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“Nao se resolve um problema

com o mesmo raciocinio que o

criou.”

(Albert Einstein)
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RESUMO

A escassez das aguas e o aumento da populacdo humana demandam novas fontes
potaveis de agua. O flior em aguas, assim como outros elementos, pode ser benéfico a
saude humana, mas torna-se toxico quando ingerido em excesso.

O principal objetivo desta pesquisa foi compreender melhor a distribui¢ao do flior e
sua associacao com tipos hidroquimicos na regiao meridional do Sistema Aqiiifero Serra
Geral (SASG), que atende boa parte do consumo publico no Estado do Rio Grande do
Sul, no sul do Brasil. Devido a sua posicao estratégica e alta vulnerabilidade, as adguas
deste recurso hidrico devem ser gerenciadas de forma eficiente, procurando manter os
aspectos quali-quantitativos das dguas. Assim, dguas subterraneas com concentracoes
anémalas de fluoreto e padroes de mistura de aguas foram estudados no SASG, usando
quatro aspectos: analise fatorial de componentes principais (AFCP), analise tectonica,
interpretacao hidroquimica de dados de aguas subterraneas e is6topos estaveis de pocos
profundos. Todos estes aspectos foram interpretados em ambiente de sistema de
informacao geografica (SIG).

A AFCP foi aplicada para 309 resultados quimicos de 4guas subterraneas. Correlacoes
entre sete parametros quimicos foram estatisticamente analisadas. O modelo para
quatro componentes foi adotado por explicar 81% da variancia. A Componente 1
representa aguas bicarbonatadas calcicas e magnesianas com longo tempo de
residéncia; a Componente 2, aguas sulfatadas e cloretadas com calcio e sodio; a
Componente 3, aguas bicarbonatadas sodicas e a Componente 4 € caracterizada por
aguas sulfatadas sédicas com altas concentracoes de fluoreto. Seis facies hidroquimicas
foram identificadas. Estas facies sugerem duas fontes de fluoreto diferentes. A
distribuicdo espacial das componentes mostra ocorréncias de fluoreto em elevadas
concentracoes ao longo de sistemas de falhas. Sao propostos dois novos sistemas de
falhas na porcao central do SASG. Além disso, verifica-se um aumento das
concentracoes de fluoreto de acordo com a profundidade de captacao d'agua nos pocos.

A analise tectonica mostrou a relacao entre as facies hidroquimicas identificadas e o
controle regional de fraturas. A metodologia aplicada revelou de forma satisfatoria o
padrao de misturas hidroquimicas presentes no SASG.

Os padrées de de 60 e 6°H foram analisados em 28 amostras do SASG. Resultados de
isotopos estaveis de aguas do Sistema Aqiiifero Guarani (SAG) e de aguas meteoricas
foram utilizados para fins de comparacdo. A metodologia aplicada confirmou o
complexo processo de mistura de aguas entre o SASG e o SAG, a intensidade dos
processos de recarga ascendente e sua relacao com aguas de recarga meteorica.

A metodologia aplicada permitiu estabelecer padrdes hidrogeoquimicos em um
complexo sistema aqiiifero fraturado e sugeriu, que o enriquecimento de fluoreto no
SASG decorre da combinacao de recarga ascendente em condi¢oOes de alto confinamento
e longo tempo de residéncia, associados a zonas de reduzida participacao de recargas
meteoricas.

A compreensao dos mecanismos de enriquecimento de fluoreto nas aguas subterraneas
auxiliam como guias para decisoes futuras de gerenciamento do SASG.



ABSTRACT

Water scarcity and increasing human consumption require explotation of new water
sources with adequate potability. Fluoride content in water, like other elements, is
beneficial to human health but can be toxic when in excess.

The main aim of the current study is to understand the distribution of fluoride content
and the association with hydrochemical types in the southernmost region of the
fractured Serra Geral Aquifer System (SGAS), which supplies most of the public water
consumption in the Rio Grande do Sul State, southern Brazil. Due to this strategic
condition and to the high vulnerability, the groundwater resource should be efficiently
managed, caring for maintenance of aquifer capacity and water quality. Thus,
groundwater with high fluoride content and water mixture patterns were studied in the
SGAS using four procedures, principal component analysis (PCA), tectonic scenery by
structural approach, hydrochemical interpretation from groundwater chemical data,
and stable isotope characteristics from deep wells. The whole scenery was interpreted
on geographical information system (GIS) environment.

The PCA was applied to 309 groundwater chemical data informations. Correlations
between seven hydrochemical parameters were statistically examined. A four-
component model was suggested and explained 81% of the total variance. Component 1
represents calcium-magnesium bicarbonated groundwaters with long residence time;
Component 2, sulfated and chlorinated calcium and sodium groundwaters; Component
3, sodium bicarbonated groundwaters; and Component 4, sodium sulfated with high
fluoride groundwaters. Six hydrochemical facies were identified. These facies suggest
two different fluoride sources. The spatial components distribution showed high
fluoride concentration along the tectonic fault systems. Two new northeast fault
systems are proposed in the SGAS central area. The fluoride concentration increases
according to groundwater pumping depth.

Tectonic approach showed a close relationship between the defined hydrochemical
facies and the regional fracture control. The applied methodology was able to explain
the hydrochemical mixture dynamics in the SGAS.

The 6®0 and 6°H were analyzed in 28 SGAS samples to distinguish stable isotopes
patterns. Data from meteoric waters and from the Guarani Aquifer System (GAS) were
compared with the obtained SGAS data. This procedure confirms a complex water
mixture between SGAS and GAS, the intensity of ascending water recharge process, and
the relationship with the meteoric recharge.

The used methodology was able to establish hydrochemical patterns in a complex
fractured aquifer system and suggested that the SGAS fluoride enrichment results from
a combination of ascending groundwater recharge with high confinement conditions
and long residence time, associated with zones where is lower the meteoric recharge.

The understanding of fluoride enrichment mechanisms in groundwater helps to a better
management of the SGAS.
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1 | Introducao

A escassez dos recursos hidricos superficiais e a crescente demanda por aguas que
possuam qualidade para o consumo humano remetem-nos a busca de fontes adicionais

deste recurso para a nossa sobrevivéncia.

A necessidade de conhecer bem os recursos hidricos subterraneos é cada dia mais
pujante, devido a crescente utilizacdo de aguas profundas no abastecimento publico. O
baixo custo com o tratamento e as técnicas de exploracdo cada vez mais acessiveis
tornaram as aguas subterraneas objeto de consumo e sua exploracao desenfreada vem

acarretando inumeros conflitos de uso.

Sob esta ética a presente pesquisa procura estabelecer os condicionantes geologicos de
distribuicao do ion fluoreto nas dguas do Sistema Aqiiifero Serra Geral (SASG) no Rio
Grande do Sul. Cerca de 80% do abastecimento publico das cidades situadas sobre a
Formacao Serra Geral é realizado através da explotacao de aguas do SASG (dados
obtidos no Departamento de Pesquisas e Desenvolvimento da Superintendéncia de
Recursos Hidricos e Meio Ambiente — DEPDE/SURHMA - CORSAN").

A area de pesquisa compreende um terreno de planalto ondulado, escarpado em seus
limites e junto a vales de rios. Abrange cerca de 48% do territorio gaucho, estendendo-
se desde os 27°S a 31°S e de 50°W a 57°W, correspondendo a cerca de 164.207 Km?
(Figura 1.1).

Segundo o sistema de Koppen, o Rio Grande do Sul se enquadra na zona fundamental
temperada ou "C" e no tipo fundamental “Cf" ou temperado imido. No Estado este tipo

"Cf" se subdivide em duas variedades especificas, ou seja, "Cfa" e "Cfb". (Moreno, 1961).

A variedade "Cfa" se caracteriza por apresentar chuvas durante todos os meses do ano e
possuir a temperatura média do més mais quente superior a 22°C e a do més mais frio
superior a 3°C. A variedade "Cfb" também apresenta chuvas durante todos os meses do
ano, tendo a temperatura média do més mais quente inferior a 22°C e a do més mais frio
superior a 3°C. A variedade "b" se restringe ao planalto basaltico superior e ao Escudo

Sul-Riograndense, enquanto que as demais areas pertencem a variedade "a".

1 Companhia Riograndense de Saneamento

Nanni, A. S.
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Figura 1.1: Situagdo do SASG no estado do Rio Grande do Sul.

A precipitagdo média anual na regiao é de aproximadamente 1808 mm, sendo abril o

més com menor precipitacdo (127mm) e setembro o de maior (184mm).

Os dados do balanco hidrico histérico (1961 a 1990) da area de estudo foram calculados
através do método desenvolvido por Thornthwaite & Mather (Sentelhas et al., 1998). A
determinacdo do balanco hidrico é uma das varias maneiras de se monitorar o
armazenamento de agua no solo. O estudo é feito através da contabilizacao do
suprimento natural de agua ao solo pela chuva (P) e da demanda atmosférica pela
evapotranspiracao potencial (ETP). Considera-se um nivel maximo de armazenamento
ou capacidade de agua disponivel (CAD), neste caso, de 78mm, valor compativel com
solos argilosos. O balanco hidrico fornece estimativas da evapotranspiragao real (ETR),
da deficiéncia hidrica (DEF), do excedente hidrico (EXC) e do armazenamento de agua
no solo (ARM).

Os dados médios que definem o balanco hidrico para quatro municipios (Caxias do Sul,
Bom Jesus, Irai e Passo Fundo) inseridos na area de estudo, foram extraidos do website

do Nucleo de Monitoramento Agroclimatico —- NURMA (Tabela 1.1).

Nanni, A. S.
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Tabela 1.1. Dados climatolégicos histéricos médios para os quatro municipios adotados e resultados do
balanco hidrico.

Meses  o¢  mm horas P mm M hm mm mm mm mm
Jan3® 21,5 153,8 13,8 | 110,19 | 43,6 0,0 100 0,00 | 110,2 | 0,0 43,6
Fev?® 21,6 | 157,0 | 13,3 | 99,94 | 57,1 0,0 100 0,00 | 99,9 | 0,0 | 57,1
Mar? 20,2 | 148,8 12,6 | 93,40 | 55,4 0,0 100 0,00 | 93,4 0,0 55,4
Abr* 17,1 127,0 11,7 | 62,14 | 64,9 0,0 100 0,00 | 62,1 0,0 | 64,9
Mai® 14,0 132,8 10,9 | 41,84 | 90,9 0,0 100 0,00 | 41,8 0,0 90,9
Jun?® 12,2 140,5 10,3 | 30,07 | 110,4 0,0 100 0,00 | 30,1 0,0 | 110,4
Jul* 12,4 143,0 10,2 | 31,73 | 111,3 0,0 100 0,00 | 31,7 0,0 | 111,3
Ago® 13,5 164,0 10,6 | 38,66 | 125,3 0,0 100 0,00 | 38,7 0,0 | 125,3

Set™ 14,7 | 184,3 11,4 | 46,78 | 137,5 0,0 100 0,00 | 46,8 | 0,0 | 137,5

Out® 17,0 164,8 12,3 | 67,26 | 97,5 0,0 100 0,00 | 67,3 0,0 97,5

Nov?3° 18,9 | 142,0 13,1 | 83,83 | 58,2 0,0 100 0,00 | 83,8 | 0,0 58,2

Dez* 20,7 | 1510 13,7 | 105,32 | 45,7 0,0 100 0,00 | 105,3 | 0,0 | 45,7
TOTAIS | 203,6 | 1808,8 | 144,1 | 811,16 | 997,6 Nula 1200 0,00 | 811,2 Se'm. 997,6
MEDIAS | 17,0 | 150,7 | 12,0 | 67,60 | 83,1 100,0 67,6 |deficit| gg 4

* = namero de dias no periodo (més). ** _ Negativo acumulado — soma dos valores negativos de
* Thornthwaite (1948) em Sentelhas et al. (1998). P-ETP.

Os dados utilizados (Tabela 1.1) plotados em grafico apresentam o balanco hidrico

climatolégico completo, plotando-se P, ETP e ETR na forma de linhas (Figura 1.2).

& Precipitagio :
-4 ETPeETE :

ag

Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez

Figura 1.2: Balanco hidrico normal mensal.

Nanni, A. S.
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O extrato do balanco hidrico (Figura 1.3), plotando-se -DEF e EXC, possibilita visualizar
os periodos de retirada de 4gua do solo (alteracao negativa) e de reposicao de agua no

solo (alteracao positiva).

160 T T T T T T T T T T
| | | | | | | | | |
| | | | | | | | | |
I | | I | | I 1 1 I
140 ____________ [ T T R = Y [
| | | |
| | |
120 - ————kF---- A —_——— B e Rl e i |- === =4
| | |
I I I
I I I
EIDD __________ aT T T T LI e B s e B : ______
B :
|
|
|

-1 T [ r-TaT T Tt T T T T T

F——d———+———F——d———d -+ ———

- -1 L __

o : :
Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez

Figura 1.3: Extrato do balanco hidrico mensal. A area em cinza revela excedente hidrico para
todos meses.

O balanco hidrico revela para a area de estudo excesso hidrico para todos os meses. Os
meses de verao (novembro a margo) apresentam as menores taxas e as maiores sao

registradas entre o final do inverno e inicio da primavera (agosto e setembro).

Nanni, A. S.
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2 | Justificativa

As caracteristicas quimicas das aguas subterraneas refletem os meios por onde
percolam, guardando uma estreita relacao com as litologias que mantém contato e com

os produtos das atividades humanas adquiridos ao longo do trajeto.

O lamentavel nivel de degradacdo em que se encontram os recursos hidricos
superficiais, devido a sua ma utilizacao, a pressao do crescimento das populagoes e ao
equivocado modelo de desenvolvimento, que maximiza a exploracdo de recursos

naturais, impoe cada dia mais uma busca desenfreada por fontes de 4guas subterraneas.

Muitos trabalhos tém abordado a importancia da 4gua para a manutencao da vida no
planeta, e muito tem sido discutido para melhorar o gerenciamento deste recurso. Por
se tratar de uma fonte estratégica, talvez a dltima capaz de suprir esta crescente
demanda, a 4gua subterranea se apresenta como uma saida para a questao da perda da

potabilidade das aguas superficiais.

A ocorréncia de teores de flaor improprios ao consumo humano em aguas explotadas do
SASG tem causado uma intensa discussao quanto sua origem e distribuicao no agqiiifero.
O aparecimento de teores an6malos em algumas regioes do Rio Grande do sul e também
dos estados de Santa Catarina, Parana e Sao Paulo, vem causando sérios problemas de
saude publica e dispéndio de financas publicas na busca de alternativas para o

abastecimento das comunidades, sobretudo rurais.

Os orgaos publicos competentes, responsaveis pelo abastecimento de dgua, procuram
respostas orientativas para otimizar investimentos publicos na melhoria da infra-
estrutura de captacdo de dguas subterraneas, bem como com a qualidade da dgua que
sera servida a populacdo. Assim, urge um esforco técnico que possibilite orientar a
instalacao de novos pontos de captagao de aguas subterraneas, que atendam os padroes

de potabilidade para o consumo humano.

O fldor é essencial para a saude humana quando ingerido continuadamente em
pequenas dosagens, mas em quantidades excessivas, pode originar efeitos contrarios,
causando enfermidades diversas. Uma vez dissolvido em agua, o fluoreto pode causar

desde fluorose dental e até Ossea.
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3 | Objetivos

O objetivo principal da pesquisa é contribuir com o entendimento a respeito da origem
e dos padroes de distribuicao geoquimica de fluoretos na regiao de ocorréncia do SASG

no Estado do Rio Grande do Sul, apontando as possiveis causas do seu enriquecimento.

A hipoétese de pesquisa est4 alicercada no enriquecimento de fluoreto por intermédio de
estruturas geoldgicas de ambito regional, sendo fluoreto nesse caso, oriundo de outras
formacoes geoldgicas sotopostas a Formacao Serra Geral. A possibilidade de origem de
fltor através da acao antropogénica, sobretudo em areas onde sobressaem as atividades
de suinocultura, producao de fumo e monoculturas extensivas, a utilizacao de
fertilizantes fosfatados, foi contemplada em pesquisa especifica (Marimon, 2006) e nao

sera aqui abordada.

A pesquisa podera ainda servir como instrumento orientador para a exploracao de
aguas do SASG, uma vez que tem a intencao de indicar condicées hidrogeoquimicas,
geologicas e produtivas, apropriadas a locacdo de pocos tubulares profundos com

intuito de abastecimento publico.
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4 | Consideracoes gerais sobre o flior na natureza

4.1. Caracterizacao fisico-quimica do fltor

O flaor é um constituinte de ampla distribuicao ndo sé encontrado em todos os tipos de
rochas e em aguas, em diferentes quantidades, mas também em iniimeros organismos
vivos. A concentracao de fluoreto em aguas naturais resulta do equilibrio entre estas e
os minerais das rochas que as reservam, da capacidade destes minerais em liberar fltior

para a solucao ou, ao contrario, de absorver este elemento da solucao.

O fltor ¢é o elemento mais leve do grupo dos halogénios, porém seu comportamento
quimico é distinto do grupo, sendo que algumas destas caracteristicas sdo aparentes nas
dguas naturais (Lucas, 1988). E o mais eletronegativo dos elementos quimicos,
formando ions fluoreto em solucoes. Nao sao conhecidos outros estados de oxida¢ao, no
entanto, variedades como a forma HF em aguas de baixo pH s3o detectadas. Pode,
ainda, ocorrer na forma de complexos formando acido silicico, também em condicoes de
baixo pH. Ha a formacao de estruturas de coordenacao quatro ou seis, como SiFs® ou
SiF,’, sendo que a primeira predomina em ambientes vulcanicos (Roberson & Barnes,
1978). Em condicoes ambientais de superficie é mais freqliente encontrar formando
complexos com aluminio, ferro e boro, em meios acidos (Pitter, 1985). Ocorre
naturalmente como um tnico isétopo com nimero de massa 18,998. O fltor é um
elemento tipicamente litofilo e em suas mais altas concentracoes, 850 - 1200 ppm, é
encontrado em rochas igneas alcalinas, dcidas e intermediarias. Quase nunca ocorre no
estado elementar; a tnica ocorréncia conhecida é em Wolsendorf, Bavaria, e esta
associado a depositos de fluorita (CaF.), onde o elemento ocorre no reticulo cristalino
daquele mineral como produto do bombardeamento radioativo de minerais
paragenéticos de uranio. Entdo, a quase totalidade do flaor natural ocorre de forma

combinada e, principalmente, em fase s6lida, formando compostos por ligacoes ionicas.

Como caracteristicas fisicas, o flior (F.), elemento livre, apresenta cor amarelo-claro e é
altamente corrosivo, reagindo com praticamente todas substancias organicas e
inorganicas. Além de ter caracteristicas de odor pungente, detectavel em concentracgoes
de 20 pg/L, que é abaixo da concentracao prejudicial a satde. Seu ponto de ebuligdo é

-188,13°C e o de fusao é -219,61°C; a densidade no estado liquido é de 1,512 e a entalpia
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de dissociacao ¢é de 37,7 Kcal.
4.2. O ciclo do flaor

O flaor é liberado das rochas por meio do intemperismo e migra para as aguas. Neste
processo, a solubilidade e a hidrolise dos minerais sdo importantes. Os minerais de
maior solubilidade ou alterabilidade disponibilizam maiores quantidades de fltor para
as solucoes percolantes. Se a solubilidade ou alterabilidade dos minerais é baixa, o
fluoreto é liberado lentamente para a solucao e, neste caminho, pode ficar retido

temporariamente nos minerais de argila.

Por esta razao, as aguas continentais tém baixas concentracées do elemento e o
transporte dos continentes aos oceanos é mais eficiente através de particulas em
suspensao nos rios do que em solucao. Nos oceanos, o ion fluoreto é trazido pelas
chuvas e rios e removido pela incorporagao nos organismos carbonéticos ou fixado nas
argilas. A formacao de fosforitos em ambiente marinho constitui-se em importante
deposito sedimentar composto dominantemente de fltior-apatita. O ciclo do fluoreto é

apresentado na Figura 4.1.
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Figura 4.1. Trajetérias do fluoreto no ambiente (Weinstein & Davison, 2004).

4.3. O Flior nos ambientes naturais

O Flaor ocorre nos mais diversos ambientes e participa em distintos processos, como
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destacamos a seguir.

4.3.1. O fldor em rochas e minerais.

Nos minerais, os ions fluoreto e OH tem raio i6nico muito similar, permitindo
substituicoes isomorficas nas posicoes da oxidrila. O fldor também pode ser o anion,
maior em alguns minerais como fluorita (CaF.), e topazio (Al.F.(Si),). Apatita, micas, e
anfibolios nas rochas igneas sdo freqiientes e respondem pelos teores de flior

encontrados.

Concentracoes de flior determinadas em rochas comuns variam de <100 a >1000 ppm.
Foram registrados teores de 180 ppm para em arenitos180, 210 ppm em andesitos, 220
ppm em calcarios, 260 ppm em dolomitas, 360 ppm em basaltos e 800 ppm em xistos

(Weinstein & Davison, 2004).

Em minerais (Tabela 4.1) como fluorita, micas, apatitas e anfibdlios, o flior pode trocar
com o radical hidroxila na estrutura cristalina durante a sua cristalizacao. A alteracao
por hidroélise pode aumentar a concentracao de fluoreto nas dguas sub-superficiais. Da
mesma forma, ao longo do curso de migracao destas aguas, novos minerais de fldor

podem precipitar, como fluorita - CaF.,, sellaita - MgF. e fluorapatita - Ca; (PO,),F.

Tabela 4.1. Minerais que contém flitor em sua composicdo, principal ocorréncia e concentracao média
de fliior (Deer et al., 1997).

Mineral Ocorréncia Cg:ﬁ%‘:)t:?(‘f;o

Anfibdlio (eckermanita) Nefelina-sienito 2,69
Anfibdlio (hornblenda) Rocha ultrabésica 0,50
Anfiboélio (oxi- hornblenda) Latito 0,35
Anfibélio (pargasita) Calcario metamorfizado 1,90
Anfibdlio (riebeckita) Aegerina-riebeckita sienito 0,30
Biotita Quartzo latito 1,11
Biotita Granito 0,85
Clorapatita Quartzo-diorito 1,15
Criolita(Na,AlFs) Fildo e Granito 30

Esfeno Areia de praia 0,67
Flogopita Marmore 0,62
Fluorapatita Veio hidrotermal 3,73
Fluorita (CaF.) Veio e granito 49

Francolita (flaor-carbonatoapatita) Lava alterada 5,60
Hidroxi-apatita Terraco hidrotermal 0,16
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Mineral Ocorréncia Cg:ﬁ%‘:)t:a(‘%io
Hidroxi-fluorapatita Piroxénio-granulito 1,63
Lepidolita Pegmatito 6,85
Manganoapatita Pegmatito 3,41
Muscovita rosea Pegmatito 0,91
Topézio Riolito e veio hidrotermal 13,23 - 20,37
Turmalina (schorlita e rubelita) Pegmatito 0,98

Estudos realizados com os complexos de aluminio, boro e ferro (Pitter, 1985)
demonstraram serem estas as formas de flaor menos biologicamente ativas, pois

formam ligac6es muito fortes em solucdo e nao se dissociam para gerar o ion fluoreto.

Estimativas anuais de emissoes de HF oriundas de vulcoes mostram resultados na faixa
de 7000 a 8600 kt (Halmer et al., 2002 em Weinstein & Davison, 2004). Entretanto, as
concentracoes decrescem rapidamente com a distancia a partir do ponto de emissao,

ficando restritas a poucos quilometros.

