


UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

INSTITUTO DE GEOCIENCIAS

ESTUDOS DE ISOTOPOS DE ESTRONCIO, OXIGENIO E

HIDROGENIO EM UM CASO DE CONTAMINACAO DE FLUOR ,

NO MUNiCiPIO DE SAO PAULO

Daphne Silva Pino

Orientador: Prof. Dr. Ricardo Hirata

Co-orientadora: Dra. Veridiana Martins

DEDALUS - Acervo - IGC

I III III II[~ II IIIII IIIII I IIII I~ 1II11 II11111111 111111111111111111

30900026919

MONOGRAFIA DE TRABALHO DE FORMATURA

(TF-09/07)

Sao Paulo

2009





"noshi no inochi nara nagai kedo, itsu made mo

onaji kono hibi ga kurikaesu wake ja nai

ashita wa dare ni mo mienai

Just hold on tight, hitomi tojita nara

look inside yourself,kodou kanjiru kara

yes, mirai shinjite hoshii"
(As estra/as podem viver por muito tempo. mas isso n60 signiflca

que os dias ir60 se repetir ininterruptamente

ningu~m pode ver 0 amanM

Apenas agOente firme, porque se voci! fechar os oIhos.

olhar para dentro de si. vocil sentinj uma batida de co~60

sim. eu quero que vocil acredite no futuro)

Open up your mind, Mimi
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RESUMO

Pino, D. S. 2009. Estudos de is6topos de estroncio, oxiqenio e hidrog{mio em um caso de

contemineceo de fluor no municipio de Sao Paulo. Monografia de Trabalho de Fonnatura,

Instituto de Geociencias, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo. 117p.

Em pecos tubulares usados como abastecimento alternativo na reqiao da Barra

Funda, zona oeste de Sao Paulo, foram detectadas elevadas concentra¢es de fluoreto (ate

cerca de 10mg/L), muito acima do limite de potabilidade definido pelo Ministerio da Saude

(1.5mg/L) (Portaria 518 do Ministerio da Saude). 0 intuito do presente trabalho foi

caracterizar a origem de tal anomalia de fluoreto na aqua, atraves da aplicacao de tecnicas

de is6topos estaveis (hidroqenio e oxlqenio) em aqua e radioqenico (estr6ncio) em agua,

efluentes e solo.

Os is6topos de hidroqenio e oxrqeruo foram escolhidos por constituirem bons

tracadores para a aqua . Os de estr6ncio, por sua vez, refletem a interacao da agua com 0

arcabouco geol6gico. 0 uso de diversos tracadores visou a caracterizacao da origem das

aquas com e sem anomalia de fluoreto.

As relacoes observadas entre os parametros estudados (razoes isot6picas,

concentracao de fluoreto e de estr6ncio, profundidade de amostragem, niveis estatico e

dinamico dos pecos, pH) mostraram que a profundidade da aqua e urn dos fatores que

influenciam na concentracao de fluoreto, por duas razoes principais: (1) aguas rnais

profundas tendem a apresentar maior tempo de transite pelo aquifero, permitindo maior

contato e equilibrio com as rochas pelas quais a agua percola; (2) em maiores

profundidades ha maior possibilidade de presence de fraturas preenchidas por fluidos

hirdrotennais e de pegmatitos, ambos os casos podendo constituir ocorrencias de minerais

portadores de fluor. Alern disso, nao foram encontradas concentrac;6es an6malas de fluoreto

no Sistema Aquifere Sedimentar (mais raso), apenas no Sistema Aquifere Cristalino (mais

profundo).

A analise das cotas da superficie do embasamento cristalino e da distribuicao

espacial dos dados obtidos evidenciou que 0 controle da anomalia de fluoreto e, na verdade,

essencialmente estrutural : as maiores concentrac;6es sao encontradas em uma faixa

aproximadamente WNW-ESE no centro da regiao de estudo, onde ha uma depressao na

superficie do embasamento, a qual pode ser devida a falhas, comuns no embasamento da

Bacia Sedimentar de Sao Paulo. A presence de falhas poderia ter contribuido para a

percolacao de fluidos hidrotennais, os quais podem conter fluor.

Verificou-se, ainda, que os is6topos de hidroqenio, oxiqenio e estr6ncio nao afetam a

concentracao de fluoreto, mas permitem a identificacao de aquas de diferentes origens, 0

que auxiliou a distinguir as aguas com concentracoes an6malas das demais.
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AS dados isot6picos obtidos neste trabalho e as analises realizadas a partir deles,

por possibilitarem a distinyao entre aguas de diferentes procedencias, contribuiram para a

ldentitlcacao da origem da anomalia de fluoreto na area de estudo, indicando uma fonte

natural e nao antr6pica.

Pa/avras-chave: fluoreto, is6topos ambientais, is6topos de estroncio, aquas subterraneas
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ABSTRACT

Pino, D. S. 2009. Strontium, oxygen and hydrogen isotopes in a fluorine contamination case

in Sao Paulo, Brazil. Graduation Monograph, Institute of Geosciences, UNiversity of Sao

Paulo, Sao Paulo, Brazil. 117p. (in Portuguese)

High concentration levels of fluoride (up to 10mg/L) were detected in water-wells used

for alternative water supply at Barra Funda, an area in the western side of Sao Paulo city.

These values are above the potable level established by the Brazilian Health Ministry

(1 ,5mg/L). The research presented in this monograph aimed to characterize the source of

such fluoride anomaly, by applying stable (hydrogen and oxygen) and radiogenic (strontium)

isotopes techniques in water, effluents and soil.

Hydrogen and oxygen isotopes were chosen for being good water tracers. Strontium

isotopes, on the other hand, reflect the water-rock interactions. Using several tracers

contributed to distinguish different water sources, with or without fluoride anomaly.

The correlations between pairs of parameters (isotopic ratios, fluoride and strontium

concentrations, sampling depth, wells' static and dynamic levels, pH) ind icate that water

depth influences on fluoride concentration, for two main reasons: (1) deeper waters tend to

have more transit time through the aquifer, allowing more contact and equilibrium with the

percolated rocks; (2) in deeper regions, fractures filled by hydrothermal fluids and pegmatites

are more likely to occur, and both may contain fluorine-bearing minerals. Besides, no fluoride

anomaly was found in the Sedimentary Aquifer System (shallower), only in the Crystalline

Aquifer System (deeper).

Analyzing the basement surface depth and data spatial distribution, it was pointed out

that the fluoride anomaly is, in fact, essentially controlled by structural factors: the higher

concentrations are found in a central belt in the study area, approximately WNW-WSE,

where there is a depression in the basement surface, which may have been caused by

faults, common in the Sao Paulo Sedimentary Basin basement. The faults could have

contributed with hydrothermal fluids percolation, which can contain fluorine.

It was also verified that hydrogen, oxygen and strontium isotopes do not interfere in

fluoride concentrations, but allow the identification of waters with different origins, which

showed to be useful to differentiating contaminated from non-contaminated waters in the

present work.

Isotopic data acquired in this study and the corresponding analysis allowed

distinguishing waters from different sources, contributing to identify the fluoride anomaly in

the study area , indicating a natural origin , and not from anthropogenic sources.

Key words: fluoride, environmental isotopes, strontium isotopes, groundwater
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1. INTRODUC;Ao

A origem do fluoreto na aqua subterranea e ainda uma questao nao completamente

compreendida. Em geral , sua concentracao natural na aqua subterranea e menor que

1mg/L, embora possam ser encontradas ocorrenclas de concentracoes naturais rnais

elevadas - como em aquas do Sistema AqUifero Guarani, na reqiao do Pontal do

Paranapanema (SP) , onde sao observadas concentra¢es superiores a 12mglL (Silva 1983,

Perroni et a/. 1985). Concentra¢es an6malas de fluoreto em aquas subterraneas sao fontes

de muitos estudos, como apontado por Leyboume et a/. (2008). A presenya desse ion na

hidrosfera e em rochas sedimentares e em geral atribuida ao intemperismo de rochas

igneas (Fraga 1992). 0 f1uoreto esta associado ainda a presenya de f1uidos hidroterrnais,

podendo fazer parte da cornposicao de diversos minerais, como fluorita, apatita, anfib6lios,

micas e argilominerais.

o limite de potabilidade de f1uoreto estabelecido pela Portaria n0518/2004 do

Ministerio da Saude e de 1,5mg/L. Entretanto, em pecos tubulares utilizados como

abastecimento alternativo na regiao de Barra Funda, zona oeste de Sao Paulo, foram

detectadas elevadas concentra¢es de fluor (ate cerca de 10mg/L) pela Coordenacao do

Vigiagua da Superintendencia de Vigilancia Sanitaria (SUVIS LapaIPinheiros). A

necessidade de verificar uma possivel fonte antr6pica dessa contaminacao levou a urn

acordo de cooperacao entre a Coordenacao de Vigilancia em Saude da Secretaria Municipal

de Saude (SMS/COVISA), SUVIS LapalPinheiros e a Companhia de Tecnologia de

Saneamento Ambiental (CETESB). Pesquisadores do Centro de Pesquisas

Geocronol6gicas (CPGeo) do Instituto de Geocienclas da Universidade de Sao Paulo (IGc­

USP), que implementaram rotina analitica de is6topos radloqenicos em amostras de agua

para utiliza-los como tracadores isot6picos da contarninacao e recarga de aqUiferos (Martins

et a/. 2004), interessaram-se pelo problema, originando 0 projeto "A origem da

contarninaeao de fluor na aqua subterranea, por is6topos de estroncio, hidroqenlo e

oxiqenio: urn caso na Grande Sao Paulo" (Processo nO 482702/2007-9 no CNPq), no qual

esta inserido 0 presente trabalho. Este, portanto, deu maior atencao a coleta e analise

laboratorial dos parametres isot6picos.

A composlcao quimica da agua subterranea e deterrninada por sua interacao com as

rochas do aqUifero que a arrnazena e com aguas de recarga, natural ou antr6pica. Os ions

(maiores, menores ou traces) transportados pela agua podem ser empregados como

marcadores de ambiente, pois a presenca e as concentracoes desses ions refletem a

assinatura geoquimica das fontes - tanto de recarga como da rocha encaixante. Entre os

tracadores isot6picos, os mais comumente utilizados sao os de hidrogemio e oxiqenio,

principalmente em estudos de recarga (Abbott et a/. 2(00). lsotopos estilveis tambern tern

side empregados em estudos de contarninacao de f1uoreto na agua subterranea, como e 0

caso dos trabalhos realizados por Datta et a/. (1996), com is6topos de oxigenio, Travi &

1



Chemet (1998) , com isotopes de oxiqenio, hidrogenio e carbono, e Tirumalesh et al. (2007),

com isotopes de oxiqenio e hidrogenio. as isotopos de estronclo, por sua vez, sao em geral

empregados como tracadores da interacao entre agua e arcabouco geol6gico (Bierman et

al. 1998, Bullen & Kendall 1998, Frost & Toner 2004), embora haja trabalhos em que

isotopos de estroncio sao usados como tracadores de contarnlnacao antr6pica (Capo et a/.

1998, Vilomet et a/. 2001). Assim, ambos os sistemas isot6picos - radloqenico e estavel ­

fomecem informa¢es importantes e complementares para estudos hidrogeol6gicos (Bullen

& Kendall 1998, Banner 2004). Tal relacao e bern exemplificada pelo trabalho de Petelet­

Giraud et et. (2007), que investigaram a contamlnacao de urn aquitero em uma area

fortemente industrializada na Alemanha: as razoes isot6picas de hidrogenio e oxiqenlo

foram importantes para determinar distintas fontes de agua, inclusive misturas de aguas;

enquanto as de estroncto foram essenciais na ldentiticacao das aguas contaminadas. A

cornbinacao de lsotopos estavels e radioqenlcos no estudo de Petelet-Giraud et a/. (2007)

permitiu 0 reconhecimento da origem da contarnlnacao e sua intluencia sabre 0 aqUifero

adjacente.

2. OBJETIVOS

a presente trabalho teve como objetivo avaliar a aplicacao tecnicas isot6picas na

determinacao da origem da contarnlnacao de f1uoreto detectada na agua subterranea no

distrito da Barra Funda, zona oeste da cidade de Sao Paulo. Foram utilizados is6topos de

estr6ncio, hidrogenio e oxigenio em amostras de agua, e de estrOncio em amostras de

efluentes de lndustrtas e de solos da regiao.

3. JUSTIFICATIVA

Este trabalho de conclusao de curso justifica-se por caracterizar um estudo de

origem de contarnlnacao de aqUifero e de determinacao de novas tecnicas de investigayao

(uso de isotopos de estroncio). Este tipo de trabalho e importante para promover a

atenuacao ou a correcac da contarninacao e, em uma vlsac mais ampla, para 0

gerenciamento de recursos hidricos. Alern disso, como a apllcacao de isotopes para

lnvestiqacao da origem de contaminantes ainda nao e muito utilizada no Brasil, os

resultados desta pesquisa podem ter amplo potencial de difusao da metodologia, que

podera ser empregada em outros estudos de contammacao.

o presente trabalho esta inserido em urn projeto coordenado pelo Prof. Dr. Ricardo

Hirata, aprovado pelo CNPq, intitulado "A origem da contaminacao de fluor na agua

subterranea, par isotopos de estrOncio, hidrogemio e oxiqenlo: urn caso na Grande Sao

Paulo" (Processo nO 48270212007-9), realizado pelos Profs. Drs. Ricardo Hirata e Reginaldo

Bertolo e pela Ora. Veridiana Martins.
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4. LOCALlZA<;Ao DA AREA DE ESTUDO

A regiao de estudo localiza-se na Bacia do Alto Tlete (BAD, a qual esta inserida na

Bacia Sedimentar de Sao Paulo (BSP) (Rocha et al. 1989, Hirata & Ferreira 2001) (Figura

1), e compreende 0 distrito da Barra Funda (Figura 2), zona oeste de Sao Paulo. A principal

forma de acesso e pela Avenida Presidente Castelo Branco (Figura 2). A area de estudo

tambern incluiu as proximidades a leste, sui e oeste do distrito, de acordo com a

disponibilidade de pecos em operacao.

z
.§ :
0 '
N ­
."

"- Reg iao Melropolilana de Sao Paulo (RMSP)

....... Limite da Bacia do Alto Tic ll'!

"- Limite do Municipio de Sao Paulo

- Area de esludo

Figura 1. t.ocauzacao da area de estudo no contexto do municipio de Sao Paulo e da Bacia do Alto

Tlete. Adaptado de Martins (2008).

5. REVIsAo BIBLIOGRAFICA

As pesquisas bibliograficas abrangeram diversos temas do presente trabalho:

• fluor: geoquimica; ocorrencias nas rochas e na agua, e relacoes com a saude

humana;

• distrito Barra Funda: historico de ocupacao e possiveis fontes antropicas de

contarninacao:

• geologia regional: com enfoque no embasamento e nos sedimentos da BSP,

destacando as possiveis fontes naturais de fluor, e na BAT, descrevendo os aquiferes;

• isotopes de estroncio, hidrogenio e oxiqenlo, alern dos respectivos metodos de

analise.

as referidos topicos sao apresentados nos itens a seguir.
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5. 1. Fluoreto

5. 1. 1. Geoquimica do FlUor

o fluor constitui aproximadamente 0.03% da crosta terrestre (World Health

Organization - WHO 2004). Pertence a familia dos haloqenios, e pede formar urn anion

simples , F, ou complexos ani6nicos , (BF4r. (AIF6)3-, (SiF6)2- (Goldschmidt 1958). Suas

principais formas de ocorrencia na crosta sao: fluorita (CaF2) , criolita (Na;AIFe) e fluor-apatita

(CaSF(P04)J). E um elemento fit6filo, fixando-se, em sua maior parte, como constituinte de

rochas silicatlcas.

o fluor e 0 mais eletronegativo e 0 mais reativo de todos os elementos (Reimann &

Caritat 1998). Seu ion, 0 fluoreto , une-se a outros atraves de ligac;Oes i6nicas (Klein 2(02).

