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RESUMO

DISSERTACAQ DE MESTRADO

Maria Fimens Andreazzini

O fldor ¢ um elemento essencial para a satde do homem, embora o consumo de agua com
excesso deste elemento possa ocasionar problemas nos dentes e ossos (doenca conhecida como
fluorose). Em agua potével, o teor méximo recomendado pela OMS ¢ 1.5 mg/L F, vanando
principalmente com as condi¢bes climaticas. Varios depdsitos de fluorita ocorrem no Vale do
Ribeira (SP-PR), coincidindo com &reas andmalas para flior, identificadas a partir de estudos
anteriores de geoquimica de sedimentos fluviais e concentrados de bateia. Este trabatho analiscu
a qualidade das 4guas e sedmentos fluviais no municipio de Cerro Azul, onde estfo localizados
os depdsitos Volta Grande e Mato Preto. Os parfmetros fisico-quimicos de qualidade das aguas
foram determinados in sifu, € amosiras de agua filtrada (<045 um) foram analisadas por
cromatografia idnica para anions e por ICP-OES para cétions. As concentragdes de flior em dgua
foram determinadas por eletrodo de fon seletivo (EIS), obtendo-se concentracdes de 0,07 até 2,54
mg/L F. Teores de F superiores aos limites permitidos corres;gonderam as drenagens proximas
ao depésito Mato Preto, onde também as concentragdes de Ca™™, S e Ba’ em agua foram as
mais altas. Ficou defmida assim uma érea de risco potencial para conswmo da populagdo,
localizada as proxmmidades deste depdsito, onde é desaconsethavel a utilizago de agua de rios
para consumo humano. Nao obstante, a dgua fornecida 4s populagBes da regifio apresentou teores
de F inferiores ao limite estabelecido pela legislacdio. Adicionalmente, amostras de sedimentos
fluviais foram analisadas para 30 elementos {nas fra¢bes < 177 um e < 63 um) por fluorescéncia
de ratos X, e para flior pelo método de fusdo alcalina com Na;COs e K,CO; + EIS. Os teores de
F situaram-se no mtervalo 330-1300 pg/g. Correlagdes do F com Ca0, MgO, Th, Nb, Rb e Pb,
indicam a associacdo dos depdsitos de fluorita com rochas carbonéticas e alcalino-carbonatiticas
da regidio. Analises por difracdc de raios X permitiram inferir algumas das possiveis fases
mmerais responsavels pelo aporte de flior aos sedimentos: micas (biotita), hornblenda, illita e
esmectita. Por microscopia eletrnica de varredura foram determinadas também fluorita e apatita.
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ABSTRACT

MASTER SCIENCE DISSERTATION

Maria Jimena Andreazzini

Fluorine is an essential element for human health, but consumption of water with F in excess
will cause adverse effects in teeth and bones (fluorosis). According to WHO, a maximum of 1,5
mg/L ¥ is recommended for drinking water, but this level may vary mainly accordmg to local
climatic conditions. Several fluorspar deposits are found in the Ribeira Valley (SP-PR) m certain
anomalous areas for fluorine as shown in previous geochemical studies using stream sediments
and pan concentrates. This work was conceived to assess the quality of surface waters and
sediments m the Cerro Azul region, where the Voliz Grande and the Mato Preto fluorspar
deposits are located. The water quality parameters {pH, Eh, electric conductivity, DO,
temperature, turbidity and TDS) as well as alkalinity were measured in sifu. Filtered (<0.45 pm)
water samples were analyzed by ionic chromatography for antons and by ICP-OES for cations.
The fluorine contents were determined by ion selective electrode (ISE) vielding concentrations
from 0.07 to 2.54 mg/L F. The highest F concentrations coincide with the Mato Preto deposit
surrounding area and, these samples were also characterized by higher Ca™", St*" and Ba™
contents in relation to those located far from the mine. The hydrogeochemical results mdicated
that use of surface waters in the Mato Preto deposit area is inappropriate for human consumption.
Nevertheless, the water presently consumed by local population showed F concentrations within
the recommended limits. Additionally, the bulk chemical compositions of river sediments were
analyzed for 30 elements (in the <177 um and <63 um grainsize fractions) by XRF and, for
fluorine content by the method of alkaline fusion with Na,CO; e KxCOs + ISE. Concentrations of
F vary in the mterval 330 to 1300 ug/g F. F contents positively correlate with Ca0, MgO, Th,
Nb, Rb and Pb contents in the sediments which is consistent with the association of fluorspar
deposits with carbonate and alkaline-carbonatite rocks in the region. X-ray diffraction and SEM
analysis allowed infer some of the possible mineral fases that contribute with fluorine to the
fluvial sediments: micas (biotite), hornblenda, illite and smectite as well fluorspar and apatite,



CAPITULO 1: INTRODUCAO

O estudo das relacles entre a geoquimica do ambiente no qual vivemos € a saude da
populacio gue vive nesse Ambito particular tornou-se uma tematica de importéncia crescente nos
ultimos anos. Esta problematica € um assunto interdisciphinar, envolvendo especialmente
geociéneias e ciéncias médicas.

E conhecido que deficiéncias, excessos ou falta de balanco no aporte de elementos & dieta
tem influéncia na satde de animais e humanos ¢ sobre sua susceptibilidade a doencas. E
importante destacar que a maior parte destas doencas afeta os paises em desenvolvimento no
cinturdo tropical. Os cinturdes tropicais sdo caracterizados por intensas chuvas, altas temperaturas
com marcadas variagdes diurnas, uma alta taxa de intemperismo das rochas, interagBes matéria
orgénica-argila e um grande fracionamento de elementos no ambiente fisico.

A relac@io da geoquimica do fluoreto em Aguas com a sande dental das comunidades,
particularmente aquelas dependentes da Agua subterrBnea para consumo, ¢ uma das mais
conhecidas no mundo. O fidor € principalmente ingerido através do consumo de agua, e €
considerado um elemento essencial para a satide do homem, embora a ingestfio em excesso deste
elemento possa causar problemas nos dentes e ossos, doenca conhecida como fluorose.

O fluoreto na 4gua superficial e subterrfnea pode derivar da lixiviagdo de rochas com
minerais ricos em flior, dissolucio de fluoretos dos gases vulcnicos, emissBes e efluentes
mdustriais, uso extensivo de fertilizantes, entre outros.

Na regifioc do Vale do Ribeira, nas proximidades das cidades de Cerro Azul ¢
Adrianépolis, Estado do Parana, existem grandes reservas de fluorita (CaF,), em forma de
ocorréncias, depdsitos ndo econdmicos, €, atualmente, uma mina, de Mato Preto, em operagéo
(Fig. 1.1). Estes depdsitos coincidem com éareas andmalas para fidor, identificadas a partir de
estudos anteriores de geoquimica de sedimentos fluviais, concentrados de bateia, e solos (Biondi
et al,, 1985, Martini, 1985, Mattos, 1989, Licht ef a/., 1996a, Licht 2001, Licht ef al. 1996b, Licht
et al. 1997). A atuacfo dos processos do intemperismo sobre estes solos e rochas pode levar a um
enriquecimento de flior nas aguas, tanto superficiais como subterrfneas, sendo importante
destacar que nfo existem estudos detalhados feitos nesta regidio sobre a qualidade das mesmas.

Considerando, entfo, os efeitos adversos & satde humana que podem ser causados por

altas concentractes de fldor no ambiente, € considerando que a drea de estudo constitul uma



regifo potencial para a ocorréncia de elevados teores de fllior nas 4guas, este estudo teve como
objetivo abordar as seguintes questdes:
v’ Avaliar 2 qualidade da dgua superficial na regifio dos depdsitos de fluorita Volta
(Grande e Mato Preto, definindo zonas de risco de exposicdo da populacio.
v" Determinar a qualidade da 4dgua de consumo das populagdes de Cerro Azul e Mato
Preto, e avaliar os teores de flior também nos cursos de agua nfo mfluenciados
pelas mineraliza¢des, com ¢ fim de definir outras fontes de dgua potavel da regidio
que possam abastecer as populagGes da area no presente e no futuro.
v' Analisar o comportamento geoquimico do flGor, tanto na 4gua como nos
sedimentos, a partir de estudos mineraldgicos & guimicos.
v" Implementar no Laboratério de Geoquimica Analitica do Instituto de Geociéncias
da UNICAMP metodologias para a determinacio do flior em amosiras de 4gua e
de sedimentos.

1.1 Localizacio e acesso g drea de estudo

A area estudada localiza-se no Alto Vale do rio Riberra, ao nordeste do estado de Parana,
na regifo da cidade de Cerro Azul (Fig. 1.1). A partir de S&o Pauloe, o acesso a esta cidade se faz
por rodovias estaduais até a cidade de Apiai, passando pelas cidades de Sorocaba, Itapetininga,
Capdo Bonito e Guapiara. A partir de Apial chega-se a0 povoado de Itapirapud Paulista que esta
ligado & cidade de Cerro Azul por estrada de terra.

A cidade de Cerro Azul fica a 82 Km de Curitiba (PR), e o acesso a partir desta cidade
pode ser feito pela Rodovia dos Minewros PR-092, Esta rodovia liga Curnitiba a Rio Branco do
Sul, passando por Almirante Tamandaré e Trangueira. Os primeiros 24 km s#o de asfalto.

Um outro acesso 2 Cerro Azul desde Curitiba € pela Estrada da Ribeira {BR-476).

1.2 Clima, vegetacdo e atividades econémicas da regido

O clima na regido do Vale do Ribeira € subtropical tmido. As temperaturas médias anuais
oscilam de 20 °C a 22 °C. Na faixa litordnea, os meses de dezembro, janeiro e fevereiro sfo os
mais quentes, com meédias de 25 °C, ¢ os meses de maio a agosto s30 os mais frios, com médias

de 18 °C. J4 no Alio Vale, as médias se alteram, com meses frios atingindo 4 °C e os meses



quentes, 20 °C. Nos meses de junho e julho sfo comuns temperaturas minimas didrias em torno
de 0 °C, muitas vezes ocorrendo geadas. As médias de precipitagiio pluviométrica anual da regifo
ficam entre 1500 a 2500 mm, sendo o periodo mais chuvoso de outubre a margo. Os ventos

predominantes na drea do Alto Vale sdo W-SW.
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Figura 1.1. Localizacio da arca de estudo e contexto geolégico regional (Modiﬁéé&é de Ronchi
et al. 1995),

A elevada precipitacio pluviométrica regional contribui para a exuberincia da Floresta
Subcaducifolia Tropical que ainda cobre extensas dreas e que sfo preservadas sob forma de
florestas primitivas. As florestas secundérias ja ocupam 4rea bem maior que as primarias e
tendem a crescer ainda mais.

As atividades agricolas predominantes sfo a horticultura (olericolas ¢ fruticolas), as

culturas de subsisténcia (milho e feijdo) e a pecudria leiteira.



CAPITULO 2: GEOQUIMICA DO FLUOR

2.1 Caracteristicas guimicas do Flior

O fldor pertence ao grupo dos halogénios, no estade de oxadaco 1, e € o elemento mais
eletronegativo da tabela periddica. Ele possul uma energia de dissociacdo muito baixa € uma alta
afinidade eletrdnica, caracterizando-se como um elemento claramente reativo.

Em seu estado molecular € em condicdes normais de pressdo e temperatura, constitul um
gas amarelo claro. No entanto, por ser um elemento tdo reativo, esta forma praticamente néo
existe na natureza. O fllior combina-se com hidrogénio para formar fluoreto de hidrogénio, um
g4s incolor, o qual dissolve-se em dgua formando 4cido fluoridrico (ATSDR, 2001).

Na natureza, o flior encontra-se como um Anion Umco carregado negativamente (F), ou
ocasionalmente como um componente de dnions complexos, tais como (BsF), (AIFs), (SiFs)”,
nos quais estio presentes ligacdes covalentes,

Nos minerais, ¢ F tem um raio de aproximadamente 1,33 A. O dtomo de F, vinculado
através de ligacBes puramente covalentes (como em compostos organicos ou no F;), tem um raio
de 0,65 A. Isto é muito importante para comparar o raio idnico em relagio as possibilidades de
substitnicio isomoérfica entre F e outros fons. Observam-se semethancas entre F: 1,33 A, (OH):
1,4-1,6 A, 072 1,32 A, em comparacio com CI: 1,8 &, Br: 1,96 A, I: 2,20 A, §7: 1,74 A, Se™
1,91 A ou Te”: 2,16 A. E claro entfio que a substituicio é realmente possivel entre os anioms
monovalentes F e OH no topazio, AlSiO4OH,F),, anfibolios, micas e hidroxiapatita
{Goldschmidt, 1970).

2.2 Abundincia do fliior nos minerais e rochas

A ocorréncia do flior esté relacionada comumente aos processos igneos, por exemplo na
atividade vulcanica, em fluidos hidrotermais, e em rochas graniticas (Bell, 1998).

Durante a evolu¢do magmatica, o flior ocorre como um componente caracteristico da fase
volatil, concentrando-se nas fases finais da evolucio em rochas alcalinas, carbonatitos, depésitos
hidrotermais, zonas de alteracio (incluindo greisens) e pegmatitos (Dardenne ef al., 1997),

geralmente como fluorita e fluorapatita.



Os compostos de fhior sdo importantes constituintes de gases magmaticos ou exalacOes
magmaticas. S&o freqiientes os minerais que contém flior nos produtos de vulcanismo recente ou
extinto, por exemplo fluorita, sellaita (MgF), avogadrita, (K, Rb),BF4, e hieratita (K,S1Fs).

O F & encontrado nos constituintes de rochas silicdticas, onde o fluorfosfato apatita,
Cajo(PO4s)eF2, € um dos minerais mais ricos em flior. Nos minerais formadores de rochas, o flior
é componente essencial sé na fluorita (CaF,) e no topézio (ALSION(OH,F);). Também pode ser
fixado em alguns hidroxi-silicatos e hidroxi-alumino-silicatos complexos, nos quais os ions
hidroxilas (OH) podem ser substituidos extensivamente por F, como € o caso dos anfibolios e
minerais do grupo das micas (biotita e moscovita) (Goldschmidt, 1970).

Pode-se distinguir dois grupos de minerais. No primeiro, 0 F encontra-se nas posi¢des do
OH como wm constituinte de um cristal misto, variando desde o0 membro OH-puro ao F-puro (em
apatitas por sxemplo). No segundo grupo, o F estd contido s¢ em quantidades relativamente
pequenas, camuflado nas posicSes do OH, e raramente nas posigdes do 0" (em micas €
anfibolios). Dois fatores controlam o contetido em F em tais minerais: 1) a quantidade de F
disponivel no ambiente de formacfo da rocha, € 2} as propriedades fisicas das posigbes dos fons
OH' (ou fons O%) na estrutura cristalina (Allmann & Koritning,1972).

As Tabelas 2.1 ¢ 2.2 mostram contetidos de F em alguns minerais formadores de rochas

em minerais ricos em fltor, e a Tabela 2.3 contetidos de fllor em diferentes rochas.

Tabela 2.1. Conteddos de flior em minerais em diferentes rochas, com base em Allmann &
Koritning (1972).

Mineral Rocha F (% peso) Mineral Rocha F {% peso)
Hornblenda lgnea 0,01 -0,63 Zinnwaldita Ignea 1,43~ 8,32
Apatita Granodiorito 2,49 — 3,31 Olivina Ignea 0,045
Apatita Pegmatito 2,37-3,36 Augita ignea 0.01-01
Apatita Gabros 1,46 ~ 1,86 Actinolita Metamorfica 0,17 - 0,31
Plagiociasio ignea 0,080 -0,089 |Homnblenda | Metamérfica 0,52
Microclinio lgnea 0,03 Clorita Metamorfica 0,08
Biotita Sienito 0,08~ 1,04 Biotita Metamorfica 1,22 — 3,99
Biotita Granito 0,08 - 0,415 Filogopita Metamorfica 0058674
Biotita (sranito leucocratico 0,40 - 3,06 Muscovita Metamorfica 0,045
Biotita Pegmatito 0,22 - 3,06 Epidota Metamorfica 0,02
Moscovita Granito 0,02 -0,77 Apatita Carbondtica 0,2-586
Moscovita Pegmatito 0,22 - 1,85 Muscovita Arenito 0,454
Titanita Granito 0,28~ 1,36 Caulinifa Sedimentar 0,026 ~ 0,15
Topazio ighea 13,01 - 20,43 Vermiculita | Sedimentar 0,05
Turmalina lgnea 0,07 -1,27 Aragonita Sedimentar | 0,067 — 0,164




Tabela 2.2. Contetdos de flior em diferentes minerais, com base em Allmann & Korinmg
(1972).

Mineral | Formula quimica F {% peso)
Tedrico Intervalo cbservado

Fluonta CaF, 48 67 47 81 - 48,80
Seilaita MgF. 60,08 e
Yitliaumita NaF 45,24 44,20 - 45 28
Criolita NagAlF ) 54,29 53,48 — 54,37
Gearksutita Ca(Al(F OH)HMO) 42,68 40,20 - 42,68
Topacio AL{FSi0.) 20,7 13,01 — 20,43
Flogopiia KMgs[(F OHLAISED ] 9,02 0,056 -874
Zinnwaldita K({Li,Fe,AlL[(F, OHL{ALSDSI,O ] 8,66 143-832

Tabela 2.3. Contetdos medios de fltior em diferentes rochas, com base em Allmann & Koritning
(1972},

Rocha Meédia de Rocha fédia de

F {ppm) F {ppm)
Granitos 1330 » | Riolitcs 790
«» | Rochas graniticas (alic Ca) 520 $ | Riolitos-dacitos 260
& | Rochas graniticas (baixo Ca) 850 £ | Andesitos 505
B | Tonalitos 870 < |Andesitos 260
@ Gabros 300 W Basaltos 360
= | Peridotitos 18 » | Granitos alcalinos 1400
5 | Basaltos 450 2 | Granito alcalino bt-hornb. 4700
£ [ Sienitos 1200 | g | Sienitos nefelinicos 200
Rochas alcalinas 1000 = | Basaltos nefelinicos 640

Em mineralizacio pneumatolitica, como nos depodsitos de cassiterita, o flior estd
freqiientemente muito concentradoe, e parece ser importante na migracdo de compostos volateis,
como expressa a classica equacfio: SoFs + 2H,O = Sn(; + 4HF, o acido fluoridrico sendo
responsavel pelo metamorfismo de rochas graniticas em greisens, essencialmente uma mistura de
quartzo, micas com alto contetido em fldor, e topazio (Goldschmidt, 1970).

Observa-se, normalmente, uma correlag@o positiva entre os conteldos de F e Si0; nas
rochas. Em geral, rochas ultramaficas e rochas intermediarias tém um conteido de F menor que
as rochas com mais alto Si0;. Aldm das rochas graniticas com alteracfio pneumatolitica
(greisenizadas), as rochas alcalinas também apresentam elevados contetidos de F (média 1000
ppm), embora estas ultimas em geral apresentem contetidos de Si0; mais baixos {Allmann &
Koritning, 1972).

Os carbonatitos estfio relacionados as rochas alcalinas. Os diferentes carbonatitos no

mundo exibem teores que variam de 200 até 5600 ppm de F. Os principais compostos de flior



dos carbonatitos, além de F-apatita, biotita e flogopita, sdo pirocloro, minerais de elementos

terras raras, sellaita e fluorita (Allmapn & Koritning, 1972).
2.3 O Flior nos solos, sedimentos, e nos processos de intemperismo

A média regional de F nos solos € da ordem de algumas centenas de ppm de ¥, mas tém
sido encontrados solos com contefidos de fldor acima de 7000 ppm (Goldschmidt, 1570).
Allmann & Koritning {1972) estudaram o comportamento do F durante 0 mtemperismo em um
perfil de granito intemperizado num clima umido. As solucSes circulantes em geral foram 4cidas.
Observou-se que a concentracdo de F decresce na direcdo da rocha 2 superficie do solo, e que a
fase com F mais estavel nesse perfil foi a apatita.

E provavel que ocorra substituicio de fifior por hidroxila no intemperismo de minerais do
grupo das micas, e igualmente que processos similares afetem também hidroxi-silicatos que
contém flnor. Allmann & Kornning (1972) comentam pesquisas feitas sobre troca-adsorcdo do
/OH em minerais de argila, onde as concentracbes e o pH das solucdes circulantes tem uma
grande influénela sobre a lixiviagdo e adsor¢fo do F. As illitas di- e tri-octaédricas séo
especialmente importantes. As reacdes de troca-adsor¢fo que ocorrem durante ¢ intemperismo
sdo sobrepostas por processos de decomposicio quimica das camadas silicaticas. Em ambientes
4cidos, a decomposicdo quimica € a troca-adsorcdo atuam em direcles opostas. A adsorgdio de F
prevalece em ambientes acidos, enquanto a desor¢do de F nos ambientes alcalinos. Wang ef al.
(2002) estudaram diferentes solos da China e interpretaram que o OH na solugio do solo
substitui parte do I na superficie dos coldides do solo, resultando na lixiviagio do fluoreto.
Portanto, em valores de pH mais baixos, € mais forte a adsor¢@o de F (a lixiviag8o de F € maior
nos solos alcalinos gue nos acidos).

