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“hoshi 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 estrelas podem viver por muito tempo, mas isso ndo significa
que os dias irfo se repetir inintesruptamente

ninguém pode ver o amanhd

Apenas agdente firme, porque se vocé fechar os olhos,

olhar para dentro de si, vocé sentiré uma batida de coragéo
sim, eu quero que vocé acredite no futuro)

Open up your mind, Mirai
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REsumo

Pino, D. S. 2009. Estudos de isétopos de estrdncio, oxigénio e hidrogénio em um caso de
contaminagdo de fluor no municipio de S&do Paulo. Monografia de Trabalho de Formatura,

Instituto de Geociéncias, Universidade de Sdo Paulo, Sao Paulo. 117p.

Em pogos tubulares usados como abastecimento alternativo na regido da Barra
Funda, zona oeste de Sdo Paulo, foram detectadas elevadas concentracSes de fluoreto (até
cerca de 10mg/L), muito acima do limite de potabilidade definido pelo Ministério da Saude
(1,5mg/L) (Portaria 518 do Ministério da Saude). O intuito do presente trabalho foi
caracterizar a origem de tal anomalia de fluoreto na agua, através da aplicagdo de técnicas
de isétopos estaveis (hidrogénio e oxigénio) em agua e radiogénico (estréncio) em agua,
efluentes e solo.

Os isotopos de hidrogénio e oxigénio foram escolhidos por constituirem bons
tracadores para a agua. Os de estrdncio, por sua vez, refletem a interagdo da agua com o
arcaboucgo geoldgico. O uso de diversos tracadores visou a caracterizagdo da origem das
aguas com e sem anomalia de fluoreto.

As relagbes observadas entre os parametros estudados (razdes isotdpicas,
concentragdo de fluoreto e de estroncio, profundidade de amostragem, niveis estatico e
dinamico dos pogos, pH) mostraram que a profundidade da agua € um dos fatores que
influenciam na concentra¢do de fluoreto, por duas razées principais: (1) aguas mais
profundas tendem a apresentar maior tempo de transito pelo aquifero, permitindo maior
contato e equilibrio com as rochas pelas quais a agua percola; (2) em maiores
profundidades ha maior possibilidade de presenga de fraturas preenchidas por fluidos
hirdrotermais e de pegmatitos, ambos os casos podendo constituir ocorréncias de minerais
portadores de fltor. Além disso, ndo foram encontradas concentragdes anomalas de fluoreto
no Sistema Aquifero Sedimentar (mais raso), apenas no Sistema Aquifero Cristalino (mais
profundo).

A anadlise das cotas da superficie do embasamento cristalino e da distribuicao
espacial dos dados obtidos evidenciou que o controle da anomalia de fluoreto &, na verdade,
essencialmente estrutural: as maiores concentragbes sdo encontradas em uma faixa
aproximadamente WNW-ESE no centro da regidao 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 presenca de falhas poderia ter contribuido para a
percolacgdo de fluidos hidrotermais, os quais podem conter flor.

Verificou-se, ainda, que os isétopos de hidrogénio, oxigénio e estréncio nao afetam a
concentragdo de fluoreto, mas permitem a identificagdo de aguas de diferentes origens, o
que auxiliou a distinguir as aguas com concentragbes anémalas das demais.



Os dados isotdpicos obtidos neste trabalho e as analises realizadas a partir deles,
por possibilitarem a distingdo entre aguas de diferentes procedéncias, contribuiram para a
identificagdo da origem da anomalia de fluoreto na area de estudo, indicando uma fonte
natural e ndo antrépica.

Palavras-chave: fluoreto, isotopos ambientais, isétopos de estroncio, aguas subterraneas



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) indicate 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. INTRODUGAO

A origem do fluoreto na dgua subterranea € ainda uma questdo ndo completamente
compreendida. Em geral, sua concentragdo natural na agua subterranea é menor que
1mg/L, embora possam ser encontradas ocoréncias de concentragbes naturais mais
elevadas — como em aguas do Sistema Agquifero Guarani, na regido do Pontal do
Paranapanema (SP), onde sdo observadas concentragdes superiores a 12mg/L (Silva 1983,
Perroni et al. 1985). Concentragdes andmalas de fluoreto em aguas subterraneas sao fontes
de muitos estudos, como apontado por Leyboume et al. (2008). A presenca desse ion na
hidrosfera e em rochas sedimentares &€ em geral atribuida ao intemperismo de rochas
igneas (Fraga 1992). O fluoreto esta associado ainda a presenca de fluidos hidrotermais,
podendo fazer parte da composigao de diversos minerais, como fluorita, apatita, anfibdlios,
micas e argilominerais.

O limite de potabilidade de fluoreto estabelecido pela Portaria n°518/2004 do
Ministério da Saude & de 1,5mg/L. Entretanto, em pogos tubulares utilizados como
abastecimento alternativo na regiao de Barra Funda, zona oeste de Sdo Paulo, foram
detectadas elevadas concentragbes de fluor (até cerca de 10mg/L) pela Coordenagdo do
Vigiagua da Superintendéncia de Vigilancia Sanitaria (SUVIS Lapa/Pinheiros). A
necessidade de verificar uma possivel fonte antropica dessa contaminag¢ao levou a um
acordo de cooperagao entre a Coordenagao de Vigilancia em Saude da Secretaria Municipal
de Saude (SMS/COVISA), SUVIS Lapa/Pinheiros e a Companhia de Tecnologia de
Saneamento Ambiental (CETESB). Pesquisadores do Centro de Pesquisas
Geocronolégicas (CPGeo) do Instituto de Geociéncias da Universidade de Sao Paulo (IGc-
USP), que implementaram rotina analitica de isétopos radiogénicos em amostras de agua
para utiliza-los como tragadores isotopicos da contaminagao e recarga de aquiferos (Martins
et al. 2004), interessaram-se pelo problema, originando o projeto “A origem da
contaminagdo de flior na agua subterranea, por isétopos de estréncio, hidrogénio e
oxigénio: um caso na Grande Sdo Paulo” (Processo n°® 482702/2007-9 no CNPq), no qual
esta inserido o presente trabalho. Este, portanto, deu maior atengdo a coleta e analise
laboratorial dos parametros isotopicos.

A composi¢ao quimica da agua subterranea € determinada por sua interagdo com as
rochas do aquifero que a armazena e com aguas de recarga, natural ou antropica. Os ions
(maiores, menores ou tragos) transportados pela agua podem ser empregados como
marcadores de ambiente, pois a presenca e as concentracées desses ions refletem a
assinatura geoquimica das fontes — tanto de recarga como da rocha encaixante. Entre os
tragcadores isotopicos, os mais comumente utilizados sdo os de hidrogénio e oxigénio,
principalmente em estudos de recarga (Abbott ef al. 2000). Is6topos estaveis também tém
sido empregados em estudos de contaminagao de fluoreto na agua subterranea, como € o
caso dos trabalhos realizados por Datta ef al. (1996), com is6topos de oxigénio, Travi &



Chemet (1998), com isétopos de oxigénio, hidrogénio e carbono, e Tirumalesh et al. (2007),
com isétopos de oxigénio e hidrogénio. Os isdtopos de estroncio, por sua vez, sdo em geral
empregados como tragadores da interagéo entre agua e arcabougo geolégico (Bierman et
al. 1998, Bullen & Kendall 1998, Frost & Toner 2004), embora haja trabalhos em que
isdtopos de estréncio s&o usados como tracadores de contaminagéo antrépica (Capo et al.
1998, Vilomet et al. 2001). Assim, ambos os sistemas isotépicos - radiogénico e estavel -
formecem informagdes importantes e complementares para estudos hidrogeoldgicos (Bullen
& Kendall 1998, Banner 2004). Tal relagéo & bem exemplificada pelo trabalho de Petelet-
Giraud et al. (2007), que investigaram a contaminagdo de um aquifero em uma area
fortemente industrializada na Alemanha: as razdes isotdpicas de hidrogénio e oxigénio
foram importantes para determinar distintas fontes de agua, inclusive misturas de aguas;
enquanto as de estroncio foram essenciais na identificagdo das &guas contaminadas. A
combinagdo de isétopos estaveis e radiogénicos no estudo de Petelet-Giraud et al. (2007)
permitiu 0 reconhecimento da origem da contaminagéo e sua influéncia sobre o aquifero
adjacente.

2. OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a aplicagdo técnicas isotépicas na
determinagcdo da origem da contaminagao de fluoreto detectada na agua subterranea no
distrito da Barra Funda, zona oeste da cidade de Sao Paulo. Foram utilizados isétopos de

estréncio, hidrogénio e oxigénio em amostras de agua, e de estrdbncio em amostras de
efluentes de industrias e de solos da regiao.

3. JUSTIFICATIVA

Este trabalho de conclusdo de curso justifica-se por caracterizar um estudo de
origem de contaminagdo de aquifero e de determinag@o de novas técnicas de investigacao
(uso de isétopos de estroncio). Este tipo de trabalho € importante para promover a
atenuagcdo ou a corregdo da contaminagdo e, em uma Vvisdo mais ampla, para o
gerenciamento de recursos hidricos. Além disso, como a aplicagdo de isbtopos para
investigagdo da origem de contaminantes ainda ndo € muito utilizada no Brasil, os
resultados desta pesquisa podem ter amplo potencial de difusdo da metodologia, que
podera ser empregada em outros estudos de contaminagao.

O presente trabalho esta inserido em um projeto coordenado pelo Prof. Dr. Ricardo
Hirata, aprovado pelo CNPgq, intitulado “A origem da contaminagdo de flior na agua
subterréanea, por isétopos de estrdncio, hidrogénio e oxigénio: um caso na Grande S&o
Paulo” (Processo n° 482702/2007-9), realizado pelos Profs. Drs. Ricardo Hirata e Reginaldo
Bertolo e pela Dra. Veridiana Martins.



4. LOCALIZAGAO DA AREA DE ESTUDO

A regido de estudo localiza-se na Bacia do Alto Tieté (BAT), a qual esta inserida na
Bacia Sedimentar de Sédo Paulo (BSP) (Rocha et al. 1989, Hirata & Ferreira 2001) (Figura
1), e compreende o distrito da Barra Funda (Figura 2), zona oeste de Sdo Paulo. A principal
forma de acesso é pela Avenida Presidente Castelo Branco (Figura 2). A area de estudo
também incluiu as proximidades a leste, sul e oeste do distrito, de acordo com a
disponibilidade de pogos em operacgao.
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Figura 1. Localizacdo da area de estudo no contexto do municipio de Sao Paulo e da Bacia do Alto
Tieté. Adaptado de Martins (2008).

5. REVISAO BIBLIOGRAFICA

As pesquisas bibliograficas abrangeram diversos temas do presente trabalho:

e flior: geoquimica; ocorréncias nas rochas e na agua, e relagdes com a saude
humana;

e distrito Barra Funda: histérico de ocupagdo e possiveis fontes antropicas de
contaminagao;

e geologia regional: com enfoque no embasamento e nos sedimentos da BSP,
destacando as possiveis fontes naturais de flior, e na BAT, descrevendo os aquiferos;

e isotopos de estroncio, hidrogénio e oxigénio, além dos respectivos métodos de
analise.

Os referidos topicos sao apresentados nos itens a seguir.
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5. 1. Fluoreto
5. 1. 1. Geoquimica do Fluor

O fldor constitui aproximadamente 0,03% da crosta terrestre (World Health
Organization - WHO 2004). Pertence a familia dos halogénios, e pode formar um &nion
simples, F, ou complexos anidnicos, (BFi), (AlFe)*, (SiFe)* (Goldschmidt 1958). Suas
principais formas de ocorréncia na crosta sdo: fluorita (CaF,), criolita (Na;AlFe) e flior-apatita
(CasF(PO4)s). E um elemento litofilo, fixando-se, em sua maior parte, como constituinte de
rochas silicaticas.

O flaor € o mais eletronegativo e o mais reativo de todos os elementos (Reimann &
Caritat 1998). Seu ion, o fluoreto, une-se a outros através de ligagdes idnicas (Klein 2002).

Como os halogénios formam poucos sais insoltveis, sdo faciimente dissolvidos pela
agua superficial (Goldschmidt 1958). Solugdes de acido carbdnico constituem um forte
agente na dissolugao da apatita. O ciclo do fluoreto & apresentado por Rankama & Sahama
(1950), tendo sido posteriormente detalhado por Ribeiro (1992) (Figura 3).

ATMOSFERA |<

Deposita-se a partir das exalagdes gasosas
nos magmas de profundidade

Condensagdo

v
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pelo seu didmetro atdmico pequeno

Intemperismo

l

BIOSFERA ROCHAS | intemperismo
2 [GNEAS

b

RESISTATOS

v
SEDIMENTOS
FOSFATICOS F pouco interfere nos estagios

- ] Re-fusdo iniciais de solidificac3o

' ROCHA
>| FUNDIDA

s Re-fusdo

Figura 3. Ciclo do fluoreto. Modificado de Ribeiro (1992).

A Figura 3 mostra os meios pelo qual o fluoreto € transmitido entre a litosfera,
hidrosfera, biosfera e atmosfera. Durante a solidificagdo das rochas igneas, o 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) por agéo
intempérica. A partir da hidrosfera, pode ser incorporado a biosfera por ingestdo ou a
sedimentos fosfaticos por deposi¢do. Por re-fusdo, o flior dos sedimentos entra novamente
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no inicio do ciclo. A transmissdo para a atmosfera se da essencialmente por emissdes
vulcanicas, passando para a hidrosfera na condensagéo.

8. 1. 2. Ocoméncia nas rochas

O fldor & em geral encontrado combinado a outros elementos, fazendo parte da
estrutura cristalina de minerais. Esse elemento também ocorre no estado gasoso em
diversas areas de atividade vulcanica. Assim, durante a evolugdo magmética, o fltor
constitui-se, caracteristicamente, como componente da fase volatil, concentrando-se nas
fases finais dessa evolugdo: em rochas alcalinas, carbonatitos, depdsitos hidrotermais,
zonas de alterag@o (inclusive greisens) e pegmatitos. Rankama & Sahama (1950) e
Goldschmidt (1958) apontam a flior-apatita como 0 mineral contendo fiior mais comum em
rochas magmaticas. Dardenne ef al. (1997), estudando depésitos minerais brasileiros,
indicam que a fluorita seja o mais recorrente.

Em depbsitos minerais pneumatoliticos, o fluoreto & originado a partir de reacgdes
quimicas entre os compostos volateis originados durante magmatismo, degaseificagdo ou
metamorfismo de contato (Goldschmidt 1958). Nesses depoésitos, os principais minerais
portadores de fluoreto sdo o topazio e a turmalina.