Como os haloqenios formam poucos sais insoluveis, sao facilmente dissolvidos pela

agua superficial (Goldschmidt 1958). Soluc;Oes de acido carbonico constituem urn forte

agente na dissolucao da apatita. 0 cicio do fluoreto e apresentado por Rankama & Sahama

(1950), tendo sido posteriormente detalhado por Ribeiro (1992) (Figura 3).
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Figura 3. CicIo do fluoreto. Modificado de Ribeiro (1992).

A Figura 3 mostra os meios pelo qual 0 fluoreto e transmitido entre a litosfera,

hidrosfera, biosfera e atmosfera. Durante a solidificacao das rochas igneas, 0 fluor tende a

concentrar-se nas fases finais. A partir destas rochas , pode ser transferido para a hidrosfera

ou para rochas sedimentares (em resistatos, minerais resistentes ao intemperismo) per ayao

lntamperica. A partir da hidrosfera, pode ser incorporado a biosfera por ingestilo ou a

sedimentos fostaticos per deposicao. Por re-fusao, 0 fluor dos sed imentos entra novamente
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no inicio do cicio. A transrnlssao para a atmosfera se da essencialmente por ernlssoes

vulcanicas, passando para a hidrosfera na condensacao.

5. 1. 2. Ocotrencie nas roches

o fluor e em geral encontrado combinado a outros elementos, fazendo parte da

estrutura cristalina de minerais. Esse elemento tambern ocorre no estado gasoso em

diversas areas de atividade vulcanlca. Assim, durante a evolucao rnaqrnatlca, 0 fluor

constitui-se, caracteristicamente, como componente da fase volatil, concentrando-se nas

fases finais dessa evolucao: em rochas alcalinas, carbonatitos, depositos hidrotermais,

zonas de alteracao (inclusive greisens) e pegmatitos. Rankama & Sahama (1950) e

Goldschmidt (1958) apontam a fluor-apatita como 0 mineral contendo fluor mais comum em

rochas maqrnaticas. Dardenne et a/. (1997), estudando depositos minerais brasileiros,

indicam que a f1uorita seja 0 mais recorrente .

Em depositos minerais pneumatoliticos, 0 fluoreto e originado a partir de reacoes

quimicas entre os compostos volateis originados durante magmatismo, deqasefficacao ou

metamorfismo de contato (Goldschmidt 1958). Nesses depositos, os principais minerais

portadores de f1uoreto sao 0 topazlo e a turmalina .

A dlstribuicao do fluor nos solos e irregular, 0 que se deve, principalmente, a grande

solubilidade de seus sais. Assim , os residuos sedimentares tomam-se empobrecidos em

f1uoreto. Esse elemento ocorre nos sedimentos em especial devido a presence de

fragmentos de minerais mais resistentes portadores de fluor, dentre os quais se destaca a

fluor-apatita nos arenitos, e micas, topazio e apatita em sedimentos clasticos (Apambire et

a/. 1997).

Algumas argilas tarnbern apresentam fluor em sua estrutura, grayas ao mecanisme

de troca anionlca. Tais trocas sao favorecidas por ions de oxiqenio e de fluoreto

apresentarem dirnensoes semelhantes, de modo que 0 f1uoreto (F) pode substituir uma

hidroxila (OH-) no reticulo cristalino das argilas. A caolinita, bastante comum em regioes

tropicais urnidas, e um exemplo de argilomineral que pode efetuar trocas anlonlcas e

incorporar fluor na sua estrutura (Brown 1972). Nas micas, esse tipo de substituicao tarnbem

pode ocorrer, total ou parcialmente.

Segundo Dardenne et a/. (1997), h8 diversos tipos de solucoes capazes de

transportar fluor durante a formacao de depositos minerais, entre eles: (1) agua do mar e

solucoes Iigadas a diagenese precoce; (2) aguas conatas e fluidos de cornpactacao de

sedimentos, ou de fase mais avancada da sedtrnentacao, ou de hidrotermalismo em bacias

sedimentares; (3) f1uidos hidrotermais relacionados a ambientes compressivos ou

distensivos, de origem maqrnanca, mete6rica ou de mistura de ambas; (4) agua metamorflca

expulsa durante as reacoes de desldratacao.
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5. 1. 3. OcofT"8ncia na Agua

A origem do fluoreto na agua subterranea, como observada na regiao de estudo, e
ainda uma questao pouco compreendida. Em geral, a concentracao natural do fluor na agua

subterranea e menor que 1mg/L, embora possam ser encontradas ocorrencias de

concentracoes naturais mais elevadas - como em aguas do Sistema Aquifero Guarani, na

regiao do Pontal do Paranapanema (SP), onde sao observadas concentray6es superiores a

12 mg/L (Silva 1983, Perroni et a/. 1985).

Nos ultirnos anos, diversos estudos indicaram ocorrencias de altas concentray6es de

fluoreto em aquas subterraneas ao redor do mundo: Datta et a/. (1996) , Travi & Chemet

(1998), Jacks et a/. (2005), Guo et a/. (2007), Msonda et a/. 2007, Leyboume et a/. (2008).

Na Tanzania, diversas regioes sao afetadas por elevados teores de f1uoreto, valores

atribuidos a processos geol6gicos como atividade vulcanica, fontes termais e ocorrencia de

minerais portadores do ion, como fluorita e apatita (Mjengera & Mkongo 2002, apud Msonda

et a/. 2007). No Sri Lanka, por sua vez, a presence de fluoreto e controlada por fatores

geograficos relacionados a condicoes clirnaticas, sendo as altas concentracces de fluoreto

restritas as zonas secas da porcao leste da i1ha (Agrawal 1997, apud Msonda et a/. 2007) .

A presenca de fluoreto na hidrosfera depende de fatores como temperatura, pH ,

presenca ou ausencia de complexos ou ions precipitados e col6ides, solubilidade dos

minerais portadores de fluor, capacidade de troca ani6nica dos materiais do aquifero,

tamanho e tipo das formay6es litol6gicas que compoern 0 aqultero, e tempo em que a aqua

fica em contato com as formay6es (Apambire et a/. 1997). A ocorrencia de fluoreto na aqua

e em geral atribuida ao intemperismo de rochas igneas (Fraga 1992), embora tarnbern

possa estar associada a presenca de f1uidos hidrotermais, podendo fazer parte da

composicao de diversos minerais, como fluorita, apatita, anfib6lios, micas e argilominerais.

Datta et a/. (1996) indicam tambern particulas em emissoes de industrias de ferro, aluminio,

vidro, fertilizantes fosfatados, tijolos e telhas como possiveis fontes de fluoreto. Perroni et a/.

(1985) mostram que, no Estado de Sao Paulo, os teores de fluoreto sao correlacionaveis

com a salinidade e 0 carater alcalino da aqua (proporcionalidade direta).

A solubilidade da fluorita e diretamente proporcional a temperatura e ao pH das

solucoes (Gorii et a/. 1973, apud Ribeiro 1992): a 20 °C, 0 produto de solubilidade da fluorita

na agua e 3,9 .10·11moI/L (Andreazzini et a/. 2008) , e a 25°C e 10·10
,57mo1lL (Celligoi 1999).

5. 1. 4. Fluor e a seuae humana

E amplamente conhecido 0 efeito benefice do fluor na prevencao de caries dentarias

(efeito cariostatico), A acao do fluor manifesta-se, em especial, atraves de: (1) reducao da

solubilidade do esmalte dos dentes e prornocao de rernineralizacao, alterando a morfologia

dos dentes, (2) retardamento do crescimento de placas bacterianas e (3) favorecirnento da

precipltacao de fosfato de calcic sobre 0 esmalte dos dentes.
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Entretanto, a ingestao de fluor em quantidade relativamente grande pode ser

prejudicial a saude. Tais efeitos t6xicos sao conhecidos por fluorose , e constituem-se em

alterayOes fisiol6gicas, em especial nos dentes (fluorose dentaria) enos ossos (fluorose

esqueletica). Diversos estudos, existentes desde a decada de 1930 (Dean 1938), indicam

que tais problemas sao mais comuns em reqioes com altas concentracoes de fluoreto no

solo e/ou na agua . A exposicao a niveis elevados de fluor na aqua tarnbern pode ser

indireta, como atraves do consumo de alimentos produzidos utilizando-se aqua fluoretada

(Cangussu et a/. 2002) .

Em geral, a maior ingestao de fluor e atraves de alimentos, com menor ccntriouicao

da agua para beber e de dentifricios (WHO 2004). Entretanto , em locais em que a agua e

naturalmente enriquecida em f1uoreto, a agua para beber toma-se uma importante fonte do

elemento.

A concentracao de f1uoreto na agua para consumo humane varia conforme a regiao

(WHO 2004). Para areas temperadas, concentrayOes abaixo de 1,5 a 2mg/L nao costumam

causar problemas de fluorose dentana. Em areas mais quentes , porem, a f1uorose dentaria

pode ocorrer refacionada a concentracoes menores de fluoreto na aqua, grayas a maior

quantidade de agua consumida (WHO 2004). Assim, desde 1984, a WHO determina 0 limite

de potabilidade de fluor na agua de acordo com as condicoes climaticas, sendo adotado

como diretriz (media) 0 valor de 1,5mg/L (WHO 2008). No Brasil, 0 limite de potabilidade de

fluor estabelecido pela Portaria n051812004 do Ministerio da Saude e de 1,5mg/L. 0 fluor

pode ser adicionado a aqua durante seu tratamento, como e 0 caso da aqua distribuida pela

SABESP (Companhia de Saneamento Basico do Estado de Sao Paulo), na qual e

adicionado O,7mg/L de fluor (SABESP [s.d.]).

A toxicidade aguda em geral e resultante da inqestao de uma grande dose de

f1uoreto, podendo causar anomalias gastrointestinais, hipocalcemia, nefroses e choques

(Hodge & Smith 1965, apud Ribeiro 1992). A toxicidade do fluoreto agrava-se em pessoas

com deficiencia de calcic e rna nutricao (Singh & Clifford 1984, apud Ribeiro 1992).

Segundo a WHO, de modo geral, concentrayOes de fluoreto abaixo de O,5mg/L na

agua para consumo pode favorecer caries dentarias, enquanto quantidades entre 0,5 e

1,Omg/L promovem a saude dos dentes . Ingerir aqua com 1,5 a 4,OmglL desencadeia 0

desenvolvimento de f1uorose dentaria ; concentracoes acima de 4,Omg/L provocam fluorose

dentaria, esqueletica e casos mais series da doenca. A f1uorose dentaria afeta, em especial,

os dentes em crescimento, motivo pelo qual criancas com ate sete anos de idade sao mais

vulneraveis (Murray 1986, apud Msonda et a/. 2007) .

Diante da possibilidade de desenvolvimento de problemas de saude em virtude da

inqestao de agua com valores anornalos de f1uoreto, evidencia-se a irnportancia de estudos

como 0 presente trabalho, que investigam a origem de tais concentracoes elevadas.
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5. 2. Geologia Regional

5. 2. 1. Geologia da Bacia de SE10 Paulo

A regiao de estudo localiza-se na Bacia Sedimentar de Sao Paulo (SSP), constituida

por dep6sitos cenoz6icos assentados sobre um embasamento cristalino pre-cambriano

(Figuras 4 e 5) .

Coutinho (1968) caracterizou as rochas pre-carnbrianas de Sao Paulo e arredores.

Descreveu 0 Grupo Sao Roque, 0 Complexo Cristalino e uma faixa gnaissica intermediaria.

No Grupo Sao Roque, Coutinho (1968) identificou minerais que podem ser portadores de

fluor: biotita, apatita, titanita e turmalina nos metassedimentos; titanita, apatita, biotita e

anfib61io nos metabasitos. as mesmos minerais foram descritos nas rochas do Complexo

Cristalino.
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Figura 4. Geologia da Bacia de Sao Paulo e porcao sudoeste da Bacia de Taubate, Legenda: (1)

embasamento pre-cambriano; (2) Formacao Resende (sistema de leques aluviais proximais); (3)

Formacao Resende (sistema de leques aluviais medianos a distais associados a planicie aluvial de

rios sntrelacados): (4) Fortnacao Trernernbe: (5) Forma930 Sao Paulo; (6) Formacao

Itaquaquecetuba; [l) sedimentos quaternaries: (8) falhas cenoz6icas, em parte reativadas do

embasamento pre-cambriano. Fonte: Riccomini et a/. (2004) .
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Figura 5. (A) Localizacao da area de estudo, com indicacao de pecos cadastrados no DAEE.

(8) Destaque da area de estudo.

Fontes: base geol6gica - Empresa Metropolitana de Planejamento da Grande Sao Paulo - EMPLASA

(1984); base topoqrafica - EMPLASA (1995). Mapas digitalizados por Diego Pacheco.

o Complexo Cristalino caracteriza-se, segundo Coutinho (1972), pela "essocieceo

mica xistos-gnaisses-granitos, ocorrendo em faixas e lentes de direqao geral NE-Sw'
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acrescida de nurnerosos pegmatitos em determinadas zonas". as mica-xistos podem ser

subdivididos de acordo com a quantidade de muscovita e feldspato (plaqioclaslo). as

gnaisses, por sua vez, sao compostos por quartzo, microclinio, ollqoclasio ou andesina,

biotita e homblenda.

Riccomini et al. (1988) mostraram indicios de acao hidrotermal em sedimentos

conqlorneraticos da bacia. as autores sugeriram a circulacao de solucoes acidas aquecidas

(250±150°C), possibilitada pela junyao dos falhamentos de Caucaia e Taxaquara sob a

BSP, podendo a agua ser mete6rica ou juvenil. A ocorrencia de eventos hidrotermais e
importante devido a capacidade de tais solucoes mobilizarem 0 fluoreto contido nas rochas

(conforme descrito no subitem 5.1. Fluoreto) . Sant'Anna (2001) tarnbern apontou a

ocorrencia de clrnentacao hidrotermal na BSP, mais especificamente na Formacao

Resende, constituida por caulinita e opala-CT. A autora relata que, durante 0

desenvolvimento do Rift Continental do Sudeste do Brasil (Riccomini 1989) no Eoceno,

havia condicoes favoraveis a circulacao de solucoes hidrotermais nos sedimentos. Entre tais

condlcoes, estao urn regime tect6n ico extensional de direcao ENE-NE, aumento do fluxo

termico regional e magmatismo.

Segundo Juliani (1992) , duas unidades geol6gicas do embasamento cristalino e

granit6ides intrusivos afloram na Regiao Metropolitana de Sao Paulo. Essas duas unidades

sao separadas pelas falhas de Taxaquara (Hennies et al. 1967) e do Rio Jaguari

(Cavalcante & Kaefer 1974). Falhas menores e zonas de cisalhamento afetam todo 0

conjunto. A presence de falhas favorece a percolacao de f1uidos, inclus ive hidrotermais,

possibilitando 0 preenchimento delas por minerais cristalizados a partir desses fluidos , A

fluorita e urn exemplo de mineral que pode se formar a partir de fluidos hidrotermais e

preencher falhas.

A sui das falhas, encontra-se 0 Grupo Ayungui, sobre 0 qual se localiza,

essencialmente, a BSP. E composto por metassedimentos (Complexo Pilar), migmatitos e

gnaisses migmatizados (Complexo Embu). A norte, ocorrem terrenos metassedimentares e

metavulcano-sedimentares, subdivididas nos grupos Sao Roque (sensu strictu) e Serra do

Itaberaba por Juliani et al. (1986) .

A BSP esta inserida no contexto do sistema de Rifts Continentais da Serra do Mar

definido por Almeida (1976) . Esse termo foi modificado para Rift Continental do Sudeste do

Brasil por Riccomini (1989).