O HF ¢ a principal forma de fltior emitida por vulcoes, mas outras formas como fluoreto
de amonia (NH,F), tetrafluoreto de silica (SiF,), fluorsilicato de amoénia ((NH,).SiFs),
fluorsilicato de soddio (NaSiFs), fluorsilicato de potassio (K.SiFg), e fluorborato de
potassio (KBF,) sdo também verificadas. Ainda sao reportadas a presenca de fluoretos
de sédio (NaF), fluoreto de potassio (KF), fluoreto de magnésio (MgF.) e fluoreto de
calcio (CaF.; Roholm, 1937 em Weinstein & Davison, 2004).

Em regites de vulcanismo recente (Indonésia, Vestuvio, Katmai, Islandia, Havai, México
e Cordilheira dos Andes) sao registrados altos teores de HF, sobretudo restritos a
fumarolas acidas e apos eventos eruptivos, como uma significativa fonte de flior da
atmosfera (Vinogradov, 1959 em Licht, 2001) e conseqiiente transferéncia para outros

meios, como aguas e solos.

A Tabela 4.2 apresenta faixas de concentracées de fluoreto nos principais tipos de
rochas igneas. A fluorita, como produto de cristalizacao tardia associada a calcita, pirita,
apatita, barita, esfalerita, galena, calcedonia e quartzo, ocorre em rochas igneas, como
granitos, sienitos, pegmatitos e graisens (Deer et al.,, 1997). Pode também ser

encontrada em drusas e cavidades de rochas vulcanicas. Nestas, foram registradas
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concentracgoes de até 400 ppm em obsidianas no ambiente geologicamente ativo do Rift
do Leste Africano (Macdonald & Gibson, 1969 em Gizaw, 1996). Nos pegmatitos
graniticos foi determinada a temperatura de cristalizacao entre 45°-55°C. Em rochas
alcalinas, a fluorita ocorre sob forma de veios ou disseminada em rochas do tipo
nefelina-sienitos e carbonatitos. Em rochas metamorficas, a fluorita foi reconhecida

dispersa na matriz de mica xistos silicificados

Em rochas sedimentares, o fltor é reportado por Hem (1985) para os tipos litologicos a
seguir: arenitos — 220 ppm; folhelhos — 560 ppm; rochas carbonaticas — 112 ppm,;

carvao — de 40 a 480 ppm, e fosforitos de 22.400 a 41.000 ppm de fltor.

Em arenitos, foi relatada a presenca de fluorita como constituinte do cimento,
possuindo origem epigenética e temperaturas de formacao entre 83° e 115°C. Ainda nas

rochas sedimentares é encontrada em sedimentos calcarios ricos em o6leo.

Tabela 4.2. Faixas de concentracdao de flitor em rochas. Fonte: Gaciri & Davis (1993).

Teor de SiO. Acidas Intermediarias Basicas Outros litotipos
4d; Ultrabasicas
Valor médio em 790 10 360
ppm 100

Riolitos Andesitos Basaltos Carbonatitos

Litotipos 260-1080 180-505 180-540 2,8 —4,4%

min. — max. Ignimbritos B.as’a 1}05 Fonolitos

- picriticos
2750 820 1100-1950

4.3.2. O flior em aguas

Em decorréncia do intemperismo, a interacdo rocha-solo-agua pode favorecer ao
enriquecimento em fluoreto nas aguas subterraneas, em muitos casos constituindo um
problema de satde puablica. Em 4guas subterraneas de gnaisses e granitos da India
foram encontradas concentracoes da ordem de 3,5 mg/L. Estas concentracoes refletem
uma proporc¢ao média de 0,8% do total de flior determinado em rocha (Jacks et al.,
2005). Adicionalmente, fontes antropogénicas, tais como a agricultura, através da
aplicacao de fertilizantes, fontes industriais, como a da induastria de aluminio e da

fabricacdo de fertilizantes, podem aumentar substancialmente o teor de fluoreto.

Nanni, A. S.



4 | Consideragées gerais sobre o fliior na natureza 21

Aguas de fontes hidrotermais freqiientemente apresentam altas concentracdes deste

elemento.

A Tabela 4.3 apresenta concentracoes médias deste elemento em ambientes aquaticos.

Tabela 4.3. Concentracoes médias de fluoreto nos principais ambientes aquaticos. Fonte: Hem (1985).

Aguas nio poluidas Concentracoes médias — mg/L

Aguas superficiais 0,1-0,4
Maioria dos rios do mundo 0,01 — 0,02
Aguas subterraneas 0,1— 3,0
Oceanos 0.3-1.3

A grande variagao de concentracoes de fluoreto nas aguas subterraneas vem sendo héa
muito tema de discussoes sobre sua origem. Os estudos procuram relacionar esta
questao a diferentes hipoteses: filiacao litoquimica, controle tectonico e também a
contribuicdo antrdpica. O registro de fluoreto em aguas subterraneas é reflexo de

intumeros fatores. Dentre estes podem ser destacados:
e quimismo da rocha fonte;
e hidrotermalismo;
e tempo de residéncia;
e profundidade da captacao;
e trajetorias de fluxo;

e condicoes hidrolégicas das trajetorias.
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5.1. Estudos Anteriores

O enriquecimento em fluoreto em aguas subterraneas, através da interacao dgua-rocha
com prolongado tempo de residéncia, é bastante aceito no meio cientifico (Kim, 2005;

Carrilo-Rivera et al., 2002; Fraga, 1992).

Fraga (1992) considerou a hipo6tese de filiacao litoquimica para as altas concentracoes
de fluoreto, atreladas a acumulacao de aguas evaporadas em zonas de fluxo lento no
SASG no Estado do Parana.

Aguas subterraneas em zonas profundas e confinadas com altas concentracdes de Na*,
alcalinidade, SO,2, e Cl" registram aumento também para fluoreto, como a concentragao

13,3 mg/L encontrada em Presidente Prudente, SP (Sracek & Hirata, 2002).

O fluoreto é geralmente enriquecido em aqiiiferos associados a rochas granitoides e
metamorficas do embasamento (Kim, 2005). O mesmo autor comenta o incremento

deste ion com o aumento da profundidade.

Estruturas tectonicas pode influenciar as caracteristicas das d4guas do SASG, bem como
originar subprodutos de mistura, sugerindo a influéncia de variadas assinaturas

litoquimicas na composicao final das aguas (Bittencourt et al., 2003).

Altas concentracoes de fluoretos sao verificadas ao longo da fronteira Argentina-
Uruguai em aguas do Sistema Aqiiifero Guarani - SAG (Pesce, 2002). A mistura de
aguas através de caminhos preferenciais definidos por controle geolégico-estrutural, é

uma das possibilidades de associacao para este registro (Usunoff, 2000 - Figura 5.1).

O SAG confinado apresenta teores elevados de fluoreto, acima de 5 mg/L, detectados em
alguns pocos de grande profundidade (FGV, 1998 em ANA, 2005), como em Londrina
(PR) e Presidente Prudente (SP). A origem deste flior seria o processo de intemperismo

de minerais oriundos de rochas granitéides (Silva et al., 2002 em ANA, 2005).
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Figura 5.1. Principais estruturas tecténicas da Bacia do Parand e as

concentracoes de fluoreto em Gguas do agqiiifero associado a Formacdo Botucatu
(modificado de Usunoff, 2000).

Teores expressivos de fluoretos estdo relacionados a fraturas profundas das rochas
basélticas na regiao oeste de Sao Paulo (Giamp4, 1982). O mesmo autor confirmou esta
constatacdo em poco que apresentava alta concentracao de fluoreto, onde, entdo, o
tamponamento de uma entrada d'dgua profunda resultou na reducdo da vazdo e

concentrac¢ao de fluoretos em 85%.

Aguas do SASG e SAG com concentracdes andmalas de bicarbonatos, sulfatos, cloretos e
sodio, acompanhados de fluoreto e boro sdo verificadas em regides de Sao Paulo
(Szikszay et al., 1981). Adicionalmente, foram registrados temperaturas e pH mais
elevados nessas regidoes. O mesmo autor cita, ainda, que estas anomalias se encontram

alinhadas segundo E-W e N-S e, que as E-W estdo vinculadas a alinhamentos de
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grandes drenagens.

[...]Jas assinaturas geoquimicas do arcabouco estrutural que
refletem as diferencas entre o quimismo das principais diregoes
de lineamentos estruturais do Parand, adquirem grande
importancia se forem considerados nos trabalhos de prospeccao
e producdo de dgua subterrdnea. Assim, a explotacdo de
aqiiiferos fraturados, deve levar em consideracdo os resultados
obtidos na presente pesquisa, como base para uma investigacao
acurada da carga i6nica da agua do poco, principalmente no
que concerne aos fluoretos. (Licht, 2001)
A similaridade entre composicoes de aguas encontradas no SASG e SAG é possivel
através da comunicagdo hidraulica, através de grandes fraturas existentes no basalto
com extensao vertical da ordem de 400-500m, que permitem a ascensao de aguas de
aqliiferos sotopostos ao SASG, constituindo, assim, aguas mineralizadas, oriundas de

mistura (Szikszay et al, 1981).

A sobreposicao do arcabouco estrutural e a hidrogeoquimica do fluoreto evidenciou
uma forte consisténcia entre areas com fluoreto anomalo e estruturas tectonicas (Licht,
2001). O autor também menciona que em algumas interseccoes de lineamentos com

direcoes NE e NW, no Estado do Parana, ¢ verificada a mesma relacao.

Em testes de campo para acompanhar o comportamento dos elementos quimicos ao
longo do tempo, Carrillo-Rivera et al. (1996) constataram uma forte correlacao positiva
do fluoreto com sodio, temperatura e condutividade elétrica em aguas subterraneas de
aqiiiferos associados a rochas vulcanicas, essencialmente sobre zonas de falhamento, na

regiao de Sierra Madre Oriental no México.

O entendimento dos processos envolvidos na mobilizacdo de fluoreto em aqiiiferos
permite constatar que, na grande maioria dos casos, estes atuam simultaneamente
(Kim, 2005). Pelo menos duas hipoteses sao bem aceitas: o enriquecimento em fluoreto
a partir de zonas de alteracao ao longo de falhas em rochas que contenham fluoreto em
sua estrutura quimica (Figura 5.2 A) e a ascensao de aguas profundas, enriquecidas em

fluoreto por meio de zonas de falhas (Figura 5.2 B).
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(A Enhanced weathering of rock fragments
[ ] low Filevel M High £ level

Public water supply walls

Fault zoneg

&) Upward flow of deep groundwater

Figura 5.2. Duas possibilidades de origem
de fluoreto em aguas subterraneas (A) pela
evolucdo da alteracao em falhas e (B) por
ascensao de aguas enriquecidas em
fluoreto através de zonas de falhas (Kim,
2005).

O fato da haver a interconexdo entre SAG e SASG nao implica, necessariamente, na
ocorréncia generalizada de altos indices de fluoreto no segundo, uma vez que o
enriquecimento em fluoreto ocorre localmente nas dguas do SAG em quantidades

suficientes para tal (Aratjo et al., 1999).
5.2. Aspectos estratigraficos da Bacia do Parana no Rio Grande do Sul

As variacoes de fluoreto registradas no SASG remetem ao estabelecimento de vinculos
entre a geologia e a quimica das aguas do SASG e de outras formacoes da Bacia do
Parand, sotopostas a Formacao Serra Geral. Por esta razao, serd apresentada e descrita
uma breve sintese da estratigrafia da Bacia do Parana, contemplando com uma
descricao das unidades que podem imprimir caracteristicas hidroquimicas préprias. No
Rio Grande do Sul, a Bacia do Parana apresenta coluna estratigrafica compreendida
entre o Carbonifero pelo Grupo Itararé e a Formacao Tupancireta (Figura 5.3). Nesta
coluna nao é apresentada a Formacao Tupancireta por nao ser interceptada pelo perfil

descrito. Além disso, esta Formacao ¢ um subproduto de alteracao da Formacao Serra
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Geral, compreende pacotes de espessura delgada e ocorre de forma restrita na porc¢ao

centro-oeste da area de estudo.
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Figura 5.3. Coluna estratigrdfica da Bacia do Parand no RS ( modificado de Menezes, 2000).

5.2.1. Grupo Itararé
5.2.1.1. Formacao Rio do Sul

Esta unidade é caracterizada por sedimentos essencialmente argilosos que ocorrem na
parte superior do Grupo Itararé. A parte basal é constituida por folhelhos e argilitos
cinza escuros, localmente com aspecto varvitico e a porcao superior de argilitos,
folhelhos varvicos, ritmitos, arenitos finos e diamictitos (Schneider et al., 1974). A
Formacao Rio do Sul assenta diretamente sobre o embasamento cristalino e o contato

superior com a Formacao Rio Bonito é concordante.

Esses depositos sao relacionados a ambiente essencialmente marinho, com influéncia
de ambiente glacial. Por esta razao as aguas subterraneas nesta unidade sao em geral

duras e possuem carater calcico a magnesiano.
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5.2.2. Grupo Guata
5.2.2.1. Formacao Rio Bonito

Apresenta, no Rio Grande do Sul trés conjuntos litologicos distintos, que ocorrem tanto
em associacao vertical quanto interdigitados lateralmente ou mesmo isolados, fazendo
com que, em cada regiao do Estado, a composicao litolégica da Formacao apresente

caracteristicas particulares.

O primeiro conjunto litoloégico é formado, dominantemente, por arenitos médios e
grossos, cinza-claros, arcoseanos, localmente conglomeraticos com granulos e seixos de
rochas sedimentares, igneas e metamorficas. Siltitos cinza e cinza-esverdeados ou cinza-
escuros e carbonosos com leitos e camadas de carvao, sao de ocorréncia subordinada,
bem como conglomerados com matriz arenosa e seixos de diversas litologias. Ocorre
normalmente na porcao basal da Formacao Rio Bonito em contato discordante com o

embasamento Pré-Gonduanico.

O segundo conjunto é predominantemente pelitico, sendo constituido por siltitos cinzas
a pretos, por vezes argilosos, macicos, mais raramente com interlaminacoes de arenitos

e intercalacoes de leitos e camadas de carvao.

O terceiro conjunto litolégico é constituido essencialmente por arenitos quartzosos a
ortoquartziticos acinzentados, finos a médios, localmente grossos, com granulos e
seixos dispersos. Subordinadamente, ocorrem leitos e camadas de siltitos cinzas com

camadas de carvao.

O ambiente deposicional desta unidade no Rio Grande do Sul é dominantemente
continental (flavio-deltaico) com influéncia local de episodios transgressivos rapidos
(Schneider et al., 1974). Em decorréncia das caracteristicas litologicas as aguas
subterraneas da Formacao Rio Bonito possuem elevados teores de sais dissolvidos,

predominando os tipos quimicos cloretados e sulfatados sodicos.

5.2.2.2. Formacao Palermo

Esta unidade é constituida predominantemente por uma intercalacao de siltitos
acinzentados e quartzo-arenitos finos a médios com laminacao ondulada. A deposicao

da Formacao Palermo deu-se em condi¢oes de ambiente marinho de plataforma rasa,
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recobrindo, transgressivamente, toda a bacia e depositando-se em discordancia sobre o

embasamento Pré-Gonduanico.

As 4guas subterraneas nesta unidade possuem salinidade elevada com contetdo de
solidos totais dissolvidos da ordem de 800 a 1.500 mg/L, podendo alcancar em

profundidade valores superiores a 10.000 mg/L (Machado, 2005).

5.2.3. Grupo Passa Dois
5.2.3.1. Formacao Irati

Representa uma seqiiéncia sedimentar pelitica, predominantemente de coloracao cinza-
escura a preta, associada a niveis com concrecOes carbonéaticas e calcareos argilosos
concentrados na metade superior. O contato desta Formacao com a Formacao Palermo

é concordante.

Os sedimentos que compdem esta unidade foram depositados em ambiente marinho
raso, onde restricoes da bacia propiciaram condicoes favoraveis a deposicao de margas,
calcarios e folhelhos pirobetuminosos. Em decorréncia, esta unidade comporta-se como
um aquitardo no qual as aguas sao dominantemente alcalinas e com elevados teores de

sais dissolvidos.

5.2.3.2. Formacao Estrada Nova

Composta, na porcao superior, por folhelhos e siltitos cinzas com laminacdo plano-
paralela e raros leitos de calcareos impuros, siltitos carbonaticos e arenitos muito finos.
Na porcao inferior ocorrem siltitos cinza-escuros com intercalacées de folhelhos, raros
leitos de calcareo e arenitos muito finos. Os contatos no topo e na base sao transicionais

com as Formacoes Rio do Rasto e Irati, respectivamente.

O ambiente deposicional desta formacao é marinho de 4guas calmas. Esta condicao

confere as dguas caracteristicas semelhantes a da Formacao Irati.

5.2.3.3. Formacao Rio do Rasto

E constituida por uma seqiiéncia de rochas sedimentares avermelhadas essencialmente
clasticas. A porcao basal da unidade é dominantemente pelitica com intercalacées de
lentes e camadas de arenitos finos; a porcao superior é arenosa com camadas de pelitos

intercaladas. O contato com a Formacao Estrada Nova é transicional.
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O ambiente de deposicao desta unidade inicia como marinho raso, transicional para
depositos de planicie costeira, gradando para flivio-deltaicos, caracterizando regressao

com o assoreamento paulatino da bacia.

5.2.4. Grupo Rosario do Sul

Constituido por depésitos continentais Permo-Triassicos, o Grupo Rosario do Sul é
composto litoestratigraficamente pelas Formacoes Sanga do Cabral, Santa Maria e

Caturrita.

A Formacao Sanga do Cabral estende-se pela porcao central e oeste do Estado com
espessuras que variam de 50 a 100 metros. Na porcao central do Estado esta unidade é
caracterizada dominantemente por rochas sedimentares finas (pelitos argilosos a
silticos), enquanto a oeste a sedimentacao é mais grosseira, compreendendo na base
conglomerados intraformacionais e arenitos conglomeraticos com estratificacoes

cruzadas e planares.

O ambiente deposicional, como sugerem os perfis estratigraficos, é de depositos fluviais
entrelacados, provavelmente preenchendo vales. Em decorréncia das caracteristicas
fisicas as rochas desta unidade comportam-se diferencialmente entre aquicludes e
aquitardos no oeste e no centro do Estado, fornecendo aguas acidas e bicarbonatadas

com teores relativamente baixos em so6lidos totais.

A Formacao Santa Maria compreende arenitos de canais fluviais de baixa a moderada
sinuosidade no Membro Passo das Tropas (por¢ao basal) e litofacies peliticas de
planicies de inundacao, ricas em vertebrados fosseis e horizontes de paleossolos do

Membro Alemoa (porc¢ao de topo).

O Membro Passo das Tropas € constituido por arenitos roseos de granulometria grossa
a média com estratificacdo cruzada acanalada e planar de pequeno a grande porte. Os
arenitos sao feldspaticos e apresentam-se com porosidade elevada. Em locais, aparecem

argilitos, que capeiam as camadas de arenitos e criam condi¢des de semi-confinamento.

As aguas desta unidade litoestratigrafica sao alcalinas a fortemente alcalinas com
carater bicarbonatado sodico ou mesmo calcico nas areas de afloramento, tendendo a

cloretadas sodicas em profundidade. Os solidos totais dissolvidos situam-se na faixa de
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160 mg/L. Na porcao leste de ocorréncia desta unidade podem ser registrados teores

elevados de fluoretos que alcancam até 13 mg/L (Marimon, 2006).

O Membro Alemoa ¢ representado por siltitos argilosos vermelhos, macicos ou
pobremente laminados com frequentes concrecoes de calcareos e veios de carbonatos e
delgadas camadas lenticulares de arenitos finos. As caracteristicas litologicas e em
especial as baixas porosidade e permeabilidade e sua condicao de confinante em relacao

ao Membro Passo das Tropas conferem a esta unidade a condicao de aquiclude.

A Formacao Caturrita (Faccini, 2000 em Giardin & Faccini, 2004) é constituida
predominantemente por uma seqiiéncia avermelhada de arenitos finos com pequena
incidéncia de pelitos com estratificacdo cruzada acanalada e planar. Esta formacao é
depositada em ambientes de sistemas fluviais de canais isolados a meandrantes e deltas
lacustres de pequenas dimensdes. A porosidade dos arenitos da Formacao Caturrita
confere condicOes razoaveis de armazenamento e explotacao de 4gua com vazoes de 3,0
a 6.6 m3/h, podendo alcancar valores superiores em condi¢oes de confinamento

(Machado, 2005).

5.2.5. Grupo Sao Bento
5.2.5.1. Formacao Botucatu

E constituida por arenitos edlicos avermelhados, finos e médios, normalmente
bimodais, quartzosos, friaveis, com graos bem arredondados. Localmente e com maior
freqiiéncia na porcao basal, ocorrem arenitos mal selecionados. A estratificaciao cruzada
de grande porte ¢ a estrutura sedimentar caracteristica desta unidade. O contato inferior
com o embasamento Pré-Gonduanico e com as Formacoes Rio do Rasto e Rosario do

Sul é discordante.

As aguas subterraneas desta unidade sao do tipo bicarbonatadas célcicas a mistas e
cloretadas sédicas com valores baixos de sdlidos totais dissolvidos que, em geral,
aumentam com o grau de confinamento e distancia das areas de recarga direta

(aflorantes).

5.2.5.2. Formacao Serra Geral

A Formacao Serra Geral é produto de um dos mais importantes eventos de magmatismo
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baséltico ocorridos no planeta, cobrindo cerca de 1.200.000 km?, ou ainda, em torno de

75% de toda a area da bacia (Melfi et al., 1988 em Rostirolla et al., 2000)

A Formacao Serra Geral compreende um conjunto de rochas vulcanicas desde basicas
até acidas, com espessuras mais significativas, da ordem de 800 metros, cobrindo,
aproximadamente, metade da superficie do estado do Rio Grande do Sul (Roisenberg &

Viero, 2000).

O pacote basico é composto por derrames individualizados de espessuras entre 10 e 40
metros, que apresentam, freqiientemente, intercalacdes de arenitos com caracteristicas
semelhantes as da Formacao Botucatu (intertrapicos). A morfologia destas unidades
eruptivas é, muitas vezes, marcada por uma zona basal com disjuncées tabulares e raras
ocorréncias de vidro vulcanico, uma zona central com disjuncées colunares e uma zona
superior com disjuncoes tabulares e abundantes vesiculas e amigdalas (Figura 5.4).
Estas estruturas primarias, combinadas com fraturamento tectonico, conferem grande
porosidade e permeabilidade ao pacote, que se constitui em um dos mais importantes

aquiferos do centro-sul do Brasil.

nivel de topo (brechas)

nivel amigdaloide vesicular

nivel de disjuncao vertical

nivel de disjuncao horizontal

nivel vitreo
nivel amigdaloide /vesicular
(topo do derrame anterior)

Figura 5.4. Estruturas primarias de derrames na Formacdao Serra Geral, zonas e niveis
correspondentes.

A seqiiéncia 4cida é constituida por unidades ignimbriticas de composicao riolitica a
dacitica registradas no Norte e Nordeste do Rio Grande do Sul e Oeste e Meio Oeste de
Santa Catarina e Parana (Roisenberg, 1989). As unidades eruptivas possuem extensoes

de até 60 quilébmetros e espessura maxima de 70 metros, e aparecem nas cotas
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superiores do pacote vulcanico, intercalando-se com derrames basicos. A anatomia das
unidades ¢é tipificada pela zona basal, com vidro vulcanico e juntas de contracao
horizontais pouco desenvolvidas; pela zona central, que mostra, em alguns casos,
disjuncao colunar e, em outros, disjuncoes horizontais bem desenvolvidas; e pela zona
superior, rica em vesiculas e amigdalas, que apresenta fraturas de contragao tabulares
incipientes. A disjuncdo tabular perfeita na zona central desenvolve-se naquelas
unidades em que o material piroclastico é depositado na superficie e o0 acamadamento

nao sofre disturbios por fluxo turbulento.