A distribuicao do fltor nos solos é irregular, o que se deve, principalmente, a grande
solubilidade de seus sais. Assim, os residuos sedimentares tornam-se empobrecidos em
fluoreto. Esse elemento ocorre nos sedimentos em especial devido a presenga de
fragmentos de minerais mais resistentes portadores de flior, dentre os quais se destaca a
flior-apatita nos arenitos, e micas, topazio e apatita em sedimentos clasticos (Apambire ef
al. 1997).

Algumas argilas também apresentam fllor em sua estrutura, gragas ao mecanismo
de troca anidnica. Tais trocas sao favorecidas por ions de oxigénio e de fluoreto
apresentarem dimensdes semelhantes, de modo que o fluoreto (F) pode substituir uma
hidroxila (OH") no reticulo cristalino das argilas. A caolinita, bastante comum em regibes
tropicais umidas, € um exemplo de argilomineral que pode efetuar trocas anidnicas e
incorporar flior na sua estrutura (Brown 1972). Nas micas, esse tipo de substituicdo também
pode ocorrer, total ou parciaimente.

Segundo Dardenne ef al. (1997), ha diversos tipos de solugbes capazes de
transportar fluor durante a formag¢ao de depoésitos minerais, entre eles: (1) agua do mar e
solugdes ligadas a diagénese precoce; (2) aguas conatas e fluidos de compactagdo de
sedimentos, ou de fase mais avangada da sedimentagdo, ou de hidrotermalismo em bacias
sedimentares; (3) fluidos hidrotermais relacionados a ambientes compressivos ou
distensivos, de origem magmatica, meteédrica ou de mistura de ambas; (4) agua metamoérfica
expulsa durante as reagdes de desidratagdo.



5. 1. 3. Ocormréncia na Agua

A origem do fluoreto na agua subterranea, como observada na regido de estudo, é
ainda uma questéo pouco compreendida. Em geral, a concentragdo natural do fitior na agua
subterrdnea € menor que 1mg/L, embora possam ser encontradas ocorréncias de
concentracdes naturais mais elevadas — como em aguas do Sistema Aquifero Guarani, na
regiao do Pontal do Paranapanema (SP), onde sdo observadas concentragbes superiores a
12 mg/L (Silva 1983, Perroni et al. 1985).

Nos ultimos anos, diversos estudos indicaram ocorréncias de altas concentragdes de
fluoreto em aguas subterraneas ao redor do mundo: Datta ef al. (1996), Travi & Chemnet
(1998), Jacks ef al. (2005), Guo ef al. (2007), Msonda ef al. 2007, Leyboume et al. (2008).
Na Tanzania, diversas regibes sdo afetadas por elevados teores de fluoreto, valores
atribuidos a processos geoldgicos como atividade vulcanica, fontes termais e ocorréncia de
minerais portadores do ion, como fluorita e apatita (Mjengera & Mkongo 2002, apud Msonda
ef al. 2007). No Sri Lanka, por sua vez, a presenga de fluoreto & controlada por fatores
geograficos relacionados a condigées climaticas, sendo as altas concentragdes de fluoreto
restritas as zonas secas da porgéo leste da ilha (Agrawal 1997, apud Msonda et al. 2007).

A presenca de fluoreto na hidrosfera depende de fatores como temperatura, pH,
presengca ou auséncia de complexos ou ions precipitados e coloides, solubilidade dos
minerais portadores de fluor, capacidade de troca anidnica dos materiais do aquifero,
tamanho e tipo das formacdes litologicas que compdem o aquifero, e tempo em que a agua
fica em contato com as formagdes (Apambire ef al. 1997). A ocorréncia de fluoreto na agua
€ em geral atribuida ao intemperismo de rochas igneas (Fraga 1992), embora também
possa estar associada a presenca de fluidos hidrotermais, podendo fazer parte da
composi¢cao de diversos minerais, como fluorita, apatita, anfibdlios, micas e argilominerais.
Datta et al. (1996) indicam também particulas em emissoes de industrias de ferro, aluminio,
vidro, fertilizantes fosfatados, tijolos e telhas como possiveis fontes de fluoreto. Perroni et al.
(1985) mostram que, no Estado de Sao Paulo, os teores de fluoreto sdo correlacionaveis
com a salinidade e o carater alcalino da agua (proporcionalidade direta).

A solubilidade da fluorita & diretamente proporcional a temperatura e ao pH das
solugdes (Goni et al. 1973, apud Ribeiro 1992): a 20°C, o produto de solubilidade da fluorita
na agua é 3,9.10""'mol/L (Andreazzini et al. 2008), e a 25°C é 107"**’mol/L (Celligoi 1999).

5. 1. 4. Fldor e a saude humana

E amplamente conhecido o efeito benéfico do fltor na prevenc¢ao de caries dentarias
(efeito cariostatico). A agao do flior manifesta-se, em especial, através de: (1) redugdo da
solubilidade do esmalte dos dentes e promog¢éo de remineralizagdo, alterando a morfologia
dos dentes, (2) retardamento do crescimento de placas bacterianas e (3) favorecimento da
precipitagéo de fosfato de calcio sobre o esmalte dos dentes.



Entretanto, a ingestdo de flior em quantidade relativamente grande pode ser
prejudicial a saude. Tais efeitos toxicos sdo conhecidos por fluorose, e constituem-se em
alteragdes fisiolégicas, em especial nos dentes (fluorose dentaria) e nos ossos (fluorose
esquelética). Diversos estudos, existentes desde a década de 1930 (Dean 1938), indicam
que tais problemas sdo mais comuns em regides com altas concentragbes de fluoreto no
solo e/ou na agua. A exposicdo a niveis elevados de flior na agua também pode ser
indireta, como através do consumo de alimentos produzidos utilizando-se agua fluoretada
(Cangussu et al. 2002).

Em geral, a maior ingestao de fltor € através de alimentos, com menor contribuicao
da agua para beber e de dentifricios (WHO 2004). Entretanto, em locais em que a agua é
naturalmente enriquecida em fluoreto, a agua para beber torna-se uma importante fonte do
elemento.

A concentragao de fluoreto na agua para consumo humano varia conforme a regiao
(WHO 2004). Para areas temperadas, concentragdes abaixo de 1,5 a 2mg/L nao costumam
causar problemas de fluorose dentaria. Em areas mais quentes, porém, a fluorose dentaria
pode ocorrer relacionada a concentragées menores de fluoreto na agua, gragas a maior
quantidade de agua consumida (WHO 2004). Assim, desde 1984, a WHO determina o limite
de potabilidade de flior na agua de acordo com as condi¢des climaticas, sendo adotado
como diretriz (média) o valor de 1,5mg/L (WHO 2008). No Brasil, o limite de potabilidade de
flior estabelecido pela Portaria n°518/2004 do Ministério da Saude € de 1,5mg/L. O fluor
pode ser adicionado a agua durante seu tratamento, como € o caso da agua distribuida pela
SABESP (Companhia de Saneamento Basico do Estado de Sao Paulo), na qual é
adicionado 0,7mg/L de flaor (SABESP [s.d.]).

A toxicidade aguda em geral é resultante da ingestdo de uma grande dose de
fluoreto, podendo causar anomalias gastrointestinais, hipocalcemia, nefroses e choques
(Hodge & Smith 1965, apud Ribeiro 1992). A toxicidade do fluoreto agrava-se em pessoas
com deficiéncia de calcio e ma nutricao (Singh & Clifford 1984, apud Ribeiro 1992).

Segundo a WHO, de modo geral, concentragdes de fluoreto abaixo de 0,5mg/L na
agua para consumo pode favorecer caries dentarias, enquanto quantidades entre 0,5 e
1,0mg/L promovem a saude dos dentes. Ingerir agua com 1,5 a 4,0mg/L desencadeia o
desenvolvimento de fluorose dentaria; concentragées acima de 4,0mg/L provocam fluorose
dentaria, esquelética e casos mais sérios da doenca. A fluorose dentaria afeta, em especial,
os dentes em crescimento, motivo pelo qual criangas com até sete anos de idade sdo mais
vulneraveis (Murray 1986, apud Msonda et al. 2007).

Diante da possibilidade de desenvolvimento de problemas de saude em virtude da
ingestdo de agua com valores anémalos de fluoreto, evidencia-se a importancia de estudos
como o presente trabalho, que investigam a origem de tais concentragdes elevadas.



5. 2. Geologia Regional
5. 2. 1. Geologia da Bacia de S&do Paulo

A regido de estudo localiza-se na Bacia Sedimentar de Sdo Paulo (BSP), constituida
por depésitos cenozoicos assentados sobre um embasamento cristalino pré-cambriano
(Figuras 4 e 5).

Coutinho (1968) caracterizou as rochas pré-cambrianas de Sdo Paulo e arredores.
Descreveu o Grupo Sao Roque, o Complexo Cristalino e uma faixa gnaissica intermediaria.
No Grupo Sao Roque, Coutinho (1968) identificou minerais que podem ser portadores de
flior: biotita, apatita, titanita e turmalina nos metassedimentos; titanita, apatita, biotita e
anfibdlio nos metabasitos. Os mesmos minerais foram descritos nas rochas do Complexo

Cristalino.
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Figura 4. Geologia da Bacia de Sdo Paulo e porgao sudoeste da Bacia de Taubaté. Legenda: (1)
embasamento pré-cambriano; (2) Formagdo Resende (sistema de leques aluviais proximais); (3)
Formacao Resende (sistema de leques aluviais medianos a distais associados a planicie aluvial de
rios entrelagados); (4) Formagdo Tremembé; (5) Formagdo Sdo Paulo; (6) Formag&o
Itaquaquecetuba; (7) sedimentos quatemarios; (8) falhas cenozdicas, em parte reativadas do
embasamento pré-cambriano. Fonte: Riccomini et al. (2004).
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O Complexo Cristalino caracteriza-se, segundo Coutinho (1972), pela “associagdo
mica xistos-gnaisses-granitos, ocomendo em faixas e lentes de dire¢do geral NE-SW,
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acrescida de numerosos pegmatitos em determinadas zonas”. Os mica-xistos podem ser
subdivididos de acordo com a guantidade de muscovita e feldspato (plagioclasio). Os
gnaisses, por sua vez, sao compostos por quartzo, microclinio, oligoclasio ou andesina,
biotita e hornblenda.

Riccomini et al. (1988) mostraram indicios de ag¢d@o hidrotermal em sedimentos
conglomeraticos da bacia. Os autores sugeriram a circulagdo de solugdes acidas aquecidas
(250+150°C), possibilitada pela jungdo dos falhamentos de Caucaia e Taxaquara sob a
BSP, podendo a agua ser metedrica ou juvenil. A ocorréncia de eventos hidrotermais é
importante devido a capacidade de tais solugbes mobilizarem o fluoreto contido nas rochas
(conforme descrito no subitem 5.1. Fluoreto). SantAnna (2001) também apontou a
ocorréncia de cimentagdo hidrotermal na BSP, mais especificamente na Formacao
Resende, constituida por caulinita e opala-CT. A autora relata que, durante o
desenvolvimento do Rift Continental do Sudeste do Brasil (Riccomini 1989) no Eoceno,
havia condigdes favoraveis a circulagdo de solugdes hidrotermais nos sedimentos. Entre tais
condi¢gbes, estao um regime tectdnico extensional de direcao ENE-NE, aumento do fluxo
térmico regional e magmatismo.

Segundo Juliani (1992), duas unidades geologicas do embasamento cristalino e
granitdides intrusivos afloram na Regidao Metropolitana de Sao Paulo. Essas duas unidades
sdo separadas pelas falhas de Taxaquara (Hennies et al. 1967) e do Rio Jaguari
(Cavalcante & Kaefer 1974). Falhas menores e zonas de cisalhamento afetam todo o
conjunto. A presenga de falhas favorece a percolagédo de fluidos, inclusive hidrotermais,
possibilitando o preenchimento delas por minerais cristalizados a partir desses fluidos. A
fluorita € um exemplo de mineral que pode se formar a partir de fluidos hidrotermais e
preencher falhas.

A sul das falhas, encontra-se o Grupo Agungui, sobre o 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 Sa@o Roque (sensu strictu) e Serra do
Itaberaba por Juliani ef 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 é constituida, principalmente, por sedimentos argilosos/arenosos, de sistema
fluvial, e lamiticos, havendo algumas ocorréncias de sedimentos peliticos lacustres (Jesus
2005). Esse pacote sedimentar é representado pelo Grupo Taubaté, sobreposto pela
Formagéo Itaquaquecetuba, e por coberturas neocenozéicas (Riccomini ef al. 1992). O
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Grupo Taubaté é constituido pelas formagdes Resende (depésitos aluviais), Tremembé'
(argilas) e Sao Paulo (depositos fluviais de sistema meandrante). A Formagéo
ltaquaquecetuba corresponde a depésitos fluviais de sistema entrelagado. Até o inicio da
década de 1980, apenas as Formagdes Sao Paulo e Itaquaquecetuba haviam sido definidas
(Riccomini 1989).

Riccomini (1989), descrevendo o preenchimento sedimentar de bacias no Rift
Continental do Sudeste do Brasil, identificou a presengca de esmectita e illita na BSP (em
especial no Grupo Taubaté), ambos minerais que podem portar flior. Uma relativa
abundancia de argilas do grupo da esmectita foi descrita por Melo et al. (1989), na
caracterizacdo da Formagéo Sao Paulo, além de finos e feldspatos angulosos e frescos.

As coberturas cenozoéicas, por fim, abrangem sedimentos relacionados as planicies
de inundacao dos rios Tieté, Pinheiros, Juqueri e afluentes. S&0 representadas por coluvios
argilo-arenosos, com formagao de corpos lenticulares e ocorréncia subordinada de aluviao,
constituido por conglomerados na base e areias grossas a conglomeraticas com
estratificagdo cruzada no topo (Melo et al. 1986).

Corréa (1984) descreveu os depdésitos silticos e arenosos da BSP como constituidos
predominantemente por caulinita, com quantidades variaveis de micas, quartzo e gibbsita,
além de ocormréncias locais de clorita.

Takiya (1997) estudou os depésitos coluviais do Municipio de S&o Paulo, e os
caracterizou como constituidos por graos de quartzo e laterita, ocorrendo localmente seixos
angulosos a amredondados de quartzo, quartzito e laterita, dispersos em matriz
essencialmente argilosa. Turmalina e titanita ocorrem como minerais acessérios. Ainda
segundo Takiya (1997), os depoésitos aluviais do municipio podem ser descritos como
sequéncias granodecrescentes comumente interrompidas, sugerindo diversos ciclos de
sedimentagdo. Tais seqliéncias s&o constituidas por quartzo, caulinita e micas.

5. 2. 2. Evolugéo da Bacia de Sdo Paulo

A BSP é uma bacia tafrogénica, ou seja, sua formagao e desenvolvimento foram
iniciados por diastrofismo de afundamento crustal. As bacias tafrogénicas continentais do
sudeste do Brasil relacionam-se as movimentagdes tectbnicas iniciadas no Jurassico
Superior, denominadas Reativagdo Waldeniana (Hasui & Cameiro 1980), e sua evolugao
corresponde, em geral, a etapas tardias deste tectonismo.

