de fraturas, ou a hidrélise de biotitas ou anfibdlios
de rochas graniticas.

3.3. Contexto geolégico

A area de estudo localiza-se no Planalto Paulistano e esta situada no contexto
geolégico da Bacia de Sao Paulo. Esta bacia, segundo Riccomini (1989), pertence ao
Sistema de Rifts Continental do Sudeste do Brasil (RCSB), o qual teria se formado durante a
abertura do Oceano Atlantico (Cenozobico), durante movimentagao transcorrente sinistral de
diregcdo E-W, originando feigdes alongadas e deprimidas, entre as cidades de Curitiba (PR)

e Niteréi (RJ) (Fig. 2a).
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Figura 2a - Localizagao e contexto geol6gico da Bacia de S&o Paulo.

A estratigrafia da bacia € formada pelo embasamento pré-cambriano e rochas
sedimentares terciarias do Grupo Taubaté e Formagao Itaquaquecetuba (Fig. 2b).

Sedimentos aluvionares
Argilitos e arenitos

Filitos e/fou metassiltitos

Granitos a granodioritos

Migmatlitos e gnaisses graniticos

Linhas de cota

S “» ] v

P Drenagem
P 9

2

Limite do Bairro da Barra Funda

Figura 2b — Geologia da 4rea de estudo. (base cartografica Emplasa 1981, Emplasa 1995a e b)

3.3.1. Embasamento cristalino

Na RMSP, as falhas de Taxaquara e Rio Jaguari separam as rochas do
embasamento em duas unidades: a norte das falhas estdao o Grupo Sao Roque e Serra do
Itaberaba, com predominio de rochas meta-vulcanicas e metassedimentares, pertencentes
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ao Terreno Apiai; e ao sul, ocorre o Complexo Embu, com rochas metamérficas (Juliani,
1992; Melo et al., 1989: Hasui & Oliveira, 1984).

O Grupo Serra do Itaberaba, de idade Neoproterozoica, é dividido em trés
formacgdes. Na base ocorrem as rochas vucalno-sedimentares da Formacao Morro da Pedra
Preta, a qual é recoberta por rochas clasto-quimicas, manganiferas e carbonaticas, da
Formagdo Nhangungu. No topo do grupo ocorre a Formagéo Pirucaia, com rochas formadas
por sedimentos clasticos, em geral quartzosos. O metamorfismo e as deformagdes sao
maiores na base do grupo, atingindo grau metamorfico anfibolito, e diminui em dire¢cdo ao
topo, atingindo grau xisto verde (Martin, 2000, Juliani, 1993).

Segundo Coutinho (1968), o Grupo Sdo Roque ao norte da regido da capital
encontra-se complexamente deformado em uma sucessdao de sinformes e antiformes,
compondo em seu conjunto uma grande dobra sinclinal, com eixo de direcdo E-W,
localizado nas proximidades da regido sul do Bairro Freguesia do O. E constituido
predominantemente de filitos e xistos com biotita, muscovita, granada, estaurolita e
sillimanita alojando intercalagées de marmores, rochas calcio-silicaticas, meta-basicas, de
grau metamérfico anfibolito alto na base do grupo passando para xisto verde no topo
(Juliani, 1992; Melo et al., 1989; Hasui & Oliveira, 1984), assim como rochas granitéides ,
sin- a tardi-tectonicas e areas localmente migmatizadas (Juliani, 1993).

O Complexo Embu, descrito por Santoro (1998), de idade Meso a Neoproterozoico,
possui rochas com grau metamérfico médio a forte, separadas na Unidade Xistos e
Gnaisses Migmatizados, Gnaisses Bandados e Migmatitos, correlacionaveis as unidades
denominadas informalmente por Femandes (1991) como Rio Una, Reden¢do da Serra e Rio
Paraibuna, respectivamente. A primeira unidade € composta predominantemente de xistos
micaceos intercalados com xistos quartzosos em pacotes centimétricos a métricos, os quais
intercalam ritmicamente com quartzitos impuros. Os xistos dessa unidade tornam-se
gnaisses migmatizados e milonitizados. A segunda unidade € composta por orto- e
paragnaisses de composig¢do tonalitica a granodioritica associados a rochas calciosilicaticas
e anfibolitos. Na terceira unidade estdo presentes todos os litotipos da Unidade Redencao
da Serra, além de camadas de quartzito placosos intercalados com rochas calciosilicaticas,
formando pacotes métricos. Coutinho (1968) afirma que a mineralogia dos granitdides do
Complexo Embu & composta por quartzo, feldspatos (microclino e plagioclasio), biotita e
muscovita como minerais formadores de rocha, enquanto que titanita, opaco, calcita, apatita,
allanita, zircédo, epidoto e fluorita sdo observados como acessoérios. Este ultimo associado a
fraturas é interpretado como resuitado de agdes pneumatoliticas.



3.3.2. Cobertura sedimentar

O Grupo Taubaté é dividido em: Formag&o Resende, representando 80% do volume
de sedimentos da Bacia de Sao Paulo, que € composta por diamictitos e conglomerados,
aléem de lamitos arenosos, constituindo corpos tabulares de espessuras meétricas a
decimétricas, com origem associados a sistema de leques em planicie aluvial de rios
entrelagados; Formagdo Tremembé, com predominio de lamitos e folhelhos, e algumas
camadas de argilitos, associados a sistema lacustre e por ultimo; Formagdo S&o Paulo,
composta desde arenito até argilito siltito, de sistema fluvial meandrante, com ocorréncia de
clastos peliticos na base da formagdo e estratificagdo no topo. Logo acima, de forma
discordante esta a Formagao Itaquaquecetuba, composta por rochas de granulometria
variada, como lamitos, passando por arenitos, até conglomerados e brechas, representando
um sistema fluvial entrelagado (Riccomini, 1989; Riccomini ef al., 1992; Jesus, 2005). Como
depdsitos mais recentes, de idade holocénica, ha sedimentos inconsolidados, de
granulometria argilo-arenosos, depositados ao longo de extensas planicies de inundag¢des

associadas aos principais rios da area (Tieté e Pinheiros).

3. 4. Contexto Hidrogeolégico

A geologia da Bacia de Sao Paulo permite, segundo Rocha ef al. (1989) e Hirata et
al. (2006), a distingao de dois Sistemas Aquiferos: o Cristalino (SAC), formado pelas rochas
do embasamento, e o Sedimentar (SAS), formado pelas rochas de preenchimento da Bacia
de S&o Paulo. Em geral, a agua subterranea no Estado de Sao Paulo é potavel, com boa
qualidade, necessitando somente de adigdo de cloro, para controle bacteriolégico, e de
fluoreto. Entre todas as bacias hidrograficas do Estado, a Bacia do Alto Tieté (BAT), na qual
a area de estudo esta inserida, & responsavel pelo maior volume de agua subterrénea
explorado, fomecendo agua para aproximadamente 17,5 milhées de pessoas, atraves de
extracdo superior a 315 milhées de metros cubicos, a sua maioria na cidade e Séo Paulo
(Hirata et al. 2001;Hirata et al. 2007).

O Sistema Aquifero Cristalino € o que possui maior exposicdo em superficie,
ocupando uma area de 4.238 km?, delimitada pelos divisores de agua ente as cotas 800 e
1000 m. Neste sistema é possivel diferenciar duas unidades aquiferas. A primeira é
composta por um manto de alteracdo das rochas do embasamento, com porosidade
intergranular e espessura de aproximadamente 50 m, do tipo heterogéneo e anisotropico, de
natureza livre. A condutividade hidraulica varia entre 10° e 107 m/h na porgdo superior
dessa unidade, até 10°-10™ m/h na base, onde essa unidade grada para a rocha sé (Rocha
et al, 1989; Rebougas ef al., 1994; Hirata et al. 2001). A segunda unidade &€ composta por
rocha sa, possui porosidade secundaria e esta muitas vezes conectada hidraulicamente com

10



a primeira unidade. E do tipo heterogéneo e anisotrépico e de natureza livre a semi-livre. A
capacidade especifica varia de acordo com o litotipo, atingindo valores de 0,20 m*h/m em
granitéides e 1,35 m?h/m em rochas metamoérficas, o que nao acontece com a
transmissividade, apresentando valores entre 0,4 e 14 m?/dia independente do litotipo. A
permeabilidade na zona de transi¢do entre essas unidades é normalmente elevada (Rocha
et al., 1989; DAEE, 1975; Hirata et al. 2001).

Ja o Sistema Aquifero Sedimentar recobre somente 25% de toda a Bacia do Alto
Tieté, ocupando uma area de 1,452 km?, e tem a soleira de Barueri como local de menor
potencial hidraulico. E caracterizado por porosidade primaria, de carater bastante
heterogéneo, de natureza livre e com espessura maxima da ordem de 290 a 300 m, com
meédia de 100 m (Rocha et al. 1989; Riccomini et al. 1992; Hirata et al. 2007). Apresenta
potencial de produgao normalmente maior do que o SAC (Hirata 2006), capacidade
especifica de 0,48 m*h/m associada a Formagéo Sdo Paulo e 0,91 m*h/m para a Formacéo
Resende, e transmissividade média desse sistema aquifero igual a 50 m%dia (Hirata et al.
2001).

A recarga dos sistemas aquiferos ocorre de forma natural, através de precipitagcao
em toda a area ndo pavimentada, e através de influéncia antropica, com vazamentos das
redes de agua e esgoto (Hirata et al. 2001), totalizando 1.973 Mm®ano, sendo que deste
valor, 473 Mm®*ano (aproximadamente 24%) seria proveniente de vazamentos das redes de
tubulagdes (Rocha et al. 1989). As areas de descargas para os dois sistemas aquiferos
seriam os rios presentes na BAT e pogos tubulares. A influéncia de pogos como pontos de

descarga dos aquiferos pode ser exemplificado por Rebougas (1992), através do

rebaixamento do nivel freatico do SAS (Fig. 3).

A) B)
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Pinheiros € cotas - LAm

A diregao de fluxo
Figura 3 — Mapas de curvas equipotenciais do aquifero sedimentar, durante o periodo de 1968 a 1973
(A) e de 1974 a 1975 (B). (modificado de Rebougas 1992)
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Bertolo (1996) explica esse efeito em zonas com exploragao intensa através da
formagao de cones de rebaixamento formados pelo bombeamento de pogos. De acordo com
o autor, um pogo que € construido nas proximidades de outro pogo operante encontrara o
nivel d’agua a uma profundidade maior do que a esperada para a mesma area sem
qualquer poco ativo, necessitando dessa forma que 0s novos pogos sejam mais profundos.