A BSP e constituida, principalmente, por sedimentos argilosos/arenosos, de sistema

fluvial, e lamiticos, havendo algumas ocorrencias de sedimentos peliticos lacustres (Jesus

2005). Esse pacote sedimentar e representado pelo Grupo Taubate, sobreposto pela

Formacao Itaquaquecetuba, e por coberturas neocenoz6icas (Riccomini et al. 1992). a
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Grupo Taubate e constituido pelas formacoes Resende (depositos aluviais), Trernemba'

(argilas) e Sao Paulo (depositos fluviais de sistema meandrante). A Formacao

Itaquaquecetuba corresponde a depositos fluviais de sistema entrelacado, Ate 0 inicio da

decada de 1980, apenas as Forrnacoes sao Paulo e Itaquaquecetuba haviam sido definidas

(Riccomini 1989).

Riccomini (1989), descrevendo 0 preenchimento sedimentar de bacias no Rift

Continental do Sudeste do Brasil, identiticou a presenca de esmectita e iIIita na BSP (em

especial no Grupo Taubate), ambos minerais que podem portar fluor. Uma relativa

abundancia de argilas do grupo da esmectita foi descrita por Melo et al. (1989), na

caracterizacao da Formacao Sao Paulo, alern de finos e feldspatos angulosos e frescos.

As coberturas cenozoicas, por tim, abrangem sedimentos relacionados as planicies

de mundacao dos rios Tiete, Pinheiros, Juqueri e afluentes. Sao representadas por coluvios

argilo-arenosos, com tormacao de corpos lenticula res e ocorrencia subordinada de aluvlao,

constituido por conglomerados na base e areias grossas a conqlorneraticas com

estratlticacao cruzada no tope (Melo et a/. 1986).

Correa (1984) descreveu os depositos silticos e arenosos da BSP como constituidos

predominantemente por caulinita , com quantidades variaveis de micas, quartzo e gibbsita,

alern de ocorrencias locais de c1orita.

Takiya (1997) estudou os depositos coluviais do Municipio de Sao Paulo, e os

caracterizou como constituidos por graos de quartzo e laterita, ocorrendo localmente seixos

angulosos a arredondados de quartzo, quartzito e laterita, dispersos em matriz

essencialmente argilosa. Turmalina e titan ita ocorrem como minerais acessorios. Ainda

segundo Takiya (1997), os depositos aluviais do municipio podem ser descritos como

sequencias granodecrescentes comumente interrompidas, sugerindo diversos ciclos de

sedirnentacao. Tais sequencias sao constituidas por quartzo, caulinita e micas .

5. 2. 2. Evoluqao da Bacia de Sao Paulo

A BSP e uma bacia tatroqenlca, ou seja, sua formacao e desenvolvimento foram

iniciados per diastrofismo de afundamento crustal. As bacias tafroqenicas continentais do

sudeste do Brasil relacionam-se as movimentacoes tectonlcas iniciadas no Jurassico

Superior, denominadas Reativacao Waldeniana (Hasui & Cameiro 1980), e sua evolucao

corresponde, em geral, a etapas tardias deste tectonismo.

o embasamento pre-cambriano da BSP e compartimentado por extensos

falhamentos transcorrentes de direcao SW-NE, com rejeitos horizontais originados pela

tectonica do Cambro-Ordoviciano (Hasui & Carneiro 1980).

1 A Formacao Trernembe foi reconhecida em escavaccss para a construcao da Esta9iio Barra Funda da Cia. do
Metropolitano de sao Paulo (Riccomini et aI. 2004), localizada na area do presente estudo. Os dados de
sondagem mostram que, no local, a Formacao supera 80m de espessura.
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No Terciario, a reativacao tect6nica gerou movimentos verticais, estruturas de horsts

e grabens, parcialmente responsaveis pela instalacao da BSP: 0 arqueamento do

embasamento cristalino, com depressao do flanco sudeste, propiciou a deposicao de

sedimentos (Riccomini et al. 1992). 0 outro fator de formacao da Bacia foi 0 mecanismo de

soleiras locais, que induziu uma sedimentacao fluvial (Hasui & Carneiro 1980, Riccomini

1989).

Ap6s a fase de sedimentacao, os rios Tiete e Pinheiros entalharam os propnos

sedimentos (Rocha et al. 1989). Posteriormente, 0 rio Tiete ultrapassou 0 granito Barueri e

penetrou nos dominios serranos de Sao Roque.

5. 2. 3. Bacia do Alto Tiete

A Bacia do rio Tiete, uma unidade hidroqrafica da Bacia do rio Parana, pode ser

dividida em seis sub-bacias: Alto Tlete, Piracicaba, Sorocaba/Medio Tiete, Tiete/Jacare,

Tiete/Batalha e Baixo Tiete (Rede das Aguas, 2002a). A BSP esta inserida na Bacia do Alto

Tiete (BAT) (Rocha et al. 1989, Hirata & Ferreira 2001).

A BAT compreende a regiao entre a nascente do rio Tiete, em Sales6pofis, ate a

Barragem Rasgao, totalizando uma area de 5.985km2 (Rede das Aguas, 2002b). Grande

parte da BAT encontra-se em areas urbanas (37%), abrangendo 35 municipios (Rede das

Aguas 2002b, Keck & Jacobi 2002) (Figura 1).

5. 2. 4. Sistemas Aquiferes

As pesquisas hidrogeol6gicas na BAT tiveram inicio na decada de 1970, sendo

desenvolvidos pelo Departamento de Aguas e Energia Eletrica (DAEE 1975). 0 objetivo era

avaliar 0 potencial explorat6rio de aguas subterraneas, suas condiy6es de ocorrencia e

aproveitamento.

Dada as condicoes geol6gicas da reqrao, na BAT sao definidos dois sistemas

aqUiferos principais (Hirata & Ferreira 2001): 0 Sistema AqUifero Cristalino, representado

pelo embasamento pre-cambriano, e 0 Sistema AqUifero Sedimentar, representado pelos

sedimentos terciarios da BSP (Giancursi & Lopes 1980). Ambos ocorrem na area do

presente estudo.

A recarga desses aquiferos ocorre tanto pela agua pluvial nas reqroes nao

impermeabilizadas como pelas fugas da rede publica de abastecimento de aqua e coleta de

esgoto (Hirata & Ferreira 2001). Em sua maior parte, inclusive na area de estudo, as aguas

drenadas dos dois aqUiferos f1uem na direcao do rio Tiete.

Sistema Aquifere Cristalino

Duas unidades hidrogeol6gicas constituem 0 Sistema AqUifero Cristalino (SAC). A

primeira corresponde ao aqUifero de manto de intemperismo, de carater livre a semi-livre,
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heter g ' n e an isotr6pico. A agua circula por porosidade intergranular ou porosidade

• cun laria. Apr senta spessura media de 50m (Hirata & Ferreira 2001). Na segunda

unidade, por ou tro lado, a circulacao de aqua ocorre atraves de Iineamentos estrutura is

(falha , juntas, fraturas) rn rocha sa. Esta unidade, portanto, apresenta natureza livre a

mi-livre, heterog ' nea e isotr6pica (DAEE 1975, Parisot 1983, Bertolo 1996). A zona de

transicao normalmente apresenta valores mais elevados de permeabilidade (Rocha et a/.

19 9).

Hirata & Ferreira (2001) , ainda , divid iram 0 SAC conforme suas caracteristicas

lilol6gicas em: Aquif ro de Rochas Granil6ides (associado a rochas granit6ides e filitos) e

Aq ui! r de Rochas Metam6rficas (associado a rochas rnetam6rficas).

Sistema AqUffero Sedimentar

a Sist ma Aquifere Sedimentar (SAS) , embora ocupe apenas 25% da BAT, e mais

importante ern relacao ao SAC, pois e rnais explorado e abriga a maier parte da Regiao

Metropolitana de Sao Paulo (CETESB 2005) . Caracteriza-se por ser um aqUifero semi­

confinado a livre, heteroqeneo, anisotr6pico e de porosidade prirnaria. A heterogeneidade e
retratada nos traba lhos de Chiossi (1974 e 1980), ern que e indicada a existencia de

diversos aqu iferes suspensos independentes, por meio de analises de sondagens

geot . cnicas rasas executadas para a const rucao de Iinhas rnetroviarias .

a SAS e formado por sedimentos do Grupo Taubate (Formacoes Resende,

Trernernbe e Sao Paulo) e pela Formacao Itaquaquecetuba. Foi dividido em duas unidades

por Hirata & Ferreira (2001 ), conforme suas caracte risticas hldraulicas: Aquifere Resende e

Aqu ifere Sao Paulo. Estes estao associados as formacoes geol6gicas hom6nimas, e

apre sen tam as seguintes vaz6es especificas: Aqu ifere Sao Paulo, O/s = 0 ,48m3/h/m ;

Aquifere Resende: 0 /s=0,91m3/h/m (Hirata & Ferreira 2001) . A maior produtividade esta

relacionada as areas de maior espessura saturada e predornlnancia da Formacao Resende

em retacao a Formacao Sao Paulo (Hirata & Ferreira 2001) .

5. 3. Distrito Barra Funda

A area do presente estudo corresponde ao distrito da Barra Funda, que engloba os

bairros da Barra Funda e da Agu a Branca, na zona oeste de Sao Paulo (Figuras 1 e 2), e

arredo res. E deli mitado a norte pela Avenida Presidente Castelo Branco e pelo rio Tiete

(Figura 2), a sui pela Avenida Francisco Matarazzo, a oeste pela Avenida Santa Marina , e a

leste pe la Avenida Paca embu.

a nome Barra Funda possui mais de urna poss ivel origem , conforme sugerem

Brunei i et a . (2006 : (1) italiana, derivado de bara fonda, que vem de baraonda ou

barafonda , os quais significam "lugar de bastante confusao", na Iinguagem de Dante; (2)

barra significa um "Iuga r perto do rio"; no final do seculo XIX, havia muitos portos de areia
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nas partes baixas do rio Tiete, aos quais so era possivel chegar passando por declives, de

modo que eram chamados "barra baixa" ou "barra funda"; (3) 0 nome esta relacionado ao

alagamento provocado pelo rio Tiete e a retirada de areia de suas margens, processo que

as tornou profundas.

o bairro da Barra Funda originalmente correspondia a parte da Chacara do

Carvalho, de Antonio da Silva Prado, conhecido como Barao de Iguape (Brunelli et a/. 2006,

Pires [s.d.]). 0 loteamento da propriedade, nas ultirnas decadas do seculo XIX, originou,

alem do bairro da Barra Funda, parte dos bairros Casa Verde e Freguesia do 6.
Apos 0 loteamento, imigrantes italianos foram os primeiros a ocupar a regiao,

trabalhando como operarios, A ocupacao esteve essencialmente associada a construcao de

estradas de ferro para 0 escoamento da producao de cafe na cidade (Pires [s.d.]) . A

inauquracao da Estacao Barra Funda da Estrada de Ferro Sorocabana, em 1875, contribuiu

com 0 desenvolvimento do bairro (Brunelli et a/. 2006). 0 primeiro bonde eletrico de Sao

Paulo foi instalado em 1900, Iigando a Barra Funda a req iao central da cidade (Brunelli et a/.

2006).

A Barra Funda caracterizava-se por ser urn bairro misto, com area industrial e

habitacoes operarias (Brunelli et a/. 2006). Havia pequenas fabricas de carater dornestico,

as quais produziam massas, oleo e tinta de escrever; e grandes fabricas como a Fabrica de

Vapor de Tecido e Fiayao de Corda e Barbante, de Enrico Maggi. lndustrias de grande porte

- texteis, quimicas e rnetalurqicas - cornecaram a ser transferidas para a Barra Funda

(ainda com pouca densidade industrial) porque nao tinham mais espaco para expansao em

locais da cidade em que haviam se adensado e valorizado muito os terrenos (Brunelli et a/.

2006).

o desenvolvimento comercial do bairro , associado a grande facilidade de transporte

e aproximidade dos bairros elitizados de Hiqienopolls e Campos Elisios, atraiu parte da elite

paulista da industria e do cafe para a regiao entre a linha ferrea e as margens do rio Tlete, a

Barra Funda de baixo, onde instalaram suas industrias, passando a habitar a regiao entre a

Iinha de trem e os Campos Elisios, denominada Barra Funda de cima (Pires [s.d.]) . Alern

disso, a proximidade com 0 parque industrial das lndustrias Reunidas Francisco Matarazzo

(IRFM), instalado em 1920 no ba irro da Agua Branca, contribuiu com 0 desenvolvimento

local. E relevante ressaltar que a energia nas IRFM era produzida atraves da queima de

carvao em fomalhas, sendo os gases produzidos expelidos por tres grandes charnlnes

(Casa das Caldeiras [s.d .]).

A crise de 1929, entretanto, resultou no fechamento de industries e deslocamento da

elite da reqiao, restando industrias artesanais como oficinas, marcenarias e serrarias ou

industrias alimenticias e texteis de pequeno porte (Pires [s.d.]). As grandes casas da classe

media cafeeira foram abandonadas e, com 0 passar do tempo, transformaram-se em

cortices (Brunelli ef a/. 2006, Pires [s.d.]) .
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Na decada de 1980, a flnalizacao das obras do Terminal Intermodal Barra Funda e

do Memorial da America Latina trouxeram novo desenvolvimento ao bairro. Em 1995,

instalou-se a Rede Record e, em suas proximidades, 0 Parque Industrial Thomas Edison e 0

Centro Empresarial Agua Branca, inaugurado em 2001 (Pires [s.d.]).

Analisando-se a hist6ria de ocupacao do distrito da Barra Funda, nota-se que a

atividade industrial teve seu inicio associado a instalacao de vias ferreas, no final do seculo

XIX. Seu auge foi nas duas primeiras decadas do seculo XX, destacando-se a instalacao

das IRFM. Entretanto, a atividade industrial na regiao sofreu uma forte queda em 1929, e

sua recuperacao deu-se realmente apenas na decada de 1980. Considerando-se que as

analises quimicas que detectaram anomalias de f1uoreto na aqua subterrimea em pecos do

distrito foram feitas entre 1990 e 2009 pela CETESB e pela COVISA, e que as maiores

concentracoes do ion foram encontradas no aqUifero profundo, no Sistema AqUifero

Cristalino, e razoavel supor que teriam sido as industries instaladas na oecada de 1920 (e

nao as mais recentes) as responsaveis por gerar fontes de poluicao, devido ao tempo de

transite do(s) contaminante(s). Entretanto, seria esse periodo, de no maximo 80 a 90 anos,

suficiente para que a contarninacao atingisse niveis tao profundos (maiores que 150m) e

praticamente nao fosse mais detectada em niveis rnais rasos? Talvez este seja urn indicador

de que os valores anornalos de fluoreto encontrados sejam de origem natural , e nao

antr6pica.

5. 4. Is6topos

5. 4. 1 Is6topos de estttmcio

A djstribuj~o do estroncio na natureza e suas propriedades geoquimicas foram

bastante estudadas entre 1934 e 1965 (Faure & Powell 1972). A abundancia desse

elemento nas rochas depende da intensidade com que 0 Sr+ (raio lonico de 1,27A) substitui

o Ca2+ (raio lonico 1,06 A) nos minerais calcicos e da intensidade com que 0 feldspato

potasslco captura 0 Sr+ em detrimento do K+. McNutt (2000) indica como importantes

minerais siticaticos portadores de estroncio: feldspatos (plaqioclasio e feldspato potassico),

homblendas, micas (biotita e muscovita) e argilominerais.

o estroncio se concentra em alguns magmas residuais da cristelizacao fracionada,

como os magmas graniticos e sieniticos, ricos em minerais potassicos , como feldspato

potassico (Goldschmidt 1958). 0 aumento relativo da concentracao do estroncio toma

possivel a formacao de minerais de estroncio em depositos hidrotermais e rochas

carbonaticas (Faure & Powell 1972).

o estrOncio possui quatro isotopes estaveis: 88Sr, 87Sr, 86Sr e 84Sr. As abundancias

desses isotopes no planeta sao, respectivamente, 82,5%, 7%,9,9% e 0,6% (Faure & Powell

1972). 0 87Sr e urn isotope radlcqenlco, formado pelo decaimento radioativo do rubidio

(87Rb), atraves da equacao: 87Rb -> 87Sr + W. E relevante apontar, ainda, que a compostcao
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isot6pica de estroncio nao e constante na natureza, isto e, depende da razao Rb/Sr do

material amostrado (Faure & Powell 1972). Por convencao, os dados de 87Sr sao

apresentados como razao em relacao ao is6topo estavel 86Sr. ou saja, 87Sr;86Sr. A evolucao

do Sr no tempo geol6gico, para determinado material, supondo-se urn sistema fechado, e

dada pela equacao:

em que A. e a constante de desinteqracao do Rb (=1 ,42 .10·11anos·1
) e teo tempo decorrido

desde 0 fechamento do sistema.

