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Resumo

Neste trabalho buscou-se investigar a evolucdo hidroquimica de aguas subterraneas com altos teores de fluoreto
(F") e sua associa¢do com tipos hidroquimicos em uma por¢do da Zona de Afloramentos (ZA) do Sistema Aquifero
Guarani (SAG). A area selecionada para a pesquisa compreendeu os municipios de Restinga Seca, Agudo, Paraiso do Sul
¢ Novo Cabrais, em uma area de 2034 km?, localizada na regido central do estado do Rio Grande do Sul, sul do Brasil. A
metodologia baseou-se em analise estatistica ndo paramétrica e avaliagao das relagdes idnicas caracteristicas por meio de
graficos e de diagramas. A base de dados utilizada consistiu em uma compila¢do de dados pré-existentes e coleta de dados
hidroquimicos adicionais. A partir dos resultados obtidos, foi possivel observar que as aguas subterraneas com altos teores
de F- sdo altamente salinizadas, acompanhadas de aumentos das concentragdes de sodio, cloreto e sulfato. A classificagdo
hidroquimica teve predominancia de aguas cloretadas sddicas seguidas de sulfatadas sddicas e bicarbonatadas sulfatadas
cloretadas sodicas. A partir do diagrama de Piper, foi observado uma clara evolugdo hidroquimica, o que permitiu inferir
sobre as tendéncias de enriquecimento cationico e anidnico. Os pardmetros boro e bromo, avaliados por espectrometria,
apresentaram teores significativos, onde o boro demonstrou correlacdo estatistica positiva para o F- e o bromo.
Palavras-chave: Agua subterranea; Hidroquimica; Fluoreto

Abstract

This work aimed to investigate the hydrochemical evolution of groundwater with fluoride (F-) high contents
and their association with hydrochemical types in a portion of the Outcrop Zone (OZ) of the Guarani Aquifer System
(GAS). The selected area for the survey comprised the municipalities of Restinga Seca, Agudo, Paraiso do Sul and Novo
Cabrais, in an area of 2.034 km?, located in the central region of the state of Rio Grande do Sul, southern Brazil. The
methodology was based on non-parametric statistical analysis and evaluation of the characteristic ionic relations by means
of graphs and diagrams. The used database consisted of a compilation of pre-existing data and collection of additional
hydrochemical data. From the results obtained, it was possible to observe that groundwater with F- high contents are highly
salinized, accompanied by increases in sodium, chloride and sulfate concentrations. The hydrochemical classification had
predominance of sodium-chloride waters followed by sulfate-sodium and bicarbonate-sulphate sodium-chloride types.
From the Piper diagram, a clear hydrochemical evolution was observed, which allowed inferring on the trends of cation
and anion enrichment. The boron and total bromine parameters, evaluated by spectrophotometry, presented significant
levels, where boron demonstrated a positive statistical correlation for F- and bromine.

Keywords: Groundwater; Hydrochemistry; Fluoride

] Anuario do Instituto de Geociéncias - UFRJ
52 S = ISSN 0101-9759 e-ISSN 1982-3908 - Vol. 41-1/2018 p. 52-65



Investigagao Hidroquimica de Teores Elevados de Fluoreto em Aguas Subterraneas de Porgdo do Sistema Aquifero Guarani, no Sul do Brasil
Thiago Boeno Patricio Luiz, José Luiz Silvério da Silva & Lebnidas Luiz Volcato Descovi Filho

1 Introducao

A busca por novas fontes de agua subterranea
potavel, devido a perda de qualidade dos mananciais
superficiais, vem levantando iniimeras questoes e
impondo uma série de desafios para os hidrélogos e
hidrogeologos ao redor do mundo. Em alguns casos,
a agua subterranea captada de pogos tubulares pode
ser de qualidade natural impropria para o consumo
e pode vir a ocasionar problemas para homens,
vegetais ou animais.

O Sistema Aquifero Guarani (SAG), localiza-
do na Bacia Sedimentar do Parana ¢ um dos maiores
aquiferos transfronteirigos do mundo, ocorrendo em
parte de oito estados brasileiros além de Uruguai,
Paraguai e Argentina em uma area de aproxima-
damente 1,2 milhdes de km? Diversos problemas
envolvendo usos de dguas subterraneas com altas
concentracdes de fluoreto (F-) tém sido diagnostica-
dos no SAG. Sabe-se que esses teores elevados sdo
captados em diversas regides e ndo se restringem a
zonas preferenciais. Para o consumo humano, o Va-
lor Méximo Permitido (VMP) de F- segundo Portaria
do Ministério da Saude (MS) n° 2914/2011 (Brasil,
2011) e a Organizagdo Mundial da Saude (OMS) ¢
de 1,5 mg/L (WHO, 2011). A ingestao de aguas com
concentracdes acima desse valor pode resultar no de-
senvolvimento da fluorose dentaria e, em casos mais
graves, a fluorose esquelética ou osteofluorose, que
danifica os ossos e as articulagdes do corpo humano,
podendo levar a uma série de complicagdes para a
saude (Fawell et al., 2006).

Além disso, a utilizagdo de aguas com
concentracdes elevadas de F- é considerada toxica
para os vegetais. De acordo com a resolucdo n°
396 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) (Brasil, 2008), que dispde sobre as
diretrizes ambientais para o enquadramento das
aguas subterraneas, admite-se um VMP de até 1,0
mg/L para o uso na irrigacao e de 2,0 mg/L para
dessedentacdo animal.

A ocorréncia de F- em aguas subterraneas
geralmente esta associada ao enriquecimento por origem
natural (geogénico), onde as formagdes geoldgicas
condicionam as reagdes quimicas dos diversos ions
presentes no meio subterraneo. Na literatura, sdo relatadas
diferentes associagdes i0nicas entre os pardmetros
hidroquimicos, o que sugere a possibilidade da ocorréncia
de distintas formas de interacdo e enriquecimento

Anuario do Instituto de Geociéncias - UFRJ
ISSN 0101-9759 e-ISSN 1982-3908 - Vol. 41-1/2018 p. 52-65

mineralogico, catibnico e/ou anidnico. Sobre o
estudo do F- na extensdo do SAG, destacam-se os
trabalhos de Fraga (1992), Sracek & Hirata (2002),
Kern et al. (2008), Manzano & Guimaraens (2009),
Marimon et al. (2012), Silvério da Silva et al.
(2014), onde sao relatadas diferentes relagdes entre
as variaveis hidroquimicas coletadas em associagdes
com distintos grupos de rocha.