No mesmo trabalho, englobando os bairros Pari, Bras, Belém, Tatuapé e Moodca,
entre os Rios Tamanduatei e Tieté, o autor apresentou um modelo de fluxo de agua para a
SAS, representado nas figuras 4a e b.
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3 3
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Figura 4 — Modelos de fluxo d& 4gua no Sistema Aquifero Sedimentar (modificado de Bertolo, 1996).
Em A) modelo de fluxo de &gua sobre condigdes naturais, sem exploragdo; em B) modelo de fluxo
sobre influéncia do bombeamento dos pocos.
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De acordo com esses modelos, sobre condigbes naturais (sem exploragdo do
aquifero), o Rio Tieté representa a zona de descarga dos fluxos superficiais, considerados
fluxos locais abastecidos por infiltragbes de aguas pluviais e vazamentos de redes de agua
e esgoto, e dos fluxos mais profundos, considerados regionais e abastecidos principalmente
por fluxos laterais e em menor intensidade por camadas sobrejacentes. Sobre condigdes de
exploracédo, os fluxos superficiais apresentariam comportamento semelhante a situagdo
anterior, porém os fluxos regionais apresentariam um re-direcionamento em sentido aos
pocos profundos, aumentando a diferenca de potencial hidraulico entre esses pontos do
aquifero e gerando potenciais verticais descendentes de fluxo de agua subterranea.

4. Materiais e Métodos

Serao aqui descritas todas as atividades realizadas durante o desenvolvimento deste
projeto.

4.1. Levantamento bibliografico

O levantamento bibliografico realizado para esse trabalho foi dividido em trés etapas.
A primeira, realizada durante a elaboracdo do projeto teve como foco principal o
levantamento de informag¢des sobre a geologia e geoquimica do flior, enquanto que na
segunda etapa, realizada nos primeiros 6 meses de projeto, foi priorizado o levantamento de
outros casos reportados de anomalia de fluoreto, buscando compreender melhor o
comportamento do ion e levantar algumas ocorréncias ja conhecidas e os fatores que
influenciaram em cada caso. Ja na terceira etapa, realizada nos ultimos dois meses do

projeto, buscou-se o refinamento das informagdes adquiridas nas etapas anteriores.

4.2. Cadastro de pocos profundos

Com base em uma tabela contendo o registro dos pogos cadastrados no bairro da
Barra Funda e seus arredores, retirada da pagina da web do Departamento de Agua e
Energia Elétrica (DAEE), foram selecionados todos os pog¢os contidos na area de estudo
inicialmente delimitada para a coleta das informagdes durante visita ao prédio do DAEE.

Todas as informagdes reunidas foram obtidas em duas etapas. A primeira etapa teve
como objetivo copiar as outorgas de uso e laudos construtivos de todos os pogos
selecionados. Apoés a coleta de todos os dados de localizagéo, construgao e uso do pogo e,
quando presente, analises quimicas, os pocgos foram cadastrados em forma de tabela (Tab.
1), em anexo. Na segunda etapa, buscou-se copiar as outorgas de uso e laudos construtivos
de pogos ativos e normalmente amostrados pela COVISA, porém nao registrados no arquivo
disponibilizado na pagina da web do DAEE.
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Com a analise dos dados cadastrados, principalmente dos laudos quimicos de cada
poco, e informagdes da COVISA de quais pogos ja apresentavam anomalia em fluoreto, a
area de estudo inicialmente proposta entre as coordenadas UTM 326500 x 7396000 m e
338000 x 7400000 m foi reduzida para UTM 326500 x 7396000 m e 333000 x 7400000 m,
focando o trabalho no local em que a anomalia foi detectada (Fig. 5).

A partir desse mapa e de acordo com a quantidade e qualidade das informagées
cadastradas, foram selecionados alguns pogos para desenhar o perfil construtivo e

geologico, e auxiliar na selegcéo de pogos e da metodologia de amostragem.
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Figura 5 - Nova area de estudo apos o redimensionamento. Neste mapa estao representados todos
0S poc¢os coletados neste projeto, discriminando pogos com e sem anomalia, com circulos vermelhos
e azuis, respectivamente, locais de coleta de solo, quadrados marrom, e o local da coleta de efluente,

area em rosa (base cartografica Emplasa 1995a e b).

A selecao de pogos para amostragem de agua foi realizada considerando o quadro
inicial da anomalia de fluoreto, descrito pela COVISA, a localizagdo dos pogos em relagao
ao Rio Tieté e a quantidade e qualidade das informagdes cadastradas de cada pogo.

De acordo com analises realizadas pela COVISA, praticamente todos os pogos com
anomalia em fluoreto estavam contidos na area do bairro da Barra Funda, por isso a selegao
priorizou todos os pogos da Barra Funda, assim como os pogos adjacentes ao bairro sem
registro da anomalia. Da mesma forma, como nao foram registrados pogos rasos ou
profundos com alta concentragdo de fluoreto na margem direita do Rio Tieté foram avaliados
somente os pogos na margem esquerda do Rio Tieté. Entre os pogos restantes, foi realizada
uma selegdo preliminar de pogos que possuiam dados completos da localizagdo geografica,
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produgao, registro dos perfis estratigraficos e descricao de construgdo do pogo, como
profundidade do topo e base do filtro, presenga de tubo liso, cimentagdo e pré-filtro. Apos
essa primeira selecdo, foi verificada com cada proprietario de pogo a permissdo para
amostragem.

4.3. Coleta e analises de amostras de agua

4.3.1. Coleta e medida de parametros fisico-quimicos

Em cada ponto amostrado, uma equipe da COVISA esteve presente acompanhando
e verificando todo o procedimento de amostragem e medigdo em campo dos parametros
fisico-quimicos. Foram amostrados 14 pog¢os tubulares profundos, explorando o aquifero
cristalino, 4 pocos explorando o aquifero sedimentar e 2 nascentes, totalizando 20 amostras.

Todos os pogos foram registrados com uma combinagdo de duas letras e quatro
numeros. As letras referem-se ao aquifero explorado (PC = pog¢o no cristalino, PS = po¢o no
sedimentar, PM = pogo misto) e os digitos representam os quatro ultimos nuimeros do
cédigo de identificacdo utilizado no DAEE. As duas amostras de nascentes receberam a
letra “N”, de nascente, e os numeros 1 e 2 para distingui-las.

Para coleta de amostras com caracteristicas fisico-quimicas representativas da agua
contida no aquifero, todo o volume de agua estagnado em cada pogo inativo foi purgado
antes da coleta. Apos a recarga do pogo, as amostras foram coletadas no ponto de saida
mais proximo da bomba, reduzindo a influéncia do encanamento nas caracteristicas das
amostras. Durante todas as etapas de amostragem foram utilizadas luvas de procedimento
para evitar contaminagao das amostras, além de lavagem dos frascos utilizados para coleta
e para medida de parametros fisico-quimicos em campo com agua do proprio pog¢o. Todas
as amostras coletadas tiveram os parametros fisico-quimicos medidos em campo. O pH e
Eh foram medidos no equipamento 330/SET-1-WTW, para a condutividade elétrica foi
utilizado o condutivimetro WTW modelo LF330/SET, enquanto o oxigénio dissolvido foi
determinado utilizando o equipamento OXI315I/SET da WTW.

Para cada pogo foram coletados 750 mL de agua em frascos de polipropileno para
analises de silica e cations, pelo método de ICP-OES, e anions, incluindo fltor, por
cromatografia ibnica, em laboratério particular. Foram também coletados 200 mL de amostra
para as determinacdes de alcalinidade e concentragéo de flior no Laboratério de Modelos
Fisicos (LAMO) do Instituto de Geociéncias da USP. Apos cada coleta, as amostras foram
resfriadas a 4°C em um recipiente com gelo, até serem transportadas para o laboratério
LAMO.

Em apenas um pog¢o, cédigo PC 1454, foi coletado amostra somente para andlise da
concentragao de fluoreto e determinacdo dos parametros fisico-quimicos, pois devido as
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instalagdes do encanamento néo foi possivel amostrar antes da disposi¢io dessa agua na

caixa d’ agua, onde provavelmente ocorre alteragdo dos parametros quimicos.

4.3.2. Andlises no Laboratério de Modelos Fisicos (LAMO)

Em todos os experimentos realizados no LAMO foram utilizadas luvas de
procedimento para minimizar contaminagdo de amostras, solugdes e reagentes.

A filtragem de todas as amostras foi realizada utilizando-se uma membrana de
acetato de celulose com abertura de 0,2 ym e didmetro de 47 mm, junto com uma bomba a
vacuo acoplada a um porta filtro. Durante toda a filtragem foi utilizada pinga para troca de
filtros. Para minimizar a diluigdo e contaminagd@o, antes de se iniciar a filtragem das
amostras de um pogo o equipamento de filtragem foi lavado com agua destilada e em
seqguida filtrado um pouco de amostra, lavando novamente o compartimento para amostra
bruta e filtrada do equipamento. Apés o descarte desse primeiro volume filtrado todo o
restante da amostra foi filtrado, com exce¢ao do volume destinado a analise de alcalinidade.

Em, seguida as amostras destinadas a analise de anions foram resfriadas a 4°C,
enquanto que as amostras destinadas a analise de cations e silica foram acidificadas com 5
gotas de acido nitrico (HNO;) concentrado 1:1 e resfriadas a 4°C para preservagao.