As caulinitas também s3o importantes na retencdo de F pelo processo de troca idnica
(troca anidnica}, onde a absorcio € maior em pH 6, e muito baixa em pH < 4 e pH > 7,5 onde
ocorre a desorgdo {Hounslow, 1995).

Nos solos, o oxido de ferro amorfo (a forma mais ativa de oxido férrico no solo), ¢
significativamente relacionado 4 adsorcdo de ¥. Inversamente, a goethita possui pequena

capacidade de adsor¢3o para F. Também diferentes espécies de aluminio, tais como pirofosfato



de aluminio e alumina amorfa, influenciam a adsorcBo e lixiviacio de F nos solos (Wang ef al.,
2002).

Sedimentos residuais retém uma pequena quantidade de F na turmalina, a qual, junto com
0 topdzio. € extremamente resistente ao intemperismo € & desagregagio mecinica.

Em sedimentos carbondticos o flor é um constituinte muito comum. Peguenas

quantidades de fluorita s3o encontradas Fregiientemente em veios de segregacio em calcrios
{Goldschmidt, 1970}.

2.4 O Fluor nas dguas

& flbor liberado pelo mtemperismo dos minerais passa as solucbes aquosas supergénicas
na forma do fon fluoreto hvre dissolvido (F), com alta mobilidade. Em pH bamxos, pode ser
estével a especie HF (a qual domma em pH < 3.5) (Bell, 1998}

A concentracdo média de fliior na dgua do mar € 1-1,3 mg/L. F. Nas aguas subterrineas, a
concentracdo natural pode variar desde menos que 1 a mais de 35 mg/L F, enquanto em 4guas de
rios e lagos geralmente as concentragdes baixas (0,01-0,3 mg/L) (UNICEF, 2003). Um caso
excepcional ocorre em alguns lagos do Kenya, onde o contetido de fluoretos € superior a 2.000
mg/L. Aguas de fontes termais apresentam concentracdes variadas (< 1 a > 55 mg/L). Em alguns
casos, o conteido de F aumenta com a temperatura {Allmann & Koritning, 1972).

Os fatores mais importantes que controlam a concentragio de fluoreto nas dguas naturais
sdo temperatura, pH, presenga ou auséncia de ions e coldides complexantes, solubilidade dos
minerais que contém flior, capacidade de troca idnica dos mateniais do aqiifero {OH por F),
tamanho e tipe de formages geologicas percoladas pelas 4guas, € o tempo que as 4guas estdio em
contacto com uma formacdo particular {Ampabire ef al., 1997).

O F pode formar complexos estaveis com elementos como Al, Fe, B e Ca. Desta forma,
no ciclo geoquimice, ¢ fluor pode ser removido das aguas pela co-precipitacdo com oOxidos
secundarios de Fe, podendo também ser complexado tanto com o Fe como com o Al na forma de
fosfatos (Zimbres, 2000).

Na matoria dos ambientes, a fluorita & ¢ principal mineral que controla a geoquimica do
fluoreto nas 4guas, mas tambeém sfo importantes minerais, tais como, apatita, micas, anfibolios,

certas argilas e villiaumita (NaF) (Apambire er 4/, 1997). A fluorita é um mineral instavel em



diversas condicBes de mtemperismo, oxidantes ou redutoras, acidas ou alcalinas, o que promove
a liberacdo de flior para o ambiente secundério em regides ricas nesse mineral (Andrews-Jones
1968). Apatitas, micas ¢ anfibdlios t€m uma solubilidade mais baixa que a fluorita, e a dissolucéo
do fluoreto a partir destes minerais ¢ mais pronunciada em valores de pH mais baxos. Minerais
de argila tais como ilita, clorita e esmectita podem gerar altas concentragdes de F através do
processo de troca dnica. Villiaumita (NaF) € um mineral muito sohivel, que pode incrementar as
concentragbes de F nas aguas subterréneas associadas a certos corpos intrusivos peralcalinos
(Apambire ef al., 1997).

O flaor, diferentemente de outros elementos quiimicos, € altamente movel por toda a faixa
de variacdo das condigOes fisico-quimicas (pH e Eh) encontradas nos ambientes aquosos naturais.
Dessa forma, s otilizagfio das anomalias hidrogeoquimicas de F na exploracfio mineral depende
em grande parte da distancia das fontes, podendo ser mascaradas pela faixa de variagfio normal
do “background”. Em alguns casos, a dispers@io poede ser mais ou menos extensa {até 4 km a
partir da origem), mas geralmente deve ser esperada uma dispersfo menor gue 0,5 km (Kirchner
et al., 1987).

A concentracdo de F na agua estd limitada pela solubilidade da fluorita. Seu baixo
produto de solubilidade {a 20 °C, é 3.9x10™""), implica que 4guas com baixo contetido em calcio
poderiam ter altas concentragBes de flior (Bell, 1998). A quantidade de F lhberado pela
dissolucdo de fluorita em aguas com baixa forca ibnica estd na ordem de 8-10 ppm (Apambire ef
al., 1997). No entanto, a concentraco de Ca, Na, OH, e certos ions complexantes, tais como Fe,
Al B, Si, Mg e H, podem alterar este mtervalo de concentragdo de F.

A dissolucdo de fluorita ¢ suprimida quando a concentracdo de calcio esta acima do limite
para a solubilidade da fluorita (Apambire ef al., 1997). Vérios estudos tém indicado uma forte
correlagio negativa entre o F e Ca’” em aguas subterrineas que contem Ca’  em excesso ao
requerido para a solubilidade da fluorita. Deste modo, estabelece-se o efeito de barreira para a
mobilidade do fhior, dada pelo célcio mediante a precipitacio de fluorita. Voroshelov (1966),
citado em Ampabire e al. (1997), mostrou que o Ca’” em excesso ao contribuido pela fluorita
afeta seriamente a concentracdo de F em niveis de 0,5-3,0 mg/L. Este mtervalo de concentracio
esta razoavelmente abaixo dos niveis de ¥ produzidos pela dissolucio da fluorita em 4guas com

baixa forca 10nica (8-10 mg/L). Por esta razdo, a maioria das aguas subterrineas € sub-saturada

i0



com respeito a fluorita. Para dguas “duras”, o conteido de F' geralmente estd no mtervalo de
0,02-3,0 mg/L.

A concentracdo de F em 4guas subterraness também € incrementada onde ocorre a troca
idnica de Ca” por Ma’, diminuindo assim a conceniracio de Ca” na 4gua e potencializando
novamente a mobilidade do fluoreto (Bell, F. 1998). O Na ™ mostra correlacdo positiva com F~ em
muitos tipos de aguas subterrineas, especialmente aquelas que tém baixa concentragiio de Ca™
(dguas que estiveram sujeitas a froca ibnica). Altas concentracBes de Na incrementarfio a
solubilidade da fluorita nas aguas.

A troca 16nica (OH por F) envelvendo vérios tipos de argilas € um processc n3o muito
bem conhecido que pode explicar concentragdes muito altas de F nas 4guas (valores acima de 30
mg/L). Este processo de troca idmica inchui também a troca de bases (Ca™” e Mg™™ por Na'),
promovendo a progressiva elevacdo do pH a valores alcalinos {(pH 9-10,5) (Apambire ef al.,
1997). Deste modo. a diminuicio de Ca™ nas dguas favorece concentracdes de fluoreto mais

elevadas.
2.5 Origens antropicas do fluor no ambiente

Como produto da acfo humana, o flior é originado de atividades industriais: siderurgia,
fundicGes de munérios, fabricacio do aluminio, loucas e esmaltados, vidro, entre outras. Estas
atividades sdo responsdveis pela sua introducdo no ciclo hidroldgico pelo lancamento na
atmosfera ou em corpos hidricos superficiais. Na forma de clorofluorcarbono (CFC), o fltor foi
amplamente utilizado como propelente de aerossdis. Este uso esta em declinio devido a restrigdes
legais, pois o CFC agride e destrdi a camada de ozdnic que circunda a Terra (Zimbres, 2000).

A aplicacio de fertilizantes fosfaticos contribui localmente ao incremento da concentragfio
de F nos solos (Bell, 1998). Aproximadamente 20 a 400 g F/hectare sdo hxiviados anualmente
dos solos, mas ¢ uso de fertilizantes adiciona entre 3 e 30 kg F/hectare anualmente, o que explica
a sua acumulacdo nos solos { Allmann & Koritning, 1972).

Allmann & Koritning (1972) fizeram uma revisio sobre estudos de flior na atmosfera. G
contetdo normal varia entre 0,3-04 ug ¥/’ de ar, enquanto em areas industriais pode alcancar

100 ug F/m’. Na agua de chuva, 0s teores sdo superiores a | mg/L em areas industriais.
Lig £
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Mirlean ef @/. (2002) analisaram a propagacdo do {lior na atmosfera no municipio de Rio
Grande (RS), a partir de analises de agua de chuva, dgua subterrdnea e solos. Propuseram o
estudo da distribuicBio de F (extraivel por HCl 0,01%) da camada superficial do solo comeo
meétodo de avaliacdo da propagacio da contaminacdo do ar a partir de fibricas de fertibizantes.

Por outra parte, os contetdos de F nas plantas {(&reas cultivadas} s8c em geral baixos, a
excecdo do ché (acima de 400 ppm F) (Allmann & Koritning, 1972).

Hayacibara ef af. {2004} analisaram as concentragbes de flior e aluminio em chés
brasileros de ervas, preto e bebidas a base de cha, observando que chas pretos brasileiros &
importados, assim como bebidas 4 base de cha sdo fontes de quantidades significantes de fidor e
sua ingestdo didria pode aumentar o risco de fluorose dental.

As raizes ¢ folhas das plantas geralmente tém contetdos de F mais elevados que os frutos,
sementes, talos € cascas. A concentracdo do fldor em folhas secas de diferentes vegetais € ao

redor de 3 a 20 ppm, € em 0ssos de gado bovino de 150 a 1800 ppm (Allmann & Koritning,
1972).



CAPITULO 3: FLUOR E SAUDE HUMANA

3.1 Os efeitos do fluor na satde

O flhor € um elemenio amplamente distribuido na natureza e desde que sua eficacia na
prevenciio das céries dentdrias foi demonstrada na década de 40, seu uso tem sido amplamente
aceito e praticado. Com esse fim, € utilizado em aplicag3o topica sobre os dentes, ou em formas
mngeridas.

Os programas de fluoretacdo artificial da dgua potavel, com concentragiio de 1 ppm, tém
sido considerados benéficos a satde publica (Ortiz Ruiz, 1997), embora exista uma pequena
controversia sobre este tema.

O fluoreto ingressa no corpo por meio de uma variedade de fontes: dgua, almentos, ar,
remédios, cosméticos, entre outras, Embora a forma mais comum de ngestio sgja pelo consumo
de agua, ¢ interessante destacar os contetdos de flior que apresentam alguns alimentos e bebidas
{(Tabela 3.1). Portanto, € de grande importancia conhecer a dieta das pessoas na hora de analisar o

risco de fluorose em uma determinada populagdo.

Tabela 3.1, Concentracdes de flior em diferentes produtos da dieta. Modificado de Gupta &
Deshpande (1998).

Produto Infervalode F Produts Intervaio de F
(ppm) determinado (ppin) determinado
Arroz 2,0-14,03 Cha (fothas secas) 39.8-112,0
Trigo 2,594.,60 Infusdo de cha (1 g fervido por 5 minutos em 18,13-56,19
125 ml de dgua)
Mitho ~ 56 Infusdo de cha (1 g em 125 m! de dgua quente) 11,13-37,34
Pepinc 25741 Bebidas gasificadas 0,77-1 44
Tomate 0,33-3,40 Agua de coco ,43-0,60
Cenoura 1,9-4.9 Carne de carneiro 32,0-35
Batata 1,27-2,97 Carne de porco 30-4.5
Cebola 1.0-3.70 Carne de vaca 4.0-5,0
Banana 0,84-2.90 Peixe 1,0-6,5
Uvas 0,84-1,74 Tabaco 3,1-38,0
Manga 0,80-3,70 Améndoa ~ 40
Magd 1,05-57 Cdeo ~ 4.4
Atho ~ 50 Semente de mostarda ~ 57
(Gengibre ~ 20
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Alimentos marinhos contém quantidades significativamente mais elevadas de flgor,
comparadas com alimentos de Agua doce. Observa-se também que o contetdo de fldor de
alimentos em dreas com fluorose endémica é anormalmente alto e, portanto, a ingestdc de
fluoretos pela populacBio afetada por meio dos alimentos € também significativa (Gupta &
Deshpande, 1998).

3.1.1 Efeitos benéficos do flior

De uma dose determinada de flior, 80 %, aproximadamente, € absorvido no estdmago ¢
mtestino delgado, € o resto & excretado. O flior absorvido passa ao plasma sanguineo e logo ¢
distribuido aos diferentes tecidos. A concentracdc de flor nos tecidos depois da absorco
depende da ingestdo e da depuracfo plasmatica. Esta ultima efetua-se em propor¢des iguais por
meio da captaco por tecidos calcificados e a excrecdo renal. A afinidade dos tecidos calcificados
pelo flior € importante, determinando sua retencdo persistente ¢ acumulativa no ©sso, sendo
maior NOS Organismos em crescimento. No recém-nascido, cerca do 90 % do flfior absorvido é
retido no osso. Esta afimidade decresce com a idade, e estabiliza-se em um 50 % do fitor
absorvido ao se completar o desenvolvimento do esqueleto, sendo os 30 % restantes excretados
através do rim (Ortiz Ruiz, 1997).

As 4guas potaveis com concentragdes em torno de | mg/L F promovem uma redugfo
significativa das céries em criancas (ATSDR, 2001). O flior desempenha uma funcfio
remineralizadora, por mew de reagdes guimicas na regific mais superficial do esmalte, que
consiste de hidroxiapatita (Caio(PO4)s(OH).). Se um nivel razoavel de fon fluoreto est4 presente
na dieta durante a fase de crescimento dos dentes, uma quantidade significativa de fluorapatita
(Ca1o(PO4)sF2) € incorporada ao esmalte no lugar da hidroxiapatita. A fluorapatita é menos
soliivel nos acidos do ambiente bucal, fazendo os dentes menos susceptiveis as caries. A
concentracdo de fliior no esmalte dentario ¢ particularmente alta na superficie (1000 ppm), sendo
menor nas camadas mais profundas do esmalte {0,5-2 ppm).

O fldor também desempenha uma funcfo bacteriostatica, j4 que presente no ambiente
bucal inibe o sistema enzimatico das bactérias, impedindo o desdobramento dos acticares e a
conseqilente formacio de acidos que atuam sobre o esmalte, provocando a solubilizagdo efou

desintegracio do mesmo.
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3.1.2 Efeitos adversos do fldor

Quando este elemento € ingerido em excesso durante o periodo de formacfio dos dentes
(teores acima do teor &timo de acordo a temperatura da regifio), pode ocorrer uma intoxicacio
crinica e origmar a fluorose dentdria, uma patologia que se manifesta por meio de manchas
esbranquicadas a amarronzadas na superficie do esmalte dentdrio ou, até mesmo, por perdas em
sua estrutura (Cardoso er al., 2001; UNICEF, 2003). A fluorose é vista como linhas ou bandas
horizontais sobre a superficie do dente, e também pode aparecer como manchas,

A aparicdo de manchas brancas opacas sobre o esmalte pode ser indicadora de fases
miciais da fluorose dental. Em casos extremos nfo s¢ ¢ esmalte fica manchado de branco opaco a
marrom, mas também o dente tende 4 se quebrar com facilidade e sua forma pode comegar a ser
afetada. A fluorose ocorre nos dentes de leite e nos permanentes, sendo os dentes comumenie
afetados os mcisivos centrais e laterass, e os molares da denticio permanente. Os dentes afetados
por fluorose, sendo pobremente calcificados, perdem esmalte devido ao stress mastigatério
normal, € o esmalte ndo tem capacidade de regeneracdo. A dentina (estrutura calcificada que
forma a massa do dente} fica entdo exposta, e as cavidades formadas nela expandem-se
rapidamente e envolvem facilmente a polpa, levando a perda do dente. Os efeitos da fluorose séo
persistentes e wreversivels, mas os dentes afetados podem ser mascarados por branqueamento e
por outros métodos {Gupta & Deshpande, 1998).

A exposicdo prolongada a altas concentra¢des de fluoreto (acima de 3-4 mg/L F), pode
levar a fluorose esqueletal, que manifesta-se como um aumento da densidade dos ossos, dor nas
articulacOes, e movimentos limitados das articulacBes (ATSDR, 2001).

A fluorose esqueletal ndo ¢ facilmente reconhecivel até que a doenca tenha se
desenvolvido a um estagio avancado. Mudancas nos o0ssos serdo reveladas através de
radiografias. Os maiores efettos adversos do fluoreto sdo detectados nas articulagbes do pescogo,
costas, joetho, pélvis e ombros. Também sfo afetadas pequenas articulacfes das méos e dos pés.
Com o incremento da severidade da fluorose esqueletal, a dor & associada com rigidez e
movimentos restritos da costa lombar e cervical, articulacdes dos joelhos e pélvis, como também
dos ombros (Gupta & Deshpande, 1998). O tecido dsseo neoformado nfo tem a estrutura do
tecido Osseo normal, sendo um 0sso mais denso e menos elastico, o que o faz mais susceptivel de
ser fraturado (Ortiz Ruiz, 1997).




A severidade dos defeitos na mineralizacdo do esmalte esta diretamente associada a
quantidade de flior ingerida. Além da dosagem de fluor, outros fatores mterferem na severidade
da fluorose: baixo peso corporal, taxa de crescimento esquelético ¢ periodos de remodelamento
Ossec constituem-se fases de maior absorgio de fltor; estado nutricional, altitude e alteracBes da
atividade renal e da homeostase do calcio também so fatores relevantes (Cangussu ef al., 2602).

Alem dos efeitos sobre os tecidos minerais, tém sido relatados diferentes simtomas
gastrintestinais com 0 uso crénico de flor em concentragSes de 1 ppm. Entre eles estfo niuseas,
vomitos, dor abdominal e diarréia. O fluoreto combina-se com ¢ HCl do estdmago e converte-se
em acido fluoridrico, altamente corrosivo. O revestimento do estémago e do intestino {mucosa) €
destruido, com perda de microvilli (estrutura responsavel pela absor¢io de nutrientes desde os
alimentos) e secagem e fissura das céhulas superficiais (Gupta & Deshpande, 1998, Ortiz Ruiz,
1997).

A ingestdo acidental ou deliberada de produtos de alta concentragdo pode ocasionar
estade comatoso, acidoses, convulsdes, paralisia respiratéria ou arritmia seguida de morte por
falha cardiaca (Ortiz Ruiz, 1997).

3.2 O problema da fluorose no mundo

A fluorose € endémica ao menos em 25 paises no mundo. Mais de 100 milhdes de pessoas
no mundo sofrem de fluorose, com 40 milhdes afetadas por fluorose dentéria e 2 a 3 milthdes por
fluorose esquelética s¢ na China (UNICEF, 2003).

No México, cmco milhdes de pessoas (aproximadamente 6 % da populacdo) sdo afetadas
por fldor em aguas subterrdneas (UNICEF, 2003), consumindo agua com teores de fluoreto acima
de 1,5 mg/L. Aguas engarrafadas com teores entre 0,33 e 6,97 mg/L foram encontrados na cidade
de San Luis Potosi (Grimaldo et 4f., 1993), e valores entre 0,7 e 5,6 mg/L foram detectados na
cidade de Durango (Ortiz ef af., 1998). Em ambas cidades, o risco a satde é mais alto que o
normal, j& que a ingestdo de fluoreto ndo s € devida a 4gua de beber, mas também a alimentos
cozidos utilizando essa agua.

Também no México, avaliou-se uma area de 12.000 km’, na regifio dos Altos de Jalisco, &
encontraram-se teores de fluoreto entre 1,83 e 12,97 mg/L na agua de consumo em cinco cidades

e na agua de um no da regifio (Hurtado et af. 2000).
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Em 1993, 15 dos 32 estados da India foram identificados como endémicos para flucrose
(UNICEEF, 2003). Na cidade de Jhurana Khurd, no centro de Rajasthan, cerca de um ter¢o dos
1.200 habitantes t&m 25 costas curvas e os dentss deteriorados, em razdo dos efertos do excesso
de fitor na 4gua que € consumida. Em alguns pocos foram medidos até 48 mg/L F.

Nas vilas do distrito Dindigul Anna de Tamil Nadu, no sul da India, Apparao er al. (1994)
desenvolveram uma metodologia com a fnalidade de mapear populactes afetadas por fluorose.
Os resultados obtidos s8o usados para implementar um esquema de abastecimento de 4gua de
beber segura para as areas afetadas.