Nesse contexto, esse estudo objetiva investi-
gar a evolugdo das altas concentracdes de F- e suas
relagdes com os demais ions em aguas subterraneas
dos municipios de Restinga Seca, Agudo, Paraiso do
Sul e Novo Cabrais, no Rio Grande do Sul (RS), pro-
curando, assim, aumentar o nivel de informagao hi-
droquimica da Zona de Afloramentos (ZA) do SAG.

Dessa  forma, realizar estudos de
reconhecimento hidroquimico torna-se importante
pois estes oferecem informagdes em maior detalhe
para auxiliar na interpretacdo da dindmica dos
aquiferos. Devido a imensa extensdo do SAG e sua
variedade hidrogeoldgica, estes estudos buscam
identificar processos e fatores caracteristicos que
influenciam na evolu¢do da qualidade das aguas
subterraneas em distintas escalas.

2 Material e Métodos
2.1 Localizacao e Descricao
Hidrogeologica da Area

Os municipios selecionados para esta pesquisa
localizam-se na Depressdo Central do estado do
Rio Grande do Sul, localizados a aproximadamente
230 km de distancia da capital Porto Alegre. De
acordo com o IBGE (2010), os municipios juntos
possuem cerca de 43.762 habitantes ¢ uma area de
aproximadamente 2034 km?.

Geomorfologicamente, os municipios em
estudo localizam-se na borda da Bacia Sedimentar
do Parana, onde ocorrem feigdes de encostas,
planicies fluviais e pediplanos (CPRM, 2016). A
area selecionada compreende as rochas sedimentares
clasticas aflorantes, constituidas por arenitos
formadores de aquiferos porosos, intergranulares
e livres pertencentes a ZA do SAG. Os municipios
abrangem duas grandes bacias hidrograficas sendo
a bacia do Vacacai-Vacacai-Mirim (G60) e a
bacia do baixo Jacui (G70), pertencentes a Regido
Hidrografica do Guaiba.
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No Rio Grande do Sul, de acordo com Machado
(2005) as principais estruturas responsaveis pela
compartimentagdo do SAG sdo compostas de trés
grandes sistemas de falhas regionais: Terra de Areia-
Posadas (SFTA-P), Jaguari-Mata (SFIM) e Dorsal
de Cangugu (SFDC). Na Figura 1, apresenta-se a
localizagdo e o contexto hidrogeoldgico da area de
estudo no estado do Rio Grande do Sul, bem como as
captacdes com altos teores de F- analisados na pesquisa.

Os pogos tubulares selecionados captam
principalmente as aguas subterraneas dos sistemas
aquiferos definidos por Machado & Freitas (2005)
como Sistema Aquifero Santa Maria (compreendem
as Formagdes Caturrita e Santa Maria) e do Sistema
Aquifero Sanga do Cabral/Piramboia (compreendem
as Formacgdes Sanga do Cabral e Piramboia), ambas
os sistemas pertencem a ZA do SAG. Suas sequéncias

litologicas sdo variaveis, podendo ser localmente
arenosas de granulometria média a grossa ou muito
finas interdigitadas, com siltitos e arenitos argilosos.

Na porcao norte dos municipios de Agudo,
Paraiso do Sul e Novo Cabrais, dominam as rochas
vulcanicas que formam o Sistema Aquifero Serra
Geral I, os quais possuem litologias predominantes
de riolitos, riodacitos e, em menor propor¢ao,
basaltos fraturados. Subsequentemente, o Sistema
Aquifero Basalto/Botucatu compreende a regido com
areas de morros isolados de basalto sobre arenitos
da Unidade Hidroestratigrafica Botucatu. Na regido
deste estudo, este sistema aquifero é desfavoravel ao
armazenamento de agua subterrdnea, devido a sua
condicdo topo-estrutural. Em geral, os pogos nessa
regido sao de baixas vazoes.
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Figura 1 Localizacdo e contexto hidrogeologico da area de estudo com destaque dos pogos tubulares avaliados que apresentaram altos

teores de F- (Construido a partir de Machado & Freitas, 2005).
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Na Formagdo Santa Maria destacam-se as
Unidades Hidroestratigraficas Alemoa e Passo das
Tropas. A Unidade Hidroestratigrafica Alemoa ¢
constituida por argilitos vermelhos macicos ou
argilitos-siltosos sendo praticamente impermeavel e
nao aquifera (aquiclude). A Unidade Hidroestratigrafica
Passo das Tropas ¢ constituida por arenitos finos,
médios a grosseiros dominantemente arenosos € muito
permeaveis, constitui um aquifero de grande extensao
livre e/ou confinado (Machado, 2005).

Para Machado & Freitas (2005), nas aguas
subterraneas do Sistema Aquifero Santa Maria existe
um predominio do anion bicarbonato sobre os demais
e, entre os cations, tende a predominar o sédio. Suas
aguas classificam-se como bicarbonatadas mistas
a sodicas e, em menor propor¢do, sao cloretadas
sodicas. A salinidade varia de 50 a 500 mg/L e, em
algumas regides confinadas, sdo encontrados valores
superiores a 2000 mg/L, podendo ocorrer teores de
F- acima do limite de potabilidade.

Luiz & Silvério da Silva (2017), ao analisarem
resultados de andlises quimicas de dguas subterraneas
com baixa mineralizagdo em por¢cdo do Sistema
Aquifero Santa Maria, observaram processos de
dissolucdo de minerais carbonaticos, bem como
supersaturagdo em relagdo a alguns argilominerais.
Os politipos das aguas subterraneas situaram-se,
principalmente, como bicarbonatadas calcicas e
bicarbonatadas sodicas.