Para todas as amostras foi determinada a alcalinidade total e somente para amostras
com pH 2 8,0 durante a coleta foi determinada também a alcalinidade parcial. Todas as
dosagens foram realizadas através de titulagdo, seguindo o mesmo procedimento, utilizando
sempre acido sulfurico 0,0111N, indicador misto para alcalinidade total e fenolftaleina para
alcalinidade parcial. Para cada dosagem foi utilizado no minimo 50 mL de amostra, medido
com uma proveta graduada e com precisao de 1 mL. Este volume foi disposto em um
béquer e misturado com 4 gotas de indicador misto ou fenolftaleina, de acordo com o
experimento. Apés a homogeneizagdao dessa mistura a amostra passava de incolor para
rosa, quando utilizado fenolftaleina, ou verde, quando utilizado indicador misto. Em seguida,
enquanto a amostra era agitada, era acrescentado acido até ocorrer novamente mudanga
na cor da solugdo, terminando o experimento. A cada troca de amostra o béquer e as
provetas eram lavadas duas vezes com agua destilada e em seguida com um pouco de
amostra a se examinar. A partir do volume de amostra e acido usado em cada dosagem foi
calculada a alcalinidade total e parcial, em mg/L de CaCO,, para cada amostra da seguinte
maneira:

Alcalinidade (mg/L de CaCO3) = [Ml scido * N scido * €q. WL CaCO; * 1000 (mga/L)Vml amostra

onde ml su40 = Volume de acido utilizado
N scido = concentragao do acido
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Eq. Wt. CaCO3 = peso equivalente de CaCO,

Ml amestra = VOlume de amostra utilizada

As concentragcdes dos ions bicarbonato e carbonato, em mg/L de HCO; e CO,,
respectivamente, foram calculadas a partir da alcalinidade em mg/L CaCO,, utilizando as
formulas:

[HCO3] (mg/L) = (Alc. Totalcacos — Alc. Parcialcacos) * 1,22

[HCO3] (mg/L) = (Alc. Parcialcacos)/1,67

onde Alc. Totalgacos = alcalinidade total em mg/L de CaCO;

Alc. Parcialcacos = alcalinidade parcial em mg/L de CaCO;

A determinacgdo das concentragdes de fluoreto nas amostras foi realizada quatro dias
apos as coletas com um espectrofotdmetro portatii Modelo DR2800 da Hach, com intervalo
de deteccgao de fluoreto de 0,02 a 2,0 mg/L. No primeiro dia, foram medidas 18 amostras,
dentre as quais 7 apresentaram concentragdes acima de 2,0 mg/L de fluoreto, valores esses
acima do limite de detec¢do do equipamento DR2800. Com excec¢ao da amostra PC 1124, a
analise quimica foi repetida mais trés vezes para cada amostra com concentragcdo de
fluoreto acima do limite de detec¢do, para calculo da média dos valores encontrados. Esta
analise consiste na comparagdo entre o comprimento de onda da refletancia de duas
amostras, um branco (amostra padrao) com baixa concentragado de fluoreto e uma amostra
a se analisar, ambas ap6s adicdo do reagente SPANDS, composto de agua
desmineralizada e acido hidrocloridrico. Para padronizagdo do erro associado ao método, foi
utilizado em todos os experimentos a mesma amostra padrdo, a qual foi prepara
adicionando-se o reagente SPANDS a 10 mL de agua destilada.. O procedimento adotado
para a preparagao do branco foi o mesmo adotado para preparagdao das amostras de agua
subterranea. Usando uma micro-pipeta com 1mL de precisdo, foram separados 10mL de
amostra e misturada em uma cubeta com 2mL de reagente para fluoreto. Apos a adigao do
reagente, cada amostra era agitada e em seguida descansava por 2 minutos, para
homogeneizagao. Completado esse tempo, a cubeta contendo o branco era posicionada no
DR2800 e protegida da luz para realizagao da primeira medida, necessaria para calibrar o
equipamento. Apés a calibragao, a cubeta do branco era substituida pela cubeta da amostra
e novamente efetuada uma medida, obtendo a concentracao de fluoreto da amostra. A cada
troca de amostra, a cubeta de amostra assim como a micro-pipeta eram lavadas duas vezes
com agua destilada e uma vez com um pouco de amostra a se analisar, fechando um ciclo.
Somente os pogos PC 0150 e PS 0023 nao tiveram a concentragao de fluoreto determinada,

17



pois foi possivel coletar volume suficiente de amostra somente para realizagdo de todas as
analises quimicas em laboratério particular.

Para amostras que apresentaram concentragéo acima de 2,0 mg/L no primeiro dia, a
analise foi realizada mais 3 vezes com diluigdo das amostras com agua destilada. Apés a
realizagdo da analise a concentragdo da amostra era calculada considerando a proporgcao

entre amostra e agua destilada. Ao final, a concentragio adotada foi a média das trés
ultimas analises (trés ultimos dias).

4.3.3 Analise em Laboratorio Particular (ICP-OES e Cromatografia I6nica)

As analises quimicas para determinagao dos cations e anions foram realizados em
um total de vinte amostras em laboratorio particular.

Os cétions analisados foram Al'?, Ba, Ca'?, Cr*, Cu’, Feiua, K', Mg*% Mn, Na*, Ni,
Sr'? e Zn*?, todos por ICP-OES, método analitico que consiste na comparagéo entre o
espectro de emissao de uma amostra com o espectro de uma amostra padréo, ambos
obtidos apos a excitagdo dos atomos dessas amostras ap6s exposicao a altas temperaturas
(SMEWW 2005). A amostra de banco possui concentragdao conhecida do elemento que se
deseja analisar. A preparagdo das amostras para esse método seguiu as instrugées do
SMEWW 21"™ed 3120B, que diz que cada amostra a se analisar, ja preservada com acido
HNOS3 durante a coleta, deve ser sucessivamente acidificada e aquecida até que ocorra a
digestao completa da amostra.

Os anions analisados foram F, CI, Br, NO; e SO.?, todos por cromatografia idnica.
Esse método se fundamenta na separagao dos diversos componentes da de acordo com as
diferentes propriedades fisico-quimicas dos elementos. A preparagcdo das amostras para
esse metodo seguiu as instrugdes da EPA 300.1.

4.3.4. Tratamento dos dados

Para auxiliar na compreensdo de quais fatores influenciam na concentragao e
distribuicdo do fluoreto, foram realizadas comparagdes entre alguns parametros fisico-
quimicos medidos in sifu durante a campanha de coleta de amostras de agua,
caracteristicas construtivas e de exploragdo de cada pogo com as concentragdes de
fluoreto.

Apos receber os resultados das anadlises quimicas para cations e anions, foi
realizado um calculo do erro analitico (balango idnico) para cada amostra para verificagao
da consisténcia dos resultados. Para isso, todos os valores de concentragdo foram

convertidos de mg/L para meq/L, da seguinte maneira:
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Meg/L = [mg/L] * (valéncia/massa atdmica)

onde [mg/L] = concentragdo do elemento em mg/L
valéncia = nimero de valéncia do elemento
massa atdmica = massa atomica do elemento

ApOds a conversao para meq, foi calculado o erro de cada amostra:
Erro = [(ZCationSmeq - ZANiONSmeq) / (ECAtIONSmeq + ZANIONSmeq)] * 100

onde ZXZCationsye, = somatoria de todos cations de uma amostra, em meg/L.
ZANIONSmeq = SOmMatodria de todos os anions de uma amostra, em meqg/L.

Com os dados das andlises conferidos, foram selecionados todos os pogos com erro
inferior a 20% para classificagdo das amostras quanto & composi¢gdo quimica e
determinacao do indice de saturagdo da fluorita, utilizando os programas Aquachem e
Phreeqc. Para todos os valores de concentragdo inferiores ao limite de detecgdao do
equipamento, foi utilizada como concentracdo a metade desse limite para realizagdo das
analises hidrogeoquimicas.

4.4. Coleta de efluentes e analise

4.4.1. Levantamento de possiveis fontes antrépicas para a anomalia

Para se determinar a influencia de atividades industriais e comerciais na
concentracado de fluoreto, foi realizado um levantamento de estabelecimentos atuais que
usam ou usaram alguma substancia em suas atividades que contenha alta concentracao do
elemento fltor.

Essa pesquisa foi realizada com base no banco de dados da Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB). Durante a pesquisa, foram analisados
relatérios de inspeg¢do realizados por técnicos da CETESB em empresas que ja possuem
algum registro de manuseio de residuos, efluentes, produtos acabados e matéria prima que
poderiam apresentar flior na sua composigao quimica.

Ao final da pesquisa, foi identificado somente um local como fonte antropica potencial
da anomalia de fluoreto, no qual se verificou a possibilidade de amostrar solo e efluentes

para realizagao de analises quimicas (Fig. 5)
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4.4.2. Coleta

Embora a coleta de efluentes ndo tenha sido permitida para esse trabalho de
formatura, foram analisadas duas amostras de efluentes (E-1 e E-2) desse local coletadas
em uma campanha de reconhecimento da ocorréncia da anomalia, realizada em 2007.
Essas amostras foram acidificadas e resfriadas a 4 °C logo ap6s a coleta, para analise de
cations, e somente resfriadas a 4 °C para analise de anions, permitindo assim serem
analisadas ainda hoje.

Devido a pequeno volume de amostra de efluentes disponivel, foram realizadas
analises de anions para as duas e somente para uma amostra foi realizada a analise de
cations.

4.4.3. Analise das amostras

As amostras de efluentes foram analisadas em laboratério particular, seguindo as
mesmos meétodos analiticos e de procedimentos de preparagdo de amostras. Foram
analisados. Foram analisados os cations Al, Ba, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Sr e Zn

para uma amostra, e os anions F, Cl, Br, NO; e SO, para as duas amostras.

4.4 4. Tratamento do dados

Os resultados de todos os elementos analisados foram comparados com os Valores
Orientadores para Solo e Agua do Estado de Sdo Paulo e com os valores estipulados pela
Regional Screening Levels (RSL) for Chemical Contaminants at Superfund Sites 9 (EPA
2009), para verificar se ha algum elemento em concentragdo elevada que possa oferecer
risco de contaminagdo para a agua subterranea da regido e se contém concentragoes
elevadas de fluoreto ou qualquer outro elemento correlacionado com 0 mesmo.

4.5. Coleta e andlise de amostras de solo

4.5.1. Levantamento de area para coleta de solo

O levantamento de locais para coleta de solo foi realizado durante a campanha de
coleta de amostras de agua e com imagens de satélite disponiveis no Google Earth. Nessa
etapa foram selecionados terrenos desocupados e sem cobertura de cimento ou concreto e
terrenos ocupados por industrias ou comércio nos quais ja foram realizadas as coletas de
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amostras de agua. Apés o término dessa etapa, foi iniciado o requerimento de permissao
para amostragem de solo nos mesmos locais em que foram coletadas amostras de agua e
que possuem area com solo exposto.

Devido a alta densidade de terrenos pavimentados ou cobertos, o nimero de 20
amostras de solo inicialmente proposto foi reduzido, de acordo com a disponibilidade de

areas descobertas, para 10 amostras.

4.5.2. Coleta

Foram coletadas amostras em 8 locais diferentes (Fig. 5), distribuidos em toda a area
de estudo, sendo que em um desses locais (amostras S-6, S-7 e S-8), foi realizada
amostragem em diferentes profundidades (Tab. 2), de acordo com o empilhamento original

do solo, representado no perfil da figura 6.

Tabela 2 — Localizagdo, profundidade e descricdo macroscépica das amostras de solo

Localizagao (UTM) Descrigao macroscopica
Amostra Prof. (m)
N (m) E (m) Cor Gran. Mineralogia

Provavelmente constitui-se por argilas, nao sendo
possivel identificar outros minerais.