A seqiiéncia completa é afetada intensamente pelo tectonismo fragil que gera
fraturamentos regionais e, combinados com as estruturas primaérias, resultam em uma

boa porosidade e permeabilidade para o SASG.
5.3. Arcabouco tectonico

Um mapa geologico-estrutural da Bacia do Parana (Figura 5.5) mostra as grandes
estruturas condicionadoras da deposicao da Bacia do Parana (Fulfaro et al., 1982), onde
sao descritos, além do Arco de Rio Grande e a Sinclinal de Torres, também os

alinhamentos do Rio Uruguai, Torres-Posadas (Leinz, 1949) e outros.

|:| SAG aflorante

- Embasamento cristalino

URUGUAI

Figura 5.5. Principais estruturas tectdnicas na Bacia do Parand no RS: Arco de
Rio Grande (1), Sinclinal de Torres (2), Ledo (3), Lancinha- Cubatdo (4), Perimbé6
(5), Torres-Posadas (6), Rio Uruguai (7) e Taquara-Verde (8 - modificado de
Machado, 2005).
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Durante o Paleozbdico zonas de fraqueza existentes no embasamento cristalino,
geralmente alinhadas segundo as direcoes dominantes NE e NW, condicionaram a
deposicao das seqiiéncias sedimentares da Bacia do Parana (Zalan et al., 1992 em

Machado, 2005).

O acomodamento crustal imposto desde a abertura do oceano Atlantico condicionou a
formacao de blocos tectonicos de escala regional. Os contornos desses blocos definem

também as diferentes caracteristicas hidrogeologicas do SASG.

5.3.1. Determinacao indireta de estruturas regionais

As ferramentas de sensoriamento remoto vém sendo diretamente aplicadas as ciéncias
geoldgicas, sobretudo na andlise e extracdo de feigoes geologicas. Com o
desenvolvimento das plataformas orbitais, das técnicas de processamento e
interpretacdo de dados de sensoriamento remoto, varios avancos na anélise de
lineamentos e estudos tectonicos foram alcancados. As imagens produzidas em
pequenas escalas servem para a analise de grandes estruturas de cunho regional,

enquanto que as de grande escala sao apropriadas para detalhamentos estruturais.

A anilise de lineamentos iniciou-se com a introducao das fotografias aéreas,
incorporadas posteriormente imagens de satélite e mosaicos de radar, sendo de

fundamental importancia na caracterizacao de aqiiiferos fraturados.

Segundo O'Leary (1976), “um lineamento é uma feicao linear mapeavel da superficie
cujas partes estao alinhadas numa relacao retilinea ou levemente curvilinea que diferem
dos padroes das feicoes adjacentes e que presumivelmente refletem um fenémeno de

subsuperficie”.

Amaro & Strieder (1994) ressaltam a necessidade de se distinguir dois tipos de
lineamentos: os lineamentos do tipo 1, referentes a estruturas penetrativas (foliacoes e/
ou lineacoes); e os lineamentos do tipo 2, que representam estruturas frageis como

juntas e falhas.

Takahashi et al. (1993) definem que, para a caracterizacao hidrogeologica de aqiiiferos
em meio fraturado, é importante a distin¢ao entre morfo-estrutura e lito-estrutura. Um

lineamento é a morfo-estrutura que reflete, mas nao se confunde com a lito-estrutura
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cujo dominio é subsuperficial.

Existem duas maneiras basicas de se extrair lineamentos de uma imagem: a extracao
visual e a extracao automatica por meio de técnicas digitais. O primeiro tipo é baseado
na analise visual, embutindo a subjetividade do analista. A outra maneira, digital, tem
uma grande desvantagem, que é a impossibilidade de discernimento pela maquina das
feicoes lineares, provavelmente morfo-estruturas, de outras linhas presentes na imagem

de carater antropico como cercas, estradas, etc.

A escala das imagens deve ser compativel com o tipo e tamanho das fei¢cdes procuradas
(Amaral, 1994). Schuck et al. (1986) definem a sistematica de extracao de dados
estruturais e morfologicos em diferentes bandas do espectro eletromagnético em varias
escalas como conceito “multi”, o que permite a obtencdo de um maior nimero de

informacGes do que se as mesmas tivessem sido analisadas isoladamente.

5.3.2. Determinacao direta de estruturas regionais

A determinacao direta de soerguimentos e abatimentos de blocos tectonicos se utiliza de
informacOes acerca de perfis estratigraficos de pocos de grande profundidade que
secionam as unidades geologicas em estudo, fornecendo dessa forma informacoes sobre
a geologia e hidrogeologia do aqiiifero pesquisado. Além disso, levantamentos de campo
com reconhecimento de falhamentos e determinacdo de seus movimentos aparentes,
podem ser relacionados as informacoes de profundidade dos perfis dos pocos, na

qualidade de elementos de afirmacao dos processos de evolucao tecténica.
5.4. Aspectos hidrogeologicos

Com caracteristica fissural, o SASG se desenvolve ao longo de fraturas e
descontinuidades, compreendendo zonas vesiculares e amigdaloidais de topo de
derrame e zonas de disjuncdo horizontal. Estas feicoes, quando interceptadas por zonas

de fraturas, interconectam-se e podem armazenar grandes volumes de agua.

A recarga principal ocorre através da pluviometria, principalmente em areas com manto
de alteracao pouco desenvolvido. Mecanismos de recarga ascendente sdo também
mencionados por outros pesquisadores, neste caso oriunda de unidades sedimentares
da Bacia do Parana, sobretudo do SAG.
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O SAG apresenta porosidades primaria e secundaria (fraturas), e possui hidroquimica
bastante variada, vinculada diretamente com a composicdo dos sedimentos que a
abriga. Nas zonas aflorantes apresenta, via-de-regra, &aguas de composicao
bicarbonatada calcica, assim como no SASG. Estas se enriquecem em ions, a medida em
que as condicoes de confinamento aumentam, tornando-se mais sodicas e, em alguns

lugares, mais sulfatadas e cloretadas.

5.4.1. Caracteristicas fisicas

O SASG pode ser classificado como fraturado e instavel, sendo, portanto, um sistema
aqiiifero heterogéneo e anisotropico (Reboucas, 1978), o que torna dificil seu
modelamento fisico-quimico. Os niveis d'agua variam muito em pequenas distancias
horizontais, apresentando uma forte dependéncia do nivel estatico com o numero e
profundidade das entradas d’agua, impossibilitando realizar uma determinacao da

superficie piezométrica.

A captacdo de aguas subterraneas utilizadas no abastecimento publico das cidades
situadas sobre a Formacao Serra Geral é, em geral, realizada no SASG, atribuindo a este

enorme responsabilidade no que tange a conservacao da qualidade de suas aguas.

A profundidade média dos pocos do SASG é de 132 m e as vazdes da ordem de 23 m?3/h
(Ana, 2003).

5.4.2. Caracteristicas quimicas

Em geral, as aguas do SASG sao de excelente qualidade, com residuo seco raramente
superior a 50 mg/L, pH acido e composicao quimica bicarbonatada calcica com

Ca>Mg>Na (Lisboa & Menegotto, 1997).

O reconhecimento de aguas bicarbonatadas calcicas como sendo tipicas do SASG é
mencionado por diversos autores (Bittencourt et al., 2003; Machado, 2005; Lisboa,
1996). Estes atribuem ainda a composicao bicarbonatada sédica a aguas oriundas de
aqiiiferos subjacentes, a exemplo do SAG confinado e a aqiiiferos permianos (Figura
5.6). Outro fator citado é a distancia em relacao a area de recarga, originando nesse caso

aguas bicarbonatadas calcio-magnesianas.
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Condutores
Hidréulicos
SASG Recarga
ascendente
Na
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de residéncia )
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SAG
AQUIFEROS PERMIANOS

Figura 5.6. Mecanismos de recarga do SASG e sua rela¢do com o SAG e
unidades permianas (baseado em Machado et al, 2002).

Em geral, duas facies hidrogeoquimicas sao descritas: uma atrelada a processos
litoquimicos, onde o produto de alteracdo das rochas origina aguas bicarbonatadas
calcicas, e, outra, associada a questoes tectonicas, morfotectdnicas, morfoestruturais e
geomorfologicas, dando origem, nesse caso, as aguas bicarbonatadas sédicas ou facies
mista (Fraga, 1992). Esta facies mista se caracteriza pelo grau de mineralizacao das
aguas, que aumenta de acordo com a profundidade (Mobus, 1987). A mistura é mais
clara em aguas da unidade hidrogeologica Efusivas Basicas da aboboda central
densamente dissecada (Figura 5.7 - d), seguida das Efusivas acidas da fachada atlantica
dissecada (Figura 5.7 - b) e Efusivas basicas-arenito da abéboda oeste aplainada (Figura

5.7 - g; Lisboa, 1996).

Oito unidades hidrogeologicas (Tabela 5.1) foram diferenciadas no SASG no Rio Grande
do Sul, com base em caracteristicas geomorfolégicas particulares (Lisboa, 1996). O
mesmo autor sugere uma compartimentacao quimica das dguas subterraneas em trés
dominios: Aboboda Oeste Aplainada - aguas facies magnesiana (Figura 5.7 - III),
Abobboda Central Densamente Dissecada - aguas com facies mista sodica alcalina
(Figura 5.7 - IT) e Fachada Atlantica Dissecada - aguas calcio-magnesianas (Figura 5.7 -

I). A interacao, por ascensao, de dguas do SAG com aguas do SASG para o dominio da
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Abob6boda Central Densamente Dissecada é ainda relatada.

Tabela 5.1. Caracteristicas das unidades hidrogeolégicas do SASG no RS (modificada de Lisboa, 1996).

. . . Recarga Situacao estrutural - lineamentos
Unidade hidrogeoldgica : = :
predominante Porte Direcao densidade

Efus.lvas acidas da fachada atlantica SASG > SAG Pequeno e médio NE alta
aplainada (a)
Efuswas acidas da fachada atlantica SAG > SASG Pequeno e médios NE média
dissecada (b) fragmentados
Efusivas bésicas da aboboda central SASG > SAG Pequeno NE e NW alta
mamelonada (c)
Efusivas bas1c§1s da abdboda central SAG > SASG Pequeno NE e NW alta
densamente dissecada (d)
Efuswas basicas da abobada central SASG — SAG Pequeno NE e NW alta
dissecada (e)
Arenitos circundesnudacao marginal - L 1.
da abobada oeste (f) SAG Médio NW média
Efusivas b.asmas arenito da abobada SASG > SAG Médio a grande NW média
oeste aplainada (g)
Escarpas da abobada central (h) SASG - SAG Pequeno e médio | NE e NW Alta

OBS: As letras que acompanham a descri¢ao da unidade hidrogeologica fazem referéncia a Figura 5.7

SANTA CATARINA

ARGENTINA

LRUGUAL

Provincias Geomorfolégicas
[ Planalto Meriodional

[ Planivie Costeina

[ Depressio Central

Bl Escudo Sul-Rio-Grandensa

Figura 5.7. Dominios hidrogeolégicos do SASG no Rio Grande do Sul.
(modificado de Lisboa, 1996 em Machado, 2005)
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Em pesquisa realizada no Estado do Parana foi proposta uma classificacdo das facies

hidrogeoquimicas caracteristicas da SASG em trés grupos (Fraga, 1992):

- Grupo (I) de aguas HCO;Ca**: facies que melhor representa as caracteristicas do
SASG;

- Grupo (II) de aguas HCO,Na*: facies que apresenta composicao distinta dos
derrames da Bacia do Parana e parece estar relacionada a composicao do SAG,

devendo representar areas onde existe a conexao hidraulica entre os dois aqiiiferos;

- Grupo (III) de aguas HCO,CaMg: representa uma facies do SASG com maior
concentracdo de sais, caracteristica de areas com grau de confinamento maior,

distantes das zonas de recarga.

O reconhecimento de misturas de aguas entre SAG com SASG, através de processos
ascendentes por meio de estruturas geologicas, é relatado por outros estudiosos (Lisboa

& Menegotto, 1997; Portela Filho, 2002; Fraga, 1992).
Ainda com relacdo a mistura de aguas:

[...Jo campo das aguas bicarbonatadas cdlcicas possui um
controle litoquimico, ja que suas caracteristicas quimicas estao
relacionadas com os processos de intemperismo que atuam
sobre as rochas vulcanicas. As aguas bicarbonatadas sédicas,
localmente encontradas, evidenciam a existéncia de
condicionadores geotectonicos e morfotectonicos que seriam
responsaveis pela mistura das aguas dos aqiiiferos sotopostos,
principalmente o Guarani. (Bittencourt et al., 2003; Reginato &
Strieder, 2004 em ANA, 2005)
A conexao entre SASG e SAG ¢ observada no Estado do Paran4, na porcao meridional do
Alinhamento de Maringd (NW-SE), onde é clara a mudanca gradual de aguas
bicarbonatadas s6dicas na por¢ao meridional para sulfatadas s6dicas a medida que esta
estrutura é interceptada por outras de menor porte com direcao NE-SW (Portela Filho,

2002).

As rochas efusivas da Formacao Serra Geral sao pobres em sulfetos e outras formas de
enxofre. Isso se reflete em baixos teores de sulfatos (Bittencourt et al., 2003). Os
mesmos autores atribuem a origem dos sulfatos a aqiiiferos subjacentes que contém

elevadas concentragoes desse anion.
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O bicarbonato é o anion mais abundante no SASG. A sua concentragdo tem relagdo com
o tempo de residéncia e as condicoes de recarga do aqiiifero. Concentracoes mais baixas
sugerem menor tempo de residéncia (Bittencourt et al.,, 2003; Menegotto & Lisboa,

1999).

A proporcao de aguas bicarbonatadas sodicas varia em cada unidade hidrogeologica
(Lisboa, 1996). O aumento do pH é proporcional a quantidade de aguas dessa natureza

(Figura 5.8) e a profundidade da dltima entrada d'agua (Mobus, 1987).

Aguas termais de até 36°C, as vezes contendo elevado teor de fluoreto sio observadas,
particularmente em areas afetadas por tectonismo (Hausmann, 1962; Martins, 1979),

como ocorre ao longo do alinhamento do Rio Uruguai.
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Figura 5.8. Proporc¢do de dguas bicarbonatadas sédicas
nas unidades hidrogeoldgicas e sua correla¢do com pH. As
letras indicam as unidade hidrogeolégicas comentadas na

Tabela 5.1 e apresentadas na Figura 5.7.

5.4.3. Is6topos Estaveis e Radiogénicos

O crescente uso dos is6topos ambientais como instrumento para a analise dos sistemas
hidrologicos tem demonstrado tratar-se de sensiveis indicadores sobre a origem e a
degradacao causada por poluentes. Os métodos isotopicos podem ajudar a determinar a

origem, idade, tempo de residéncia e recarga de aguas subterraneas (Clark & Fritz,
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1997). Os principais isdtopos usados em estudos ambientais e hidrogeolégicos sao o *C,
estavel, e o *C, radiogénico; oxigénio (**0/*°0); hidrogénio (D/H); nitrato (*N/*N e *0Q/
1%0); sulfato (3*S/3*S e *0/*0), estréncio (¥’Sr/**Sr) e ainda boro, cloro e litio, entre
outros. Como os is6topos estaveis ®0 e o deutério sido parte integrante da molécula de
agua, tornam-se os tracadores naturais ideais para o estudo hidrologico. As razoes
isotopicas de oxigénio e hidrogénio tém sido utilizadas para identificar a recarga
principal das aguas subterraneas. No ciclo natural, estes isétopos sofrem grande
fracionamento permitindo identificar localizacdo geografica e, inclusive, as condicoes

paleo-climéaticas da época que o aqiiifero sofreu recarga.

Com base em diversos estudos (Silva et al.,, 1985; Kimmelmann et al., 1986;
Kimmelmann et al., 1989) em varias porcoes do aqiiifero Botucatu em estados do sul e
sudeste do Brasil, a 4gua subterranea foi caracterizada isotopicamente como originada
por infiltracdo da precipitacao nas areas aflorantes. Esta conclusao foi subsidiada pelo
fato das amostras de adgua subterrianea cairem em uma reta muito préxima da reta

metedrica mundial para 60 e 6*H.

Com o aumento do tempo de residéncia no aqiiifero e o aumento das condigOes
confinantes as aguas ficam mais mineralizadas, com composicao preferencialmente
bicarbonatada sodica, a temperatura é mais elevada e o residuo seco maior. Neste
contexto, os is6topos indicam uma gradagdo entre as aguas de menor confinamento
(valores de 62H e 6'30 menos negativos) para as de maior confinamento (valores de 6*H
e 60 mais negativos, mais depletados e com valores crescentes para o excesso de
deutério) sugerindo a existéncia variacOes climaticas pretéritas (Kimmelmann et al,
1986).

A idade relativa das aguas subterraneas pode ser ainda estimada pela presenca de
nitratos, uma vez que estes somente ocorrem nos aqiiiferos como reflexo de atividades
poluentes superficiais recentes (atividade industrial, agricultura e residuos e dejetos de
urbanos ou rurais nao tratados). O nitrato é removido das aguas de agqiiiferos
confinados por denitrificacdo, sob condi¢cdes anaerdbicas e com o aumento do tempo de

residéncia (Chae et al., 2001).

A composicao isotdpica de enxofre e oxigénio presente nos sulfatos tem sido utilizada
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para identificar diferentes origens dos sulfatos em &guas subterraneas. As principais
fontes de enxofre advém de contribuicdo atmosférica, interacdo agua-rocha e fontes

marinha, evaporitica e vulcanica, além de contribuicoes biolégicas (Geyh, 2000).

A composi¢ao isotdpica de estroncio em 4guas subterraneas depende da razao de
8Sr/®Sr das rochas com as quais interagem. Nenhum fracionamento dos isétopos
estaveis de estroncio é observado durante os processos naturais. Esta propriedade
permite que a razao isotdpica de estréncio seja usada como tracador de diferentes
origens e na avaliacdo de misturas de aguas subterraneas, bem como no estudo do
estado de equilibrio entre as dguas subterraneas e o estroncio dos minerais e rochas que
compoem o aqiiifero (Geyh, 2000). Negrel & Pauwels (2004) apresentam estudos que
fortalecem o uso de razées entre os isdtopos de ¥Sr/*Sr e quando relacionadas as razées
Mg/Sr permitem distinguir comportamentos (interacoes) para as dguas subterraneas da

area estudada e a relacdo com os processos de mistura de aguas.

Anomalias de flior presentes em areas mais confinadas do aqiiifero Botucatu, como no
Estado de Sao Paulo, foram correlacionadas com idades mais elevadas das aguas nessas
condi¢Oes. A origem dessas anomalias pode ser atribuida por percolacao de dgua pelo
basalto do SASG, o que explicaria a relacdo entre a concentracao deste elemento e a

idade das aguas (Kimmelmann et al., 1989).

A relacdo entre os is6topos pesados e os leves é baixa (Clark & Fritz, 1997). Por esse
motivo, as medidas isotdpicas sdo expressas através de razoes e comparadas com um
padrao, sendo expressas em valores de 6 %o definido pela equacao:

(Rx—Rp)

6 %o =| Rp

%1000 (5.1)

onde, Rx (por exemplo: *O/*° ou 2H/H) é a razao do is6topo pesado em relagdo ao leve,
na amostra e Rp é esta mesma razao medida no padrao V-SMOW (Vienna-Standard

Mean Ocean Water).
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6.1. Aquisicao de informacoes

A obtencao de dados existentes sobre a quimica das 4guas subterraneas foi realizada
através de pesquisa em orgaos de gerenciamento destas, como a Companhia de
Pesquisa de Recursos Minerais (CPRM), Companhia Riograndense de Saneamento
(CORSAN), Secretaria da Saude do Estado do Rio Grande do Sul (SES-RS), Secretaria
de Obras Publicas e Saneamento (SOPS-RS), Departamento Nacional de Producao
Mineral (DNPM) e Departamento de Recursos Hidricos (DRH), este altimo vinculado a
Secretaria Estadual do Meio Ambiente do RS (SEMA-RS). Além destes dados
produzidos, foram amostrados 31 pocos da regidao das MissOes em parceria com a
Fundacao Estadual de Protecdo Ambiental (FEPAM-RS). Uma vez interpretadas as
facies hidroquimicas de todas as amostras anteriores, outras 28 amostras foram

coletadas para posterior determinacao de isétopos estaveis.

A SES-RS, através da Divisao de Satide Bucal, repassou informacoes sobre o controle de
flaor nas aguas de abastecimento publico referente aos anos de 2001, 2002 e 2003.
Desses dados, foi excluida toda informacao cujo resultado de fluoreto esta atrelado a

aguas tratadas, ou seja, tiveram fluoreto agregado antes da coleta da amostra analisada.

A CORSAN disponibilizou formularios de seus pocos de explotacio de Aaguas
subterraneas que contém informacoes sobre a infra-estrutura instalada, dados
produtivos e fisico-quimicos das aguas quando da ocasido do desenvolvimento dos

POCOs.

Junto & CPRM foram obtidos dados do Sistema de Informacdes de Aguas Subterrineas
(SIAGAS) pertinentes ao Rio Grande do Sul.

O DRH (SEMA-RS) permitiu o acesso aos dados dos processos de outorga de aguas

subterraneas para todo o Estado.

A SOPS/RS liberou informacoes sobre pocos onde foram realizadas coletas de aguas,

bem como de outros pocgos pertencentes ao seu banco de dados.
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6.2. Hidroquimica do SASG

6.2.1. Consideracoes sobre dados existentes

A caracterizacdo quimica das aguas do SASG esta alicercada na compilacao de
informacOes existentes e nas analises realizadas para pocgos da regiao das Missoes,
compreendendo um total de 577 analises quimicas, contendo ao menos a informacao

sobre fluoreto.

As informacoes provenientes dos pocos examinados junto a SOPS, DRH e DNPM
seguiram o posicionamento geografico apresentado nos processos examinados. Para os
pocos da CORSAN foram consideradas as coordenadas da sede municipal para o
posicionamento espacial, devido aos pogos se encontrarem, via-de-regra, no perimetro
urbano destas. Como conseqiiéncia, foi adotado o valor médio das concentracoes de

fluoreto verificas nos pocos.

A amostragem dos 31 pocos na regiao das Missoes e dos 28 pocos escolhidos para
determinacao de is6topos estaveis contou com medi¢oes de campo para os parametros:
temperatura da agua, pH, condutividade, solidos totais dissolvidos e salinidade, todas

realizadas com analisador multi-parametro marca Hach, modelo sension 156.

6.2.2. Analise fisico-quimica das aguas

As analises das aguas coletadas em campo na regiao das Missoes foram realizadas no
laboratorio Quimioambiental em Porto Alegre. Um total de 24 parametros foram

analisados, cada qual segundo metodologias consagradas no meio analitico (Tabela 6.1).

Tabela 6.1. Parametros analisados e metodologias utilizadas.