No norte de Tanzénia t&m sido registirados altos contetdos de fluoreto: 12 a 26 mg/L em
alguns rios, 61 a 65 mg/L no lago de Kitefu, 63 mg/L na fonte termal de Jekukumia, e acima de
690 mg/L no lago de Momella. Um modelo geoquimico indica que os altos nives de fluoreto
surgem por influxo marinho a partir de exalacBes de cinzas vulclnicas e sublimados relacionados
ao valcanismo Mioceno e Recente (Dissanayake & Chandrapith, 1999). Esta grande entrada de
fluoretos tem enriquecido as dguas subterrfneas e superficiais, gerando sérios problemas de safide
dental.

Elevadas concentraces de arsénio e flior de origem natural nas aguas subterrdneas sdo
um problema que afeta também grandes extensGes do norte e centro da Argentina. Na localidade
de Los Pereyra, provincia de Tucumaén, os teores de F no agiiffero livre superam os 8,3 mg/L e o
arsénio varia entre 20 € 760 ug/l; o flior estd restritoc aos nivels superiores de sedimentos
loéssicos quaternarios {Warren et /., 2002).

No agiiffero freatico regional da vertente SW das Sierras Australes da provincia de
Buenos Aires, 46 % das amostras apresentaram conteudos acima de 1,5 mg/L F {Bonormo et ¢l.,
2002). A fonte de fllor € principalmente o vidro vulcénico, e certos minerais contidos no solo e
na zona ndo saturada, tais como hornblenda, biotita e moscovita. A lixiviagdo e o aporte
permanente da dgua de percolacdio reflete, em grande parte, o incremento de flior na dgua
subterranea.

Um estudo realizado na regifio de Rio Cuarto, Argentina, demonstrou também elevados
teores de flior e arsénio associados a uma unidade litolégica-geomorfologica de origem edlica.
No caso do flior, mais que a solubilidade, assume-se como mecanismo mais importante da sua
mncorporaco mas dguas a troca ibnica, sendo provavelmente as fontes de flior a fluorapatita e o

vidro vulcanico, € em menor escala, hornblenda e titanita. A hipdtese da troca iénica € sustentada



devido & alta afinidade geoquimica do F com as 4guas bicarbonatadas sédicas da planicie echca,
onde os sedimentos parcialmente cimentados com carbonatos favoreceriam aguele processo. A
dissolugdo dos carbonatos libera HCOs', OH e Ca™. Uma grande parte do Ca ~ substitui a0 Na™
adsorvido nas argilas. fons HCOy acumulam-se na soluglio, ¢ o F é substituido por OH,
passando & soluclo (Blarasin ez al., 2003}

Estudos sobre flior e fluorose endémica relacionados a dguas de rios s@o limitados em
comparacdo com aqueles feitos nas dguas subterrineas, onde o risco de exposiclo da populacéo
geralmente € mais significativo devido aos maiores teores de fluoreto. Gikunju ef al. (2002)
analisaram 60 amostras de 4dgua de rios em Kenya, obtendo para trés distritos meédias de 0,12,
0,24 e 0,32 mg/l F. Em Bangladesh, por outra parte, a concentracdo de fluoreto em &gua
superficial mostron uma média de 0.14 mg/L, enquanto nas amostras de dgua subterrdnes foi de
0,56 mg/L, com um intervalo de valores entre 0,02 e 2,32 mg/L (Hoque Fazlul ef /., 2002).

Em relacfo as atividades de mineracfo, Andreazzini (2002) avaliou o impacto ambiental
de uma mina de fluorita na provincia de Cordoba (Argentina), determinando concentracdes de ate
2,7 mg/L F nas 4guas superficiais nas proximidades da mina.

No distrito Dharmapuri, na regifio de Tamil Nadu, sul da India, ocorrem concentracdes de
até 7-8 mg/L ¥ nas dguas subterrineas, produto da lixiviagdo a partir de minerais ricos em flior
das formacBes rochosas da area (Karthikevan & Sundarraj, 2002). A WHO (1996) comenta
alguns casos de altos teores de fluoreto nas dguas no mundo. Concentraces superiores a 8§ mg/L
F estdo presentes nas aguas subterrdneas em vérias vilas da China. No Canada, teores acima de 3
mg/L F foram obtidos em 4gua de pocos, entanto aguas de abastecimento em diferentes
municipios mostraram teores de menos de 0,05 até 0,2 mg/L F (aguas nfo fluoradas), e entre 0,6
e 1,1 mg/l. F (4guas fluoradas). Nos Estados Unidos, 0,2 % da populacdo estd exposta a
concentracdes acima de 2.0 mg/L F.

No Vale de Guadiana (SW de Meéxico), Alarcon-Herrera ef af. (2001) observaram que nas
dreas com concentragles acima de 12 mg/L F todas as criangas analisadas exibiram fluorose
dentéria, com 35 % delas sofrendo sérios danos nos dentes. Também neste estudo foi observada
uma correlagio linear entre o Indice de Dean e a freqiiéncia de fraturas nos 0ssos, tanto em
criancas como em adultos. O Indice de Dean é um indice baseado em variagdes no aspecto
estético do esmalte, desde normal/questionavel até a forma grave, abrangendo seis categorias
(Cangussu ef al., 2002).
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No Brasil, varnos casos de flaorose tém sido registrados em éareas miperalizadas com
fluorita ou com mdicios de mmeralizagdo. Tal € o caso das localidades de Mocambo e Boca do
Mato, municipio de S30 Francisco, norte de Minas Gerais, onde os teores nas 4guas subterréneas
de algumas areas variam entre 1,17 e 5,2 mg/l F {(Meneasse ef al., 2002). No municipio de Sfo
Francisco ndo sdo conhecidas jazidas de fldor, mas desenvolveram-se trabalhos prospectivos para
fluorita e galena em 4reas de ocorréncia de rochas carbonéticas do Grupo Bambul.

Por outra parte, na regiic sudeste do estado de Santa Catarma, depésitos de fluorita
ocorrem em veios subverticais, incluidos principalmente em rochas graniticas do embasamento
cristalino. O teor de fluoreto contido na agua fornecida a populago de Cocal, no periodo de 1983
a 1989, mostrou variacdo entre 1,2 e 3,6 mg/L (Paiva, 1991).

Especificamente no Estade de Parana, baseado no Levantamento Geogquimico
Multielementar de Baixa Densidade do Parand, foi delimitada uma grande drea andmala para
fitor na regido do Norte Pionero {municipios de Cornélio Procdpio, Jacarezinho € Santo Antdnio
de Platina, entre outros). A origem dessa anomalia € de natureza geologica, correlata & anomalia
geofisica da regifo do Domo de Quatigua (Licht et al. 1997). No municipio de Itambaracs,
localizado na periferia dessa anomalia hidrogeoquimica, a populaciio € abastecida através de
pogos tubulares e as dguas ndo recebem tratamento para diminuir os teores de fluoreto (Cardoso
et al., 2001). Foram determmados teores de 0,15 até 1,9 mg/L F, e em geral os teores andmalos
se associaram com altos valores de pH (9.2) (Pinese et al., 2001). A prevaléncia de fluorose
dentaria encontrada nos escolares de Itambaracéa foi de 60,9 %, com maior severidade no distrito
de S3o Joaquim do Pontal, onde 71,7 % dos escolares apresentaram fluorose dentaria {Cardoso et
al., 2001).

Uma outra forma de exposicBo ao flior é através do ar. Finkelman er /. (1999)
descrevem problemas de satde que parecem ser gerados por elementos trago ou compostos
orgénicos emuitidos durante a combustdo doméstica de carvdo na China. O excesso de flaor &
causado pelo uso de estufas para secar alimentos e aquecer as casas, as quais utilizam carvio e
camadas de argila com altos teores de flior. Kunli e ol (2002) calcularam que pela combustdo
de 1 t deste carvio permo-carbonifere (que contém aproximadamente 100 g de F), sfo emitidos
cerca de 90 g de F para a atmosfera.

Além das caracteristicas geoldgicas de uma regidc, as concentracles de F que causam a

fluorose dentéria em diferentes paises podem também refletir as condicdes sécio-econdmicas da
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populagdo. E muito provavel que populacdes com uma dieta baixa em proteinas sejam mais
suscetiveis a fluorose, e portanto € possivel que uma combinac@io de fatores cause fluorose mais
significativamente nos paises em desenvolvimento (Dissanayake, 1996).

Cangussu ef al. (2002), realizaram uma recompila¢@o dos estudos feitos no Brasil {entre
1970 e 2000) sobre a prevaiéncia e severidade da fluorose dentaria. Tém-se prevaléncias de 0 até
97,6 %, com grande variabilidade de acordo com as regibes, ¢ observa-se que. mesmo com altas
prevaléncias, a propor¢do de mdividuos que apresentam as formas moderada e severa ainda &
pequena, sO aumentando nos locais onde a fluorose € endémica devido 2 alta concentracio do

fluoreto nas fontes naturais de dgua.

3.3 Regulamentacdo referente aos limites de Flior na dgua de consumo

Ingerido em pequenas quantidades, o flGor € benéfico para a satide dos dentes, mas altos
teores deste elemento causam problemas nos dentes e 0ssos {doenca conhecida como fluorose). A
populacdo em geral pode estar exposta aos fluoretos através do ar, dos alimentos, dos solos
contaminados ¢ do consumo de agua, sendo esta dltima a principal forma de ingestfio. As aguas
com alto contetido de fliior sdo incolores e insipidas, e para detectar a presenca deste elemento
deve-se realizar analises quimicas, por exemplo através de um eletrodo de ion seletivo.

O teor méximo de F em 4gua potavel, recomendado pela Organizagio Mundial da Saude,
¢ de 1,5 mg/L, mas outras variaveis como as condi¢les chiméticas da regidio, o volume de agua
consumida, e outras fontes de ingestfo, devem ser consideradas também (WHO, 1996).

A EPA (2002}, estabelece como padr@io primério para agua potavel um nivel maximo de 4
mg/L, mas sugere como padrio secunddrio para dgua potavel um teor maximo de 2 mg/L, este
ultimo com base nos efeitos antiestéticos que este elemento pode gerar na pessoa.

Foram feitas pesquisas para determinar o teor Otimo de mgestdo de fluoretos para a
maxima protecdo contra as céries, com um minimo risco de fluorose nos dentes em
desenvolvimento, Fol proposta a ingestdo diaria étima de 0.5-0.7 mg F/kg de peso corporal. O
hébito de consumir Hquido depende em grande parte da temperatura ambiente, portanto o clima
influi na quantidade de fluoretos ingerida diariamente (WHO, 1996).

Em 1962, o Servigo de Safide Publica dos Estados Unidos estabeleceu limites para a
adicdo de fluoretos nas diversas regies climaticas Norteamericana, em funcdo da temperatura
média anual (18°C = L2 mg/L; 19-26°C = 0,9 mg/L; 27°C ou mais = 0,7 mg/L F). Estes limites
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também tém sido adotados para as regides de América Central € América do Sul como base para
determinar as concentragles de F na dgua (WHO, 1996).

No Brasil, a ResolucBio CONAMA N° §20/86 estabelece, para as dguas classe 1,2, 3, 5 ¢
7, um teor maximo aceitdvel de 1,4 mg/l. ¥, e para efluentes lancados aos corpos de 4gua aceita
um maximo de 10 me/L F (CONAMA, 1986). A Portaria N° 518 da Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria estabelece como valor mAximo permitido para agua potavel 15 mg/L F
(ANVISA, 2004). Existemn também regulamentacles nos nivels estaduais: a Resolucdo SS8-
250/95, que, de acorde as temperaturas do Estado de SZo Paulo, considera uma concentracio
ideal de ion fluoreto na dgua destinada ao consumo humano de 0,7 mg/L, estando dentro do
Padrio de Potabilidade de Aguas que apresentarem uma concentracio na faixa de 0,6-0.8 mg/L. A
Resolucdo 5S8-293/96 para o Estado de S&o Paulo, estabelece critérios de classificacdo da
qualidade da agua distribuida pelos Sistemas de Abastecimento Publico de Agua, e considera
4gua boa e dgua adequada para consumo humano aquela que apresenta um conteddo de flfor
entre 0,6 € 0,8 mg/L.

Em relagdo aos limites permitidos no ar, a Admunistracic de Sadde e Seguridade
Ocupacional (OSHA) tem estabelecido limites de 0,2 mg/m’ para fliior, 2,0 mg/m’ para fluoreto
de hidrogénio, e 2,5 mg/m’ para fluoreto no ar de trabalho para proteger aos trabalhadores

durante uma jornada de 8 horas didrias, 40 horas por semana (ATSDR, 2001).
3.4 Como abordar o problema dos altos teores de flior nas dguas?

A elaborac@io de mapas geoquimicos a partir da determinacio do conteido de flior em
levantamentos hidrogeoquimicos, tem aplicacdo imediata em investigacGes de saude piblica, pois
eles propiciam a identificacdo de regides andmalas que podem produzir fluorose dentaria e/ou
Ossea, de natureza endémica nas populagSes que se abastecem dessa agua. Por outro lado, regides
com baixa disponibilidade de fon fluoreto, podem estar associadas a elevadas incidéncias de cérie
dentana, exigindo agdes corretivas por parte das autoridades samitarias. Toda esta mformacio
deve ser incorporada nos planos para perfuracio de pocos, esquemas de assemtamentos da

populacdo e projetos de fornecimento de dgua, para planejar corretamente o uso do recurso.



Nos estudos sobre prevaléncia de fluorose, deve-se considerar témbém outras fontes de
exposicdo da populacio ao flilor, tais como preparagio de alimentos com agua contaminada € ¢
consumo de bebidas feitas com dgua tendo alto flior (Loyola-Rodriguez er al., 1998).

A implementacdo de sistemas para remover o fliior da dgua € outra alternativa para tentar
adequar as 4guas aos padries de potabilidade. Os custos de mvestimento e manmutencdo podem
ser pequenos. Com desenho simples, estes sistemas podem ter capacidade para reduzir teores de 5
mg/L a menos de 0.5 mg/LL de F, e as substéncias usadas no desfluoretador podem manter sua
atividade por um periodo de tempo aceitdvel. Em Sri Lanka, por exemplo, tém sido utilizados
desfluoretadores num projeto piloto {que consistem de um tubo com brita de osso e carvdo
ativado) nas proprias casas. A resposta inicial foi muito boa por parte da populagdo, no entanto,
um programa maior de conscientizacdo € necessario para educar as pessoas sobre os perigos do
excesso de flior na Agua potavel € sobre a necessidade da participago da populagdo na
manutencido dos desfluoretadores (Dissanayake, 1996).

O National Environment Engmeermg Research Institute (NEERI), Nagpur, desenvolveu
um métode simples € econdmico para a remogfo do fluoreto, conhecido como a Técnica
Nalgonda, Ela consiste na adicfio de sais de aluminio {sulfato ou cloreto de aluminio, ou uma
mistura de ambos), cal € pé branqueador seguido por uma mistura rapida, floculacgo,
sedimentacfo, filtracdo e desinfeccdo. Os sais de aluminio sdo responsavels s¢ pela remoc8o do
flior da agua, e sua dose aumenta com o incremento dos nivels de fluoreto e alcalinidade da
agua. A cal facilita a formacio de flocos densos para um rédpido assentamento, € o pod
branqueador tem a finalidade de desinfecc3o (Gupta & Deshpande, 1998).

Entre os possiveis processos para a remoc¢io de ions fluoreto pode-se citar, entre outros, &
desmineralizacdo total ou parcial de dgua através de processos de troca idnica com a utilizagfo de
resinas sintéticas. As resinas sintéticas t8m como matriz produtos da copolimerizacdo de um
grupo vinilico, como estireno ou 4cido acrilico, com divinilbenzeno, na qual sdo ligados grupos
funcionais (-SOH; -COOH; RNOH-) (Striani, 2003).

QOutros produtos como carvio de osso, sulfato de aluminic, alumina ativada, cal, aluminas
hidratadas comerciais, bauxita, dolomita, silica, argilas pré-tratadas, magnesita, farinha de 0sso,
gesso, sulfato de magnésio, calcireo, apatita, alimen comercial, cal hidratada, cal dolomitica,
caulim, nitrato de calcio, cloreto férrico e outros, também podem ser utilizados em processos para

a remocio de fluoretos. Os processos de sorcdo de fluoretos com compostos de aluminio
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mostram superioridade sobre os demais processos, com destaque maior para o oxido de aluminio
parciaimente desidratado, também conhecido como alumina ativada. Esta dltima equipara-se as
resinas de troca idmica, tem um menor custo e apresentam maior resisténcia e menor desgaste,
proporcionando uma maior vida Util e maior economia (Strian, 2003).

Striam (2003) realizou ensaios de remo¢fo de fons fluoreto com alumina ativada. A
seletividade de adsorcBo da aluming em relagiio aos &nlons hidroxila e fluoreto € uma funcio do
pH dominante na coluna de adsorc8o. No processe ocorre a troca idnica dos fons, com a fixacfo
dos fluoretos na alumina e liberagfo dos ions hidroxila. Com isto, a agua tratada, efluente, vai
lentamente se alcalinizando, sinalizando também a saturacfio da coluna. A melhor eficiéncia do
processe de remogio de fluoretos ocorre quando o fluxo de alimentacfo da coluna € acidificado a

um pH de 5,5 2 6,0.
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CAPITULO 4: CARACTERIZACAO GEOLOGICA DA AREA DE ESTUDO

4.1 Contexto Geologico Regional; Os Depdsitos de Fluovita do Vale do Ribeira

Na regifio do Vale do Ribeirg (SP-PR) existem pelo menos seis acumulagdes de fluorita.
As unidades htoldgicas do Vale do Ribewra fazem parte de um cinturfio movel proterozbico de
direc8o NE, constituido por um dominio Leste (Complexe Costeiro), formado por gnaisses
arqueanos, migmatitos e granulitos retrabathados no Proterozéico Superior, € um dominio Oeste
(cinturdo dobrado Apial} que mclui seqiiéncias  vulcano-sedimentares  proterozoicas,
metamérficas de baixo a médio grau, e um pequeno dominio de rochas arqueanas, esse Gltimo
parcialmente coberto pela seqii€ncia sedimentar fanerozdica da Bacia do Parana. A culminac8o
metamorfica ocorreu entre os 600 ¢ 700 Ma e ambos dominios foram intrudidos por gramtéides
sin-tectdnicos (Granito Trés Coérregos) e pos-tectdnicos (Granito Itadea) durante o Ciclo
Orogénico Brasihiano (450-700 Ma) (Ronchi ef al. 1993).

Durante 0 Mesozdico, mienso vulcanismo fissural de natureza basica, relacionado aos
derrames da bacia do Parand, manifesta-se como diques de diabasio do Jurassico, de diregfio geral
N45°W, e no Cretaceo ocorre o posicionamento de intrusdes de natureza alcalina-carbonatiticas,
as vezes mineralizadas a Fe, F, P e ETR.

As formacles sedimentares fanerozdicas da Bacia do Parana, protegeram o cinturfo
movel proterozoico ate o levantamento terciario, responsavel eplos processos erosivos que expds
as rochas do embasamento (Ronchi ef ¢/ 1593},

A regido € afetada por zonas de cisalhamento transcorrente regionais e os depdsitos de
fluorita estfio semi-alichados ao longo de 50 km ao longo de uma diregBio E-NE. Quatro depésitos
estdo situados sobre os lineamentos Ribeira-fatha de Cerro Azul (Volta Grande, Mato Preto, Braz
e Sete Barras), dois estio a aproximadamente 10 km ao norte deste lineamento (Barra de
Itapirapud e Mato Dentro), e dois est3o situados nas bordas do granito Itadca (Mato Dentro e Sete
Barras) como mostra a Fig. 1.1,

Os depositos de Volta Grande, Sete Barras € Mato Dentro apresentam um aspecto
estratiforme e s@o, de forma geral, concordantes com a estratificacdio das rochas meta-
carbonatadas encaixantes. Mato Preto € um grande depdsito associado a um complexo de rochas

alcalinas e carbonatito; Barra de Itapirapud € uma acumulacio nfo econdmica disseminada num



carbonatito € aproximadamente estratiforme dentro de marmores e, finalmente, Braz € um

depésito ndo econdmico de preenchimento de fraturas (Tabela 4.1) (Dardenne ef al., 1997). Em

Mato Preto encontra-se a Gnica mina atualmente em atividade na regifio.

Tabela 4.1. Principais caracteristicas dos depésitos de fluorita do Vale do Ribeira (modificado de
Dardenne ef al. 1997).