Predominio de matéria organica (material preto),
com restos vegetais (raizes). Aparenta conter
alguns fragmentos de quartzo. Ha porgdes
pequenas que sao marrom avermelhadas,
possivelmente argilas.

S-1 7398497 327769 1,20-1,30 marromclaro < 0,5mm

preto 05-

S-2 7396741 329635 0,50-0,70
amarronzado 1.5mm

s3 7396.648 329474 1.40-1.60 marrom claro s s Predominio de argilas, com alguns fragmentos de
avermelhado quartzo (7).
Predominio de argilas, com fragmentos de
S-4 7398178 330621 1,10-1,30 avermelhado < 1,5mm muscovita de até 1mm e de feldspato

(possivelmente) de até 1,5mm de comprimento.

marrom Predominio de argilas, sendo observados alguns

2> {SO/D0SERS2EE37880.00:5,20 avermelhado ML fragmentos de muscovita.
ocre ek B - : : -
S-6 7396818 330011 4,50-4,70 S S aiTarsads < 0,5mm Argilas; ndo é possivel identificar minerais.
Argila com fragmentos de muscovita (até 1Tmm) e
S-7 7396818 330011 1,40-1,60 ocre <1mm de quartzo (até 1mm, aparentemente pouco
angulosos).

S-8 7396818 330011 9,00-9,20 ocre << 1mm Argilas; nao é possivel identificar minerais.
S.9 7397398 328608 1,40-1,60 Mamomolaro .5 .. Argilas com alguns fragmentos de muscovita.

avermelhado

marrom

$-10 7398859 327151 1,30-1,50 _ AT

<0,5mm Argila com fragmentos de quartzo de até 1,5mm.

Durante toda a etapa de amostragem foram utilizadas luvas de procedimentos. O
método de amostragem utilizado seguiu as recomendag¢tes da CETESB (2001), o qual sera
descrito a segulir.

Em cada local de coleta, o trado, de ago inoxidavel, era inicialmente lavado com
agua destilada e escova para retirada de particulas de solo e poeira, em seguida era limpo
com detergente alcalino, isento de fosforo e repassado com agua destilada. Por Ultimo era
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aplicada uma mistura de agua destilada com &cido nitrico (5%) para auxiliar na remogao de
metais adsorvidos na parede do amostrador e novamente lavado com agua destilada,
fechando um ciclo de limpeza.

Apés a limpeza, iniciava-se o processo de tradagem. Com excegdo da amostra S-02,
coletada no Parque da Agua Branca proxima ao local da coleta da amostra de agua N 1,
todas as outras amostras foram coletas com mais de 1 m de profundidade, tentando evitar
dessa maneira solo remobilizados. Algumas amostras foram coletadas em construgdes,
aproveitando de escavagbes que permitiam a exposi¢cdo do solo original. Nesses locais a
coleta também era realizada com trado para evitar a coleta de solos superficiais.

Ao se atingir a profundidade desejada, o trado era retirado com cuidado e a coleta
era realizada com auxilio de uma espatula de polipropileno, a qual era utilizada para raspar
a lateral do volume de solo contido no amostrador do trado, retirando o solo que manteve
maior contato com o metal do equipamento, e também para descarte da por¢ao superior do
volume amostrado, o qual normalmente contém interferéncia de solo localizado nas paredes
do furo acima do ponto amostrado, mobilizado devido movimentagdao e manuseio do trado.
Apos a limpeza da amostra, a mesma era colocada em cima de um saco plastico. Apos a
coleta de todo o volume necessario a amostra sempre que possivel era misturada para
homogeneizagdo. Esse procedimento foi muito dificultado pela consisténcia dos solos

contidos na regido, a qual impedia normalmente a plena mistura da amostra.
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Figura 6 - Perfil de solo obtido em construgdo, onde foram coletadas trés amostras, representadas
com circulos pretos no perfil superior. No canto inferior esquerdo ha uma representacao da
disposi¢ao dos furos de sondagem no terreno.

Ao final, o solo era guardado em potes de polipropileno, tapados e conservados em
temperatura de 4 °C.

Em laboratorio particular, o procedimento de preparagao das amostras para anadlise
adotado foi o EPA 3050B, o qual permite a retirada de todos os elementos adsorvidos nos
sedimentos, sem a dissolugdo dos mesmos, evitando a liberagéo de elementos contidos no
reticulo cristalino de cada mineral constituinte do sedimento, permitindo assim que o
resultado das analises represente a concentracdo dos elementos realmente passiveis de
serem mobilizados sobre as condigées ambientes. Este procedimento € também adotado
pela CETESB, o6rgao regulamentador da qualidade de solos no Estado de Sao Paulo,



permitindo dessa maneira que os resultados da analise possam ser comparados
diretamente com os Valores Orientadores para Solo e Agua Subterranea (CETESB 2005)

4.5.3. Tratamento dos dados

Os resultados foram comparados com os limites descritos nos Valores Orientadores
de Solo e Agua do Estado de Sao Paulo, e para os elementos nado previstos por essa

norma, os resultados foram comparados com os valores presentes na Regional Screening

Levels (RSL) for Chemical Contaminants at Superfund Sites 9 (EPA 2009) para verificagdo de

irregularidades e verificagdo da concentragao de flior nos solos.

5. Desenvolvimento do trabalho

Abaixo € apresentado o cronograma inicialmente proposto (Tab. 3), no qual as
atividades realizadas no periodo de execugdo deste projeto estdo representadas com cinza.
Junto ao cronograma ha uma analise do desenvolvimento das atividades planejadas.

Todo o processo de levantamento bibliografico foi realizado sem dificuldades, dado a
vasta bibliografia disponivel sobre a geologia da area estudada, outros casos de fluoreto e
da geoquimica do fluor.

Dado o grande numero de pogos, e a diversidade de informagées levantadas em
cada laudo, o cadastro de pogos foi realizado em um intervalo de dois meses e meio, com
termino no meio do més de Abril. Nessa fase inicial de levantamento de informacdes
cadastrais de pogos ocorreram problemas de incompatibilidade entre as informagdes da
tabela disponivel na pagina da web e as do banco de dados do DAEE. Somado a isso, a
compreensao das informagoes contidas na tabela foi dificultada pela auséncia de legendas
dos codigos e abreviagdes contidos na mesma.

A selecao de pocos foi realizada em dois meses. Isso ocorreu devido o tempo de
espera pela autorizagao para amostragem por parte dos proprietarios dos pogos. Durante a
fase de coleta de amostras de agua, com exce¢do das nascentes, todas as coletas foram
realizadas com a propria bomba do po¢o. O método de coleta de baixa vazéo (low-flow)
junto com obturadores nao foi utilizado, pois todo pogo amostrado possuia bomba o que
impedia o posicionamento dos obturadores e da bomba nas sec¢des filtrantes. Além disso,
para os po¢os que exploram o aquifero cristalino, o nivel estatico da regido esta mais
profundo do que a capacidade de bombeamento da bomba Grundfus, que é de até 80
metros de profundidade.

Com autorizagdo concedida, a campanha de coleta de amostras de agua foi
realizada em 5 dias. As analises, por sua vez, levaram no total cinco meses. Todo esse
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tempo foi necessario para reanalise dos cations de todas as amostras, pois nos primeiros
resultados foram detectados erros durante a verificagdo do balango idnico.

Para esse projeto nao foi permitida pelo proprietario a amostragem de efluente no
local levantado anteriormente como possivel fonte antropica da anomalia de fluoreto. Esse
fato se deve ao desentendimento entre o proprietario do imével e a CETESB sobre
procedimento de requerimento de permissao para amostragem e o método de coleta.

Toda a elaboragdo da campanha de solo levou 2 meses, devido principalmente a
dificuldade de se obter permissbées para a execugdo do campo. Devido a densidade
ocupacional elevada da area de estudo, associado a divida de proprietarios de terrenos
sobre o objetivo do estudo, se puramente académico ou fiscalizagdo, poucas pessoas
permitiram a realizacao dessa coleta. As dificuldades em contatar esses proprietarios junto
com a lentiddo do processo de autorizagdo da amostragem culminaram no atraso dessa
etapa. As analises por sua vez, foram executadas em dois meses € meio.

Portanto, de modo geral, este projeto foi executado proximo do programado.

Tabela 3 — Cronograma mostrando o planejamento das atividades apresentado no projeto inicial,
junto com o periodo realmente necessario para execucdo de cada uma das tarefas assinalada com V.

Tarefas/Meses Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov

Levantamento
bibliografico v v v X v v v v

Cadastro de
pogos no DAEE v v v

Selecgao de
pocos para v v
amostragem

Amostragem de N
agua

Andlises de 4gua v v v Vv v

Amostragem de 3 J
solo

Anélise de solo v v N

Interpretagédo dos J ) J N, v v

resultados

Redacgéao de J
relatorio parcial

Monografia v N




6. Resultados obtidos

6.1. Analise dos perfis construtivos dos pog¢os

Os desenhos dos perfis construtivos e geoldgicos de alguns dos pogos com alta
concentracgao de fluoreto estao na figura 7, em anexo.

Esses perfis mostram que, com excegao do PM 1338, todos os outros pogos que
exploram o SAC possuem revestimento ao longo de todo o trecho contido no SAS, ndo
tendo dessa maneira esses pogos influéncia do SAS na composi¢ao quimica das amostras
de agua. Além disso, todos os pogos desenhados que exploram o SAC possuem
concentragao elevada de fluoreto, ja os pogos PS 0023 e PS 0864 exploram somente o SAS
e nao possuem concentragbes elevadas.

A profundidade do nivel estatico nos pogos que exploram somente o SAC também é
normalmente muito maior do que as observadas nos pogos que exploram somente o SAS, o
que implicaria num fluxo de agua vertical descendente entre o SAS e o SAC significativo.
Porém isso ndo € o que parece ocorrer, uma vez que instaurada essa comunicagio
hidraulica entre os aquiferos, a diferenga entre os niveis estaticos tenderia a valores muito
menores. |sso sugere que a condutividade hidraulica entre esses dois sistemas aquiferos &

pequena e, dessa forma, a agua contida no SAC possui pouca influéncia do SAS.