Parametro Metodologia(s) analitica(s)

Aluminio Eriochrome Cyanine R/Espectro UV-VIS
Alcalinidade Titulacdo potenciométrica até pH pré determinado
Bicarbonatos Vol. Neutralizacao/Titulométrico

Célcio Complexométrico

Cloretos Argentimétrico/Titulométrico

Cobre Absorc¢ao Atomica/Colorimétrico

Cor Comparacao visual

DQO Refluxo Fechado/Titulométrico

Dureza Total Complexométrico
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Parametro Metodologia(s) analitica(s)

Ferro Total Fenantrolina/Espectro UV-VIS
Fluoretos Eletrodo fon Seletivo

Fosforo Total Acido Ascorbico/Espectro UV-VIS
Magnésio Complexométrico/Titulométrico
Manganés Persulfato de Amonio/Espectro UV-VIS
Nitratos Potenciométrico

Nitrogénio Amoniacal Kjedahl/Colorimétrico

Nitrogénio Total Kjedahl/Colorimétrico

Potassio Fotométrico com chama

Residuo em evaporacao a 180° Gravimétrico

Soédio Fotométrico com chama

Sélidos Totais a 105° Gravimétrico

Sulfatos Turbidimétrico

Turbidez Nefelométrico

Zinco Absorc¢ao Atémica

6.2.2.1. Afericao das analises

Uma comparacdo entre as andlises de fluoretos realizadas pelo laboratério
Quimioambiental foi feita a partir de amostras coletadas em duplicata para analise
paralela através de espectrofotometria (Figura 6.1). O laboratério supracitado utilizou o
método Eletrodo Ton Seletivo (ISE), cuja precisdo determina concentracdes a partir de
0,05 mg/L. No laboratoério de hidrogeoquimica da UFRGS (IG-Demipe) o equipamento
utilizado para a comparacao foi o Espectrofotometro semi-automatico da marca HACH
modelo DR /2010, para uso a 580 nm. A precisao do método é de + 0,02 mg/L. As
amostras foram submetidas a duas passagens no espectrofotdmetro e utilizado o dado

médio obtido.

O método colorimétrico procedido SPADNS ¢ baseado na reacao entre flor e o corante
zirconio. O fluoreto com o corante forma um complexo anionico sem cor (ZrFq=). A
quantidade de flior é inversamente proporcional a cor produzida, ou seja, se torna

progressivamente mais clara quando a concentragao de flaor aumenta.

A reacdo entre os ions de flior e zirconio é influenciada pela acidez do meio. Se a
proporcao de acido no reagente ¢ aumentada, a reacdo pode ocorrer quase que

instantaneamente. Alguns interferentes sao apontados por Hach (2000) como:
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alcalinidade na forma de CaCO; (> 5000 mg/L), aluminio (0,1 mg/L), cloreto (>7000
mg/L), cloro residual livre, cor e turbidez, ferro férrico (> 10 mg/L), hexametafosfato (>

1,0 mg/L), fosfato (> 16 mg/L) e sulfato (200 mg/L).

Nos casos com concentragOes superiores a 2,0 mg/L, foi realizada a diluicao da amostra.
Medidas volumétricas da amostra e do reagente sdo extremamente importantes para
precisao analitica. Deve-se analisar as amostras e padroes na mesma temperatura ou
com variacao maxima de 2°C e manter a temperatura constante durante o periodo de
desenvolvimento de cor.
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Figura 6.1: Correlacdo entre os resultados de

flior obtidos no laboratério Quimioambiental

(ISE) e no laboratério de Hidrogeoquimica da
UFRGS (colorimétrico).

A comparacdo mostra uma boa correlacdo entre as andlises realizadas por métodos
diferentes, em grande parte devido ao grau de transparéncia apresentado pelas

amostras, que influencia na precisao do método colorimétrico.
6.3. Is6topos estaveis

As anélises de 60 e 6°H foram realizadas em amostras que representam diferentes
facies hidroquimicas, definidas com base na Anélise Fatorial de Componentes
Principais (AFCP), com intuito de identificar os principais fontes de recarga do SASG e

estabelecer idades relativas entre 4guas do SASG, SAG e freaticas.

A determinacao de isétopos estaveis para as 28 amostras coletadas no SASG (27) e SAG
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(1) foi conduzida pelo Centro de Pesquisas Geo-Cronologicas da Universidade de Sao
paulo. As anélises para oxigénio foram realizadas através da reacdo de equilibrio
isotopico a temperatura constante (25°C) entre a agua e CO, gasoso, por 24 horas com
extracio em linha de vacuo "off-line" e posterior leitura em espectrometro. O
hidrogénio foi analisado através de reacao, em tubo de vidro sob vacuo, da 4gua com
zinco puro a 500°C para liberacao do gas H. e posterior leitura em espectrometro. O
espectrometro utilizado foi um Delta Plus/Advantage da Thermo Finnigan, com dual-

inlet instalado.

Os resultados para 6®0 e 6°H do SASG foram comparados com 7 dados do SAG
apresentados por Kimmelmann (1989) e 4 dados de aguas freaticas (Marimon, 2006).
As informacGes para 6'°0 e 6°H referentes as aguas freaticas, mesmo nao estando
situadas na area de estudo, foram utilizadas por revelarem valores representativos de
aguas jovens, proximas da reta meteorica local definida (VSMOW - ISOHIS, 2004) na

escala delta:

1000+R
( amostra) -1 J* 1000 6.1

6= (1000+R

padrﬁo>

onde Ramostra € @ razao *0/*°0 ou *H/'H na amostra e Rp.arzo € @ razao correspondente na

VSMOW. A preciso analitica é de + 0.5%o para 60 e + 2%o para 6°H.

A altitude e a continentalidade influenciam nos padroes de iso6topos estaveis. A altitude
média do SASG é de 500m. Esta unidade se estende desde a costa do Oceano Atlantico
até 8ookm continente a dentro. Por esta razao, duas retas meteodricas locais foram
utilizadas: a de Porto Alegre (préxima a costa e baixa altitude) e Corrientes, na

Argentina, por se encontrar em regiao mais interior no continente.
6.4. Analise Estrutural

O entendimento a respeito da tectonica imposta sobre o SASG levou em consideracao
informacdes compiladas de outros estudos e uma interpretacao em escala regional sobre
as grandes estruturas, condicionantes de blocos tectbnicos, como também a

determinacao geoestatistica da distribuicao de direcoes e densidades de fraturamentos.
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6.4.1. Estruturas Regionais

As estruturas regionais definem o relevo do Estado e delimitam grandes provincias
geolbgicas, blocos tectonicos com diferentes caracteristicas morfoldgicas que se refletem
diretamente nas condicoes fisico-quimicas do SASG. A forma adotada para o
estabelecimento dessas grandes estruturas levou em consideracao estudos realizados
sobre a evolucao tectonica da Bacia do Parana e sua relacdo com a estruturacao do
SASG. Foram avaliados o comportamento das fraturas, as direcoes e densidades ao

longo de toda a superficie da Formacao Serra Geral no Rio Grande do Sul.

6.4.2. Fraturas

A determinacao de lineamentos foi realizada em duas etapas, cada qual com o objetivo

de marcar estruturas de diferentes portes, de acordo com escalas de trabalho propostas:

e 1:500.000: permitiu mapear aquelas estruturas bem definidas e com longa
continuidade. Serve para diferenciar extensas areas com mesmo significado

tectOnico;

e 1:250.000: permitiu mapear estruturas em escala regional de continuidade

significativa. Auxilia no reconhecimento de blocos tectonicos de menor extensao.

As estruturas foram interpretadas em ambiente de Sistema de Informacoes Geograficas
(SIG) com o uso do aplicativo Spring, versao 4.3.2 (Camara et al., 1996). No intuito de
facilitar o mapeamento dos lineamentos condicionados a diferentes dire¢oes, o MDT
originado pelas informacoes do SRTM foi utilizado para gerar imagens Geotiff> com
luminosidade em 30° de inclinacao, segundo trés direcoes (N, NE e NW). As direcoes de
luminosidade de NE (Figura 6.2 - A) e NW (Figura 6.2 - B) permitiram mapear
lineamentos ortogonais a estas. J4 a luminosidade com direcdo N (Figura 6.2 - C)
permitiu mapear direcoes secundarias formadas pela juncdo das duas anteriores
(Lisboa, 1996). O mapeamento em diferentes direcoes exige correcoes de posicao que
foram realizadas segundo a luminosidade de direcao N, por se tratar do azimute médio
entre os dois principais grupos de estruturas que configuram o SASG. O resultado do
mapeamento coloca todos os lineamentos tracados sobre um plano apenas (Figura 6.2 -
D).

2 Imagem no formato TIF georreferenciada.
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igura 6.2. Mapeamento das fraturas a partir de imagens de radar SRTM com luminosidades
em 30° de inclinacdo segundo as direcoes NE (A), NW (B) e N (C). Em (D) estdo as estruturas
interpretadas.

A partir desta interpretacao, que obteve um total de 5200 lineamentos, partiu-se para a
geracdo de grades em formato de modelo numérico do terreno (MNT) e,
conseqiientemente, imagens de densidade de fraturas realizadas através da ferramenta

de “Anélise de lineamentos” presente no software Spring, versao 4.3.2.
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O célculo para a densidade de fraturas considera o comprimento total dos lineamentos

morfo-estruturais que caem dentro de cada célula com 100km?* com base na relacao:
Df= 2 (6.2)
A

onde:

[ = comprimento acumulado dentro de cada célula

A = area da célula.
O resultado final apresenta dois tipos de produtos georreferenciados: a grade de
densidade de fraturas e a imagem, em tons de cinza, dessas densidades. Apods a
obtencao desta grade, foram geradas isolinhas de densidade de fraturas para delimitar
areas com diferentes graus de fraturamento. Trata-se de um mapa de densidade que
tem como funcao fornecer uma idéia da magnitude da deformacao raptil sofrida pelas
rochas, sugerindo que, quanto maior a densidade do fraturamento, maior a
possibilidade de acumulagdo e recarga de 4gua subterranea. Adicionalmente, este

produto grafico permite estabelecer diferentes padroes tectonicos presentes no SASG.
6.5. Analise estatistica

A analise exploratoria das informacoes levantadas e coletadas foi realizada através de
procedimentos de geoestatistica descritiva multivariada, através do software Labplot,
versao 1.5.1 (Gerlach et al., 2004). A Analise Fatorial de Componentes Principais (AFCP)
foi utilizada para separar as facies hidroquimicas existentes no SASG. Este
procedimento é realizado para facilitar a interpretacio de um grande ntimero de
variaveis através da maximizacdo das diferencas entre elas (Invernizzi & Oliveira,

2004).

A AFCP foi testada para 2, 3 e 4 componentes principais através do software SPSS?
versao 8 (Nie et al., 1975) e normalizada para o valor de 1, minimo eigenvalue aceito
(Kaiser, 1958). Posteriormente, os outliers foram cortados através de analise visual em
boxplots e em graficos de dispersao para as variaveis F, Na*, Ca**, Mg>*, HCO;, SO, e

Cl. Estes parametros foram assim selecionados por possibilitarem a classificacao das

3 SPSS é software proprietario. As rotinas testadas foram realizadas no Nicleo de Assessoria em
Estatistica (NAE-UFRGS).
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aguas e suas facies segundo o diagrama de Piper (AquaChem?, versao 3.7) e restringir a

analise ao foco do fluoreto, evitando interferéncias de outros parametros.

A distribuicao espacial e interpretacao das facies hidroquimicas diferenciadas foi
realizada em ambiente SIG com o software Quantum GIS, versao 0.9.1 (Sherman, et al.,

2005).
6.6. Edicao Grafica

A edigao grafica foi alicercada na utilizacdo de softwares livres®. Esta op¢ao isentou a
pesquisa de custos adicionais com aquisicao de licencas proprietarias e permitiu
comprovar o bom desempenho das ferramentas livres para a rotina aqui aplicada.

Dentre os aplicativos utilizados podemos destacar:

e Inkscape (versdao 0.45) — edicdo vetorial — utilizado na confeccio de mapas e

poOs-edicao de elementos complementares em graficos;

e BROffice (versao 2.3.1) — Utilizado para confeccao de alguns graficos através de
seu mddulo “Cale”, para organizacao de um banco de referéncias bibliograficas

(mo6dulo Base) e edicao desse texto (modulo Writer);

e The Gimp (versao 2.2.13) — Utilizado no tratamento de algumas imagens para

posterior abastecimento nos SIGs.

Outros aplicativos livres foram utilizados para procedimentos corriqueiros envolvidos
no desenvolvimento da pesquisa, todos executados em Sistema Operacional Linux, a

excecao daquelas rotinas desenvolvidas em laboratorios terceiros.

4 AquaChem é software proprietario. As anélises foram realizadas nos laboratorios da FEPAM.
5 Software livre é licenciado sobre a GPL (Licenca Puablica Geral)
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Abstract

Principal component analysis is applied to 309 groundwater chemical data information
from wells in the Serra Geral Aquifer System. Correlations among seven hydrochemical
parameters are statistically examined. A four-component model is suggested and
explains 81% of total variance. Component 1 represents calcium-magnesium
bicarbonated groundwaters with long time of residence. Component 2 represents
sulfated and chlorinated calcium and sodium groundwaters; Component 3 represents
sodium bicarbonated groundwaters; and Component 4 is characterized by sodium
sulfated with high fluoride facies. The components’ spatial distribution shows high
fluoride concentration along analyzed tectonic fault system and aligned on northeast
direction in other areas, suggesting other hydrogeological fault systems. High fluoride
concentration increases according to groundwater pumping depth. The Principal
Component Analysis reveals features of the groundwater mixture and individualizes
water facies. In this scenery, it can be determine hydrogeological blocks associated with
tectonic fault system here introduced.

keywords: fractured aquifer, geostatistics, GIS, groundwater, hydrogeology

Resumo

A Anilise de Componentes Principais foi aplicada em 309 dados quimicos de aguas
subterraneas de pocos do Sistema Aqiiifero Serra Geral. Correlacoes entre sete
parametros hidroquimicos foram examinadas através da estatistica. O modelo de quatro
componentes foi utilizado por explicar 81% da variancia total. A Componente 1 é
representada por aguas calcio-magnesianas com longo tempo de residéncia, a
Componente 2 representa aguas bicarbonatadas sulfatadas e cloretadas, a Componente
3 representa aguas bicarbonatadas s6dicas e a Componente 4 é caracterizada por aguas
de facies sbdica e sulfatada com alto fluoreto. A distribuicdo espacial das componentes
mostra aguas com concentracoes anémalas ao longo dos sistemas de falhas tecténicos
analisados e alinhados a NE em algumas &reas, sugerindo outras sistemas de falhas
hidrogeologicos. As concentragoes de fluoreto aumentam de acordo com a profundidade
de bombeamento das adguas. A Analise de Componentes Principais revelou feicoes de
mistura e individualizou diferentes facies de aguas subterraneas. Neste cenério, é
possivel determinar blocos hidrogeologicos associados com os sistemas de falhas
tectonicos introduzidos no presente trabalho.

Palavras-chave: aguas subterraneas, aqiiifero fraturado, geoestatistica, hidrogeologia,
SIG
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Introduction

Water scarcity and increasing human consumption requires new sources of water with
adequate potability. Therefore, an emergent necessity to understand groundwater
resources is evident. Low cost treatment and technical advances in exploration turns

groundwater into a vital and precious natural resource.

Fluoride content in water, like other elements, is beneficial to human health but can be
toxic when in excess. High fluoride contents in groundwater are responsible for human
and animal health problems causing dental and skeletal fluorosis, which is detected
worldwide, like in China (Lin, 2004; Genxu, 2001), India (Kumar, 2001), Kenya
(Moturi, 2002), and Israel (Kafri, 1989), among other countries. In the Rio Grande do
Sul State, southern Brazil, the endemic fluorosis has been detected in several districts
(e.g. Venancio Aires, Santa Cruz do Sul, Pantano Grande, General Camara). It is
accepted that fluoride anomalies in groundwater could be related to anthropogenic
contamination (fertilizer application, brick and aluminum smelters, sewage piles and
other sources) or to a natural origin, such as prolonged water-rock interactions
(Nordstrom, 1989). The drinking water limit recommended by the World Health
Organization for fluoride is 1.5 mg/L (WHO, 2002), and in a moderate concentration

(0.7 — 1.2 mg/L) prevents dental cavities.

The main aim of the current study is to understand the distribution of high-fluoride
waters in the Serra Geral Aquifer System (SGAS) and to identify the hydrochemical
types and their spatial distribution, using the Principal Component Analysis (PCA).
PCA is an important tool for understanding the large quantity of data involved in
extended aquifer studies (Invernizzi and Oliveira, 2004). This aids to define geological
sources and pathways for high fluoride, consequently, assisting future well locations
and management of SGAS waters. Investigations about the source of high fluoride
concentrations in previous studies had shown a relationship with tectonic structures

and with pumping of deep groundwater.
Geology and hydrogeology of the Study area
The study area is located in the Rio Grande do Sul State, southern Brazil and extends

from 27°S to 31°S and from 50°W to 57°W, corresponding approximately to 164.207
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Km? in the Parana Basin. The region is covered by a basaltic to rhyolitic Mesozoic
volcanic sequence belonging to the Serra Geral Formation (SGF), whose thickness
varies from 50 to 1000 meters (average of 550 meters), constituting a fractured aquifer

that provides public water supply to more than 80% of the cities in the area.

SGAS hydrochemical characteristics indicate the influence of water mixing with other
sedimentary aquifer belonging to the Parana Basin (Szikszay et al., 1981; Fraga, 1992;
Portela Filho, 2002; Portela Filho et al., 2004). This aquifer is directly superimposed by
the Guarany Aquifer System/GAS (Campos, 2000) that has been the focus of several
studies in the last few years, due to its spatial extent and storage potentiality as a

transnational aquifer.

Tectonic structures cut the SGF controlling terrain surface and hydrochemical
characteristics of the related aquifer. These structures are connected to the South
Atlantic Ocean opening, causing NE and NW dominant directions (Figure 1). The main
fault systems define sectors that may be considered as hydrogeological blocks (Lisboa,
1996; Lisboa and Menegotto, 1997; Machado, 2005). The tectonic block limited by the
Terra de Areia-Posadas Fault System and Mata-Jaguari Fault System is uplifted in the
south-central area. The adjacent block to the north shows a gradual terrain lowering
from east to west, conditioned by NE normal faults, parallel to the Leao and Perimpo

fault systems.
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Figure 1: Location map of SGAS(gray) in Rio Grande do Sul State, sampling wells and main
tectonic fault systems: (1) Mata-Jaguart, (2) Terra de Areia-Posadas, (3) Perimpo, and (4)
Leao.
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The identification of different water facies for SGAS focused on tectonic block
separations is important to define tures where high fluoride groundwater can ascend
from deep levels to SGAS. This tectonic control for the high fluoride groundwaters has
been reported in other regions (Licht, 2001). In the study area the SGAS fluoride
average concentrations are around 0.24 mg/L, with a minimum value of 0.02 m/L, and
the highest at 3.03 mg/L. Machado (2005) describes the influence of Ca**HCOj
meteoric recharge on the SGAS and mixture mechanisms between the SGAS and the

GAS imputing Na*HCO, with SO,* and Cl water to SGAS.
Materials and Methods
Hydrochemical data

Hydrogeological data represents a network of 309 deep wells (Figure 1) that exposes
only SGAS groundwater used in public and private water supply. All data information

was provided by governmental groundwater management agencies.

This study regarded only seven major parameters to evaluate hydrochemical facies in

the piper diagram, namely fluoride, Na*, Ca**, Mg>*, HCO,", SO,*, and Cl".
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Statistical Analysis

The PCA was performed using SPSS version 8 software (Nie et al., 1975) and tested for
two, three and four principal components using the eigenvalue equal to 1 criterion
(Kaiser, 1958). Before this procedure, outlier suppression was carried out through
boxplots and dispersion charts for all variables. The Varimax orthogonal rotation was
used (Kaiser, 1958), in order to facilitate Factor Analysis interpretation (Invernizzi and
Oliveira, 2004). Principal component scores performed in the Cluster Analysis (K-

Means Method) allow to group wells into homogeneous clusters.
Spatial analysis

Spatial distribution and interpretation of principal components defined by PCA was
performed on Geographical Information System (GIS) with Quantum GIS version 0.7.4
software (Sherman, et al., 2005). Cluster results were classified, considering the most

important chemical parameter as an identification name.

The relationship between depth and fluoride concentration considers the maximum
absolute groundwater pumping depth in each well. This procedure was carried out with
Labplot version 1.5 software (Gerlach et al.,, 2004) in order to investigate whether

fluoride concentration in SGAS increases with depth.
Results and discussions
Principal Component Analysis

Table 1 presents the correlation coefficient matrix for hydrochemical data in SGAS.

Table 1. Correlation coefficient.

Parameter Na* Mg** Ca** Cl S0, HCO; F

Na* 1.0 0.0069 | -0.043 | 0.235 | 0.263 0.46 | 0.339
Mg 1.0 0.549 | 0.351 | 0.093 | 0.457 | 0.096
Ca** 1.0 0.273 | 0.207 0.4 -0.012
Cl 1.0 0.457 | 0.352 | 0.198
SO0,* 1.0 0.196 | 0.385
HCO, 1.0 0.094
F 1.0
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The solution using the eigenvalue criterion results in four components that explain 81%

of the total variance. Component 4 is highly weighted by fluoride (Table 2).

Table 2. Rotated matrix with four components and characteristic parameters.

Parameters COREDREE
1 2 3 4
Mg>* 874 .063 .072 .139
Ca** 811 .231 -.045 -.043
Na* -.143 .188 .870 .271
Cl .353 707 .206 -.051
HCO4 572 .095 609 -.001
SO> .030 872 .074 .237
F .067 145 150 .956
Explained variance 37.433 | 20.260 | 12.694 | 10.770
Cumulative % of variance | 37.433 | 57.693 | 70.386 | 81.156

Component 1 is mainly influenced by HCO, ", Ca**, and Mg**, and explains 37.43% of the
total variance, representing calcium-magnesium bicarbonate groundwaters with long
residence time, evidenced by Mg*".Component 2 is defined by SO,> and Cl, and

represents sulfated and chlorinated, calcium and sodium groundwaters.

Component 3 is explained by HCO,; and Na*, defining sodium bicarbonated

groundwaters.

Component 4 is defined by F, followed by Na* and SO,*. corresponds to sodium sulfate
with high fluoride facies.

Fluoride participates with similar intensity on Components 2 and 3, suggesting two
groundwater sources that contain relatively high fluoride concentration. Therefore,

fluoride was associated with sulfated and sodium bicarbonated groundwaters.

Based on the above, cluster analysis was performed and selected a solution with nine
clusters, since it showed the best water facies individualization. Using this criterion the

results pointed out a minimum number of wells with meteoric water facies (212).

The cluster interpretation was based on final center scores. Thus, each cluster was
renamed using related ion predominance (Table 3). In order to facilitate the reading it

was decided to designate Component 1 as CaMg, Component 2 as SO4, Component 3
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as Na, and Component 4 as F.

Table 3. Components final cluster centers and clusters name reclassification.

Component Cluster
53 6 7 9
CaMg 1.614 | -0.613 | -0.228 | 0.511 -0.152 |-0.724| 2.042 | -0.722 | -1.720
S04 0.987 | 4.411 | -0.377 | -1.198 -0.113 |9.303 | -0.236 | -0.260 | -0.348
Na -0.892 | 3.032 | -0.881 | -0.667 | -0.305 |-0.845| 1.092 | 1.653 | 2.691
F -0.330 | -1.357 | 1.244 | 6.986 | -0.250 |2.849| 0.285 | -0.034 | 4.786
Cases 22 2 19 3 212 2 11 36 2
Water Facies | CaMg | SO4Na F F Meteoric | SO4F | CaMg Na NaF

It can be defined that clusters 3 and 4 are composed predominantly by F component
groundwaters. Clusters 1 and 7 comprise the CaMg water facies. Cluster 8 is composed
by Na component. The remaining groups show more than one component in high

concentration.

