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Resumo

Acredita-se que concentrações até 1,5 mg/L de flúor nas águas seja benéfico à saúde humana na prevenção de cáries dentárias 
de crianças. Porém, valores superiores seriam prejudiciais, podendo causar manchas nos dentes, fluorose dental, e deformação 
dos ossos. Através da revisão da literatura observou-se que valores anômalos desse elemento ocorrem em aquíferos cristalinos, 
porosos e cáusticos. O objetivo da presente pesquisa foi apresentar uma evolução dos conhecimentos em relação às concentrações 
anômalas de flúor em águas subterrâneas, fornecendo uma visão global, nacional, regional apresentando aportes ao 
conhecimento do Sistema Aquífero Guarani/SAG no Estado do Rio Grande do Sul. Esse sistema apresenta, localmente, águas 
com concentrações anômalas de flúor, em vários estados brasileiros acima dos padrões de consumo humano. Muitas hipóteses 
foram levantadas até o presente momento buscando esclarecer a origem destas concentrações. Porém, ainda não existe um 
consenso entre os pesquisadores. Observou-se uma boa relação espacial com águas de caráter sódico, sulfatadas e/ou cloretadas 
na Zona de Afloramento com a unidade Hidroestratigráfica Santa Maria, fossilífera. Estudos recentes no noroeste do estado 
apontam uma associação com águas mais salinas, localmente termais, nas zonas confinadas, associando a origem do flúor às 
formações Pré-SAG, portadoras de sais e/ou minerais sulfatados. A hipótese mais consensual sugere a existência de misturas 
com águas salinas profundas, indicando existirem zonas onde predominam os fluxos verticais em relação aos horizontais no 
SAG, associadas a diques e a possivelmente a Capacidade de Troca Iônica dos argilominerais em um processo geogênico, de 
origem natural.
Palavras-chave: Hipóteses, revisão, SAG, avanços no conhecimento.

Abstract

It is believed that concentrations up to 1.5 mg/L of fluorine in the waters are beneficial to human health in the prevention 
of dental caries in children. But higher values would be harmful and cause stains on teeth, dental fluorosis, and deformed 
bones. Through the literature review, it was noted that anomalous values of this element occur in crystalline, porous and 
karstic aquifers. The aim of this paper was to present an evolution of knowledge regarding fluoride anomalous concentrations, 
performing a case study on the Guarani Aquifer System/GAS. Locally the groundwater has high fluoride concentration 
in many Brazilian states above standards for human consumption. Many hypotheses were seeking to clarify the origin of 
these concentrations. However, there is still no consensus among researchers. There is a good relationship with sodic waters 
character, sulfated and/or chlorinated. Recent studies suggest an association with more saline, thermal waters in confined areas, 
associating the origin of fluoride to pre–SGA formations, carriers of salts and sulfated minerals. The most consensual hypothesis 
suggests the existence of mixtures with saline deep waters, indicating that there are areas where vertical flows predominate 
in relation to the horizontal at the GAS associated this natural process with the ion exchange capacity of the clay minerals 
Keywords: Hypotheses, review; GAS, advances in knowledge.
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1 Introdução

o ponto de vista hidrogeológico, a qualidade 
da água subterrânea é tão importante quanto 
o aspecto quantitativo. A disponibilidade dos 

recursos hídricos subterrâneos para determinados ti-
pos de uso depende, fundamentalmente da qualidade 
físico-química, biológica e radiológica. O estudo hidro-
geoquímico tem por finalidade identificar as principais 
propriedades e constituintes das águas subterrâneas, 
procurando estabelecer uma relação com o meio físico, 
de acordo com Costa Santos (2008). Esse autor ainda 
considera que os fluoretos frequentemente são encontra-
dos em pequenas concentrações nas águas subterrâneas. 
Sendo o mineral fluorita a principal fonte natural, pri-
mária em rochas ígneas plutônicas como os granitóides. 
Normalmente, ocorrem concentrações entre 0,1 a 1,5 
mg/L nas águas naturais, incluindo-se as águas subter-
râneas, podendo chegar até 10 mg/L e, raramente a 50 
mg/L (Hem, 1985), em águas muito sódicas com pouco 
cálcio. Em regiões áridas, os fluoretos podem aparecer 
em quantidades elevadas. A concentração do Cálcio (Ca) 
limita a concentração do (F-). Esse elemento nas águas 
com concentrações até 1,5 mg/L parece ser benéfico à 
saúde humana Costa Santos, (2008), na prevenção de 
cáries dentárias de crianças em fase de crescimento, 
entretanto, acima deste teor já é prejudicial, causando 
manchas nos dentes (fluorose dental) e deformação dos 
ossos (Santiago e Silvério da Silva, 2011b).

Em relação aos padrões de potabilidade para consumo 
humano a Portaria Ministério da Saúde Nº 2.914/2011 
estabeleceu como valor máximo permissível (VMP) a 
concentração de 1,5 mg/L (BRASIL, 2011), valor também 
adotado na Resolução Conama Nº 396/2008 (BRASIL, 
2008). Já o Estado do Rio Grande do Sul, considera a faixa 
ótima para consumo humano teores entre 0,6 a 0,9 mg/L 
Portaria Nº 10/99 (Baccar, 1998; Bertazzo, 1999; Silvério 
da Silva et al., 2002; Santiago e Silvério da Silva, 2009 a,b). 

A geoquímica das águas subterrâneas, também referi-
da como hidrogeoquímica é uma ciência multidisciplinar 
que relaciona a composição química das águas aos pro-
cessos e relações de subsuperfície. O enfoque principal da 
hidrogeoquímica é a compreensão da origem e evolução 
química dos constituintes presentes nas águas, em de-
corrência dos processos físico-químicos-biogeoquímicos 
que acontecem durante o fluxo das águas subterrâneas 
nos aquíferos, desde a zona de recarga na superfície 
do terreno até os exutórios naturais (Mestrinho, 2008).

No Brasil, de acordo com Santiago e Silvério da Silva 
(2009 a,b), já foram identificadas águas subterrâneas 
contendo concentrações anômalas de (F-), superiores a 
1,5 mg/L, nos estados de Rio Grande do Sul, Santa Ca-
tarina, Paraná, São Paulo, Minas Gerais, Mato Grosso, 
Mato Grosso do Sul, Goiás, Tocantins e Rio de Janeiro. 
Tanto em aquíferos cristalinos fissurais associados aos 
granitóides, quanto em aquíferos porosos intergranula-
res em rochas sedimentares clásticas e ainda, em rochas 

carbonáticas formando aquíferos cársticos (Velásquez, 
2002 e Velásquez et al., 2006). 

Conforme poderá ser constatado na revisão da litera-
tura sobre as concentrações anômalas de (F-) em águas 
subterrâneas ainda não há consenso entre os pesquisa-
dores, em relação a sua origem, se natural geogênica ou 
antropogênica. Esse trabalho de revisão do estado da 
arte visa fornecer uma evolução e apresentar os avanços 
do conhecimento, tendo como hipótese de trabalho os 
elementos geológicos minerais aluminossilicáticos na-
turais, formadores das rochas reservatórios, associados 
a eventos tectônicos como os lineamentos tectônicos e 
diques intrusivos associados, como sendo a fonte pri-
mária de (F-) para as águas subterrâneas. Esse elemento 
tanto pode ter sua origem hidrotermal, bem como nos 
processos de intemperismo de minerais alumissilicáticos, 
sais (haletos), fosfatos ou ainda, associados a complexos 
sortivos em argilominerais com elevada Capacidade de 
Troca Catiônica/CTC. Ainda podem estar associados 
a mesclas de águas, doces e/ou salobras, em distintos 
reservatórios, porosos intergranulares associados as 
pressões piezométricas, aos falhamentos/diques e/ou 
surgências de águas de zonas mais profundas. 

A Geologia Médica compreende o desenvolvimento 
de projetos em regime de parcerias, objetivando for-
necer aos gestores da saúde pública, elementos para a 
correlação entre as anomalias geoquímicas naturais ou 
artificiais do meio físico (solo e água) e a incidência de 
endemias entre a população. A Geologia Médica visa 
apoiar a aplicação do conhecimento das Geociências 
a fim de superar problemas na área da saúde pública 
(CPRM/Serviço Geológico do Brasil, 2014), propiciando 
assim, a formulação de políticas preventivas. Portanto 
a hidrogeoquímica utiliza técnicas de prospecção de 
minérios associadas aos métodos analíticos, com uso 
de diversos tipos de equipamentos na caracterização 
de minerais, rochas e águas. Destacando-se estudos 
desde a escala da lupa binocular (80X=magnificações), 
a microscopia óptica (Luz Natural e Luz Polarizada) em 
lâminas delgadas (500X), a Microscopia Eletrônica de 
Varredura/MEV, Espectroscopia de Energia Dispersiva 
EDS (5.000X), em amostras de minerais, fragmentos ou 
lâminas delgadas, ou de calha (coletadas durante a per-
furação de poços tubulares) metalizadas com carbono ou 
ouro/paládio são técnicas não destrutivas. Já as análises 
solos, sedimentos ou minerais e também de águas, são 
utilizadas técnicas como o Inductively Coupled Plas-
ma/ICP Mass Espectometer/MS, e o OS (para as águas 
salobras, ricas em sódio), complementadas por usos de 
técnicas isotópicas, utilizando-se Sistema de Informa-
ções Geográficas e Geoestatística na espacialização dos 
resultados analíticos. 