Segundo Goldschmidt (1958), quantidades significativas de estroncio sao

introduzidas em solucoes aquosas geneticamente relacionadas a rochas igneas (sin­

rnaqrnaticas), 0 que e evidenciado pela presenca de estroncio em muitos dep6sitos minerais

hidrotermais, que contern nao apenas ze6litas calcicas, mas tarnbern calcita e

especialmente aragonita. 0 carbonato de estroncio puro, estrontianita, e 0 sulfato anidro,

celestita, sao frequenternente associados a processos hidrotermais pos-rnaqrnaticos.

o estroncio e Iiberado das rochas atraves da acao intemperica, alcancando rios e

oceanos. Esta e a principal forma pela qual 0 estroncio e adicionado ao ciclo hidrol6gico

(Banner 2004). Desse modo, a cornposlcao isot6pica da agua subterranea tende a refletir a

dos minerais soluveis capazes de realizar trocas quimicas com a agua (Voerkelius, no

prelo) . Em solucao, 0 estroncio comporta-se de maneira semelhante ao calcic (Bullen &

Kendall 1998).

o estrcncio e retirado dos oceanos em especial pela precipltacao de carbonatos,

mas tam bern pode ser transferido para a atmosfera e, atraves da precipitacao, para os

continentes (Capo at al. 1998). Este ultimo processo, entretanto, nao e muito eficiente, dado

que 0 estroncio nao e urn elemento muito volatil, de modo que aguas pluviais apresentam

baixa concentracao de estroncio (Banner 2004). Alern disso, as concentracoes de estroncio

diminuem em direcao ao interior do continente, regionalmente havendo maiores

concentracoes, atribuiveis a particulas de solo calcarias trazidas pelo vento ou a ernissoes

particuladas de fontes industriais (Banner 2004). Capo et at. (1998) indicam que nao ha

influencia significativa de processos biol6gicos envolvendo metabolismo vegetal ou animal

no fracionamento (ver subitem 5. 4. 3. Is6topos estaveis) de is6topos de estroncio.

Nas aguas superficiais, a cornposicao isot6pica de estroncio reflete urn controle pala

geologia da area drenada por tais aguas (Banner 2004). Nas aguas subterraneas, a relacao

roche-aqua ocorre de modo semelhante. embora neste caso possa haver uma maior

influencia sobre a cornposlcao isot6pica da aqua, como consequencia da maior temperatura,

pressao e forca ionlca das aguas subterraneas mais profundas, do longo tempo de transite e
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da maior razao entre superficie do mineral e volume de aqua subterranea, em relacao a
mesma razao observada para a agua superficial (Banner 2004).

[ Em aquiferos, ha estudos que mostram que os is6topos de estroncio sao ute is para

definir a influencia de diversos fatores sobre as reacoes ocorridas na agua, isto e, as

reacoes entre compostos dissolvidos (Banner 2004). Entre tais fatores, estao: Iitotipo onde a

aqua percola, 0 clima da area de recarga, 0 tipo e a espessura do solo, a veqetacao e as

possiveis influencias antropoqenicas, uma vez que estes irnpoern a sua abundancia relativa

e isot6pica na aqua percolante (Banner 2004). Alern disso, os is6topos de estroncio nao

sofrem fracionamento em processos naturais sob condicoes superficiais (Capo et a/. 1998,

Banner 2004) , 0 que toma sua razao isot6pica propicia para tracar suas diferentes fontes,

para avaliacao de mistura de aguas subterraneas e para estudar 0 estado de equilibrio entre

a aqua subterranea e os minerais e rochas portadores de estroncio. Um balance de mistura

preciso pode ser estabelecido para dois aqulteros end members com valores de 87Sr/86Sr

distintos]

5. 4. 2. Espectrometria de massa

o uso de is6topos radioqenicos como ferramentas de datacao ou tracadores (como e

o caso do presente estudo) implica em sua separacao por massa dos is6topos nao

radioqenlcos, em um espectrornetro de massa (Dickin 2005). A ideia de separar cations

conforme sua massa foi inicialmente proposta por J. J . Thompson (Dickin 2005, Allegre

2008) e F. Aston (Allegre 2008) , no inicio do seculo XX. Atualmente, 0 metoda usual de

ion izar uma amostra no espectrornetro de massa consiste, essencialmente, em seu

aquecimento sob vacuo.

o equipamento utilizado nas analises do presente trabalho e 0 denominado

espectrometro de massa por ionizacac termlca (thenna/-ionisation mass spectrometry,

TIMS), do CPGeo, IGc-USP.

Principio do espectttsmetro de massa

Os atornos do elemento cuja cornposicao isot6pica sera medida sao ionizados em

uma camara de vacuo (Allegre 2008). No caso do TIMS, a ionizacao e feita a partir do

aquecimento de uma amostra purificada disposta em um filamento rnetalico (Dicking 2005).

Os ions produzidos sao entao acelerados por uma diferenca de potencial, produzindo uma

nuvem de ions e, consequenternente, uma corrente eletrica, passando por um campo

maqnetico. 0 campo rnaqnetico exerce uma forca perpendicular a corrente ionica, curvando

o feixe de ions. Os ions mais leves sao mais defletidos que os mais pesados, de modo que

eles podem ser separados conforme sua massa (Allegre 2008). A abundancia relativa de

cada is6topo pode ser medida a partir das correntes eletronicas produzidas por cada nuvem

de ions.
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Componentes do espectrometro de massa

as principais componentes do espectrornetro de massa sao a fonte, 0 ima e os

sistemas de coleta e de medida, sendo todos mantidos sob vacuo (Figura 6), unico meio no

qual os ions podem se propagar da fonte ao coletor sem perda de carga (Allegre 2008).
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Figura 6. Esquema dos princ ipais componentes do espectrornetro de massa . as ions mais reves

(circulos brancos) sao mais desviados do que os ions mais pesados (circulos azuis).

Fonte: Allegre (2008) .

A fonte e responsavel por: (1) gerar os ions a partir dos atornos, (2) acelerar os ions

por diferenca de potencial entre as placas que 0 constituem, (3) dar forma ao feixe de ions .

a Irna, por sua vez , provoca a deflexao dos ions, separando-os conforme sua

massa.

as coletores coletam e integram as cargas dos ions, gerando uma corrente eletrica.

Logo ap6s os coletores, ha uma fenda que isola 0 feixe de ions mais leves e os dirige para 0

sistema de medidas.

Preparaqao quimica

Na maioria das tecnicas de espectrometria de massa, a separacao quimica e
empregada antes das analises a fim de purificar 0 elemento cuja cornposlcao isot6pica esta

sendo estudada (Allegre 2008). Em geral, os elementos a serem medidos sao traces,

devendo ser separados dos elementos maiores, os quais teriam maior tendencia a ionizar­

se (Allegre 2008). Como a leitura e feita a partir da massa dos elementos ionizados, a nao

puriflcacao da amostra acarretaria na leitura de elementos nao desejados (Banner 2004).

5. 4. 3. Is6topos Estevei«

Is6topos estavels sao aqueles que nao sofrem decaimento radioativo nem sao

originados por tal processo. a termo "isotopes ambientais", por sua vez, esta relacionado a

19



isotopes naturais de elementos encontrados em abundancia no ambiente, como H, C, N, 0

e S (Clark & Fritz 1997). Tratam-se dos principais elementos nos sistemas hidroloqico,

geologico e biologico, Tais lsotopos, alern da proveniencia e idade da aqua subterranea,

fomecem tarnbern lndicacoes sobre a qualidade da agua subterranea, sua evolucao

geoquimica, processos de recarga, a origem da salinidade e processos contaminantes.

De modo geral, a aqua subterranea reflete a cornposicao isotopica de hidroqenio e

oxiqenio da aqua rneteorica na area de recarga (Gat Jr 1971), indicando recarga direta do

aqUifero. As variacoes sazonais da agua meteorica sao atenuadas no transite e

armazenamento no subsolo, conforme a profundidade e caracteristicas qeoloqicas da area.

Os isotopes estaveis estao sujeitos ao processo de fracionamento, consequencia de

certas propriedades terrnodinarnicas das molecules dependerem das massas dos atornos

que as cornpoern (Faure 1986). Esse processo consiste na distribuicao de isotopos de

determinado elemento entre os dois lados de uma reacao qui mica ou de urn processo fisico,

de modo que de urn lade concentram-se os isotopes pesados e do outro, os leves.

Hidrog{mio

No inicio do seculo XX, acreditava-se que 0 hidroqenio nao apresentasse lsotopos;

conhecia-se apenas a forma 1H (Hoefs 1997). Em 1932, Urey e outros cientistas

encontraram urn isotope estavel, pesado, que foi denominado deuterio eH ou D). Mais tarde,

descobriu-se a existencia de urn segundo isotopo, 0 tritio eH ou T), radioativo. 0 isotope de

hidroqenio mais abundante e 0 1H (99,9845%) (Mook 2000), os demais ocorrendo em

menores quantidades: 2H (0,0155%) e 3H «10-17%).

Os isotopes de hidroqenio apresentam diversos aspectos interessantes que podem

ser aproveitados em pesquisas. Entre eles, esta a maior diferenya de massa entre os

isotopes (Hoefs 1997), de modo que os raios dos isotopos de hidroqenio apresentam a

maior variacao entre todos os elementos. Alern disso, 0 hidroqenio e abundante nas formas

H20, OH-, H2 e CH4 , inclusive a grandes profundidades no manto terrestre, sendo possivel

sugerir que 0 hidroqenlo tenha maior participacao, direta ou indireta, em muitos processos

geologicos (Hoefs 1997).

Por ser parte da molecula da agua, 0 hidroqenio constitui urn importante tracador do

comportamento da agua no cicio hidroqeoloqico. A razao entre 0 1H eo D (expresso em 8D,

que compara essa razao com a de urn padrao intemacional) permite identificar areas de

recarga do aqUifero, provenlencia de aguas ou mesmo misturas de aguas (Clark & Fritz

1997). No presente trabalho, os isotopes de hidroqenio foram utilizados para a investiqacao

de fontes de agua contaminadas e nao contaminadas.

Abundancia em D e observada em aguas superficiais em que a evaporacao e
intensa, enquanto baixos conteudos de D sao encontrados no gelo polar (Mook 2000).
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Oxig{mio

o oxiqenlo e 0 elemento mais abundante na Terra, participando de materiais nos tres

estados fisicos da materia (Hoefs 1997). A geoquimica do oxiqenio esta direta ou

ind iretamente relacionada a geoquimica de outros elementos, particularmente do hldroqenio,

carbono, enxofre e outros com diversos estaqios de oxidacao (Goldschmidt 1958). Em

muitos casos, processos biol6gicos estao envolvidos na geoquimica do oxiqenio.

o raio ionico do oxiqenio e 1,32A. Esse valor possibilita a existencia de substitutos

isom6rficos para 0 ion oxiqenio em reticulos cristalinos de minerais, como 0 fluoreto, de raio

ionico 1,33A, e a hidroxila, de raio entre 1,3A e 1,5A.

o oxiqenio possui tres is6topos, com as seguintes abundancias: 160 (99,763%), 170

(0,0375%) e 180 (0,1995%). Sao diversas as aplicacoes dos is6topos estaveis de hidroqenio

e oxiqenio em hidrogeologia, dada sua abundancia e relative simplicidade de determinacao

analitica (Clark & Fritz 1997).

Em geral, determina-se a razao 180 /160 . Assim como 0 hidroqenlo, a utillzacao

dessas razoes isot6picas e importante para estudos hidrogeol6gicos, permitindo definir a

proveniencia das aquas, as areas de recarga ou misturas de aquas,

A determinacao da fonte da aqua e possivel devido a proporcao de is6topos de

oxiqenio pesados e leves variar conforme a fonte, normalmente por diferenca de

fracionamento, associada a diferentes ambientes (fontes) de temperatura e posicao

geografica distintas (Mook 2000). Por exemplo, durante a evaporacao, aquas superficiais

(rios ou lagos) tornam-se ricas nos is6topos pesados, a medida que 0 vapor (que deixa essa

aqua) enriquece nos is6topos leves (Gonfiantini et a/. 1998, Mook 2000). A mesma agua que

evapora sera posteriormente precipitada como chuva, e ira recarregar 0 aquifere, atribuindo

a aqua subterranea razao isot6pica diferente da aqua superficial. Oesse modo, a infiltracao

de aqua superficial ira resultar na rnudanca da assinatura isot6pica da aqua subterranea.

Razoes isot6picas

Oevido a existencia de tres is6topos estaveis de oxiqenio e dois is6topos estaveis de

hidroqenio, as rnoleculas de agua apresentam nove possiveis configurac;6es isot6picas,

cujas massas sao aproximadamente 0 nurnero de massa dos atornos (Faure 1986): H2
160

(18) , H2
170 (19), H2

180 (20) , H0160 (19) , H0170 (20), H0180 (21) , 0 2
160 (20), 0 2

170 (21) e

0 2
180 (22). 0 vapor d'aqua e enriquecido em 160 e lH, enquanto 0 Iiqu ido remanescente

encontra-se enriquecido em 180 e O. 1550 se deve a energia de ativacao para os is6topos

leves ser menor do que ados pesados, de modo que os leves atingem primeiro a energia

necessaria para a mudanca de estado e se concentram no vapor.

Raz6es isot6picas de hidroqenio (&0) e oxiqenio (&180) sao calculadas atraves das

seguintes f6rmulas:
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8D (%0) = [(D/H)amostra - (D/H)VSMOW] .103
(D/H)vSMOW

e

em que VSMOW (Vienna Standard Mean Ocean Water) e 0 padrao definido pela Agencia

Intemacional de Energia Atornica em Viena . 0 VSMOW foi determinado a partir de aqua do

mar destilada, misturada com pequenas quantidades de outras amostras de agua. A agua

do mar foi escolhida como essencia por constituir a base do cicio hidrol6gico. A insercao dos

padroes intemacionais deve-se as diferenyas entre as raz6es serem muito pequenas, da

ordem de 10"", 0 que implicaria em trabalhar com diferencas na quarta casa decimal.

Valores positivos de 8180 e 80 indicam enriquecimento da amostra em 180 e 0,

respectivamente, em relacao ao padrao, enquanto valores negativos indicam sua reducao.

Curva mete6rica

De acordo com Craig (1961) , a precipitacao pluviornetrica de diversos locais no

mundo pode ser estabelecida no que se denomina curva mete6rica global (Global Meteoric

Water Line, GMWL), segundo a equacao 80 =8 X 8180 + 10 no diagrama (80, 8180 ) (Figura

7) .
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Figura 7. corretacao entre D/H e 180 1 60 de aguas pluviais globais. Fonte: Allegre (2008)

A curva mete6rica e resultado do fracionamento durante a evaporacao do oceano,

produzindo vapor isotopicamente empobrecido em relacao ao oceano, porern com excesso

de deuterio (Ingraham 1998).
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6. MATERIAL E METODOS

A seguir sao descritos os procedimentos das diversas etapas deste trabalho:

cadastramento e selecao de pecos, levantamento de areas potencialmente contaminantes,

preparacao de material para a coleta, amostragem de agua e solo, anal ises isotopicas de

estr6ncio em agua , efluentes e solo , e anal ises de hidroqenio e oxiqenio em agua .