In the water facies, components SO4, Na, and F were added to the main water facies.
Therefore, these clusters were called SO4Na, SO4F, and NaF, due to their final
centroid intensities. This components combination is a result of the interference of

different geochemical water sources and/or mixture features.
Hydrochemistry

The geochemical data were plotted in a piper diagram (Figure 2), with the four renamed
cluster defined by the PCA. The majority of wells (212 out of 309 wells) have a
composition related to meteoric waters with Ca>*HCO;" nature and do not include
high fluoride waters. In this case, 212 samples are not represented in the diagrams, in

order to obtain a better fit by the other groups.

The CaMg facies represents a predominant HCO,” water type where Mg** appears in

more than 50% of the wells (Figure 2).

The Na group shows their typical distribution in the piper diagram, representing
Na*HCO, waters.

F distribution in the piper diagram maintains an association with sulfated and

bicarbonated groundwaters. These hydrochemical characteristics are also related to
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different groundwater sources or point out to mixture features during groundwater

ascending recharge.

S04Na, SO4F, and NaF facies appear only in two wells each. Both wells compose

distinct groups as showed in Figure 2.

Water I'acies
© CaMg
Wmr

O Na

& NaF

X SO4F
% S04Na

Ca Na 11CO, ar
Figure 2: Water facies distribution in the Piper Diagram, showing two fluoride
hydrochemical types (I- sulfated; II — bicarbonated).

The spatial distribution of water facies confirms that fluoride has a relationship with the
analyzed fault systems Mata-Jaguari, Terra de Areia-Posadas, Perimpo, and Leao

(Figure 3).

Meteoric Waters occurs in all SGAS, but more significantly in the tectonic block
limited by Terra de Areia—Posadas, Jaguari—-Mata and Perimpo Fault Systems, due to

the uplift condition of this block.

The CaMg facies is spatially related to discharge zones of SGAS in the west, northwest,
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and southeast regions, representing waters at the final percolation stage under long

time residence.

The Na facies is dominant in the northwest region, where SGF achieves the maximum
thickness in the study area, suggesting an hydrogeological tectonic block. This
characteristic indicates that ascendant waters in this region present only Na*
enrichment, as a result of water-rock interaction in SGF. Thus, the non-interference of

GAS in this scenery is evident , probably due to the maximum thickness of SGF.

SO4Na facies appears only in the northeast alignment direction of the Uruguay River,
showing a close relationship to this regional alignment. SO4F facies presents a similar

behavior, but occurs only in the east-west section of the Uruguay River.

NaF facies is spatially linked to the Na hydrogeological block which has a poor fluoride
content. The NaF with high fluoride appears only in two wells at a similar distance from

the Uruguay River, suggesting a particular hydrogeological condition.

The F group related that high fluoride groundwaters is distributed in the central-
northeast portion of SGAS. Aligned wells associated with the main tectonic fault
systems (Terra de Possadas, Leao and Perimpo) suggests a water ascension recharge.
New tectonic fault systems are introduced in the present study, corresponding to the
linear distribution of wells belonging to F facies in the central portion of SGAS, which
receive the nomination Fontoura Xavier—Parai and Victor Graeff-Barracao
Hydrogeological Alignments (Figure 3). It must be stressed that the introduced

structures are parallel to Leao and Perimpo Fault Systems.

The two hydrochemical water facies SO4F and NaF can be associated in single

alignments, but do not show a clear spatial distribution.
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Figure 3: Water facies dlstrlbutlon and tectonic fault systems: (1) Mata-Jaguarl (2) Terra de
Areia-Posadas, (3) Perimpo, and (4) Leao. Introduced Hydrogeological Alignements are (5)
Fontoura Xavier—Parai and (6) Victor Graef—Barracao.

PORTO ALEGRE

The A-D geological cross-section (Figure 1 and Figure 4) demonstrates the east-west
gradual terrain lowering, due to tectonic block accommodation, where hydrogeological

ascension structures are represented. Near the well “B” (Figure 1) the Na block limit is

registered.
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Figure 4: Geological cross-section showing the main tectonic structures responsible for high
fluoride groundwater ascension. Modified from Machado, 2005.
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The depth variation shows fluoride concentration increase according to groundwater

pumping depth (Figure 5). It can be demonstrated that beyond F facies, all the other
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facies increase the fluoride content with the depth. This behavior probably is related to

the influence of confined GAS and the proximity of other older aquifer systems.
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Figure 5: Relationship between fluoride concentration and groundwater pumping depth.

Conclusions

The PCA methodology was efficient to discriminate hydrochemical water facies in a
collection of more than 300 wells located in the SGAS in Rio Grande do Sul State,
southern Brazil, with special emphasis to the fluoride content. As a result a
comprehensive spatial model was achieved, using seven chemical components that
validate six hydrochemical facies for the groundwater in the SGAS. The spatial
distribution of these facies confirms the presence of hydrogeological blocks limited by
tectonic alignments. Two tectonic structures are apparently present in the central area,
indicated by linear distribution of high fluoride groundwater wells. An aquifer system
status for SGAS is reaffirmed, considering complex chemical mixtures, recharge

processes and percolation through the fractured reservoir.

The results were able to point out the influence of deeper confined aquifers on fluoride
contents of the SGAS and add elements to minimize the costs for well location with

better water quality.
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Abstract - Groundwater with high fluoride content and water mixture patterns were
studied in Serra Geral Aquifer System (SGAS) using three aspects, principal component
analysis (PCA), tectonic scenery and hydrochemical interpretation from 309
groundwater chemical data information from deep wells. A four-component model is
suggested and explains 81% of total variance in the PCA. Six hydrochemical facies were
identified. These facies suggest two different fluoride sources. Tectonic approach shows
the relationship between defined hydrochemical facies and regional fracture control.
The applied methodology reveals a minimum level to understand hydrochemical
mixtures. The fluoride enrichment mechanisms into the groundwater are comprised in
advance to guide the future uses of SGAS to the public supply.

Keywords: groundwater, geostatistics, tectonics, fluoride, geographic information
systems
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Introduction

In the last decades the water consumption has been dramatically increased specially in
agriculture, water supply and industrial use. This paper approaches to the fluoride
contents in the southernmost region of the fractured subcontinental Serra Geral Aquifer
System (SGAS), which supplies most of the public water consumption in the Rio
Grande do Sul State, southern Brazil. In a wide sense, the groundwater quality in SGAS
is potable, but fluoride contents may restrict the use for human consumption. The
SGAS covers more than 85% of the Guarani Aquifer System/GAS (Campos 2000)
comprising to 1.200.000 Km® shared by Brazil, Uruguay, Argentina and Paraguay
(Figure 1). In Brazil, due to a strategic condition and to the high vulnerability the
groundwater resource should be efficiently managed, caring for water potential and

quality.

The climate in the study area ranges from subtropical to temperate with rainwater

precipitation average of 1,550mm/year.
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Figure 1. Figure 1. Location map, showlng the Serra Geral Formation (SGAS)
in South America (modified from Batezelli et al. 2004).
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The SGAS reaches its maximum thickness of about 1800m along the central axis of the
Parana Basin, located in the Sao Paulo State. In the Rio Grande do Sul State, the
thickness achieves 1000 m in the northeastern escarpment bordering the Santa

Catarina State.

The World Health Organization (WHO) considers that maximum fluoride contents in
potable water is 1.5 mg/L (WHO 2002) and moderate concentration between 0.7 - 1.2
mg/L is safe to prevent dental caries. The long term consumption of water surpassing
the upper fluoride limit causes dental to skeletal fluorosis, as registered in China (Lin
2004; Genxu 2001), India (Kumar 2001), Kenya (Moturi 2002) and Israel (Kafri 1989),
among other countries. In the Rio Grande do Sul State endemic fluorosis is recorded in
many districts in the central region. Fertilizer contamination (Marimon et al. 2007) and
geogenic origin related to long time water residence during water-rock interaction can

provide fluoride enrichment (Nordstrom 1989).

The aim of this study is to understand the spatial distribution and geologic control of
fluoride content in the SGAS, identifying hydrochemical facies with high fluoride.
Geostatistical approaches were used together with the Geographic Information System

(GIS) in order to identify the influence of tectonic fracturing in the fluoride contents.
Geologic and hydrogeologic framework

The study area is located in the Rio Grande do Sul State, southern Brazil, and underlies
164.200 Km?, extending from 27°S to 31°S and from 50°W to 57°W. The volcanic
sequence has an average thickness of about 550 m, corresponding from basaltic to
rhyolitic units of the Mesozoic age, the last ones located on the top sequence. The
clayish soil thickness in the Serra Geral formation ranges from few centimeters in the
east portion to many meters to the west and northwest directions. This feature controls
water infiltration and consequently the recharge volumes by meteoric waters (Reginato

2006).

This fractured aquifer provides public water supply to approximately 80% of the towns
in the study area and is directly superimposed to the GAS that has been focused in
several studies in the last few years, due to its spatial extent and storage potentiality as a

transboundary aquifer (Aratjo et al 1999).
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Hydrogeological conditions for SGAS indicate mixing processes interaction between the
SGAS and older sedimentary aquifer systems from Parana Basin, through upside
recharges (Szikszay et al. 1981; Fraga 1992; Portela Filho 2002; Portela Filho et al.
2004; Machado 2005).

Distinct tectonic fracturing occurs in the study area, controlling geomorphological
features and groundwater circulation. These structures have a straight relationship to
the South Atlantic Ocean opening, which is reflected by the mayor NE and NW fault and
fracture directions. Neotectonic processes are considered to play an important role in
the east region. The major tectonic systems define individual hydrochemical sectors
considered as hydrogeological blocks (Lisboa 1996; Lisboa and Menegotto 1997;
Machado 2005). The tectonic block limited by Terra de Areia-Posadas and Mata-
Jaguari Fault Systems (Figure 2) is uplifted considering neighboring blocks. In the
north, the adjacent block divided in smaller units presents a gradual terrain lowering
from east to west, influenced by NE normal faults, parallel to Leao and Perimpo Fault
Systems.
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Figure 2. SGAS (gray) location map on Rio Grande do Sul, sample points and major tectonic
fault systems: (1) Mata-Jaguari, (2) Terra de Areia-Posadas, (3) Perimpo, (4) Leao.

The identification of water facies in the SGAS focused on the tectonic blocks is an
important tool to the definition of tectonic structures, supporting fluoride ascending

circulation hypothesis in the aquifer (Licht 2001). Machado (2005) describes the
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meteoric recharge pattern as Ca**HCO,; waters and also ascending recharges by
Na*HCO, waters with SO,> and Cl, resulting in a complex water mixture. Several
authors attributed the high fluoride content in groundwater to Na*HCO, ascending
recharge waters (Licht 2001; Machado 2005; Bittencourt et al. 2003; Szikszay et al.
1981; Sracek 2002). Such mixing and hydrochemical facies can both result from
Ca,"HCO; and Na*HCO; waters (Rosa Filho et al. 2007).

Methods and results

The physico-chemical analysis used in this study is representative of 309 deep wells
(Figure 2). The average fluoride content in groundwater is 0.24 mg/L and the maximum

corresponds to 3.03 mg/L.
Geostatistics

The Principal Components Analysis (PCA) was used to separate hydrochemical facies in
the SGAS. This procedure was carried out in order to systematize the interpretation of a
large number of variables through the maximization of differences between them

(Invernizzi and Oliveira 2004).

The PCA was performed to 2, 3 and 4 principal components and normalized to the value
of 1, minimum eigenvalue accepted (Kaiser 1958). Subsequently, the outliers were cut
by visual analysis in boxplots and dispersion charts for the variables F-, Na*, Ca**, Mg*",
HCO,, SO,> and Cl'. These parameters were selected considering water classification
according to the Piper diagram and their facies. This procedure restricts the analysis to

the fluoride focus, avoiding interferences from other parameters.

The PCA results show the correspondence of each component to the analyzed
parameters. Component 1 contains HCO?*, Ca**, Mg**, typical for calcium and
magnesium bicarbonated waters with long residence time. In Component 2, SO,*and CI
prevail, indicating calcium and sodium chlorinated and sulfated waters. The
Component 3 is distinguished by HCO; and Na*, representing sodium bicarbonated
waters. The F followed by Na*and SO,> defines the Component 4, which comprises the

high Ffacies linked to sodium sulfated waters.

Based on these components, the solution for nine clusters was selected and it shows the
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best approach to the hydrochemical facies. Subsequently, a cluster interpretation was
performed, based on central scores of each cluster. In order to assist the interpretation,
each cluster was renamed according to the predominant ion (Table 1), defining
hydrochemical facies. Thus, Component 1 has been renamed to CaMg, Component 2 to

S04, Component 3 to Na and Component 4 to F.

Table 1: Cluster central scores, dominant components and hydrochemical facies.

Cluster
Component
1 2 3 4 53 6 7 8 9
CaMg 1.614 -0.613 | -0.228 | 0.511 -0.152 | -0.724 | 2.042 | -0.722 | -1.720
SO4 0.987 4.411 -0.377 | -1.198 -0.113 9.303 | -0.236 | -0.260 | -0.348
Na -0.892 | 3.032 | -0.881 | -0.667 | -0.305 | -0.845 | 1.092 1.653 2.601
F -0.330 | -1.357 1.244 6.986 -0.250 2.849 | 0.285 | -0.034 | 4.786
Cases 22 2 19 3 212 2 11 36 2
Hydrochemic | o \ro | go4Na | F F | undefined | SO4F | CaMg | Na | NaF
al facies

The clusters 3 and 4 are composed predominantly by the F facies. The clusters 1 and 7
comprise the CaMg facies. The cluster 8 is composed by the Na facies. Other clusters
show prevalence of two components, thus causing the facies SO4Na, SO4F and NaF.
The Cluster 5 comprises the Meteoric waters and other samples with no relationship to

the four principal components.
Hydrochemistry

The geochemical data assemble in the six hydrochemical facies defined by the PCA was
plotted in the Piper diagram (Figure 3). Most of the wells (212/309 wells) show a
undefined water pattern with low fluoride content and were not represented in the

diagram.

The CaMg facies is represented by HCO,” waters, where Mg* appears as an important

ion in more than 50% of the wells (Figure 3).

The Na facies is represented by Na*HCO, waters, probably related to mixing processes
in the ascending recharge. Fluoride average contents in this facies are not the highest in

the collection data.

The F facies distribution sustains an association with sulfated and bicarbonated waters.
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This feature is related to different sources and mixing process during ascension water

recharge.

Both SO4Na, SO4F, and NaF facies appear in two wells. The position of these samples

in the Piper diagram is clearly isolated if compared to with other hydrochemical facies.

Water Facies
© CaMg
mr

O Na

¢ NaF

X SOAF
4 SO4Na

Ca Na HCO, cr
Figure 3. Hydrochemical facies distribution showing transition between F- and sulfated (I)
and bicarbonated waters (II).

The sample distribution in F facies shows poor correlation with the Na facies and
approaches the group CaMg. Thus, it is believed that F facies presents the same
characteristics of water from underlaying aquifers, resulting from mixture processes, as
well as from long residence time. In the cation ternary plot of the Piper diagram (Figure
3), samples belonging to F facies are concentrated in the central sector. This behavior

probably indicates mixture processes.

The hydrochemical facies spatial distribution shows a clear alignment of the F facies
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wells in the central-east region of SGAS, the concentration of Na facies wells in the
northwest region and two groups for the CaMg facies, located in the northwest and

southeast region, both considered as SGAS discharge areas (Figure 6).
Tectonic structures

The lineament tracing was performed through the Numerical Terrain Model (NTM)
given by the Shuttle Radar Topography Mission (STRM-Farr & Kobrick 2000). The
NTM with 90 meters resolution allows observing details and recovers three-
dimensional information compatible with aspired work scale, improving a 3D view of
the topographic features that represent morpho-structures. The SRTM images allowed
to define the morpho-structural lineaments, adopting the principle of non-inference
(Schuck et al. 1986).

The lineaments tracing was held in two stages, taking as a goal the definition of different

size structures according to the following working scales:

+ 1:500.000: allows mapping those well-defined structures with long continuity,

which help to differentiate extensive areas with the same tectonic meaning;

+ 1:250.000: allows to map structures with significant continuity in a regional

scale, helping to recognize tectonic blocks within restrict extension.

The tectonic structures have been interpreted in GIS environment with the use of the
Spring Software, version 4.3.2 (Camara et al. 1996). In order to assist the lineament
mapping with different directions, the NTM originated from the SRTM was used
producing Geotiff images with light at a 30° angle in three directions (N, NE and NW).
The luminosity directions NE (Figure 3-A) and NW (Figure 3-B) allow to map
orthogonal lineaments. The N luminosity direction (Figure 3-C) allows mapping
secondary structures formed by the combination of the two previous directions (Lisboa
1996). The mapping in different directions requires position adjustments that were
implemented according to the N luminosity direction, because this is the medium
azimute between the two main groups of structures in SGAS. Thus, the final lineaments

mapping is plotted on a single plan (Figure 4-D).
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Figure 4. Fractures interpretation using SRTM radar images with luinosity inclination in
30° to directions NE (A), NW (B) e N (C). In (D) are the interpreted structures.

Considering a complete set of 5,200 lineaments, grids were generated in the NTM
format and as a consequence images of lineament densities were carried out through
the Spring Software tool lineament analysis.

The calculation to define the fracture density (Fd) expresses the cumulated lineaments

lengths (km) within a 100km? cell based on the equation:

2 lin
Fd_T

where:
lin = cumulated length within the cell (km)
A = cell area (km?)
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The result obtained illustrates two spatial products: a grid of lineament densities and a
gray shaded image of these densities. After obtaining the grid, lineaments density
isocontours were generated to distinguish areas with distinct fracture and
hydrodynamic levels. The final product is a map of densities that provides an idea of the
fragile deformation magnitude suffered by rocks, suggesting that greater the fracture

density is, higher the chance for water accumulation and groundwater recharge.

Fractures are concentrated in four main directions NNE, E-W, ENE and NW (Figure 5).
The NNE and NW fractures are usually associated with deep river valleys showing
spatial continuity. Structures with ENE direction appear well marked near the east
escarpment. In other sectors of SGAS the ENE fractures are visible as short fragmented
lines due to interference of NE and NW groups. The E-W group corresponds to short
and scarce tectonic lineaments. The N-S group is unexpressive according to the

structural control.

W

Figure 5. Tectonic structures and their major
directions occurrence.

The NTM estimated fracture densities assigned to each cell is in accordance with the
cumulative fracture length in each cell The value ranges obtained in each analyzed
direction were targeted in five equally sized intervals . These segments were treated as
fracture classes of density (Table 2). The classes of high and very high density were
grouped for easier viewing in the maps, since both have a limited spatial incidence. The

N-S direction is non-expressive being a product of NW, NNE and ENE directions.
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Table 2. Fracture density intervals (km/100km?).

Fracture Directions
density All E-W NW ENE NNE
Lowest < 15,7 <6,1 <17,9 < 7,4 < 4,8
Low 15,7 a 31,5 6,1a12,2 7,9 a 15,8 7,4 a 14,9 4,8a9,6
Middle 31,52 47,3 12,2a18,4 15,8 a 23,7 14,9 a 22,3 9,6 a 14,3
High/highest > 47,3 > 18,4 > 23,7 > 22,3 > 14,3
Maximum 79,1 37,2 39,5 37,2 23,89

The fracture densities were interpolated in a map to All Directions and to four main
fracture directions identified by the rose diagram, E-W, NNE, ENE and NW. These were
established through the filtering process, followed by interpolation (Figures 6). The
analysis by major directions has as a goal the establishment of associations between
fracture directions and different hydrochemical facies or the combination of two or

more fracture directions.
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The CaMg group appears at intervals of low to medium fracture densities scenery and

in the NW direction (Figures 6 and 7).

The wells of the F facies form two NE-SW alignments in the east-central portion of
SGAS, with all wells located in areas of low to very low fracture densities (Figures 6 and
7). However, the higher incidence number for medium density is pointed out in the All
Directions and NW sceneries which reinforce that F facies is linked to fracture
combinations in different directions. The occurrence in the NW direction strengthens
the influence of these fractures in the processes of ascending recharge. Moreover, the
NE-SW alignment for F facies shows the accordance with fault systems directions
already described by other authors. According to this fact it can not be ruled out the
linkage of F facies with other fracture directions than the NW.

The Na facies appears concentrated in the northwest portion of the study area and
occurs in areas of very low fracture density for ENE, NNE and E-W directions (Figures 6
and 7). In the NW direction the incidence is more expressive in low and medium
densities, showing that these fractures affect the water ascending movement, also

reinforced by the scenery to all directions (Figure 7).

The distribution of NaF facies is similar to the Na facies (Figure 6). Both are
chemically very similar and distinguished by a more intensive fluoride participation in
the NaF facies. As a result, it turns clear the relationship between NaF facies and the

interpolated scenery for the NW direction (Figure 7).

The SO4F and SO4Na facies are scarce and closely associated with major regional
structures that delineate the Uruguay River (Figure 3). The SO4F facies occurs in the
north sector while the SO4Na facies occurs preferentially in the west sector of the study

area. In both cases, it is located in area of medium fracture density for the NW direction

(Figure 7).
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All hydrochemical facies show a meaningful relationship with very low and low

fractures density intervals.

Ionic enrichment including fluoride content increasing can result from the interaction
of ascending/descending water recharge due to longer residence time in the Na and
CaMg hydrochemical facies. In SO4F, NaF, F, and SO4Na facies the water
interaction is affected by two or more fracture directions (Figure 8), where SO,* and

fluoride can ascend.
Condition 1 Condition 2

] [ —
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E
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Figure 8. Water recharge conditions to different
geological conditions.

The Na hydrochemical facies occurs in areas where the fracture density is lower and
clayish soils are thicker. The combination of these two parameters reduces meteoric
recharge by Ca*HCO; waters. In this condition, the Na*HCO, water ascending becomes
more relevant (Figure 8 - Condition 1). In areas where soils are thinner, descending
Ca*HCO, recharge can prevail (Figure 8 - Condition 2). Fracture connections make

possible the ascension of fluoride and other ions from deeper aquifers.
Conclusions

Mixture processes of ascending and descending water recharge are accepted to explain
the variability of hydrochemical facies in the SGAS. As a result of mixing processes,

different hydrochemical facies can result, according to specific geological conditions.

The GIS tool was efficient in the interpretation of fracturing densities improving a better

relationship understanding between the geologic condition and the hydrochemical

types.
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The Principal Component Analysis allows to discriminate six different hydrochemical
water facies in the SGAS, but it was not able to explain facies where intensive mixture
processes prevail (212/309), including meteoric recharge. The distribution of
hydrochemical facies shows a close relationship between PCA clustering and the

specific geological settings.

The prevalence of meteoric water recharge in the SGAS eastern region is explained by
the intense fracturing reported in this area. Limited CaMg hydrochemical facies occurs
in discharge areas close to the volcanic escarpment, resulting in conditions of longtime

water-rock interaction.

The GIS filtering process to the main fracture directions reveals, in many cases, a close
relationship between medium and high density fracturing and high fluoride and SO,*

water contents.

The PCA clustering results plotted in a piper diagram pointed out two different water

types with high fluoride contents (bicarbonate and sulfate-chloride waters).