Nome do depésito | Tonelagem | Teor CaF, | Lineamentos Corpos de Tipo de deposito
(M} (%) Locais minério

Volta Grande 1.1 A5G N7°E N6G°-70°E | Estratiforme
Sete Barras 2,5 50-60 Nag°-70°E N&0°-74°E | Estratiforme
Maro Dentro 1,5 40-50 N3G°-40°E Estratiforme

Mato Preto 2,63 60 NIG®20°E N3°-60°E | Assoctado a carbonatito

N&0O*-70°E
Barra de Inapivapud N#o econdmico N70°-80°E N70°-80°W 1 Associado a carbonatito
Braz | N0 econdmico NE N6G°-70°W | Presnchimento de fraturas

Na Figura 4.1, observa-se com maior detalhe a geologia da area de estudo, onde estdo
presentes, basicamente, o granitéide Trés Corregos e as rochas metassedimentares dos Grupos
Setuva € Agungui.

As rochas carbonaticas sdo calcio-dolomitos impuros, compostos por calcita, dolomita,
ortoclasio, quartzo e opacos. Localmente, devido a acdo do metamorfismo de contato, podem
alcancar a facies hornblenda-hornfels, mineralogicamente representada por quartzo, plagioclasio,
hornblenda, grossularia, diopsidio e opacos. As rochas carbonéticas apresentam-se normalmente
milonitizadas e muito silicificadas, e mineralizacSes e/ou ocorréncias de fluorita, barita e galena
sdo fregiientes. Fraturas preenchidas por quartzo enfumacado, bem como drusas de quartzo
piramidal vitreo sdo comuns (Biondi ef al., 1985).

Anfibolitos ocorrem em pequenos blocos arredondados e como pequenos enclaves no
granito, sendo compostos por hornblenda, andesina, quartzo e opacos.

O granito porfirdide Trés Corregos possul fenocristais de microclinio ou ortoclasio, € a
matriz granular composta por oligocldsio-andesina, quartzo, microclinio, hornblenda, biotita
opacos. Acessoriamente ocorrem apatita, titanita, zirc8o e turmalina.

Os diques de granito alasquitico tém textura granular fina e s8o compostos por

microclinio, plagioclasio, quartzo, sericita, carbonato, apatita, zircdo € opacos.




4.1.1 O deposito de Volta Grande

Este depdsito de fluorita foi descoberto pela NUCLEBRAS (Empresas Nucleares
Brasileiras S.A.) durante os trabalhos de mapeamento de anomalias radicativas no ambito do
Projeto Acungui {(1975). A anomalia 13 {veios de quartzo esfumacado ricos em torio) esta situada
ao lado e corta parcialmente o Corpo 1 de minéric de Voita Grande, ¢ que permitiu sua
descoberta. A geologia da 4rea compreende basicamente rochas do granito Trés Corregos, ¢
rochas do Grupo Acungui, estas ultimas representadas por anfibolitos e rochas metassedimentares
carbonaticas impuras, correlacionadas & formacio Agua Clara.

A mineralizacico de fluorita estd encaixada em enclaves destas rochas carbondticas
(grandes xenolitos em forma de cunha, com direcfo aproximada E-W e mergulhos entre 50-70
N) dentro de granito Trés Cérregos. O enclave originalmente célcio-dolomitico foi substituido
por fluorita e silica, restando entretanto porgbes de marmore ndo mineralizadas, zonas de
transicdo marmore-minério, além do minério que foi substituido por silica e carbonato (Ronchr ef
al., 1987). O deposito possui dois corpos expressivos. O corpo I, com 210 m de comprimento e
espessuras que variam de 5 a 20 m, foi reconhecido até 120 m de profundidade. E orientado E-W
com mergulho varidvel para norte. O corpo 11, com 120 m de comprimento e espessuras de até 15
m que passam rapidamente, em profundidade, a espessuras entre 1 e 5 m. Este corpo foi
reconhecido até um maximo de 80 m de profundidade. Tem forma c6ncava, com merguthos entre
50° e 70° para norte. Um pequeno corpo (1) estende-se por 134 m, com espessura média de 5 m,
e foi reconhecido até 60 m de profundidade (Ronchi ef /., 1995). Na mesma area hé véarias outras
ocorréncias ndo econdmicas de fluorita (Fig. 4.2).

A barita concentra-se em bolsdes decimétricos ¢ filonetes com cerca de 2% BaSO4, a
Oeste do corpo 1. No corpo T ha uma faixa mineralizada a barita, com teores variando de 2% até
barita pura. A faixa tem cerca de 30 m de comprimento ¢ espessura média de 1.5 m (Biondi et al.,
1985).

O granito Trés Cérregos € um bictita-hornblenda granito com fepocristais centimétricos
de feldspato potéssico. A matriz composta de cristais de microclinio (20 a 40 % da rocha),
plagioclasio {albita-oligoclasio, 20 a 30 % da rocha), e quartzo (20 % da rocha). Homblenda,
biotita, apatita, zirc3o ¢ alanita completam 2 paragénese, sendo a hornblenda mais freqiiente que

biotita.
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Figura 4.1. Mapa geoldgico de detalhe da drea de estuddo. Fonte: Minerais do Parand S.A. (2001)
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Figura 4.2. Geologia da é4rea do depdsito de fluorita Volta Grande (modificado de Ronchi er al.
1995).

As rochas metassedimentares estio englobadas pelo granito ou encaixadas em
falhamentos, e suas composigdes variam de marmores dolomiticos impuros até meta-margas
silticas. Estas rochas sfio formadas por carbonato, sericita-muscovita, quartzo ¢ hemafita.
Fragmentos de feldspato sio freqlientes.

Principalmente no corpo 1, todas as rochas sedimentares, cataclasticas e graniticas sfio
cortadas e/ou venuladas por um granito branco, fino, de composicio alasquitica. A moda média é
de cerca de 50% de K-feldspato, 30% de quartzo, 15% de plagioclasio (albita) e 5% de apatita +
zircdo + turmalina + raros opacos (Biondi ef al., 1985).

Pelo menos 80% do minério conhecido nos corpos 1 e il é macigo, de granulaglio fina,
equigranular, com cor amarela e teores de 5 a 60% de CaF,. No minério foram identificados trés
tipos de texturas: microcristalina (com tamanho de cristal de cerca de 0,1 mm), macrocristalina
(de 1-20 mm), e minério cdrstico recente {que contém fragmentos dos dois anteriores). Ronchi et
al. (1987) identificaram seis tipos de minério no depdsito de fluorita Volta Grande, a partir dos

quais distinguiram vérios eventos relacionados as diversas fases da sucessio mineral observada.
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Dentro dos estudos de prospeccio geoquimica, andlises de rochas mineralizadas
revelaram que as amostras com maiores teores de CaF, possuem o0s maiores teores de Pb € os
menores de Zn. RelacBes mversas foram verificadas entre os teores de CaF,, Si0q, FeO, Ca0,
Ba( e Zn, isto ¢, guanto maior & concentragdo de fluorita, menor € o teor de silica, 6xado de
ferro, dxado de calcio, dxado de bério e zinco (Ramos, 1981a).

Os solos que revestem as unidades litologicas assocladas & mineralizac8o sfo residuais e
pouce espessos. Sobre a mineralizacdo, os teores de flior em solo crescem com a profundidade
{com variacfes entre 0,6 € 9,6%), com aumentos bruscos na passagem do horizonte Aeo B. Os
teores médios na 4rea oscilam em torno de 400 ppm F. Esse valor pode ser considerado o limite
do teor normal local (background) desse elemento em solo e, acima de 800 ppm, os valores
anbmales. A pedogeogquimica para F mostrou-se adequada como método de exploracio para
flnorita nas condicBes locais de Volta Grande (Ramos, 1981a). Os teores de F mostraram um
padrio de dispers#o alongado na direcdic NE-SW que coincide exatamente com a zona mais rica
em fluorita. Uma boa correlacfo € defimida entre o F e Y, Yb, Nb, Ti, Ba, Pb e Ga nos solos
{Martini, 1985).

Em sedimentos de corrente e concentrados de bateia, a definicdo dos mecanismos €
extensdo da dispersdo dos elementos analisados ficou prejudicada em funcgfio da pobreza de
densidade e das pequenas dimensSes dos cursos de agua que constituem a rede de drenagem da
area. Mesmo com ag dificuldades, constatou-se que existem moderadas correlagBes entre Pb e Zn
com o F, e que a mobilidade do F ¢ baixa, e est4 demonstrada por uma pequena dispersio. Estes

comportamentos foram melhor observados nos dados da fracdo < 177 um (Ramos, 1981a).

4.1.2 O depdsito de Mato Preio

O complexo alcalino-carbopatitico de Mato Preto localiza-se as margens dos rios
Pinheirinho e Mato Preto, afluentes do rio Ribeira (Fig. 4.3). Tem uma reserva de 2,16 milhSes
de toneladas de minério com teor médioc de 60% de CaF, (Jenkins, 1987). Em 1976, a
NUCLEBRAS descobriu a presenga de carbonatitos nas proximidades do povoado de Mato
Preto, e verificou-se que areas de alta radiatividade estavam principalmente associadas a esse tipo

htologico (Loureiro e Tavares, 1983). A concessde de lavra fo1 outorgada em 1985 a Mineracgéo
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Del Rey que se associou a Du Pont do Brasil (Mattos, 1989). Atualmente a lavra € realizada pela
Minera¢iio Volta Grande, de propriedade do Grupo Fartor, de Criciima, Santa Catarina.

O complexo € parte da provincia alcalina do Arco de Ponta Grossa (Santos ef al., 1996).
Situa-se 30 longo da Zona de Falha de Morro Agudo, a gual marca o contato entre as rochas
metassedimentares do grupo Acungui e o granito Trés Cérregos (Fig. 4.3). A zona de faltha Morro
Agudo, junto com oufras estruturas regionais, foram importantes para a colocacdo do complexo ¢
do depésito de fluorita. Este complexo tem aproximadamente 24 km’ e apresenta quatro
estruturas circulares principais, cada uma com cerca de 1 km de difmetro. As estruturas s&o
circundadas por rochas graniticas e metassedimentares que se encontram afetadas pelo
metassomatismo alcalino {(Santos & Dardenne, 1988).

O Grupo Acungui estd representade no local, principalmente por rochas
metassedimentares siltico-argilosas e carbonaticas, de idade proterozdica meédia a superior.

Varias fases de magmatismo alcalino se aliernaram na formacdo do complexo de Mato
Preto. Fendmenos tardi-magmaticos foram responsdveis por processos de silicificagdo ¢
enriquecimento em fluorita. Pode-se verificar ainda a deposicdo de silica {calceddnia) e, durante
o intemperismo, a formacfo de limonita, goethita e minerais de argila (Loureiro & Tavares,
1983). As rochas alcalinas de Mato Preto sfo consideradas de idade cretacea, representadas
principalmente por carbonatitos, sienitos nefelinicos e fonolitos. Formam um pequeno “stock”
alongado no sentido E-W, de aproximadamente 6 km®. E muito comum, as unidades mais antigas
apresentarem-se cortadas por uma grande quantidade de diques de rochas alcalinas e diabasio
{Mattos, 1989). Na parte central noroeste do complexo existe 0 maior volume de carbonatitos,
com enriquecimento local em fluorita e sulfetos (Loureiro & Tavares, 1983). A maior
concentragdo de fluorita situa-se no depésito Clugger, localizado numa estrutura circular. A
fluorita ocorre em guatro corpos lenticulares com atitude N50-60E/80-85°N'W. As lentes sfo sub-
paralelas e medem aproximadamente 250 m de cumprimento e 80 m de espessura, sendo
atingidas por sondagens até cerca de 120 m de profundidade (Jenkins, 1987).

A atividade geradora da fase carbonatitica promoveu a concentrac@io de varios elementos.
Alem da fluorita, em Mato Preto sdo conhecidas concentraches e/ou areas enriquecidas em
magnetita, apatita, pirita e bornita, ¢ também em elementos terras raras, nidbio, torio, zircdmnio,

titAnio e urdnio (Loureiro & Tavares, 1983).
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Figura 4.3. Mapa geolégico do Complexo de Mato Preto. A partir de Santos (1988).

No ambito do complexo alcalino, foram descritas quatro geracSes de fluorita,
reconhecivels com base na cor e nas texturas: fluorita roxa-negra, fluorita roxa, fluorita incolor-
microcristalina, ¢ fluorita remobilizada (Santos & Dardenne, 1988). Segundo estes autores, a
evolugfio da fluorita no complexo Mato Preto gnarda associagfo intensa com os carbonatitos, o
que exphica em grande parte seus altos contetdos de ETR. A geracfio de fluorita mais antiga tem
padrdes e conteudos unicos de ETR, marcados por um forte enriquecimento em: LREE relativo as
HREE, comparada a fluorita nfio associada com carbonatitos.

No entanto, fluorita de geracdes mais jovens so similares a dos depdsitos hidrotermais e

metassedimentares, sugerindo que parte do flior em Mato Preto ndo derivou do magma alcalino.
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Neste registro, is6topos de carbono, oxigénio e estréncio mostram que os carbonatitos de
Mato Preto foram significativamente contaminados pelas rochas encaixantes.

Estudos de prospeccdo geoquimica na drea banhada pelo rio Pinheirinho, o qual intercepta
o corpo alcalino carbomnatitico ¢ a &rea mineralizada, mostraram altas concentracdes médias de P,
F, Nb, Ba, La, V, Zr ¢ Mo nas amostras de rochas alcalino-carbonatiticas. A mineralizacdo foi
caracterizada por baixos teores de Cu, Pb e Zn, e altas concentracBes de F, La, V e Zr. As rochas
carbonatiticas apresentaram teores médios de 6400 ppm de F, 5000 ppm de Ba e 133 ppm de b
{Ramos, 1981Db}.

Nos sedimentos de corrente localizados sobre as rochas alcalino-carbonatiticas e a
munerahizacdo, foi definide um background local de 1000 ppm F, ¢ um background regional de
600 ppm F. Entre os elementos analisados foram diferenciados trés grupos: aqueles associados a
rochas graniticas (Sc, Ca e Mg), os associados a rochas alcalino-carbonatiticas (B, Ba, Be, Nb,
Sr, V, Y, F, As, POy, Cu, La, Mo e Mn), e os relacionados a rochas graniticas e alcalino-
carbonatiticas {Zr, Ni, Pb, T4, Cr, Co e Ga) (Ramos, 1981b).

Nos solos sobre as rochas alcalino-carbonatiticas, o teor medio de F foi de 1951 ppm,

enquanto nos solos sobre filitos do grupo Agungui, o teor médio fo1 de 1065 ppm (Ramos,
1981b),

4.2 A orvigem dos depdsitos de fluorita

Muitas evidéncias indicam que os depdsitos de fluorita de tipo estratiforme do Vale de
Ribewra s&o posteriores ao metamorfismo e 4 deformac8o dictil, € anteriores ao alojamento dos
granitoides brasilianos. Uma idade proterozdica superior ¢ proposta para Volta Grande.
Evidéncias sio a existéneia de muscovitas residuais de origem metamérfica no minério tardio
(metamorfismo que culmina entre 600 e 700 Ma) crescendo apds a substituicdo cérstica, € 0
carater mtrusivo dos granitoides (500-600 Ma) com rela¢fo aos corpos de minério. O depdsito foi
gerado a partir da substituic8o de niveis favoraveis de rochas carbonaticas pela fluorita.

Ao serem caracterizados do ponto de vista geologico e geoquimico (ETR, inclusdes
fluidas, isétopos de Sm-Nd e St/Sr), estes depdsitos revelam uma histéria evolutiva complexa
que teria tido inicic no Proterozéico Superior com importantes fases de remobilizac#o,

recristalizaco ¢ novos aportes de fiior, especialmente no Cretaceo (Ronchi ef ¢/, 1993a).
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E possivel que minerais como fluorita e elementos de terras raras tenham a mesma fonte
em depdsitos estratiformes ou de preenchimento de fraturas, mas € duvidoso para Mato Preto, o
unico depdsito econdmico de fluorita associado com rochas carbonatiticas do Brasil Esta
ocorréneia dentro de um cinturfo fluoritico pré-cambrianc sugere que a remobilizacfo de um
depdsito estratdide ja existente foi wm processo metalogenético mais significativo que a
diferenciacio magmatica (Ronchi ef 4l., 1993b).

De acordo com as evidéncias geoldgicas, as fontes possiveis do flior seriam: 1) as
intrusBes alcalino-carbonatiticas cretaceas; 2} os granitos brasilianos; 3) as rochas metavulcano-
sedimentares proterozdicas dos grupos Setuva e Acungui; 4) os gnaisses e migmatitos do
Complexo Costeiro.

As analises de isOtopos sugerem que as jazidas estratdides poderiam se originar de wm
material crustal antigo, enquantoc os dados de Mato Preto sfo compativeis com uma fonte
mantélica. As relacdes intrusivas do granito com os corpos de mnério e a substituicdo do
preenchimento calcitico de sombras de pressfo por minério microcristaline mdicam a formagio
da fluorita apds o metamorfismo e a deformacio ductil.

Portanto, existem pelo menos duas idades principais para estes depositos de fluorita:
estratoides proterozdicos e associados a carbonatitos cretdceos. Para os primemros as fontes
possiveis do fldor sdo as rochas meta-sedimentares e vulcénicas dos Grupos Setuva € Agungui, as
quais revelaram ser mais ricas em fldor do que os gnaisses € migmatitos.

A génese dos depbsttos estratbides estaria provavelmente higada & lixiviagio e migrag8o
através de falhas de fluidos ricos em flior que substituem os horizontes favordveis de rochas
carbonaticas.

Como o flior € um elemento associado aos ultimos estagios de evolugfo de carbonatitos,
¢ possivel a existénela de fluorita disseminada e substituindo rochas carbonéticas em Bamra de
Itapirapu? e Mato Preto. Mas dois fatos chamam a atencg8o: o grande volume de fluorita em Mato
Preto, contrastando o pequenc volume de fluorita em Barra de Itapirapud, ¢ a inexisténcia de
fluorita em outros carbonatitos na regifio (Ronchi ef al., 1993a).

A ocorréncia desses dois depositos de fluorita préximos a outros depdsitos proterozdicos
sugere que em Mato Preto, uma dessas acumulacfes mais antigas tenha sido dissolvida, sofrido
um transporte limitado e re-depositada por fluidos hidrotermais relacionados com os carbonatitos
(Dardenne et al., 1997).
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CAPITULO 5: MATERIAIS E METODOS

5.1 Amostragem de dgua

Duas coletas de agua superficial foram realizadas nos rios da regifo, tanto nos cursos
proximos as duas jazidas de fluorita, como também nagueles nfo influenciados por elas. Foram
coletadas 18 amostras no més de julho de 2003 (inverno) e 18 amostras em marco de 2004
{verdio), tentando representar o periodo seco e o tmido na regido, respectivamente, Em marco/04
foram coletadas também 2 amostras de dgua subterrfinea na érea urbana da cidade de Cerro Azul
As amostras foram identificadas com um mimero e as letras “i” ou *v”, segundo correspondiam
ao inverno ou verdo, respectivamente,

Também foram coletadas agua fornecida pela Companhia de Sameamento do Parana
{SANEPAR) para consumo da populacio da cidade de Cerro Azul, € dgua consumida no povoado
de Mato Preto (localizado na foz do rio homénimo}, que provém de uma nascente da regifo.

Em cada ponto de amostragem foram determinados in situ os parimetros pH, Eh,
turbidez, condutividade, temperatura, oxigénio dissolvido (OD) e solidos dissolvidos totais
(SDT), por meio de equipamento Horiba U10 ¢ Ehmetro, na coleta de julho/03, e Horiba U22 na
de marco/04. Os par@metros turbidez ¢ STD sd foram medidos na coleta de marco/2004. As
leituras destes parametros foram feitas a uma profundidade aproximada de 13 cm desde a
superficie da dgua. Os egquipamentos marca Horiba foram calibrados utilizando-se uma solugfio
Horiba standard de pH 100-4, também recomendada para a calibra¢@o da condutividade elétrica e
OD. O Ehmetro foi calibrado a partir de uma sclucdo padrio de ORP (229 + 10 mV).

As amostras de 4gua foram acondicionadas em frascos de polipropileno que foram
previamente ambientalizados com a propria dgua a ser amostrada. Em cada estagdo, foram
coletadas trés amostras de 50 ml de agua filtrada (Millipore 0,45 um) para as analises de &nions,
cations e fllior, respectivamente. As amostras para analises de cations foram acidificadas com 3
gotas de HNO: concentrado. Também foram coletados 250 ml de agua sem filtragem, para a
determinacio da alcalinidade no mesmo dia da coleta, pelo método de titulacfo. Para isto foram

utilizadas 4 gotas do corante azul de bromocresol e a titulaggo foi fetta com HpS0, 0,16 N.
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5.1.1 Determinacao da composiciio quimica das amostras de dgua

No Laboratorno de Analises Minerais (LAMIN) do Rio de Janeiro as amostras foram
analisadas por cromatografia idnica para os anions CI, NO7, Br, NGy, PO, ¢ SO,7 ¢ F, e por
ICP-OES (Espectroscopia de Emissfo com Fonte de Plasma) para os cations Al As, B, Ba, Be,
Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, S¢, S¢, 84, 8n, 8, T, V, W e Zn. As
concentracBes de Na e K foram determinados por AAS (Espectrometria de Absorc8io AtOmica).
Os limites de deteccfo para os diferentes elementos analisados estdio apresentados na Tabela 5.1.