6. 1. Cadastramento e selecao de pecos

Juntamente com 0 levantamento biblioqratico inicial , foram realizados 0

cadastramento e a selecao dos pecos a serem amostrados.

o cadastramento consistiu na cornpilacao (Anexo 1) dos dados disponiveis em

laudos do Departamento de Aguas e Energia Eletrica (DAEE). lntormacoes de mais de 100

pecos foram levantadas tanto em arquivos da Internet, quanta nos documentos disponiveis

no proprio DAEE. Foram compilados os seguintes dados (quando existentes): nO do poco no

DAEE; localizacao (coordenadas UTM); cota; tipo , usc e estado do poco: vazao: niveis

estatico e dinarnico: equ ipamento de bombeamento e profundidades do teste de

bombeamento; diametros de perfuracao; presence de revestimento, tubo de boca (protecao

san itaria) , cirnentacao e filtro ; dados sobre 0 proprietario'': sistema aquifere explorado;

resultados de analises quimicas e laboratorio responsavel. Algumas intormacoes foram

complementadas com dados disponiveis tambern na Coordenacao de Vig ilancia em Saude

da Secretaria Municipal de Saude (SMS/COVISA), especialmente referentes as analises

quimicas dos pecos com altas concentracoes de fluor.

A partir dos dados do Anexo 1, a local izacao dos pecos foi plotada em um mapa

geologico da regiao, confeccionado a partir de cartas 1:10.000 e 1:50.000 da EMPLASA, e

delimitado pelas coordenadas 7936000-7400000mN e 327000-337000mN da zona UTM

23K (Figura 5). Tarnbern foi elaborado urn mapa dos arredores do distrito da Barra Funda

com a localizacao dos pOyOS cadastrados e dos amostrados (Anexo 2) .

A selecao de pecos para amostragem foi feita com base nos dados

hidrogeoquimicos obtidos (Anexo 1), nos perfis elaborados para os pecos (Anexo 3), em sua

localizacao e na obtencao da permissao dos prcprietarios para coletar amostras. Os criterios

utilizados foram: concentracao de fluor (pecos com concentracoes maiores e menores do

que 0 limite de potabilidade), riqueza nas lntormacoes sobre a geologia e no banco de

dados, diferentes profundidades (para diferenciar a cornposicao das aquas rasas e das

profundas), bern como acessibilidade ao poco. No total , foram coletadas 20 amostras, das

quais duas eram de nascentes (Anexo 4). Em todas foram realizadas as anafises isotopicas

(de H, 0 e Sr) utilizadas neste trabalho, para avaliacao de proveniencia de aqua, alern de

analises de cations e anions, utilizados por outro trabalho de formatura. Ambos fazem parte

2 Os dados a respeito dos proprletarios nao sao apresentados neste traba lho. 0 sigilo em relacao a tais
informacoes era parte do acordo de colaboracao.
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de um projeto maior, coordenado pelo Prof. Dr. Ricardo Hirata (CNPq, Processo nO

482702/2007-9).

6. 2. Levantamento de areas potencialmente contaminantes

Adicionalmente, foi realizado um levantamento das principais fontes de poluicao da

Barra Funda, a partir de dados de relatorios e processos das Agencias Regionais de

Pinheiros e de Santana da Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB),

a fim de se determinar os locais para coleta de efluentes e amostras de solo. Foram

coletadas informatyOes a respeito das atividades realizadas por lndustrias na regiao , para

identificar possiveis fontes de poluicao antropica de fluor. Entre os aspectos observados,

estao : rnaterias-prirnas utilizadas e seu armazenamento; producao, cornposrcao,

armazenamento e destino de residuos; e existencia de autos de infracao, A maioria dessas

empresas esta em funcionamento ha algumas decadas,

o levantamento realizado junto a CETESB indicou a princlpio, 8 empresas

potencialmente poluidoras, sendo apenas quatro localizadas dentro da area de estudo. As

principais atividades desenvolvidas por tais industrias sao a tabricacao de vidros e

rnanlpulacao de produtos quimicos (como tintas , selantes e adesivos). Oessas 8 industrias,

em apenas duas delas seria possivel amostrar efluente. Oevido a nao colaboracao das

empresas com 0 projeto , apesar dos diversos pedidos feitos , decid iu-se utilizar amostras do

efluente de uma das empresas que haviam side coletadas em 2007 pela co-orientadora

deste trabalho.

6. 3. Preparacao de material para amostragem de agua

A preparacao do material para coleta consiste, essencialmente, na descontaminacao

das garrafas que armazenarao as amostras de agua. Esse procedimento e especialmente

importante no caso das amostras para isotopes de estroncio,

A descontarninacao das garrafas de PEBO (polietileno de baixa densidade), para

coleta de amostras a serem analisadas para isotopes de estroncio, e feita com solucoes de

aqua regia 25% e de acido cloridrico 25%. Quatro litros de cada solucao foram preparados:

• Acido cloridrico 25%: 1L de HCI + 3L de aqua purificada (destilada e deionizada

no MILLI-QJ);

• Agua regia 25%: 250mL de HNOJ + 750mL de HCI + 3L de aqua purificada,

garantindo a proporcao 3HCI:1HN03.

A descontaminacao das garrafas PEBO esta descrita a segu ir (todos os

procedimentos com acidos foram realizados dentro da capela de exaustao do Laboratorio de

Isotopes Estaveis - LIE, do CPGeo, IGc-USP):

3 MILLI-Q e urn equiparnento de purificacao de agua da Millipore Corporafion'v, utilizado nos laborat6rios do
CPGeo, IGc-U5P.
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(1) As garrafas foram lavadas com detergente e enxaguadas com agua destilada ;

(2) Aproximadamente 3cm da altura de cada garrafa de 500mL foram preenchidos

com agua regia 25%. As garrafas foram fechadas com tampa e, durante um dia, foram

deixadas em poslcao normal em uma chapa de teflon aquecida. A temperatura foi mantida

constante em 65°C, por um termostato. Durante 0 dia seguinte , ainda com a solucao de

agua regia 25%, as garrafas foram deixadas em posicao invertida (de ponta-cabeca), fora da

chapa, dentro de uma bandeja de plastlco, para evitar vazamentos dentro da capela de

exaustao. Depois, permaneceram mais um dia em repouso no mesmo local, em posicao

normal. Por fim , foram enxaguadas tres vezes com agua purificada;

(3) 0 segundo passo foi repetido, utilizando-se HCI 25% ao inves de agua regia .

Ao final, as garrafas foram novamente enxaguadas tres vezes com agua purificada;

(4) As garrafas foram totalmente preenchidas com HN03 1%, preparado com agua

purificada e HN03 purificado (destilado no destilador de quartzo), permanecendo em

repouso ate urn dia antes da coleta. As garrafas devem ser cobertas com filme plastico e

mantidas dentro da capela;

(5) Urn dia antes da coleta, as garrafas foram lavadas com agua purificada e

secadas na capela de f1uxo laminar. Depois, foram fechadas e embaladas individualmente

em filme plastico ate seu uso na amostragem.

o procedimento demora uma semana, com 20 garrafas na chapa e 20 garrafas em

repouso. Como 0 LIE nao foi utilizado durante os finais de semana, 0 processo de

descontarninacao das garrafas levava pouco mais que sete dias. As solucoes acidas (agua

regia 25% e acido cloridrico 25%) podem ser utilizadas em mais de um processo de

descontaminacao.

As amostras para isotopes estaveis nao precisam de preservacao quimica como no

caso para estr6ncio, mas sao necessaries frascos arnbar que minimizam a penetracao da

luz e a conseqGente variacao de temperatura que pode provocar fracionamento. Os frascos

ambar de 35 mL sao Iimpos enxaguando-se 0 frasco com a agua a ser amostrada. Depois

de coletada a amostra, os frascos sao fechados de modo a evitar a presence de bolhas de

ar junto ao Iiquido e assim minimizar 0 fracionamento da fase Iiquida para a gasosa da

amostra.

6. 4. Amostragem

Tanto para a amostragem da agua quanta para 0 solo, foram elaboradas cartas de

apresentacao do projeto, nas quais estavam incluidos 0 sigilo em relacao a localizacao dos

pecos e solo e a disponibilizacao dos resultados para os outorgados. Alguns contatos foram

feitos via e-mail/telefone e outros pessoalmente. E importante ressaltar que alguns locais

nao permitiram a coleta de amostras, de modo que alguns pontos interessantes (com alta

concentracao de fluoreto, por exemplo) nao puderam ser amostrados.

25



A distribuicao dos pontos de coleta no distrito da Barra Funda e apresentada no

Anexo 2.

6. 4. 1. Amostragem de agua

As amostras de agua subterrimea foram obtidas a partir de pocos em operacao, com

equipamentos de bombeamento, e sem 0 uso de obturadores. 0 usa de obturadores nao foi

possivel, pois 0 nivel d'aqua dos pecos encontrava-se em geral muito profundo, alern do

limite do equipamento, que e de 100m abaixo da superficie. 0 nivel d'agua profundo

tarnbern determinou a amostragem apenas de pocos que estivessem em operacao, ou seja,

que possuissem a bomba instalada. As amostragens foram efetuadas na saida do poco,

para minimizar a influencia do encanamento.

Para cada poco, foi coletada aqua em: 1 frasco de SOOmL de PEBO para analise de

estroncio e 2 frascos de vidro arnbar de 3SmL para analises de hidroqenio e oxiqenio. Em

todos os pontos de coleta, efetuou-se 0 enxaque dos frascos com a aqua a ser amostrada.

No mesmo dia da coleta, as amostras para analise de estr6ncio foram filtradas a

vacuo em porta-filtros de plastico (Figura 8) devidamente descontaminados e filtros de

O,45lJm de porosidade. Posteriormente, as amostras foram acidificadas com acido nitrico

(purificado e concentrado) e armazenadas em geladeira. As amostras para isotopos estaveis

foram apenas mantidas em ambiente com temperatura constante.

Figura 8. Conjunto para filtragem: porta-filtro (a) com trompa de vacuo (b) acoplada.

6. 4. 2. Amostragem de solo

Os locais para amostragem de solo foram escolhidos a partir da observacao de

imagens de satelite obtidas com 0 software Google Earth (GOOGLE 2009). das informay6es

levantadas junto it CETESB sobre areas potencialmente contaminantes, de observayOes de
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campo feitas durante a amostragem de agua, e de informacoes do trabalho de Silva et al.

(2007), realizado na mesma regiao de estudo. Procurou-se determinar locais distribuidos por

toda area, que tivessem solo exposto e com menor influencia antropica, como aterramento.

Foram coletadas 10 amostras, sendo quatro em propriedades particulares e as

demais em obras ou terrenos baldios.

As amostragens de solo foram realizadas com 0 uso de trado manual tipo Holandes.

Procurou-se coletar a amostra em profundidades entre 1,40 e 1,70m, a tim de evitar solo

remobilizado e aterros. As amostras coletadas foram homogeneizadas e colocadas em

sacos plasticos limpos. As amostras BF-27 a BF-29 sao as (micas que correspondem a um

perfil de solo, uma vez que apenas naquele local esse tipo de coleta foi possivel (tratava-se

de uma cava em que estavam sendo construidas as fundacoes de um edificio).

Alguns locais previamente selecionados nao puderam ser amostrados devido a
presence de camada extremamente dura, que 0 trado nao conseguia ultrapassar. Um

desses locais foi uma empresa tida como possivel fonte de contamlnacao, que em todas as

tentativas de perturacao apresentou uma camada dura a O,60m de profundidade,

evidenciando uma complexa historia de ocupacao na regiao.

Para a descontarninacao dos equipamentos entre cada coleta, foi adotado 0 seguinte

procedimento, adaptado de CETESB (2001):

(1) Rernocao do solo aderido no equipamento com espatula ou escova;

(2) Lavagem do amostrador com agua destilada e detergente para laboratorio

(Extran);

(3) Enxaque com agua destilada;

(4) Enxaque com acido cloridrico 50%;

(5) Novo enxaque com aqua destilada.

Apes 0 termino da coleta, as amostras de solo foram colocadas para secar em uma

estufa a cerca de 60°C no Laboratorio de Tratamento de Amostras (LTA) do IGc-USP,

durante um dia. Apes a secagem, foi feita a descricao macrosc6pica das amostras, com uso

de lupa manual de 10x de aumento.

A descricao dos demais procedimentos a que foram submetidas as amostras de solo

sao descritas no subitem 6. 5. 2. Analises de estroncio em solo.

6. 4. 3. Amostragem de rochas e efluentes

As empresas de perfuracao que trabalharam na area de estudo foram contatadas

para a obtencao de amostras de rochas mais profundas, entretanto, nenhuma possuia mais

os testemunhos ou tinha perspectivas de trabalhar nova mente na Barra Funda nos meses

de execucao do presente trabalho. Dentro do orcarnento do projeto nao foi possivel realizar

urn furo para amostrar a rocha do embasamento desta regiao.
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No item 6. 2. Levantan ento de areas potencia/mente contaminantes, [a foi elucidado

que a coleta de efluentes seria interessante em apenas dois locais . Uma vez que as

empresas ern questao nao aceitaram colaborar com 0 projeto, apesar dos diversos pedidos

feitos , decidiu-se utilizar amostra do efluente coletada em uma delas em 2007 pela co­

orientadora deste trabalho. Tais amostras sao referentes a urna industria produtora de

vidros. Na producao de vidros, e comum 0 uso de compostos com fluor, em especial para a

etapa de gravayao, na qual 0 vidro e submeti do a corrosao por acido hidrofluoridrico, a fim

de criar desenhos graficos no vidro ou obter acabamentos translucidos a opacos (em geral

de aspecto leitoso) (Departamento de Tecnologia da Arquitetura [s.d.]). Os rnetodos de

coleta e de preservacao dessas amostras de 2007 foram semelhantes aos adotados no

presente trabalho . As amostragens foram feitas em duas saidas do sistema de tratamento

de efluentes, Oll seja, foi coletado 0 efluente como ele seria lancado no ambiente.

6. 5. Analises isot6picas

6. 5. 1. Analises de estroncio em agua e efluentes

As ananses isot6picas de estr6ncio em aqua e efluentes sao feitas atraves da rotina

implementada no CPGeo do IGc-USP (Martins et a/. 2008), descrita a seguir.

Pesagem das amostras de agua

Primeiro, cada frasco de teflon descontaminado (Figura 9) e identificado com: nO da

amostra no CPGeo, nO da amostra em campo, sigla que identifica os processos analiticos a

que a amostra sera submetida no laborat6rio e nO do projeto. Em seguida , um frasco com

tampa e pesado na balanca analitica Mettler Toledo (modelo AT201). A balanca e zerada e

aproximadamente 90mL da amostra de agua correspondente sao colocados no referido

frasco. Pesa-se 0 conjunto novamente, obtendo-se a massa da amostra. Esse procedimento

foi repet ido para todas as amostras e 0 branco de laborat6rio. Este consiste em 40IJL de

Spike, ou seja , de um tracador (uma solucao em que a concentracao de estr6ncio e

conhecida) .

As amostras sao pesadas em temperatura ambiente, sendo necessario retira-las da

geladeira (onde sao armazenadas para melhor preservacao) duas horas antes dos

procedimentos.

Ap6s a pesagem das amostras, elas foram colocadas com os frascos abertos sobre

a chapa aquecida a 80°C, a fim de provocar a evaporacao. 0 tempo que leva para a

reducao total da amostra, ou seja, evaporacao e formacao de um residue, e de

aproximada mente dois dias.
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Figura 9. Frasco de teflon de 1OOmL utilizado para armazenar a amostra de agua durante as

fases iniciais de seu tratamento para anatises isot6picas de estr6ncio.

Disso/uqao quimica das amostras

A dissolucao quimica consiste no tratamento da amostra (0 residuo gerado

anterionnente) com acidos. Primeiro, foram colocados em cada amostra 1mL de HN03

concentrado e destilado no destilador de quartzo e 3mL de HF concentrado e destilado no

destilador de teflon. 0 HF destina-se a atacar a silica que por ventura esteja presente em

particulas que passaram 0 filtro de 0,451Jm (ver subitem 6. 4. 1. Amostragem de agua) . Os

frascos foram entao colocados fechados sobre a chapa aquecida a ao°c, deixados em

aquecimento ate 0 dia seguinte. Passado esse dia, os frascos foram abertos e deixados na

chapa para evaporaeao, tarnbern por um dia.