No Sistema Aquifero Sanga do Cabral/
Piramboia, Machado & Freitas (2005) citam que
0s anions apresentam pequena predominancia do
ion bicarbonato sobre o cloreto. Para os cations,
existe uma tendéncia de predominancia do sédio. Os
autores descrevem essas aguas como bicarbonatadas
mistas a sodicas ou cloretadas sodicas. Na zona
aflorante, a salinidade varia a até¢ 100 mg/L e, na zona
confinada, a mais de 300 mg/L. Na regido central do
estado do Rio Grande do Sul podem ser encontradas
salinidades entre 3000 ¢ 5000 mg/L de solidos totais
dissolvidos.

Dessa forma, atualmente, a hipdtese mais
aceita para explicar as 4guas mais salinizadas
com altos teores de F- encontradas em captagdes
localizadas no SAG, seria a de existéncia de misturas
com aguas salinas mais profundas, provenientes
do pré-SAG, indicando existirem zonas onde
predominam os fluxos verticais ascendentes em
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relacdo aos fluxos horizontais (Kern et al., 2008;
Manzano & Guimaraens, 2009; Marimon et al.,
2012). Silvério da Silva et al. (2014) associa, ainda, a
ocorréncia de diques basicos intrusivos em algumas
regides do Sistema Aquifero Santa Maria, o que
promove descontinuidades de camadas sedimentares
e contribui para o aumento do tempo de residéncia
dessas aguas.

O pré-SAG ¢ um conjunto de camadas que
formam o embasamento do SAG cujas idades
estdo compreendidas entre o Permiano Médio
at¢ o Superior. Algumas unidades possuem
predominancia de estratos arenosos comportando-
se como aquiferos, enquanto outras, de composi¢ao
pelitica, compde aquitardos (Freitas, 2016). Nestas
camadas predominam litologias finas que podem
compreender siltitos, argilitos, folhelhos, folhelhos
piro-betuminosos e margas, intercalados com niveis
de arenitos tabulares muito finos, quartzosos e com
cimento carbonatico.

Estudos geoquimicos e de petrografia de
Kern et al. (2008) sugerem a dissolugdo de fluorita
a partir da interagdo de dguas subterraneas do SAG
com camadas antigas do Permiano e Devoniano
para explicar as altas concentracdes de F-. Essas
camadas principalmente de folhelho negro
pertencem as Unidades Hidroestratigraficas Irati e
Ponta Grossa na bacia do Parana, as quais estariam
localmente associadas a salinizagdo de aguas
subterraneas do SAG.

2.2 Compilacao e Coleta de Dados Hidroquimicos

A partir de informacgdes obtidas junto
a Companhia Riograndense de Saneamento
(CORSAN), (CORSAN, 2015) e do Sistema de
Informagdes de Aguas Subterrineas (SIAGAS),
(CPRM, 2016), compilaram-se informagdes
hidroquimicas de 8 captagdes em pocos tubulares
que apresentavam altas concentragdes de F-. Essas
apresentaram informagdo id6nica completa e
fechamento positivo do balanco idnico em torno
de 10%.

As saidas de campo para coleta de dados
adicionais, ocorreram entre outubro € novembro de
2016. Orientaram-se pela constru¢ao de um plano de
amostragem com o planejamento dos procedimentos
técnicos de coleta, condicionamento e transporte
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das amostras de agua subterranea para a realizagdo
de analise quimica. Assim, foram realizadas 6
coletas de aguas subterraneas em captagdes com
média a alta salinidade, determinadas por meio de
condutivimetro portatil modelo Hanna HI 933000.

Os  pardmetros  hidroquimicos  foram
submetidos para andlise imediatamente apos
a coleta no Laboratorio de Analises Quimicas
Industriais e Ambientais (LAQIA) da Universidade
Federal de Santa Maria (UFSM). Os parametros
hidroquimicos selecionados bem como as técnicas
analiticas empregadas estdo listadas na Tabela 1.
Os procedimentos técnicos utilizados para a
determinagdo das concentra¢gdes hidroquimicas
seguiram como orientacdo o Standard methods
for the examination of water and wastewater
(APHA, 1998).

Parametros Técnica de Analise

Condutividade Elétrica Condutivimetro

pH pHmetro

Sodio (Na*) FAAS

Calcio (Ca*) FAAS
Magnésio (Mg?*) FAAS
Alcalinidade (HCO, + CO,*) Titulag&o potenciométrica
Cloreto (CI) Titulagao potenciométrica
Sulfato (SO,?) ICP-OES
Fluoreto (F) Eletrodo de ion seletivo
Aluminio (Al) ICP-OES

Ferro (Fe) ICP-OES

Boro (B) ICP-OES

Bromo (Br) ICP-OES

Tabela 1 Parametros avaliados e técnicas de analise empregadas.
FAAS - Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Chama;
ICP-OES - Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma
Indutivamente Acoplado;

Além dos cations maiores (Na*, Ca*", Mg>) e
dos anions maiores (CI, HCO,, SO %), foi definida,
como de interesse para a pesquisa, a identificagdo
dos elementos aluminio (Al), boro (B), bromo (Br)
e ferro total (Fe), com o intuito de investigar as
relagdes destes constituintes com o F-. O aluminio
foi escolhido em virtude de ser um constituinte
comum em rochas silicatadas, principalmente
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nos argilominerais. O boro e o bromo possuem
interesse especial na caracterizacdo das aguas
salinas e influéncia de paleoambientes marinhos no
quimismo da agua subterranea (Alcala & Custodio,
2008; Custodio & Llamas, 1983; Santos, 2008). Para
Alcald & Custodio (2008), os conteudos de bromo
podem servir como tragadores para a identificacdo
da origem da salinidade em aguas subterraneas.

Dessa forma as amostras coletadas
apresentaram altos teores de F- (F- >1,0 mg/L).
As cotas topograficas e os dados da localizagdo
geografica das captacdes visitadas foram coletados
em coordenadas Universal Transversa de Mercator
(UTM), zona/fuso 21 sul, obtidos por meio do
GPS Garmin Colorado 400T.

2.3 Tratamento dos Dados

A analise das informagdes levantadas e
coletadas foi realizada através de procedimentos
de estatistica, estabelecendo-se o alcance total do
universo de dados avaliados. Inicialmente, aplicou-
se o teste de Shapiro-Wilk para cada série de
pardmetros hidroquimicos, revelando ao nivel de
95% de probabilidade que, em sua maioria, os dados
analisados ndo apresentavam uma distribui¢ao
normal. Dessa forma, optou-se por avaliar as
correlagdes entre as variaveis através do uso de
estatistica nao-paramétrica, aplicando-se calculos
para determinar o coeficiente de correlag@o de postos
de Spearman (p) entre os parametros.