6.1. Analise de amostras de agua

Serao aqui apresentados os valores obtidos para a concentragao do fluoreto a partir
do meétodo de espectrofotometria (LAMO) e por cromatografia idnica e ICP (laboratério
particular) para fluoreto e outros elementos. Porém, nos proximos tépicos serdo adotados
somente os resultados do laboratério particular para verificagdo de correlagées do fluoreto

com os demais ions e analises hidroquimicas no Aquachem e Phreeqc.
6.1.1 Parametros fisico-quimicos e alcalinidade

Os resultados das medidas dos parametros fisico-quimicos em campo e das

dosagens para determinacgdo da alcalinidade podem ser vistos na tabela 4.
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Tabela 4 — Tabela dos para@metros fisico-quimicos, medidos in situ, e alcalinidade, determinada em
laboratério, para todas amostras de agua. Em baixo sédo apresentados alguns resultados da analises
estatisticas desses parametros. SAC = sistema Aquifero Cristalino, SAS = Sistema Aquifero

Sedimentar.
e A Alcalinidade Calculada
o y Temp. OD. Condut. Eh
N 1 0 Nascente 202 644 23 1662 389 11,7 0 14,3 0
N 2 0 Nascente 23,1 526 22 203 424 82 0 10
PCO0S7 150  Cristalino 251 8443 1 884 328 3689 233 4216 14
PCO066 250  Cristalino 248 7788 06 1121 30 2198 0 2681 0
PC0150 405  Cristalino 28,2 8689 1,3 534 241 2039 15,5 2297 9,3
PC0219 260  Cristalino 263 8528 09 568 45 2035 10 236,1 8
PC0338 230 Cristalino 27 795 15 204 375 1188 0 1449 0
PCO559 66 Cristalino 224 5889 13 713 387 317 0 38,6 0
PC0675 100  Cristalino 234 8461 07 610 331 2658 3 3144 48
PC0677 324 Cristalino 235 5775 29 208 451 26,2 0 31,9 0
PC0991 165  Cristalino 228 5654 15 1787 410 12 0 14,6 0
PC0992 150  Cristalino 229 5732 1 1831 319 28,3 0 34,5 0
PC1124 390  Cristalino 248 839 1,1 767 371 3178 25,1 357,1 15
PC1184 330  Cristalino 25 834 1 947 80 3818 33,1 4255 19,8
PC1454 180  Cristalino 25 7795 17 239 373 96,3 0 17,5 0
PC1459 180  Cristalino 23,9 8311 12 205 372 75,5 3,1 88,3 18
PC 1486 2275 Cristalino 234 7547 13 608 260 301 0 367,2 0
PM1338 360 Cris.eSed. 276 8782 08 582 20 2253 28,3 240,4 16,9
PS0023 100 Sedimentar 24,1 7,068 2,4 69 766 14,4 0 17,6 0
PS0864 72 Sedimentar 23 486 14 1276 487 1,2 0 1,4 0
PS1668 2  Sedimentar 231 4937 13 253 495 33 0 41 0
Nascentes ?;:’;:‘?:‘) T(‘f,'g)p' pH (r?né;?L) (ﬁg'l‘:;%) Eh (mV) Total  Parcial (t:f;ﬁ% (Sg[i)
Média 0 2165 585 225 184,6 406,5 9,95 0 12,15 0
Mediana 0 2165 585 225 184,6 4065 9,95 0 12,15 0
Maximo 0 23,1 6,44 23 203 424 117 0 14,3 0
Minimo 0 202 526 22 166,2 389 82 0 10 0
1° Quartil 0 20,925 5555 2225 175400 397,750 9,075 0 11,075 0
3 Quartil 0 22375 6,145 2275 193800 415250 10,825 0 13,225 0
D. Padrao 0 2051 0834 0071 26,022 24,749 2,475 0 3,041 0
Variancia 0 4205 0696 0005 677,120 612500 6,125 0 9,245 0
SAS ?;f;}‘?;') Tg,'c';‘;" pH (gi) (‘;g',’fn‘fz) ER(mV)  Total  Parcial HCO3  CO3
Média 58,000 23400 5622 1,700 149867 582667 6,300 0 7,700 0
Mediana 72 231 4937 14 127,6 495 33 0 4.1 0
Maximo 100 241 7068 24 253 766 14,4 0 17,6 0
Minimo 2 23 4,86 13 69 487 1.2 0 1.4 0
1° Quartil 37 2305 48985 135 98,3 491 225 0 2,750 ()
3 Quartil 86 236 60025 19 1903 630,5 8,85 0 10,850 0
D.Padrio 50,478 0608 1253 0608 93,999 158,822 7,093 0 8,679 0
Varidancia 2548,000 0,370 1,570 0370 8835853 25224333 50,310 0 75,330 0
SAC ?gg:‘?:,) T(e.,'c‘;‘;" pH (r?‘;,’i) (ﬁ‘s)?:rlr:t") Eh (mV) Total  Parcial HCO3 co3
Média 235468 24756 7,630 1,238 500 275188 179788 9150 208150 5475
Mediana 22875 248 81305 115 551 3295 2037 155 2329 0.9
Maximo 405 282 8689 29 1121 451 3818 33,1 4255 19,8
Minimo 66 24 5654 06 71,3 20 12 0 14,6 0
1° Quarti 161,250 23,400 7133 0975 207,250 203250 64,550 0000 75875 0,000
3Quarti 325500 25400 8448 1350 649250 373500 274600 17,450 325075 10,475
D.Padrao 102,830 1,759 1163 0537 317,359 146381 126679 11,955 144098 7,155
Varidncia 10573982 3,095 1353 0288 100716799 21427,363 16047,493 142913 20764,191 51,187
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Em todos os trés grupos nota-se que a temperatura, pH e O.D. tem os menores
desvios padrdes, indicando que em cada grupo esses parametros sdo aproximadamente
constantes, o que ndo acontece para todos os outros pardmetros fisico-quimicos e
alcalinidades.

De um modo geral a agua do SAC possui pH basico, em sua maioria maior que 7, os
mais baixos valores de O.D., o que é esperado para aguas profundas e longes da zona de
interag@o entre a atmosfera e zona saturada, a condutividade elétrica & muito maior do que
os outros aquiferos, com valores médios de 500 uS/cm?, porém possui os menores valores
de Eh., em tomo de 275,188 mV. Sdo as amostras com maiores concentragdes dos ions
bicarbonato e carbonato.

Com excegdo do Eh, que apresenta os maiores valores entre os trés tipos de
amostras e a temperatura, o0 SAS é caracterizado pelos menores valores de todos os outros
parametros.

Por dltimo, as amostras de nascentes possuem o pH acido, em torno de 5,85 e o
maiores valores de O.D, compativel com aguas que mantém contado com atmosfera e Eh,
com 582,867 mV. A concentragdo dos ions bicarbonato e carbonato e a média da C.E. s&o
0s mais baixos valores dos trés grupos.

6.1.2. Resultados da espectrofotometria

Como pode ser observado na tabela 5 para os resultados dos quatro experimentos
realizados no LAMO, ha uma variagao, aparentemente sem um padrao, entre os valores de
concentragao de fluoreto acima de 2,0 mg/L, provaveimente decorrente das imprecisées do
procedimento adotado na dilui¢do.

Tabela 5 — Resultado das analises realizadas no LAMO para determinacdo da concentragéo de
fluoreto através do método de espectrofotometria. Amostras ndo analisadas estdo marcadas com * - “.
A amostra 3431454 teve a concentragao de fluoreto determinada somente por esse método. O valor
meédio foi calculado com base nos trés ultimos experimentos.

Resultados das analises de fluoreto pelo método de espectrofotometria

Pogo PrOLTOl poo o [FAmgL  [FimgL  [FmglL [Fmgl LU
(m) (22/0509) [01/06/09] [03/06/09] [19/06/09] oS

N1 0  Nascente <0,002 - : - <0,002

N2 0  Nascente <0,002 d : - <0,002
PCO057 150  Cristalino 4.8 972 8.1 1197 10,04
PCO066 250  Cristalino 353 g 9,65 783 874
PC 0150 405 Cristalino - - - - -
PC0219 260  Cristalino 32 7.5 10 9 95
PC0338 230 Crstalino 398 56 6,15 5,7 5,93
PC0559 66  Cristalino 056 - g k 056
PCO675 100  Cristalino 3,63 3,18 728 8,52 89
PCO677 324 Cristalino 042 : 2 - 0,42
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PC 0991 165 Cristalino 0,24 - - - 0,24
PC 0992 150 Cristalino 0,32 - - - 0,32
PC 1124 3390 Cristalino - - - - -

PC 1184 330 Cristalino 3,57 6,65 6,75 6,75 6,75
PC 1454 180 Cristalino 1,37 - - - 1,37
PC 1459 180 Cristalino 0,93 - - - 0,93
PC 1486 2275  Cristalino 157 - - - 1,57
PM 1338 360 Cris. e Sed. 3,72 9,54 12,33 10,53 11,43
PS 0023 100,00 Sedimentar 0,59 - - - 0,59
PS 0864 72,00 Sedimentar 0,002 - - - 0,002
PS 1668 2,00 Sedimentar 0,07 - - - 0,07

Mesmo com essas oscilacdes, os resultados obtidos por esse método apresentaram
uma boa correlagdo com os dados obtidos pelo método de cromatografia idnica (Fig. 8), o

que significa que esses dois resultados induziriam a interpretagées semelhantes.

LAMO x Laboratério Particular

—_
N
|

y = 0.8123x
R? = 0.9276

o
®

(o]

(o]

o

[F-] (mg/L) - Laboratério Particular

0 1 2 3 4 5 6 1t 8 9 0 11 12
[F-] (mg/L) - LAMO

Figura 8 — Correlacdo entre os resultados obtidos através de espectrofotometria e cromatografia
idnica.

De acordo com esses resultados, dos 20 locais de coleta, 9 apresentaram fluoreto
acima de 1,5 mg/L. Os valores de concentracao obtidos através do DR2800 mostram uma
variancia muito grande em toda a regido da Barra Funda e arredores, com locais de 0-0,02
mg/L até 11,43 mg/L, como pode ser observado na figura 9.
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[F-] (mg/L) por espectrofotometria
22 Ol e

(]

@ Max.
| | - 90 perc..
1 : s 75 perc.
2 | | i H Média
25 perc.

10 perc.
| @ Min,

(F-] (mg/L)

4.00 ¢ Limite maximo de

permitido
para polabilidade

%
‘ I | concentrago
1 )
|
{

| [ S k,__j
0.00 - et

Todas améslras (20)

Figura 9 — Grafico da variacdo da concentragao de fluoreto obtido por espectrofotometria. A
linha em vermelho marca o limite maximo de concentragdo dos ions para aguas potaveis.