O embasamento pré-cambriano da BSP é compartimentado por extensos
falhamentos transcorrentes de diregdo SW-NE, com rejeitos horizontais originados pela
tecténica do Cambro-Ordoviciano (Hasui & Cameiro 1980).

' A Formagao Tremembé foi reconhecida em escavacfes para a construgéo da Estagdo Barra Funda da Cia. do

Metropolitano de Sao Paulo (Riccomini et al. 2004), localizada na 4rea do presente estudo. Os dados de
sondagem mostram que, no local, a Formagéo supera 60m de espessura.



No Terciario, a reativacao tecténica gerou movimentos verticais, estruturas de horsts
e grabens, parcialmente responsaveis pela instalagdo da BSP: o arqueamento do
embasamento cristalino, com depressdo do flanco sudeste, propiciou a deposicdo de
sedimentos (Riccomini et al. 1992). O outro fator de formagao da Bacia foi o mecanismo de
soleiras locais, que induziu uma sedimentagao fluvial (Hasui & Cameiro 1980, Riccomini
1989).

Apés a fase de sedimentacdo, os rios Tieté e Pinheiros entalharam os proprios
sedimentos (Rocha ef al. 1989). Posteriormente, o rio Tieté ultrapassou o granito Barueri e

penetrou nos dominios serranos de Sao Roque.

5. 2. 3. Bacia do Alto Tieté

A Bacia do rio Tieté, uma unidade hidrografica da Bacia do rio Parana, pode ser
dividida em seis sub-bacias: Alto Tieté, Piracicaba, Sorocaba/Médio Tieté, Tieté/Jacare,
Tieté/Batalha e Baixo Tieté (Rede das Aguas, 2002a). A BSP esta inserida na Bacia do Alto
Tieté (BAT) (Rocha ef al. 1989, Hirata & Ferreira 2001).

A BAT compreende a regiao entre a nascente do rio Tieté, em Salesopolis, até a
Barragem Rasgdo, totalizando uma area de 5.985km’ (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 Aqdiferos

As pesquisas hidrogeolégicas na BAT tiveram inicio na década de 1970, sendo
desenvolvidos pelo Departamento de Aguas e Energia Elétrica (DAEE 1975). O objetivo era
avaliar o potencial exploratério de aguas subterraneas, suas condigcbes de ocorréncia e
aproveitamento.

Dada as condigdes geologicas da regido, na BAT s@o definidos dois sistemas
aquiferos principais (Hirata & Ferreira 2001): o Sistema Aquifero Cristalino, representado
pelo embasamento pré-cambriano, e o 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 regides nao
impermeabilizadas como pelas fugas da rede publica de abastecimento de agua e coleta de
esgoto (Hirata & Ferreira 2001). Em sua maior parte, inclusive na area de estudo, as aguas
drenadas dos dois aquiferos fluem na dire¢do do rio Tieté.

Sistema Aqdifero Cristalino
Duas unidades hidrogeoldgicas constituem o Sistema Aquifero Cristalino (SAC). A

primeira corresponde ao aquifero de manto de intemperismo, de carater livre a semi-livre,
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heterogéneo e anisotrépico. A &agua circula por porosidade intergranular ou porosidade
secundaria. Apresenta espessura média de 50m (Hirata & Ferreira 2001). Na segunda
unidade, por outro lado, a circulacdo de agua ocorre através de lineamentos estruturais
(falhas, juntas, fraturas) em rocha sa. Esta unidade, portanto, apresenta natureza livre a
semi-livre, heterogénea e isolropica (DAEE 1975, Parisot 1983, Bertolo 1996). A zona de
transicdo normalmente apresenta valores mais elevados de permeabilidade (Rocha ef al.
1989).

Hirata & Ferreira (2001), ainda, dividiram o SAC conforme suas caracteristicas
litolégicas em: Aqiifero de Rochas Granitides (associado a rochas granitéides e filitos) e

Aquifero de Rochas Metamdrficas (associado a rochas metamérficas).

Sistema Aquifero Sedimentar

O Sistema Aqifero Sedimentar (SAS), embora ocupe apenas 25% da BAT, & mais
importante em relacdao ao SAC, pois € mais explorado e abriga a maior parte da Regido
Metropolitana de Sdo Paulo (CETESB 2005). Caracteriza-se por ser um aquifero semi-
confinado a livre, heterogéneo, anisolrépico e de porosidade primaria. A heterogeneidade é
retratada nos trabalhos de Chiossi (1974 e 1980), em que € indicada a existéncia de
diversos aquiferos suspensos independentes, por meio de analises de sondagens
geotécnicas rasas executadas para a construcdo de linhas metroviarias.

O SAS é formado por sedimentos do Grupo Taubate (Formagbes Resende,
Tremembé e Sdo Paulo) e pela Formacgéo [taquaquecetuba. Foi dividido em duas unidades
por Hirata & Ferreira (2001), conforme suas caracteristicas hidraulicas: Aquifero Resende e
Aquifero S3o Paulo. Estes estdo associados as formacbes geolbdgicas homénimas, e
apresentam as segquintes vazdes especificas: Aquifero Sdo Paulo, Q/s = 0,48m*h/m;
Aquifero Resende: Q/s=0,91m*h/m (Hirata & Ferreira 2001). A maior produtividade esta
relacionada as areas de maior espessura saturada e predominancia da Formacéo Resende
em relagdo a Formacgdo S&o 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 Agua Branca, na zona oeste de S3o Paulo (Figuras 1 e 2), e
arredores. E delimitado a norte pela Avenida Presidente Castelo Branco e pelo rio Tieté
(Figura 2), a sul pela Avenida Francisco Matarazzo, a oeste pela Avenida Santa Marina, e a
leste pela Avenida Pacaembu.

O nome Barmra Funda possui mais de uma possivel origem, conforme sugerem
Brunelli et al. (2008): (1) italiana, derivado de bara fonda, que vem de baraonda ou
barafonda, os quais significam “lugar de bastante confus@o”, na linguagem de Dante; (2)
barra significa um "lugar perto do rio”; no final do século XIX, havia muitos portos de areia
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nas partes baixas do rio Tieté, aos quais s6 era possivel chegar passando por declives, de
modo que eram chamados “barra baixa” ou “barra funda”; (3) o nome esta relacionado ao
alagamento provocado pelo rio Tieté 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 Ant6nio da Silva Prado, conhecido como Baréo de Iguape (Brunelli et al. 2006,
Pires [s.d.]). O loteamento da propriedade, nas ultimas décadas do século XIX, originou,
além do bairro da Barra Funda, parte dos bairros Casa Verde e Freguesia do O.

Apés o loteamento, imigrantes italianos foram os primeiros a ocupar a regiao,
trabalhando como operarios. A ocupagao esteve essencialmente associada a construgao de
estradas de ferro para o escoamento da produgcao de café na cidade (Pires [s.d.]). A
inauguragdo da Estacdo Barra Funda da Estrada de Ferro Sorocabana, em 1875, contribuiu
com o desenvolvimento do bairro (Brunelli et al. 2006). O primeiro bonde elétrico de Sao
Paulo foi instalado em 1900, ligando a Barra Funda a regiao central da cidade (Brunelli ef al.
2006).

A Barra Funda caracterizava-se por ser um bairro misto, com area industrial e
habitagdes operarias (Brunelli ef al. 2006). Havia pequenas fabricas de carater doméstico,
as quais produziam massas, oleo e tinta de escrever, e grandes fabricas como a Fabrica de
Vapor de Tecido e Fiagao de Corda e Barbante, de Enrico Maggi. Industrias de grande porte
— téxteis, quimicas e metallrgicas — comegaram a ser transferidas para a Barra Funda
(ainda com pouca densidade industrial) porque nao tinham mais espago para expansao em
locais da cidade em que haviam se adensado e valorizado muito os terrenos (Brunelli et al.
2006).

O desenvolvimento comercial do bairro, associado a grande facilidade de transporte
e a proximidade dos bairros elitizados de Higiendpolis e Campos Elisios, atraiu parte da elite
paulista da industria e do café para a regido entre a linha férrea e as margens do rio Tieté, a
Barra Funda de baixo, onde instalaram suas industrias, passando a habitar a regido entre a
linha de trem e os Campos Elisios, denominada Barra Funda de cima (Pires [s.d.]). Alem
disso, a proximidade com o parque industrial das Industrias Reunidas Francisco Matarazzo
(IRFM), instalado em 1920 no bairro da Agua Branca, contribuiu com o desenvolvimento
local. E relevante ressaltar que a energia nas IRFM era produzida através da queima de
carvdo em fornalhas, sendo os gases produzidos expelidos por trés grandes chaminés
(Casa das Caldeiras [s.d.]).

A crise de 1929, entretanto, resultou no fechamento de indlstrias e deslocamento da
elite da regido, restando industrias artesanais como oficinas, marcenarias e serrarias ou
indlstrias alimenticias e téxteis de pequeno porte (Pires [s.d.]). As grandes casas da classe
meédia cafeeira foram abandonadas e, com o passar do tempo, transformaram-se em
corticos (Brunelli et al. 2006, Pires [s.d.]).
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Na década de 1980, a finalizagéo das obras do Terminal Intermodal Barra Funda e
do Memorial da América Latina trouxeram novo desenvolvimento ao bairro. Em 1995,
instalou-se a Rede Record e, em suas proximidades, o Parque Industrial Thomas Edison e o
Centro Empresarial Agua Branca, inaugurado em 2001 (Pires [s.d.]).

Analisando-se a histéria de ocupagado do distrito da Barra Funda, nota-se que a
atividade industrial teve seu inicio associado a instalagéo de vias férreas, no final do século
XIX. Seu auge foi nas duas primeiras décadas do século XX, destacando-se a instalagao
das IRFM. Entretanto, a atividade industrial na regidao sofreu uma forte queda em 1929, e
sua recuperagao deu-se realmente apenas na década de 1980. Considerando-se que as
analises quimicas que detectaram anomalias de fluoreto na agua subterranea em pogos do
distrito foram feitas entre 1990 e 2009 pela CETESB e pela COVISA, e que as maiores
concentragbes do ion foram encontradas no aquifero profundo, no Sistema Aquifero
Cristalino, & razoavel supor que teriam sido as industrias instaladas na década de 1920 (e
ndo as mais recentes) as responsaveis por gerar fontes de poluicdo, devido ao tempo de
transito do(s) contaminante(s). Entretanto, seria esse periodo, de no maximo 80 a 90 anos,
suficiente para que a contaminacdo atingisse niveis tdo profundos (maiores que 150m) e
praticamente nao fosse mais detectada em niveis mais rasos? Talvez este seja um indicador
de que os valores anémalos de fluoreto encontrados sejam de origem natural, e nao

antrépica.

5. 4. Is6topos
5. 4. 1 Isétopos de estroncio

A distribuicdo 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 o Sr** (raio iénico de 1,27A) substitui
o Ca®" (raioc idnico 1,06 A) nos minerais calcicos e da intensidade com que o feldspato
potassico captura o Sr** em detrimento do K'. McNutt (2000) indica como importantes
minerais silicaticos portadores de estroncio: feldspatos (plagioclasio e feldspato potassico),
homblendas, micas (biotita € muscovita) e argilominerais.

O estroncio se concentra em alguns magmas residuais da cristalizagao fracionada,
como 0s magmas graniticos e sieniticos, ricos em minerais potassicos, como feldspato
potassico (Goldschmidt 1958). O aumento relativo da concentragdo do estroncio torna
possivel a formagdo de minerais de estroncio em depédsitos hidrotermais e rochas
carbonaticas (Faure & Powell 1972).

O estréncio possui quatro isétopos estaveis: *Sr, ¥’Sr, %Sr e #Sr. As abundancias
desses isotopos no planeta s3o, respectivamente, 82,5%, 7%, 9,9% e 0,6% (Faure & Powell
1972). O *'Sr é um isétopo radiogénico, formado pelo decaimento radioativo do rubidio
(*’Rb), através da equacgo: *’Rb — *’Sr + B". E relevante apontar, ainda, que a composigdo
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isotopica de estréncio ndo é constante na natureza, isto &, depende da razdo Rb/Sr do
material amostrado (Faure & Powell 1972). Por convengdo, os dados de *Sr sdo
apresentados como razao em relagédo ao isétopo estavel *°Sr, ou seja, *’Sr/**Sr. A evolugédo

do Sr no tempo geolégico, para determinado material, supondo-se um sistema fechado, é
dada pela equacgéo:

("SI S)amostra = (7SH*°StYinicial + (*"RD/*°S)amostra (€' — 1)

em que A € a constante de desintegracdo do Rb (=1,42.10"'anos™) e t é o tempo decorrido
desde o fechamento do sistema.

Segundo Goldschmidt (1958), quantidades significativas de estroncio séo
introduzidas em solugbes aquosas geneticamente relacionadas a rochas igneas (sin-
magmaticas), o que é evidenciado pela presenga de estréncio em muitos depdsitos minerais
hidrotermais, que contém nao apenas zedlitas calcicas, mas também calcita e
especialmente aragonita. O carbonato de estréncio puro, estrontianita, e o sulfato anidro,
celestita, sdo freqientemente associados a processos hidrotermais pés-magmaticos.

O estroncio é liberado das rochas através da agao intempérica, alcangando rios e
oceanos. Esta € a principal forma pela qual o estréncio € adicionado ao ciclo hidrolégico
(Banner 2004). Desse modo, a composi¢ao isotopica da agua subterranea tende a refletir a
dos minerais soliveis capazes de realizar trocas quimicas com a agua (Voerkelius, no
prelo). Em solugdo, o estroncio comporta-se de maneira semelhante ao calcio (Bullen &
Kendall 1998).

O estréncio é retirado dos oceanos em especial pela precipitagcdo de carbonatos,
mas também pode ser transferido para a atmosfera e, através da precipitacdo, para os
continentes (Capo et al. 1998). Este dltimo processo, entretanto, ndo € muito eficiente, dado
que o estroncio nédo € um elemento muito volatil, de modo que aguas pluviais apresentam
baixa concentracdo de estroncio (Banner 2004). Além disso, as concentracdes de estroncio
diminuem em diregdo ao interior do continente, regionalmente havendo maiores
concentragdes, atribuiveis a particulas de solo calcarias trazidas pelo vento ou a emissées
particuladas de fontes industriais (Banner 2004). Capo et al. (1998) indicam que ndo ha
influéncia significativa de processos biologicos envolvendo metabolismo vegetal ou animal
no fracionamento (ver subitem 5. 4. 3. Iséfopos estaveis) de isétopos de estréncio.