 No entanto, deve-se salientar que o flúor (F-) trata-se 
de um elemento químico que não tem outros isótopos, 
podendo usar-se razões iônicas como Cl/BR Vengosh; 
Pankratov (1998) na avaliação da sua origemAs águas 
subterrâneas apresentando elevadas concentrações de 
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(F-) ocorrem em diversos aquíferos, em vários continen-
tes, e pode estar associada a uma variedade de terrenos 
geológicos: 

1- Rochas de composição granitóide-gnáissicas (China, 
Coréia, Sri Lanka, Tailândia, Índia, Paquistão, África, 
Reino Unido, Noruega, EUA); 

2- Rochas de composição vulcânica e/ou alcalina (Rift 
Valley África Oriental, Etiópia, Uganda, Sudão, Jordânia, 
Havaí (condensados vulcânicos), Índia, China e México);

3- Rochas sedimentares minerais evaporatos, calcre-
tes e sepiolita-paligorsquita: Argélia, Etiópia, Espanha, 
EUA, Europa, Marrocos, Quênia Handa, (1975); Hem, 
(1985); Jack et. al. (1993); Gaciri and Davies, (1993); 
Ashley and Burley (1995); Dissanayake, (1996); Ampa-
bire et. al. (1997); Banks et. al. (1998); Ojeda y González, 
(1998); Jacks et. al. (1999); Hurtado et al.  (2004), Kim 
and Jeong, (2005); WHO (2006); Chae et al.  (2007); 
Wang et al. (2008), Guo et al.  (2009). WHO (2006) cita 
ocorrências de fluorose dental e esqueletal associadas a 
exposições de (F-) através da água de consumo humano 
em 28 países: 1) Argentina, 2) Brasil (Estado da Paraíba 
no Município de Olho D`Água Cortês et al. (1996)) 3) 
Canadá, 4) China, 5) Eritréia, 6) Etiópia, 7) Alemanha, 8) 
Índia, 9) Indonésia, 10) Israel, 11) Japão, 12) Quênia, 13) 
México, 14) Niger, 15) Nigéria, 16) Noruega, 17) Paquis-
tão, 18) Arábia Saudita, 19) Senegal, 20) África do Sul, 
21) Espanha, 22) Sri Lanka, 23) Sudão, 24)Tailândia, 25) 
Turquia, 26) Uganda, 27) República Unida da Tanzânia 
e 28) Estados Unidos da América.

Jack et al.  (1999) indicaram que no sul da Índia e no 
Leste da África, regiões de características áridas, apre-
sentam as mais extensas áreas de águas subterrâneas 
apresentando elevadas concentrações de (F-). Acredita-
vam que o mecanismo de acumulação desse elemento, 
fosse essencialmente derivado do intemperismo de mi-
nerais aluminossilicatos, sendo a deposição atmosférica 
comparavelmente pequena. Appelo and Postma (2006) 
citando esses autores dizem que... “a fluorose é uma 
disfunção comum no Rift Valley Africano e países como 
Quênia e a Etiópia, onde as fontes  vulcânicas de (F-) são 
importantes, bem como na Índia e Oeste da África, onde 
os sais e minerais sedimentares com ligação (F-) são as 
fontes primárias. No sul da Índia, cerca de 67 milhões 
de pessoas estariam em risco de desenvolvimento de 
fluorose”.

No Brasil, Silvério da Silva et al.  (2006) e Santiago 
(2010) indicaram a existência de águas subterrâneas 
com concentrações anômalas de (F-) nos três tipos de 
aquíferos: a) poroso intergranular/sedimentar clásticas 
ou terrígenas (Ex. Sistema Aquífero Guarani/SAG); b) 
fraturado/fissural (Ex. Aquífero Cristalino, nos Estados 
de São Paulo, Rio de Janeiro, Paraíba) e ainda, nas rochas 
vulcânicas da Formação Serra Geral da Bacia Sedimentar 
do Paraná, c) Cárstico/karst (Grupo Bambuí) no norte 

do Estado de Minas Gerais.
Em relação a origem de ocorrências anômalas de flúor 

em águas subterrâneas da Bacia Sedimentar do Paraná, 
destacam-se os estudos nos estados de São Paulo/SP e 
no Paraná/PR, Giampá e Franco Filho (1982); Silva et 
al. (1982); Silva (1983); Perroni et al.  (1985); IPT (1986), 
Kimmelmann et al. (1990); Fraga e Lisboa (1990); Celligoi 
e Duarte (1992); Fraga (1992), Araújo et al.  (1999), Sracec 
e Hirata (2002), PSAG/OEA (2009 b,c), Mocellin (2009), 
Hypholito et al. (2010).

Em escala regional no Estado do Rio Grande do Sul 
estudaram as concentrações anômalas de (F-) em águas 
subterrâneas associadas as rochas vulcânicas da Forma-
ção Serra Geral: Martins (1979), Abreu (1981), Lisboa e 
Menegotto (1999), Nanni (2006), Nanni et al.  (2008a, 
2008b, 2013), Frank et al. (2007); Mancuso et al. (2013). 
Já autores como Lobo e Costa (1998), Baccar (1998), Lobo 
et al.  (2000), Machado (2005), Machado e Freitas (2005 
e 2008), Kern et al. (2008), Silvério da Silva et al. (2000, 
2002, 2008, 2011a, 2011b), Marimon (2006), Santiago e 
Silvério da Silva (2009, 2010, 2011a, 2011b), Santiago 
(2010) trabalharam as rochas sedimentares clásticas. 
Enquanto, Goffermann (2013) trabalhou com rochas 
cristalinas do escudo e também nas rochas sedimentares 
porosas do Pré-SAG.

Velásquez et al. (2006) destacaram a ocorrência de 
fluorose dental associada ao Grupo Bambuí, onde ocorre 
o mineral fluorita no Município de São Francisco Estado 
de Minas Gerais. 

Atualmente, em função do crescente número de 
pesquisas relativas às concentrações de (F-), bem como 
resultados de um maior número de análises físico-quí-
micas como resultado de outorgas de usos de águas 
para consumo humano, em vários estados brasileiros. 
O Decreto Estadual nº 42.047, de 26 de dezembro de 
2002, regulamenta disposições da Lei nº 10.350, de 30 
de dezembro de 1994, com alterações, relativas ao ge-
renciamento e à conservação das águas subterrâneas e 
dos aquíferos no Estado do Rio Grande do Sul. A partir 
desses novos resultados, houve crescimento nos estudos 
que permitiram a identificação de casos de fluorose em 
várias partes do país Santiago, Silvério da Silva (2009). 
Cortês et al. (1996) indicaram existência de fluorose 
dental no Município de Olho D´Água no Estado da 
Paraíba. Posssivelmente associadas a rochas cristalinas. 
Toassi e Abegg (2005) citam ocorrências de fluorose 
dental endêmica nas cidades de Pereira Barreto, Icém, 
Cosmópolis e São João do Pau d’Alho no Estado de São 
Paulo e em Cocal do Sul em Santa Catarina. Geomorfo-
logicamente o Município de Santa Tereza está situado 
na zona de transição entre a Depressão Central e a serra 
gaúcha. Observou-se nesse último que as captações por 
poços tubulares cadastrados no SIAGAS/CPRM (2014) 
penetram a porção confinada do SAG, (ZFC) e (ZC) ou 
rochas vulcânicas do SASG. Entre os 19 poços cadastrados 
nesse município, apenas um (4300010781), apresentou 
concentração de (F-) de 1,2 mg/L, estando fora de padrão 
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de consumo humano considerando-se a legislação do 
Estado do RS. Localiza-se na sede municipal, em cota 
altimétrica 84 m acima do nível médio do mar e penetra 
somente o SASG em cerca de 74m.

A ampliação do conhecimento sobre ocorrências de 
(F-), vem ocorrendo em função de um controle mais efi-
caz da qualidade da água subterrânea consumida pela 
população através das Vigilâncias Sanitárias Municipais 
Martins Netto et al. (2004). O aumento do controle quanto 
à qualidade da água pode estar relacionado, também à 
ampliação do número de processos de outorgas de direito 
de uso de águas subterrâneas nos estados. Salienta-se 
que algumas águas minerais envasadas, apresentam 
concentrações deste elemento acima VMP para consu-
mo humano. Visto que, são regidas por outra legislação 
específica, por serem águas minerais e apresentarem 
algum elemento químico em concentrações que seja be-
néfico à saúde humana, Santiago (2010). Informa-se aos 
leitores que todas as águas minerais envasadas ou fontes 
hidrominerais encontram-se no sítio do Departamento 
Nacional da Produção Mineral/ Banco de Dados das 
Fontes Hidrominerais do Brasil de   e (Brasil /DNPM/
SIGHIDRO/2014), obs. sugere-se na sua pesquisa o uso 
do navegador Internet Explorer.