Entre os pogos com concentragdo inferior ao limite maximo de potabilidade a
variancia € pequena, com concentragdo minima de 0-0,02 mg/L e maximo de 0,95 mg/L.
Embora essas concentragbes nao apresentem riscos a saude, como desenvolvimento de
fluorose, valores muito abaixo de 0,5 mg/L n&o auxiliam na prevengao de caries e formagao
dentaria (CETESB, 2006).

Os pogos com concentragao superior a 1,5 mg/L, ao contrario dos anteriores,
apresentam grande variancia entre os valores de concentragdo, com concentragdes de 1,5
até 11,43 mg/L, mais de nove vezes acima do limite de potabilidade recomendado pelo
Ministério da Saude.

6.1.3. Resultados da cromatografia idbnica e ICP

O resultado das analises em laboratorio particular para as 20 amostras podem ser
observados na tabela 6a e b.



Tabela 6a — Resultado das analises quimicas para anions por cromatografia idnica. Nos calculos
estatisticos para ions no qual a concentragdo obtida estava abaixo do limite de detecgao, foi utilizada
a metade desse limite. Concentragdes. L.Q. = limite de quantificagéo; L.P. = limite de potabilidade.

Brometo - Br  Cloreto - Cl Fluoreto - F Nitrato - Suifato - SO4
Prof. (mg/L) (mg/L) (mg/L) NO3 (mg/L) (mgiL)
RECSIERG TR AMIEO 10,4001 . L0001 L0003, . sLal-001% HQk0Is
L.P.-0,025 L.P. - 250 LP.-15 LP.-10 L.P. -250
N-1 0 Nascente <0.010 14 0,011 160,00 16
N-2 0 Nascente <0.010 17 0,009 60,00 10
PC 0057 150 Cnistalino <0.010 29 10,000 <0.01 29
PC 0066 250 Cristalino <0.010 13 5,800 0,01 433
PC 0150 405 Cristalino <0.010 19 7,800 <0.01 27
PC 0219 260 Cristalino <0.010 21 6,600 <0.01 29
PC 0338 230 Cristalino <0.010 7.9 4,200 0,04 1
PC 0559 66 Cristalino <0.010 1,6 0,320 0,32 6,9
PC 0667 100 Cristalino <0.010 18 0.020 35,00 33
PC 0675 324 Cristalino <0.010 18 3,000 <0.01 8,8
PC 0991 165 Cristalino <0.010 15 0,050 18,00 41
PC 0992 150 Cristalino <0.010 17 0,055 23,00 16
PC 1124 390 Cristalino <0.010 26 9,100 <0.01 18
PC 1184 330 Cristalino <0.010 53 5,300 <0.01 110
PC 1338 180 Cristalino <0.010 10 9,300 <0.01 28
PC 1459 2275 Cristalino <0.010 65 0,410 <0.01 16
PC 1486 360 Cris. e Sed. <0.010 13 0,840 <0.01 20
PS 0023 100 Sedimentar <0.010 D2 0,320 0,39 31
PS 0864 72 Sedimentar <0.010 58 0,010 35,00 6,9
PS 1668 2 Sedimentar <0.010 23 0,013 60,00 19
Média 0,005 15,65 3,16 35,61 44,00
Mediana 0,005 16,000 0,625 23,000 18,500
Maximo 0,005 33 10 160 433
Minimo 0,005 1,6 0,009 0,013 33
1° Quartit 0,005 8,475 0,0425 0,355 10,75
3° Quattil 0,005 19,5 6 47,5 29
D. Padrao 0,000 7,953 3,596 40,288 99,423
Varidancia 0,000 67,971 13,879 2215,069 8893,282
N° de dados 20 20 20 20 20



cE sopep

L L (074 L L L L L L L L L & L L oD oN
1000 ow.wmwm z69'10F  0v9'Zl 0000 0000 ¥8E'0 5000 5100 0000 000'0 0000 090'v¢ €90'0  €00'0  Eloueuep
§20'0 291'/s 6802 IS8'E 000'0 110'0 9290 170'0 €EL'0 000'0 000'0 000'0 ¥EE's [SZ0  TS0'0  OBlped @
£v0'0 Y AARN 1 4 2T €000  S2Z20'0 Shp'0 6600 910 100'0 J00'0  100'0  §9'C SipL0'0 SZOM'0  IIHEND.E
$910'0 Ll G.9'6 €'l €000 200’0 G180'0 62/20'0  S¥S0'0 100'0 J00'0 1000 6'F SZ¥00'0 €S0'0  IMEND .l
600'0 V'L 8'l Al £00'0 2000 §20'0 £00'0 $20'0 100'0 J00'0 1000 Z' Z00'0 100 OWIUIN
290'0 951 9L b £00'0 £20'0 g8'l 1'0 8€e'0 100'0 100'0 1000 Sl ¥9'0 ) ow|xep
#20'0 000'90} 000'ZL  008'} £00'0 Z10'0 ovE'0 2500 890'0 100'0 J00'0  100'0 00€'Z 2€0'0  S60'0  Euelpa
£0'0 0e'sL  LL'€T 00'e £00'0 100 ay'0 S0'0 £1'0 100'0 100'0 1000  ¥6'E £1'0 L0'0 BIP?N
200'0> 0zl 'y 0L'€ §00'0>  €£0C 005'| 000>  /E0°0 000>  200'0> L000> 99 Gv00  Opo'D  Jejuswipds Z 8991 Sd
290'0 V'L ¥4 00'tl  S000> 2200 008"} 1'0 0eL'0 l00°'0>  200'0> 1000> €72 or9' 000> Jejuswipes  Z. 980 Sd
000> i (o] § 02 L 000> Z00°C 8L 10'0 t+0'0 LO0'0> Z00'0> L00'0> 8'G 2100 6200 Jejuswipes Q0L €200 Sd
AN 6'S Sz 08's G00'0>  /p0C 000'¢ Z 0S9'0 z200°0> 54 0120 L00'0> oﬂo:wo 09 98V} Od
600'0 0'€Z ge 007 S00°0> €200 09€'0 100°0>  08€'0 200°0> Sl }10'0  L00'0>  ouleisud  §'.Zz 6SPl Od
Z00'0> 0'ozl Ll or'l S000> 000> §20'0 100'0>  ¥S0'0 200'0> o'y  2000> OO  oulesud 08k 8EEL Od
2000z A L'8 : ; 30 1'C L0003 1200 20003 g2 Z000> 001 oujeysug oee ¥8LI Od
¥20'0 0'9S1 vl 08'} S000> 2000 ove'o €000 0610 200°0> 9'z 100°0>  oujesy 06  PZhi Od
)0'0 'S 1S 01'S 500°0> 220'0 00S'Z 200 0010 Z00°0> g'g l000-  OuleISUD  0SL  Z660 Od
L00'C Pl 65 0S'S S00 0> 5200 00Y'2 1000 00L0 ¢00 0> L's 100 03 oulesud GglL 1660 Od
200°0> 0'szl 9l 0zZ'l S000>  100°0> £50'0 100'0>  ©90°0 200'0> L'T l000>  oulesy  p2ZE€ 290 Od
0'h} 8z 00'Z} 000> 00 £'e 900 0920 £v0'0 99 J00 0~ OUleISUD  00F 4990 Od
200'0> 0'L1 oL or'z S000> 2000 0£5'0 100'0>  $20'0 200°0> Z' b10'0  ouEsud 99  6SS0 Od
DO'C 042 0€ 280 S000 200 C 0810 100 0 0120 200 0 68 1000 oujesud 0z BEEO0 Od
) g z2 0: 1000 1 ( 0900 1 W00 0= OUlESHD 092 6120 0d
200°0> 0'90} Ll 0zZ'} S000>  1000> 0410 1000>  SS0'0 2T S60'0  ouleisd SO 0§10 0d
‘ b 1'E 500 0 0’ Ol 05b'0 100 0 20c ) C “ 000 ouesud 05z 9900 Od
8'l | . 1 LOO'C | 1000 2000 V0O G 2l 8200 (000 ouleysud  0SL LS00 Od
£'s ‘ ) 0>  pIC L > $E0D 100 0> 0= 100 0> ¥'G 00 o0 eeoseN 0 Z-N
! L'y : 0LL'0 E 00 LO0 0= 000> 100 0> 2’ 1100 L0000 8juaoseN 0 =N
b ‘0 o | o s ) 4 iyl
gt . T E0%. vt Le0 s00-'d7 z-d1 00 A% 2o~
z00'0- 0 900 800 5000 5000 1000 2000 1000 2000 1000 2000 1000 2000 2000 1000 (w)
=P =D -'D" -0 -0 ='D" ol | = {03 7) =01 =071 -7 -7 DT <D omwynby |ejol EssoWy
o - OB O ey OB qewum Gouon TV eas SIS QBWITIIRD S, R S o
NZ-OMUZ  gpos  mopg OISO oy SPUBDUBN OISRUBBN oo, ORUONSI  Tou0i5"  eio0 oqunyo opgo  oupg oMWV

opepijiqeiod op ojwi| = ‘g ‘ogdeaynuenb ap
Q)W = "D "'SEINSIIBISA @ Seolw(nboaBolply Sasi|uUe SEU SEPBIAPISUOD WEIO) OBU BZUID WA SaQIBIUSoU0D "a}ilul| 85Sap apejall B BPBZI|N 10} ‘oedoalap ap ajiwi|
Op OXIEQE BARIS3 EPIJGO 0BSEJJUSU0D B [BNb OU SUO! BIEd SOJNISIIEISE SOINJJBD SON "dD| Jod BOJ|IS @ SUOIBD esed SBOJWIND S8S|[BUR SEP OPE)YNSaY — 49 Blage |



De acordo com o resultado do calculo de balango idnico (Tab. 7), 7 amostras
apresentaram erro inferior a 20%, as quais foram escolhidas para determinagdo das
correlagdes entre cations e anions. Para as outras amostras, a observagdo do sinal do erro
do balango idnico, relagdo Sélidos Totais Dissolvidos (TDS)/Condutividade Elétrica e a
correlagédo entre o resultado da concentragdo obtida no LAMO e no laboratério particular
indicam que as analises de anions estdo corretas para todas as amostras, enquanto que
para os cations as concentragdes obtidas ndo sdo coerentes. Portanto foram utilizadas
neste relatorio para interpretacdo todas as andlises de anions e somente as analises de
cations das amostras com erro inferior a 20%.

Tabela 7 — Resultado do balanco idnico de todas as amostras coletadas. Amostras com o nome em
cinza tém erro das andlises quimicas maior que 20%.