Na segunda parte do ataque quimico, foram colocados 5mL de HCI 8M em cada

amostra, e repetido 0 cicio de urn dia de aquecimento seguido de urn dia de evaporacao na

chapa. Apes a evaporacao, e acrescentado ao residuo de cada amostra 1mL de HN03 2M.

Co/una de purificaqao

A passagem da amostra condicionada em HN03 2M pela cotuna de puriticacao visa

a eluiyao do estrOncio da amostra. Trata-se de uma coluna de teflon retratil (Figura 10),

preenchida com determinado volume de resina Eichrom® Sr Resin" (100-150lJm) que se

concentra na porcao inferior da coluna . A resina e responsavel pelas tracas ionicas que

culminam com a separacao do estroncio de cada amostra.

Para cada amostra e utilizada uma coluna, sendo possivel realizar 0 procedimento

para ate dez colunas de uma vez (Figura 11).

4 Conforme indicado na webpage do fabricante (www.eichrom.comlproductslinfolsr_resin.cfm). a cornposteao da

resina e: 1,OM 4,4'(5')-di-t-butilciclohexano 18-coroa-6 (eter de coroa) diluldo em 1-octanol (1.0M 4.4'(57-di-t­

butyfcyclohexano 18-crown-6 (crown ether) in 1-octanol).
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Figura 10. Esquema de uma coluna de puriticacao. Fonte: Martins et al. (2008) .

1cm-
Figura 11. Colunas de purifica~o numeradas. Acima da coluna 3, parte de uma das pipetas de

precisao utilizadas no procedimento. Foto: Solange Souza.

Primeiro, deve-se passar por cada coluna 20mL de HCI 6M para a limpeza da resina .

Depois, procede-se do seguinte modo:

(1) Conversao do meio com HCI para HN03 com 2,2mL de HN03 O,05M;

(2) Condicionamento com O,3mLde HN03 2M;

(3) Deposicao da amostra com 1mL (1mL de HN03 condicionando 0 residuo da

ultima evaporacao da amostra) ;

(4) Enxague da coluna com O,4mLde HN03 2M;

(5) Elui~o do baric (com 1,6mL de HN03 7M);

(6) Elui~o do estroncio (com 3,OmL de HN03 O,05M).

Todo 0 procedimento acima descrito demanda cerca de duas horas.
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Na eluicao do estr6ncio, as amostras que saem da coluna sao colocadas em

pequenos frascos de teflon (Figura 12). Nas demais etapas, 0 produto e descartado.

Figura 12. Frasco de teflon de 20mL, utilizado para armazenar as amostras ap6s sua passagem na

coluna de purificacao.

Por tim, e preciso colocar as amostras para secar na chapa aquecida a 80°C, ate sua

evaporacao e formacao de urn residuo.

Espectrometria de massa

As raz6es 87Sr/86Sr foram medidas atraves do espectr6metro de massa Finnigan

MAT 262. 0 padrao NBS 987 fomeceu as raz6es (media anual com desvio padrao 20) de

87Srfl6Sr = O,710252±O,000028 para as amostras BF-01 a BF-10, de 87Srfl6Sr =

O,710285±O,OOOO23 para BF-11 a BF-21 , de 87Srt86Sr =O,710295±O,OOO026 para BF-23, BF­

27 a 30, E1-SG e E2-SG. As raz6es isotopicas foram normalizadas para 0 valor de 86SrfBSr

=0,1194.

6. 5. 2. Analises de estronclo em solo

As anallses isotcptcas de estr6ncio em solo foram realizadas no CPGeo do IGc-USP,

sendo 0 procedimento completo descrito a seguir. Em funcao do tempo disponivel para as

analises, foram selecionadas cinco das dez amostras de solo coletadas (BF-23, BF-27, BF­

28, BF-29 e BF-30).

Desagregaqao

A desaqreqacao foi feita utilizando-se 0 almofariz de aqata, cuidando-se para nao

pulverizar a amostra, apenas desagregar. Aproveitou-se para aprimorar a primeira descricao

das amostras, sendo utilizada entao a Lupa Leica MX6 (aumento de ate 64x) do CPGeo
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(Anexo 5). Infelizmente, nao houve tempo para a execucao de analises de difratometria de

raios-X para refinamento dos estudos mineral6gicos.

Tratamento qu!mico das amostras

o procedimento adotado para a preparacao das amostras de solo apes a secagem e

desaqreqacao baseou-se no Metodo 3050B, da Environmental Protection Agency, EPA

(EPA 2009). 0 Metodo 30508 tarnbem e 0 empregado pela CTQ Analises Quimicas e

Ambientais, onde foram determinadas as concentrayOes de S~+ e F nesses solos. 0

Metodo 3050B promove a dissolucao acida de elementos que poderiam estar disponiveis no

ambiente (EPA 2009) - os elementos presos em estruturas slllcaticas, por exemplo,

normalmente nao sao Iiberados neste procedimento.

o intuito de se empregar procedimento semelhante para as analises isotopicas e

submeter todas as amostras analisadas as condlcoes mais pr6ximas possiveis. Foram feitas

as adaptayOes necessarias em funyao dos equipamentos a serem utilizados neste trabalho

(TIMS e nao ICP-AES) e do tempo disponivel. Assim, com base em EPA (2009), foi adotado

o seguinte procedimento:

(1) Pesar 19 da amostra seca;

(2) Atacar amostras com 10mL de HCr concentrado e 2,5mL de HN03

concentrado;

(3) Aquecer as amostras nos frascos de teflon fechados durante um dia na chapa

(4) Ap6s resfriamento, transferir todo 0 Iiquido para um tubo (a ser utilizado na

centrifuga), deixando 0 residuo. Essa primeira amostra retirada e denominada Iixiviado.

Colocar 3mL de agua purificada no residuo. Transferir estes 3mL para um outro tubo de

teflon. Efetuar esse procedimento de lavagem com 3mL de agua purfficada tres vezes para

cada amostra;

(5) Colocar os dois frascos obtidos (lixiviado e 9mL de agua de lavagem) para

cada amostra na centrifuga a 1500rpm por 15 minutos. 0 equipamento utilizado foi a

Centrifuga Excelsa® II Modelo 206MP da Fanem®;

(6) Retirar a porcao Iiquida do Iixiviado separada pela centrifuga e colocar em urn

frasco de teflon Iimpo. Colocar para evaporar por dois dias na chapa a 80°C. Retomar 0

residuo ao primeiro frasco (0 que contem 0 residuo inicial), utilizando-se agua purificada. 0

procedimento deste item foi feito primeiro apenas para 0 Iixiviado, deixando-se a agua de

lavagem no frasco que saiu da centrifuga. Apenas apes a evaporacao do lixiviado e que se

repetiu 0 procedimento para a agua de lavagem (uma vez que 0 frasco nao possui volume

suficiente para tudo ser adicionado de uma vez);

(7) Acrescentar 2mL de HN03 concentrado em cada amostra e colocar para secar

na chapa a 80°C durante um dia;
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(8) Passar amostras na coluna de puriticacao, conforme descrito no subi tem 6. 5.

1. Ana/ises de estroncio em agua e efluentes.

6. 5. 3. AmfJ/ises de hidrog€mio em agua

A analise de isotopes de hidroqenio fundamenta-se na reacao da agua com cromo

rnetal ico a 820°C em vacuo, usando equipamento H/Device da Finnigan MAT, gerando gas

hidroqenio. Esse gas e analisado em espectrometro de massa com adaptador para analises

D/H . As razoes isotopicas de hidroqenio sao apresentadas em relacao a do VSMOW, com

incerteza de 0,5%0.

6. 5. 4. Ana/ises de oxiqenio em agua

A analise de isotopes de oxig€mio em amostras de agua e feita a partir da troca

isotopica ocorrida entre aqua e gas carbonico de cornposicao isotopica conhecida, com 0

equipamento GasBench da Finnigan MAT. As amostras sao submetidas a extracao e

puriflcacao de gas carbonico, sendo 0 gas reco lhido analisado para determinar as razoes
180 /160 , em padroes intemacionais e intemos. Os resultados sao apresentados em relacao

ao VSMOW, com incerteza de 0,2%0.

7. DESENVOlViMENTO DO TRABAlHO

Na Tabela 1 e apresentado 0 cronograma de atividades, sendo indicados 0

planejamento inicial (referente ao Projeto Inicial), novo planejamento (rete rente ao Retatorto

de Progresso) e a execucao de atividades. Embora alguns atrasos tenham ocorrido (ver

subitem 7. 1. Dificu/dades encontradas) , isso nao acarretou grandes prejuizos ao

desenvolvimento do projeto.

Algumas alteracoes toram feitas em relac;ao a proposta inicial, diante das condiy6es

encontradas, conforme ja descrito nos itens 6. 2. Levantamento de areas potencia/mente

contaminantes e 6. 4. Amostragem. Os demais procedimentos permaneceram contorme

proposto originalmente.

7. 1. Dificuldades encontradas

Nas etapas inicia is, a demora no conserto do exaustor da capela do LIE atrasou em

urn rnes 0 inicio da descontarninacao dos frascos para amostragem.

As atividades de amostragem de agua sofreram atraso em relacao ao cronograma

originalmente proposto. 1550 se deveu a dificuldade em se reunir informac;:6es suficientes

para escolha dos pecos e a tentativa de uma acao conjunta com a CETESB e a COVISA.

Ambos os orgaos manifestaram interesse em participar das coletas, mas nao dispunham de

tempo para tal atividade. Em relayao a amostragem de solo, a CETESB havia se
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Tabela 1. Cronograma de atividades.

Tarefa I Meses FEV MAR ABR MAl JUN JUL AGO SET OUT (NOV)

Estudos blblloqratlcos X X X X X X X X

Cadastramento de pecos do DAEE X X X

Levantamento de areas contaminadas
X

na CETESB

Seleyao de pecos para amostragem X X

Amostragem de agua X

Amostragem de solo X

Analise de is6topos de Sr
X X X X

(desde preparacao de amostras)

Analise de is6topos de H X

Analise de is6topos de 0 X

lnterpretacao de resultados X X X

Elaborayao de relat6rio parcial X X

Conclus8o da Monografia X X

Legenda

originalmente planejado

novo p1anejamento

X realizado

encarregado dos contatos e da amostragem, devido a seu interesse nas industrias que

seriam possiveis fontes de contammacao na regiao da Barra Funda. Entretanto, a demora

do 6rgao em agendar as coletas comecou a prejudicar 0 andamento deste projeto, de modo

que foi decidido realizar as amostragens sem a participacao da CETESB.

Durante as atividades de campo, 0 principal empecilho encontrado foi 0 acesso aos

locais com 0 poco. Em alguns casos, apenas foi permitida a entrada ap6s muita insistencia.

Alern disso, a presence da COVISA nem sempre era urn fator favoravel, como a principio foi

julgado; em alguns estabelecimentos, a ausencia de representantes desse 6rgao

fiscalizador tomava as pessoas mais abertas if cornunicacao.

A coleta em varios periodos durante 0 bombeamento de urn poco que se encontrava

desativado deveria ter sido realizada durante 0 rnes de julho. Entretanto, 0 poco mais

propicio foi lacrado pela COVISA ha algum tempo, de modo que seria necessaria a

colaboracao do 6rgao para tal atividade. Como nao foi possivel agendar essa coleta no

tempo previsto, ela nao foi realizada, pois nao haveria tempo para a analise de tais
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amostras. Essa coleta em varies periodos, porern, ja nao era tao essencial frente aos

resultados obtidos durante 0 desenvolvimento do projeto. Ela seria interessante para

comparar as condicoes mais rasas com as mais profundas, mas os dados gerados com as

demais coletas e analises aparentam ter cumprido essa funyao satisfatoriamente.

a equipamento para anallses isoto picas de oxiqenio do LIE permaneceu inoperante

durante urn periodo de julho e agosto, quando haviam side agendadas as analises deste

projeto. Assim, 0 cronograma do laboratorio foi alterado, de modo que os resultados para as

analises de oxiqenlo puderam ser obtidos apenas no comeco de outubre.

8. RESULTACOS

as dados das analises isotopicas e de concentracao de fluor e estr6ncio utilizados

para a confeccao de graficos e interpretacoes apresentadas neste item e no item 9.

Discusstio de Resultados encontram-se no Anexo 6 .

8. 1. Resultados de lsotopos de Hidrogenio e Oxiqenio

As amostras de aqua de pecos que exploram 0 SAS (Sistema AqUifero Sedimentar)

apresentam, de modo geral , valores mais enriquecidos (menos negativos) de razoes

isotopicas de oxigenio e hidrogenio do que as de pecos que exploram 0 SAC (Sistema

Aquifere Cristalino) (Figura 13).

as valores menos negativos tanto de oD como de 0180 tarnbern estao associados a

valores menores (abaixo de 1,5mg/L) de concentracao de fluoreto (Anexo 6) (Figura 14).

-9

-o

'*--c
c.o

-8

y = 8,6286x + 20,084
R2 =0,8809

-7 -6

-40

-45

-50 .

-55

-60

SAS

• SAC

• SAS+SAC

-- line ar (Curva Mete6rica
Global)

--linear (Amostras (21))

Figura 13. correiacao entre 8D e 8180 de P0905 amostrados, com lndicacao da reta de tendencia

linear dos dados.
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-i • [F-] > 1,5rng/L

C -45
to

--Linear (Curva Mete6rica,
Global)

-50
--Linear (Arnostras (21))

y - + 10

-55

-60

Figura 14. ccrretacao entre 80 e 8180 de pecos amostrados, evidenciando dois grupos conforme a

concentracao de f1uoreto, e lndlcacao da reta de tendencia linear dos dados.

E possivel observar, tarnbem , que a curva de tendencla linear dos dados obtidos

encontra-se acima da curva mete6rica global (Figuras 13 e 14).

E interessante apontar que, assim como no trabalho de Perroni et a/. (1985), as

aguas analisadas neste estudo tambern apresentam correlacao entre concentracao de

fluoreto, salinidade e alcalinidade, todos esses parametres sendo diretamente proporcionais

entre si. Maiores discussc5es a respeito de medidas quim icas, entretanto , fogem ao escopo

do presente trabalho.

8. 2. Resultados de Is6topos de Estroncio

8. 2. 1. Em agua e effuente

o grilfico 87SrfSSr x [Fl (Figura 15) permite observar que as razc5es isot6picas de

estrOncio para agua concentram-se em dois intervalos distintos: 0,722-0,726 (Grupo 1 da

Figura 15) e 0,713-0,716 (Grupo 2 da Figura 15).

As raz6es de estrOncio tambern estao associadas as razc5es dos is6topos estaveis:

assinaturas maiores de estrc5ncio tendem a estar associadas a valores mais negativos de

0180 (Figura 16) e de oD. Optou-se por exemplificar apenas urn dos casos, uma vez que os

is6topos estaveis apresentam comportamentos muito semelhantes em relacao aos dernais

parametres.
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Figura 15. concentracac de f1uoreto em funerao das razoes isot6picas de estronclo, confonne 0

material amostrado. Grupo 1 indica assinatura isot6pica de estronclo do SAC; Grupo 2, a assinatura

do SAS e dos efluentes de mdustrias.
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Figura 16. Razao isot6pica de oxlqenio em funcao da razao isot6pica de estroncio, para as amostras

de agua.
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8. 2. 2. Em solo

A assinatura isot6pica de estroncio dos solos encontra-se, de modo geral, no

intervalo 0,712-0,718.0 limite de deteccao de f1uoreto nas analises de solo, 5mglkg, dificulta

um melhor posicionamento desses dados. Duas das amostras de solo, BF-27 e BF-29,

apresentaram valores elevados de razao isot6pica de estroncio (cerca de 0,787 e 0,758,

respectivamente).