De acordo com Andreazzini et. al. (2006 apud Bell, 
1998) a ocorrência do (F-) estaria relacionada comumente 
aos processos ígneos. Durante a evolução magmática, 
o (F-) ocorre geralmente como um componente da fase 
volátil, concentrando-se nas fases finais da evolução em 
rochas alcalinas, carbonatitos, depósitos hidrotermais, 
zonas de alteração e pegmatitos, geralmente como mi-
neral fluorita e fluorapatita. Liberado pelo intemperismo 
dos minerais aluminossilicatados, o (F-) passaria a fazer 
parte das soluções aquosas supergênicas, na forma do 
íon fluoreto, livre dissolvido (F-), com alta mobilida-
de. Na faixa dos baixos valores de pH ácidos, pode 
ser estável à espécie HF. Nas águas subterrâneas, sua 
concentração pode variar desde menos que 1,0, a mais 
de 35,0 (mg/L) (F-). Enquanto em águas correntes e em 
lagos, geralmente, as concentrações são baixas entre 
(0,01 - 0,30 mg/L) (Hem, 1985).

Deve-se salientar que, uma das principais conclusões 
do II Congresso do Aquífero Guarani, realizado na 
cidade de Ribeirão Preto, Estado de São Paulo, (PSAG, 
2008) indicaram que: há problemas em algumas áreas 
restritas com relação às concentrações de (F-), arsênico, 
e salinidade. Visto que, esses parâmetros necessitam de 
estudos de escala regional e local da captação, seja ela um 
poço tubular, um poço escavado. Ainda uma surgência, 
a qual pode trazer elementos químicos dispersos em 
condições de baixa salinidade e/ou salobras.

O Projeto PSAG/OEA/PEA(2009) sugere três zonas de 
gestão. Na Zona de Afloramento (ZA) ocorrem afloramen-
tos de rochas sedimentares arenosas, siltosas e argilosas, 
de Idades Permo-Triássicas, formando aquíferos porosos 
intergranulares de distintas relações de porosidade/
permeabilidade, essa bordeja a zona de confinamento. 

A Zona de Confinamento (ZC) é aquela constituída 
por uma cobertura de derrames de rochas vulcânicas 
da Formação Serra Geral, atualmente denominado de 
Sistema Aquífero Serra Geral/SASG (Machado e Freitas, 
2005). A espessura dos derrames até 100m. Já a Zona de 
Forte Confinamento (ZFC) apresenta uma espessura das 
rochas vulcânicas (SASG) superior aos 100m. Tanto a (ZC) 
quanto a (ZFC) formam aquíferos cristalinos fissurais, 
podendo estar associados a rochas efusivas vulcânicas 
de composição básica toleítica (basaltos) e ácidas (rió-
litos/riodacidos). Essas são constituídas por distintos 
minerais aluminissilicatos. Por exemplo, os feldspatos 
alcalinos e/ou os plagioclásios podem ser fontes, tanto 
de elementos maiores como o: Cálcio, quanto de Sódio 
(Na) para as águas, bem como de Magnésio (Mg) e mais 
raramente potássio (K). Porém, apresentam baixas con-
centrações de cloro e de flúor. Já minerais como olivinas, 
piroxênios, anfibólios, micas podem ser fontes primárias 
de (Ferro/Fe; Manganês/Mn, diversos outros metais e 
metaloides, bem como Elementos Terras Raras/ETRS 
(leves e pesadas), os quais não serão discutidos). Por 
outras rochas de composições alcalinas, podem apre-
sentar-se enriquecidas em fases tardias do resfriamento 
do magma, ex. formando pegmatitos, com minerais bem 
desenvolvidos de tamanho centimétrico a métrico, ex. 
topázio e fluorita que contém flúor primário.

Convém salientar que até o presente momento existem 
diversas hipóteses alternativas que buscam explicar a 
origem do (F-), em águas subterrâneas com concentrações 
anômalas. Sendo a origem geológica (geogênica) mais 
aceita, do que a antropogênica a partir de contribuições 
atmosféricas, por exemplo, uso de fertilizantes nitroge-
nados a base de NPK contendo flúor. Outra fonte que 
não deve ser desconsiderada, seria próximo as olarias 
que utilizam argilas de intemperismo de rochas alcali-
nas (Maddock e Dias 1988, 1989) e ainda nas pastagens 
próximas a esses empreendimentos (Magalhães, 1982, 
Panagoulias e Silva Filho, 2006), ex. região do Município 
de Itaboraí, RJ. 

Wang et al. (2009) propuseram duas hipóteses para 
águas sódicas: a primeira de origem geológica. A outra 
na troca catiônica de Ca2+ →Na+, contudo relataram 
que ambas apresentam deficiências. Goffermann (2013) 
apoia essa hipótese, através de ensaios de solubilização/
lixiviação demonstrou a intensa troca de cátions entre 
os sedimentos argilosos dos aquíferos Pré -SAG (Rio 
Bonito) e Pirambóia com as águas subterrâneas, permi-
tindo a dessorção do sódio para a água subterrânea e a 
adsorção de cálcio pelos argilominerais, da família das 
esmectitas, devido a sua elevada CTC Drever (1997), 
Appelo and Postma (2006).

Marimom (2006) estudou o sistema solos-água na 
(ZA) do SAG, no Estado do Rio Grande do Sul. Inves-
tigou a possível origem antropogênica, numa área de 
maior produção de tabacos do país, utilizando técnicas 
modernas de isótopos estáveis, concluindo ser esse ele-
mento de origem natural na Unidade Hidroestratigráfica 
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Santa Maria.
Apresentar uma revisão sistemática das principais 

hipóteses sobre a origem do (F-) em águas subterrâneas, 
com ênfase no SAG nos Estados do RS e SC, utilizando 
resultados do Consórcio Guarani Projeto PSAG (2009 
a,b,c), dissertações, teses, trabalhos de graduação. Apre-
sentar uma revisão dos avanços do conhecimento bem 
como apresentar os principais resultados obtidos no 
Labhidrogeo/Laboratório de Geologia Ambiental, Laqia/
Laboratório de Química Industrial e Ambiental   UFSM/
Santa Maria e do Grupo de Engenharia Ambiental UFSM/
Frederico Westphalen/FW/CESNOR. 

Visando à ampliação do conhecimento e espacializa-
ção das ocorrências anômalas de (F-) de acordo com as 
características geológicas, hidroquímicas das captações. 
Na escala Regional a Figura 1 inclui estados de RS e SC, 
a partir de amostras de água avaliadas pelo Consórcio 
Guarani PSAG (2009c). 

Millani et al. (2007) discutiram as Sinéclises Pale-
ozóicas incluindo Sedimentar do Paraná citando as 
ocorrências da Formação Irati (folhelhos betuminosos, 
margas, carbonatos e contendo depósitos de evaporitos 
(camadas de sais (Haletos), subordinados). Os contextos 
flúvio-lacustres que devido ao ressecamento progressivo 
teriam evoluído no Triássico para desertos arenosos, 
citando as formações Pirambóia e Sanga do Cabral. Na 
Bacia do Paraná, extensiva deflação eólica perduraria 
até o Eocretáceo. Esta condição estaria registrada nos 
sedimentos da Formação Botucatu, preservados no re-
gistro geológico por terem sido recobertos pelo pacote 
de lavas da Formação Serra Geral. Como precursores da 
ruptura do Gondwana, os diques, as soleiras, e derrames 
de rochas ígneas acomodaram-se em grandes volumes. 
Deve-se registrar em primeiro, a não existência ou não 
identificação de evaporitos na Formação Botucatu. Em 
segundo, que os diques, as soleiras e as emanações vul-
cânicas tardias, poderiam representar localmente uma 
fonte de minerais contendo (F-).

Nessa pesquisa será enfatizada a (ZA) do SAG, numa 
extensão de cerca de 250 km (Figura 2). A mesma apre-
senta uma disposição Leste-Oeste, coincidindo com a 
Depressão Central do estado do RS, e está situada entre 
os Municípios de Taquari e São Pedro do Sul. Também 
serão apresentadas as águas com concentrações anô-
malas na (ZC) (ZFC) que confinam os arenitos do SAG, 
PSAG (2009 a,b,c) produzidas pelo Consórcio Guarani 
nos Estados de SC e RS (2004). De acordo com PSAG/
PEA (2009 a, b) o SAG apresenta três zonas de gestão. 
Na (ZA) ocorrem afloramentos de arenitos, arenitos ar-
gilosos, siltitos e argilitos formando aquíferos porosos 
intergranulares, livres a semi-confinados, por espessas 
camadas argilosas contendo ossos fósseis répteis da Era 
Mesozóica da Formação Santa Maria. Essa unidade hidro-
estratigráfica Alemoa (Aquiclude, não transmite água) 
ocorre somente na porção central do Estado do RS CPRM 
(2008). Enquanto na (ZC) as unidades hidroestratigráficas 
sedimentares estão confinadas por rochas vulcânicas da 

Formação Serra Geral, com espessura inferior a 100m. 
Conforme já apresentado na (ZFC) ocorrem espessos 
derrames de rochas vulcânicas de espessura superior a 
100m até mais de 1.500m, no centro da Bacia do Paraná. 

Nessa pesquisa será brevemente apresentada uma 
visão mundial e no Brasil das concentrações anômalas 
de (F-) em diferentes aquíferos (porosos/intergranulares, 
cristalinos/fissurais e cársticos). Adotou-se à coluna 
estratigráfica proposta por Machado (2005), Machado e 
Freitas (2005) Mapa Hidrogeológico do Estado RS e do 
mapa Geológico da CPRM (2008), Figura 2.