Nas aguas superficiais, a composig¢éo isotopica de estroncio reflete um controle pela
geologia da area drenada por tais aguas (Banner 2004). Nas aguas subterraneas, a relagéo
rocha-agua ocorre de modo semelhante, embora neste caso possa haver uma maior
influéncia sobre a composigéo isotdpica da agua, como consequéncia da maior temperatura,
pressao e forca ibnica das aguas subterraneas mais profundas, do longo tempo de transito e
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da maior razéo entre superficie do mineral e volume de agua subterranea, em relagéo a
mesma razao observada para a agua superficial (Banner 2004).

LEm aquiferos, ha estudos que mostram que os isdtopos de estroncio séo Uteis para
definir a influéncia de diversos fatores sobre as reagbes ocorridas na agua, isto é, as
reagdes entre compostos dissolvidos (Banner 2004). Entre tais fatores, estdo: litotipo onde a
agua percola, o clima da area de recarga, o tipo e a espessura do solo, a vegetagao e as
possiveis influéncias antropogénicas, uma vez que estes impdem a sua abundancia relativa
e isotépica na agua percolante (Banner 2004). Além disso, os isétopos de estroncio nao
sofrem fracionamento em processos naturais sob condigées superficiais (Capo ef al. 1998,
Banner 2004), o que torma sua razao isotdpica propicia para tragar suas diferentes fontes,
para avaliagao de mistura de aguas subterraneas e para estudar o estado de equilibrio entre
a agua subterranea e os minerais e rochas portadores de estroncio. Um balango de mistura
preciso pode ser estabelecido para dois aquiferos end members com valores de 8ISr/ oS
distintos._]

5. 4. 2. Espectrometna de massa

O uso de isétopos radiogénicos como ferramentas de datagao ou tragadores (como &
o caso do presente estudo) implica em sua separagao por massa dos is6topos nao
radiogénicos, em um espectrometro de massa (Dickin 2005). A idéia 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 século XX. Atualmente, o método usual de
ionizar uma amostra no espectrometro de massa consiste, essencialmente, em seu
aquecimento sob vacuo.

O equipamento utilizado nas analises do presente trabalho & o denominado
espectrometro de massa por ionizagao térmica (thermmal-ionisation mass spectrometry,
TIMS), do CPGeo, IGc-USP.

Pnincipio do espectrometro de massa

Os atomos do elemento cuja composigao isotopica sera medida sdo ionizados em
uma camara de vacuo (Allegre 2008). No caso do TIMS, a ionizagdo é feita a partir do
aquecimento de uma amostra punficada disposta em um filamento metalico (Dicking 2005).
Os ions produzidos sd@o entao acelerados por uma diferenga de potencial, produzindo uma
nuvem de ions e, consequentemente, uma corrente elétrica, passando por um campo
magnético. O campo magnético exerce uma forga perpendicular a corrente idnica, curvando
o feixe de ions. Os ions mais leves s@o mais defletidos que os mais pesados, de modo que
eles podem ser separados conforme sua massa (Allegre 2008). A abundancia relativa de
cada isétopo pode ser medida a partir das correntes eletronicas produzidas por cada nuvem
de ions.
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Componentes do espectrémetro de massa
Os principais componentes do espectrémetro de massa sdo a fonte, o ima e os
sistemas de coleta e de medida, sendo todos mantidos sob vacuo (Figura 6), tinico meio no
qual os ions podem se propagar da fonte ao coletor sem perda de carga (Allégre 2008).
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Figura 6. Esquema dos principais componentes do espectrdbmetro de massa. Os ions mais leves
(circulos brancos) sdo mais desviados do que os ions mais pesados (circulos azuis).
Fonte: Allegre (2008).

A fonte é responsavel por: (1) gerar os ions a partir dos atomos, (2) acelerar os ions
por diferenga de potencial entre as placas que o constituem, (3) dar forma ao feixe de ions.

O ima, por sua vez, provoca a deflexdo dos ions, separando-os conforme sua
massa.

Os coletores coletam e integram as cargas dos ions, gerando uma corrente elétrica.
Logo apés os coletores, ha uma fenda que isola o feixe de ions mais leves e os dirige para o

sistema de medidas.

Preparagao quimica
Na maioria das técnicas de espectrometria de massa, a separagao quimica €
empregada antes das analises a fim de purificar o elemento cuja composi¢ao isotopica esta
sendo estudada (Allegre 2008). Em geral, os elementos a serem medidos sdo tragos,
devendo ser separados dos elementos maiores, os quais teriam maior tendéncia a ionizar-
se (Allegre 2008). Como a leitura é feita a partir da massa dos elementos ionizados, a ndo
purificagdo da amostra acarretaria na leitura de elementos nao desejados (Banner 2004).

5. 4. 3. Is6topos Estaveis
Isétopos estaveis sdo aqueles que ndo sofrem decaimento radioativo nem sdo
originados por tal processo. O termo “isétopos ambientais”, por sua vez, esta relacionado a
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isbtopos naturais de elementos encontrados em abundancia no ambiente, como H, C, N, O
e S (Clark & Fritz 1997). Tratam-se dos principais elementos nos sistemas hidrologico,
geologico e biologico. Tais isétopos, além da proveniéncia e idade da agua subterranea,
fornecem também indicagbes sobre a qualidade da agua subterranea, sua evolugéo
geoquimica, processos de recarga, a origem da salinidade e processos contaminantes.

De modo geral, a agua subterranea reflete a composigao isotépica de hidrogénio e
oxigénio da agua meteorica na area de recarga (Gat Jr 1971), indicando recarga direta do
aquifero. As variagbes sazonais da agua metedrica sdo atenuadas no transito e
armazenamento no subsolo, conforme a profundidade e caracteristicas geologicas da area.

Os is6topos estaveis estao sujeitos ao processo de fracionamento, consequéncia de
certas propriedades termodinamicas das moléculas dependerem das massas dos atomos
que as compdem (Faure 1986). Esse processo consiste na distribuicdo de isotopos de
determinado elemento entre os dois lados de uma reagao quimica ou de um processo fisico,

de modo que de um lado concentram-se os isétopos pesados e do outro, os leves.

Hidrogénio

No inicio do século XX, acreditava-se que o hidrogénio ndo apresentasse isotopos;
conhecia-se apenas a forma 'H (Hoefs 1997). Em 1932, Urey e outros cientistas
encontraram um is6topo estavel, pesado, que foi denominado deutério (*H ou D). Mais tarde,
descobriu-se a existéncia de um segundo isétopo, o tritio (*H ou T), radioativo. O isétopo de
hidrogénio mais abundante é o 'H (99,9845%) (Mook 2000), os demais ocorrendo em
menores quantidades: ?H (0,0155%) e *H (<10™7%).

Os isotopos de hidrogénio apresentam diversos aspectos interessantes que podem
ser aproveitados em pesquisas. Entre eles, esta a maior diferenca de massa entre os
isotopos (Hoefs 1997), de modo que os raios dos isétopos de hidrogénio apresentam a
maior variagcao entre todos os elementos. Além disso, o hidrogénio € abundante nas formas
H.0O, OH’, H, e CH,, inclusive a grandes profundidades no manto terrestre, sendo possivel
sugerir que o hidrogénio tenha maior participacao, direta ou indireta, em muitos processos
geoldgicos (Hoefs 1997).

Por ser parte da molécula da agua, o hidrogénio constitui um importante tracador do
comportamento da agua no ciclo hidrogeoldgico. A razdo entre o 'H e o D (expresso em 8D,
que compara essa razdo com a de um padrdo internacional) permite identificar areas de
recarga do aquifero, proveniéncia de aguas ou mesmo misturas de aguas (Clark & Fritz
1997). No presente trabalho, os is6topos de hidrogénio foram utilizados para a investigagao
de fontes de agua contaminadas e nao contaminadas.

Abundéancia em D é observada em aguas superficiais em que a evaporagdo €
intensa, enquanto baixos contetidos de D sdo encontrados no gelo polar (Mook 2000).
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Oxigénio

O oxigénio é o elemento mais abundante na Terra, participando de materiais nos trés
estados fisicos da matéria (Hoefs 1997). A geoquimica do oxigénio estd direta ou
indiretamente relacionada a geoquimica de outros elementos, particularmente do hidrogénio,
carbono, enxofre e outros com diversos estagios de oxidagdo (Goldschmidt 1958). Em
muitos casos, processos bioldégicos estdo envolvidos na geoquimica do oxigénio.

O raio idnico do oxigénio é 1,32A. Esse valor possibilita a existéncia de substitutos
isomorficos para o ion oxigénio em reticulos cristalinos de minerais, como o fluoreto, de raio
iénico 1,33A, e a hidroxila, de raio entre 1,3A e 1,5A.

O oxigénio possui trés isétopos, com as seguintes abundancias: '°0 (99,763%), 'O
(0,0375%) e "0 (0,1995%). Sao diversas as aplicagdes dos isétopos estaveis de hidrogénio
e oxigénio em hidrogeologia, dada sua abundancia e relativa simplicidade de determinagao
analitica (Clark & Fritz 1997).

Em geral, determina-se a razdo '®0/®0. Assim como o hidrogénio, a utilizagdo
dessas razdes isotdpicas € importante para estudos hidrogeolégicos, permitindo definir a
proveniéncia das aguas, as areas de recarga ou misturas de aguas.

A determinagdo da fonte da agua é possivel devido a proporgao de isétopos de
oxigénio pesados e leves variar conforme a fonte, normalmente por diferenca de
fracionamento, associada a diferentes ambientes (fontes) de temperatura e posicdo
geografica distintas (Mook 2000). Por exemplo, durante a evaporagdo, aguas superficiais
(rios ou lagos) tornam-se ricas nos is6topos pesados, a medida que o vapor (que deixa essa
agua) enriquece nos isétopos leves (Gonfiantini ef al. 1998, Mook 2000). A mesma agua que
evapora sera posteriormente precipitada como chuva, e ira recamregar o aquifero, atribuindo
a agua subterranea razio isotdépica diferente da agua superficial. Desse modo, a infiltragdo
de agua superficial ira resultar na mudancga da assinatura isotopica da agua subterranea.

Razbes isotdpicas

Devido a existéncia de trés is6topos estaveis de oxigénio e dois is6topos estaveis de
hidrogénio, as moléculas de agua apresentam nove possiveis configuragdes isotdpicas,
cujas massas sd3o aproximadamente o nimero de massa dos atomos (Faure 1986): H,'°O
(18), H,'7O (19), H,'®0 (20), HD'®O (19), HD'O (20), HD'®O (21), D,'°0 (20), D,''0 (21) e
D,'®0 (22). O vapor d’agua é enriquecido em 'O e 'H, enquanto o liquido remanescente
encontra-se enriquecido em '®0 e D. Isso se deve a energia de ativagdo para os isétopos
leves ser menor do que a dos pesados, de modo que os leves atingem primeiro a energia
necessaria para a mudancga de estado e se concentram no vapor.

Razdes isotopicas de hidrogénio (3D) e oxigénio (5'°0) séo calculadas através das

seguintes férmulas:
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= (D/H)amostra — (D/H)vsmow
el /H)ysmow | 100

5180 (%) = [(mo/mo)m:::srr:é" (**0/*°0)ysmow I 103
70/ 0)vsmow

em que VSMOW (Vienna Standard Mean Ocean Water) € o padrao definido pela Agéncia
Internacional de Energia Atdmica em Viena. O VSMOW foi determinado a partir de agua do
mar destilada, misturada com pequenas quantidades de outras amostras de agua. A agua
do mar foi escolhida como esséncia por constituir a base do ciclo hidrolégico. A insergdo dos
padrées internacionais deve-se as diferengas entre as razées serem muito pequenas, da
ordem de 10™, o que implicaria em trabalhar com diferengas na quarta casa decimal.

Valores positivos de 80 e 8D indicam enriquecimento da amostra em 'O e D,

respectivamente, em relagdo ao padrdo, enquanto valores negativos indicam sua redugao.

Curva metedrica
De acordo com Craig (1961), a precipitagdo pluviométrica de diversos locais no
mundo pode ser estabelecida no que se denomina curva metedrica global (Global Meteoric
Water Line, GMWL), segundo a equagao 3D = 8 x 5'*0 + 10 no diagrama (3D, 5'°0) (Figura
7).
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Figura 7. Correlacdo entre D/H e '°0/'®0 de 4aguas pluviais globais. Fonte: Allégre (2008)

A curva meteorica € resultado do fracionamento durante a evaporagdo do oceano,

produzindo vapor isotopicamente empobrecido em relagdo ao oceano, porém com excesso
de deutério (Ingraham 1998).



6. MATERIAL E METODOS

A seguir sdo descritos os procedimentos das diversas etapas deste trabalho:
cadastramento e selegcdo de pogos, levantamento de areas potencialmente contaminantes,
preparacao de material para a coleta, amostragem de agua e solo, andlises isotopicas de

estroncio em agua, efluentes e solo, e analises de hidrogénio e oxigénio em agua.

6. 1. Cadastramento e selegdo de pogos

Juntamente com o levantamento bibliografico inicial, foram realizados o
cadastramento e a selegdo dos pogos a serem amostrados.

O cadastramento consistiu na compilacédo (Anexo 1) dos dados disponiveis em
laudos do Departamento de Aguas e Energia Elétrica (DAEE). Informagdes de mais de 100
pogos foram levantadas tanto em arquivos da Internet, quanto nos documentos disponiveis
no préprio DAEE. Foram compilados os seguintes dados (quando existentes): n°® do po¢o no
DAEE; localizacdo (coordenadas UTM); cota; tipo, uso e estado do pogo; vazao; niveis
estatico e dinamico; equipamento de bombeamento e profundidades do teste de
bombeamento; diametros de perfuragdo; presenca de revestimento, tubo de boca (prote¢ao
sanitaria), cimentagdo e filtro; dados sobre o proprietario®; sistema aquifero explorado;
resultados de analises quimicas e laboratério responsavel. Algumas informagdes foram
complementadas com dados disponiveis também na Coordenag¢ao de Vigilancia em Saude
da Secretaria Municipal de Saude (SMS/COVISA), especialmente referentes as analises
quimicas dos pogos com altas concentragdes de fluor.

A partir dos dados do Anexo 1, a localizagdo dos pogos foi plotada em um mapa
geolégico da regido, 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). Também foi elaborado um mapa dos arredores do distrito da Barra Funda
com a localizagao dos pogos cadastrados e dos amostrados (Anexo 2).

A selecdo de pogos para amostragem foi feita com base nos dados
hidrogeoquimicos obtidos (Anexo 1), nos perfis elaborados para os pog¢os (Anexo 3), em sua
localizagdo e na obtengao da permissao dos proprietarios para coletar amostras. Os critérios
utilizados foram: concentragdo de fluor (po¢os com concentragées maiores e menores do
que o limite de potabilidade), riqueza nas informagdes sobre a geologia € no banco de
dados, diferentes profundidades (para diferenciar a composi¢do das aguas rasas e das
profundas), bem como acessibilidade ao poco. No total, foram coletadas 20 amostras, das
quais duas eram de nascentes (Anexo 4). Em todas foram realizadas as analises isotopicas
(de H, O e Sr) utilizadas neste trabalho, para avaliagdo de proveniéncia de agua, além de
analises de cations e anions, utilizados por outro trabalho de formatura. Ambos fazem parte

2 Os dados a respeito dos proprietarios ndo sdo apresentados neste trabalho. O sigilo em relagdo a tais
informacgdes era parte do acordo de colaboragéo.
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de um projeto maior, coordenado pelo Prof. Dr. Ricardo Hirata (CNPq, Processo n°
482702/2007-9).