Esse coeficiente mede a relacdo linear entre
duas varidveis quantitativas, através de um indice
adimensional com valores situados ente -1,0 e 1,0.
A finalidade ¢é obter-se correlagdes entre as variaveis
para gerar uma matriz de correlagdo para todos os
pardmetros fisico-quimicos. Toda manipulagdo
estatistica dos dados foi realizada através do sofiware
livre R (R Core Team, 2017).

Assim, construiram-se os graficos das
principais relagdes obtidas por meio da analise
estatistica executada, observando-se a plotagem dos
dados hidroquimicos do estudo e inferindo sobre
suas distribui¢cdes hidroquimicas. Também foram
avaliadas as relagdes hidroquimicas caracteristicas
entre os parametros, que sdo indicadores de aspectos
intrinsecos do quimismo natural da d4gua subterranea
e apontam para particularidades especificas das
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interagdes da agua com o meio a qual esta submetida
(Custodio & Llamas, 1983). Desta forma, avaliaram-
se as seguintes relagdes hidrogeoquimicas: rSO,*/
rCl, tNa'/rCl, rCI/tfHCO,, rMg*/rCa’®* em
miliequivalente por litro (meq/L).

Os resultados foram divididos em trés
se¢Oes, onde em um primeiro momento ¢ avaliada
a hidroquimica dos ions maiores, que sdo os ions
que se encontram em maior concentracdo, sendo
considerados o0s macroconstituintes da agua
subterranea. Posteriormente, relata-se as suasrelagoes
caracteristicas e sua evolucao hidroquimica inferida
por meio do diagrama de Piper. Por fim, € reportada
a analise dos ions menores e dos constituintes trago,
apresentando as relagdes encontradas no estudo.

3 Resultados e Discussao
3.1 Hidroquimica dos Ions Maiores

Obtiveram-se 14 andlises hidroquimicas
balanceadas e com bom grau de confianca analitica,
selecionadas por meio do balanco idnico. Os
resultados dos dados hidroquimicos obtidos estio
dispostos na Tabela 2 em unidades de mg/L.

Observando os dados levantados, evidencia-
se o carater alcalino dessas aguas a partir dos valores
de pH que variaram entre 7,9 a 8,9 e da alcalinidade
(considerado neste estudo, principalmente, como
bicarbonato + carbonato) que variou entre 77,0 a 278

mg/L. Os parametros que mais tiveram amplitudes
de concentragcdes foram célcio, sulfato e cloreto,
seguidos do sodio. Também as condutividades
elétricas (CE) das aguas apresentaram ampla faixa
de variacdo, com valores entre 804 pS/cm até 5206
uS/cm.

Outra caracteristica importante de se ressaltar
sdo os baixos teores de magnésio, com amplitude de
apenas 6,7 mg/L. O F-, por sua vez, apresentou um
valor minimo de 1,0 mg/L na amostra K9 a um valor
de até 5,6 mg/L na amostra K3 no municipio de
Restinga Seca. A média aritmética do F- nas anélises
avaliadas situou-se em 3,1 mg/L.

Assim, observando-se a Tabela 2 com os
dados das analises com altos teores de F-, nota-se
que sdo aguas bastante salinizadas com alto teor
de sodio pelo lado dos cations, seguido de sulfato,
cloreto e bicarbonato pelo lado dos anions.

Ao aplicar-se os célculos para determinar o
coeficiente de correlagcdo de postos de Spearman
(p) com nivel de significancia de 5% (p<0,05) entre
as variaveis fisico-quimicas, obteve-se a matriz de
correlagao disposta na Tabela 3.

Ao examinar as correlagdes estatisticas para
a CE, nota-se sua significancia positiva em relagdo
aos principais sais dissolvidos, sendo isso explicado
pelo simples fato de que a CE ¢é funcédo da quantidade
de ions presentes na agua, principalmente, dos ions
de cloreto, sulfato, calcio e sodio. O F-, por sua vez,

C.E.
Amostra Municipio pH F Na* Ca* Mg* Cl- S0* HCO, Alc. (uSfcm)

K1 Restinga Seca | 8,5 | 2,20 179,0 5,0 0,6 48,0 108,0 224,0 209,0 804
K2 Restinga Seca | 8,8 | 2,60 191,0 2,0 0,6 61,0 124,0 212,0 208,0 847
K3 Restinga Seca | 8,9 | 5,60 242,0 3,0 0,4 116,0 135,0 216,0 201,0 1080
K4 Restinga Seca | 8,8 | 2,40 1025,0 17,0 1,0 810,0 472,0 185,0 174,0 4257
K5 Agudo 81 | 418 644,0 704 47 585,0 723,0 181,0 150,0 3740
K6 Agudo 81 | 420 832,0 78,0 7,0 678,0 992,0 94,0 77,0 4208
K7 Agudo 82 | 320 545,0 33,0 3,0 403,0 573,0 180,0 147,0 2735
K8 Paraisodo Sul | 83 | 497 997,0 50,3 14 903,0 1169,0 107,0 89,0 5206
K9 Novo Cabrais 79 | 1,01 180,0 7,0 1,2 118,0 275,0 97,0 80,0 1070
K10 Novo Cabrais | 8,8 | 3,00 248,0 3,3 0,6 104,0 100,0 261,0 269,0 1076
K11 Novo Cabrais | 8,6 | 2,90 330,0 54 0,4 188,0 224,0 215,0 214,0 1522
K12 Novo Cabrais | 8,7 | 2,98 294,0 3,6 0,3 206,0 189,0 286,0 2440 1630
K13 Novo Cabrais | 86 | 3,20 300,0 6,2 2,2 169,0 179,0 266,0 253,0 1470
K14 Novo Cabrais | 8,6 | 3,60 309,0 43 0,4 188,0 158,0 327,0 278,0 1470