Prof. To ‘ ot TDSI j

Amostra ( m1; ! Aquifero %c:ir‘?:ndse Sﬁ?r:? :n‘;e Somatoria Erro ggr;d:thS ng:guf:’go

N1 0 Nascente 0.855 12.390 13.246 -87.086 4678 194.327

N2 0 Nascente 1.161 5137 6.298 -63.144 1.653 174.920
PC 0057 150 Cristalino 5.279 9.334 14613 -27.751 0.464 167 463
PCO0O6E 250 Cristalino 9.581 14.087 23.668 -19.041 0.85¢ 117.005
PC 0150 405 Cristalino 4772 5.586 10.358 -7.859 0.599 111.899
PC 0218 260 Cristalino 2.896 5.617 8513 -31.960 0.496 196.117
PC 0338 230 Cristalino 1.397 3.051 4.448 -37.203 0.580 210.524
PC 0558 66 Cristalino 0.646 0.862 1.508 -14.327 2220 110.369
PC 0675 100 Cristalino 5.609 6.167 11.775 -4.739 0.558 108.760
PC 0677 324 Cristalino 1.403 3.600 5.004 -43.905 1.288 148.204
PC 0991 165 Cristalino 0.953 2.805 3.757 -49.297 1.481 187.609
PC 0952 150 Cristalino 0.879 3.024 3.903 -54.980 1.422 208.409
PC 1124 390 Cristalino 6.996 7.950 14.946 -6.387 0.544 109.637
PC 1184 330 Cristalino 6.111 11.138 17.249 -29.146 0.595 154.974
PC 1458 180 Cristalino 1.840 1.899 3739 -1.590 0.753 111.429
PC 1488 2275  Cristalino 2070 6.847 8.917 -53.578 0.493 293.761
PM 1338 360 Cris.eSed. 5.351 5.870 11.221 -4.629 0.557 108.767
PS 0023 100,00 Sedimentar 0.445 1.126 1.571 -43.313 1.190 154.959
PS0864 72,00 Sedimentar 0.872 0.746 1.617 7.800 0.747 146.330
PS 1668 2,00 Sedimentar 1.077 5.397 6.473 -66.740 1.372 235.009

O resultado das analises mostra que além do fluoreto, foram detectadas
concentragdes acima do limite de potabilidade estipulados pela Portaria 518/2004 do
Ministério da Satde e dos Valores Orientadores para Solo e Agua Subterranea (Cetesb
2005) para nitrato e sulfato (Fig. 10a e b). Para os outros elementos analisados os
resultados sdo inferiores aos limites de potabilidade. Todas as amostras que estdo com
nitrato elevado ndo apresentam concentragdes elevadas de fluoreto, e sdo provenientes de
pogos distribuidos principalmente a sul do Bairro da Barra Funda. Somente uma amostra, a
PC 0066, apresentou concentragdo alta de sulfato, tratando-se dessa forma de um caso
isolado.
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Figura 10a- Gréfico das concentragdes obtidas para todos os cétions junto com o limite de

concentragao para cada elemento (linha em vermelho), quando existente.
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Figura 10b - Grafico das concentragdes obtidas para todos os anions junto com o limite de
concentragdo para cada elemento (linha em vermelho), quando existente.

As concentragoes de fluoreto para todas as amostras variam de 0,009 a 10,0 mg/L,
com meédia de 3,16 mg/L. Das 20 amostras, 10 apresentaram concentragbes de fluoreto
acima de 1,5 mg/L. De todas amostras com concentragao elevada, 9 exploram somente o
SAC e 1 explora o SAC e o SAS. Entre as amostras com concentragdo inferior ao maximo
permitido, ha amostras com valores entre 0,009 e 0,84 mg/L.

A distribuicdo das amostras no grafico de Piper permitiu delimitar uma possivel area
na qual as amostras de agua tenderam a possuir concentracao elevada de fluoreto (Fig.
11a). Todas amostras foram classificadas com bicarbonatadas-sodicas, porém as que
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possuem concentragdo de fluoreto elevado nado possuem contribuicdo significativa de
magnésio ou calcio. A maior quantidade de dados no diagrama ternario mostra que
amostras com concentracdo elevada de fluor tendem a ser bicarbonatadas (Fig. 11b),

enquanto que as amostras com baixa concentragao de fluoreto tendem a serem do tipo
sulfatado ou cloretado.
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Figura 11 — Simbolos vermelhos representam amostras com concentragao de fluoreto acima de 1,5
mg/L. Em A) temos o diagrama de Piper para as amostras com erro inferior a 20%, mostrando que
praticamente todas estas classificam-se como bicarbonatada-sédica. Em B) o diagrama ternario de
anions, com todas as 20 amostras, mostrando que o flior esta relacionado com aguas
bicarbonatadas, enquanto que amostras com pouco fluoreto sdo predominantemente sulfatadas ou
cloretadas.
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A comparagdao da concentragdo do fluoreto com a concentracdo dos demais
elementos (Tab. 8) mostra que o fluoreto possui correlacdo somente com o sédio e com ©
nitrato (Fig. 12). Para cada amostra foram realizados também os calculos dos indices de
saturacao para fluorita, calcita (Tab. 9).
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Figura 12 — Gréficos de correlagdo do flior com o nitrato e sédio. Todos os outros elementos
analisados nao apresentaram boa correlagdo com o fltor.

A correlacao positiva com o sédio condiz com as informagbes de Saxena & Ahmed
(2001) e a razao proposta por Fraga (1992). Embora os valores de concentragao para
potassio ndao sejam elevados como o do sodio, as concentragoes do calcio sdo baixas,
garantindo valores elevados para essa razao em todas as amostras fluoretadas. Os indices
de saturagdo para fluorita indicam que todas as amostras estao insaturadas, o que significa
que qualquer cristal de fluorita estara em condi¢ées de subsaturacao no SAC e tendera a
ser dissolvido, liberando fluoreto na agua. Os valores proximos de zero para os indices de
saturagao da calcita indicam que este mineral esta proximo do equilibrio quimico com a
agua, o que poderia explicar a baixa concentragdo do calcio caso parte do elemento
necessario para atingir o equilibrio fosse retirado do mesmo processo de dissolugao da
fluorita. A correlagdo negativa com o nitrato pode indicar que o fluoreto n&o esta associado a



efluentes domeésticos, uma vez que concentragbes elevadas de nitrato sdo comuns em agua

subterranea devido contaminagdo por dejetos humanos, comum aos aquiferos mais rasos.

Tabela 9 - [ndices de saturag#o da fluorita e calcita, calculados para as amostras com erro menor do
que 20%.
Indices de saturagéo de minerais
pcos7s PCO0066 PCO150 PCO559 PC1124 PM1338  PC 1459

Calcita -0.1025 -0.2262 -0.0394 -37.988 -0.1129 -0.0882 0.0454
Fluorita -14.234 -0.291 -0.7502 -3.537 -0.5261 -0.746 -23.044

6.2. Correlacées da concentracdo de fluoreto com parametros
fisico-quimicos, construtivos e de exploragdao dos po¢os

As comparages foram divididas em Parametros fisico-quimicos vs Concentragio de
fluoreto e Par@metros construtivos e de exploragdo do pogo vs Concentragdo de fluoreto,
sendo que o primeiro grupo apresentou correlagbes melhores do que as obtidas com os
parametros construtivos e de exploragao.

No primeiro grupo (Fig. 13) foram analisadas as relagdes da concentragao de fluoreto
([F-]) com o pH, Eh, oxigénio dissolvido (O.D.), condutividade elétrica (C.E.), alcalinidade
total, alcalinidade HCO; e temperatura (T°C), este ultimo talvez sobre influéncia do grau
geotérmico. De acordo com os graficos, &€ possivel observar que o fllor esta correlacionado
com os cinco parametros, principalmente com a alcalinidade total, pH e com a C.E.. A
concentragao do ion aumenta conforme ha incremento dos valores da alcalinidade, pH, C.E.
e T°C, o contrario ocorre com O.D. e Eh, sugerindo que na area de estudo aguas
subterraneas alcalinas (pH>7,3; alcalinidade total>50 mg/L CaCO;), com condutividade
elétrica acima de 200uS/cm?, temperatura in situ >24,5°C tenderdo a possuir concentragdes
de flior acima de 1,5 mg/L. Para O.D. e principalmente o Eh o limite entre amostras com
concentragdo de fluoreto acima do limite maximo de potabilidade ndao é evidente, porém
valores abaixo de 1,7 mL para O.D. e 420mV para Eh poderiam ser aceitos.

Correlagdes entre parametros fisico-quimicos dos po¢os e concentragdo de fluoreto

pHX[F] Eh x [F]
o = =2E-05x*- 0,0279x + 10,79
A y= TE08x 121, e e
R3= 07891 . =0,5248
10 - .
2 81 )
£ 6 E
w4 i
2
0 r - Tt —

40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100
pPH
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Figura 13- Comparagao entre os parametros fisico-quimicos medidos in situ das amostras de agua
coletadas e a concentragado de fluoreto obtida em laboratério particular.

No segundo grupo (Fig. 14) foram analisadas as relagées do nivel estatico (N.E.),

nivel dinamico (N.D.), cota da base do pogo (profundidade do pogo), cota da posigéo da

bomba, vazdo e comprimento da perfuracdo do pogo no SAC. E possivel notar nesse grupo,

que as melhores correlagées ocorrem com a profundidade da cota da base do pogo, cota da

bomba e comprimento do furo do pogo no SAC, enquanto que os outros parametros

aparentam nao influenciar na concentragao do fluoreto, como pode ser observado pelas

baixas correlagdes, indicando dessa maneira que o fluoreto esta relacionado com o SAC, e

nao com o SAS.
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Figura 14 - Comparacgdo entre os parametros construtivos e de exploragdo do pogo e a concentragéo
de fluoreto obtida em laboratério particular.

Os graficos indicam também que uma minoria dos pogos profundos, com bombas em
niveis profundos ou pogos com grandes comprimentos de perfuragdo no SAC ndo possuem
fluoreto em concentragbes elevadas. Esses dados discrepantes representam os pogos
localizados nos arredores do Bairro da Barra Funda e que também exploram o SAC. Isso

sugere que além do SAC deve existir uma segunda feicao condicionante do fluoreto nessa

regiao.

6.3. Analises de amostras de efluentes

As analises das duas amostras de efluentes (E-1 e E-2) podem ser vistas na tabela

10.
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Podem-se notar nas duas andlises que praticamente todos os elementos, com
excegao do nitrato, estdo presentes em concentragbes baixas, até mesmo do limite de
potabilidade para aguas. As concentrag¢des de nitrato sdo de 10 a 16 vezes maiores do que
o maximo permitido, indicando influéncia de efluente doméstico.