6. 2. Levantamento de areas potencialmente contaminantes

Adicionalmente, foi realizado um levantamento das principais fontes de polui¢cdo da
Barra Funda, a partir de dados de relatérios e processos das Agéncias 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 informagdes a respeito das atividades realizadas por industrias na regido, para
identificar possiveis fontes de poluicdo antropica de flior. Entre os aspectos observados,
estdo: matérias-primas utilizadas e seu armazenamento; produgdo, composi¢ao,
armazenamento e destino de residuos; e existéncia de autos de infragdo. A maioria dessas
empresas esta em funcionamento ha algumas décadas.

O levantamento realizado junto a CETESB indicou a principio, 8 empresas
potencialmente poluidoras, sendo apenas quatro localizadas dentro da area de estudo. As
principais atividades desenvolvidas por tais industrias sdo a fabricacdo de vidros e
manipulagdo de produtos quimicos (como tintas, selantes e adesivos). Dessas 8 industrias,
em apenas duas delas seria possivel amostrar efluente. Devido a ndo colaboragdo das
empresas com o projeto, apesar dos diversos pedidos feitos, decidiu-se utilizar amostras do
efluente de uma das empresas que haviam sido coletadas em 2007 pela co-orientadora
deste trabalho.

6. 3. Preparagao de material para amostragem de agua

A preparacao do material para coleta consiste, essencialmente, na descontaminagao
das garrafas que armazenarao as amostras de agua. Esse procedimento € especiaimente
importante no caso das amostras para isétopos de estroncio.

A descontaminagao das gamrafas de PEBD (polietileno de baixa densidade), para
coleta de amostras a serem analisadas para is6topos de estréncio, é feita com solugdes de
agua régia 25% e de acido cloridrico 25%. Quatro litros de cada solugédo foram preparados:

« Acido cloridrico 25%: 1L de HCI + 3L de agua purificada (destilada e deionizada
no MILLI-Q%);

e Agua régia 25%: 250mL de HNO; + 750mL de HCI + 3L de agua purificada,
garantindo a propor¢ado 3HCIL: 1HNOs.

A descontaminacdo das garrafas PEBD estd descrita a seguir (todos os
procedimentos com acidos foram realizados dentro da capela de exaustdo do Laboratério de
Isétopos Estaveis - LIE, do CPGeo, IGc-USP):

* MILLIQ é um equipamento de purificagdo de agua da Millipore Corporation™, utilizado nos laboratérios do
CPGeo, IGc-USP.
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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 régia 25%. As garrafas foram fechadas com tampa e, durante um dia, foram
deixadas em posigdo normal em uma chapa de feflon aquecida. A temperatura foi mantida
constante em 65°C, por um termostato. Durante o dia seguinte, ainda com a solugdo de
agua régia 25%, as garrafas foram deixadas em posigdo invertida (de ponta-cabega), fora da
chapa, dentro de uma bandeja de plastico, para evitar vazamentos dentro da capela de
exaustdo. Depois, permaneceram mais um dia em repouso no mesmo local, em posi¢do
normal. Por fim, foram enxaguadas trés vezes com agua purificada;

(3) O segundo passo foi repetido, utilizando-se HCI 25% ao invés de agua régia.
Ao final, as garrafas foram novamente enxaguadas trés vezes com agua purificada;

(4) As garrafas foram totalmente preenchidas com HNO; 1%, preparado com agua
purificada e HNO; purificado (destilado no destilador de quartzo), permanecendo em
repouso até um dia antes da coleta. As garrafas devem ser cobertas com filme plastico e
mantidas dentro da capela;

(5) Um dia antes da coleta, as gamrafas foram lavadas com agua purificada e
secadas na capela de fluxo laminar. Depois, foram fechadas e embaladas individuaimente
em filme plastico até seu uso na amostragem.

O procedimento demora uma semana, com 20 garrafas na chapa e 20 garrafas em
repouso. Como o LIE na@o foi utilizado durante os finais de semana, o processo de
descontaminaca@o das garrafas levava pouco mais que sete dias. As solugbes acidas (agua
régia 25% e acido cloridrico 25%) podem ser utilizadas em mais de um processo de
descontaminagao.

As amostras para isétopos estaveis ndo precisam de preservagao quimica como no
caso para estroncio, mas sao necessarios frascos ambar que minimizam a penetragdo da
luz e a consequente variagao de temperatura que pode provocar fracionamento. Os frascos
ambar de 35 mL séo limpos enxaguando-se o frasco com a agua a ser amostrada. Depois
de coletada a amostra, os frascos s&@o fechados de modo a evitar a presencga de bolhas de
ar junto ao liquido e assim minimizar o fracionamento da fase liquida para a gasosa da

amostra.

6. 4. Amostragem

Tanto para a amostragem da agua quanto para o solo, foram elaboradas cartas de
apresentacao do projeto, nas quais estavam incluidos o sigilo em relac@o a localizagdo dos
pocos e solo e a disponibilizagdo 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
concentragao de fluoreto, por exemplo) ndo puderam ser amostrados.



A distribuicdo dos pontos de coleta no distrito da Barra Funda é apresentada no
Anexo 2.

6. 4. 1. Amostragem de égua

As amostras de agua subterranea foram obtidas a partir de pogos em operagdo, com
equipamentos de bombeamento, e sem o0 uso de obturadores. O uso de obturadores nao foi
possivel, pois o nivel d'agua dos pogos encontrava-se em geral muito profundo, além do
limite do equipamento, que & de 100m abaixo da superficie. O nivel d’agua profundo
também determinou a amostragem apenas de pogos que estivessem em operagéo, ou seja,
que possuissem a bomba instalada. As amostragens foram efetuadas na saida do pogo,
para minimizar a influéncia do encanamento.

Para cada poco, foi coletada agua em: 1 frasco de 500mL de PEBD para andlise de
estroncio e 2 frascos de vidro ambar de 35mL para analises de hidrogénio e oxigénio. Em
todos os pontos de coleta, efetuou-se o enxagiie dos frascos com a agua a ser amostrada.

No mesmo dia da coleta, as amostras para analise de estréncio foram filtradas a
vacuo em porta-filtros de plastico (Figura 8) devidamente descontaminados e filtros de
0,45um de porosidade. Posteriormente, as amostras foram acidificadas com &acido nitrico
(purificado e concentrado) e armazenadas em geladeira. As amostras para isétopos estaveis
foram apenas mantidas em ambiente com temperatura constante.

Figura 8. Conjunto para filttragem: 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 satélite obtidas com o sofiware Google Earth (GOOGLE 2009), das informagdes
levantadas junto &8 CETESB sobre areas potencialmente contaminantes, de observagdes de
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campo feitas durante a amostragem de agua, e de informagdes do trabalho de Silva ef al.
(2007), realizado na mesma regiéo de estudo. Procurou-se determinar locais distribuidos por
toda area, que tivessem solo exposto e com menor influéncia antrépica, 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 o uso de trado manual tipo Holandés.
Procurou-se coletar a amostra em profundidades entre 1,40 e 1,70m, a fim de evitar solo
remobilizado e aterros. As amostras coletadas foram homogeneizadas e colocadas em
sacos plasticos limpos. As amostras BF-27 a BF-29 sdo as unicas 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 fundagdes de um edificio).

Alguns locais previamente selecionados nao puderam ser amostrados devido a
presenga de camada extremamente dura, que o trado nao conseguia ultrapassar. Um
desses locais foi uma empresa tida como possivel fonte de contaminagao, que em todas as
tentativas de perfuragdo apresentou uma camada dura a 0,60m de profundidade,
evidenciando uma complexa historia de ocupagao na regiao.

Para a descontaminagao dos equipamentos entre cada coleta, foi adotado o seguinte
procedimento, adaptado de CETESB (2001):

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

(2) Lavagem do amostrador com agua destilada e detergente para laboratério
(Extran);

(3) Enxaguie com agua destilada;

(4) Enxagule com acido cloridrico 50%;

(5) Novo enxague com agua destilada.

ApoOs o término da coleta, as amostras de solo foram colocadas para secar em uma
estufa a cerca de 60°C no Laboratério de Tratamento de Amostras (LTA) do IGc-USP,
durante um dia. Ap6s a secagem, foi feita a descrigdo macroscopica das amostras, com uso
de lupa manual de 10x de aumento.

A descrigao dos demais procedimentos a que foram submetidas as amostras de solo
s&o descritas no subitem 6. 5. 2. Andlises de estroncio em solo.

6. 4. 3. Amostragem de rochas e efluentes

As empresas de perfuragéo 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 novamente na Bamra Funda nos meses
de execugdo do presente trabalho. Dentro do orgamento do projeto ndo foi possivel realizar
um furo para amostrar a rocha do embasamento desta regiao. '



No item 6. 2. Levantamento de dreas potencialmente contaminantes, ja foi elucidado
que a coleta de efluentes seria interessante em apenas dois locais. Uma vez que as
empresas em questao nao aceitaram colaborar com o 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 sdo referentes a uma indastria produtora de
vidros. Na produg¢ao de vidros, & comum o uso de compostos com fltior, em especial para a
etapa de gravagao, na qual o vidro & submetido a corrosédo por acido hidrofluoridrico, a fim
de criar desenhos graficos no vidro ou obter acabamentos transltcidos a opacos (em geral
de aspecto leitoso) (Departamento de Tecnologia da Arquitetura [s.d.]). Os métodos 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, ou seja, foi coletado o efluente como ele seria langado no ambiente.

6. 5. Andlises isotdpicas
6. 5. 1. Analises de estrdncio em agua e efluentes

As analises isotopicas de estréncio em agua e efluentes sao feitas através da rotina
implementada no CPGeo do IG¢c-USP (Martins et al. 2008), descrita a seguir.

Pesagem das amostras de agua

Primeiro, cada frasco de teflon descontaminado (Figura 9) € identificado com: n° da
amostra no CPGeo, n® da amostra em campo, sigla que identifica os processos analiticos a
que a amostra sera submetida no laboratério e n°® do projeto. Em seguida, um frasco com
tampa @ pesado na balanga analitica Mettler Toledo (modelo AT201). A balanga é zerada e
aproximadamente 90mlL da amostra de agua correspondente sdo colocados no referido
frasco Pesa-se o conjunto novamente, obtendo-se a massa da amostra. Esse procedimento
foi repetido para todas as amostras e o branco de laboratério. Este consiste em 40uL de
Spike, ou seja, de um tragador (uma solugdo em que a concentracdo de estrébncio &
conhecida).

As amostras sdo pesadas em temperatura ambiente, sendo necessario retira-las da
geladeira (onde sdo armazenadas para melhor preservagdo) duas horas antes dos
procedimentos.

Apos a pesagem das amostras, elas foram colocadas com os frascos abertos sobre
a chapa aquecida a 80°C, a fim de provocar a evaporagdo. O tempo que leva para a
reducio total da amostra, ou seja, evaporagdo e formagdo de um residuo, é de

aproximadamente dois dias.
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Figura 9. Frasco de fefion de 100mL utilizado para armazenar a amostra de agua durante as
fases iniciais de seu tratamento para andlises isotépicas de estréncio.

Dissolugao quimica das amostras

A dissolugdo quimica consiste no tratamento da amostra (o residuo gerado
anteriormente) com acidos. Primeiro, foram colocados em cada amostra 1mL de HNO;
concentrado e destilado no destilador de quartzo e 3mL de HF concentrado e destilado no
destilador de feflon. O HF destina-se a atacar a silica que por ventura esteja presente em
particulas que passaram o filtro de 0,45um (ver subitem 6. 4. 1. Amostragem de agua). Os
frascos foram entdo colocados fechados sobre a chapa aquecida a 80°C, deixados em
aquecimento até o dia seguinte. Passado esse dia, os frascos foram abertos e deixados na
chapa para evaporagao, também por um dia.

Na segunda parte do atagque quimico, foram colocados 5mL de HCI 6M em cada
amostra, e repetido o ciclo de um dia de aquecimento seguido de um dia de evaporagao na
chapa. Apés a evaporagao, é acrescentado ao residuo de cada amostra 1mL de HNO; 2M.

Coluna de purificagdo

A passagem da amostra condicionada em HNO; 2M pela coluna de purificagao visa
a eluicdo do estroncio da amostra. Trata-se de uma coluna de feflon retratil (Figura 10),
preenchida com determinado volume de resina Eichrom® Sr Resin* (100-150pm) que se
concentra na por¢do inferior da coluna. A resina € responsavel pelas trocas idnicas que
culminam com a separagao do estroncio de cada amostra.

Para cada amostra é utilizada uma coluna, sendo possivel realizar o procedimento
para até dez colunas de uma vez (Figura 11).

4 Conforme indicado na webpage do fabricante (www.eichrom.com/productsfinfo/sr_resin.cfm), a composicio da
resina &: 1,0M 4,4'(5')-di-t-butilciclohexano 18-coroa-6 (éter de coroa) diluldo em 1-octanol (1,0M 4,4'(5)-di-t-
butyicyclohexano 18-crown-6 (crown ether) in 1-octanol).
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Figura 10. Esquema de uma coluna de purificagdo. Fonte:
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Figura 11. Colunas de purificacdo numeradas. Acima da coluna 3, parte de uma das pipetas de
preciséo 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 HNO; com 2,2mL de HNO; 0,05M;

(2) Condicionamento com 0,3mL de HNO; 2M;
(3) Deposigao da amostra com 1mL (1mL de HNO; condicionando o residuo da

ultima evaporagao da amostra);
(4) Enxague da coluna com 0,4mL de HNO; 2M;

(5) Eluigao do bario (com 1,6mL de HNO3; 7M);
(6) Elui¢ao do estroncio (com 3,0mL de HNO; 0,05M).
Todo o procedimento acima descrito demanda cerca de duas horas.



Na eluicdo do estroncio, as amostras que saem da coluna sdo colocadas em
Pequenos frascos de feflon (Figura 12). Nas demais etapas, o produto é descartado.

Figura 12. Frasco de feflon de 20mL, utilizado para amazenar as amostras ap6s sua passagem na
coluna de purificagdo.

Por fim, & preciso colocar as amostras para secar na chapa aquecida a 80°C, até sua
evaporacao e formagao de um residuo.