The tectonic analysis performed in GIS, associated with PCA water discrimination
results in a useful methodology to establish hydrochemical patterns in a complex

fractured aquifer system.
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Abstract

Groundwater with high fluoride content and water mixture patterns were studied in the
fractured Serra Geral Aquifer System (SGAS) using a Principal Component Analysis
(PCA) interpretation of groundwater chemical data from 309 deep wells distributed in
the Rio Grande do Sul State, southern Brazil. A four-component model is suggested that
explains 81% of the total variance in the PCA. Six hydrochemical facies were identified.
6180 and 62H were analyzed in 28 SGAS samples in order to identify stable isotopes
patterns and make comparisons with data from the Guarani Aquifer System (GAS) and
meteoric waters. The results demonstrated a complex water mixture between the SGAS
and the GAS, with meteoric and ascending water recharge through a intensive tectonic

fracturing.
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INTRODUCTION

In the last several decades, water consumption has dramatically increased, especially for
agriculture, water supply, and industrial uses. This paper examines the fluoride content
in water from the southernmost region of the fractured subcontinental Serra Geral
Aquifer System (SGAS), which supplies most of the public water in the Rio Grande do

Sul State, southern Brazil, approximately 80% of the towns in the study area.

In general, the groundwater in the SGAS is potable, but fluoride content may restrict the
use for human consumption. Fluoride content in water is beneficial to human health,
but can be toxic when in excess, being responsible for conditions such as human and
animal dental and skeletal fluorosis, which has been detected in China (Lin, 2004;
Genxu, 2001), India (Kumar, 2001), Kenya (Moturi, 2002), and Israel (Kafri, 1989),
among other countries. The drinking water limit recommended by the World Health
Organization for fluoride is 1.5 mg/L (WHO, 2002), and in a moderate concentration

(0.7 — 1.2 mg/L) prevents dental cavities.

The SGAS overlies the Guarani Aquifer System (GAS; Campos, 2000), which has been
the focus of several recent studies due to its spatial extent and storage potential as a
transboundary aquifer (Araujo et al., 1999). The area covered by the SGAS in Brazil,
Uruguay, Argentina and Paraguay is equivalent to 1,200,000 km2 (Figure 1). In Brazil
these groundwater resources should be efficiently managed to protect the water
potential and quality. The climate in the study area ranges from subtropical to

temperate, with precipitation averages of 1,550 mm/year.
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The SGAS reaches its maximum thickness of about 1,800 m along the central axis of the
Parana Basin, located in the Sao Paulo State. In the Rio Grande do Sul State, this aquifer
has a wedge shape, ranging from 1,000 m thick in the eastern area bordering the Santa

Catarina State, to 200 m thick in the western area adjacent to Argentina border.

The aim of this study is to understand the spatial distribution and geologic control of
fluoride content in the SGAS, identifying hydrochemical facies with high fluoride.
Physico-chemical analysis, geostatistics and stable isotopes approaches were used along
with a Geographic Information System (GIS) in order to identify the spatial distribution

of the various water types and their relationship with fluoride contents.
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Geologic and hydrogeologic framework

The study area is located in the Rio Grande do Sul State, southern Brazil, and underlies
164,200 km2, extending from 27°S to 31°S and from 50°W to 57°W. The volcanic
sequence has an average thickness of about 550 m, and consists of basaltic to rhyolitic
units of Mesozoic age, the last ones located on the top sequence. The clayish soil
thickness in the Serra Geral formation ranges from few decimeters in the eastern area to
several meters in the west and northwest. This soil controls water infiltration and, as a

consequence, the SGAS recharge by meteoric waters (Reginato, 2006).

Previous studies have suggested mixing process interactions between the SGAS and
older sedimentary aquifer systems from the Parana Basin, including the GAS, through
ascending recharges (Szikszay et al.; 1981; Fraga, 1992; Portela Filho, 2002; Portela

Filho et al., 2005; Machado, 2005).

Distinct tectonic fracturing occurs in the study area, controlling geomorphological
features and groundwater circulation. These structures are directly related to the
opening of the South Atlantic Ocean, which is reflected in the major NE and NW fault
and fracture directions. Neotectonics is considered to play an important role in the
eastern region. Major tectonic systems define individual hydrochemical sectors, which
are considered as individual hydrogeological blocks (Lisboa, 1996; Lisboa and
Menegotto, 1997; Machado, 2005). The tectonic block limited by the Terra de Areia-
Posadas and Mata-Jaguari Fault Systems (Figure 2) is uplifted with respect to the
neighboring blocks. In the north, the adjacent block is divided into smaller units with a
gradual terrain lowering from east to west, influenced by NE normal faults, parallel to

the Leao and Perimpo Fault Systems.

The identification of water facies in the SGAS is an important tool for the definition of
tectonic structures, supporting the fluoride ascending circulation hypothesis in the
aquifer (Licht, 2001). Machado (2005) described the meteoric recharge pattern as
Ca,.HCO; waters and also ascending recharges by Na.HCO, waters with SO,* and Cl" in
the GAS, resulting in a complex water mixture. Several authors have pointed out that
high fluoride content in groundwater can be related to Na*HCO, ascending recharge

waters (Licht, 2001; Machado,. 2005; Bittencourt et al., 2003; Szikszay et al., 1981;

Nanni, A. S.



7 | Artigos Submetidos 91

Sracek, 2002). Such mixing and hydrochemical facies can both result from Ca**HCO;
and Na"HCO; waters (Rosa Filho et al., 2007).

MATERIALS AND METHODS

The collection of 309 physico-chemical analyses was used corresponding to SGAS deep
wells distributed throughout the whole area. The average fluoride content in the

groundwater was 0.24 mg/L and the maximum was 3.03 mg/L.
Geostatistics

Principal Components Analysis (PCA) was used to separate hydrochemical facies in the
SGAS, in order to systematize the interpretation of a large number of variables through

the maximization of differences between them (Invernizzi and Oliveira, 2004).

The PCA was performed to 2, 3 and 4 principal components and normalized to a value
of “1”, minimum eigenvalue accepted (Kaiser, 1958). Subsequently, the outliers were cut
by visual analysis in boxplots and dispersion charts for F-, Na*, Ca**, Mg**, HCO;, SO,*
and CI, considering water classification. This procedure restricts the analysis towards
the fluoride focus, avoiding interferences from other parameters. The spatial
distribution and interpretation of principal components defined by PCA was performed
with a Geographical Information System (GIS) with a Quantum GIS version 0.8

software (Sherman et al., 2007).
Stable isotopes

Stable isotopes were analyzed in the Geochronological Research Centre of the Sao Paulo
University. The analyses for oxygen were accomplished through the balanced isotopic

reaction between water and CO2 over 24 hours.

The CO2 extraction was done in a vacuous line off-line and subsequently read in a
Thermo Finnigan Delta Plus/Advantage spectrometer with dual-inlet installed. The
hydrogen was analyzed through the reaction of water with pure zinc at 500°C for

liberation of the H2 gas.

Twenty seven samples were selected in order to establish stable isotope patterns in the
SGAS. This collection was considered together with eight additional data belonging to

the GAS (seven data from Kimmelmann, 1989) and four phreatic waters from an
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adjacent area (Marimon, 2006). This procedure is appropriate for understanding water

mixture features between aquifers and to estimate their relative ages.

Unfiltered water samples were collected and stored in 100 ml polypropylene bottles to
provide adequate volume for separate analyses of 6180 and 62H. All data considered in
this paper are expressed in %o with respect to Vienna Standard Mean Ocean Water
(VSMOW) on the delta scale:

where Rample 18 the ®0/*0 or 2H/'H ratio of the sample, and Rgundara is the
corresponding ratio in VSMOW. Analytical precisions were better than + 0.5%o for 60
and + 2%o for 6°H.

The altitude and the distance from the ocean can influence stable isotopes patterns. The
average altitude of the SGAS in the area is 500 m, and the spatial position ranges from
the coast in the eastern sector to 800 km inland in the western sector. Due to this,
SMOW (ISOHIS, 2004) values were selected both in Porto Alegre, southern Brazil

(costal and low altitude) and Corrientes, Argentina (interior and low altitude).
RESULTS AND DISCUSSION
Geostatistics

The PCA results show the relationship between each component and the analyzed
parameters. Component 1 contains HCO?*, Ca**, Mg**, typical for calcium and
magnesium bicarbonated waters with long residence time. In Component 2, SO,* and
Cl prevail, indicating calcium and sodium chlorinated and sulfated waters. Component
3 is distinguished by HCO; and Na*, representing sodium bicarbonated waters. The F-
followed by Na* and SO,> defines Component 4, which includes the high F- facies
connected to sodium sulfated waters. Thus, Component 1 is renamed CaMg,
Component 2 is SO4, Component 3 is Na, and Component 4 is F. There is one cluster
comprising meteoric waters and other samples (212/309) with no relationship to the

four principal components, and is here called undefined.

A specific parameter in the cluster does not necessarily correspond to a high content.
The PCA points out the parameter prevalence in each component. Due to this, a low

content can prevail in the cluster if other parameters are lower in value.
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Based on the components, nine clusters were selected to provide an adequate approach
to the hydrochemical facies. Subsequent interpretation performed on the central scores
for each cluster defined six hydrochemical facies (Figure 2). The prevalence of two
components was recorded in three clusters, which were renamed as NaF, SO4F and

SOg4Na.
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Figure 2: Sample points, hydrochemical facies distribution on SGAS, and major tectonic fault
systems: (1), Mata-Jaguari, (2) Terra de Areia-Posadas, (3) Perimpo, (4) Leao.

Stable Isotopes

The 27 analyzed samples are distributed among the six water facies defined in the PCA.
The 60 (%o) ranges from -5.0 to -4.2 (phreatic waters), -5.7 to -4.2 (SGAS) and -5.5 to
-4.8 (GAS), while the 6°H (%o0) varies from -27.4 to -20.8 (phreatic waters), -37 to -24
(SGAS), and -37 to -28 (GAS; Table 1). The SGAS shows a scattered distribution
compared to the GAS (Figure 3). Nevertheless, the average 6*0 and 6*H values in both
aquifer systems are similar, and the SGAS is located in an intermediate position but
nearer to GAS when compared to phreatic waters. This reinforces the hypothesis of
water circulation through the GAS to the SGAS, with minor influence of meteoric waters

in the sampled field.
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Table 1: 6180 and 62H values of phreatic waters, GAS, and SGAS. Data from Marimon, 2006 (*) and

Kimmelmann, 1989 (**). Fluoride content is exclusive to SGAS.

Code Aquifer 80 (%0) 82H (%o)
PMT1* -4.67 -23.4
PMT2* -4.26 -20.8
Phreatic
PMCG3* -5.05 -27.4
PMBF7* -4.56 -22.9
Averages -4.64 -23.7
TA -5.1 -30.0
1-RS** -5.2 -33.0
2-RS** -4.9 -28.0
3-RS** -4.8 -29.0
4-RS** SAG -5.3 -33.0
5-RS** -5.3 -33.0
7-RS** -5.5 -32.0
8-RS** -5.4 -37.0
Averages -5.28 -33.2
Code VSVI;th K 870 8°H
facies (mg/L)
35 CaMg 0.1 -5.2  -37.0
33 CaMg 1.02 -5.2 -35.0
29 CaMg 0.3 -4.5 -25.0
16 CaMg 0.47 -4.2  -24.0
416 F 0.45 -5.0 -32.0
360 F 0.68 -4.8 -31.0
235 F 0.95 -5.2 -32.0
208 F 0.75 -5.5 -34.0
173 F 0.9 -5.3  -20.0
138 F 3.03 -4.5 -28.0
57 F 0.35 -4.7  -27.0
37 F 2.6 -5.7  -34.0
244 Na 0.32 -5.1 -34.0
238 Na 0.52 -5.2  -30.0
212 Na 0.31 -5.0 -31.0
144 Na 0.23 -5.2 -31.0
18 Na 0.23 -4.6 -28.0
14 Na 0.19 -4.6 -28.0
10 Na 0.6 -4.5 -25.0
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water | F 870
(V)
facies ~ (M8/L) (%o0)
251 NaF 1.96 -5.7  -37.0
31 NaF 2.03 -5.6  -35.0
279 SO4F 1.19 -4.7  -33.0
261 SO4F 1.81 -4.9 -32.0
71 SO4Na 0.07 -5.2 -33.0
334 Undefined 0.39 -5.2  -33.0
97 Undefined 0.3 -5.1 -31.0
58 Undefined 0.03 -5.0 -28.0
Averages 0.81 -5.01 -31
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Figure 3: 6180 (%o) vs. 62H (%o) ir; GAS, SGAS and phreatic aquifer.
The GAS data plotted in a map (Figure 4) show increasing §*H and 60 values from east
to west, reflecting the distance from the ocean and the groundwater flow direction
through the GAS. The lowest 60 and 6°H values in the GAS are related to less
confinement and distance from recharge areas. Tectonic fractures can provide meteoric
water to the GAS across the Serra Geral Formation, indicating descending water

recharge processes.
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Areia-Posadas, (3) Perimpo, (4) Leao.

The SGAS 6®0 and 6°H results plotted in the same map show a different arrangement

from the GAS, with the lowest values in the northern, western and eastern portions

(Figure 5). These differences are probably related to the influence of tectonic fractures

and, as a consequence, to the hydrochemical facies distribution.

In the northern region, the lowest §*0 and &*H values coincide with a greater volcanic

sequence thickness and thicker soils, providing for an increase in groundwater

residence time and reduced meteoric water recharge.
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In the western sector of Figure 5, samples with the lowest 60 and 6°H values are
located along the Uruguay River Fault System in an NE-SW direction. In this area, the
SGAS is thinner and the concentrated tectonic fracture system produces special

conditions to groundwater ascending through the confined GAS.

In the eastern area, the lowest §"*0 and 6°H values (samples 238 and 244) are related to
the Leao and Terra de Areia-Posadas fault systems, which allow for groundwater

ascension through the confined GAS.
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Figure 5: Hydrogeological spatial trends of 62H and 6180, hydrochemical facies in the
SGAS, and major tectonic fault systems: (1), Mata-Jaguari, (2) Terra de Areia-Posadas, (3)
Perimpo, (4) Leao.
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The scatter diagram of fluoride vs. 6'*0 and 6°H (Figure 6) reveals, in a broad sense, that
lower isotope ratios are associated with higher fluoride content. Similar conditions were

also described by Sracek and Hirata (2002) in the GAS in the Sao Paulo State, southern

Brazil.

CONCLUSIONS

In the Rio Grande

between the SGAS and GAS, through defined and intense tectonic fractures. Six

hydrochemical facies were distinguished in the SGAS, three of them containing
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do Sul State, extensive groundwater mixing processes operate
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substantial fluoride contents in combination with Na* and SO,*. Ascending recharge
processes are considered to define ionic enrichment, especially in Na*, F-, SO,* and CI".

The comparison between 6'*0 and §*H spatial distribution in the SGAS demonstrates a
different scenario concerning the GAS. The differences are probably explained by
interference of different tectonic structures than those in the GAS which are responsible
for defined hydrogeological blocks. In some areas, the fractures are expressed by deep
fault zones, which support ascending water recharge processes. The groundwater in
confined areas of the GAS is submitted to high pressure and temperature conditions,

and use the ideal conditions associated with these fault systems to ascend.

The depleted 60 and 6*H values suggest that fluoride enrichment in the SGAS is
related to percolation through the GAS in confinement and long residence time
conditions. The similar values of §®®*0 and 8°H in the two aquifer systems suggest, in
some regions, that ascending recharge processes are more intense than meteoric
recharge. In the Rio Grande do Sul State, this behavior increases from east to west,
which is the groundwater flow direction in the GAS. Similar behavior is observed in the
SGAS, except in some scarps and valleys, as is demonstrated by distribution of the
CaMg water facies. The fluoride input to the groundwater is probably related to
dissolution of fluorite and water-rock interaction in the GAS and in older aquifer

systems.
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8 | Analise Integradora

A anélise integradora apresenta de forma condensada e unificada as conclusoes inclusas

nos artigos submetidos apresentados anteriormente.

O conjunto de dados referente aos 577 pocos investigados sofreu dois processos de
filtragem para estabelecer um campo amostral confidvel e consistente. O primeiro
processo de filtragem excluiu os pocos referentes a outros aqiiiferos deixando apenas
417 registros do SASG. Apos, uma nova filtragem fez-se necessaria para realizacdo da
Analise Fatorial de Componentes Principais (AFCP), que reduziu o conjunto para 309
amostras que possuem informacoes fisico-quimicas completas, envolvendo os
parametros Na*, Ca**, Mg>*, HCO,, SO,> e Cl, minimo para o estabelecimento dos

diferentes tipos de 4guas e também o fluoreto, alvo da pesquisa.

A metodologia utilizada na AFCP mostrou-se exitosa ao conseguir definir 6 facies
hidroquimicas. Além das ficies bicarbonatada calcica e sodica largamente comentadas
na bibliografia, outras 4 facies, com ocorréncia mais restrita foram identificadas. As

facies e suas caracteristicas hidroquimicas sao a seguir descritas:

- CaMg - representa aguas bicarbonatadas calcicas onde o Mg** aparece elevado

em mais de 50% dos poc¢os;
- Na - representa aguas bicarbonatadas sodicas;

- F - abrange aguas bicarbonatadas e sulfatadas nas quais o ion fluoreto constitui-

se como componente principal;

- SOg4Na - compreende aguas sulfatadas sédicas de ocorréncia restrita com

concentracgoes de fluoreto na média do SASG;

- SO4F - 4guas sulfatadas geralmente com temperaturas mais elevadas e altas

concentracoes de fluoreto, restritas a regiao norte da area de estudo.

- NaF — apresenta hidroquimica similar a facies Na com a qual espacialmente se
associa. Evidencia claramente a influéncia do fraturamento nos processos de
recarga do SASG.
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O nivel de andlise da AFCP nao possibilitou a diferenciacio de 212 amostras que
apresentam forte semelhanca para as variaveis testadas. Nesse grupo Nao
diferenciado estdo inseridas aguas de recarga metedrica com composicao
bicarbonatada célcica. O grande ntimero de observacoes para este tipo de agua confere
sua predominancia no SASG, o que se vincula ao alto grau de fraturamento, favorecendo

a recarga meteorica.

As concentracoes médias dos parametros analisados revelam que os teores mais
elevados de fluoreto ocorrem nas facies NaF, SO4F e F (Tabela 8.1). Mesmo nao
compreendendo as mais elevadas concentracoes de fluoreto é na facies F que o ion
fluoreto predomina. As baixas concentracoes de fluoreto presentes no grupo Nao
diferenciado correspondem aos valores de background para o SASG. As facies CaMg
e Na revelam a influéncia do tempo de residéncia nas concentracoes de fluoreto com
fraco enriquecimento em relacdo ao background. A facies SO4Na mostra baixas
concentracoes de fluoreto, mesmo tendo o aporte de recarga ascendente, o que é

evidenciado pela presenca de SO,*.

A comparacao entre as facies SO4Na e SO4F sugere que, além de recarga ascendente,
também ¢ necessario uma severa condicao de confinamento para que as aguas oriundas
de aqiiiferos profundos contenham fluoreto enriquecido. Esta caracteristica pode ser
notada na distribuicao espacial de cada uma das facies, a SO4Na ocorre onde o SASG
possui pouca espessura e a SO4F onde o mesmo é espesso. Neste taltimo caso o SAG

estad submetido a condicoes de forte confinamento.

Tabela 8.1. Concentracgoes médias de cada pardmetro para as facies hidroquimicas.

Parametro .. Nﬁo. Facies hidroquimica
diferenciado = CaMg Na NaF SO4F S04Na

Ca* 15,0 38,2 12,0 7,4 0,3 48,5 0,5
Na* 15,8 33,0 18,0 76,1 165,0 98,8 125,5
SO,”> 4,0 17,6 3,2 6,0 22,7 2284 57,3

Cr 7,2 24,3 4,8 7,9 4,9 51,0 83,7

F 0,2 0,4 0,9 0,4 2,0 1,5 0,3

Mg>* 4,3 15,7 6,2 2.5 0,4 4,4 10,6
HCO;5 83,4 188,8 40,1 148,4 106,9 111,6 215,6
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A Figura 8.1 mostra a participacao de cada parametro analisado nas seis facies definidas

e naquela que contém as aguas de recarga meteorica (grupo nao diferenciado).
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Figura 8.1. Concentracoes médias de cada pardametro para as seis facies hidroquimicas
diferenciadas e o grande grupo que contém as daguas de recarga metedrica.

A facies F apresenta associacao tanto com aguas bicarbonatadas quanto sulfatadas. Esta
caracteristica sugere a influéncia de mais de uma fonte de fluoreto capaz de enriquecer

as dguas do SASG com este ion.

A distribuicao espacial destas facies sugere a presenca de blocos hidrogeolégicos
limitados por grandes sistemas de falhas tectonicas. Nesta linha, dois novos sistemas de
falhas sao propostos: Fontoura Xavier—Parai e Victor Graeff-Barracao, paralelos aos
sistemas Ledo e Perimp6. Ambos situam-se na porcao central da area de estudo e
compreendem aguas com altas concentragoes de fluoreto. Nestes sistemas a recarga

ascendente prevalece sobre a metedrica.

A confrontacao dos dados aqui apresentados com outras formas complementares de
levantamentos, ainda nao disponiveis, pode permitir a confirmacao destes e de outros
sistemas de falhas, como o que estabelece o limite oriental do bloco que compreende a

ficies Na.
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A estatistica também permite mostrar que com o aumento da profundidade de captacgao
de agua maiores sdo as chances de apresentarem concentracoes mais elevadas de
fluoreto. Este modelo ndo é uma regra mas mostra-se bastante comum e também foi

verificado por pesquisadores em outras regioes do SASG.

A metodologia empregada na determinacao da intensidade do fraturamento do SASG e
a comparacao com outras estruturas ja descritas na literatura, mostram uma forte
relacdo entre as concentragoes de Na* e fluoreto para locais com baixa densidade de

fraturas e manto de alteracao espesso.

Onde o SASG apresenta grandes espessuras o aumento de Na*® é francamente
evidenciado. Isto indica que o longo tempo de residéncia de adguas e os processos de
interacdo rocha-agua, internos ao SASG, permitem o enriquecimento das aguas com
este elemento. Esta caracteristica ¢ marcante na regiao noroeste do Rio Grande do Sul

(Missoes).

A confrontacdo das intensidades de fraturamento para as quatro direcoes
predominantes (NNE, E-W, ENE e NW) e as facies hidroquimicas revelou que a facies F
tem afinidade com zonas de baixa densidade de fraturas na porcao central da area de
estudo. A maior incidéncia desta facies é vinculada a zonas de média densidade de
fraturamento para o cenario de direcao NW e para todas as direcoes. Este fato reforca a

participacao de duas ou mais direc¢Ges de fraturas para ocorréncia desta facies.

As facies hidroquimicas Na e NaF apresentam pequenas diferencas quimicas e estao
intimamente associadas as fraturas de direcdo NW. Tais diferencas podem estar

vinculadas a caracteristicas geologicas peculiares a facies NaF.

As facies de carater sulfatado (SO4F e SO4Na) mostram-se restritas as grandes
estruturas que abrigam o Rio Uruguai, mas em direcoes tectonicas diferentes NE-SW

para a facies SO4Na, E-W para a facies SO4F).

Pesquisas envolvendo resultados isétopos estaveis sao registradas para o SAG no Rio

Grande do Sul, inexistindo no caso do SASG.