Tabela 2 Analises hidroquimicas das 4guas subterraneas avaliadas.
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F Na* Ca* Mg* CI- HCO, S0 Alcal. pH CE
F 1,00
Na* 0,45 1,00
Ca* 0,24 0,71 1,00
Mg? 0,22 0,46 0,82 1,00
Cl 0,42 0,94 0,77 0,45 1,00
HCO, -0,06 0,38 -0,70 -0,70 -0,46 1,00
SO 0,35 0,78 0,89 0,64 0,90 -0,73 1,00
Alcal. 0,13 0,33 -0,68 -0,66 0,47 0,96 -0,74 1,00
PH 0,03 0,20 -0,78 -0,67 0,35 0,61 0,64 0,60 1,00
CE 0,49 0,96 0,73 0,42 0,98 -0,40 0,85 -0,41 0,24 1,00

Tabela 3 Matriz de correlag@o de postos de Spearman (p) das 14 analises fisico-quimicas com altos teores de F- levantadas. Valores em

negrito significam forte tendéncia de correlagéo.

ndo apresentou correlacdo significativa para a CE.
Para o pH, obteve-se indice de Spearman com valor
negativo para o calcio (p = -0,78).

O parametro sulfato apresentou correlagdes
positivas significativas para os parametros sodio,
calcio e cloreto, mas demonstrou correlagdes inversas
com a alcalinidade da 4gua e consequentemente para
o bicarbonato. Aparentemente, as aguas inicialmente
bicarbonatadas tendem a aumentar ao longo do
fluxo as concentra¢des dos cations sodio e calcio,
juntamente com os anions sulfato e cloreto, tendendo
para a diminuicdo dos teores de bicarbonato e
consequentemente a alcalinidade das aguas.

Os indices positivos para o pardmetro sodio fo-
ram bastante significativos em relaco ao calcio, cloreto
e sulfato, mas principalmente sobre o cloreto (p = 0,94).

Isso demonstra a existéncia de dissolucao de cloreto de
sodio (NaCl) ao longo do fluxo, fruto da evolugdo da
agua subterranea nos aquiferos sob estudo.

Na Figura 2 foram plotadas as concentragdes
de sulfato em fun¢do dos teores dos ions de calcio,
sodio, cloreto e bicarbonato em meq/L. Ao observar-
se os graficos da Figura 2, evidencia-se as correlagdes
positivas dos teores de calcio, soédio e cloreto em
funcdo do sulfato. Esses apresentam uma relagao
que se aproxima da linearidade, ou seja, incrementos
de teores de calcio, sodio e cloreto em fungdo dos
incrementos das concentragdes de sulfato.

No grafico do sulfato versus bicarbonato,
observou-se uma relagdo de decaimento dos teores
de bicarbonato em funcdo do incremento das
concentracdes de sulfato. Assim, verifica-se que
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as aguas subterraneas inicialmente bicarbonatadas
calcicas ou soddicas, sofrem aumentos dos anions de
sulfato e cloreto e, também, de cations de sodio.

De acordo com Manzano & Guimaraens
(2008), a relagdo linear positiva em unidades de
meq/L entre o cloreto e o sulfato (CI' = SO,*)
sugere o enriquecimento mineraldgico de rochas
de origem evaporitica cloretada e sulfatada vindas
de camadas mais profundas. Assim, a origem do
sulfato e do cloreto nas aguas mais salinas do SAG
podem estar relacionadas, principalmente, devido
a dissolugdo de minerais agregados a materiais de
origem evaporitica (halita, gipsita e anidrita) ricas
em sulfato e cloreto oriundas das unidades do pré-
SAG. Esses materiais também podem contribuir com
aumento das concentracdes de boro e de bromo nas
aguas subterraneas, uma vez que sdo elementos que,
geralmente, estdo em associacdo com esses minerais
(Suguio, 1982; Alcala & Custodio, 2008).

O elemento calcio apresentou ampla faixa
de variagdo, demonstrando concentra¢des elevadas
entre as amostras K5, K6, K7 ¢ K8. Na Figura 3,
estdo representados os graficos com as relagdes
negativas entre calcio versus bicarbonato e célcio
versus pH.

Os graficos da Figura 3 representam as
tendéncias de empobrecimento de calcio a partir do
aumento do anion bicarbonato e do pH. Esse fato,
aliado a informac¢do de tendéncia de crescimento
das concentragdes de sulfato e do calcio pode estar
vinculada a dissolugdo de anidrita (CaSO,) ou gipsita
(Ca(S0,)2H,0), liberando ions de sulfato e de calcio
na agua.

Manzano & Guimaraens (2009) citam que
a relagdo entre o calcio e a alcalinidade poderia
indicar a ocorréncia de processos de dissolugdo de
carbonatos ou a troca catidnica com o sddio. Assim
a solubilidade de bicarbonato de calcio tende a
aumentar em presenca de sais de sodio e potassio.
Nas zonas de recarga direta a partir das precipitagdes
(ZA do SAG), a dissolucdo de carbonatos faz com
que ocorra um aumento desses parametros, enquanto
que em Zonas de Confinamento (ZC), observaram
uma diminui¢@o na concentragdo de calcio devido a
troca ionica com o sodio.

Na Figura 4 apresenta-se os graficos das
relacdes das concentragdes de cloreto versus sodio
e cloreto versus bicarbonato encontradas para as 14
analises quimicas com alto teor de F-.
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Figura 3 Graficos das relagdes negativas entre calcio versus
bicarbonato e calcio versus pH.
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Figura 4 Graficos das relagdes entre cloreto versus sodio e
cloreto versus bicarbonato.
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O cloreto esta presente em todas as aguas
naturais com valores, em geral, inferiores a 100
mg/L nas 4dguas subterraneas (Santos, 2008). Trata-
se de um sal muito soluvel ¢ muito estavel em
solugdo, configurando-lhe a caracteristica de dificil
precipitagdo no meio. Dessa forma, ndo oxida € nem
se reduz, tendendo a aumentar suas concentracoes ao
longo do fluxo subterraneo.