Espectrometria de massa
As razdes ¥’Sr/*°Sr foram medidas através do espectrémetro de massa Finnigan
MAT 262. O padrao NBS 987 fomeceu as razdes (média anual com desvio padrao 20) de
87Sr8Sr = 0,710252+0,000028 para as amostras BF-01 a BF-10, de *’Sr/®%Sr =
0,710285+0,000023 para BF-11 a BF-21, de ¥Sr/*°Sr = 0,710295+0,000026 para BF-23, BF-
27 a 30, E1-SG e E2-SG. As razdes isotdpicas foram normalizadas para o valor de *Sr/*®Sr
=0,1194.

6. 5. 2. Anélises de estroncio em solo

As andlises isotopicas de estroncio em solo foram realizadas no CPGeo do IGc-USP,
sendo o procedimento completo descrito a seguir. Em fungcdo 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).

Desagregacgéao
A desagregacgao foi feita utilizando-se o almofariz de agata, cuidando-se para nao
pulverizar a amostra, apenas desagregar. Aproveitou-se para aprimorar a primeira descricao
das amostras, sendo utilizada entdo a Lupa Leica MX6 (aumento de até 64x) do CPGeo
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(Anexo 5). Infelizmente, ndo houve tempo para a execucao de anadlises de difratometria de
raios-X para refinamento dos estudos mineralogicos.

Tratamento quimico das amostras

O procedimento adotado para a preparaga@o das amostras de solo apds a secagem e
desagregacao baseou-se no Método 3050B, da Environmental Protection Agency, EPA
(EPA 2009). O Método 3050B também & o empregado pela CTQ Analises Quimicas e
Ambientais, onde foram determinadas as concentragdes de Sr** e F nesses solos. O
Método 3050B promove a dissolugao acida de elementos que poderiam estar disponiveis no
ambiente (EPA 2009) - os elementos presos em estruturas silicaticas, por exemplo,
normalmente nao sao liberados neste procedimento.

O intuito de se empregar procedimento semelhante para as analises isotopicas &
submeter todas as amostras analisadas as condigdes mais proximas possiveis. Foram feitas
as adaptacdes necessarias em fungao dos equipamentos a serem utilizados neste trabalho
(TIMS e ndo ICP-AES) e do tempo disponivel. Assim, com base em EPA (2009), foi adotado
0 seguinte procedimento:

(1) Pesar 1g da amostra seca;

(2) Atacar amostras com 10mL de HCI concentrado e 2,5mL de HNO;
concentrado;

(3) Aquecer as amostras nos frascos de feflon fechados durante um dia na chapa
a 80°C;

(4) Apos resfriamento, transferir todo o liquido para um tubo (a ser utilizado na
centrifuga), deixando o residuo. Essa primeira amostra retirada € denominada lixiviado.
Colocar 3mL de agua purificada no residuo. Transferir estes 3mL para um outro tubo de
tefilon. Efetuar esse procedimento de lavagem com 3mL de agua purificada trés 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. O equipamento utilizado foi a
Centrifuga Excelsa® |l Modelo 206MP da Fanem®;

(6) Retirar a porgao liquida do lixiviado separada pela centrifuga e colocar em um
frasco de fefion limpo. Colocar para evaporar por dois dias na chapa a 80°C. Retornar o
residuo ao primeiro frasco (o que contém o residuo inicial), utilizando-se agua purificada. O
procedimento deste item foi feito primeiro apenas para o lixiviado, deixando-se a agua de
lavagem no frasco que saiu da centrifuga. Apenas ap0s a evaporagao do lixiviado & que se
repetiu o procedimento para a agua de lavagem (uma vez que o frasco nao possui volume
suficiente para tudo ser adicionado de uma vez);

(7) Acrescentar 2mL de HNO; 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 purificagao, conforme descrito no subitem 6. 5.
1. Andlises de estréncio em &gua e efluentes.

6. 5. 3. Andlises de hidrogénio em agua

A andlise de isétopos de hidrogénio fundamenta-se na reagc@o da agua com cromo
metalico a 820°C em vacuo, usando equipamento H/Device da Finnigan MAT, gerando gas
hidrogénio. Esse gas é analisado em espectrometro de massa com adaptador para analises
D/H. As razdes isotopicas de hidrogénio sdo apresentadas em relagdo a do VSMOW, com
incerteza de 0,5%eo.

6. 5. 4. Anélises de oxigénio em agua

A andlise de isotopos de oxigénio em amostras de agua é feita a partir da troca
isotépica ocorrida entre agua e gas carbonico de composigao isotépica conhecida, com o
equipamento GasBench da Finnigan MAT. As amostras sdo submetidas a extragdo e
purificagdo de gas carbonico, sendo o gas recolhido analisado para determinar as razdes
80/™®0, em padroes intemacionais e intemos. Os resultados sdo apresentados em relagdo
ao VSMOW, com incerteza de 0,2%eo.

7. DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO

Na Tabela 1 é apresentado o cronograma de atividades, sendo indicados o
planejamento inicial (referente ao Projeto Inicial), novo planejamento (referente ao Relatério
de Progresso) e a execucgao de atividades. Embora alguns atrasos tenham ocorrido (ver
subitem 7. 1. Dificuldades encontradas), iss0 nao acarretou grandes prejuizos ao
desenvolvimento do projeto.

Algumas alteragoes foram feitas em relagdo a proposta inicial, diante das condigoes
encontradas, conforme ja descrito nos itens 6. 2. Levantamento de areas potencialmente
contaminantes e 6. 4. Amostragem. Os demais procedimentos permaneceram conforme

proposto originalmente.

7. 1. Dificuldades encontradas

Nas etapas iniciais, a demora no conserto do exaustor da capela do LIE atrasou em
um mes o inicio da descontaminagao dos frascos para amostragem.

As atividades de amostragem de agua sofreram atraso em relagdo ao cronograma
originalmente proposto. Isso se deveu a dificuldade em se reunir informacgdes suficientes
para escolha dos pogos e a tentativa de uma agao conjunta com a CETESB e a COVISA.
Ambos os 6rgdos manifestaram interesse em participar das coletas, mas nao dispunham de
tempo para tal atividade. Em relagdo a amostragem de solo, a CETESB havia se



Tabela 1. Cronograma de atividades.

Tarefa / Meses FEV | MAR | ABR | MAI | JUN | JUL | AGO [ SET | OUT | (NOV)

Estudos bibliograficos X X X X| X | X X X

Cadastramento de pogos do DAEE X X X

Levantamento de areas contaminadas
na CETESB

Selegdo de pogos para amostragem X X

Amostragem de agua X

Amostragem de solo X

Andlise de isOtopos de Sr
(desde preparacdo de amostras)

Anélise de is6topos de H X

Andlise de is6topos de O X

Interpretagao de resultados X X X

Elaboragéo de relatdrio parcial X X

Conclusdo da Monografia X X

Legenda
onginalmente planejado

novo planejamento
X realizado

encarregado dos contatos e da amostragem, devido a seu interesse nas industrias que
seriam possiveis fontes de contaminagdo na regiao da Bamra Funda. Entretanto, a demora
do 6rgao em agendar as coletas comegou a prejudicar o andamento deste projeto, de modo
que foi decidido realizar as amostragens sem a participacdo da CETESB.

Durante as atividades de campo, o principal empecilho encontrado foi o acesso aos
locais com o pogo. Em alguns casos, apenas foi permitida a entrada apés muita insisténcia.
Além disso, a presenga da COVISA nem sempre era um fator favoravel, como a principio foi
julgado; em alguns estabelecimentos, a auséncia de representantes desse 6rgao
fiscalizador tornava as pessoas mais abertas a comunicagao.

A coleta em varios periodos durante 0 bombeamento de um pog¢o que se encontrava
desativado deveria ter sido realizada durante o més de julho. Entretanto, o pogo mais
propicio foi lacrado pela COVISA ha algum tempo, de modo que seria necessaria a
colaboracdo do 6rgdo para tal atividade. Como nédo foi possivel agendar essa coleta no
tempo previsto, ela ndo foi realizada, pois ndo haveria tempo para a andlise de tais



amostras. Essa coleta em varios periodos, porém, ja ndo era tdo essencial frente aos
resultados obtidos durante o desenvolvimento do projeto. Ela seria interessante para
comparar as condigdes mais rasas com as mais profundas, mas os dados gerados com as
demais coletas e analises aparentam ter cumprido essa fungéo satisfatoriamente.

O equipamento para analises isotopicas de oxigénio do LIE permaneceu inoperante
durante um periodo de julho e agosto, quando haviam sido agendadas as analises deste
projeto. Assim, o cronograma do laboratério foi alterado, de modo que os resultados para as
andlises de oxigénio puderam ser obtidos apenas no comecgo de outubro.

8. RESULTADOS

Os dados das andlises isotopicas e de concentragdo de fllior e estroncio utilizados
para a confecgdo de graficos e interpretacbes apresentadas neste item e no item 9.
Discusséo de Resultados encontram-se no Anexo 6.

8. 1. Resultados de Is6topos de Hidrogénio e Oxigénio

As amostras de agua de pogos que exploram o SAS (Sistema Aquifero Sedimentar)
apresentam, de modo geral, valores mais enriquecidos (menos negativos) de razdes
isotopicas de oxigénio e hidrogénio do que as de pogos que exploram o SAC (Sistema
Aquifero Cristalino) (Figura 13).

Os valores menos negativos tanto de 8D como de §'°0 também estdo associados a

valores menores (abaixo de 1,5mg/L) de concentragcao de fluoreto (Anexo 6) (Figura 14).

: J 39_|
-9 -8 -7 -6 ~I5
® -35 4
SAS
y = 8,6286x + 20,084 el
Rz=0,8809 & SAC
E 45 - € SAS+SAC
m 1
PY b — Linear (Curva Metedrica
: -50 - Global)
5 v=8x+ 10 l
| ——Linear (Amostras (21))
-55 |
|
l
60 -
5180 (%)

Figura 13. Correlag#o entre 3D e 5'°0 de pogos amostrados, com indicagéo da reta de tendéncia
linear dos dados.
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Figura 14. Comrelacio entre 8D e 5'°0 de pogos amostrados, evidenciando dois grupos conforme a
concentracao de fluoreto, e indicacio da reta de tendéncia linear dos dados.

E possivel observar, também, que a curva de tendéncia linear dos dados obtidos
encontra-se acima da curva meteorica global (Figuras 13 e 14).

E interessante apontar que, assim como no trabalho de Perroni et al. (1985), as
aguas analisadas neste estudo também apresentam correlagdo entre concentragdo de
fluoreto, salinidade e alcalinidade, todos esses parametros sendo diretamente proporcionais
entre si. Maiores discussoes a respeito de medidas quimicas, entretanto, fogem ao escopo
do presente trabalho.

8. 2. Resultados de Isétopos de Estréncio
8. 2. 1. Em agua e efiuente

O grafico ¥Sr/*®Sr x [F] (Figura 15) permite observar que as razdes isotopicas de
estréncio 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 razbes de estroncio também estdo associadas as razées dos isétopos estaveis:
assinaturas maiores de estroncio tendem a estar associadas a valores mais negativos de
5'®0 (Figura 16) e de 5D. Optou-se por exemplificar apenas um dos casos, uma vez que 0s
isotopos estaveis apresentam comportamentos muito semelhantes em relagao aos demais

parémetros.
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Figura 15. Concentragao de fluoreto em fungao das razdes isotépicas de estréncio, conforme o
material amostrado. Grupo 1 indica assinatura isot6pica de estréncio do SAC; Grupo 2, a assinatura
do SAS e dos efluentes de industrias.
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Figura 16. Raz3o isotépica de oxigénio em fungdo da razdo isotdpica de estroncio, para as amostras
de agua.



8. 2. 2. Em solo

A assinatura isotopica de estroncio dos solos encontra-se, de modo geral, no
intervalo 0,712-0,718. O limite de detecgao de fluoreto nas analises de solo, 5mg/kg, dificulta
um melhor posicionamento desses dados. Duas das amostras de solo, BF-27 e BF-29,
apresentaram valores elevados de razao isotdpica de estroncio (cerca de 0,787 e 0,758,
respectivamente).

As razdes isotopicas de estroncio e de estaveis e a concentragdo de fluoreto
apresentam também uma correlagdo 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 concentragdo de fluoreto, §'°0, 8D, razdes de estroncio, e espessura
do SAS sobre o SAC (Figuras 17a e 18). Além disso, na referida regido, ha uma depressao
no relevo da superficie do embasamento cristalino (Figura 17b).

9. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

No embasamento cristalino da BSP, Coutinho (1968 e 1972) descreveu, entre outros
minerais, biotita, apatita, turmalina, anfibdlio e titanita. Nos sedimentos, por sua vez, alguns
dos minerais identificados por Riccomini (1989) e Melo et al. (1989) sao a illita e argilas do
grupo da esmectita. Todos esses minerais, tanto do embasamento como dos sedimentos,
podem ser portadores de flior, embora os referidos autores nao mencionem esse elemento
em seus trabalhos. Apesar de uma primeira observagao do mapa geolégico permita
vislumbrar que a geologia de superficie (aflorante) ndo apresenta correlagdo com os pogos
de maiores concentracoes de fluoreto, a ocorréncia de minerais potencialmente portadores
de fldor na area de estudo, inclusive a maiores profundidades, permite sugerir a hipétese de
origem natural de fluoreto na agua.

Durante a analise dos laudos do DAEE para selegdo de pogos para amostragem,
notou-se que: (1) a maioria dos pogos com alto teor de fluoreto retira agua apenas do SAC;
(2) o nivel dinamico da maioria dos pogos € consideravelmente profundo, superior a 100-
150m — abaixo dos niveis dos sedimentos do Grupo Taubaté; (3) em pogos que retiram
agua apenas do SAS, mais raso, nao foram detectadas anomalias de fluoreto. Tais
observacbes sugerem que a contaminagao de fluoreto seja em aquifero profundo, sem a
contribui¢cdo de fontes contaminantes superficiais.

Em relagdo aos 17 pogos amostrados, os dados do DAEE e da COVISA (Anexo 4)
infoormavam que 9 deles apresentam concentragbes aceitaveis de fluoreto (<1,5mg/L),
enquanto os outros 8 apresentam valores anémalos (>1,5mg/L). Os valores obtidos pelas
andlises quimicas em laboratério pela CTQ Andlises Quimicas e Ambientais (Relatério n°®
10190509RIH) para as amostras coletadas estdo de acordo com os valores encontrados nos
laudos do DAEE e da COVISA (Anexo 4). Para a discussdo apresentada a seguir foram
considerados os dados fornecidos pela CTQ.
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A depressao constatada na superficie do embasamento no centro da regido de
estudo (Figura 17b), em que se observam as assinaturas isotopicas e as concentragdes de
fluoreto mais elevadas, pode ser devida a falhas, comuns no embasamento da BSP. A
presencga de falhas teria contribuido para a percolagdo de fluidos hidrotermais, os quais
podem conter flior. Além disso, a formagdo da depressao pode ter exposto materiais mais
profundos, os quais poderiam ser portadores de fltor, dada a geologia do embasamento na
regiao.