As 4guas foram classificadas quimicamente a partir do diagrama triangular de Piper, que
tem por oprincipio o cruzamento das quantidades percentuais dos teores em

miliequivalente/grama, dos cations e &nions principais.

Tabela 5.1. Limites de deteccfo (mg/L)} dos elementos analisados por ICP-OES e Cromatografia
I6nica nas amostras de agua.

Elemenio | Limite detecglio | Elementc | Limite delecgio
Al 0,1 Mg 0,01
As 0,01 Mn 0,001
Ba 0,002 Mo 0,005
Be 0,001 Ni 0,004

B 0,002 Se 0,02
Cd 0,001 Ti 0,05
Ca 0,01 V4 0,02
Phb 0,005 Zn 0,001
Co 0,002 F 0,01
Cu 0,01 Cr 0,05
Cr 0,02 Br 0,05
Sr 0,001 NOy 0,1
Fe 0,004 PO~ 0.2

Li 0,002 SO~ 0,1

5.1.2 Determinacfio concentraciio de flfior nas amostras de agua

Um eletrodo de ion seletivo (EIS) € capaz de medir a atividade do fon F em solugdes
aquosas. O método do EIS tem custo muito baixo de instrumentacio, a preparagfio das amostras €
simples, € 0 procedimento & relativamente rapido. O EIS consiste de um corpo tubular que
contém uma sclucdo eletrélito na qual estd imerso um contato eletrodo-metal. A parte inferior

deste tubo € fechada por uma membrana de ion seletiva, que representa o contato de difusdo entre



o eletrodo e a solucBo da amostra. A membrana é impermeavel a todos os fons, exceto o de
interesse.

No caso do EIS de fluoreto, o eletrodo consiste em um fio de prata coberto com cloreto de
prata; o eletrolito € uma solugdo de cloreto que contém baixa concentracdo de ion F (a0 redor de
0,001M), e a membrana consiste de um cristal dnico de LaF; (Figura 3.1). Os ions no cnistal sdo
relativamente méveis, e quando o eletrodo € imerso em uma solucdo amostra, 0s ions F podem
efetivamente se difundir através dos canais do cristal. Estes canais sfo demasiadamente pequenos
para permitir 2 passagem de qualquer outro ion {exceto OH), entdo ¢ eletrode pode responder s6
a mudancas na atividade do ion F na solucdo da amostra. Se a solucdo analisada tem uma
concentracdo de ions F mais alta que a soluc8io que preenche o eletrodo, os fons F migrardo
rapidamente através da membrana do cristal, deixando um excesso de carga positiva do outro
lado. O equilibrio sers rapidamente restabelecido no ponto onde a proporcéo de difusdo deions F
na soluc3o gue preenche o eletrodo € idéntica a propor¢do de difusdo na direcfo mversa. No
equilibrio, uma diferenca de potencial € criada através da membrana de ion seletivo. Esta
diferenca de potencial € proporcional a atividade do F na solucdo amostra, e deve ser medida
relativa ao eletrodo de referéncia (Potts, 1992).

Como o ion OH possui um tamanho muito similar ao fon F, ele pode migrar afravés da
membrana de ion seletivo. Portanto, para minimizar esta interferéncia, a concentracio do OH
deve ser mantida a menos que 10 % da concentragdo de F. Por outro lado, se o pH ¢ reduzido
abaixo de 5, ocorrem as seguintes reagdes:

H +F - ¢« HF

HF + F > € HFy
Entdo a atividade medida do F seré menor para estas condi¢les (Potts, 1992).
O potencial medido, correspondente ao nivel de fon F~ na solucio, é descrito pela equago de
Nerst:

E=Eo+Slog(A)
onde:
E = potencial medido no eletrodo
E, = potencial de referencia (uma constante)
A = nivel de atividade do ion fluoreto na solucgdo

S = coeficiente angular da curva de calibracio do eletrodo (ao redor de 57 mV/dec)
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A atividade do fon I estd relacionada a concentracfio do ion F livre, C¢, pelo coeficiente de
atividade, vi:
A=y Cr

Os coeficientes de atividade i6nica s80 varidveis e dependem grandemente da forga i6nica total,
definida como:

Forca Idnica = 4 T CZy
onde:
C;= concentracdo do fon 1
Zi=cargadoioni
Z simbohiza a soma de todos os tipos de ions na solucdo

Se a forca 10nica € alta e constante, relativamente & concentragfo idnica interpretada, o
coeficiente de atividade € constante ¢ a atividade € diretamente proporcional 4 concentracio
{Orion, 2001).

Durante a determinacfo do F por EIS em amostras de agua, foram preparadas solucbes
padrdo {(no minmmo trés) para calibrar o eletrodo. Cada uma destas solugdes consistiu de uma
mistura de solucdo standard com diferente concentracdo de fon F e solugo TISAB (total ionic-
strength adjustement buffer). A solucfo TISAB ¢ recomendada por Orion (2001) e deve ser
adicionada tanto as solugBes padrio de F como também s amostras para manter o background

de forca idnica total alto, o F descomplexado, e o pH da solugdo ajustado.

Conector—
i Eletredo de prata
coberto com
cloteto de prata
Corpodo -
cetrodo 1 -~ Solugio elstrolitica

"~ Disco de {on seleiivo
(cristal LaF,)

Figura 5.1. O eletrodo de ion seletivo para Flior e seus componentes.
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O {on F foi determinado no Laboratéric de Geoquimica do Instituto de Geociéneias

{IGy da UNICAMP com um EIS marca Orion, modelo 96-09, conectado a um Potencibmetro
Orion 960. Este sistema consiste do modulo ORION 960 e um medidor de pH/EIS EA 940. A
curva de cabbragBo do eletrodo foi realizada a partir de trés solucBes de referéncia, cada uma
delas preparada com 5 ml de solug@io TISAB 111 e 50 ml de solucfes padrdo de 0,1, 1 e 10 mg/L.
de ¥, respectivamente. A solucio TISAB I € preparada pesando 260 g de cloreto de amonio, 50
g de acetato de amémio, 20 g de CDTA, e 1 g de vermelho de cresol. Depois procedeu-se &
dituicBo para um litro de solucio.

Para determipar o F, foram colocados 20 ml de amostra de agua filtrada e 2 ml de solucdo
TISAB I, sempre utilizando copos de béquer de plastico.

Foram feitas medidas de I em dois “brancos”, preparados com 20 mi de dgua desionizada
e 2 ml de solu¢fo TISAB II. Também foram realizadas determinacSes de F em amostras de dgua
njo filirada e, em algumas das amostras, uma vez transcorrido um tempo considergvel para
observar se ocorriam variagdes na concentracdo de F. A precisBo do eletrodo foi avaliada
mediante a repeticdo de 10 medidas na mesma amostra, utilizando 20 ml de amostra ¢ 2 ml de
TISAB III.

5.2 Amostragem de sedimentos fluviais

Na amostragem de inverno foram coletadas 12 amostras de sedimentos fluviais em
algumas das estacOes correspondentes & coleta de 4dgua superficial, e na coleta de verdo foram
repetidas 2 das amostras, nos cursos que atravessam os dep6sitos de fluorita (identificadas como
VGv e MPv). As amostras foram coletadas até uma profundidade de 5 cm aproximadamente, e
colocadas em frascos plasticos, sendo estes previamente lavados varias vezes com a agua do
curso de amostragem. Nas proprias estagOes de coleta foi realizado um peneiramento {fragio <2
mm), tentando concentrar maior quantidade de material fino.

As amostras foram secas & temperatura ambiente, desagregadas em bandejas plésticas, e
peneiradas nas fragbes < 177 um e < 63 um, representando a fracfo areia fina e argila,
respectivamente. O peneiramento foi efetuado em aparetho vibrador peneirador “Produtest”. No

primeiro peneiramento foi usada uma penewra de 177 um de Nylon Din 4197 {(Kunstsioffs
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Analysensieb, Alemanba). A quantidade total obtida foi homogeneizada ¢ uma fracfo de
aproximadamente 50 g foi separada apds quarteamento. O restante foi novamente peneirado em
peneira de nylon 63 um. A fracio <177 um, fol moida em moinho planetario Pulverizette 5
(Fritsch, Alemanha) em potes de dgata. A umidade (105 °C) e a perda ao fogo (1000 °C) foram

determinadas nas duas fracGes granulométricas {177 pm e 63 um).

8.2.1 Determinacfo da compesicie quimica e mineralégica das ameostras sedimento

As analises quimicas das amostras de sedimentos foram efetuadas no Laboraténio de
Fluorescéncia de Raios X do Instituto de Geociéneias da Unicamp, em pastithas prensadas, num
espectroémetro do tipo seqilencial (Philips, PW 2404).

O controle de gualidade dos resultados da FRX, em termos de exatidfio, foi efetuado pela
analise simultdnea dog materiais de referéncia internacionais GS8S-2, GS8D-12 e GS8D-9 (solos ¢
sedimentos). Nos materiais de referéncia analisados, os resultados dos elementos-tra¢o € menores
encontram-se dentro do intervalo do valor recomendado + dois desvios padrio, enquanto para
elementos maiores 0s resultados encontram-se dentro dos critérios sugeridos pelo IGCP (Darnley
etal., 1995).

Os resultados apresentados para os 6xidos de silicio, aluminio, magnésio e sodio devem
ser vistos como semiquantitativos, uma vez que foram determinados em pastilhas prensadas. Os
limites de deteccdo dos elementos trago e os resultados das andlises dos materiais de referencia
estdo apresentados na Tabela 5.2.

Por outra parte, no Laboratdrio de Raios X do Centro de Geociéncias da Universidade
Federal do Para, foram feitas as anahses por DRX nas amostras de sedimentos B, PGl, PG2, E,
Ri1, RZ, VG, MP1 e MP2, na fracgo <177 um. Para as amostras PG2, R1, R2 e E, foirealizada a
separacdo dos minerais densos utilizando bromoformio, e foi feita novamente a andlise
difratométrica da fracdo de minerais densos. Nas amostras VG, MP, MPv e PGl também foi
realizada DRX para a fragfo argila (amostra orientada, glicolada e aquecida).

5.2.2 Determinacio da concentraciio de fliior nas amostras de sedimento

Para a determmacdo de F em amostras sélidas, € necessaria a fusfo prévia das amostras

para liberar os-fons F. Esse fundido € posteriormente dissolvido com agua, um agente
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complexante, e tamp3o, ¢ finalmente o eletrodo € colocado nesta solugio para medir diretamente
a atividade do ion F (Hopkins, 1977).

Viarios esquemas de analise tém sido descritos. Olade (1976) utiizou um fundente de duas
partes de Na,C(Os e uma parte de KINO: e determinou os fons cloreto e fluoreto. Troll et al. (1977)
propuseram fundir entre 0,05 e 1 g de amostra {dependendo do contetido de F) com 4 g de
Wa,C0Os + K,COs. Hopkins (1977) comparcu o método de fusio com (Na,KpCO: com outros
dois usando 1) NaOH e 2) uma mistura de Na,CO:-KNQGs;. A tabela 5.3 compara os valores
determinados nessas fusGes para amostras de opala e fluorita. Os resultados mostram que s6 as
fustes com NayCO:—K7CO: e NaOH decompdem completamente estes minerais que contém alto
fidor. A comparacdo de andlises de amostras de exploragBo geoquimica usando fusdes com
hidréxido e carbonato mdica gue 2 fusZo com (Ng,K),CO; dé resultados mais precisos para niveis

de sbundancia mais bamxos (Potts, 1992).

Tabela 5.2. Limites de deteccfo (em ug/g) para os elementos trago por FRX e materiais de
referencia analisados.

Material de G8s-2 GSDh-12 5 GSD-9
Referencia {jutho/03) {juthc/03) {margo/(4)
{imite Valor Valor Valor Valor Valor Valor
Elemento | detecgdo | obtido | recomendado obtido recomendado obtido recomendado
As 2 17,2 13.7+18 103 115+ 9 €.,8 84+14
Ba 12 912 630 + 81 207 206+ 23 430 430 = 27
Co 1 8,9 87+14 10,2 88+ 1.1 14,9 14,4+ 1,8
Cr 25 43 47 + 6 38 3B+4 59 85+10
Cu 1.5 14,1 163+14 1107 1230 + 51 31 32+3
Ga 1.5 12,5 12 + 1 13,4 14,1+ 0.7 13,4 14 +0,9
Mo 1 0,4 0,98 + 0,17 ] 1,5
Nb 2,5 27 273 13,5 154+18 16,8 18+ 3
Ni 1 20,3 194+19 16,3 12,8+1,9 33 32x4
Pb 2 11.4 20+ 4 270 285+ 16 25 23+4
Rb 1 86,4 885 265 270+ 15 81 80+ 4
S 4 2886 210+ 50 380 840 £ 60 173 150 + 30
Sb 3 4,6 1,3+03 24.1 24+ 4 3,3 0,81+ 0,23
Sn 2 34 3004 58,4 54+7 5.6 26+05
Sr 1 184 187 + 14 223 2414 165 166 + 14
Th 2 14,2 16,6+ 1.2 17,9 214 +1,7 12,4 12,4 + 1,0
U 2 28 1 14+04 7,9 34
V o) 58 62+96 42 47 + 6 95 97 + 8
Y 1 17.3 22+3 27,3 20+ 4 26 27+ 3
In 15 36 42 4+ 5 453 498 + 27 70 78+5
Zr 1.5 200 215+ 23 229 234 + 25 365 370 + 31




Jagner & Pavlova (1977) fizeram a fus@o das amostras com carbonato de sédio e éxido de
zinco, € investigaram se ocorriam perdas de flior enquanto fundiam amostras a 900 °C por 30
minutos. Nio foram detectadas perdas. Por outro lado, Bodkm (1977} determmou o fldor em
silicatos na fusdo com metaborato de litio, e considerou como possivel explicacio para as baixas

recuperacdes, a perda de fior por volatiizacfo durante a fusfo.

Tabela 5.3. Comparacdo de determinacdes de fliior usando diferentes misturas para fus3o. Dados
desde Hopkins (1977).

% Fluoreto
Amostra Hopkins (1977) Fusido Fusio Valor
Na, OO K.COs NaGH Na, OO KNGs Certificado
NBS 91, vidro opala 5,6 5.7 3,3 3,72
NBS 79, fluorita 45.0 48,0 23,0 46,3*

{(*) Calculado como % de F em CaF,.

Um efeito de interferéncia no funcionamento do EIS € a formacio de complexos do F
com elementos tais como Fe e Al Para deixar livres os ions F, é necessario adicionar um agente
complexante as solugBes, que reagird com estes elementos prevenindo a formacdo de espécies de
fluoreto estaveis. Ha alguma controvérsia na literatura em relagdo ao mais efetivo reagente
complexante. Nicholson (1982) recomenda o uso de solugdo TISAB, preparada com cloreto de
sodio, acido acético glacial, CDTA (acido 1,2 diaminocicloexanotetracetico), tri-citrato de
amomnio, e ajustando depois o pH a 5,5 com hidroxide de sédio.

Um outro tampdo € o citrato de sédio, que libera os ions F a partir de complexos
formados com fons AP, Fe’™, $i*' e Be™ . A soluciio tampdo de citrato de sédio também prové
suficiente nfo interferéncia iGnica para manter um background de forca i0nica alta e constante.
Este tampdo ajusta o pH entre 5 e 6, para dissociar qualquer HF formado quando o pH € menor
que 5, e para prevenir as mterferéncias do ion hidroxila a valores de pH acima de 7. A dissolugéo
da amostra fundida com acido citrico, favorece fons sodio, potéssio e citrato adicionais para forca
10nica e decomplexacdo (Hopkins, 1977). Boyle (1982) defende a utilizagdo de tampdes que

contenham citrato.
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No Laboratorio de Geoguimica do IG da UNICAMP foi determinada a concentraco de
flior nos sedimentos. C procedimento adotado foi o recomendado por Hopkms (1977), que
consiste basicamente na fusfo da amostra e posterior medicio do I através de um EIS. O
procedimento foi o seguinte:

a) SolucBes padrdes de 10 e 100 ppm de F: diluico serial da solucfio de fluoreto de sddio
de 1000 ppm, e foram colocadas em garrafas de polietileno.

b} Acido citrico 1 M: dissolucio de 210,15 g de acido citrico monohidratado em 1 litro de

agua.

¢} Soluclo tampdo de citrato de sddio 1 M: dissoluco de 294 g de citrato de sddio di-

hidratado em aproximadamente 800 ml de agua. ajustando o pH em 6,0 com HCI 6N, ¢

finalmente diluindo a solucéo a 1 litro.

d) Uma solucdo de 40 g/L de partes iguais de NayCO; e KoCOs fo1 preparada por dissolucio

de 20 g de cada um numa quantidade suficiente de Agua para fazer um volume de 1 litro de

solucio.

Uma mistura 1:1 por peso de Na;COs e KCO: para a fusfo foi secada na estufa a 110°C
durante uma noite & 2g dessa mistura foi utilizada para fusdo de 50 mg de amostra de sedimento e
num cadinho de niquel, a 800°C por 13-20 minutos.

Apos resfriamento, foram adicionados ao cadinho15 ml de acido citrico I M para digerir o
CO; durante a noite. Posteriormente foram adicionados 25 ml da solugo tampdo de citrato de
s6dio ao contetdo do cadinho. A mistura foi transferida para um copo de béquer de polipropileno
de 100 ml e a selugdo foi diluida a 100 ml em baldo volumétrico.

Em paralelo, foram preparadas solugBes padrio da curva de calibracdo do EIS da seguinte
forma: em Beckers de polipropileno de 100 mi, adicionaram-se 15 ml de acido citrico 1 M a 25
ml! de solugdo 40 /L de NapyCGOs ¢ K5CO0s 1:1, e 1 mi de solugio padrio de 1000, 160 e 10 ppm,
respectivamente. Depois foram adicionados a cada Becker 25 mi de solucdo tampéo de citrato de
soédio e diluida a 100 ml com agua destilada. Finalmente, calibrou-se ¢ eletrodo obtendo ¢
coeficiente angular da curva analitica apropriada {entre —54 e —60 mV/dec), e entdo realizadas as
medidas do F nas solugdes correspondentes as amostras de sedimentos.

Dois materiais de referéncia internacionais do IGGE {China), foram utiizados como
amostras controle. Estes materiais sdo sedimentos de drenagem denominados GSD-2 e GSD-6.

Também foi realizado um “branco” fundmdo 4 gramas da mistura de Na,COs; e K,COs,



adicionando depois 15 ml de acido citrico, e ac dia seguinte 25 mi da solucdo tampdo de citrato

de sodio. A solucdo foi diluida a 100 ml, e finalmente determinado o flior por meio do EIS.

3.3 Tratomento estgiistico dos resultados analfticos

A distribuicBo normal {ou gaussiana) de uma vanavel é aquela que se apresenta
graficamente como uma curva em forma de sino. Ela € simétrica em torno da média, j& que 2
maloria dos valores estd agrupada em torno dela. As curvas de distribuic8o de fregliéncias dos
dados naturais e especialmente, dos geoquimicos, raramente obedecem ao modelo normal, j2 que
suas curvas de distribuicBo sdo assimétricas. Na grande maioria dos casos essa assimetnia €
positiva, representando uma abundancia de valores baixos e escassez de valores elevados (Licht,
1998). No presente estudo, os dados originais das varidveis analisadas nas amostras de agua
superficial (ions determinados pelas analises quimicas) foram transformados nos seus logaritmos
naturais {Ln), devido a que algumas das curvas de distribuic80 apresentaram assimetria positiva,
como no caso do F, Mn, Sr, Zn, Ba, Na ¢ Ca. No entanto, para as amostras de sedmmentos 0s
teores dos diferentes elementos analisados foram trabalhados com os seus valores originais, j&
que a maior parte dos histogramas de distribuicdo de freqliéncia apresentou um comportamento
normal, sem assimetrias.

Em prospeccfo geoquimica € comum selecionar dois limiares para definicdo de valores
andmalos: média mais 2 e mais 3 desvios-padrio. Hawkes e Webb (1962) consideraram que a
média mais 2 desvios-padrio marcava o limiar de valores possivelmente andémalos, € mais 3
desvios-padrio marcava os valores provavelmente andémalos. Este critério € uma simplificacdo
perigosa, que pode produzir 0 “apagamento” de anomalias sutis, ou até mesmo criar anomalias
ndo-significativas (Licht, 1998). Neste trabalho adotou-se um critério intermédio para eliminar
valores andmalos que possam nterferir nas correlagBes, considerando-os fora da média = 2,3
vezes o desvio padrio.