De acordo com Hem (1985) as fontes
consideravelmente mais importantes de cloreto
associadas a rochas sedimentares sdo os evaporitos.
Os evaporitos sdao depositos salinos formados a partir
da evaporagdo da agua do mar em salinas marinhas,
lagunas e mares reliquiares (Suguio, 1982). Dentre
os principais materiais formadores dos evaporitos
estdo os carbonatos (calcita, dolomita e magnesita),
sulfatos (gipsita e anidrita), cloretos (halita e silvita),
boratos (boracita), fluoretos (fluorita), além de outros
minerais agregados como a pirita, hematita, caulinita
€ quartzo.

Dessa forma, esses depositos podem estar
presentes como resultado da inclusdo de salmouras
ou em material de cimentagdo. Assim, as rochas
porosas mais profundas ficam impregnadas com
sais soluveis, onde o cloreto desempenha um papel
importante. Graos finos dos materiais oriundos do
pré-SAG podem reter parte deste cloreto por longos

periodos. Nestes tipos de rochas, o cloreto pode estar
presente como cristais de cloreto de s6dio ou como
uma solugdo de ions de sodio e cloreto.

3.2 Relacoes Caracteristicas e
Evolucao Hidroquimica

A seguir, realizou-se o calculo das relagdes
hidroquimicas rSO,*/rCl, rNa'/rCl, rCI/rHCO, e
rMg*/rCa*" das analises. As relagdes entre os ions
dissolvidos na agua podem guardar uma relagdo com
0 ambiente em que a agua esta submetida, podendo
indicar alguma caracteristica especifica do meio.
As razodes i0nicas foram utilizadas neste trabalho
visando aprofundar a caracterizagdo e a avaliagdo
da evolugdo das aguas subterraneas com altos teores
de F-. Na Figura 5 sdo apresentados os graficos das
relagdes caracteristicas em meq/L para estas analises.

Observou-se que a relagdo rSO,/rCl teve
uma tendéncia em torno do valor 1, com pouca
variagdo entre as amostras. Ja a relacao hidroquimica
entre o rNa'/rCl" nas andlises avaliadas demonstrou
um comportamento variado. A relagdo entre esses
elementos expde concentragdes mais altas de sodio
em relacdo ao cloreto, podendo esse fato indicar
possivelmente a existéncia de mais de uma fonte de
sodio no meio. Para Marimon et al. (2012) valores
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Figura 5 Relagdes caracteristicas das analises hidroquimicas de dguas subterranea com altos teores de F-, expressas em meq/L.
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acima de dois da relagdo de sodio e cloreto indicam
a ocorréncia de processos de troca cationica intensa
do sodio com o calcio proveniente de argilominerais,
principalmente a esmectita.

Manzano & Guimaraens (2009) citam que
possiveis fontes de cloreto em dguas mais salinizadas
do SAG poderiam ser devido a presenga de silvita
(KCl) ou a cloromagnesita (MgCl)). No entanto,
estes autores salientam que o excesso de sodio sobre
o cloreto em litologias silicatadas podem ocorrer
devido a dissolucao de feldspato plagiocldsio como
a albita (NaAlSi O,) e as trocas i0nicas entre o sodio
o calcio e o magnésio.

Em auséncia de contaminagdo ambiental,
os conteudos de sdédio e cloreto em meq/L tanto
em aguas superficiais quanto subterraneas tendem
a valores proéximos a unidade (Na = Cl). Convém
salientar que o cloreto, uma vez dissociado do sal de
cloreto de sodio, tem pouca afinidade para realizar
reagdes quimicas. Ao contrario, o sédio pode realizar
intercAmbio idnico com outros cations como o célcio
e 0 magnésio, sendo o calcio mais abundante do que
0 magnésio nessas aguas.

A relagdo rCl/rHCO, apresentou indices
proximos a unidade em oito andlises e picos nas
amostras K4, K5, K6, K7 e K8. Ressalta-se que
essas amostras que apresentaram picos de cloreto
em relagdo ao bicarbonato sdo as mais salinizadas
(CE variando de 2735 a 5206 uS/cm) das analises
avaliadas, uma vez que o cloreto ¢ um dos grandes
responsaveis pela variabilidade da condutividade
elétrica da agua.

Dessa forma, nota-se que o cloreto tem uma
relacdo direta com o bicarbonato que se aproxima da
unidade em dguas menos mineralizadas (CE variando
entre 804 a 1630 uS/cm), tendendo a aumentar sua
concentracdo em relagdo ao bicarbonato, na medida
em que se saliniza.

A relagdo de rMg?/rCa*", expressa no grafico
da Figura 5, demonstra a baixa relagdo que possui
o magnésio em relagdo ao calcio. Para Custodio
& Llamas (1983) a relagdo rMg*/rCa* em aguas
subterrdneas continentais varia frequentemente
de 0,3 a 1,5, sendo que, valores proximos a 1
indicam a influéncia de minerais dolomiticos.
Valores superiores a 1 podem indicar a influéncia
de geologia rica em silicatos de magnésio como nos
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basaltos. Dessa forma, denota-se a baixa relagdo
de meqg/L de magnésio para cada meq/L de calcio,
indicando pouca influéncia de minerais dolomiticos
no quimismo dessas aguas.

No grafico da Figura 6, plotou-se as relagdes
de rSO*/rCl" versus as concentragdes de F~ em
mg/L em cada amostra, a fim de observar seu
comportamento de crescimento.
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Figura 6 Grafico darelagdo de rSO,*/rCl versus as concentragdes
de F- em mg/L.

Observou-se que existe uma tendéncia de
crescimento do F- na medida em que a relagdo
de rSO,*/rCl' se aproxima de 1. Esse fato havia
sido observado por Manzano & Guimaraens
(2009) em andlise do SAG em sua porgao norte.
Assim, evidencia-se que nas aguas com grandes
concentracdes de F-, as relagdes entre os ions de
sulfato e cloreto tendem a valores proximos de
1. Salienta-se que as analises que apresentaram
essa relacdo sdo as mais salinizadas deste estudo.
Para os autores essa relagdo proxima da unidade,
significa que nessas aguas, ambos os componentes
(sulfato e cloreto) procedem da dissolugao de rochas
evaporiticas cloretadas e sulfatadas que podem estar
em associa¢do com outros elementos salinos como
boratos e fluoretos (Suguio, 1982).