As razoes isot6picas de estroncio e de estaveis e a concentracao de f1uoreto

apresentam tarnbern uma correlacao espacial: em uma faixa no centro da area de estudo,

de direcao aproximadamente WNW-ESE, encontram-se as amostras em que se obtiveram

os maiores valores de concentracao de f1uoreto, 0180, oD, razoes de estroncio. e espessura

do SAS sobre 0 SAC (Figuras 17a e 18). Alem disso, na referida reqiao, ha uma depressao

no relevo da superficie do embasamento cristalino (Figura 17b).

9. Drscussao DOS RESULTADOS

No embasamento cristalino da SSP, Coutinho (1968 e 1972) descreveu, entre outros

minerais, blotlta, apatita, turmalina, anfib6lio e titanita . Nos sedimentos, por sua vez, alguns

dos minerais identificados por Riccomini (1989) e Melo et af. (1989) sao a illita e argilas do

grupo da esmectita. Todos esses minerais, tanto do embasamento como dos sedimentos,

poclem ser portadores de fluor, embora os referidos autores nao mencionem esse elemento

em seus trabalhos. Apesar de uma primeira observacao do mapa geol6gico permita

vislumbrar que a geologia de superficie (aflorante) nao apresenta correlacao com os pOyOS

de maiores concentracoes de f1uoreto, a ocorrencia de minerais potencialmente portadores

de fluor na area de estudo, inclusive a maiores profundidades, permite sugerir a hip6tese de

origem natural de f1uoreto na agua.

Durante a analise dos laudos do DAEE para selecao de pecos para amostragem,

notou-se que: (1) a maioria dos pecos com alto teor de f1uoreto retira agua apenas do SAC;

(2) 0 nivel dinarmco da maioria dos pecos e consideravelmente profundo, superior a 100­

150m - abaixo dos niveis dos sedimentos do Grupo Taubate; (3) em pecos que retiram

agua apenas do SAS, mais raso, nao foram detectadas anomalias de f1uoreto. Tais

observacoes sugerem que a contarninacao de f1uoreto seja em aquifere profundo, sem a

contribuicao de fontes contaminantes superficiais.

Em relacao aos 17 pecos amostrados, os dados do DAEE e da COVISA (Anexo 4)

informavam que 9 deles apresentam concentrayOes acettaveis de f1uoreto «1,5mglL),

enquanto os outros 8 apresentam valores anomalos (>1,5mg/L). Os valores obtidos pelas

.analises quimicas em laborat6rio pela CTQ Analises Quimicas e Ambientais (Relat6rio nO

10190509RIH) para as amostras coletadas estao de acordo com os valores encontrados nos

laudos do DAEE e da COVISA (Anexo 4). Para a discussao apresentada a seguir foram

considerados os dados fomecidos pela CTQ.
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A depressao constatada na superficie do embasamento no centro da reqiao de

estudo (Figura 17b), em que se observam as assinaturas isot6picas e as concentracoes de

fluoreto mais elevadas, pode ser devida a falhas, comuns no embasamento da SSP. A

presenca de falhas teria contribuido para a percolacao de f1uidos hidrotermais, os quais

podem conter fluor. Alern disso , a formacao da depressao pode ter exposto materiais mais

profundos, os quais poderiam ser portadores de fluor, dada a geologia do embasamento na

reqiao.

Outro ponto que sugere a origem natural da anomalia e 0 tempo de recarga das

aquas profundas. Conforme mencionado no subitem 5. 3. Distrito Barra Funda, os 80 a 90

anos desde a instalacao das primeiras Industries na regiao nao e suficiente para que as

aguas superficiais (contaminadas pelas industries) ating issem as profundidades em que se

encontra a anomalia de f1uoreto atualmente (maiores de 150m). Considerando-se uma

precipitacao anual media de 300mm para a cidade de Sao Paulo e uma porosidade de 0,3

para os sedimentos do SAS, obtern-se uma velocidade de infiltrac;ao de 1m/ano. Assim,

seriam necessaries mais de 150 anos para que aguas superficiais contaminadas por fontes

antropicas atingissem 0 SAC.

9. 1. Analises isot6picas de deuterio e oxiqenio

As amostras de aqua de pecos que exploram 0 SAS apresentam, de modo geral,

valores maiores (menos negativos) de razoes isot6picas de oxiqenio e hidroqenio do que as

de pecos que exploram 0 SAC (Figura 13). A reducao de deuterio e de oxig€mio em relac;ao

ao padrao VSMOW observada nas amostras de aqua mais profundas (de pecos que

exploram 0 SAC) indica que elas sejam mais "antigas" do que as aguas mais rasas (de

pecos que exploram 0 SAS), ou seja, sao referentes a uma recarga mais antiga. Tal

aflrmacao e corroborada pela correlacao entre as razoes dos is6topos estaveis com a

profundidade: ~ igual a 0,53 (P-valor = 0,0002) e a 0,57 (P-valor < 0,(001) para oxiqenio e

deuterio, respectivamente.

No grafico 0180 X 00 (Figuras 13 e 14), a curva de tendencia linear dos dados

encontra-se acima da curva mete6rica global. Isso ind ica que as amostras de agua

coletadas sao empobrecidas em is6topos pesados de hidrogemio e oxiqenio em retacao a
media das chuvas globais. Como durante as analises os padroes de laborat6rio foram

reproduzidos corretamente e nas tres correcees de valores efetuadas foram obtidos os

mesmos resultados, descarta-se a possibilidade de erros analiticos. Assim, a diferenya

observada entre as curvas deste trabalho e a mete6rica global (Figuras 13 e 14) deve ter

origem natural. Como as aguas amostradas sao em geral profundas, pode ser admitido urn

constderavel tempo de residencia (da ordem de centenas de anos), sendo possivel sugerir

que as amostras analisadas sejam resultantes de precipitacao em epocas menos quentes,

de modo que tenham sido minimizados os efeitos da evaporacao, ou que sejam aguas sem
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uma relacao tao direta com as aguas rasas. Ambas as possibilidades corroboram a ideia de

que a anomalia de f1uoreto observada na regiao de estudo nao seja antropoqenica, quer por

se tratarem de aguas mais antigas e, portanto, anteriores a possiveis contaminacoes

antrcpoqentcas, quer por nao haver uma intera980 significativa com as aguas pluviais

infiltradas nos niveis mais rasos, ou seja , aqueles que seriam afetados por contarninacoes

de origem antr6pica.

Em relacao aos outros parametres analisados (concentracao de fluo reto , pH, nivel

estatico e nivel dlnamlco), a observacao do comportamento das amostras em graftco

perm ite separar 0 grupo das aguas mais rasas (do SAS) do das mais profundas (do SAC)

(Figuras 19 a 21) . A distin980 entre os tipos de amostras evidencia as diferentes assinaturas

isot6picas conforme a origem dessas aguas. As relacoes entre razoes isot6picas de

oxigemio e pH, nivel estatico e nivel dlnarnlco observadas nas Figuras 19 a 21 sao val idas

tambern para as razoes de deuterio.

Os valores menos negativos tanto de oD como de 0180 estarem associados a valores

menores (abaixo de 1,Smg/L) de concentracao de fluoreto (Anexo 6) (Figura 14)

possivelmente e consequencia da relayao direta entre [F] e profundidade e entre raz6es de

is6topos estaveis e profundidade. Alern disso, ha uma boa correlacao entre 0180 , oH e [Fl e

nivel dlnamlco do poco. As rela¢es de concentracao de f1uoreto, razoes isot6picas de

deuterio e de oxiqenio com profundidade e nivel dinarnlco (Tabela 2) sao urn indicio de que

as aguas mais contaminadas sao aquelas mais profundas, corroborando com a hip6tese de

que a anomalia de fluoreto seja de fonte natural e nao antr6pica.

-6,00 1
4,000 5,000 6,000 7,000 8,000 9,000 10,000

-6,50 {

i---- -7,00 r

"*-
1- [F-] < 1,5mg/l0 • \COl... • • [F-] > 1,5mg/lto -7,50 1
~.
:. ••I •-8,00 -f

-8,50 J
pH

Figura 19. RazAo isot6pica de oxiglmio em fun~o de valores de pH medidos em campo. As

amostras do SAC t~m pH mais elevado do que as do SAS.
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-9,00 -8,0 0 -7 ,00 -6,00 -5,00

••}
(" [F-) < 1,5mg/L

I • • [F-) > 1,5mg/L

•• •p •N ..
Figura 20. Razoes isot6picas de oxigenio em tuncao do nivel estatico dos pecos amostrados. P090S

que exploram 0 SAC apresentam nivel estatico mais profundo, com excecao do p090 com nivel

estatlco de 15m (e com [Fl>1 ,5mg/L).

-9,00 -8,00

•

..

-7,00

•
•• •
•

-6,00 -5 ,00

'&,eO

50,00

100,00 [F-) < 1,5mg/L

150,00 • [F-) > 1,5 mglL

200,00

250,00

300,00

350,00

Figura 21. Razoes isot6picas de oxiqenlo em funcao do nivel dtnamico dos po90Samostrados. P090S

que exploram 0 SAC apresentam nivel dinamico mais profundo, com excecao do poco com nivel

dinamico de 35m (e com [Fl>1,5mg/L) .
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Tabela 2. Correlacao linear entre razoes isot6picas e outros parametres. P-valor (siqnificancla)

indicado entre parenteses , P-valor abaixo de 0,05 indica boa correlacao. sendo aceltavels valores ate

0,10. correiacao linear acima de 0,50 e considerada boa.

Nlvel

Sr61/S~ S'60 IS~']
Niver

llD IF] , Prof. dinilmico pH 2

estatico 2
2

\.. 0,12 0,09 0,25 0,02 0,03 0,002 0,03 0,08

~
-

(0 ,1275) (0,1941) (0,0230) (0,5410) (0,3889) (0,8587) (0,5385) (0,683 1)
tI)

0,12 0,88 0,04 0,54 0,57 0,63 0,54 0,61
0 -
<0 (0 ,1275) «0,0001) (0,3619) (0,0001) «0,0001) (0,0003) (0,0008) «0,0001)

0 0,09 0,88 0,01 0,47 0,54 0,53 0,51 0,42.. -
'70 (0,1941) «0,0001 ) (0,7236) (0,0006) (0,0002) (0,0014) (0,0013) (0,0015)

, Conslderados apenas dados referentes a amostra s de agua e efluente, devido ao limite de deteccao de fluo reto

nas analises de solo (5mg/kg).

2 Amost ras de agua. No caso dos nfveis estatico e dlnamico, foram considerados os dados do DAEE; e para pH,

valores medidos em campo.

Uma vez que contaminacoes antropoqenicas onqmarn-se na superficie, os POyOS

rasos deveriam apresentar concentracoes ancmalas de fluoreto. Entretanto, nao sao

encontrados valores elevados (acima de 1,5mg/L) de fluoreto nas aquas mais rasas. As

potenciais fontes de fluor na superficie (efluentes de industrias) nao estao relacionadas aos

pecos contaminados, como sugerem as diferentes assinaturas isotopicas de estroncio entre

efluentes e aguas contaminadas, caracterizando origens distintas.

9. 2. Anal ises isotopicas de estroncio

As assinaturas isotoplcas de estroncio sao essencialmente controladas pelas rochas

pelas quais a agua percola, ao contrario do que acontece com os isotopes estaveis, em que

o principal fator determinante da assinatura e a propria aqua e as condicoes de recarga,

incluindo 0 clima .

Os dois grupos observados no grafico 87Srfl6Sr x [Fl (Figura 15) evidenciam nao so

distintas assinaturas de estroncio, mas tarnbern a origem do material amostrado: (Grupo 1)

aquas de pecos que exploram 0 SAC e (Grupo 2) efluentes e aguas de pecos que exploram

o SAS . E relevante ressaltar que tal dlvisao reflete a profund idade dos pOyOS, ou seja , de

aguas profundas e rasas, e consequenternente, a concentracao de fluoreto (anornala ou

normal). 0 poco que extrai agua do SAC e do SAS encontra-se proximo ao Grupo 2 da

Figura 15.

o limite de deteccao de f1uoreto nas analises de solo (5mglkg) toma esses dados

pouco conclusivos. Entretanto, nota-se que a assinatura isotopica de estroncio dos solos e
muito semelhante a das aquas mais rasas (do SAS) e dos efluentes (Anexo 6),

corroborando com os grupos propostos anteriormente. Duas das amostras de solo (BF-27 e
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BF-29), entretanto, apresentaram valores elevados de razao de estroncio (0,786800 e

0,757804, respectivamente), discordantes dos demais dados obtidos (Anexo 6) . Embora se

tratem das amostras de solo adquiridas a 4,60 e 9,10m de profundidade (enquanto as

demais foram coletadas a profundidades entre 1,40 e 1,70m), suas composi¢es sao

semelhantes as das dema is amostras de solo analisadas (Anexo 6). essencialmente argilas

com micas e quartzo. Nao ha razoes aparentes para tais valores anomalos, inclusive porque

no local da coleta nao havia indicios de possiveis fontes de estroncio nesses niveis

(proximidade com industries com ernissoes particuladas contaminantes, per exemplo). Era

de se esperar que as amostras BF-27 e BF-29 apresentassem assinaturas isot6picas

semelhantes as das demais amostras de solo , ou seja, concordantes com as de agua do

SAS.

Urn fator que pede ter side responsavel pelas razoes elevadas e 0 rnetodo escolhido

para a preparacao das amostras. Durante 0 tratamento quimico das amostras de solo, ap6s

a adiyao de 12,5mL de acidos, elas foram aquecidas durante urn dia a 80°C (ver subitem 6.

5. 2. Analises de estroncio em solo) . E possivel que urn dia de aquecimento tenha

provocado urn ataque mais intenso, ou seja, que nao apenas os elementos adsorvidos nos

minerais (material labil; rnais m6vel) tenham sido separados, mas que os pr6prios minerais

tenham side dissolvidos. Esses resultados anornalos obtidos deverao ser futuramente

elucidados com a analise do residue dessas amostras. Devido ao tempo disponivel , tais

esclarecimentos nao puderam ser feitos ainda neste trabalho.

Em relacao a agua , as razoes isot6picas de estroncio apresentam correlacao

relativamente baixa (0,30) com a profundidade do poc;:o. Entretanto, a analise de graticos

permitiu observar que . considerando-se apenas 0 intervalo 100-250m, 0 valor da correlacao

dobra (0,66). E importante notar que e neste intervalo em que foi detectada maior

concentracao de estroncio nas amostras de agua. Outra observacao interessante a respeito

das razoes isot6picas de estroncio e que, no SAC, os valores mais elevados (acima de

0,722000) sao encontrados em locais em que 0 SAS apresenta maior espessura, da ordem

de 9O-100m (Figura 22); ou seja, as raz6es isot6picas de estroncio sao maiores em locais

em que 0 SAC e rnais profundo (Anexo 6). Isso explicaria as amostras do SAC que

apresentam assinaturas tipicas do SAS (amostras do SAC pr6ximas ao Grupe 2 da Figura

15).

As amostras de agua do SAS com assinaturas isot6picas de estroncio tipicas do

SAC. por outro lado, nao podem ser explicadas do mesmo modo. A maioria dos parametres

analisados (pH, concentra¢es de fluoreto e de estroncio, profundidade do poco, niveis

estatico e dinarnico) parecem nao estar relacionados com essas elevadas assinaturas de

estroncio no SAS. Entretanto, e interessante apentar que as amostras do SAS com
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---- - - - - ------------------- -,

Figura 22. RazOes isot6picas de estr6ncio de amostras de agua do SAC versus espessura do SAS

no POliO amostrado.

,

0,7300000,725000

•
0,715000 0,7200000,710000

50,00

70,00 •:[
• [F-] > l,5mg/L

~ •• [F-]< l,5mg/L
0
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III..

90,00::J •::l
cu •Do.n

•
110,00

assinatura isot6pica tipica do SAC sao tarnbern as que apresentam maiores valores de 00 e

0180 entre as amostras do SAS e, como mencionado anteriormente, as amostras com

maiores razoes de estronclo tendem a apresentar maior 0180 (Figura 16). Sugere-se, entao ,

que tais amostras do SAS tenham uma origem distinta das demais, 0 que as aproxima,

isotopicamente, de amostras do SAC.