Construiram-se matrizes de correlagiio com a finalidade de estabelecer possivels
correlacBes entre 0 F e os diferentes elementos, tanto nas amostras de dgua como também nos
sedimentos. Todas as correlacSes foram calculadas para um nivel de significancia de 95 %

{0=0,05, valor critico do coeficiente de correlacdo r).
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CAPITULO 6: RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 QUALIDADE DAS AGUAS

6.1.1 Medicbes de campo e andlises guimicas

Os valores dos parmetros fisico-quimicos medidos no campo e os resultados dag anélises
quimicas por ICP-OES ¢ cromatografia ibnica encontram-se nas Tabelas Al-1 a A1-6.

Para as amostras de agua superficial, os valores de pH estiveram entre 7,3 ¢ 8 na coleta de
jutho/2003, e entre 7.7 ¢ 8,3 na de margo/2004, Os valores de Eh situaram-se nos mtervalos 432-
532 mV em julho/2003 e 444-502 mV, em mar¢o/2004. Os demais pardmetros de qualidade de
dgua apresentaram variacDes, respectivamente nas duas ocasides de coleta, como segue:
condutividade elétrica nos mtervalos 0,06-0,21 mS/m ¢ 0,10-0,34 mS/m; OD §,1-10,3 mg/L e
7,8-10,1 mg/L; temperatura 14,7-18,5 °C e 21,1-27,8 °C. Durante a coleta de margo, as
concentragles totais de sdlidos dissolvidos (TSD) variaram de 0,06 e 0,22 g/L, e os valores de
turbidez entre 2 e 45 UNT (Unidades Nefelométricas de Turbidez).

A qualidade das andlises quimicas fol determinada a partir do célculo do balango de
cargas, que € usualmente expresso como % Erro = (ZC — ZAY(ZC + ZA) * 100, onde ZC € a
soma dos cations € ZA a soma dos dnions (Hounslow, 1995). A maior parte das anélises esteve
dentro do erro aceitavel {< 5%), segundo Hounslow (1993), sendo que 90 % das amostras da
coleta de julho, e 0 86 % das amostras de marco mostraram um erro mferior a 10 %. Para a coleta
de julho, as amostras 6-1 e 20-1 apresentaram um erro de 31 e 14 %, respectivamente, enquanto
para a de margo, as amostras 8-v ¢ 23-v apresentaram um erro de 35,3 € 25,5 %, respectivamente.

De acordo ao diagrama de Piper para classificacdo das aguas, pode-se determinar que as
dguas da regifio de Cerro Azul, exibem composighes coincidentes com &guas bicarbonatadas
célcicas (Fig. 6.1). O diagrama triangular para cations permite observar que algumas amostras
representam 4guas mistas, enquanto o triangulo para os Anions mostra que na totalidade das
amostras domima o ion bicarbonato, estando em muito baixas concentracBes 0s ions cloreto e
sulfato. As amostras proximas aos depodsitos de fluorita ficaram dentro do campo das aguas
calcicas.

As concentracdes de Be, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sc, Se, Sn, Ti, W e V estiveram abaixo

dos respectivos limites de deteccdio em todas as amostras, O As so foi detectado nas amostras 1-i
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¢ 2-v, ambas com concentracdes de 0,01 mg/l, e o Mo s6 nas amostras 15-1 ¢ 15-v, com
concentracBes de 0,006 e 0,013 mg/L, respectivamente. Nas amostras de mar¢o/2004, o boro nédo
foi detectado em nechuma amostra. As amostras da coleta de marco/2004 ndo foram analisadas
para Sc, Sne W.

Os pardmetros fisico-quimicos e os diferentes fons analisados para as dguas da regifio de
Cerro Azul, entre eles, elementos que representam risco para a saude, foram comparados com 08
valores méximos permitidos pela Resclucio CONAMA 020/86. A maior parte das aguas
analisadas encontram-se dentro dos padrfes de potabilidade apds tratamento convencional A
amostra 12-v apresentou um teor de Fe superior ao permitido pela legislacdo {que € 0,3 mg/L Fe),
e ng amostra 24-v foi determinada uma concentrac3o de Al superior ao limite estabelecido (que é
0,1 mg/L Al). Vanas amostras de 4gua superficial possuem valores de turbidez superiores aos
permitidos na legislacio (5 UNT) para dgua potavel.

A amostra 15-1 destacou-se por uma concentra¢io maior dos fons SO e PO+,
relacionados a minerais como apatita e sulfetos presentes na mineralizagio de MP.

As concentracdes de Mn, Ba, Sr, Mg, Fe, Si, Ca ¢ Na foram em geral mais altas na

amostragem de margo/2004.

6.1.2 Concentragdes do ion fluoreto

Os resultados da determinacfio do ion fluoreto por EIS nas amostras de 4gua sdo
apresentados na Tabela 6.1. Cabe destacar que os valores obtidos através do EIS foram muito
proximos daqueles obtidos por cromatografia idnica {ver comparacdo nas Tabelas Al-4 ¢ A1-6).

O coeficiente de variagio (CV = desvio padriio/média * 100 - 0,002/0,321 * 100)
calculado para avaliar a precisdo do EIS foi de 0,6 %. Nos dois “brancos” realizados foram

medidas concentracdes de 0,006 € 0,007 mg/L F.
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Figura 6.1. Composicio das amostras de agua segundo o diagrama de Piper.

As concentragdes de flior estiveram entre 0,07 ¢ 1,72 mg/L. F" para a amostragem de

julho/2003, e entre 0,77 e 2,54 mg/L F para a de margo/2004. A distribui¢io das concentragdes
de F em agua estdo representados na Figura 6.2. O critério adotado para a defini¢fio dos
intervalos de concentragdo de F~ baseou-se nos himites estabelecidos na legislagdo: um maximo
permitido de 1,4 mg/L F, e um minimo de 0,6 mg/LL F, de acordo a temperatura da regifio. Os

valores mais elevados corresponderam as amostras localizadas em cursos influenciados pelas
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duas mineralizacdes, sendo 2,54 e 0,46 mg/l. F os maximos registrados nas amostras
proximas a Mato Preto e Volta Grande, respectivamente.

Foram detectados problemas por excesso de F nas duas amostras de 4gua superficial
localizadas nas proximidades da mina Mato Preto {154 e 15-v), as quais superam o limite

méximo permitido de 1,4 mg/L F.

Tabela 6.1. ConcentracBes de F nas amostras de 4gua. As amostras identificadas com a letra ™17
correspondem & coleta de julho/03, e aquelas com a letra “v” 2 coleta de marco/04. Amostras 23-
v e 24-v correspondem a dguas subterrdneas. N.A.= nio analisado.

Amostra | F {mg/L) Amostra| F (mg/L)}
1 0,08 ey 0,08
2-i 0,08 2-y 0,08
3 0,12 3y 0,18
£ 0,28 4y (.48
8- 0,84 NUA, N.A,
7-i 0.11 7-v 0,12
8-i 0,07 8-v 0.08
O 0,08 S-v 0,08

104 G189 10-v 0,18
111 0,07 11-v 0,07
124 0,12 12-v 0,14
13- 0,18 13-y 0,27
14-i 0,92 14~y 0,74
15-i 1,72 15-v 2,54
16+ 0,23 16-v 0,29
174 810 N.A. N.A,
18-i 0,10 18-v 0,10
194 0,11 19-v 0,14
20+ 0,09 20-v 0,08
21y 0,73
22-y 0,23
23-v 1,13
24-v 0,33
25-y 1,02

Por outra parte, as amostras de igua subterrfnea (23-v ¢ 24-v), localizadas dentro do
ambiente granitico, apresentaram teores de 1,13 € 0,33 mg/L F, respectivamente.

A excecdo das amostras localizadas no rio Pinheirinho (14-1, 14-v e 21-v), as
concentracdes de F em margo/2004 foram iguais ou superiores as de Julho/2003.

Cabe destacar aqui que na amostragem de jutho/03, planejada para representar o periodo

seco na regifio, ocorreram intensas chuvas no dia anterior a coleta, o que gerou a diluicfo das

LA
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amostras de dgua. Portanto, nfio foi possivel determinar os maximos teores de F nas dguas da
regifio, ficando a possibilidade de que algum outro curso de agua exceda o limite permitido, por
exemplo o rio Pinheirnho, onde a concentracio de F esteve proxima desse limite.

Com relaco a dgua fornecida para consumo das populacdes da regifio, foram obtidos os
seguintes resultados: 1) a dgua coletada nas instalacBes da SANEPAR {amostra 5-1, Tabela 6.1},
para distribuicdo a populacfo de Cerro Azul, apresenton um teor de 0,84 mg/L F; 2) 2 dgua
coletada em uma residéncia da cidade de Cerro Azul em margo/2004, apresentou uma
concentragdio de 1,02 mg/L ¥ (amostra 25-v, Tabela 6.1); e 3) na 4gua coletada em uma
residéncia do povoado de Mato Preto, proveniente de uma nascente na area, foi determinado um
teor de 0,23 mg/L F (amostra 22-v, Tabela 6.1).

Determinagdes de F em algumas amostras de dgua ndo filirada, e em amostras (filtradas ¢
ndo filtradas) analisadas depois de 4 meses da data da coleta, permitiram observar a ndo
existéncia de varacfes sigmficativas na concentracdo de fluoreto.

As amostras de agua superficial que apresentaram concentragdes de F mais elevadas,
caracterizaram-se também por exibir as concentra¢Ses mais altas de S, Ba’" e Ca*’, elementos
com afinidade geoquimica, enquanto os teores mais altos de F nem sempre coincidiram com os
maiores de Si™*. Também as amostras com alto F se associaram com baixos teores de Fe, nas
drenagens sobre rochas carbonaticas de Volta Grande e alcalinas de Mato Preto (Fig. 6.3}. O
mesmo comportamento apresentou a amostra de dgua subterrfnea 24-v. As amostras 8 ¢ 10
também possuem teores elevados de Ca™, relacionados as rochas carbonaticas que estes cursos
drenam (Fig. 6.3).

A amostra 13 {com 0,18 ¢ 0,27 mg/L F nas duas coletas) apresentou teores elevados de
Fe (0,242 e 0,226 mg/L), que podem provir da alteracdo de minerais das rochas graniticas, tais

como biotita e hornblenda. Esta amostra também apresentou teores elevados de Sr7°.
6.1.3 Andlise estatistica dos resultades de dgua superficial

Foram construidas matrizes de correlacdo do F com os demais lons presentes nas aguas.
Os graficos das correlacdes obtidas para o F, mostraram, em alguns casos, uma falsa correlacgo,

por causa dos valores andmalos de F. Por este motivo, foram calculadas as correlacBes sem

ncluir as amostras com altos teores de ¥, resultando uma populacio com N=12.
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Para as amostras de julho/(3 obtiveram-se correlages posttivas do F com SOy, Si, Ba, Ca,
Mn e 13, e Sr. CorrelagOes negativas do F foram obtidas com NO; e Fe (Figs. A2-1 e A2-2). Para
N=12, mantiveram-se as correlacdes de F com Si e Mn, aparecendo como significanies neste ¢aso
a negativa de ¥ com Mg e a positiva de F com Na (Fig. A2-3).

Por outro lado, 2 matriz de correlagio para os dados de marco/04, mostrou correlagdes
positivas do F com K, Ca, Ba e Sr (Figs. A2-4 ¢ A2-5). Flininando os valores elevados de I,
para N=12, foram obtidas correlacfes positivas de F com Si, Mn e Sr, e negativa com Mg (Fig.
A2-6).

A correlagfio positiva do F com Si™* nas dguas superficiais, pode estar indicando um
aporte de fllor a partir da alteracBo de silicatos (anfibolios, biotitas). O flior é um elemento
associado aos estdgios finais da cristalizagBo magmatica, o que o relaciona com altos teores de
sflica e baixos de ferro (como indicou a correlagio negativa F-Fe).

Na hteratura & citada uma correlagfio negativa entre F e Ca em aguas subterréneas
(Apambire ef al, 1997), mas para as aguas superficiais analisadas neste trabalho n#o foi
observada tal correlacdo. Pelo contrario, a correlacdo positiva encontrada entre estes dois
elementos {considerando todas as amostras, para ambas coletas) pode indicar que outras fontes do
F nas aguas sfo fluorita, anfibolios e biotita. Esta correlacio positiva € explicada também devido
a que os depositos de fluorita da &rea estdo associados a rochas carbonaticas.

A correlagdo positiva do F com Sr responderia também & associacdo destes dois
elementos com as rochas carbondticas e carbonatitos que alojam as mineralizacSes, onde o flior
esté presente como fluorita principaimente, e o estréncio pode estar substituindo ao calcio em
carbonatos ou plagioclésios. As correlagdes positivas de F com Li” e K’ nas 4guas estaria
indicando também a associac®0 da mineralizac8o com rochas alcalinas, e também o aporte de
fldor a partir da alteragBo de micas e anfibdlios. A correlag@io positiva F-Na {obtida neste caso
sem considerar as amostras com altos teores de F), também tem sido citada na bibliografia, onde
pelo processo de troca idnica aumenta o contetdo de Na nas aguas e dimmul o de Ca,
aumentando a concentracdo de F nas mesmas.

Os maiores teores de manganés corresponderam as dguas que drenam meta-calcareos e
célcio-micaxistos, onde o Mn possivelmente provém da alteracho de carbonatos e micas
(biotitas). A correlac@io positiva F-Mn pode relacionar-se com um aporte de ¥ proveniente da

alterac@o de biotitas, mineral que se caracteriza por teores importantes de figor {ver Tabela 2.1).



Alimann & Koritning (1972) comentam estudos onde foi encontrada uma importaste correlagio

entre F e Mn em biotitas de complexos graniticos na Rissia.

6.2 QUALIDADE DOS SEDIMENTOS DE CORRENTE
6.2.1 Composicdo quimica dos sedimentos

Os resultados das andlises de amostras de sedimentos por FRX nas fracfes <177 um e <63
um encontram-se nas Tabelas A3-1 e A3-2. Estes resultados mostram que a composicio quimica
dos sedimentos de drenagem reflete a mineralogia dos litotipos principais da regifio {rochas
graniticas, meta-sedimentares e 0 complexo alcalino-carbonatitico). Teores mais altos de CaO
corresponderam aos sedimentos de cursos que drenam rochas carbonaticas. Sedimentos coletados
sobre carbonatitos, rochas alcalinas e rochas metassedimentares mostraram baixos teores de
Na;0 e K»0, ¢ elevados de FeO' e MnO (estes dltimos representando éxidos). No ambiente
granitico, os sedimentos apresentaram baixos teores de MnO e FeO’ (possivelmente indicando
que houve perda durante a alteragio de minerais como biotitas ¢ anfibdlios), e altos de Na,0 ¢
K»>G {correspondentes aos feldspatos e micas).

Nas areas mineralizadas, os sedimentos de Volta Grande, em geral, mostraram altos teores
de Ca0, MgO, MnQ, F, Sr, Ba, Th, Rb, Y, Pb ¢ P,(Os (este altimo na fra¢io mais fina), associados
a fluonita, carbonatos, sulfatos (barita), sulfetos (galena) e fosfatos (apatita). Os sedimentos de
Mato Preto apresentaram teores mais altos de FeO', MnO, F, As, Cu, Nb, Pb, Rb, Th, e Y com
relacéo as demais amostras, correspondentes aos enriquecimentos em fluorita, magnetita, apatita,
pirita, bornita e minerais de ETR.

Elementos traco tais como Ni, Zn, Th, Cu, Rb, As, Co, Mo, S, Sb, Y e Zr, apresentaram
teores mais elevados na fracdo <63 um, mostrando sua retencdo nos dxidos e minerais de argila.
O arsénio também mostrou este comportamento, a excecdo das amostras préximas & mina Mato
Preto. O Pb e o Nb apresentaram teores mais elevados na frag8o mais grossa das amostras R1,
PGI, PGZ, BS e MP. Na Figura 6.4 estio representados estes teores para alguns dos elementos
citados. Sr e Ba apresentaram, em geral, contetidos mais elevados na fragio <177 pm.

No caso dos 6xidos maiores, AlL,Os, FeO' e MnO apresentaram teores mais altos na
fragfio mais fina, indicando a presenca dos minerais de argila e dxidos hidratados de ferro e

manganés. Ao contrario, Si0,, Na,O e KO (junto a elementos traco tais como Sr e Ba) mostram
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os teores mais altos na fracho mais grossa, resultado da ocorréncia de fragmentos de rochas e

minerais como quartzo e feldspatos.

6.2.2 Teores de fltior nos sedimentos

Os teores de fluor nos sedimentos fluviais variaram de 300 a 1300 ug/g na fragho <177
um e entre 440 e 1240 pg/g na frac8o <63 um (Tabela 6.2). As determinacdes de F nos materiais
de referéncia encontram-se na Tabela 6.3. No “branco” do método analitico foi determinada uma
concentracie média de 54 ug/g F, valor que foi subtraido dagueles medidos para cada amostra
em particular.

A Figura 6.5 permite observar que as amostras MP e MPv apresentaram teores de F mais
elevados na frac8o mais grossa, comportamento que pode ser explicado pela proximidade destas
amostras 4 area fonte € 0 menor transporte a que foram submetidas. Nas demais amostras, os
teores de F foram mais altos na fracfo mais fina, mas destaca-se aqul que em varias destas
amostras os teores determinados encontram-se dentro do erro analitico do método.

Nas figuras 6.6 e 6.7 estd representada a distribuicdo dos teores de F nos sedimentos de
corrente na area de estudo. Os intervalos de concentracdo foram estabelecidos a cada 400 ug/g F,

dividindo o intervalo de teores medidos em trés partes.

Tabela 6.2. Teores de F nas duas fragbes de sedimentos de corrente.

F (nofg) F {ng/g)
Amosira Amostra
<477 pm | < 63 um <477 ym | < 83 um
B 342 540 E 380 580
R1 546 574 PG1 330 472
LG 544 800 PG2 534 620
VG 994 1082 B3 470 548
VGv 980 1680 BS 440 480
R2 504 640 MP 1125 806
T 340 440 MPv 1300 1240

Tabela 6.3. Concentracdes de flaor em materiais de referéncia

Amostra [ Teor de F certificado (ug/g)] Teor de F medido (ug/g) (N=4)
Mediat1g Media + 1o
GSD-2 1980 + 250 1997 + 88,6
GSD-6 880 = 50 7225+ 356
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Figura 6.5. Teores de F (ug/g) em sedimentos de corrente.

6.2,3 Composi¢lo mineralogica dos sedimentos

Analises de difracdio de raios X, obtidos para 8 amostras totais de sedimentos, revelaram a
presenca predominante de quartzo, os quais, devido a sua intensidade, mmpediram identificar
outras fases minerais. Para eliminar, ou pelo menos diminur em grande parte os picos
correspondentes ao quartzo, procedeu-se & separacio da fragfo de minerais densos das amostras
E, R1. R2 e P(Z para analise posterior por DRX.

Devido & presenga de pequenos picos indicativos de alguns minerais de argila, foram
também realizadas analises na fracdo argila para as amostras MP, MPv, PGl e VG. Neste caso,
para cada amostra foram obtidos difratogramas para a amostra normal {orientada), glicolada e
aquecida.

As fases nunerais determinadas em cada caso estdo listadas na Tabela 6.4, e os

respectivos difratogramas encontram-se nas Figuras A3-1 a A3-17.
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Tabela 6.4. Composicdo mineralégica determinada por DRX nas amostras de sedimentos.

(Fig. A3-14).

Amostra Amostra total Fracio argila Minerais densos
Quartzo, picos principais de | Esmectita (possivelmente
feldspatos (possivelmente | montmorillonita), caulinita
VG microchnio e albita), e e ilita. Picos de guartzo, N&o analisada
pequenos picos possivelmente microclinio, albita e
de calcita, barita, homblenda hornblenda persistem na
¢ esmectita (Fig. A3-1). amostra aquecida (Fig. A3-
2).
Quartzo, € pequencs picos Muscovita/illita, canlinita,
que poderiam corresponder a | esmectita e quartzo (Fig.
feldspatos (microclinio e A3-4). Destaca-se nesta
albita}, hornblenda, calcita e amostra um “ruido”™ N0 analisada
MP muscovita/dlita (Fig. A3-3) bastante importante
{background), que pode ser |
devido & presenca de
matéria orglnica.
Quartzo, € pequenos picos Quartzo, caulinita,
que podem corresponder a | muscovita/illita € esmectita Nao analisada
MPv feldspato, calcita, caulinita (possivelmente
muscovita/ilita (Fig. A3-6} | montmorillonita) (Fig. A3-
7).
Quartzo, possivelmente Muscovita/illita, caulinita e
feldspatos (albita e quartzo. Depois de
PG1 microclinio), muscovita/illita, aquecida, permanecem N&o analisada
ilmenita, e magnetita (Fig. picos do quartzo €
A3-8). muscovita/lita (Fig, A3-9).
Quartzo, feldspatos {(albita e Hornblenda, ilmenita
microclinio?}, € pequenos e hematita, estaurolita
PG2 picos possivelmente de Nio analisada e rutilo (Fig. A3-11).
hornblenda, imenita,
magnetita e hematita (Fig.
A3-10}
Rutile, ilmenita,
R? Quartzo, picos principais hematita e
possivelmente de feldspatos, N3ao analisada possivelmente zircdo.
hornblenda, Também pequenos
magnetita/ilmenita e rutilo picos correspondentes
(Fig. A3-12). possivelmente a uma
zeodlita (Fig. A3-13).
Quartzo, observam-se picos Aparentemente picos
principais de feldspatos, de uma zeolita,
hornblenda, calcita, rutilo, e, pequenos picos de
R2 aparentemente, esmectita N&o analisada homblenda e

esmectita, quartzo, e
rutilo/zircdo, imenita |
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e hematita (Fig. A3-
135).