O diagrama de Piper (Figura 7) apresenta
as propor¢des ionicas dos parametros quimicos
expressos em meq/L, a fim de obter a classificacdo
dos politipos da dgua em cada analise, bem como
sua tendéncia de evolugao hidroquimica.

O diagrama de Piper demonstra o carater
extremamente sodico das amostras pelo lado
dos cations. Pelo lado dos anions, observa-se
que as aguas possuem um carater misto entre o
bicarbonato mais carbonato (alcalinidade), cloreto
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Figura 7 Diagrama de Piper das 14 analises com altos teores de
F- com as fécies hidroquimicas.

e o sulfato. As excec¢des foram as analises K1 e
K4, em Restinga Seca, ¢ K9, em Novo Cabrais. As
analises quimicas das aguas subterraneas dessas
localidades apresentaram facies hidroquimicas
bicarbonatada sodica, cloretada sodica e sulfatada
sodica respectivamente. A amostra K1 apresentou-se
no limiar entre bicarbonatada sédica e sulfatada ou
cloretada sodica, demonstrando que esta na primeira
fase de salinizacao.

E possivel observar no diagrama a evolugio
hidroquimica das aguas subterrdneas, indicada
pela direcdo da seta em cor vermelha no sentido
do crescimento da sua salinizagdo. Essa evolu¢ao
comeca a partir das amostras onde o sulfato ¢ maior
que o cloreto, avangando no sentido da salinizacao,
onde ocorre incrementos de cloreto em relagdo ao
sulfato. Por fim, as aguas subterrdneas tornam-se
extremamente salinizadas, onde os contetidos de
sulfato e cloreto tendem a se igualar. Dessa forma,
observando-se o diagrama de Piper, classifica-se as
aguas subterraneas com altos teores de F- como aguas
majoritariamente sulfatadas ou cloretadas sodicas.

3.3 Analise dos fons Menores

A analise dos elementos menores e traco desta
pesquisa orientaram-se pela coleta e investigacdo
das concentragdoes dos metais ferro e aluminio
total, bem como do boro e do bromo na etapa de
analise quimica das amostras coletadas. Assim, os
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teores dos elementos ferro, aluminio, boro e bromo
determinados por espectrometria de emissdo Optica
com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)
estao listados na Tabela 4.

Amostra Ferro Aluminio Boro Bromo
(mglL) | (mglL) (mg/L) (mg/L)
K6 <0,3 <0,03 1,19 1,24
K7 <0,3 0,167 0,249 -
K8 <0,3 <0,03 1,47 2,06
K9 <0,3 0,266 0,24 0,57
K12 <0,3 <0,03 0,66 0,28
K14 <0,3 <0,03 0,82 0,42

Tabela 4 Concentragdes de ferro total, aluminio total e elementos
boro e bromo, determinados por ICP-OES.

As concentragdes de metais em 6 captagoes,
determinados por ICP-OES na etapa de analise
quimica das amostras, mostraram valores
menores que 0,3 mg/L de ferro total, seguidas por
concentracdes de aluminio total entre menores
que 0,03 a 0,266 mg/L, demonstrando baixas
concentracdes desses elementos nessas aguas.

fons de aluminio e ferro podem desempenhar
papéis importantes na geoquimica da agua quando
em pH acido (pH < 4) ou em ambientes ricos em
oxigénio. As formas idnicas mais comuns em aguas
subterraneas destes elementos sdo o AI’* e Fe’* e,
devido a suas respectivas solubilidades, geralmente
tendem a precipitar (Hem, 1985).

Apesar destes elementos serem comuns na
matriz das rochas que compde os aquiferos sob
estudo bem como seus cimentos intergranulares,
as solubilidades destes ions aliados aos valores
encontrados de pH nao geram condigdes favoraveis
para que estes elementos elevem suas concentragdes
nessas aguas, tendendo a precipitar como 6xidos e
hidroxidos de ferro e argilominerais. De fato, Luiz
& Silvério da Silva (2017) em seus estudos de
natureza hidrogeoquimica, observaram tendéncias
de precipitagdo de compostos de ferro (goethita e
hematita) e de aluminio (illita, caulinita e gibbsita)
em aguas menos mineralizadas do Sistema Aquifero
Santa Maria.

Para o elemento boro, as concentragdes
variaram entre 0,249 mg/L, na amostra K7 no
municipio de Agudo, a até 1,47 mg/L na amostra
K8, localizada no municipio de Paraiso do Sul.
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Para Hem (1985), a fonte mais comum de boro em
ambientes subterraneos ¢ a turmalina que faz parte
dos minerais de silicato de boro e aluminio, cuja
composi¢do ¢ muito variavel devido a possibilidade
de substituigdes isomorficas que podem ocorrer
na sua estrutura. Tipicamente, ocorrem em rochas
graniticas e pegmatitos, mas podem também ser
acessorios constituintes de anfibolios e biotitas,
sendo este Gltimo comum na estrutura da Formacéo
Sanga do Cabral na area de estudo (Silvério da Silva
etal.,2014).

As concentracoes de bromo variaram
amplamente entre 0,28 a 2,06 mg/L nas aguas
subterraneas avaliadas. O bromo possui um
comportamento quimico muito similar ao cloro,
porém muito menos abundante, sendo que em aguas
subterraneas e sem contaminantes estdo sempre sob
a forma i6nica de brometo (Br) (Hem, 1985).

Santos (2008) afirma que, em geral, as
concentracdes de brometo sdo inferiores a 0,01
mg/L em aguas doces ¢ nas dguas marinhas seus
teores podem chegar a até 65 mg/L. Para o elemento
boro, as 4guas subterrdneas doces apresentam,
geralmente, teores inferiores a 0,1 mg/L, porém,
as vezes, podem chegar a 10 mg/L quando mais
salinizadas e expostas a condi¢cdes de termalismo.
Estudos de Bonotto & Elliot (2017) em aguas
subterraneas na regiao norte do SAG, no estado de
Sao Paulo, encontraram valores de até 2,063 mg/L
de boro e 0,17 mg/L de brometo.

Ao analisarem-se estatisticamente as
correlagdes entre os parametros avaliados na etapa
de coleta de amostras, ressalta-se que o bromo, a
partir de 5 observacgdes, apresentou correlagdes
estatisticas positivas com o boro (p = 0,82), calcio
(p = 0,80), sédio (p = 0,96), cloreto (p = 0,97) e 0
sulfato (p = 0,83).