Quando comparados os resultados de 6®0 e 6°H nos trés grupos de amostras analisadas

do SASG, SAG e aqiiiferos freaticos, percebe-se que a distribuicao dos valores do SASG é
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mais esparsa que a do SAG. Este fato pode estar relacionado a feicoes de mistura de
aguas verificadas no SASG, por ser este um sistema mais aberto que o SAG. Em
contrapartida, a maioria (7/8) das amostras analisadas do SAG compreende pocos
situados em condicdes de confinamento. E provavel que em regides de recarga
meteérica direta do SAG os resultados de 60 e 6*°H apresentem uma maior dispersao,

como registrado para o SASG.

Eram esperados valores menos negativos de §*0 e 6*H no SASG em relacio ao SAG.
Entretanto, os sistemas de fluxos regionais de aguas subterraneas tendem a equilibrar
valores de 60 e 6°H para aqiiiferos com recargas diferentes, gerando uma média entre
eles (Clark & Fritz, 1997). Assim, a média de valores mostrou proximidade entre o SASG
e o SAG, o que reforca a importancia das recargas ascendentes, tornando mais
depletados os valores de 60 e &*H do SASG. Esta situacdo é ainda mais clara nas
regioes onde o SASG é mais espesso, recoberto por uma camada de solos igualmente

espessa.

Os valores de 60 e 6*H do SAG tornam-se mais depletados de Leste para Oeste, no
sentido do fluxo das dguas subterraneas, como verificado em outras regides do SAG. O

tempo de residéncia das aguas é concordante com este comportamento.

O SASG apresenta um padrio difuso de distribuicao de 60 e 6*H com valores mais
negativos em trés diferentes regioes: Norte, Leste e Oeste. Este comportamento pode
estar vinculado a faixas de maior fraturamento, que estimulam a recarga metedrica
entre zonas menos fraturadas, nas quais predomina a recarga de aguas oriundas do SAG

com valores de 60 e 6*H mais depletados.

Existe uma boa correspondéncia entre as concentracées anomalas de fluoreto e valores
mais depletados de 60 e 62H no SASG. Esta situacdo ja era esperada e confirma a
associacao destas concentracoes anomalas com aguas mais antigas e mineralizadas,

oriundas de aqiiiferos sotopostos ao SASG.

Os valores mais negativos de 60 e 6°H registrados no SASG estdo presentes no bloco
hidrogeolbgico situado na regiao Noroeste (Missoes). Esta caracteristica pode ter
relacao com a grande espessura do SASG e do manto de alteracao da Formacao Serra

Geral, que inibe a recarga meteorica.
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A dinamica da recarga ascendente possibilita que aqiliiferos que possuem altas
concentracoes de fluoreto interfiram na hidroquimica de aqiiiferos onde o referido ion
nao é esperado, como no SASG. Nestes casos, o fator estrutural contribui para a
definicao das caracteristicas fisicas e quimicas das aguas e, em muitos casos, promove

oscilagoes.

Face ao carater aberto do SASG e os processos de mistura de aguas, o estabelecimento
de mais facies hidroquimicas é inibido e, por conseqiiéncia, fica prejudicada a definicao

das fontes de fornecimento de fluoreto.

O equilibrio entre as recargas ascendente e metedrica nao depende somente de fatores
naturais. O uso demasiado do recurso hidrico em questao pode acarretar perdas de
qualidade das &guas, vinculadas a estabilizacdo do SASG. Alteracées nas condigOes
naturais do nivel estatico do SASG sao capazes de promover a ascensao de aguas
submetidas a condi¢oes de temperaturas e pressoes mais elevadas através da trama
fraturada do SASG. Este tipo de modelo é observado localmente, mas pode ser ampliado

caso nao sejam tomadas medidas de protecao ao manancial subterraneo.

A condicao de sistema aqiiifero do SASG é reafirmada, considerando-se a complexidade
de misturas quimicas e os processos de recarga e percolacao através da trama fraturada

desta unidade.

Esta pesquisa revela apenas uma parte de toda a dindmica envolvida no ambiente em
questdo e compreende uma aproximacdo dos mecanismos responsaveis pelo

estabelecimento de padroes hidroquimicos nas aguas do SASG.

O esforco aqui depositado agrega consisténcia a algumas linhas de pesquisa
anteriormente trabalhadas, como o fenomeno de recarga ascendente, e vai além, sugere

magnitudes de grandeza para este.
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9 | Consideracoes finais

Atendendo os objetivos originalmente previstos, no presente capitulo serao tecidas

consideracoes adicionais sobre o gerenciamento do manancial hidrico do SASG.

No desenvolvimento desta pesquisa aspectos informais foram levados em consideracao
para o entendimento dos fenomenos descritos. Tais aspectos nao foram interpretados
pois sdo de dificil dimensionamento ou envolvem processos antropicos que apresentam

incompatibilidade com a escala de trabalho. Devem ser destacados:

e Pocos esgotados, que foram utilizados em demasia, em atendimento ao
abastecimento publico e outros usos, sobretudo irrigacdo e tiveram sua
capacidade de suporte ultrapassada. Este registro é comum em épocas de baixa

pluviosidade e em pocos menos profundos;

e Mudancas na qualidade da agua, que passa a ficar esbranquicada e com sabor
pouco salgado devido ao aumento de solicitacdo de abastecimento. O fenémeno
também é descrito por outros pesquisadores e pode estar vinculado a entradas de
agua de outros tipos hidroquimicos. As aguas salobras sdo comumente
vinculadas a entradas mais profundas. A mudanca na qualidade reflete a

predominancia de uma ou outra entrada de 4gua no poco;

e Concentracoes de fluoreto da ordem de 5,6 mg/L superiores a 3,03 (maximo
registrado nesta pesquisa) foram recentemente veiculados em pocos de
abastecimento publico no Municipio de Ametista do Sul, nao tendo sido

incorporados ao estudo.

Assim, faz-se necessaria uma urgente avaliacao da capacidade de suporte do SASG para
os diversos usos, devido a sua importancia para o abastecimento publico e a grande

vulnerabilidade a processos externos.

Variacoes locais no teor de fluoreto sao comumente registradas e diferencas expressivas
podem ocorrer em curto espaco de distancia, como é o caso dos quatro pocos que
abastecem a Usina Termoelétrica de Uruguaiana (amostras 32, 33, 34, 35). Neste local,

em intervalo de 800m e com profundidades similares, o contetdo de fluoreto nas dguas
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oscila em ordem de grandeza de até 10 vezes. Em casos como este, torna-se
recomendavel uma investigacdo de detalhe para reconhecimento e estabelecimento da

origem do fendbmeno.

O esforco da CORSAN em atender os padroes de potabilidade para o fornecimento de
agua a populacao e os dispositivos adotados de mistura de 4guas entre pocos com
diferentes concentracoes de fluoreto, sdo reconhecidamente eficazes. Porém, esta
condicdo s6 é atendida nas areas de cobertura da CORSAN, via-de-regra vinculadas aos

centros urbanos.

Nas zonas rurais, onde o abastecimento é responsabilidade do municipio, diversas
localidades consomem &guas com parametros fora dos padroes estabelecidos pela
Fundacao Nacional de Saude (FUNASA). Para estes casos sao feitas algumas sugestoes

de gestao:

e Privilegiar qualidade a quantidade das aguas pretendidas pela demanda, mesmo
que isto acarrete a perfuracao adicional de pogcos com menor profundidade e

exijam maior custo com a rede de distribuicao;

e Estimular o uso de fontes freaticas no SASG: Aguas subsuperficiais dificilmente
sao enriquecidas em sais e fluoreto. Estabelecer metas de protecao e manutencao
da qualidade destas aguas através de usos menos agressivos ao ambiente e a
saade publica. Em alguns casos esta situacdo é registrada e tem éxito em sua

funcao. Além disso, esta é uma fonte mais barata e de mais facil manutencao;

e A obrigatoriedade de cloracao das aguas subterraneas é dispensavel em ntimero
significativo de pocos que explotam o SASG, pois a qualidade das mesmas
dispensa o processo. Adicionalmente, é conhecido o carater téxico do cloreto,

similar ao do fluoreto, quando consumido de forma continuada;

e O uso de clorador tem-se tornado uma pratica comum em sistemas de
abastecimento. Em locais com concentracoes elevadas de -cloreto, como
registrado no municipio de Uruguaiana, a cloracdo pode comprometer os
padroes de potabilidade das aguas. Cabe, entao, gerenciar melhor o recurso para

se estabelecer dispositivos especificos de regulamentacgao sanitaria.
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Anexo 1 — Resultados das analises fisico-quimicas



Municipio Latitude Longitude Ca (mg/L) Na(mg/L) SO,(mg/L) Cl(mg/L) F(@ng/L) Mg (mg/L) HCO,(mg/L)

1 Esperancga do sul -27,3422 -53,9473 16,83 32 2,34 12,68 0,26 5,07 108,99
2 Ten. Portela -27,3458 -53,8077 10,34 9 0,12 18,1 0,2 5,86 69,05
3 Dr. Mauricio Cardoso -27,4921 -54,2585 3,21 4 0,12 10,02 0,2 3,26 23,17
4 Bom Progresso -27,5113 -53,8796 1,6 76 0,12 9,05 0,29 0,89 124,67
5 Crissiumal -27,5384 -54,0697 4,01 63 0,12 9,42 0,32 2,84 125,27
6 Horizontina -27.5638 -54,2566 12,02 47 0,12 5,88 0,29 7,82 136,67
7 Sede Nova -27,5047 -54,0008 16,43 44 2,01 8,18 0,31 8,8 144,65
8 Sta. Rosa -27,0021 -54,5821 17,15 43 1,16 11,72 0,24 6,89 134,77
9 Braga -27,5990 -53,6082 13,55 39 1,03 9,05 0,23 3,25 107,79
10 Boa Vista do Burici -27,6755 -54,1349 0,4 95 0,12 15,81 0,6 2,33 151,65
11 Santo Augusto -27.6876 -53,6706 0,16 68 0,8 4,55 0,28 1,77 95,3
12 Tuparendi -27,6919 -54,4783 30,14 23 1,88 9,42 0,24 8,97 138,34
13 Trés de Maio -27,7082 -54,2981 19,16 36 0,12 6,34 0,23 4,37 120,27
14  Sdo Martinho -27,7333 -53,8575 6,73 240 0,64 5,42 0,19 3,35 38,74
15  Alecrim -27,7607 -54,7597 0,4 230 1,68 3,63 0,47 2,33 185,17
16 Sto Cristo -27.6408 -54,6408 27,57 31 2,54 9,28 0,24 16,03 156,4
17 Alegria -27,7831 -54,0183 0,32 95 13,98 4,59 0,16 2,14 115,17
18 Santa Rosa -27,7956 -54,3960 26,29 170 0,12 6,62 0,23 0,5 89,6
19 Independéncia -27,8086 -54,2018 9,62 10 0,12 13,23 0,19 10,89 51,94
20 Porto Lucena -27,8109 -54,8741 36,07 30 35,46 11,26 0,39 14,84 166,74
21 Porto Maua -27,59074 -54,6614 22 84 30 0,44 6,8 0,27 8,47 136,91
22 Chiapeta -27,0145 -53,9902 18,28 10 0,38 8,04 0,22 5,58 67,26
23 Porto Xavier -27,0206 -55,1459 39,04 10 3,08 12,27 0,35 14,93 228 31
24 Sto Augusto -27.9345 -53,8363 12,42 22 0,12 5,42 0,2 2,08 68,58
25 Independéncia -27,0400 -54,1806 23,89 23 0,12 7,67 0,21 6,37 120,27
26 Girua -27,0741 -54,3090 19,48 16 0,12 4,92 0,2 4,41 94,36
27  Candido Godoi -27,0764 -54,7068 0,4 220 0,12 8,59 0,47 1,63 270,97
28  Sao Paulo das Missoes -28,0108 -54,8850 19,96 11 0,12 6,75 0,24 6,37 92,93
29 Cerro Largo -28,0985 -54,6859 38,24 34 1,22 10,43 0,3 14,04 215,47
30  Sete de Setembro -28,1276 -54,4646 23,97 38 0,12 8,13 0,26 7,11 141,54
31 Tuparendi -27,6811 -54,5589 0,4 200 32,41 5,88 2,03 0,5 89,57
32  Uruguaiana -29,7614 -56,9997 43,3 88 30,7 41 0,77 13 315,84
33 Uruguaiana -20,7625 -57,0033 38 56,3 15,6 15,9 1,02 11,5 268,67
34 Uruguaiana -20,7669 -57,0014 43 55,3 18,8 20,9 1,1 12,6 331,1
35 Uruguaiana -20,7672 -56,9972 37,5 46,5 3,9 31,9 0,1 15,2 120,05
36 Santa Rosa -27,8836 -54,4892 3,3 44,4 11,9 9,9 0,16 1,32 297,57
37  Tapejara -28,0931 -52,0642 9,3 8,1 2,5 2,4 2,6 13 6,33
48  Garibaldi -29,2328 -51,5194 33,8 18 4,1 3,2 0,02 4,25 113,35



Municipio Latitude Longitude Ca (mg/L) Na(mg/L) SO,(mg/L) Cl(mg/L) F(@ng/L) Mg (mg/L) HCO,(mg/L)

50 Barao de Cotegipe -27,6178 -52,3747 17,5 24 12 9,3 0,19 1,82 103,29
52  Marau -28,4444  -49,7992 8,1 40 9,3 8,5 0,14 4,27 42,8
53 Flores da Cunha -29,0292 -51,1711 14,1 4,1 0,04 6,9 0,1 0,01 30,5
55 Nova Prata -28,7778 -51,6022 12,9 4 0,04 4,76 0,3 0,01 43,92
56 Nova Prata -28,7775 -51,6028 11,3 4,18 0,04 2,11 0,17 9,47 51,23
57 Nova Prata -28,7772 -51,6039 13,7 5,7 0,04 6,35 0,35 11,6 60,99
58 Nova Prata -28,7772 -51,6033 13,7 5,4 0,04 5,55 0,03 7,77 42,7
59 Nova Prata -28,7769 -51,6052 21 6,44 0,04 5,55 0,03 8,51 113,35
60  Arroio do Meio -20,4056 -51,0594 21,6 13,3 0,04 3,25 0,12 6,41 136,42
61 Passo Fundo -28,2806 -52,4489 9,2 11,5 0,04 3,7 0,1 3,6 5,11
62  Passo Fundo -28,2808 -52,4503 11,5 14,1 0,04 6,8 0,1 3 6,68
65 Nova Roma do Sul -28,9883 -51,4119 12,1 9,6 0,04 6,9 0,02 4,86 63,4
66  Nova Roma do Sul -28,0874 -51,4117 8,9 6,8 0,04 9 0,2 3,16 47,6
67 Uruguaiana -20,7804 -57,0919 51 34 26,6 76,2 0,6 18,75 379,68
68  Veranopolis -28,9641 -51,5654 11,3 18 0,04 13,2 0,15 5,8 61
69 Santo Angelo -28,3104 -54,2647 10,2 57,8 2 13,7 0,2 2.4 16,27
71 Sao Borja -28,6316 -56,0175 0,9 163 85 33,3 0,07 0,03 212,65
73 uruguaiana -20,7583 -57,0909 20,3 19 67,7 20,1 0,5 9 110,96
74 Mato Castelhano -28,3203 -52,2258 4,04 1,6 0,04 8,8 0,2 1,3 3,35
75  Campo Novo -27,6253  -53,8008 9 1,73 4 4,9 0,05 2,7 126,1
77 Nova Brécia -20,2166 -52,0244 14 11,4 0,04 12,2 0,08 5,1 82,07
78 uruguaiana -20,7731 -57,0695 20,9 9 6,6 18,9 0,31 8 88,97
81 Dois Irmaos -20,5878 -51,0817 22 11 0,45 4,4 0,07 4 110,84
82 Passo Fundo -28,2578 -52,4033 4,2 6,7 0,04 2,8 0,3 2,2 2,68
84 Nova Petropolis -20,3528 -51,0906 22,05 24 10,1 9,4 0,51 4,72 109,3
85  Nova Petrépolis -29,3567 -51,0894 16,8 17 13,2 11,2 0,33 7,28 81,82
86  Nova Petropolis -29,3600 -51,0953 19,3 23,5 21,4 13,7 0,36 3,6 84,63
87 TeutOnia -20,4542 -51,8242 42 16,65 5 5,35 0,18 11,3 177,23
90 Lajeado -29,4344 -52,0050 8,7 3,7 2,1 3,1 0,04 2,25 39,03
91 Passo Fundo -28,2314 -52,2742 19,6 12 0,04 6,1 0,1 6,5 9,4
93  Arroio do Meio -20,3947 -51,0465 39 11,4 4 28,4 0,05 18,9 182,71
94  Garibaldi -29,2553 -51,5286 24,5 15 8,25 9,4 0,21 3,4 48,28
96 Nova Bréscia -20,2152 -52,0247 11,3 228 5 8,42 0,17 3,15 142,1
97 Passo Fundo -28,2269 -52,4050 17,9 28,8 0,04 23,5 0,3 7,1 10,33
100  Garibaldi -29,2511 -51,5303 13,4 19 9,85 17,24 0,28 3,67 59,42
102  Gramado -29,3847 -50,8669 19,5 18,5 19 7,9 0,21 5,75 102,83
109 Nova Bassano -28,7400 -51,6081 6 41 0,04 2,1 0,3 0,69 128,01

110  Caxias do Sul -29,2050 -51,2789 14 23 0,04 0] 0,28 0,37 102,42



Municipio Latitude Longitude Ca (mg/L) Na(mg/L) SO,(mg/L) Cl(mg/L) F(@ng/L) Mg (mg/L) HCO,(mg/L)

111 Caxias do Sul -20,2006 -51,2797 6,3 3,4 0,04 0 0,03 1,1 32,04
112  Sao Valério do Sul -27,90653 -51,9772 12,7 16 12,3 14,15 0,19 3,84 92,18
113  Charrua -27,8647 -53,8850 14,85 12 14,7 12,1 0,29 23 74,4
114  Redentora -28,3603 -51,7142 14,07 27,5 8,62 7 0,28 4,02 98,25
115 Ibiraiaras -27,4028 -52,9019 15 43 12 5,06 0,29 6,77 110,24
116  Gramado dos Loureiros -27,4042 -52,0031 3,61 11 7,21 20,29 0,3 1,25 32,16
117  Gramado dos Loureiros -27,5217 -53,6658 7,65 16,5 8,17 27,15 0,26 3,85 62,42
119  Lajeado -20,4707 -51,9721 20 227 119 12 0,5 21,3 302,63
120  Uruguaiana -29,7871 -57,0822 9,2 21,5 4 10,8 0,56 5,08 129,17
121 Caxias do Sul -29,1619 -51,1608 15,3 27 4 7,2 0,1 9 90,48
122  Caxias do Sul -29,1753 -51,2356 23,38 18 8,69 15,39 0,26 5,5 118,99
125  Garibaldi -20,2594 -51,5319 15,1 21 8 16,3 0,32 4,07 77,04
126  Carazinho -28,2958 -52,7803 26,4 9,5 2 4,8 0,1 6,9 8,75
127  Passo Fundo -28,2581 -52,3933 11,5 5,7 2 3,9 0,77 2,1 6,1
128  Passo Fundo -28,2587 -52,4129 11,2 5,7 1,7 5,4 0,86 3,1 5,49
130  Passo Fundo -28,2558 -52,4028 16,4 8,6 0,04 5,9 0,62 4,1 6,09
133 Gramado -20,3864 -50,0825 14,1 5,5 0,04 7,7 0,07 6,3 86,16
135 Nova Roma do Sul -28,0886 -51,4081 8,1 12,5 1 1,6 0,03 0,01 76,78
136  Cambara do Sul -20,0747 -50,0781 12,75 17 0,04 16,3 0,22 8,98 8,32
137  Marau -28,4481 -52,2067 14,9 6 0,3 9,7 0,13 3,13 55,86
138  Uruguaiana -20,7836 -57,0358 20,39 120 11,57 10,17 3,03 16,32 75,51
143 Nova Brécia -20,2169 -52,0228 13,7 13,8 0,04 1,4 0,44 0,51 117,97
144  Trés Arroios -27,4953 -52,1539 7,3 39 0,04 0] 0,23 1,5 127,17
145 Santo Angelo -28,2742 -54,2419 4,39 51,5 0,04 6,17 0,05 1,7 184,81
146  Sao Domingos do Sul -28,6039 -51,8458 12,5 15,7 0,04 3,4 0,31 6,4 5,11
147  Panambi -28,2983 -53,5050 26,2 10 0,04 27,8 0,16 25,03 99,79
148 Panambi -28,3161 -53,4994 37,9 20 0,04 34,3 0,33 18,58 128,26
149 Lajeado -20,4628 -51,9672 58,1 21,4 7,7 16 0,3 12,1 146,36
150 Lajeado -29,4656 -51,0614 21,37 47,76 0,04 3,92 0,02 2,21 101,26
152 Marau -28,6369 -52,5539 8,8 5,8 0,04 4,2 0,1 5,8 3,9
154  Garibaldi -29,2317 -51,5206 4 26 34,5 33 0,28 4,76 57,68
155 Gramado -29,3856 -50,8658 26,6 24 9,4 12,4 0,24 0,5 63,05
156  Nova Bréscia -20,2147 -52,0316 23,9 10,1 0,04 5 0,33 4,4 91,32
157  Caxias do Sul -29,1897 -51,1647 15,8 22 5,2 11,6 0,41 4,17 96,4
158  Caxias do Sul -20,1641 -51,2442 26 24,5 7,8 36,6 0,36 16,8 70,06
159  Caxias do Sul -20,1164 -51,1097 10,7 13,5 6,9 16,4 0,21 6,66 40,25
160  Caxias do Sul -29,1139 -51,1125 5 8,5 6,5 10,9 0,25 4,36 25,62

162  Nova Bassano -28,6069 -51,7158 31,7 10,15 4,6 1,5 0,05 5,5 147,32



Municipio Latitude Longitude Ca (mg/L) Na(mg/L) SO,(mg/L) Cl(mg/L) F(@ng/L) Mg (mg/L) HCO,(mg/L)