A escassez de dados nos laudos do OAEE a respeito das litologias encontradas

durante as perfuray6es dos pecos nao permite muitas cornparacoes com os dados obtidos.

Isso seria particularmente interessante para auxiliar a explicac;ao a respeito das razoes

isot6picas de estroncio caracteristicas do SAS encontradas em tres amostras do SAC e dos

valores tipicos do SAC no SAS, pois isso provavelmente esta relacionando a rnudancas

litol6gicas, alern da variacao de espessura do SAS sobre 0 SAC, mencionada anteriormente.

Pode-se observar apenas que os valores mais elevados de razao isot6pica no SAC estao

essencialmente relacionados a granitos, constituidos em geral por quartzo, feldspato e

relativamente pouca biotita , e a gnaisses, cuja cornposicao e semelhante ados granitos,

com variaeoes na cornposicao de maticos e esparsas ocorrencias de granada.

A maioria dos valores de razao isot6pica obtidos para 0 SAC nao apresenta muita

concordanda com as assinaturas de estroncio para granitos mais comumente encontradas

na literatura (Halpern at at. 1974, Faure 1986, Martins 2005, Allegre 2008), da ordem de

O,710±O,OO5 (Anexo 7). Por outro lado, ha exemplos de granitos (Allegre 2008) e outras

rochas igneas acidas (Faure 1986) cujas assinaturas sao bem mais elevadas, atingindo
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valores de 0,850 e 0,725, respectivamente. Portanto, os dados obtidos estao entre valores

aceitaveis. Tal afirmacao e valida tarnbem para as razc5es isotopicas do SAS, uma vez que

em sedimentos as razc5es de estroncio sao ainda mais variaveis (Anexo 7) e os resultados

obtidos estao contidos no intervalo esperado.

9. 3. Concentrac;c5es de estroncio em agua e solo

As concentrayc5es de estroncio, a principio, nao possuem uma relacao tao clara com

os demais parametres analisados. Tais valores apresentam pouca corretacao com as razc5es

isotopicas de deuterio e de oxiqenio, com valores inferiores a 0,05 em ambos os casos

(Tabela 2).

Ha urn pico na concentracao de estroncio entre 150 e 250m de profundidade (Figura

23), na qual 0 embasamento ja e atingido. Analisando-se separadamente os intervalos 0­

250m e 25Q-405m, obtem-se valores de correlacao linear bern rnais elevados que para 0

intervalo inteiro: 0,84 e 0,58, respectivamente. Sugere-se que as concentrayc5es mais

elevadas de sr2+ estejam associadas a pegmatitos e/ou depositos hidrotermais,

considerando-se a geologia da area (ver subitem 5. 2. Geologia Regionaf) e os modes de

ocorrencia de estr6ncio nas rochas (ver subitem 5. 4. 1. Is6topos de estroncio). Esses

possiveis depositos poderiam tarnbem ser responsaveis pela origem do fluor nas aguas

mais profundas (ver subitem 5. 1. Fluoreto).

[sr2+)(mg/L)

0,000 0,100 0,200 0,300 0,400 0,500 0,600 0,700

0,00

50,00

100,00 •
:[

150,00 •0 • [F-) > 1,5 mg/L
~
D-
o 200,00 [F-)< l,5mg/L
"a

Gl •"a
ftl 250,00 •"a •:a
c
.a 300,000...
4- •350,00 •

400,00 ••
450,00

Figura 23. concentracao de estroncio em funcao da profundidade do P09Q. Atentar que os P09Qs

mais profundos apresentam concentracoes anornatas de fluoreto.
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No case das amostras de solo, a concentracao de estroncio apresenta pouquissima

correlacao com a profundidade de amostragem. Se as amostras BF-27 e BF-29, que sao

mais profundas, forem excluidas da comparacao, a correlacao entre os referidos parametres

aumenta, embora permanec;a relativamente baixa (0,38). A profundidade de amostragem de

solo tarnbem apresentou pouca correlacao com as concentray6es de f1uoreto encontradas,

possivelmente devido ao limite de deteccao das analises (5mg/kg).

9. 4. Consideracoes finais

As relay6es entre os parametres estudados, discutidas nos itens anteriores, mostram

que a profundidade da aqua apresenta certa influencia na concentracao de fluoreto, por

duas razoes principais: (1) aguas mais profundas tendem a apresentar maior tempo de

transite pelo aqUifero, permitindo maior contato e equilibrio com as rochas pelas quais a

agua percola; (2) em maiores profundidades ha maior possibilidade de presenc;a de fraturas

preenchidas per f1uidos hirdrotermais e de pegmatitos, ambos os casos podendo constituir

ocorrencias de minerais portadores de fluor. 0 fator que realmente controla a anomalia de

f1uoreto, como discutido anteriormente, e essencialmente estrutural: as maiores

coneentracoes encontram-se em uma faixa aproximadamente WNW-ESE no centro da

regiao de estudo, onde ha uma depressao na superficie do embasamento, a qual pode ser

devida a falhas, comuns no embasamento da BSP. A presenc;a de falhas poderia ter

contribuido para a percolacao de fluidos hidrotermais, os quais podem conter fluor

Os dados de isotopes de hidroqenio, oxiqenio e estroncio nao afetam a concentracao

de f1uoreto, mas permitem a identiticacao de aquas de origens distintas, contribuindo com a

diferenciayao das aguas com concentra¢es anornalas em relacao as demais.

10. CONCLUSOES

A analise conjunta dos dados laboratoriais e dos dados a respeito da geologia e do

perfil construtivo dos pecos indicou que: (1) a concentracao de f1uoreto e maior nos pecos

que exploram 0 SAC; (2) os valores de 80 e 8180 tomam-se mais negativos conforme

aumentam os valores de nivel dinarnico dos pecos: (3) em pecos que retiram agua apenas

do SAS, mais rase, nao foram detectadas anomalias de fluoreto. Todos esses dados

corroboram a hip6tese de que 0 SAC seja 0 que apresenta as maiores anomalias de

fluoreto, e que esta seja de origem natural e nao antropoqenica.

A observacao do mapa geologico da regiao indica que a geologia aflorante nao

apresenta correlacao com a concentracao de fluoreto nos pecos. Entretanto, os estudos

bibliograficos realizados indicaram a ocorrencia de minerais portadores de fluor tanto no

embasamento como nos sedimentos da SSP, 0 que contribui para a hip6tese de origem

natural da anomalia de f1uoreto na agua, provavelmente a maiores profundidades (dada a

ausimcia de correlacao do fluoreto com a geologia de superficie).
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AS dados isot6picos apresentaram, de modo geral , boa correlacao com as

concentrayOes de f1uoreto, possibilitando distinguir as aquas contaminadas das nao

contaminadas. Alern disso, as relacoes das razoes isot6picas com grande parte dos demais

parametres analisados sugerem a hip6tese de origem natural das elevadas concentray6es

de f1uoreto observadas na aqua da reqiao de estudo .

Em relacao aos is6topos estaveis, as aquas de pecos que exploram 0 SAS

distinguem-se claramente daquelas provenientes do SAC, apresentando razoes isot6picas

de hidroqenlo e de oxiqenio menos negativas. A cornparacao com os dados de deuterio e de

oxiqen io com os demais parametros analisados (concentracao de f1uoreto, pH, nivel estatico

e nivel dinarnico) tarnbem possibilita a divisao entre as aquas mais rasas (do SAS), com

menores concentracoes de f1uoreto, e as mais profundas (do SAC), com maiores

concentracoes de f1uoreto. Tais relacoes tarnbern corroboram a hip6tese da fonte natural da

anomalia de f1uoreto.

As assinaturas isot6picas de estroncio permitiram a distincao de grupos que

evidenciam a origem do material amostrado, de modo semelhante ao observado no caso

dos is6topos estaveis: foi possivel diferenciar os grupos: (1) das aquas profundas, e (2) das

aquas rasas e efluentes de industries de vidro . Alern disso, as razoes isot6picas de estroncio

sao maiores em locais em que 0 SAC e mais profundo. A origem natural tarnbern e
corroborada pelas baixas concentracoes de f1uoreto nos efluentes. As amostras de solo, de

modo geral , apresentaram razoes de estroncio pr6ximas as das aguas rasas, reforyando a

hip6tese de que a contarninacao nao tem origem na superficie. a limite de deteccao das

analises de concentracao de f1uoreto (5mg/kg) , porern, nao permitiu maiores comparacoes.

a intervalo de profundidade dos POyOS que apresenta melhor correlacao com as

razoes de estroncio (1QO-250m) e tarnbern aquele em que foram observadas as maiores

concentracoes de estroncio nas amostras de aqua. As concentracees mais elevadas de Sr+

podem estar associadas a pegmatitos e/ou dep6sitos hidrotermais, dada a geologia da area

de estudo e os possiveis modos de ocorrencia de estroncio nas rochas. Esses possiveis

dep6sitos poderiam tambern ser responsaveis pela origem do fluor nas aguas mais

profundas.

as dados isot6picos e de concentracao de f1uoreto apresentam, ainda, uma

correlacao espacial: em uma faixa no centro da area de estudo, de direcao

aproximadamente WNW-ESE, localizam-se as amostras em que foram obtidos os maio res

valores de concentracao de fluoreto, 8180 , 80, razoes de estroncio, e espessura do SAS

sobre 0 SAC. Nessa regiao tarnbern ha uma depressao no relevo da superficie do

embasamento cristalino, que pode ter sido gerada por falhas, comuns no embasamento da

SSP. A presence de falhas contribuiria para a percotacao de f1uidos hidrotermais, os quais

podem conter fluor. Alern disso, a formacao da depressao pode ter exposto materiais mais

profundos, que poderiam ser portadores de fluor, considerando-se a geologia do
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embasamento na reqiao, A analise dos dados mais uma vez sugere a origem natural da

anomalia de fluoreto.

Em surna, veri ficou-se que, entre os diversos parametres estudados, 0 que esta

diretamente relacionado a concentracao de fluoreto na reqiao da Barra Funda, zona oeste

de Sao Paulo, e 0 controle estrutural do embasamento: e na depressao aproximadamente

WNW-ESE no centro da area, formada possivelmente dev ido a falhas, em que se encontram

os valores anomalos. Os dados de is6topos estaveis e radioqenico obtidos neste trabalho e

as analises realizadas a partir deles, por possibilitarem a dist incao entre aquas de diferentes

procedencias, contribuira m para a identiflcacao da origem da anomalia de fluoreto na area

de estudo, indicando uma fonte natural e nao antr6pica.

Espera-se que este trabalho possa incentivar 0 usa de tecnicas isot6picas na

investiqacao de outros casos de contarninacao de aguas.
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ANEXO 1.

Dados dos pecos do distrito da Barra Funda, sao Paulo, compilados de cadastros do

DAEE e da SMS/COVISA. Os dados de concentracao de fluor adquiridos pela CETESB

foram retirados de Silva et al. (2007).
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Anexo 2. Locallzacao dos pecos
no distrito da Barra Funda, Sao
Paulo, conforme dados cadastrados
no DAEE. Modificado de: Empresa
Metropolitana de Planejamento da
Grande Sao Paulo (1995).
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Anexo 3. Perfis de alguns dos pecos amostrados. Foram selecionados aqueles com

lntormacoes geol6gicas e construtivas suficientes para a conteccao dos perfis. as nurneros

indicados sobre cada perfil sao referentes ao nurnero do poco no DAEE (Anexo 1).
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ere- [Fl = 7,80mg/L

3430219

5 10·
L-_...L--_--',

3430559

~II ~ I I
T

diAmelre 0 5 10·
de pct:O I I

DAEE: [Fl < 1,5mg/L

eTa*: [Fl =O.32mg/L

DAEE: [Fl > 1,5mg/L

eTa*: [Fl = 6.60mg/L

• eTQ Analfses Qulmicas e Ambientais S1ALtda (Relat6rio nO 10190509RIH). 107
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Anexo 7. Razoes isot6picas de estroncio de diversas rochas e de alguns componentes

terrestres.

Rocha / Material ~fSrt"'Sr Fonte
Agua do mar Aqua do mar 0,70906±0,00033 Faure (1986)

Ag ua do mar 0,70906±0,00003 Thomaz Filho et al.
(1995)

Manto e Crosta Manto superior 0,703 Banner (2004)
Manto 0,704±O,O02 Faure (1986)

Crosta siallca 0,715-0 ,72 Gill & Compston
(1973)

Rochasigneas MORBs (basaltos de cade ias meso-
0,7022-0,7034 Allegre (2008)basicas oceanlcas)

MORBs (basa ltos de cadeias meso-
0,70280 Faure (1986)ocean icas)

OIBs (ilhas ocean icas) 0,7030-0,7050 Allegre (2008)
IIhas oceanicas 0,70386 Faure (1986)

Toleitos e alcali-basaltos de ilhas
0,703-0 ,706

Gill & Compston
oceanicas (1973)

Arcos de ilha 0,70437 Faure (1986)
Areas cont inenta is 0,70577 Faure (1986)

Ol ivina toleito (Mt. Etna) 0,70314 Faure (1986)
Diabasio (B. Parana, em Sao Paulo) 0,706-0 ,709 Cordani at al. (1980)

Basalto (B.Parana, em SP eSC) 0,7029-0 ,7086 Halpern at al. (1974)
Basalto (B. Parana) 0,704-,707 Cordani at al. (1980 )

Anortosito (RS) 0,7033 Formoso (1973)
Rochasigneas Gnaisse qranitico (SW da Groenlandia) O,7009±O,O011 Faure (1986)

acldas Granitos 0,70S-D,850
- Lhasa (Tibet) 0,705 Allegre (2008)

- Altos Himalaias 0,780
Complexo Granitico em Carn Chuinneag

0,710±0,O02 Faure (1986)(Esc6cia)
Granitos (Nappe Socorro Guaxupe, SP) 0,716-0 ,728 Martins (2005)

Granitos (Cinturao Oroqenico do Ribeira) -0,75 Halpern at al. (1974 )
Gran6firo (Sta . Maria, RS) 0,734-0,739 Cordani at al. (1980)

Monzogabrodiorito
0,70769-070796 Negrel et al. (2001)

(W do Maci90 Central Frances)
Tonalitos e leucogranitos 0,70802-0,70840 Negrel at al. (2001)

(W do Macico Central Frances)
Monzodiorito 0,70807-0,70926 Negrel et al. (2001)

(W do Macico Central Frances)
Hialodacito (B. Parana, em SC e RS) 0,721-0,722 Cordani et a/. (1980)

Dacito (B. Parana, RS) 0,720-0,724 Cordani at al. (1980)
Dacito (B. Parana) 0,7201-0,7239 Halpern et al. (1974)

Riolito (N de Toscana, ltalia) 0,72548 Faure (1986)
Tufos e ignimbritos (Fm . Acampamento

0,74-0 ,77 Borba et al. (2003)
Velho, RS)

Rochas Sed imentos (B. Allanche, Franca) -0,703 Negrel & Roy (2002)
sedimentares Sed imentos do oceano Atlantico 0,7044-0,7429 Faure (1986)

Folhelho Eskridge (EUA) 0,7116±0,0006 Thomaz Filho et af.
(1995)

Sedimentos fluvio-aluviais com caolinita,
0,71277-0,7146 Silva (2006)

iIIita, quartzo, esmectita
Sedimentos (B. Desges, Franca) 0,71482-0,71729 Negrel & Roy (2002)

Sedimentos fluvio-e6licos com caolin ita, 0,7159-0,71588 Silva (2006)
iIIita e esmectita (trace)

Dep6sitos aluvio-Iacustres (Frn. Sta.
0,733S-D,7395 Borba at al. (2003)Barbara, RS)

Siltitos (Fm. Guaritas, RS) 0,777791-0,793590 Borba at al. (2003)
Rochas Xistos (sui da Franca]:

metam6rficas - argila autigena 0,7086±0,0004 Faure (1986)
- arona detritica 0,7037±0,0008
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