Outro ponto que sugere a origem natural da anomalia € o tempo de recarga das
aguas profundas. Conforme mencionado no subitem 5. 3. Distrito Barra Funda, os 80 a 90
anos desde a instalagdo das primeiras industrias na regido nao é suficiente para que as
aguas superficiais (contaminadas pelas industrias) atingissem as profundidades em que se
encontra a anomalia de fluoreto atualmente (maiores de 150m). Considerando-se uma
precipitagao anual média de 300mm para a cidade de S3o Paulo e uma porosidade de 0,3
para os sedimentos do SAS, obtém-se uma velocidade de infiltragdo de 1m/ano. Assim,
seriam necessarios mais de 150 anos para que aguas superficiais contaminadas por fontes
antropicas atingissem o SAC.

9. 1. Analises isotdépicas de deutério e oxigénio

As amostras de agua de pogos que exploram o SAS apresentam, de modo geral,
valores maiores (menos negativos) de razoes isotopicas de oxigénio e hidrogénio do que as
de pocos que exploram o SAC (Figura 13). A redugao de deutério e de oxigénio em relagao
ao padrao VSMOW observada nas amostras de agua mais profundas (de pogos que
exploram o SAC) indica que elas sejam mais “antigas” do que as aguas mais rasas (de
pocos que exploram o SAS), ou seja, sdo referentes a uma recarga mais antiga. Tal
afirmacgao é corroborada pela correlagdo entre as razbes dos isdtopos estaveis com a
profundidade: r* igual a 0,53 (P-valor = 0,0002) e a 0,57 (P-valor < 0,0001) para oxigénio e
deutério, respectivamente.

No grafico §'®Ox 8D (Figuras 13 e 14), a curva de tendéncia linear dos dados
encontra-se acima da curva metedrica global. Isso indica que as amostras de agua
coletadas sdo empobrecidas em isotopos pesados de hidrogénio e oxigénio em relagdo a
média das chuvas globais. Como durante as andlises os padrées de laboratério foram
reproduzidos comretamente e nas trés corregdes de valores efetuadas foram obtidos os
mesmos resultados, descarta-se a possibilidade de erros analiticos. Assim, a diferenga
observada entre as curvas deste trabalho e a metedrica global (Figuras 13 e 14) deve ter
origem natural. Como as aguas amostradas sao em geral profundas, pode ser admitido um
consideravel tempo de residéncia (da ordem de centenas de anos), sendo possivel sugerir
que as amostras analisadas sejam resultantes de precipitagdo em épocas menos quentes,
de modo que tenham sido minimizados os efeitos da evaporagao, ou que sejam aguas sem
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uma relagéo tao direta com as aguas rasas. Ambas as possibilidades corroboram a idéia de
que a anomalia de fluoreto observada na regiéo de estudo nédo seja antropogénica, quer por
se tratarem de aguas mais antigas e, portanto, anteriores a possiveis contaminagdes
antropogénicas, quer por ndo haver uma interagéo significativa com as aguas pluviais
infiltradas nos niveis mais rasos, ou seja, aqueles que seriam afetados por contaminagdes
de origem antropica.

Em relagdo aos outros parametros analisados (concentragdo de fluoreto, pH, nivel
estatico e nivel dindmico), a observagdo do comportamento das amostras em grafico
permite separar o grupo das aguas mais rasas (do SAS) do das mais profundas (do SAC)
(Figuras 19 a 21). A distingao entre os tipos de amostras evidencia as diferentes assinaturas
isotopicas conforme a origem dessas aguas. As relagbes entre razbes isotopicas de
oxigénio e pH, nivel estatico e nivel dindmico observadas nas Figuras 19 a 21 s&do validas
também para as razdes de deutério.

Os valores menos negativos tanto de 5D como de 5'®0 estarem associados a valores
menores (abaixo de 1,5mg/L) de concentragdo de fluoreto (Anexo 6) (Figura 14)
possivelmente é consequéncia da relagao direta entre [F] e profundidade e entre razées de
isbtopos estaveis e profundidade. Além disso, ha uma boa correlagéo entre 5'°0, §H e [F] e
nivel dindmico do pogo. As relagbes de concentragdo de fluoreto, razbes isotépicas de
deutério e de oxigénio com profundidade e nivel dinamico (Tabela 2) sdo um indicio de que
as aguas mais contaminadas s&o aquelas mais profundas, corroborando com a hipétese de
que a anomalia de fluoreto seja de fonte natural e ndo antropica.

-6,00 . : . . T )

4,000 5000 6000 7,000 8,000 9,000 10,000
6,50 -
5 G '
- -7,00 -
33 |
o o % [Fl<1,5mg/L
=
w -7,50 - $ ¢ [F]>15mg/L
>
1 -
S0 S e %
8,00 -
)
850 -
pH

Figura 19. Raz8o isot6pica de oxigénio em fungio de valores de pH medidos em campo. As
amostras do SAC tém pH mais elevado do que as do SAS.
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Figura 20. Razdes isotOpicas de oxigénio em funcdo do nivel estatico dos po¢os amostrados. Pogos
que exploram o SAC apresentam nivel estatico mais profundo, com excec¢do do pogo com nivel
estatico de 15m (e com [F]>1,5mg/L).
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Figura 21. Razoes isotépicas de oxigénio em func¢do do nivel dindmico dos pogos amostrados. Pogos
que exploram o SAC apresentam nivel dindmico mais profundo, com excegédo do pogo com nivel
dindmico de 35m (e com [F]>1,5mg/L).
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Tabela 2. Correlagéo linear entre razdes isotépicas e outros parametros. P-valor (significancia)

indicado entre parénteses. P-valor abaixo de 0,05 indica boa correlacdo, sendo aceitaveis valores até

0,10. Correlagdo linear acima de 0,50 é considerada boa.

Nivel
Nivel
st s 8D 5"%0 (s [F]* Prof. dinamico pH ?
estatico ? -

% 0,12 0,09 0,25 0,02 0,03 0,002 0,03 0,08
5 (0,1275) | (0,1941) | (0,0230) | (0,5410) | (0,3889) | (0,8587) | (0,5385) | (0,6831)
w
" 0,12 0,88 0.04 0,54 0,57 0,63 0,54 0,61
“© | (0,1275) (<0,0001) | (0,3619) | (0,0001) | (<0,0001) | (0,0003) | (0,0008) | (<0,0001)
o 0,09 0,88 0,01 0,47 0,54 0,53 0,51 0,42
% | (0.1941) | (<0,0001) (0,7236) | (0,0006) | (0,0002) | (0,0014) | (0,0013) | (0,0015)

' Considerados apenas dados referentes a amostras de agua e efluente, devido ao limite de detecgao de fluoreto
nas analises de solo (Smg/kg).
2 Amostras de agua. No caso dos niveis estatico e dinamico, foram considerados os dados do DAEE; e para pH,

valores medidos em campo.

Uma vez que contaminagdes antropogénicas originam-se na superficie, 0os pogos
rasos deveriam apresentar concentragoes andmalas de fluoreto. Entretanto, ndo sao
encontrados valores elevados (acima de 1,5mg/L) de fluoreto nas aguas mais rasas. As
potenciais fontes de flior na superficie (efluentes de industrias) néo estao relacionadas aos
pogos contaminados, como sugerem as diferentes assinaturas isotopicas de estroncio entre

efluentes e aguas contaminadas, caracterizando origens distintas.

9. 2. Andlises isotopicas de estroncio

As assinaturas isotopicas de estroncio sdo essencialmente controladas pelas rochas
pelas quais a agua percola, ao contrario do que acontece com os isotopos estaveis, em que
o principal fator determinante da assinatura € a propria agua e as condigdes de recarga,
incluindo o clima.

Os dois grupos observados no grafico *’Sr/**Sr x [F] (Figura 15) evidenciam n3o so6
distintas assinaturas de estroncio, mas também a origem do material amostrado: (Grupo 1)
aguas de pogos que exploram o SAC e (Grupo 2) efluentes e aguas de pogos que exploram
o SAS. E relevante ressaltar que tal divisdo reflete a profundidade dos pogos, ou seja, de
aguas profundas e rasas, e consequentemente, a concentragao de fluoreto (anémala ou
normal). O pogo que extrai agua do SAC e do SAS encontra-se proximo ao Grupo 2 da
Figura 15.

O limite de detecgdo de fluoreto nas andlises de solo (5mg/kg) toma esses dados
pouco conclusivos. Entretanto, nota-se que a assinatura isotépica de estroncio dos solos &
muito semelhante a das &aguas 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 razdo 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 composigies sao
semelhantes as das demais amostras de solo analisadas (Anexo 6), essencialmente argilas
com micas e quartzo. Ndo ha razbes aparentes para tais valores anémalos, inclusive porque
no local da coleta ndo havia indicios de possiveis fontes de estréncio nesses niveis
(proximidade com industrias com emissdes particuladas contaminantes, por exemplo). Era
de se esperar que as amostras BF-27 e BF-29 apresentassem assinaturas isotopicas
semelhantes as das demais amostras de solo, ou seja, concordantes com as de agua do
SAS.

Um fator que pode ter sido responsavel pelas razdes elevadas € o método escolhido
para a preparagao das amostras. Durante o tratamento quimico das amostras de solo, apos
a adigao de 12,5mL de acidos, elas foram aquecidas durante um dia a 80°C (ver subitem 6.
5. 2. Anélises de estréncio em solo). E possivel que um dia de aquecimento tenha
provocado um ataque mais intenso, ou seja, que nao apenas os elementos adsorvidos nos
minerais (material labil; mais movel) tenham sido separados, mas que 0s proprios minerais
tenham sido dissolvidos. Esses resultados anomalos obtidos deverdao ser futuramente
elucidados com a analise do residuo dessas amostras. Devido ao tempo disponivel, tais
esclarecimentos nao puderam ser feitos ainda neste trabalho.

Em relagdo a agua, as razodes isotopicas de estroncio apresentam correlagao
relativamente baixa (0,30) com a profundidade do pogo. Entretanto, a analise de graficos
permitiu observar que, considerando-se apenas o intervalo 100-250m, o valor da cormrelagao
dobra (0,66). E importante notar que é neste intervalo em que foi detectada maior
concentragao de estroncio nas amostras de agua. Outra observacao interessante a respeito
das razoes isotopicas de estroncio € 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 90-100m (Figura 22); ou seja, as razdes isotopicas de estroncio sdo maiores em locais
em que o SAC é mais profundo (Anexo 6). Isso explicaria as amostras do SAC que
apresentam assinaturas tipicas do SAS (amostras do SAC préximas ao Grupo 2 da Figura
15).

As amostras de agua do SAS com assinaturas isotopicas de estroncio tipicas do
SAC, por outro lado, ndo podem ser explicadas do mesmo modo. A maioria dos parametros
analisados (pH, concentragdes de fluoreto e de estréncio, profundidade do pogo, niveis
estatico e dindmico) parecem nao estar relacionados com essas elevadas assinaturas de

estroncio no SAS. Entretanto, € interessante apontar que as amostras do SAS com

45



575 /%8Sr
0,710000 0,715000 0,720000 0,725000 0,730000

50,00
, &
|
_. 70,00 ¢
- .
g’ | @ [F-]>1,5mg/L
5 F-]<1,5mg/L
| 8 | 0* [F-] g/
8
90,00 |
g. 5 9 S
' &
| |
| J
| 110,00 |
| |
i

Figura 22. Raz0es isotépicas de estroncio de amostras de 4gua do SAC versus espessura do SAS
no pog¢o amostrado.

assinatura isotopica tipica do SAC sao tambem as que apresentam maiores valores de 3D e
5'®0 entre as amostras do SAS e, como mencionado anteriormente, as amostras com
maiores razées de estroncio tendem a apresentar maior §'°0 (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 DAEE a respeito das litologias encontradas
durante as perfuragbées dos pogos nao permite muitas comparagbes com os dados obtidos.
Isso sernia particularmente interessante para auxiliar a explicacdo a respeito das razées
isotopicas de estroncio caracteristicas do SAS encontradas em trés amostras do SAC e dos
valores tipicos do SAC no SAS, pois isso provavelmente estd relacionando a mudangas
litolégicas, além da variagao de espessura do SAS sobre o SAC, mencionada anteriormente.
Pode-se observar apenas que os valores mais elevados de razao isotdépica no SAC estdo
essencialmente relacionados a granitos, constituidos em geral por quartzo, feldspato e
relativamente pouca biotita, e a gnaisses, cuja composigdo € semelhante a dos granitos,
com variagdes na composi¢cao de maficos e esparsas ocorréncias de granada.

A maioria dos valores de razdo isotopica obtidos para o SAC nao apresenta muita
concordancia com as assinaturas de estroncio para granitos mais comumente encontradas
na literatura (Halpem et al. 1974, Faure 1986, Martins 2005, Allégre 2008), da ordem de
0,710+0,005 (Anexo 7). Por outro lado, ha exemplos de granitos (Allegre 2008) e outras
rochas igneas acidas (Faure 1986) cujas assinaturas sdo bem mais elevadas, atingindo
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valores de 0,850 e 0,725, respectivamente. Portanto, os dados obtidos estdo entre valores
aceitaveis. Tal afirmacao é valida também para as razdes isotopicas do SAS, uma vez que
em sedimentos as razdes de estroncio sdo ainda mais variaveis (Anexo 7) e os resultados
obtidos estdo contidos no intervalo esperado.

9. 3. Concentragdes de estréncio em agua e solo

As concentragdes de estroncio, a principio, ndo possuem uma relagdo tdo clara com
os demais parametros analisados. Tais valores apresentam pouca correlagdo com as razées
isotopicas de deutério e de oxigénio, com valores inferiores a 0,05 em ambos o0s casos
(Tabela 2).

Ha um pico na concentragdo de estroncio entre 150 e 250m de profundidade (Figura
23), na qual o embasamento ja € atingido. Analisando-se separadamente os intervalos O-
250m e 250-405m, obtém-se valores de correlagao linear bem mais elevados que para o
intervalo inteiro: 0,84 e 0,58, respectivamente. Sugere-se que as concentragbes mais
elevadas de Sr** estejam associadas a pegmatitos e/ou depésitos hidrotermais,
considerando-se a geologia da area (ver subitem 5. 2. Geologia Regional) e os modos de
ocorréncia de estroncio nas rochas (ver subitem 5. 4. 1. Is6fopos de estroncio). Esses
possiveis depésitos poderiam também ser responsaveis pela origem do fldor nas aguas

mais profundas (ver subitem 5. 1. Fluoreto).
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Figura 23. Concentragéo de estroncio em fun¢do da profundidade do pogo. Atentar que os pogos
mais profundos apresentam concentragdes andmalas de fluoreto.
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No caso das amostras de solo, a concentracao de estroncio apresenta pouquissima
correlagdo com a profundidade de amostragem. Se as amostras BF-27 e BF-29, que so
mais profundas, forem excluidas da comparagéo, a correlagio entre os referidos parametros
aumenta, embora permaneca relativamente baixa (0,38). A profundidade de amostragem de
solo também apresentou pouca correlagdo com as concentracgdes de fluoreto encontradas,
possivelmente devido ao limite de detecgao das analises (5mg/kg).