Em relação às principais estruturas tectônicas Macha-
do (2005) e Machado e Freitas (2005) concluíram que as 
formações Santa Maria e Caturrita afloram somente no 
bloco central do Estado do Rio Grande do Sul, limitado 
por falhas de borda de rift. O limite Oeste é dado pelo 
“Sistema de Falhas Jaguari-Mata - SFJM”, de direção 
NW, enquanto o bloco Leste teria sofrido reativação da 
“Zona de Cisalhamento Transcorrente Dorsal de Can-
guçu - SFDC”, de direção NE e idade Pré-Cambriana. Já 
o “Sistema de Falha Terra de Areia – Posadas/SFTA-P” 
apresenta direção NW sendo um possível delimitador 
do rift, a Norte. As litofácies desta unidade ocorrem no 
Sul e Sudoeste (poços ITRS e RI-RS), não se estendendo 
para Norte e Nordeste.  Uma das áreas a serem discutidas 
no presente estudo situa-se no bloco central do estado 
coincidindo com a (ZA) do SAG.

Machado (2005), no Estado do RS, considerou o SAG 
constituído por nove unidades hidroestratigráficas: 1) 
Pirambóia; 2) Sanga do Cabral; 3) Passo das Tropas 1; 
4) Passo das Tropas 2; 5) Alemoa; 6) Caturrita; 7) Are-
nito Mata; 8) Botucatu e 9) Guará. Dentre estas, a única 
que não ocorre na área do estudo é a unidade hidroes-
tratigráfica Guará. Esta última ocorre na região Oeste 
do estado, nos Municípios de Santana do Livramento, 
Quaraí, Alegrete, São Francisco de Assis, avaliadas em 
Silvério da Silva et al. (2007) no Projeto PSAG, fundo 
das universidades em cooperação com a UDELAR/Uru-
guai. Devendo-se salientar que nesta porção do estado, 
não haviam sido encontradas águas subterrâneas com 
concentrações anômalas de (F-), durante a execução do 
referido projeto binacional.

Merece ser referido que as unidades hidroestratigrá-
ficas correspondentes aos Aquíferos Passo das Tropas 
1, Passo das Tropas 2, e Aquiclude Alemoa, fazem parte 
da Formação Santa Maria (Membro Passo das Tropas e 
Membro Alemoa) da era Mesozóica, Período Triássico. 

O Membro Passo das Tropas constitui um dos me-
lhores aquíferos na região do Município de Santa Maria 
(CPRM, 1994). 

Já o Membro Alemoa só ocorre no Estado do RS, 
apresentando um vasto registro fossilífero contendo 
vários sítios contendo répteis fósseis Triássicos Barberena 
(1987), Von Huene (1990), Böger und Kowalczyk (1993). 
Esta unidade hidroestratigráfica constitui um Aquiclude 
e é formada por camadas silto-argilosas, vermelhas com 
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caliches1, calcretes e silcretes Silvério da Silva (1997), 
Silvério da Silva et al. (1990).  Estudos realizados por 
MEV, encontrou-se em uma amostra a ocorrência de 
microcristais de Halita (NaCl) Silvério da Silva (1997). 

Na fase inicial dos estudos das ocorrências anômalas 
de (F-) em águas subterrâneas na (ZA) do SAG, no RS, 
observou-se uma associação espacial, entre os argilitos 
vermelhos, os sítios fossilíferos, contendo ossos de répteis 
fósseis, calcretes e silcretes da unidade Hidroestratigrá-
fica Alemoa. Estudos realizados por Silvério da Silva 
et al. (2002), com auxílio de técnicas DRX, indicaram 
ocorrências de fluorapatita em ossos de répteis fósseis 
de Idade Triássica da Era Mesozóico contendo elevado 
conteúdo em (F-). 

Nessa fase observou-se a ocorrência de poços com 
concentrações anômalas de (F-) associados aos pacotes de 
argilas vermelhas da Formação Santa Maria (Aquiclude 
Alemoa) portadora de ossos de répteis fósseis, localmente 
com fluorapatita. Os quais dependendo do avanço do 
processo de fossilização apresentaram até 31.261,7 ppm 
1 Mayer, R. (1987). O termo caliche é sinônimo de calcrete, concre-
cionamento calcário que se desenvolve em um solo ou um alterito, 
termo utilizado para designar acumulações em meio continental: do-
locrete (dolomita), silcrete (sílica), ferricrete (óxidos de ferro), alcrete 
(hidróxidos de alumínio), gipsecrete (gipso), etc. 

de (F-). Salienta-se que esta unidade hidroestratigráfica 
(Aquiclude) só ocorre na porção do bloco central do 
Estado do RS (Figura 2).

Brézillon (1969) diz “o fosfato de cal, principal consti-
tuinte dos ossos e dos dentes, apresenta grandes afinida-
des com o (F-). No decurso de sua fossilização, os ossos e 
os dentes fixam progressivamente esse elemento, que se 
encontra no estado de fluoretos nas águas que infiltram 
nos solos. Informa que no ano de 1893, A. Carnot tentou 
utilizar essa propriedade para estabelecer um índice 
de fossilização, dos ossos segundo seu teor de flúor e 
estabelecer assim as bases de uma cronologia absoluta.

Deve-se informar que existem nos solos/rochas sedi-
mentares três diferentes tipos de apatitas (Hidróxi-apa-
titas, Cloro-apatitas e Flúor-apatitas), sua composição 
pode estar relacionada com os elementos disponíveis em 
solução na água intersticial e/ou subterrânea, associadas 
as fases argilosas (alta porosidade e baixa permeabili-
dade), que facilita sua preservação.

Soares et al. (2008 a e b) sugerem interpretações es-
tratigráficas diferentes às de Machado (2005) e Machado 
e Freitas (2005), para o SAG no Estado do RS, adotadas 
nesse estudo.

A Figura 2 ilustra a zona central, (ZA) do SAG no 

Figura 1- Mapa ilustra vista das concentrações de anômalas (F-) estados RS e SC, Santiago (2010).
 



751 Silva et al.: Concentrações anômalas de flúor em águas subterrâneas

Estado do RS, onde ocorrem diversas ocorrências de 
flúor anômalas em águas subterrâneas captando a Uni-
dade Hidroestratigráfica Santa Maria. Sua orientação é 
aproximadamente Leste-Oeste, com cerca de 250 km de 
extensão, bordejando a (ZC) do SASG Santiago (2010).

2 Método

Apresentar uma revisão do estado da arte sobre 
ocorrências anômalas de concentrações de (F-) em águas 
subterrâneas, com ênfase para aquelas que fazem parte 
dos reservatórios do SAG. Apresentar uma análise, 
relativa às informações referentes aos Aquíferos Pré-
SAG (Grupo Passa Dois, Subgrupo Estrada Nova, de 
constituição arenosa e argilosa) base do SAG. Também 
considera-se as rochas vulcânicas pertencentes ao Sistema 
Aquífero Serra Geral/SASG), nos estados do Rio Grande 
do Sul e Santa Catarina (Figura 1) as quais fazem parte 
da (ZC) e da (ZFC) SAG, quando penetram esse sistema. 

Um detalhamento das zonas de gestão bem como 
aspectos hidroquímicos devem ser buscados em PSAG/
OEA (2009 b,c).

Foram avaliados os resultados constantes nos Peri-
ódicos CAPES (Trabalhos de graduação, dissertações 
e teses), artigos publicados em congressos, bem como 
resultados obtidos durantes o PSAG/OEA (2009 a, b, c) 

e outros relatórios.
Visando ampliar o conhecimento adotou-se a pro-

posta de gestão do PSAG (2009 a, b, c) incluindo-se os 
aspectos hidroquímicos. Como resultados dos avanços 
no conhecimento consideraram-se os três tipos básicos 
de águas: Tipo A, Tipo B e Tipo C.

Tipo A: Ca-HCO3 ou CaMg-HCO3, baixa mineraliza-
ção. Subgrupos A1: Na+ > Cl- e o A2: Na+ ≤ Cl-. 

Tipo B: Na-HCO3, média a baixa mineralização. Com-
posição: Ca2+→Mg2+→Na+ adsorvido em argilominerais 
de arenitos do SAG.

Subgrupo B1: Cl- < SO4
2- (                                   SO4

2-), o SAG não contém 
sulfetos, nem evaporitos identificados até o presente. A 
fonte de sulfato seriam o gipso (CaSO4.2H2O) e a jarosita 
(CaSO4.2H2O). São formações pertencentes as formações 
sedimentares arenoargilosas Pré-SAG, indicando fluxos 
ascendentes, com misturas de águas). 

Subgrupo B2: Cl- > SO42-.

Tipo C: Na-HCO3-SO4-Cl e Na-Cl e/ou Na-SO4. Sub-
grupos C1: Cl- < SO4

2-; o C2: Cl- > SO4
2- e o C3: Na-Cl 

ou Na-SO4.