163  Marau -28,4547 -52,1978 20,63 19 12,5 15,46 0,2 19,6 137,76
164  Erechim -28,2100 -51,5206 20,8 25,6 0,04 5,6 0,1 7 9,62
165  Carazinho -28,2750 -52,7700 4,7 1,37 21 10 0,18 3,96 60,98
166  Nova Prata -28,8100 -51,6119 12 5,4 0,04 1,1 0,13 3,65 73,19
167  Caxias do Sul -20,1558 -51,1425 13,8 20 7,1 16,9 0,25 2,03 73,29
168  Garibaldi -29,2567 -51,5331 14,6 20,5 8,1 5 0,44 3,18 106,49
169  Garibaldi -29,2686 -51,5264 38,8 33,5 31,5 38,7 0,45 8,05 8,11
170  Garibaldi -29,2711 -51,5197 20,05 13,5 8,6 11,08 0,25 5,3 102,93
171 Uruguaiana -20,7742 -57,0865 36,8 25 17,7 75,8 0,44 14,2 160,78
172 Nova Brécia -20,2167 -52,0248 13 17 0,04 5 0,11 1,89 101,38
173 Carlos Barbosa -20,2633 -51,4891 8 5 5 6 0,9 4,8 30,5
176  Garibaldi -29,2500 -51,5189 14,4 31 5 5,3 0,1 4,8 91,38
178  Carlos Barbosa -29,2444 -51,5103 8,8 4,2 5 5,3 0,1 3,8 51,23
179  Serafina Corréa -28,7181 -51,9297 34,2 60 11,7 28,36 0,26 5,43 185,62
180  Serafina Corréa -28,7144 -51,9297 17,5 64 10,6 27,23 0,33 5,36 168,25
181  Serafina Corréa -28,7114 -51,9322 7,1 78 10,6 17,6 0,4 2,63 156,44
182  Serafina Corréa -28,7169 -51,9297 23,6 25 10,8 13,3 0,25 4,6 123,82
183  Serafina Corréa -28,7117 -51,9331 44,2 33 14 36,4 0,22 6,61 164,64
184  Gramado -20,3796 -50,8710 10 9,4 0,04 6,2 0,11 3,7 41,46
185 Gramado -20,3794 -50,8711 23 18 0,04 3,8 0,34 2,8 106,07
186  Gramado -20,3794 -50,8708 13 18 0,04 4,7 1,3 0,6 74,12
189  Farroupilha -29,2192 -51,4869 12,94 6 8,85 13,68 0,27 6,55 225
190  Crissiumal -27,4819 -54,1117 0 26,4 5,1 2,7 0,04 0,02 151,85
191 Crissiumal -27,4833 -54,1117 1,46 36,5 0,97 2,5 0,35 0,01 183,7
192  Ibirapuita -28,6736 -52,4489 9,8 11,6 5,2 0,5 0,05 0,34 88,55
193 Ibirapuita -28,6350 -52,5478 1,6 3,3 4 0,5 0,05 0,42 35,98
198  Jaboticaba -27,6175 -53,2662 13,4 2 0,04 6,1 0,13 6,8 76,71
202 Trés Arroios -27.,4582 -52,1620 1,8 25 6 6,7 0,2 1,4 158,52
203 Victor Graeff -28,4596 -52,6781 17,7 14,1 3,6 2,3 0,5 7,1 7,3
204 Victor Graeff -28,5164 -52,6492 20,7 31,3 6,6 2,3 0,4 10,6 7,9
205 Encantado -209,2300 -51,8847 45,4 64 16 23,3 0,49 12,4 236,02
206 Nova Bréscia -20,2139 -52,0283 15,85 13,73 0,04 6,75 0,13 2,77 96,24
208 Ametista do Sul -27.3833 -53,3750 7,9 6,2 8,4 7,8 0,75 3,5 7,06
211  Gramado dos Loureiros -27,4436 -52,8467 7 8 0,38 2 0,2 3 130,53
212  Ibirapuita -28,6203 -52,5186 5,6 28,5 0,13 0,5 0,31 0,45 194,81
214  Santa Tereza -20,1739 -51,7183 3,51 9,44 3,7 8,51 0,25 8,6 124,27
216  Tio Hugo -28,6136 -52,5928 6 5 0,04 0 0,1 2 50

219 Lajeado -29,4600 -51,0878 6,32 5,28 0,04 5,15 0,12 1,12 62,2



Municipio Latitude Longitude Ca (mg/L) Na(mg/L) SO,(mg/L) Cl(mg/L) F(@ng/L) Mg (mg/L) HCO,(mg/L)

220  Uruguaiana -29,7745 -56,9389 29,5 10 2,5 10,9 0,44 23 189,94
221  Garibaldi -20,2750 -51,5883 11,5 20 9,7 10,8 0,24 5,69 71,26
222  Flores da Cunha -29,0786 -51,1167 26,2 18,6 2,32 3,67 0,08 2,38 99,96
223  Flores da Cunha -29,0794 -51,1167 34,8 23,7 3,2 11 0,24 2,71 110,96
225 Tio Hugo -28,5697 -52,5953 1,36 12,6 0,04 0,94 0,24 0 65,01
226  Uruguaiana -29,7589 -51,0536 83,5 84 20,7 36,1 0,65 77,9 487,99
227  Santa Rosa -27,8081 -54,4731 5,7 8,23 4 3,9 0,05 2,9 96,96
229  Nova Bréscia -20,2156 -52,0288 16,2 7,2 7 8,1 0,18 4,9 130,46
230 Ijui -28,3823 -53,8818 9,4 4,4 2 18,4 0,39 5,91 156
231 Tapejara -28,0792 -52,0189 14,6 3,7 0,04 8,8 0,2 4,4 7,61
233 Tapejara -28,0656 -52,0136 25,6 8,5 0,04 10,3 0,2 5,7 9,15
234  Passo Fundo -28,2586 -52,4128 9,5 6,8 1,7 4,9 0,95 9,4 5,49
235 Passo Fundo -28,2592 -52,4119 4,06 6,3 1,6 7,3 0,95 9,6 4,27
236 Uruguaiana -20,7644 -57,0853 0 88 29,5 134,1 0,57 21,22 218,57
238 Bento Gongalves -20,1975 -51,5089 15,2 42 12,1 4,3 0,52 1,35 160,8
239  Farroupilha -29,2208 -51,3306 15,19 75 10,06 9,9 0,32 0,5 157,04
240 Farroupilha -29,2228 -51,3317 9,5 58 12,2 7,9 0,26 8,3 144,03
241  Farroupilha -20,2208 -51,3300 18,9 8 13,8 10,8 0,27 10,64 101,38
242  Farroupilha -29,2228 -51,3303 11,56 15 12,3 9 0,26 5,7 56,5
243  Farroupilha -29,2225 -51,3303 4,9 89 13,34 11,9 0,26 1 197,34
244  Farroupilha -20,2233 -51,3322 8,3 75 12,5 13,3 0,32 2,4 148,75
248  Uruguaiana -209,0286 -57,0997 31,7 105 21,93 24,61 1,01 12,17 343,78
249 Caxias do Sul -29,1650 -51,1994 51,7 15,2 4,62 12,1 0,06 6,1 148,81
250 Veranopolis -28,9340 -51,5471 43,4 11,7 2,6 6,4 0,1 2,8 121,92
251  Entre Rios do Su -27,4792 -52,7164 0,23 130 13 4 1,96 0,24 124,29
252  Caxias do Sul -209,1979 -51,1978 29,8 11,8 1,05 9 0,05 2,97 63,41
253  Caxias do Sul -29,1986 -51,1976 45,8 28,3 0,47 5,4 0,17 2 135,08
254  Caxias do Sul -20,1636 -51,1761 6,06 15,2 2 22,8 0,04 5,83 15,86
256  Alegrete -29,7908 -55,7992 36,2 22 28,1 26,8 0,29 27,9 213,04
257  Veranopolis -28,9525 -51,5636 4,8 4,5 0,04 0] 0,2 3,15 109,29
258  Erechim -27,6594 -52,8797 16,7 5,7 1 0,5 0,11 3,7 81,5
260 Erechim -27,6825 -52,2906 17,5 9,3 1 0,6 0,12 2.9 92,3
261  Vicente Dutra -27,1620 -53,4050 40,38 110,5 225,78 94,33 1,81 8,48 140,93
262 Marcelino Ramos -27,4620 -51,0060 32,04 17,71 32,86 12,11 0,3 3,78 103,13
263 Canela -29,3858 -50,8342 13,5 6,06 1,6 2,3 0,05 4,7 73,19
264 Canela -29,3875 -50,8342 12,5 5,47 1,6 2,05 0,05 4,9 70,5
265 Palmitinho -27,3550 -53,5550 6,05 76,2 4,18 6,33 0,74 0,28 127

266 Nonoai -27,3620 -52,7710 7,76 6,71 2,23 4 0,17 1,96 52,33



Municipio Latitude Longitude Ca (mg/L) Na(mg/L) SO,(mg/L) Cl(mg/L) F(@ng/L) Mg (mg/L) HCO,(mg/L)

267  Caxias do Sul -29,1819 -51,2125 1,1 35 4,9 15 0,08 0,6 50,6
268 Caxias do Sul -29,1817 -51,2122 16,4 44 5,5 15,2 0,18 1,1 118,1
269 Agua Santa -28,1770 -52,0340 15,13 20,03 2,37 3 0,1 4,8 80,9
271 Faxinalzinho -27,4240 -52,6730 11,33 14,33 1,27 3 0,15 4,07 84,67
272  Caxias do Sul -20,1342 -51,2203 12,1 9 0,04 5,7 0,2 4,9 102,5
273  Gettlio Vargas -27,8900 -52,2280 22,74 5,8 4,6 6 0,31 7,76 108,43
274  Antonio Prado -28,8692 -51,3375 11,6 9,3 0,6 0,6 0,17 2,3 71,5
275  Vista Gaucha -27,2910 -53,7020 8,6 45,2 14,65 3 0,6 1,43 108,67
278  Planalto -27,3290 -53,0590 10,1 30 12,8 4 0,2 1,7 156
279  Erval Grande -27,2861 -52,6892 56,7 87 231 7,63 1,19 0,34 82,2
280 Sao Marcos -28,8994 -51,0872 21,23 29 2 2,6 0,25 4 147,6
282  Sao Marcos -28,9017 -51,0931 12,4 7,9 2,2 0,39 0,21 4,2 76,2
284  Erechim -27,6340 -52,2740 7,65 30 3,85 19,45 0,13 2,2 88
287  Sao Jodo da Urtiga -27,8200 -51,8280 17,2 5 1,6 1 0,5 4,7 87
289 Campo Novo -27,6750 -53,8030 9,33 21,83 2,02 4,67 0,18 3,8 92,47
200 Barracao -27.6720 -51,4610 8,67 3,5 2,1 3,67 0,22 2,83 61,03
291  Boa Vista do Burica -27,6690 -54,1100 6,6 48,33 9,47 10,33 0,73 6,67 148,5
292  Severiano de Almeida -27,4330 -52,1160 3 53,5 7,28 8,75 0,44 2,43 120,73
293  Alto Alegre -28,7730 -52,9900 7,8 11,5 0,7 2 0,15 1,8 65,85
294  Crissiumal -27,5000 -54,1010 43 9 0,2 2 0,2 11 193
295 Fagundes Varela -28,8810 -51,6980 13,19 9,75 1,75 6,86 0,3 3,2 62,4
296  Rondinha -27,8280 -52,9100 7,52 73,5 6,97 8,6 0,56 1,16 108,6
297  Machadinho -27,5670 -51,6680 11,6 12 1,9 3 0,1 2,9 75,6
299 Bom Progresso -27,5440 -53,8660 11 4 12 1 0,1 4 52
300 Barao de Cotegipe -27,6210 -52,3800 18,8 7 5,2 5,75 0,3 7,6 125,4
301  Sao Miguel das Missées -28,5630 -54,5540 18,6 6,5 1,35 3 0,3 6,55 105,5
302  Aratiba -27,3940 -52,3000 17 70,5 18,77 8,2 0,62 2,17 122,53
303 Chiapetta -27,0230 -53,9410 8,27 24,4 3,07 5,17 0,14 2,87 64,8
304  Carlos Barbosa -29,2980 -51,5040 12,91 7,2 3,64 7,69 0,23 2,78 63,12
305 Seberi -27,4780 -53,4030 12,08 31,28 2,12 5,18 0,26 2,57 95,83
306  Frederico Westphalen -27,3590 -53,3940 9,71 50,8 11,62 8,73 0,36 3,12 118,56
307 Campinas do Sul -27,7160 -52,6280 16,76 15,2 8,48 2,71 0,21 3,89 96,29
308  Paim Filho -27,7110 -51,7610 20,67 32,05 2,07 16,6 0,24 5,63 95,4
309 Lajeado do Bugre -27,6890 -53,1820 5,77 66,67 5,33 4 0,53 1,87 137,33
310 Sobradinho -20,4210 -53,0290 19,02 11 2,33 5,83 0,25 2,85 90,5
311 Caseiros -28,2690 -51,6900 21 7 2,3 3 0,3 6,6 101,9
312  Campestre da Serra -28,7950 -51,0930 13,2 17 0,15 1,5 0,43 0,7 86

313 Constantina -27,7350 -52,0920 11,3 37 1,88 4,5 0,23 1,08 80,08



Municipio Latitude Longitude Ca (mg/L) Na(mg/L) SO,(mg/L) Cl(mg/L) F(@ng/L) Mg (mg/L) HCO,(mg/L)

314 Tjui -28,3880 -53,9150 26,21 26,43 3,29 12,14 0,18 7,5 138,29
315 Nova Roma do Sul -28,9900 -51,4080 9,77 13 8,84 4,57 0,26 2,23 66,95
316  Cambara do Sul -29,0480 -50,1450 13,48 10,75 4,11 5,86 0,23 3,9 69,58
318  Colorado -28,5240 -52,9940 13,83 7 2,8 6 0,22 6,8 111,33
320 Ilopolis -28,9270 -52,1240 13,68 11,5 4,08 5 0,43 1,78 58,75
322  Erebango -27.8550 -52,3020 22.44 4,4 5,1 6,64 0,14 8,01 114,43
323 Tupanciretad -29,0810 -53,8360 18,56 6,5 3,73 17,41 0,23 3,03 53,6
324  Caxias do Sul -29,1680 -51,1790 30,73 29 5,17 38,1 0,23 7,7 109,67
326  Flores da cunha -209,0525 -51,1878 7.3 15,5 3,37 4,33 0,3 2,35 59,07
328 Panambi -28,2930 -53,5020 17,73 19,8 1 3,56 0,37 4 111,56
329 Jaquirana -28,8850 -50,3580 14,2 10 2,78 4,06 0,18 2.4 69,55
330 Campos Borges -28,8860 -52,0990 11,77 13,4 1,66 3,57 0,24 1,96 71,71
331  Andre da Rocha -28,6310 -51,5710 11,8 4 0,4 3 0,2 4,95 61
332 Ipe -28,8200 -51,2790 11,29 9 3,27 3,57 0,16 2,83 71,52
333 Antonio Prado -28,8580 -51,2830 16,8 11,88 4,37 14,86 0,24 3,74 73,79
334  Arvorezinha -28,8720 -52,1750 14,71 14,04 3,34 4,13 0,39 1,8 71,5
336  Passo Fundo -28,2630 -52,4070 7,4 4,25 1,3 1,17 0,2 3,1 54
337 Dois Lajeados -28,9840 -51,8360 21,5 25 1,6 21 0,35 3,25 119,7
340  Selbach -28,6290 -52,9530 20,6 4,33 1,55 5,25 0,25 6,1 112,25
341  Barao -20,3770 -51,4960 19,8 18 4,75 10 0,1 4,1 111
343 Marques de Souza -20,3280 -52,0930 20,4 33 12,1 22 0,35 10,9 152,35
345 Gramado -29,3790 -50,8740 14,4 12,5 747 13,3 0,33 1,85 39,1
347  Sao Luiz Gonzaga -28,4080 -54,9610 15,61 34 2,18 2,8 0,28 4,52 109,94
348 Esmeralda -28,0540 -51,1900 22,25 10,29 4,26 8 0,2 8,85 80,3
349 Trindade do Sul -27,5220 -52,8940 14,73 8,33 0,87 2 0,27 4,03 80,9
352  Aurea -27,6000 -52,0400 15 8,5 0,4 0,5 0,23 5,5 93,5
353 Condor -28,2080 -53,4870 11,22 13,25 1,72 3,5 0,18 2,58 73,33
354 Braga -27,6140 -53,7390 20,2 10,33 2,6 4,5 0,28 7 105,7
355 Bento Goncalves -20,1710 -51,5190 19,49 29,5 21,9 7,07 0,46 3,09 102,39
356  Cacique Doble -27,7700 -51,6600 5,66 33,13 4,78 6,4 2,34 7,6 51,76
357  Flores da Cunha -20,0290 -51,1820 15,89 12,31 2,37 4,84 0,3 3,49 85,65
358  Salto do Jacui -29,0880 -53,2130 14,3 4,8 8,3 3,6 0,3 4,8 68,1
359  Barros Cassal -29,0930  -52,5830 7,76 21,55 4,53 4,25 0,35 3 75,23
360 Fontoura Xavier -28,9830 -52,3460 13,24 8,33 3,93 5,2 0,68 2 65,8
361  Santo Ant6nio das Missoes -28,5110 -55,2280 12,62 21,57 10,48 3,44 0,24 2,82 105,22
363  Arroio do Tigre -29,3330 -53,0930 27,3 13,67 3,34 4 0,44 5,09 127,82
365 Farroupilha -20,2250 -51,3480 11,94 12 4,23 5,5 0,49 2,21 67,33

366  Julio de Castilhos -29,2270 -53,6820 15,89 8,07 2,5 14,6 0,21 3,45 64,85



Municipio Latitude Longitude Ca (mg/L) Na(mg/L) SO,(mg/L) Cl(mg/L) F(@ng/L) Mg (mg/L) HCO,(mg/L)

367  Cerro Largo -28,1490 -54,7380 11,78 61,69 6,72 7,17 0,62 4,14 128,39
368 Lagoa Vermelha -28,2090 -51,5260 20,58 6 2,43 10,73 0,12 1,8 99,7
369  Garibaldi -29,2560 -51,5340 13,99 12,62 2,57 3,98 0,23 3,48 79,28
370  Ajuricaba -28,2390 -53,7710 15,28 18,25 1,94 3,4 0,28 3,66 96,4
371 Palmeira das Missoes -27,8990 -53,3140 17,77 8 2,25 12 0,22 3,83 82,5
372  Sao Nicolau -28,1830 -55,2670 13,6 5,67 2,65 3 0,21 4,47 71,75
373  Garruchos -28,1840 -55,6390 23 12 0,2 1 0,1 6,9 127
374  Caibaté -28,2880  -54,6380 15,7 25,3 3,34 7 0,4 3,54 167,61
375  Santo Angelo -28,2990 -54,2630 5 49,8 1,95 3,8 0,34 1,64 110,4
376  Ciriaco -28,3440 -51,8760 10,9 5,5 4,48 2,5 0,24 3,08 53,05
377  Catuipe -28,2500 -54,0120 9,13 18,78 5,73 10,4 0,33 3,95 122,83
380 Ipiranga do Sul -27,9370 -52,4260 16,8 13,5 3,5 2 0,1 5,7 107,5
381  Charrua -27,0520 -52,0150 14,5 18 1,5 0,5 0,3 3,35 102,5
382 Candido Godoéi -27,0520 -54,7520 22,67 24,7 4,45 6,18 0,27 6,35 135,68
383 Campina das Missoes -27,0890 -54,8390 11,6 79,2 9,76 10,43 0,67 5,27 173,78
384  Sarandi -27,0440 -52,9230 14,82 34,99 5,01 6,82 0,43 4,06 128,11
385  Santa Barbara do Sul -28,3580 -53,2470 9,2 2,33 3,62 3,67 0,28 4,67 48,67
386  Sananduva -27,0500 -51,8070 19,49 28,3 3,76 9,16 0,23 6,33 120,67
387 Barra do Rio Azul -27,4090 -52,4100 20,05 10 7,15 3,95 0,2 5,45 137,75
390 Chapada -28,0550 -53,0680 12,26 57,5 5,42 5,28 0,13 2,62 137,65
391  Flores da Cunha -20,0519 -51,1767 13,4 14 3,1 5 0,1 2,3 70,8
393 Camargo -28,5870 -52,2020 4 55,2 20,2 2,8 0,1 8,5 31,2
396 Espumoso -28,7250 -52,8500 13,62 27,71 4,12 5,55 0,28 2,67 110
397 Tapera -28,6260 -52,8700 228 4,8 4,27 7,17 0,15 5,35 96,2
398  Ibiruba -28,6280 -53,0900 25,38 13,83 2,03 6,97 0,19 4,86 123,89
399 Cruz Alta -28,6390 -53,6060 10,14 16 2,86 2,3 0,11 4,96 64,83
401  Sao José do Ouro -27,7690 -51,5940 12,1 45 5,1 6,33 0,77 6,63 144
402  Fortaleza dos Valos -28,7970 -53,2230 13 5 2,13 3 0,16 4,08 76,05
403  Bossoroca -28,7300 -54,9000 12,74 10 2,48 7,5 0,23 3,16 63,15
404  Morro Reuter -29,5380 -51,0810 21,1 16,43 25,05 6,13 0,43 4,25 113,19
406  Entre-Ijuis -28,3600 -54,2680 14,03 25,5 2,27 4,71 0,23 4,99 104,3
407  Pejucara -28,4230 -53,6560 7,54 24,25 2,26 3:4 0,15 2,7 61,42
408 Marau -28,4490 -52,2000 13,16 20,29 5,21 6,39 0,28 3,61 96,22
409 Estacao -27,0110 -52,2600 21 5,5 0,83 5,33 0,2 7,03 92,33
410 Ibiraiaras -28,3700 -51,6360 14,29 27,29 1,96 4,78 0,3 4,88 109,86
411 Coronel Bicaco -27.7160 -53,7010 11,33 14,36 4,6 3 0,15 3,27 86,43
412  David Canabarro -28,3880 -51,8480 16,15 8,5 5,33 6 0,25 4,58 95,07

413  Eugénio de Castro -28,5250 -54,1490 72 20,7 1,8 2,3 0,1 0,3 110



Latitude

414
415
416
417
418

Municipio

Casca

Erval Grande
Itapuca
Nao-Me-Toque
Ibiaca

-28,5610
-27,3910
-28,7800

-28,4590
-28,0570

-51,9780
-52,5710
-52,1720
-52,8210
-51,8550

Longitude Ca (ing/L)

15,67
11,33
10
9,89
13,86

Na (mg/L) SO, (mg/L)

7,47
3,57
1,1
2,64
5,55

Cl(mg/L) F(mg/L)

4,07 0,2

3 0,3
2,5 0,45
6 0,24
2,8 0,84

Mg (mg/L)
3,87
4,6
2,5

3,96
6,14

HCO, (ng/L)
86,2
74,33
55

63,73
105,8



Anexo 2 — Resultados das analises de is6topos estaveis



ID
10
14
16
18
29
31
33
35
37
57
58
71
97
138
144
173
208
212
235
238
244
251
261
279
334
360
416
TA
1-RS**
2-RS**
3—RS**
4-RS**
5—RS**
7—RS**
8-RS**
PMT1*
PMT2*
PMCG3*
PMBF7*

Latitude
-27,676
-27,733
-27,641
-27,796
-28,099
-27,681
-20,763
-29,767
-28,003
-28,777
-28,777
-28,632
-28,227
-29,784
-27,495
-20,263
-27,383
-28,620
-28,259
-20,198
-29,223
-27,479
-27,162
-27,286
-28,872
_285983
-28,780
-27,495
-20,236
_29)451
-29,818
-29,783
-29,550
-20,125
-28,408
6721997
6721967
6712167
6719930

** Dados de Kimmelmann, 1989

* Dados de Marimon, 2006 (coordenadas UTM, fuso 22)

Longitude
-54,135
-53,858
-54,641
-54,396
-54,686
-54,559
-57,003
-56,997
-52,064
-51,604
-51,603
-56,018
-52,405
-57,036
-52,154
-51,489
-53,375
-52,519
-52,412
-51,509
-51,332
-52,716
-53,405
_523689
-52,175
-52,346
-52,172
-52,154
-51,870
-51,306
-50,520
-55,792
-55,131
-56,553
-54,961
375943
376078

393077
381788

850
-4,5
_4’6
-4,2
_4’6
-4,5
_5’6
-5,2
-5,2
-5,7
-4,7
-5,0
-5,2
-5,1
4,5
-5,2
-5,3
-5:5
-5,0
-5,2
-5,2
-5,1
-5,7
-4,9

_4’8
-5,3
-5,3
-5:5
=54
_4’67
-4,26
-5,05
_4>56

82D
-25,0
-28,0
-24,0
-28,0
-25,0
-35,0
_3570
-37,0
-34,0
-27,0
-28,0
-33,0
-31,0
-28,0
-31,0
-20,0
-34,0
-31,0
-32,0
-30,0
-34,0
_37a0
-32,0
-33,0
-33,0
-31,0
-32,0
-30,0
-33,0
-28,0
-29,0
-33,0
-33,0
-32,0
-37,0
-23,4
-20,8
-27,4
-22.9
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