9. 4. Consideragdes finais

As relagbes entre os parametros estudados, discutidas nos itens anteriores, mostram
que a profundidade da agua apresenta certa influéncia na concentrag@o de fluoreto, por
duas razbes principais: (1) aguas mais profundas tendem a apresentar maior tempo de
transito pelo aquifero, permitindo maior contato e equilibrio com as rochas pelas quais a
agua percola; (2) em maiores profundidades ha maior possibilidade de presenca de fraturas
preenchidas por fluidos hirdrotermais e de pegmatitos, ambos os casos podendo constituir
ocormréncias de minerais portadores de fiior. O fator que realmente controla a anomalia de
fluoreto, como discutido anteriormente, €& essencialmente estrutural: as maiores
concentragbes encontram-se em uma faixa aproximadamente WNW-ESE no centro da
regidao de estudo, onde ha uma depressao na superficie do embasamento, a qual pode ser
devida a falhas, comuns no embasamento da BSP. A presenga de falhas poderia ter
contribuido para a percolagao de fluidos hidrotermais, os quais podem conter flor

Os dados de isotopos de hidrogénio, oxigénio e estroncio nao afetam a concentragao
de fluoreto, mas permitem a identificagdo de aguas de origens distintas, contribuindo com a
diferenciagdo das aguas com concentragbes andmalas em relagéo as demais.

10. CONCLUSOES

A andlise conjunta dos dados laboratoriais e dos dados a respeito da geologia e do
perfil construtivo dos pocos indicou que: (1) a concentragdo de fluoreto & maior nos pogos
que exploram o SAC; (2) os valores de 8D e 50 tomam-se mais negativos conforme
aumentam os valores de nivel dinamico dos pogos; (3) em pogos que retiram agua apenas
do SAS, mais raso, ndo foram detectadas anomalias de fluoreto. Todos esses dados
corroboram a hipotese de que o SAC seja o que apresenta as maiores anomalias de
fluoreto, e que esta seja de origem natural e ndo antropogénica.

A observacdo do mapa geologico da regido indica que a geologia aflorante ndo
apresenta comrelagdo com a concentragdo de fluoreto nos pogos. Entretanto, os estudos
bibliograficos realizados indicaram a ocorréncia de minerais portadores de fldor tanto no
embasamento como nos sedimentos da BSP, o que contribui para a hipotese de origem
natural da anomalia de fluoreto na agua, provavelmente a maiores profundidades (dada a
auséncia de correlagdo do fluoreto com a geologia de superficie).
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Os dados isotdpicos apresentaram, de modo geral, boa correlagdo com as
concentragdes de fluoreto, possibilitando distinguir as aguas contaminadas das n&o
contaminadas. Além disso, as relagées das razdes isotopicas com grande parte dos demais
parametros analisados sugerem a hipétese de origem natural das elevadas concentragbes
de fluoreto observadas na agua da regidao de estudo.

Em relagdo aos isétopos estdveis, as aguas de pocos que exploram o SAS
distinguem-se claramente daquelas provenientes do SAC, apresentando razdes isotépicas
de hidrogénio e de oxigénio menos negativas. A comparagao com os dados de deutério e de
oxigénio com os demais parametros analisados (concentragao de fluoreto, pH, nivel estatico
e nivel dindmico) também possibilita a divisdo entre as aguas mais rasas (do SAS), com
menores concentragdes de fluoreto, e as mais profundas (do SAC), com maiores
concentragoes de fluoreto. Tais relagbes também corroboram a hipétese da fonte natural da
anomalia de fluoreto.

As assinaturas isotopicas de estroncio permitiram a distingdo de grupos que
evidenciam a origem do material amostrado, de modo semelhante ao observado no caso
dos isétopos estaveis: foi possivel diferenciar os grupos: (1) das aguas profundas, e (2) das
aguas rasas e efluentes de industrias de vidro. Além disso, as razdes isotopicas de estroncio
sao maiores em locais em que o SAC € mais profundo. A origem natural também é&
corroborada pelas baixas concentragdes de fluoreto nos efluentes. As amostras de solo, de
modo geral, apresentaram razées de estroncio proximas as das aguas rasas, reforgando a
hipotese de que a contaminagdo nao tem origem na superficie. O limite de detecgdo das
analises de concentragao de fluoreto (5mg/kg), porém, nao permitiu maiores comparagoes.

O intervalo de profundidade dos pog¢os que apresenta melhor correlagdo com as
razoes de estroncio (100-250m) € também aquele em que foram observadas as maiores
concentragoes de estroncio nas amostras de 4dgua. As concentragdes mais elevadas de Sr**
podem estar associadas a pegmatitos e/ou depésitos hidrotermais, dada a geologia da area
de estudo e os possiveis modos de ocorréncia de estroncio nas rochas. Esses possiveis
depoésitos poderiam também ser responsaveis pela origem do fldor nas aguas mais
profundas.

Os dados isotopicos e de concentragcdo de fluoreto apresentam, ainda, uma
correlagdo espacial: em uma faixa no centro da area de estudo, de diregdo
aproximadamente WNW-ESE, localizam-se as amostras em que foram obtidos os maiores
valores de concentragdo de fluoreto, 5'°0, 8D, razdes de estroncio, e espessura do SAS
sobre o SAC. Nessa regidao também ha uma depressdo no relevo da superficie do
embasamento cristalino, que pode ter sido gerada por falhas, comuns no embasamento da
BSP. A presencga de falhas contribuiria para a percolagdo de fluidos hidrotermais, os quais
podem conter fluor. Além disso, a formagao da depressao pode ter exposto materiais mais
profundos, que poderiam ser portadores de flior, considerando-se a geologia do
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embasamento na regido. A andlise dos dados mais uma vez sugere a origem natural da
anomalia de fluoreto.

Em suma, verificou-se que, entre os diversos parametros estudados, o que esta
diretamente relacionado a concentragdo de fluoreto na regido da Barra Funda, zona oeste
de Sao Paulo, & o controle estrutural do embasamento: & na depressdo aproximadamente
WNW-ESE no centro da area, formada possivelmente devido a falhas, em que se encontram
os valores andmalos. Os dados de isétopos estaveis e radiogénico obtidos neste trabalho e
as analises realizadas a partir deles, por possibilitarem a distingdo entre aguas de diferentes
procedéncias, contribuiram para a identificagdo da origem da anomalia de fluoreto na area
de estudo, indicando uma fonte natural e nao antrépica.

Espera-se que este trabalho possa incentivar o uso de técnicas isotopicas na
investigagao de outros casos de contaminagao de aguas.
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ANEXO 1.

Dados dos pogos do distrito da Barra Funda, Sao Paulo, compilados de cadastros do
DAEE e da SMS/COVISA. Os dados de concentragao de flior adquiridos pela CETESB
foram retirados de Silva et al. (2007).
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Anexo 2. Localizagdo dos pogos
no distrito da Barra Funda, Séao
Paulo, conforme dados cadastrados
no DAEE. Modificado de: Empresa
Metropolitana de Planejamento da
Grande Sao Paulo (1995).

329000

Legenda
@& Pogos F>1.5 mg/L cadastro rico
X Pogos F>1.5 mg/L desalivados
® Pogos F>1.5 mg/L sem cadastro

(® Pogos F<1.5 mg/L cadastro rico

SN 5 ~ N,
2Pl
|

330000

(*) Pogos F<1.5 mg/L cadastro pobre
(® Pogos F<1.5 mg/L desativado

() Pogos nao levantados

(®) Pogo Raso cadastro rico

(=) Pogo Raso cadastro pobre

331000

E Pogos de monitoramento

~ Efluentes (CETESB)

[] Pogos amostrados em 2007 em
atividades da CETESB

.~ Limite do distrito da Barra Funda

33177~
T .

- 3431053 i

¢ e

i
.

PR e

7~ '.:IV'\\ t:\r-/ \? ‘

SN\ SESEE
;
332000 333000

0 0,5 1 Km

®
S# Amostragem de solo 105

v Coleta de amoslra de agua




Jiias

S

Iy ) L |
r_____ ...u..“_. |.._.h,._l.._m.:.. e ¢
e . B ..|., ;



Anexo 3. Perfis de alguns dos pogos amostrados. Foram selecionados aqueles com
informacgbes geologicas e construtivas suficientes para a confecgdo dos perfis. Os numeros
indicados sobre cada perfil sdo referentes ao nimero do pogo no DAEE (Anexo 1).

3430150
Legenda (vélida para todos os perfis) 13““"
20
[Isolo -
Argilas "
Areia fina
~ Areia média a grossa pee
" Rocha alterada
Bl Granito 1502
B Gnaisse
: 200
Cimentacdo
' Filtro 250
I | Tubo liso / parede do poco =
—~_ Nivel dindmico (ND) (m)
350
Aquifero Sedimentar
400
| AQGifEI'D Cristalino e didmetro g 10
do poco
DAEE: [F] > 1,5mg/L
CTQ*: [F]=7,80mg/L
3430219
u(m)
10—
20
2 3430559
D(ml
- 10
100 20
30
150—=
diametro g 5 10°
do POQO L 1 ]
200
250 = DAEE: [F] < 1,5mg/L
3 g;ir::g: 0 5 10" CTQ*: [F]=0,32mg/L

DAEE: [F] > 1,5mg/L
CTQ*: [F] = 6,60mg/L

* CTQ Analises Quimicas e Ambientais S/A Ltda (Relatério n® 10190509RIH). 107



10F

Legenda (valida para todos 0s perfis)

[ISolo
Argilas
Areia fina
Areia média a grossa
Rocha alterada
B Granito
I Gnaisse

! Cimentacao
Filtro
| | Tubo liso / parede do pogo
=~ Nivel dinamico (ND) (m)
Aquifero Sedimentar

I Aquifero Cristalino

3431459

didmetro g

S

10°

dopoco b,

DAEE: [F] < 1,5mg/L
CTQ*: [F]=0,41mg/L

-

-

1
m}

888330

(m)

88883e

100

150——S

3430667

—_—

didmetro g 5 107
do pego

DAEE: [F] < 1,5mg/L
CTQ*: [F]=0,02mg/L

3430864

 — e

—— ¢

didmetro g 5 10"
do poco L

A ]

DAEE: [F] < 1,5mg/L
CTQ*: [F]=0,01mg/L

3431486

didmetro 5 10"
do poco | L !

DAEE: [F] = 0,59mg/L
CTQ*: [F] =0,84mg/L
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Anexo 7. Razdes isotdpicas de estréncio de diversas rochas e de alguns componentes

terrestres.

Rocha / Material St/”sr Fonte
Agua do mar Agua do mar 0,70506+0,00033 Faure (1986)
Agua do mar 0,709060,00003 T“°mﬁ§g‘"5’)° ot
Manto e Crosta Manto superior 0,703 Banner (2004)
Manto 0,704+0,002 Faure (1986)
<2 Gill & Compston
Crosta sidlica 0,715-0,72 (1973)
Rochas igneas MORBs (basaltos de cadeias meso-
BAsicas ocednicas) 0,7022-0,7034 Allégre (2008)
MORBs (basaltos de cadeias meso-
oceanicas) 0,70280 Faure (1986)
OIBs (ilhas oceanicas) 0,7030-0,7050 Allégre (2008)
llhas oceanicas 0,70386 Faure (1986)
Toleiltos e alcali-basaltos de ilhas Gill & Compston
oceanicas 0,705-0,706 (1973)
Arcos de ilha 0,70437 Faure (1986)
Areas continentais 0,70577 Faure (1986)
Olivina toleito (Mt. Etna) 0,70314 Faure (1986)
Diabasio (B. Parana, em Sao Paulo) 0,706-0,709 Cordani et al. (1980)
Basalto (B.Parana, em SP e SC) 0,7028-0,7086 Halpern et al (1974)
Basalto (B. Parand) 0,704-,707 Cordani et al. (1980)
Anortosito (RS) 0,7033 Formoso (1973)
Rochas igneas Gnaisse granitico (SW da Groenlandia) 0,7009+0,0011 Faure (1986)
acidas Granitos 0,705-0,850
- Lhasa (Tibet) 0,705 Allégre (2008)
- Altos Himalaias 0.780
Complexo Granitico em Carn Chuinneag
(Escécia) 0,710+0,002 Faure (1986)
Granitos (Nappe Socorro Guaxupe, SP) 0,716-0,728 Martins (2005)
Granitos (Cinturdo Orogénico do Ribeira) ~0.,75 Halpern et al. (1974)
Granofiro (Sta. Mania, RS) 0,734-0,739 Cordani et al. (1980)
Monzogabrodiorito ;
(W do Macico Central Francés) 0,70769-070796 Negrel et al. (2001)
Tonalitos e leucogranitos >
(W do Macico Central Francés) 0,70802-0,70840 Negrel ef al. (2001)
Monzodiorito -
(W do Macico Central Francés) 0,70807-0,70926 Négrel ef al. (2001)
Hialodacito (B. Parana, em SC e RS) 0,721-0,722 Cordani ef al. (1960)
Dacito (B. Parana, RS) 0,720-0,724 Cordani et al. (1980)
Dacito (B. Parana) 0,7201-0,7239 Halpern et al. (1974)
Riolito (N de Toscana, Italia) 0,72548 Faure (1986)
Tufos e ignimbritos (Fm. Acampamento
Velho, RS) 0,74-0,77 Borba ef al. (2003)
Rochas Sedimentos (B. Allanche, Franca) ~0,703 Négrel & Roy (2002)
sedimentares Sedimentos do oceano Atlantico 0,7044-0,7429 Faure (1986)
Folhelho Eskridge (EUA) 0,7116+0,0006 Th"ma(f . é'g}“ etk
Sedimentos flivio-aluviais com caolinita, ;
illita, quartzo, esmediita 0,71277-0,7146 Silva (2006)
Sedimentos (B. Desges, Franca) 0,71482-0,71729 | Négrel & Roy (2002)
Sedimentos fldvio-edlicos com caolinita, .
ilita e esmectita (trago) 0,7159-0,71588 Silva (2006)
Depositos altvio-lacustres (Fm. Sta.
Bérbara, RS) 0,7335-0,7395 Borba et al. (2003)
Siltitos (Fm. Guaritas, RS) 0,777791-0,793590 | Borba et al. (2003)
Rochas Xistos (sul da Franga):
metamdrficas - argila autigena 0,7086+0,0004 Faure (1986)
- argila detritica 0,7037+0,0008
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