Figura 2- Localização dos principais Municípios de concentrações anômalas de (F-), acima do VMP, Portaria 
N. 2.914/2011, na Depressão Central, (ZA) do SAG. Fonte: Mapa Geológico CPRM (2008). Detalhes da legenda 
e cores em http://www.cprm.gov.br/geobank. Ex. {J3k1bt =Formação Botucatu, T1 sc=Fm. Sanga do Cabral, 
T23sm=Fm. Santa Maria, T3c=Fm. Caturrita (=SAG)}; {K1_alfa_cx (fácies Caxias) e K1_ beta-gr =Fm. Serra Geral 
(=SASG)}
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Utilizou-se o Programa Aquachem 4.0 Waterloo Hy-
drogeologics na confecção de Diagramas de Piper e de 
Stiff. Na espacialização das informações, em distintos 
planos de informação usou-se o Programa SURFER 
8.0 e seus interpoladores matemáticos após avaliação 
dos variogramas. As informações das captações por 
poços tubulares foram obtidas dos sítios do Sistema 
de Informações de Águas Subterrâneas/SIAGAS do 
Serviço Geológico do Brasil/CPMR/2014. Esse adota o 
Datum horizontal SAD 69 e o Datum vertical, do Porto 
de Imbituba, Santa Catarina. Também utilizou as coor-
denadas obtidas com uso do Global Position System/
GPS, Garmin Etrex. Adotou-se ainda o Sistema de Co-
ordenadas Universal Transversa de Mercator/UTM na 
especialização dos mapas.

Adotou-se a Resolução do CONAMA Nº357/2005 
para enquadramento dos corpos de água e os preceitos 
da Resolução CONAMA Nº396/2008 referente às águas 
subterrâneas.

Foram estudadas amostras em pó de diferentes ma-
teriais geológicos através de diferentes técnicas como a 
DRX, em amostras não orientadas, em Espectrômetro 
Shimadzu, Tubo de Cobre, na faixa de 2-72º. Foram testa-
das amostras de Calcretes, Silcretes, lenhos silicificados, 
coprólitos (fezes fossilizadas) e ossos répteis fósseis da 
Formação Santa Maria (Membro Alemoa), buscando-se 
identificar possíveis barreiras geoquímicas e/ou fontes 
mineralógicas de (F-). Também se realizaram estudos 
dos argilominerais de amostras orientadas (naturais, 
calcinadas e com etileno glicol) presentes nas unidades 
hidroestratigráficas e em amostras de calha coletadas de 
poços com concentrações anômalas de (F-). Essas amostras 
pertencem ao acervo da Companhia Rio-grandense de 
Saneamento/ CORSAN, Superintendência de Recursos 
Hídricos e Meio Ambiente/SURHMA que perfura poços 
em áreas urbanas, e do Programa de Açudes e Poços/
PAP/CORSAN da Secretaria de Obras do Estado do RS, 
que perfura nas áreas rurais. 

Foi consultado o banco de dados hidrogeológicos 
com informações das captações, da CPRM/SIAGAS, do 
DNPM/SIGHIDRO (águas minerais e fontes hidroter-
mais). As análises de água coletadas e outros materiais 
geológicos foram analisados no Laboratório de Química 
Laquia/Universidade Federal de Santa Maria/ Centro de 
Ciências Naturais e Exatas/UFSM.

No Laqia foram realizadas análises, através do mé-
todo de pirohidrólise com uso de pentóxido de Vaná-
dio (Moraes et al., 2003, Silvério da Silva et al.   2002 e 
Flores et al., 2003), em diferentes materiais geológicos e 
frações de materiais provenientes de amostras de calha 
coletadas durante a perfuração de poços tubulares, de 
captações que continham águas subterrâneas com (F-) 
em concentrações anômalas registradas em bancos de 
dados. Separando-se por sedimentação as frações de 
argila, com diâmetros de partículas inferior a 2 µm e a 1 
µm (Silvério da Silva et al., 2002). Testaram-se amostras 
de fosfato mineral e outras matérias-primas utilizadas na 

preparação de  adubos nitrogenados (NPK) (Brasil, 2000). 
Salienta-se que na área do estudo (Figura 2), na (ZA) 

do SAG é amplamente cultivada com tabaco. Buscando-
se dessa maneira descartar a hipótese de origem antro-
pogênica para o (F-). Procedeu-se um reconhecimento 
geológico de campo seguido de descrição de amostras 
em afloramentos. Os estudos foram iniciados no Projeto 
de cooperação entre a UFSM (Brasil) e as Universidades 
de Kiel e Frankfurt (Alemanha) Böger und Kowalczyk 
(1993) para estudos do Mesozóico na Depressão Central. 

No Rio Grande do Sul, as pesquisas do Labhidrogeo/
UFSM em águas subterrâneas tiveram início com Silvério 
da Silva et al. (2000, 2002). Nesse período foi estruturado 
um cadastro de poços tubulares de abastecimento per-
furados e/ou operados pela CORSAN/SURHMA, PAP/
SOPS, no SIAGAS/CPRM, no Projeto PSAG (2009 a, b, 
c) e Silvério da Silva et al. (2007). A partir da análise dos 
resultados, notou-se que em certas fácies arenosas da 
Formação Rosário do Sul (equivalente a Formação Sanga 
do Cabral, Figura 2) havia ocorrência de cimento carbo-
nático, o qual poderia ser uma barreira geoquímica para 
o (F-), modelo proposto na Índia por Jacks et al. (1993, 
1999). Também haviam ocorrências de duplas micas 
(moscovitas e biotitas) (Sartori et al., 1995), sendo que 
ambas apresentavam-se como minerais alumissilicatos 
fonte potencial de (F-). 

Assim a hipótese inicial para o (F-) proviria da in-
temperização das biotitas (K(Mg,Fe)3(OH,F)2(Al,Fe)
Si3O10), uma possível fonte de (F-), podendo conter até 
1,5% desse elemento. Neste período estavam em exe-
cução estudos petrográficos, geoquímicos de amostras 
de materiais geológicos. Essas análises físico-químicas 
foram realizadas pelo Laqia, UFSM através do Standard 
Methods e uso de (ICP/MS e ICP/OS para amostras de 
águas salobras, enriquecidas em Sódio), e os estudos 
pela técnica de Difração de raios-X/ DRX ocorreu no 
Departamento de Geociências, tanto em amostras em 
pó não orientadas, bem como em argilominerais amos-
tras orientadas. Esses estudos visam compreender os 
aspectos paleodeposiconais e paleoclimáticos do meio 
sedimentar poroso.

Naquela época já existiam pesquisas sobre as ocor-
rências de (F-), em captações por poços tubulares da Uni-
versidade de Santa Cruz do Sul/UNISC, no Vale do Rio 
Pardo/RS, pertencente a Região Hidrográfica do Guaíba. 
Destacando-se estudos de Lobo e Costa (1998), Baccar 
(1998), Lobo et al. (1999) os quais realizaram análises 
químicas, registraram as coordenadas das captações, sem 
terem preocupação com a origem geológica. Portanto, 
realizaram um monitoramento físico-químico ampliando 
o conhecimento das captações, contendo ocorrências 
de (F-) em escala regional na Bacia Hidrográfica do Rio 
Pardo e Rio Jacuí. 

Isto favoreceu o uso das informações hidrogeoló-
gicas constantes no sítio do SIAGAS/CPRM, onde há 
informações da geologia, hidrogeologia, dos usos das 
águas, bem como dos parâmetros hidrodinâmicos, 
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aos quais puderam ser agregados a SIG e apresentar a 
espacialização dos resultados.  Aplicaram-se métodos 
geoestatísticos como o SURFER (Santiago, 2011).  

Inicialmente no trabalho de Bertazzo (1999) foram in-
cluídas informações de mapeamento geológico realizado 
em conjunto com a Alemanha (Böger und Kovalczyk, 
1993) e (Silvério da Silva et al., 2000). Nessa fase observou-
se a ocorrência de poços com concentrações anômalas 
de (F-) associados aos pacotes de argilas vermelhas da 
Formação Santa Maria (Aquiclude Alemoa) portadora 
de ossos de répteis fósseis localmente com fluorapatita 
e até 31.261,7 ppm de (F-) (Silvério da Silva et al. 2002).  
Dessa forma, não se descarta a hipótese dessas camadas 
impermeáveis (Aquiclude Alemoa) servirem como trapp 
(armadilha), aos gases de HF, possivelmente associa-
dos aos diques, ou as soleiras, fases vulcânicas tardias. 
Frank et al. (2007) propuseram a hipótese de fonte de 
origem vulcânica para todas as rochas vulcânicas do 
topo da Bacia Sedimentar do Paraná. Arquela et al.  
(2003) consideram que os derrames de rochas vulcâni-
cas, podem ser individualizados em corpos tabulóides, 
denominados por trapps, representando cada episódio 
de atividade vulcânica do tipo fissural. Também podem 
ser individualizados diques de diabásio, além de outros 
corpos intrusivos, cujas composições podem variar de 
natureza basáltica toleítica a riodacítica. Salienta-se a 
existência de mais de 20 diques intrusivos seccionando 
as camadas da Unidade Hidroestratigráfica Alemoa na 
faixa do estudo, cerca de 250 km Leste-Oeste devido à 
sua posição na borda da Bacia do Paraná (Silvério da 
Silva et al. 2002).

Especializaram-se os resultados analíticos em mapas 
temáticos as ocorrências anômalas de (F-) apresentadas 
por Baccar (1998), pôde-se sobrepor as informações hi-
drogeológicas do SIAGAS/CPRM. Notou-se que alguns 
poços tubulares penetravam zonas confinadas SAG/SASG 
por derrames de rochas vulcânicas e apresentavam (F-), 
(exemplo do Município de Sobradinho, Sinimbu/RS), além 
dos resultados na (ZA) especialmente nos Municípios 
de Santa Cruz do Sul, Vera Cruz e Venâncio Aires. Esses 
municípios apresentam mais de 70% das ocorrências 
anômalas de (F-) na (ZA) do SAG Santiago (2011).