Magnetita, ilmenita,
hematita e rutilo, além
de pequenos picos

Quartzo, feldspatos, ainda do quartzo. Os
possivelmente rutilo e um Nio analisada picosde 2,54 ¢ 1,86 A
E pico muito pequenc que possuern alta
poderia representar esmectita intensidade em
{(Fig. A3-16). comparagdo com 0s
restantes, devido a
superposicdo de linhas

de dois minerats
{magnetita e ilmenita
no primeiro, e
hematita e ilmenita no
segundo) (Fig. A3-
17}

Nas amostras VG, MP ¢ MPv, embora tenham sido coletadas proximo aos depésitos de
fluorita, ndo foram identificados os picos desse mineral, 0 que deve ser devido ao fato de que, nas
condi¢des experimentais da anahse de difracio nfo sdo detectadas as fases com concentragio
menor do 1-2 % em peso.

No que tange 3s analises da fracdo argila, é importante registrar que os picos de caulinita
desaparecem, caracteristicamente, quando a amostra é aquecida. No caso das esmectitas, 0 pico
em torno de 16 A é deslocado 4 esquerda quando a argila expande (na amostra ghicolada) e &
direita quando a argila contrai (na amostra aquecida), ficando em algumas amostras sobreposto
ao pico de 10 A da illita e aumentando a intensidade deste.

No difratograma da amostra MP-g! (glicolada), observou-se que todos os picos foram
deslocados para a direita; sendo isto talvez produto de algum problema na preparacio da amostra.
O alto ruido (background) nesta amostra ndo permitiu definir exatamente os picos da esmectita.
Mediante a aplicacdo de uma ferramenta matemética {smoothing} para suavizar a curva foi
possivel definir de forma mais precisa a presenca dos picos desse mineral (Fig. A3-5).

Nas amostras PG2, R1 e R2 nfo fol possivel identificar as fases minerais correspondentes

a algumas linhas de menor intensidade. Também nas amostras R1 ¢ R2 n#o foi possivel associar
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alguns picos muito intensos com nenhuma fase mineral (1,51; 1,44 e 1,65 A), suspeitando-se que
possivelmente tenham sido produzidos pelo material do porta amostra.

Dado que ndo foi possivel confirmar a presenca de fluorita nas amostras de sedimento nas
andlises por DRX, as amostras proximas a&s mineralizacSes foram também analisadas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV), Como indicado na Fig. 6.8, foi observada a presenca
da fluorita na amostra MP mediante a realizacfio de mapeamento de elementos por meio de
imagens de elétrons retro-espathados. Outras fases observadas foram apatita, barita, zirc8o, rutilo,

ilmenita, quartzo, feldspatos, 6xidos de ferro e, curiosamente, também foi observada uma pinta

de ouro na amostra MP,

Figura 6.8. Imagem eletrOnica de fluorita presente na amostra de sedimento MP (fragio < 63
um).

6.2.4 Tratamento estatistico dos resultados analiticos
As matrizes de correlago entre F e os 6xidos maiores e os demais elementos-traco para a

fragdo <177 um estdo apresentadas nas Figuras A2-7 ¢ A2-8. O F correlacionou positivamente

com MnO, As, Ni, Pb, Th e Y, e negativamente com Mo e Zr.
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Embora as correlacles sgjam evidentes, nos graficos foram observados dois grupos de
amostras: um formado por aquelas com altos teores de F, e outro com as restantes, gerando uma
correlacdo forcada em alguns casos. Por este motivo. foram calculadas matrizes de correlacdo
para estes dois grupos de amostras em separado, com a finalidade de encontrar melhores relacSes
entre os diferentes elementos e o F (Figs, A2-0 a A2-12). Neste caso s6 foram obtidas correlagdes
positivas do F com Nb, Rb e Th entre as amostras proximas aos depositos de fluorita.

Para a fracfo <63 um, as mainizes de correlacdo do F com os dxidos maiores e elementos
traco (Figs, A2-13 e AZ-14) mostraram correlacdes positivas do F com MnU e K,0, e negativa
com T10;. Com os elementos traco, o F correlacionou positivamente com Ba, Ni, Pb, Th, U, Y ¢
Zn.

Também para estas amostras, os gréficos das correlacles obtidas permitem diferenciar
dois grupos de amostras {as que tém alto F e as demais) para os quais foram calculadas matrizes
de correlacdo em separado (Figs. A2-15 a A2-18).

Entre as amostras proximas aos depositos de fluorita o F correlacionou-se positivamente
apenas com o Pb. Entre as amostras distante das mineraliza¢des, o F mostrou correlagdo positiva
com MgO e CaO, podendo indicar o aporte de fliior a partir de fluorita (que ocorre disseminada

nas rochas meta-carbondticas e graniticas), e também a partir de biotita, hornblenda e apatita.

6.3 TEORES DE FLUOR E SAUDE PUBLICA

Como fo1 dito no Capitulo 3, a recompilacio de estudos sobre fluorose no Brasil, feita por
Cangussu ef al. {2002}, mostrou que, mesmo com altas prevaléncias desta doenca, a proporcio de
individuos com formas moderada € severa aumentava nos locais onde a fluorose € endémica,
devendo-se a alta concentracdo do fluorsto nas fontes naturais de agua. Portanto, resulta de
grande mmportancia a investigacdio geoldgica-hidrogeolégica das regides, com a finalidade de
estabelecer a origem ¢ distribuicdio do flior, mformacdo que serd Gtil na identificacdo de éreas de
risco € no direcionamento dos programas de abastecimento de agua.

Os resultados deste estudo mostram que o risco de exposiciio da populagdo ao fluoreto a
partir das Aguas superficiais € baixo, mas suspeita-se que os teores de fluoreto nas dguas
subterréneas sejam matores, dado o maior tempo de interacdo das dguas com as formacles

rochosas. Lembra-se aqui que 2 amostra de dgua de pogo 24-v, pertencente ao ambiente granitico,
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apresentou um teor proximo a 1 mg/L F. Estas rochas graniticas, tal como mostraram as analises
mineralogicas dos sedimentos fluviais coletados neste ambiente, contém minerals que podem
conter quantidades significativas de flior (hornblenda, apatita, biotita, esmectita e illita), os quais
fornecem este elemento para as aguas. Especial interesse merecem as aguas dos aglifferos
localizados nas rochas carbonaticas ¢ alcalino-carbonatiticas, visto que nelas foram registrados os
maiores teores de ¥ em aguas superficiais. A mineralogia dos sedimentos neste caso, mostrou a
presenca de apatita (provavelmente fluorapatita), hornblenda, biotita, fluorita, esmectita, e illitas,
e destaca-se também que ocorréncias de fluorita estdo localizadas nas rochas carbonaticas da
regifio, propiciando um maior aporte de fluoreto as 4guas subterrineas.

Observou-se também que houve uma boa correlacio positiva entre os teores de flior das
Aguas superficiais € os dos sedimentos de corrente localizados em cada estacfo, tanto para oS
dados das duas coletas de agua superficial, como para as duas fracBes grannlométricas dos
sedimentos.

Finalmente, resulta de interesse também a determinacio dos conteidos de flior nos solos,
e em alguns cultivos da regifio, os quais podem estar constituindo outra fonte de ingestdo de flior

via alimentagdo, e aumentando o risco de fluorose nessas populacGes.
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CAPITULO 7: CONCLUSOES E RECOMENDACOES

{ presente trabalho ¢ uma contribuicfo para © conhecimento, em nivel de detalhe, da

distribuicdo do flior e outros elementos em 4guas superficiais e sedimentos fluviais da regido de
Cerro Azul, Estado do Parana.

Y

A4

As dguas superficiais da regific de Cerro Azul se caracterizam por exibir composigdes do
tipo bicarbonatadas célcicas, sendo é&guas bem oxigenadas, com valores de pH pouco
acima do neutro e menores que 8,3. As suas composicOes quimicas em geral refletem os

tipes litologicos e mineralizacdes que estes cursos drenam,

A determinagiio do fon F nas amostras de dgua por meio da téenica do Eletrodo de fon
Seletivo, com a utilizagdo de solucdo TISAB I, confirmou que esse método analitico €
eficaz, simpies e de baxo custo, sendo as concentracBes medidas iguals ou muito

proximas daqguelas obtidas por cromatografia idmica.

O procedimento proposto por Hopkins (1977) de fusdo da amostra com Na;COs; + K,COs,
com & posterior determinacéo do F mediante o EIS também mostrou bons resultados na

andlise de amostras de sedimentos de corrente.

As concentragdes de F nas aguas distribuidas para consumo da cidade de Cerro Azul e
aquelas usadas pelas residéncias do povoado de Mato Preto sfo inferiores ao estabelecido

pela legislacio, portanto, estas populacdes nio se encontram sob risco de exposico.

Os dados de concentracdo de fluoreto nas aguas superficiais permitiram definir uma area
de risco para consumo, localizada nas drenagens préximas ao deposito de fluorita Mato
Preto, cujas aguas ndo sdo adequadas para consumo humano devido as altas

concentracdes de fldor,

As correlacdes obtidas entre F e outros elementos nas dguas superficiais permitiram

nferir que este elemento poderia ser proveniente da alteracdo de silicatos como biotita e
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hornblenda, ¢ ainda da solubilizagdo de fluorita. Também as correlagBes com elementos

como Ca, Sr, Li ¢ K, mostram a associagio dos depdsitos de fluorita com as rochas

carbonaticas e alcalno-carbonatiticas da 4rea.

Com relag8o aos sedimentos fluviais, os maiores teores de F na fracfo mais fina podem
ser exphicados pela retengBo deste elemento adsorvido em minerais de argila que estdo
presentes nesta fragdo granulométrica, além da fluorita, que, dada sua fragilidade, estaria
mais concentrada também na fracfoc fina. Os resultados de DRX para a fracdo argila
mostraram a presenca de illita e esmectita em vérias amostras, minerais de argila que
estariam retendo também outros elementos traco, explicando as suas maiores

concentracdes na fracfo mais fina.

Tendo em conta a composiclo mineraldégica das rochas da regifio ¢ 2 dos sedimentos
fluviais, pode se mferir as possiveis fontes do F nos sedimentos fluviais. Nas rochas
graniticas, hornblenda e biotita (e acessorios como apatita ¢ titanita) seriam as fases que
aportam o fldor a estes sedimentos, assim como, illita e esmectita, resultantes da alteracio
dos diferentes minerais provenientes dos meta-sedimentos do Grupo Acungui. A fluorita e
fluorapatita sdo provavelmente as principais fontes de flior nas amostras proximas as
mineralizacGes. A apatita {possivelmente fluorapatita) ocorre nos diques alasquiticos da

area de Volta Grande e em éreas enriquecidas dentro do depésito de Mato Preto.

Apesar do pequeno nimero de amostras utilizadas na andlise estatistica, foram obtidas
algumas das correlagBes j4 indicadas nos estudos anteriores de prospeccdo geoquimica
destes dep0sitos, como por exemplo, a correlagdo positiva de F com Pb em ambas fractes
granulométricas de sedimentos da regifio de Volta Grande ¢ de F com Pb ¢ Zn nos

sedimentos de corrente da area de Mato Preto.

Destacam-se para a fragfo granulométrica <177 um as correlacdes positivas do F com Nb,
Rb e Th entre as amostras enriquecidas em fldor. Além dos altos teores de F, em Mato
Preto ¢ Volta Grande existem areas enriquecidas, entre outros elementos, com Nb e Th,

explicando estas correlagBes positivas. Em Volta Grande os teores de Rb sio
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intermedidrios com relagBo as demais amostras, mas em Mato Preto o Rb esta presente em
concentraces mais altas devido & ocorréncia das rochas alcalinas, Para a fragfo <63 um,
as correlacdes positivas do F com CaQ e com MgO entre as amostras que ndo estdio
proximas as mineralizacbes, estariam indicando o aporte de fllior a partir de fluorita, que
estd presente na 4rea na forma de pequenas ocorréncias, disseminada nas rochas meta-
carbonaticas ¢ graniticas, ¢ também a partir de minerais como biotita, hornblenda e

apatita.

Se bem os resultados deste trabatho mostraram as populages ndo se encontram sob risco
com rela¢do ao consumo de agua, no caso da existéncia de pessoas gque possam estar
bebendo dgua subterrdnea de pogos particulares {o que nfo foi constatado durante as duas
visitas & regifo), recomenda-se a andlise prévia dessas 4guas para I, e também determinar
o contetido de fldor nos solos € cultivos da regifio, que podem estar influenciando a dieta
destas populacOes, para avaliar se existe am maior risco de exposicZo, ¢ a necessidade de

realizar um estudo epidemiolégico para fluorose nestas populagdes.

Recomenda-se adotar uma atitude de cautela e monttoramento das dguas na regidio de
Cerro Azul em geral e, em especial, analisar as concentracdes de ¥ nas dguas superficiais
e subterrineas das areas onde estfo localizados os depdsitos de fluorita do Vale do

Ribeira, ndo inclaidos nesta pesquisa, e onde existam povoados nas proximidades.
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ANEXO 1

Tabela Al-1. Pardmetros fisico-quimicos das amostras de dgua. Coleta de jutho/2003.

Amostra| pH Eh Cond. Elét. OD T Turbidez
{mV) {mS/m} {mg/L) {°C) {(UNT) |

i-i 7.4 482 0.083 9,8 15,8 85
2-i 75 528 0,078 10.0 14,7 153
3- 7.3 512 0,084 9,8 16.7 80
4-1 7.7 511 0,129 9.1 18,5 20
f-i* 8,1 861 0,086 7.4 18,0 0,8
7-i 7.4 532 0,082 10,0 15,8 51
8-i 7.8 492 0,144 10,3 15,9 24
9- 7.5 502 0,073 89,4 16,3 77
10-i 8.0 478 0,131 8,6 18,6 27
11-i 7.8 483 0.091 10,2 15,8 24
12-i 7.8 473 0,088 96 18.8 19
13-1 7.7 462 0,082 9.6 16,6 -
14-i 7.7 461 0,130 9.5 16.9
15-i 7.9 482 0,207 10.0 16,6 -
16-1 7,7 454 0,008 10,0 16,1 -
17-i 7.9 461 0,084 8,1 16,2 ‘“
18-i 7.4 462 0,083 10,0 18,2 -
16-i 7.8 452 0,093 9.7 16.5 -
26-1 7.6 472 0,005 9.8 16,2 -

* 4gua fornecida pela SANEPAR a cidade de Cerro Azul.

Tabela A1-2. Par@metros fisico-quimicos das amostras de

dgua. Coleta de margo/2004.

Amostra, pH Eh Cond.Elét. oD T Turbidez DS
(mv) (mS/m) (mg/L) 0 (UNT) (g/L)

1-v 8.0 477 0,15 9,3 21,8 10 0,10
2y 8.0 469 0,11 9,0 243 30 0,07
3-v 8,3 444 0,10 9,2 24.6 11 0,06
4-v 8,0 491 0,24 8,5 24,7 2 0,16
7-v 8,1 452 0,11 9.6 233 45 0,07

| 8-v 8,2 497 0,19 9,0 23,5 16 0,12
| 9-v 8,0 502 0,11 9,0 253 23 0,07
| 10-v 8,1 495 0,12 10,1 21,6 20 0,08
1i-v 8,0 496 0,11 9,6 21,6 18 0,07
12-v 7.7 461 0,10 86 | 22,6 6 0,06
13-y 8,2 444 0,16 7.8 27,8 9 0,10
14-v 8,3 458 0,12 7.9 27.0 10 0,08
18- 8,1 485 0,34 9,0 21,1 18 0,22
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16-v 8,2 454 0,13 9,2 257 15 0,08
18-v 8,3 472 0,12 9,5 26,3 22 0,08
19-v 8.2 465 0,13 8,9 255 7 0,08
20-v 8,2 469 0,12 9,3 26,4 21 0,08
21-v 8,1 476 0,12 8,7 26,8 12 0,08
23y w¥ 7.6 496 0,08 8,8 26,0 15 0,05
23-v 3t 8,1 556 0,24 1,5 204 1,4 0,16
24-v 3t 6,4 580 0,08 7.3 240 12,8 0,05
25v¥* | g7 | 842 | 0,11 | 89 27.0 2 0,07

* dgua fornecida pela SANEPAR 3 cidade de Cerro Azul.

** jeua da nascente que abastece ¢ povoado de Mato Preto.

1% Agua subterrnea.
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Tabela A1-3. Composic8o quimica das amostras de agua. Coleta de julho/2003. Resultados expressos em mg/L.

Amostral  Si Ba Na K Ca Mg Mnu Al Fe B Li By Zn

1-i 60 | 0029 | 28 | 55 | 79 | 38 | 0006 | 01 | 0148 | 0007 | 0,001 | 0,060 | 0,001
- 40 10024 | 20 | 10 | 84 | 35 | 0005 | <01 | 0120 | 0007 | 0,001 | 0,043 | 0,001
3-i 101 | 0028 | 41 | 74 | 58 1,7 | 0011 | 01 | 0157 | 0007 | 0,001 | 0,074 | 0003
d-i 134 | 0053 | 41 | 54 | 186 | 39 | 0008 | o1 | 0061 | 0006 | 0,003 | 0411 | 0,001
6-i * 87 | 0010 | 41 | 58 | 87 22 | 0024 | <01 | 0002 | 0007 | 0,002 | 0,038 | 0,077
7-i 60 | 0022 | 20 | 43 | 86 | 33 | 0000 | 01 | 0167 | 0,006 | 0,001 | 0,062 | 0,001
8-i 58 | 0026 | 25 | 47 | 161 | 77 | 0002 | <01 | 0415 | 0,005 | 0,001 | 0,048 | 0,002
9-i 52 | 0023 | 20 | 65 ! 79 | 31 ! 0005 | 01 | 04119 | 0006 | 0,001 | 0,045 | 0,002
10-i 70 10028 | 16 | 32 | 182 | 53 | 0032 | <01 | 0085 | 0,004 | 0002 | 0,068 | 0003
11-i 58 10014 | 19 | 28 | o8 | 46 | 0008 | 01 | o101 | 0005 | 0,002 | 0,031 | 0,001
12-i 80 | 0012 | 33 | 36 | 110 | 26 | 0027 | <01 | 0,161 | 0,006 | 0,002 | 0,042 | 0,001
§3-i 82 | 0037 | 51 | 39 | 75 | 26 | 0015 | 01 | 0242 | 0006 | 0,001 | 0,121 | 0,004
14-i 87 10309 | 28 | 17 | 101 | 35 01 | 0022 | 0,004 | 0,002 | 0,121 | 0,001
15-1 100 | 0284 | 44 | 52 | 343 | 39 | 0004 | <01 | 0020 | 0,008 | 0003 | 0396 | 0001
16-i 811 | 0042 | 28 | 43 | 126 | 29 | 0022 | <01 | 0,069 | 0,005 | 0002 | 0,077 | 0,001
17-1 64 | 0027 | 23 | 26 | 104 | 41 | 0002 | <01 | 0086 | 0,004 | 0,001 | 0,055 | 0,001
18-i 74 1 0025 | 24 | 29 | 101 | 42 | 0002 | <01 | 0094 | 0,004 | 0,001 | 0,054 | 0,001
19-i 87 | 0013 | 32 | 30 | 11,3 | 31 | 0011 | <01 | 0123 | 0,005 | 0,002 | 0,047 | 0,005
20-i 62 | 0026 | 24 | 41 | 104 | 44 | 0003 | <01 | 0427 | 0,003 | 0,001 | 0,054 | 0001

* dgua fornecida pela SANEPAR 4 cidade de Cerro Azul.
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Tabela A1-4. Composi¢fio quimica das amostras de dgua. Coleta de julho/2003.

Observacio: determinagdo de F por Cromatografia idnica (CI) e EIS. Resultados expressos em mg/L.