Embora o local de coleta das amostras de efluente esteja proximo (aproximadamente
600 m) do pogo com maior concentragdo de fluoreto (10 mg/L), este valor € mais de 27
vezes maior que a concentragao obtida para os efluentes (0,35 mg/L para E - 1 e 0,27 mg/L
para E - 2), alem do mais, a influéncia desses efluentes em pogos a mais de 4 km de
distancia e com 1,37 mg/L (mais de 3,9 vezes a concentragdo do efluente), seria dificultada
pela tendéncia de diluicdo dessas substancias, diminuindo a concentragdo do anion.
Somado a isso, para que nao fossem detectadas concentragbes elevadas de fluoreto no
SAS, os efluentes deveriam ser introduzidos diretamente no SAC e ndo simplesmente
armazenados ou descartados de maneira inadequada.

Dessa forma as baixas concentragbes de fluoreto das amostras nao seriam
suficientes para relacionar esses efluentes como fontes da anomalia de fluoreto na agua

subterranea.

6.4 Analises de amostras de solo

Os resultados das analises de solo podem ser observados na tabela 11.

Dos trinta e trés elementos analisados, somente 5 deles (bario,chumbo, cobre, cromo
e Zinco) ocorreram em concentragoes acima do valor de referéncia de qualidade adotados
pelo estado de Sao Paulo, sendo que desses elementos apenas 2 (chumbo e cobre,
contidos na mesma amostra, S-2) estdo presentes em concentragdes que requerem alguma
medida de prevengao.

O fluoreto ocorre somente em trés amostras com concentragao superior ao limite de
quantificacdo (5 mgF/kg), sendo que o maximo € de 6,3 mgF/kg (amostra S-5). Esses
valores estdo bem abaixo dos valores estipulados maximos permitidos, indicando que néo
ha uma anomalia de fluoreto no solo da regido.

Os baixos valores das concentragdes de fluoreto adsorvido nas particulas do solo,
aliado a inexisténcia de fluoreto acima do limite de potabilidade nas amostras de agua do
SAS indicam que o solo ndo possui concentragoes suficientes para resultar na anomalia e,
principalmente, ndo poderia contribuir para as altas concentragdes de fluoreto no SAC sem
afetar o SAS
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6.5. Delimitacdo da area afetada pela anomalia

Como néo foram detectadas concentragdes de fluoreto acima de 1,5 mg/L no SAS, a
tentativa de delimitagao da anomalia foi realizada somente para o SAC.

Sabendo que a concentragdo aumenta com a profundidade do pogo, como mostrado
anteriormente, uma tentativa de representagdo em duas dimensbes do volume do SAC
afetado pela anomalia ndo mostraria de maneira totalmente correta a variagdo da
concentragao, caso a profundidade maxima de cada pogo nao fosse levada em
consideragdo para realizagdo de calculos de normalizagdo. Porém a delimitagdo em duas
dimensdées ainda permite uma aproximagdao da disposicdo da anomalia, e mesmo
desconsiderando a profundidade do pog¢o ainda € util quando correlacionada com o
embasamento da bacia, onde se pode comparar se ha alguma relagao entre pogos com alta
concentragao e a superficie do SAC.

A representacao da area sobre influéncia da anomalia foi realizada considerando
conexao entre o SAC e o rio Tieté (Hirata & Ferreira 2001), e o fato que nenhum poc¢o a
norte do rio apresentou anomalia. Ja o mapa do topo do SAC foi elaborado com base nos
perfis geolégicos dos pogos cadastrados assim como no mapa geolégico (Emplasa 1981) e
topografico do local (Emplasa 1995 a e b).

De acordo com a figura 14, a area com concentragdo acima de 1,0 mg/L no
SAC apresenta-se alongada com o maior €ixo alinhado segundo ENE-WSW e ligeiramente
obliqua a dire¢cao do Rio Tieté, englobando totalmente o bairro da Bamra Funda, atingindo
distdncia maxima de até 4 km do local considerado como possivel fonte antropica para essa
anomalia. Os valores da concentracdo aumentam até 7 mg/L de forma aproximadamente
concéntrica, sendo o0 maximo (10 mg/L) localizado na regidao nordeste do bairro da Barra
Funda.

Quando comparado com a cota do topo do SAC, é possivel verificar que a anomalia
de fluoreto esta sobre uma area deprimida, alongada paralelamente a leste-oeste, podendo
ser blocos abatidos, delimitados por falhas e fraturas geradas pelas diversas zonas de
cisalhamento na regido, como a Zona de Cisalhamento Rio Jaguari e principalmente a Zona
de Cisalhamento do Taxaquara, as quais podem conter minerais secundarios como a fluorita
cristalizados nas falhas ou fraturas, seja por processos hidrotermais ou pneumatoliticos.
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Figura 14 — A) Delimitagdo da area sobre influéncia da anomalia de fluoreto e comparagao com o
topo do SAC. O local da coleta de efluente foi destacado com um circulo verde. O Rio Tieté e
Tamanduatei (linhas azuis) foram desenhados somente para auxiliar na localiza¢do da anomalia. B)
Representagao em trés dimensdes da superficie do SAC, com areas de menor cota em verde e maior
cota em azul.. Notar faixa central, de diregdo leste-oeste, mais profunda que o entorno, delimitada por
declives acentuados.
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7. Conclusoes

O levantamento de pogos ativos e cadastrados no Departamento de Agua e Energia
Eletrica permitiu a compreensao da distribuicdo dos pogos na area de estudo, assim como
auxilio na elaboracdo de comparagdes entre o fluoreto e parametros construtivos e de
exploragdo dos pogos. Porém, a contribuigdo para a discriminagdo de quais pogos
apresentavam concentragées elevadas de fluoreto foi pequena, uma vez que poucos pogos
possuem laudos quimicos da agua subterranea, e mesmo quando presentes, normalmente
n&o continham informacgdes sobre o anion.

Os resultados das analises de agua subterranea indicam que na regiao do Bairro da
Barra Funda ha uma anomalia de fluoreto no Sistema Aquifero Cristalino, com pogos
contendo até 10,04 mg/L, tornando a agua dessa regiao impropria para consumo humano.
Anomalia essa nao relacionada com atividades antropicas, devido a inexisténcia de uma
anomalia no solo, 0 que € evidenciada pela baixa concentragao de fluoreto em amostras
coletadas em toda a area, assim como nas amostras de efluentes coletadas no unico local
levantado como possivel fonte antrépica de fluoreto. Somado a isso, a inexisténcia de
concentragdes elevadas do ion no Sistema Aquifero Sedimentar, o qual seria mais
suscetivel as contaminagdes, impedem correlagées entre manuseio ou armazenamento
incorreto de produtos contendo fluoreto com a anomalia observada.

O fluoreto esta associado com aguas bicarbonatadas-sédicas, com pH neutro a
alcalino, condutividade elétrica elevada (>200uS/cm?), temperatura in situ acima de 24,5°C,
pouco oxigénio dissolvido (<1,7 mg/L) e baixo Eh (<420 mV). Além dos parametros fisico-
quimicos, a concentragao do fluoreto € influenciada diretamente pelo comprimento do furo
do pog¢o no embasamento da bacia (ou seja, os pogos mais profundos do aquifero cristalino
sao aqueles que apresentam anomalia) e, principalmente, pela cota da base do po¢o, o que
permite associar a anomalia com o Sistema Aquifero Cristalino.

Embora as rochas do embasamento da Bacia de Sao Paulo tenham biotita,
homblenda, apatita e outros minerais que podem reter fluoreto, nem todos os pogos que
exploram o Sistema Aquifero Cristalino apresentaram alta concentragdo do anion, indicando
que a mineralogia das rochas do embasamento bacia ndo € a principal fonte para anomalia,
ou seja, o fluoreto € proveniente principalmente da dissolugao de minerais secundarios, nao
cristalizados concomitantemente com a rocha do embasamento. Esse fato fica claro com a
comparagao da disposicdo dos pogos com alta concentragdo do anion com o topo do
Sistema Aquifero Cristalino, onde se observa que o fluoreto ocorre em uma area delimitada
por declives do embasamento, muitas vezes acentuados, e com baixos valores de cota em
comparagao com as areas adjacentes. Considerando o contexto geolégico no qual a bacia
se insere, esta feicdo € interpretada como blocos abatidos, delimitados por falhas e fraturas,
e associados as diversas zonas de cisalhamento presentes na regido, em especial a de
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Taxaquara, a qual possui orientagdo paralela a feigdo observada no Sistema Aquifero
Cristalino. Este fato, associado com o indice de saturagdo da fluorita calculado para as
amostras de agua, a presenga de cristais de fluorita associada com processos
pneumatoliticos ou hidrotermais, presente nas rochas do embasamento como mineral traco,
sugerem que essa anomalia esta relacionada principalmente com a dissolu¢ao de cristais de
fluorita presentes em falhas e fraturas, atribuindo assim a origem da anomalia a fontes
naturais.
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W I. Cadastro dos pogos tubulares do Bairro da Barra Funda 1
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GEOCIENCIAS

UNY

Departamento de Geologia Sedimentar e Ambiental

Sao Paulo, 27 de margo de 2017

Estamos realizando amostragem de agua subterranea e solo em varios pontos da
Cidade de Sao Paulo, com o intuito de levantar dados quimicos e isotopicos para o
entendimento da interagao entre as aguas (subterraneas e chuva) e os sedimentos. A
amostragem faz parte de um projeto de pesquisa da Universidade de Sao Paulo que esta
sendo coordenado pela Profa. Veridiana Martins, do Instituto de Geociéncias da Universidade
de Sao Paulo. Os resultados serao apresentados em trés trabalhos de iniciagao cientifica de
alunos do curso de geologia.

A permissao para amostragem é fundamental para o nosso trabalho e os resultados
obtidos servirao apenas para divulgagao cientifica, sem conseqiiéncias legais para seu
empreendimento.

Estamos a disposi¢cao para qualquer esclarecimento e disponibilizacao de dados.

Agradecgo a atencao

Profa. Dra. Veridiana Martins

Contatos:
Telefones: 3091-4239: 3091-4804
e-mail: veridian@usp.br

INSTITUTO DE GEOCIENCIAS - Universidade de Sao Paulo yhai o IR

Rua do Lago, 562 - Cidade Universitaria Sao Paulo/ SP Brasil CEP 05508-080 o /__; | =

Tel 113091 4138 Fax 11 3091 4207 e & "/.- 1N
i

www.igc.usp.br - E-mail: gsaigc@usp.br
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