Durante a execução dos trabalhos de coletas de 
águas subterrâneas pela PROINSA/PSAG (2009) para o 
Consórcio Guarani, foram encontradas cerca de quinze 
análises de amostras de água a maioria na (ZC) e (ZFC). 
Porém, apenas duas na (ZA), nos Munícipios de Cande-
lária e Santa Cruz do Sul, região central do Estado do 
RS (Figura 2). Os resultados analíticos dessas pesquisas 
serão discutidos na segunda parte desse trabalho.

Santiago (2011) realizou o monitoramento de um poço 
tubular que apresentava concentrações de (F-) anômalo, 
de profundidade de 276m, captando o SAG na (ZA) e/ou 
das camadas Pré-SAG (os estudos de Geofísica realizados 
nesse poço não foram conclusivos).  A autora realizou 
coletas no período de Março a Setembro do ano (2010), 
amostras de águas subterrâneas no Campus da UFSM, 

bombeando-se água durante 15 minutos, para obter-se 
amostra representativa sempre de uma mesma porção 
do aquífero (Appelo and Postma, 2006). Geologicamente 
esse poço penetra a Formação Santa Maria (ZA) do SAG, 
podendo penetrar areias brancas, não consolidadas 
do Subgrupo Estrada Nova (possivelmente Pré-SAG). 
Estudou as amostras de calha de rochas sedimentares 
coletadas entre (0-276m) buscando-se identificar minerais 
de Haletos.  Foram testadas frações da matriz sedimentar 
com peso de 20 g, das amostras de calha, e avaliadas em 
cada uma delas, as Condutividades Elétricas. Utilizou-se 
água destilada, buscando-se inferir possíveis zonas em 
distintas camadas, contendo sais minerais. Os resultados 
preliminares não foram animadores. Tentava-se encontrar 
possíveis minerais salinos, na matriz dos sedimentos, 
realizaram-se evaporação de um litro de água com con-
centrações anômalas do elemento, buscando caracterizar 
seu Resíduo Seco.

 Buscou-se identificar possíveis flutuações sazonais 
nas concentrações de alguns parâmetros físico-quími-
cos propostos por Costa et al.  (2004). Santiago (2010) e 
Santiago e Silvério da Silva (2011a) encontraram várias 
ocorrências anômalas de (F-) na (ZA) do SAG, em especial 
nos Municípios de Venâncio Aires, Vera Cruz e Santa 
Cruz do Sul com valores de concentração, inclusive 
superiores aos conhecidos para a zona de confinamento 
do SAG (PSAG/OEA b,c). 

Já o poço tubular situado no Campus da UFSM, perfu-
rado com 276m penetrando unidades hidroestratigráficas 
do SAG e possivelmente Pré-SAG, apresenta elevadas 
concentrações de (F-), Na+, Cl- e SO4

2- acima do VMP, 
para consumo humano Santiago (2010). Notou-se uma 
pequena variabilidade na distribuição de (F-) em uma 
série de longa duração (18 meses). Outros parâmetros 
de variabilidade foram: pH, alcalinidade, C.E. e Mg2+ 

Santiago (2010).  
Inicialmente a frequência de amostragem foi semanal 

e posteriormente as coletas foram mensais visando iden-
tificar-se algum efeito de sazonalidade nessa captação 
(Santiago, 2010).

Esses resultados divergentes, podem ter efeito local 
das captações, e estão sendo investigados agregando-se 
outras técnicas como a Geoestatística e Hidroquímica em 
Cooperação Técnica com o Instituto Superior Técnico 
da Universidade de Lisboa, Centro de Valorização de 
Recursos Minerais/IST/CVRM.

3 Discussões sobre origem do (F-) em 
águas subterrâneas

Andreazzini et al. (1986) citam como fatores controla-
dores da concentração de (F-) nas águas naturais: a tem-
peratura, pH, presença de íons e colóides complexantes, 
solubilidade dos minerais que contêm (F-), capacidade 
de troca iônica dos materiais do aquífero (OH-→ (F-), o 
tamanho e os tipos das formações geológicas percoladas 
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pelas águas subterrâneas, e o tempo que essas estiverem 
em contato com uma formação particular (Ampabire et 
al., 1997). O (F-) é encontrado nos constituintes de rochas 
silicáticas, onde a apatita, Ca10(PO4)6.F2, é um dos minerais 
mais ricos. Este é um componente essencial na fluorita 
(CaF2) e no topázio (Al2SiO4(OH, F)2). Também pode ser 
fixado em hidróxissilicatos e hidróxialuminossilicatos 
complexos, nos quais os íons hidroxilas (OH-) podem 
ser substituídos extensivamente por (F-), como é o caso 
dos anfibólios e os minerais do grupo das micas (biotita 
e moscovita).

Allmann and Koritning apud Wedhephol (1972) 
discutem a troca-adsorção (F-)/OH-) em argilominerais, 
onde as concentrações e o pH das soluções circulantes 
teriam uma grande influência sobre a lixiviação/adsorção. 
A troca iônica (OH-/(F-) em argilominerais favoreceria 
a troca (Ca2+ e Mg2+→Na+), promovendo a progressiva 
elevação do pH para alcalino (pH 9 - 10,5) (Ampabire, 
1997). A diminuição de concentração Ca2+ nas águas 
favoreceria concentrações mais elevadas em (F-).

Silva (1983) identificou um gradiente de direção Oes-
te-Leste no SAG do Estado de São Paulo, evidenciando 
um aumento gradativo na temperatura da água e no teor 
de sais, e nos teores anômalos de (F-) (>1,0 mg/L) teriam 
sido identificados nas porções francamente confinadas 
do aquífero, e estariam associados à capacidade da água 
em dissolver minerais, traços disseminados nas rochas. 
Essa tendência regional de gradiente de concentração 
de (F-) no SAG, não foi confirmada no Rio Grande do 
Sul (Santiago, 2011). A autora encontrou valores de 
concentração desse elemento mais elevadas na (ZA) do 
SAG, centradas em três Municípios: Venâncio Aires, 
Vera Cruz e Santa Cruz do Sul.

Perroni et al.  (1985) ainda no Estado de São Paulo, 
associavam as altas concentrações em águas subterrâneas 
a sistemas aquíferos da Bacia do Paraná, destacando-se: 
o Passa Dois/Tubarão, o Botucatu e o Serra Geral. Esses 
sistemas aquíferos foram estudados por Iratani e Ezaki 
(2008) e Hyphólito et al. (2010). 

Campos (2004) trabalhando em uma escala regional 
atribui às estruturas tectônicas o relacionamento com 
teores elevados de (F-) em águas subterrâneas da Bacia 
do Paraná.

IPT (1986), em estudo dos teores (F-) anômalos nos 
aquíferos Serra Geral e Botucatu, indicavam uma origem 
associada à circulação de fluidos durante as diversas 
fases de magmatismo alcalino. Fraga (1992) associou 
estes teores anômalos de (F-) nas águas do Aquífero 
Serra Geral, à contribuições do Aquífero Botucatu, re-
sultando águas Na-HCO3 de teores entre 0,5 a 2,4 mg/L. 
As concentrações anômalas de (F-) estariam relacionadas 
as águas alcalinas do Aquífero Botucatu.

Kimmelmann et al.  (1990) já salientavam ser a ori-
gem do (F-) muito controvertida. A hipótese mais aceita 
era da lixiviação dos basaltos da Formação Serra Geral. 
Resultados obtidos no Centro de Pesquisas de Águas 
Subterrâneas (CEPAS) do Instituto de Geociências da 

USP, São Paulo, indicavam uma relação entre o teor 
deste elemento e a idade das águas. Os sedimentos con-
tinentais e marinhos silto-argilosos calcários e areníticos 
Paleozóicos seriam fonte alternativa, juntamente ao mag-
matismo alcalino. As características hidroquímicas:  pH 
alcalino, alta concentração de STD e alcalinidade elevada 
do sistema, indicando uma tendência de crescimento 
da concentração (F-) na direção do confinamento do 
aquífero, no centro da Bacia do Paraná. Esta tendência 
foi sugerida por Silva (1983) e aceita por Sracek e Hirata 
(2002) e PSAG (2009 a,b).

Fraga e Lisboa (1990) sugeriam: (a) comportamento 
do (F-) em função dos efeitos de processos intempéricos, 
geoclimáticos e sedimentológicos (modelo de evolução 
dos mecanismos de concentração do (F-) no sistema 
água-rocha); (b) composição química geral das águas 
subterrâneas (fatores condicionadores do enriqueci-
mento e tipologia dos fácies hidrogeoquímicos); e, (c) 
aspectos litoestratigráficos e estruturais da Bacia do Pa-
raná. Sugeriam uma origem sedimentar decorrente dos 
condicionamentos hidráulico e faciológico do aquífero, 
um longo tempo de residência das águas. Proveniência 
de precipitados químicos “crostas salinizadas”. Uma 
origem associada a múltiplas fases de injeção magmática 
Mesozoica (Magmatismo precoce sob a forma de diques 
e sills de diabásio; vulcanismo fissural predominante-
mente basáltico e um vulcanismo tardio, alcalino). Estas 
injeções propiciariam a cristalização de enormes volumes 
de fluidos residuais hipótese também sugerida por Kern 
et al. (2006), para a Bacia do Paraná.