Para o elemento boro, o calculo por postos
de Spearman para 6 observagdes demonstrou
correlagdes positivas entre o fluoreto (p = 0,94),
sodio (p = 0,94) e o cloreto (p =0,77). Na Figura 8,
destacam-se os graficos das concentragoes em mg/L
de boro versus bromo e F- versus boro.

As correlagdes positivas encontradas para o
boro e para o bromo, em geral, seguiram o aumento
das suas concentracdes em funcao do aumento da
salinizagdo das aguas subterraneas, evidenciado,
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principalmente, pelos valores encontrados para o
sodio e o cloreto. Dessa forma, foi possivel observar
que as concentracdes dos elementos boro e bromo
aumentam no sentido de salinizacdo das aguas
subterraneas, demonstrando fortes indicios de
influéncia de depositos de sais nessa por¢do da ZA
do SAG, no sul do Brasil.

Na literatura, correlagdes  estatisticas
significativas entre o F- e 0 boro tem sido encontradas
em uma variedade de condi¢cdes hidroquimicas
e terrenos geologicos (Queste et al., 2001; Earle
& Krogh, 2006; Senior & Sloto, 2006; Bonotto &
Elliot, 2017). Geralmente, a correlagdo entre esses
parametros ¢ observada em aguas mais salinizadas
com teores que superam o limite de potabilidade e
que impossibilitam o consumo humano.

Para Hem (1985), em aguas mais salinizadas
pode existir a possibilidade de formacgdo de
complexos de fluorborato que ocorrem a partir da
troca de hidroxidos em B(OH), pelo F-. Em regides
de falhas geoldgicas, o boro pode ser liberado por
gases vulcanicos na forma de acido H,BO, ou
como halogénios como BF,. Além destes, o autor
cita que depodsitos de evaporitos podem conter
consideraveis quantidades de boro, sendo comuns
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Figura 8 Graficos das relagdes entre o boro versus bromo e
fluoreto versus boro.
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os minerais colemanita (Ca,B.O 5H,0) e kernita
(Na,B,0.4H,0). Ja Suguio (1982), atribui a boracita
(Mg,B.O,,Cl) como mineral mais comum em
evaporitos marinhos, onde outros tipos de boratos
s30 mais raros.

Kern et al. (2008) encontraram pequenas
quantidades de boro e outros elementos traco em
camadas de folhelho negro na bacia do Parana
associados mineralogicamente a materiais com
quartzo, illita, muscovita, caulinita, esmectita e
quantidades significativas de matéria organica. Os
autores atribuiram as altas concentragdes de F- no
SAG devido a ocorréncia de misturas de aguas do
pré-SAG por meio de zonas de falhas e fraturas que
estariam funcionando como conectores hidraulicos
entre esses pacotes sedimentares.

Os resultados apresentados nesta pesquisa
por meio de compilacdo, coleta e analise de dados
adicionais por meio de técnicas de espectrometria,
permitiram a obtencdo de valiosas informagdes
do estado hidroquimico de aguas salinizadas com
altas concentracdes de F- na regido sul do SAG
e sua evolugdo hidroquimica. Essas informacdes
sao de extrema relevancia, dado as caracteristicas
heterogéneas deste sistema aquifero em toda a sua
extensdo, fornecendo um material de suporte para o
estudo e para o conhecimento das 4guas subterraneas
salinizadas do SAG.

4 Conclusoes

Ao analisar as ocorréncias de altos teores
de F- em uma area de aproximadamente 2034
km?, nos municipios da area de estudo na ZA do
SAG, percebe-se que, quimicamente, as aguas
subterraneas vém acompanhadas de aumentos
significativos das concentra¢des de sodio, cloreto,
sulfato e, consequentemente, da sua salinizacao. As
relagdes hidroquimicas de rSO,*/rCl tenderam para
valores em torno de 1, enquanto que a relagdo rNa*/
rCl- evidenciou aumento de teores sodio em relagdo
ao cloreto, podendo esse fato indicar, possivelmente,
a troca i6nica do s6dio com outros cations ou ainda,
mais de uma fonte de sddio para essas aguas. Por
meio da relagdo rCI/HCO,, verificou-se que o
comportamento do cloreto tem uma relagdo que se
aproxima da unidade em 4guas menos mineralizadas,
tendendo a aumentar sua concentracdo em relacao
ao bicarbonato na medida em que se saliniza.

A classificagdo hidroquimica das 4aguas
subterraneas com altos teores de F- mostrou
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predominancia de Aaguas cloretadas sodicas
seguidas de sulfatadas sodicas e bicarbonatadas
sulfatadas cloretadas sodicas. A partir da evolugdo
hidroquimica observada, evidencia-se o sodio como
o ion dominante pelo ponto de vista catidnico,
seguidos pelo aumento do cloreto e do sulfato
até estes serem dominantes, pela parte aniOnica.
Estes comportamentos demonstram processos de
dissolucdo de minerais sulfatados e cloretados
ligados, principalmente, com sédio e calcio.

As analises de metais, em 6 captacgdes, nao
detectaram concentragdes relevantes para o ferro e
nem para o aluminio total. Para os elementos boro
e bromo, identificaram-se teores significativos,
evidenciados pelos valores de referéncia encontrados
na literatura. Dessa forma, baseado nessas
concentracdes e em suas correlacdes estatisticas, foi
possivel verificar que existe um aporte mineraldgico
destes elementos, que sdo provavelmente oriundos
de um meio deposicional salino.

As correlagdes encontradas para o parametro
boro, principalmente para o F- e para o bromo, su-
gerem uma grande importancia geoquimica destes
elementos nessas aguas, uma vez que demonstram
aumentar conjuntamente suas concentragdes na me-
dida em que se salinizam, evidenciando a ocorrén-
cia de processos de dissolugdo e dessor¢cdo mineral.
Os resultados hidroquimicos obtidos sugerem que
estruturas geoldgicas antigas atribuidas, principal-
mente, ao pré-SAG, contribuem para o quimismo da
agua subterranea por meio de misturas e/ou contato
de materiais com sais em sua composicao.
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