Amostra| HCOy; | Cr NO;y Br NOs; | PO | SO | F(Ch | F (EIS)
1-i 634 | 141 | <01 | 005 1,4 <0,2 1,0 0,06 0,08
2-i 585 | 130 | <01 | 005 18 <0,2 11 0,08 0,09
3-i 68,3 1,44 <0,1 0,05 1,3 <0,2 0,9 0,12 0,12
i 1171 | 137 | <01 | 005 0,6 <02 1,0 0,25 0,28
6-1 * 1024 | 1767 | <01 0,05 11 <02 15 0,77 0,84
7-i 585 | 120 | <01 | 005 2,0 0,2 1,2 0,10 0,11
8-i 1122 | 120 | <01 | 005 1,4 <0,2 0,7 0,06 0,07
O-i 585 | 130 | <01 | 005 1,9 <0,2 12 0,07 0,08
10-i 1024 | 08 | <01 | 006 14 <02 13 0,17 0,19
11-i 780 | 090 | <01 | o005 17 <0,2 1,0 0,05 0,07
12-i 732 | 111 | <01 0,05 0,8 <0,2 13 0,10 0,12
13-i 634 | 145 | <o/ 0,05 11 <02 10 0,16 0,18
14-i 975 | 143 | <04 | 005 0,2 <0,2 16 0,90 0,02
15-1 1561 | 149 | <01 | 005 1,4 0,5 4.8 1,59 1,72
16-i 732 | 139 | <01 | o005 11 <0,2 16 0,22 0,23
17-i 683 | 110 | <01 | 005 1.2 <0,2 13 0,09 0,10
18-i 780 | 107 | <041 | 005 14 <0,2 12 0,00 0,10
19-i 829 | 154 | <01 0,05 11 <0,2 1,2 0,10 0,11
20-i 975 | 121 <0,1 0,05 1,3 <0,2 1,3 0,08 0,09

* dgua fornecida pela SANEPAR 4 cidade de Cerro Azul.




Tabela A1-5. Composiciio quimica das amostras de agua. Coleta de margo/2004. Resultados expressos em mg/L.

Amaostra]  Si Ba Ma K Ca Mg Mn Al Fe ii Sr Zn

f-v 8,8 0,030 3,1 1,2 16,6 8,6 0,010 0,1 0,185 | <0,002 | 0,065 0,009
2y 6,9 0,028 2,2 1.3 11,6 54 0,006 <0,1 0,147 | <0,002 | 0,050 {3,003
3-v 13,8 0,029 b5 1.7 10,3 2,8 0,018 <0,1 0,196 | <0,002 | 0,110 (3,004
-y 18,1 0,100 5,6 1.7 34,8 7.3 0,020 <0,1 0,087 | 0,004 ; 0,190 0,003
7-v 7.8 0,023 2,7 1,3 12,1 5,0 0,015 <0,1 0,146 | <0,002 | 0,066 0,002
8-v 6,6 0,026 2,3 1,1 20,2 11,3 0,004 <0,1 0,103 | 0,003 | 0,045 0,002
Oy 71 0,629 2.3 1.4 11,9 55 0,007 <0,1 0,13 <0,002 ; 0,054 0,004
10-v 7.7 0,025 1,7 1,2 15,3 4,9 0,059 <0,1 0,067 | «0,002 i 0,060 | 0,002
i1-v 7.2 0,013 2.1 1,0 10,6 5,4 0,018 <0,1 0,110 | =0,002 | 0,029 | 0,002
12-v 9.6 0,011 3.7 1,3 10,8 28 0,039 <0, 1 0,311 | <0,002 | 0,041 0,003
13-v 12,1 0,054 7,0 2,4 17,6 59 0,040 <0,1 0,226 | <0002 | 0,237 0,002
14-v 7.0 0,227 24 2,1 16,9 3,3 0,007 <0,1 0,021 1 <0,002 | 0,118 0,064
15-v 13,0 0,446 8,0 4,3 50,4 71 0,021 0,1 0,063 | <0,002 | 0,818 0,006
16-v 8,1 0,050 2.9 1,5 16,9 4.0 0,042 <01 0,073 | <0,002 | 0,099 0,002
18-v 7,2 0,028 2.4 2,3 12,9 59 0,011 <0,1 0,698 | <0,002 | 0,056 0,001
19-v 10,0 0,016 3,8 1.6 16,3 4,1 0,014 <0,1 0,119 0,004 0,083 0,003
20-v 7,2 0,029 2,3 14 13,1 6,0 0,009 <01 0,124 1 <0,002 ! 0,056 0,004
21-v 6,9 0,238 2,3 2,0 16,8 35 0,004 <0,1 0,191 | «0,002 | 0,116 0,005
22y *% 13,6 0,055 4,6 2,5 6,8 2,9 0,004 <0,1 0,084 | <0,002 | 0,087 6,002
23-v 1t 1 238 | 0,112 | 19 3,0 | 201 102 | 0,024 | 01 | 0,048 | 0,012 | 0438 | 0,005
24y 1% 171 0,032 8,0 0,5 3.8 2,8 0,002 0,2 0,082 0,002 0,114 0,003
28y ¥ 9,3 0,012 4,8 1,3 11,0 2.7 0,003 <0,1 0,03 | <0,002 | 0,043 : 0,014

* agua fornecida pela SANEPAR a cidade de Cerro Azul.
** Agua da nascente que abastece 0 povoado de Mato Preto. %t 4gua subterrinea.
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Tabela A1-6. Composi¢io quimica das amostras de dgua. Coleta de margo/2004.

Observagdo: determinacio de F por Cromatografia i6nica (CI) € EIS. Resultados expressos em mg/L.

Amostra] HCOy | Cr NOy Br NOy | PO | SO | K (D | ¥ (EIS)
1y 10437 | 080 | <01 | <005 | 07 <0,2 0.5 0,08 0,09
2-v 7316 | 089 | <01 | <005 | 07 <0,2 0,0 0,00 0,09
3-v 6828 | 086 | <01 | <005 | 01 <0,2 0,5 0,17 0,18
d-v 15119 | 073 | <01 | <005 | 04 <0,2 1,1 0,45 0,46
7v 7316 | 101 | <01 | <005 | 07 <0,2 1 0,13 0,12
8-v 6340 | 0,88 0,1 <0,05 | 05 <0,2 0,5 0,08 0,08
9-v 7346 | 1,08 | <01 | <005 | 07 <0,2 1 0,09 0,09
10-v 8291 | 084 | <01 | <005 | 07 <0,2 14 0,18 0,18
v 7316 | 096 | <01 | <005 | 08 <0,2 1 0,08 0,07
12-v 5853 | 1,07 | <01 | <005 | o7 <02 1,2 0,13 0,14
13-y 9364 | 156 | <01 | <005 | 08 <0,2 1,1 0,29 0,27
14-v 7346 | 122 | <01 | <005 | 01 <0,2 1,6 0,81 0,74
15-v 214,60 | 203 | <01 | <005 | 15 <0,2 7,3 2,69 2,54
16-v 82,01 | 1,34 0,1 0,06 0.5 <0,2 16 0,32 0,29
18-y 8291 | 087 01 | <005 | 04 <0,2 0,8 0,10 0,10
19-v 9364 | 16 <01 | <005 | 06 <0,2 1,3 0,16 0,14
20-v 8201 | 092 | <04 | <005 | 05 <0,2 0,8 0,11 0,09
21-v 7346 | 126 | <01 | <005 | 04 <02 15 0,78 0,73
D2-v*% | 5267 | 1,08 | <04 | <005 | 07 <0,2 1 0,21 0,23
D3-vIt | 6340 | 576 | <04 | <0,05 | 105 | <02 9 115 113
24-v¥t | 5267 | 080 | <041 | <005 | 29 <0,2 2.4 0,33 0,33
05v* | 4104 | 1504 | <01 | <005 | 07 0,3 1,2 1,13 1,02

* agua fornecida pela SANEPAR a cidade de Cerro Azul.
** dgua da nascente que abastece o povoado de Mato Preto.

1% 4gua subterrinea.




ANEXO 2
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Figura A2-1. Matriz de correlagdo do F ¢ os diferentes ions nas amostras de agua superficial para a
coleta de Julho/03 (Valores transformados em Ln). Obs: em cinza estdo marcados os indices de
correlagdo significantes a 95%.
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Figura A2-2. Graficos das correlagles do F com NO5, SO.7, Ba™” e Si nas amostras de agua de
Jalho/C3 (N=17) (valores transformados em Ln).
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Figura A2-2 (continuacdo). Graficos das correlagdes do F com Ca™, Mn™, Fe e Sr™° nas amostras de
dgua de Julho/03 (N=17) (valores transformados em Ln).
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Figura A2-3. Gréficos das correlagbes do F versus Si, Mn, Mg e Na nas amostras de agua de
Jultho/03 (N=12). Valores transformados em Ln.
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Figura A2-4. Matriz de comrelacdo do F e os diferentes ions nas amostras de dgua superficial para a
coleta de Margo/04. Valores transformados em Lo, Obs: em cinza estio marcados os indices de
correlacfo significantes a 95%.
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Figura A2-5. Graficos das correlagdes do F versus K, Ca™, Ba™ e Sr™° nas amostras de 4gua de
Marco/04 (N=17). Valores transformados em La.
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Figura A2-6. (réaficos das correlacdes do F versus Si, Mn, Sr ¢ Mg nas amostras de agua de

Marco/04 (N=12}. Valores transformados em Ln.
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Figura A2-7. Matriz de correlagcdio entre F ¢ 6xidos maiores na fracdo < 177 um dos sedimentos de

corrente (N=14). Obs: em cinza estdo marcados os indices de correlacéo significantes a 95%.
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Figura A2-8. Matriz de correlagio entre elementos tracos na fragfo < 177 um dos sedimentos de
corrente (N=14). Obs: em cinza estdo marcados os fndices de correlagfo sigmficantes a 95%.
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Figura A2-9. Matriz de correlacdo do F com dxidos maiores {fracdo < 177 um dos sedimentos de
corrente) entre amostras ndo mineralizadas (N=10). Obs: em cinza estfio marcados os indices de
correlac@o significantes a 95%.
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Figura A2-10. Matriz de correlacdo entre os elementos tracos (fracdo < 177 um dos sedimentos de
corrente), entre amostras nfo mineralizadas (N=10). Obs: em cinza estdo marcados os indices de
correlacio significantes a 95%.
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Figura A2-11. Matriz de correlacdo do ¥ com 6xidos maiores {(fraciio < 177 um dos sedimentos de
corrente), entre as amostras mineralizadas (N=4). Obs: em cinza estio marcados os indices de
correlacdo significantes a 95%.
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Figura A2-12. Matrniz de correlacio entre 0s elementos tragos {(fracfo < 177 um dos sedimentos de
corrente), entre amostras mineralizadas (N=4). Obs: em cinza estio marcados os indices de
correlacdo significantes a 95%.
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Figura A2-13. Matriz de correlagdo do F com éxidos maiores na fragdo < 63 um dos sedimentos de
corrente (N=14). Obs: em cinza estdo marcados os indices de correlacio significantes a 95%.
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Figura A2-14. Matriz de correlacio entre elementos traco na fracfo < 63 um dos sedimentos de
corrente (N=14). Obs: em cinza estdo marcados os indices de correlagfo significantes a 95%.
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Figura A2-13. Matriz de correlacdo do F com 6xidos maiores na fracfo < 63 um dos sedimentos de
corrente para amostras ndo mineralizadas (N=10). Obs: em cinza estdo marcados os indices de
correlacdo significantes a 95%.
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Figura A2-16. Matriz de correlacfo entre elementos trago na fracfo < 63 pum dos sedimmentos de
corrente, para amostras ndo mineralizadas (N=10). Obs: em cinza estdo marcados os indices de
correlagdo significantes a 95%.
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Figura A2-17. Matriz de correlacdo do F com ¢xidos maiores na fragBo < 63 um dos sedimentos de
corrente para as amostras mineralizadas (N=4). Obs: em cinza est@o marcados os indices de
correlagdo significantes a 95%.
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Figura A2-18. Matriz de correlagdio entre elementos traco na fracdo < 63 um dos sedimentos de

corrente, para amostras mineralizadas (N=4). Obs: em cinza estdo marcados os indices de correlacio
significantes a 95%.
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ANEXQO 3

Tabela A3-1. Composicdo quimica das amostras de sedimentos de corrente, fracGio < 177 um.

Amosira
<il77p.m PGt | PG2 E B8 R Rz R3 T LG 5] i YG | MPy | WGy

| Si0, | 70.6 | 66,4 | 77,0 66.0 | 671 71,01 70,0 1693|726 688 | 734 (655! 712 | 667
Ti0; | 38 1 20120018 22 25017 13081151 1.6 108! 12 | 07
AlOs| 10,3 12,8 | 84 [13.0111.8 11,0/ 11,0 [ 187 11,3 1134 | 102 [142] 122 | 129
| Fes0s 75 | 71158 72 72 65 5638 |35|42] 76 |471 68 | 49
MnG | 0,15 10,130,201 020101410101 0,10 1006 | 0,13 | 0.07 | 023 10,18] 0.24 | 0.22
MgO| 08 /09 08117 |13 /10| 12|08 /14108 07 | 17| 1.0 | 16
CaQ | 67 115 0,7 1.8 14 1 1.8 15114 2.0 1,4 G,8 2,1 0,6 22
Na;O| 05 | 1.7 | 07 1 06108108 1211711518 03 (18| 05 | 24
KO | 18 29112121122 24126 143813510137 23 132026 |31
P,0s | 0,091020 /010 010|024 /020 020012 013 014 0146 019! 018 | 017
LOl | 41 |42 |34 !55 /5413341 382030137 36 151130148
Total |99,87|99,79/100,4/100,0|99.85(100,51 99,20 99,66 99,7 199.56| 100,94 199.53] 99,47 |99.69
As (781 5 1657712812249 515348 | 172 {51180 20
Ba | 348 |1131] 437 | 453 | 830 | 902 | 901 | 1420|1267 | 1340| 722 |1455! 823 1439
Co |16,3]11.9 14,01210 1921170 14067 | 74 | 94 | 200 [123] 173 | 113
Cr | 69 | 74 | 36 1114 | 70 | 85 | 54 | 43 | 40 | 39 | 66 |59 | 55 | 44
Cu | 24 11451180!290]270/180] 180 53 | 68 108 340 (10,7 340 116
Ga 1331871120170 /159(150 1601187 | 151 183 | 148 1210, 163 | 210
Mo | 47 | 90 | <1 |56 | 55|54 57 96|78 |85 34 |58 1.7 | 37
Nb | 43 | 27 1 22 126 | 32 |31 27 | 26 | 17 | 23| 61 |21 | 768 | 24
Ni | 17 119 | 19 | 3 | 24 20| 20 | 13 |16 | 15 33 |25] 33 | 28
pb | 28 ! 28 112 120 {23 [ 22! 16 |188] 12 | 16 | 26 |19 ! 33 | 28
Rb | 90 | 73 | 3¢ 1100 | 87 | B4 | 68 | 90 | 70 | 75 | 87 | 83| 94 | 83
S [ 120157 | 87 | 78 | 170 | 110 | 108 | 97 | 90 | 102 | 99 |125]| 108 | 96
Sb | 37 (41148 |51 a9 45| 4214846 [4g | 50 [asls2 |43
Sn | 70 86|20 |56 46 45| 41126137 31| 20 |28 65 | 45
sr | 76 1487 | 153 | 87 | 253 | 311 | 349 | 487 | 494 | 545 | 143 |e667 | 204 | 671
Th 1121 98 | 71|92 85 .83 |87 76 71| 73| 138 | 851220115
U <2 | <2 <2 | <2 | <2 | <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 | 36 | 23
v 1159 1138 | 120 | 146 | 148 | 145 | 114 | 72 | 48 | 91 | 107 |67 | @2 | &2
Yy |25 18 |12 |24 21 19l 18110 2] 11| 29 19| 20 | 24
Zn | 76 | 62 | 53 | 63 | 73 | 64 | 59 | 41 | 33 | 50 | 77 &2l 79 | &1
; Zr [ 7111958 | 201 | 742 | 724 670 | 673 | 925 | 791 | 810 | 387 | 647 | 204 | 523
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Tabela A3-2. Composi¢do quimica das amostras de sedimentos de corrente, frac8io < 63 um.

Amostra
<g3um | PG1 PG2| E BS | ®R1 R2 3 T LG 8 MP | VG | MPv VGV
8i0: 1620 61,0660 |820 503 584 622 802 582 576 |650 574 60981585
Ti02 0 18 | 1,11 1B 1.3 115 181 18 1.4 1.0 1.6 1.1 1.0 1,00 1.0
AlO:1 150 1161130 1401568 182 11481 192 1747 185 1140184 | 1521 16.C
FexOs] B0 157177 178|187 688 82 4.4 57 5,3 89 688 68171
MnO 0201018:040 102010171017 014 | 009 1030 012 10,30:0,31 0,30 ,047
=2 MgO: 08 110! 15 1.1 1,2 1.3 | 1,2 1.1 1,5 1.2 0,8 1 1.7 1101|182
Ca 108 112110 | 14 12115114 1.4 2.4 1.7 05122108 228
Nap0O | 63 |08 104 | G4 1051 06 1 08 1.1 1,0 1.4 3112103115
Kz0 | 1,8 2211312112020 20 28 2,8 2.3 27127 12827
P20s 0,20 10181010 16101023023 0,24 016 1020 018 [1010{02410,20|0727
Lo 89 18BB8 | 86 | 80 19181 74 8.3 8.8 8.2 58187 | 72| 97
Total | 99,8 9818 0050,98 20,07 50(97,27 198,01 | 100,25 199,20| 100,12 197,80:99,47 198,35199,33
As (140111178182 73184 71 7.3 7.3 7.0 1701869 11701 20
Ba | 417 | 216 | 511 | 483 | 757 | 781 | 803 988 | 108G | 1042 | 790 11353 952 1377
Co 122011541140 1250|187 122011981 147 1 17,2] 188 180|186 | 147 | 177
Cr 63 82 | 51 111 71 83 64 79 69 50 32 58 72 62
Cu 38 | 25 29 33 38 37 31 13 14 21 38 17 33 19
Ga 20 22 18 21 19 17 16 23 22 22 19 24 22 28
Mo | 47 981 1,3 | 51 82 (17,2 11589 32 30 28 35 144 32 | 7.7
Nk 31 21 27 22 28 34 34 30 21 27 61 27 108 | &2
Ni 33 251 34 41 33 36 30 27 36 30 37 38 36 42
- Pb | 20 | 20 | 17/ 18 17 22 19 22 22 23 23 | 24 38 | 32
‘g Rb | 100 | &1 53 112 | &1 81 73 85 84 75 108 | 93 116 | 101
8 254 12711 166 1 133 | 2b4 | 253 | 198 | 219 | 267 | 225 127 | 229 | 159 | 223
Sb | 59 {57! 61 58 | 64 |1 82 | 57 50 53 53 6,3 |48 | 81 | 48
Sn 1 74 14447 1861 |31 122120 25 2.8 20 62 | 50 | 52 158
Sr 84 13861566 | 75 | 188 | 227 | 281 404 | 546 | 527 125 1 643 | 264 | 648
Th (1301116 7.8 1 140:10,01108 111,31 11,8 | 11,81 121 16.0112,8 12801193
U 28 131133 135124720120 2,0 3,4 2,3 24140 1 50 ! 68
¥ 136 | 96 | 110 1 135 | 118 1 128 | 126 ¢ 74 104 106 | 81 98 | 79
Y 33 1231 19 30 | 27 20 1 27 24 28 24 33 | 32 36 | 38
Zn 78 1 70 | 58 66 72 78 7Q 73 85 79 81 82 88 87
Zr | 820 11238| 452 | 810 111721191972 3284 3227 3085 | 519 11710 437 11080
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Figura A3-1. Difratograma da amostra de sedimentos de corrente VG, fragio < 177 pum.
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Figura A3-2. Difratograma para a fracfio argila da amostra VG, fragiio < 177 um.
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Figura A3-4. Difratogramas para a frag3o argila da amostra MP, fraciio < 177 um.
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Figura A3-5. Aplicagdo de fratamento matematico (smothing) para suavizar as curvas da amostra
MP-gl.
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Figura A3-6. Difratograma da amostra de sedimentos de corrente MPv, fracdo <177 um.
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Figura A3-8. Difratograma da amostra de sedimentos de corrente PG1, fragfio < 177 um.
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Figura A3-9. Difratogramas para a fragho argila da amostra PG1, fragio < 177 um.
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Figura A3-10. Difratograma da amostra de sedimentos de corrente PG2, fracfio < 177 um.
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Figura A3-11. Difratograma para a fracdo de minerais pesados da amostra PG2, fracfo < 177 um.
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Figura A3-12. Difratograma da amostra de sedimentos de corrente R1, fracdo < 177 um.
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Figura A3-14. Diafratograma da amostra de sedimentos de corrente R2, fragfo < 177 pm.
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Figura A3-15. Difratograma para a fracdio de minerais pesados da amostra R2, fragdo < 177 pm.
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Figura A3-16. Difratograma da amostra de sedimentos de corrente E, fracdo < 177 pm.
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Figura A3-17. Difratograma para a fracdo de munerais pesados da amostra E, fracdo < 177 ym.
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