Uma vez que existiam relatos de fluorose dental 
nas cidades de Venâncio Aires e Santa Cruz do Sul/RS 
Figura 2. Observando-se uma relação espacial entre as 
ocorrências de (F-) anômalas em águas subterrâneas e os 
afloramentos da Formação Santa Maria, Membro Alemoa, 
com sítios fossilíferos. Esta unidade hidroestratigráfica 
é constituída por siltitos-argilosos de cor vermelha, 
constituídos por argilominerais, de estrutura 2:1 (dois 
tetraedros de SiO2 e um octaedro de AlO3) apresentando 
elevada CTC, esmectitas, ilitas e interestratificado I-S 
(ilita/escmetita) (Silvério da Silva, 1997 e Drever, 1997). 
Também ocorrem concreções carbonáticas (caliches, 
calcretes e toscas). Andreis et al.  (1980) Silvério da Silva 
et al.  (1990), Silvério da Silva et al.  (2010). Andreis et al.  
(1980) citavam ocorrências de gipsita, porem devido a 
urbanização esses afloramentos não foram preservados. 

Jacks et al. (1993 e 1999) sugeriam para o Sul da Índia 
um modelo de concentração de (F-) associado a solos 
Entisolos pouco desenvolvido pedogeneticamente e 
Vertisolos de elevado conteúdo em argilas de elevada /
CTC. Relatavam que o horizonte C, superior continha 
abundantes níveis de precipitados de carbonatos de 
cálcio, algumas vezes desenvolvendo um caliche, porém 
mais frequentemente na forma nodular, e conhecido 
localmente como Kankar. Relataram a existência em 
calcretes e dolocretes concentrações até 1% de (F-). Ob-
tiveram para Kankar calcítico concentrações (F-) entre 
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0,01 a 0,1% e no Kankar dolomítico 0,1 a 1% atribuídas 
ao processo de evapotranspiração da água, Handa (1975).

Silvério da Silva et al. (1990, 1997) desenvolveram 
estudos petrográficos e geoquímicos (ICP/MS). Porém 
não havia avaliação das concentrações de (F-) na matriz. 
Faltavam estudos complementares aos de ICP/MS de 
concentração de (F-) em rochas sedimentares pertencen-
tes à Formação Santa Maria. Nos calcretes, em lâminas 
delgadas utilizou-se a técnica do tingimento Füchtbauer 
et al. (1988) e observação microscópica. Notou-se que 
todas as amostras apresentavam carbonatos de cálcio, 
tipo calcita pura. Seguiu-se a linha mineralógica de Ja-
cks et al. (1993 e 1999), porém os calcretes, os coprólitos 
apresentaram baixos teores de (F-) na matriz (Silvério 
da Silva et al. 2002).

Flores et al. (2003) e Moraes et al. (2003) utilizaram 
a técnica de pirohidrólise com (V2O5) 

Testando-se diversos materiais geológicos: calcretes, 
coprólitos (fezes de répteis fósseis), silcretes. Uma vez 
que as concreções carbonáticas ora apresentavam-se 
silicosas, ambas foram estudadas. Durante esta fase dos 
estudos foram encontradas rosetas do deserto na Forma-
ção Santa Maria (Membro Alemoa). Porém os sulfatos, 
se existentes na fase de paleodeposição, teriam sido 
substituídos por carbonatos e/ou, por sílica, em função 
de flutuações do meio sedimentar, poroso, envolvente 
(Silvério da Silva, 1997).

Jacks et al. (1993 e 1999) propunham uma origem 
intempérica para explicar as altas concentrações de (F-) 
em águas subterrâneas a partir do intemperismo de 
gnaisses, granitos, xistos Pré-Cambrianos, contendo 
minerais de composição aluminossilicáticos hornblenda 
e micas. Notando-se a existência de duplas micas na 
Formação Rosário do Sul sugeriu-se como hipótese que 
o intemperismo destas poderia ser a fonte de origem (F-) 
para as águas subterrâneas de acordo com Almann and 
Koritinig apud Wedephol, (1972). 

Torres-Ruiz et al. (1994) relataram concentrações até 
1% de (F-) em sepiolitas e paligorsquitas na Espanha. 
Buscou-se identificar na ZA na Depressão Central di-
ques e/ou corpos que pudessem conter uma mineralogia 
diferencial dos minerais formadores de rochas.

Deve-se salientar que os sítios fossilíferos aflorantes 
mais importantes ocorrem nas cidades de Santa Cruz 
do Sul (Cerro Botucaraí), Candelária (Bexiga), São Pedro 
do Sul, (Chiniquá) e em Santa Maria (Alemoa/Cerrito) 
(Böger und Kovalczyk, 1993) e correspondem a (ZA) 
do SAG Figura 2. Portanto as camadas argilo-siltosas 
podem influenciar as concentrações desse elemento. 
Nestas cidades certas captações de águas subterrâneas 
apresentam elevadas concentrações de (F-), na (ZA) do 
SAG (Silvério da Silva et al. 2000, 2002 e 2008) sugeriram 
a flúorapatita como uma das possíveis origens do (F-), 
ou ainda uma associação as camadas argilo-siltosas da 
Unidade Hidroestragráfrica Alemoa do Aquífero Santa 
Maria contendo argilominerais de elevada CTC Silvério 
da Silva (1997) e Silvério da Silva et al. (2002).

De acordo com os resultados do projeto PSAG/OEA/ 
(2009c) ”As águas do SAG são, de forma geral, potáveis, 
com baixa mineralização (indicada pelas condutividades 
< 1.000 µS/cm) e baixa velocidade de fluxo. Seus valores 
de pH variam muito, desde ácidos 4,5 até básicos 11,0, 
mas na maioria dos casos, estão próximos da neutrali-
dade. Nota-se que localmente podem existir áreas com 
maiores concentrações de sulfatos e concentrações de 
(F-) superiores aos níveis previstos pelas normas de 
qualidade da água para consumo humano, sem prévio 
tratamento (Portaria MS Nº 2.914/2011) uso doméstico. 
Áreas com pouca circulação regional de água costumam 
estar associadas a uma maior salinidade (isso ocorre nas 
partes centrais da bacia, especialmente nos Estados bra-
sileiros do Paraná, Santa Catarina e Rio Grande do Sul). 

Portanto, salienta-se que a área com maior número 
de ocorrências de (F-) anômalo em águas subterrâneas 
Santiago (2011), situa-se na (ZA), PSAG (2009 a, b) cons-
tituída por rochas sedimentares clásticas, pertencentes à 
Depressão Central do Estado do RS, na borda da Bacia 
do Paraná Figura 2. Estimou-se sua extensão da ordem 
de 250 km disposta num eixo de direção Leste – Oeste, e 
Norte-Sul em torno de 20-40 km. Estas sequências sedi-
mentares clásticas ou terrígenas bordejam os derrames 
vulcânicos pertencentes à Formação Serra Geral ou se 
encontram confinadas na (ZC) PSAG (2009).

Giardin e Faccini (2004) já haviam demonstrado a 
complexidade hidroestratigráfica para a região central 
do estado do RS zona de afloramento (ZA) do SAG, 
incluindo o Município de Santa Maria e o Campus da 
UFSM localizado no Bairro Camobi, junto a Base Aérea. 

Informa-se que dos 24 poços de abastecimento no 
Campus da UFSM que penetram o SAG, em profundi-
dades entre 47 e 128m, apresentam valores baixos de 
(F-), inferiores a 0,2 mg/L (Silvério da Silva, 2002, Dutra, 
2005, Marion et al. 2010, Ertel et al.  (2012, 2013).  Apenas 
o poço (43000000556 SIAGAS) de 100m apresentava (F-
), estando em condição desativada, vinha servindo ao 
monitoramento da Rede RIMAS/CPRM/2012, Löbler et 
al. (2013) e Löbler (2014 no prelo). 

Essa informação torna-se importante uma vez que 
pesquisas em execução, indicaram ocorrências de (F-) em 
poços tubulares, na localidade de Faxinal da Palma, Dis-
trito de Santa Maria, com somente 50m de profundidade. 
Essas captações penetram a Unidade Hidroestratigráfica 
Santa Maria (Machado, 2005; Machado e Freitas 2005 
e Terra, 2014 no prelo). Dessa forma, parece não ser a 
profundidade do poço um fator controlador, mas sim de 
origem geológica, as camadas sedimentares penetradas.

A partir do conhecimento de geologia de superfície 
obtidos ao longo do projeto binacional com a Alemanha 
(Böger und Kovalczyk, 1993), para a caracterização do 
Mesozóico do Estado do RS, buscou-se ampliar os conhe-
cimentos na linha de estudos mineralógicos, petrográficos 
e geoquímicos sobre as concentrações deste elemento, 
em águas subterrâneas e na interface rocha/água.

As primeiras análises de digestão de amostras de cal-
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cretes realizadas no Laqia/UFSM, da Formação Estrada 
Nova (Pré-SAG) e da Formação Santa Maria (Membro 
Alemoa) SAG, foram testados com ácidos concentrados 
(Silvério da Silva et al., 2000, 2002). Também o uso de 
hidróxido de sódio para a digestão de amostras em pó 
(Adelantado et al., 1986). Testou-se ainda a digestão de 
rochas sedimentares clásticas arenosas e siltosas, uma 
vez que estas apresentavam em sua matriz duplas micas 
(Böger und Kowalczyk, 1993 e Sartori et al., 1995). Estas 
micas podiam ser de origem vulcânica tardia e apre-
sentarem conteúdos de (F-) elevados, hipótese sugerida 
pelo grupo alemão. 

Uma das hipótese de origem de (F-) para as águas 
subterrâneas na (ZA) relacionava os processos de in-
temperismo de minerais aluminossilicatados contendo 
(F-), tais como: biotitas, flogopitas, muscovita, ilitas, 
feldspatos, seguindo a linha proposta por Jacks et al.  
(1993, 1999).

Durante o ano de 2001 foram desenvolvidas pesquisas 
em conjunto com o Centro de Pesquisa de Águas Sub-
terrâneas/CEPAS/USP, UFSM, CORSAN, UFRGS. Os 
resultados parciais foram apresentados em Silvério da 
Silva et al. (2002) como novas hipóteses sobre a origem 
do (F-) em águas subterrâneas quando eram conhecidas 
118 ocorrências cadastradas na (ZA) do SAG, no Estado 
do RS Figura 2. 

Nesta fase do conhecimento ainda se tinha dúvidas 
em relação a origem natural ou antropogênica das 
concentrações anômalas de (F-) em águas subterrâneas. 
Visando testar os fertilizantes contendo elementos (NPK), 
utilizou-se a técnica da hidropirólise (Flores et al., 2003) 
testando-se rochas fosfáticas, utilizadas como matérias 
primas em fertilizantes do tipo superfosfatos. Segundo 
a Normativa Nº001/2000 do Ministério da Agricultura 
do Brasil, o Superfosfato Triplo deve conter até o teor 
máximo 0,7% de (F-), enquanto o fosfato de rocha, deve 
conter até um teor máximo de 1,5% de (F-).

Estes estudos buscavam identificar a fonte primária 
do (F-), se uma origem geológica ou antrópica. A (ZA) 
do SAG, Figura 2 é utilizada para implantação de di-
versas culturas de subsistência, bem como na cultura 
do tabaco. Localmente ocorrem plantios de eucaliptos e 
acácia negra (Acacia mearnsii) no (Vale do Rio Taquari). 
A origem antrópica não era aceita pelo Labhidrogeo, já 
que no Município de Tabaí, ocorrem concentrações de 
(F-) acima do VMP e não havia culturas de subsistência, 
nem uso de NPK. 

Marimon (2006) também testou e descartou a hipótese 
antrópica para captações na Formação Santa Maria com 
uso de técnicas isotópicas.

Seguiu-se testando as   concentração de (F-) em di-
versos materiais geológicos, com uso da técnica da 
hidropirólise (Silvério da Silva et al., 2002 e Flores et al., 
2003). Indicaram que existe grande afinidade entre (F-) e 
fosfatos. Foram testadas ainda, as concentrações de (F-) 
em ossos de répteis fósseis, obtendo-se em uma amostra 
valores de 31.261,7 ppm. Em análise de DRX constatou-se 

a ocorrência de fluorapatita. Já que carbonatos e fosfatos, 
também mostram afinidade, notou-se que poderia haver 
substituição da fase fosfatada do osso réptil fóssil pelo 
cimento carbonático displasivo, liberando o (F-) para 
o meio. Enquanto no cimento calcítico obteve-se 55,86 
ppm, na fração argila infiltrada no osso réptil fóssil que 
apresentou concentração de 607,6 ppm de (F-).

Foram encontrados afloramentos de diques na (ZA) 
do SAG, de composição ainda pouco conhecida, próximo 
dos Municípios de Venâncio Aires e Taquari/RS, Figura 3, 
discordantes nas camadas vermelhas da Formação Santa 
Maria (Membro Alemoa), unidade hidroestratigráfica 
Alemoa (Machado, 2005). Na porção clara (branca) en-
controu-se 595,8 ppm (F-), enquanto na marrom 1.403,9 
ppm. Distando 0,10 m do corpo principal encontrou-se 
teores de 1.083,0 ppm e em 10 m, cerca de 487,7 ppm. 
Em amostras em pó DRX identificaram-se traços de 
imogolita e alofana, possíveis produtos de devitrificação 
de material vulcânico tardio. Estudos em MEV/EDS 
ainda não se identificaram morfologias características 
de minerais acessórios e/ou argilominerais contendo 
significativos teores de (F-). 

Já, nos calcretes foram identificados microcristais de 
cerca 1µm de comprimento, de Halita cúbica (NaCl) e 
Silvita (KCl) (Silvério da Silva, 1997, usando técnicas 
de MEV/EDS). Ainda foram encontradas nessa unidade 
concreções carbonáticas (calcretes), com estruturas fibro-
sas, que poderiam ser originalmente constituídas por 
cristais de gipsita ou rosetas do deserto (Mayer, 1997). 

Uma vez que os carbonatos são cimentos displacivos, 
esses minerais de depósitos de evaporitos poderiam 
substituir os cristais originais de gipso (CaSO4.2H2O) 
assumindo sua forma. Ao microscópio óptico, em amos-
tras em pó em DRX nas análises de MEV não foram 
identificados registros de minerais de gipso.

Uma vez que haviam sido encontradas duplas micas 
nos arenitos do Grupo Rosário do Sul Böger und Ko-
vakczyk (1993) e Sartori et al. (1995) e, como suspeitava-se 
que a origem do (F-) fosse a partir do intemperismo de 
micas Silvério da Silva et al. (2002). Detalharam-se as 
frações de uma amostra de calha, de uma captação de 
poço tubular na Linha Araçá (Município de Restinga Seca) 
PAP/SOPS/ CORSAN, contendo 2,2 mg/L (F-). Notou-se 
existir uma concentração relativa desse elemento, mais 
elevada nas frações finas, tamanho argila (<2 µm e <1 
µm). Isto sugere o enriquecimento relativo através do 
processo de troca iônica entre (F-) e (OH-) presente na 
fração argila (<2µm) e/ou em certos argilominerais de 
estrutura de 2:1 (Almann and Koritinig apud Wedephol, 
1972). Salienta-se que estudos de Silvério da Silva (1997) 
haviam confirmado a presença de argilominerais dos 
tipos esmectita, ilita e Interestratificado I-S (Ilita-Esmec-
tita) no Grupo Rosário do Sul, Formação Santa Maria. 
Essa proposta foi adotada por Goffermann (2013) para 
o Aquífero Rio Bonito (Pré-SAG) e Pirambóia (SAG) 
(Machado, 2995) e Machado e Freitas (2005).

Silvério da Silva (2000 e 2002) estudaram a matriz 
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dos diques intrusivos que seccionam as rochas sedi-
mentares na (ZA) do SAG Figura 3. Entre os Municípios 
de Santa Maria até Município de Tabaí no RS, identi-
ficou-se a ocorrência de cerca de 19 diques intrusivos, 
de composição básica e/ou alcalina. Esses diques estão 
relacionados as zonas de falhas, direções preferenciais 
NW e NE, descritas por Machado (2005) e Machado e 
Freitas (2005) no Mapa Hidrogeológico do Estado do RS. 
Procurou-se identificar nesse corpos intrusivos (diques 
ou soleiras) minerais acessórios, diferentes dos minerais 
aluminossilicatos formadores de rochas vulcânicas bá-
sicas e/ou seus produtos de hidrotermalismo em fases 
tardias. A literatura retrata ocorrências de sepiolitas como 
produtos de alteração de rochas vulcânicas da Formação 
Serra Geral (Pós-SAG). Esta hipótese ainda necessita de 
maiores estudos petrográficos de laboratório. Estudos 
de materiais geológicos provenientes desses diques em 
MEV/EDS JEOL na UFRGS, realizados por Silvério da 
Silva et al. (2002), não apresentaram morfologias e com-
posição específica de minerais contendo concentrações 
elevadas de (F-).

Frank et al. (2007) haviam sugerido como hipótese a 
contaminação de (F-) dos aquíferos da Bacia do Paraná, 
ser derivada da desgaseificação de rochas intrusivas da 
Formação Serra Geral. Propuseram que o evento hidro-
termal, de grande porte e de longa duração forneceria 
enormes volumes de HF (ácido fluorídrico), o qual teria 
sido liberado durante as fases de vulcanismo fissural da 

Formação Serra Geral, a qual secciona a Formação Santa 
Maria na forma de diques intrusivos Figura 3. Dessa 
forma foram desenvolvidas pesquisas associando a lito-
logia de rochas de origem vulcânica com concentrações 
de (F-) em: Abreu (1981), Lisboa e Menegotto (1999), 
Nanni (2006), Nanni (2008), Mocellin (2009), Nanni et 
al.  (2013), Mancuso et al. (2013) e Mancuso et al. (2014).

A partir dos resultados obtidos no projeto Nº10 Fundo 
das Universidades OEA/PSAG/GEF, Silvério da Silva 
et al. (2005) e Silvério da Silva et al. (2006), observaram 
ausência de águas fluoretadas na região da fronteira com 
o Uruguai. Esses autores estudaram amostras de águas, 
sendo os politipos predominantemente Ca-Mg-HCO3, 
de baixa mineralização (os resultados físico-químicos 
serão apresentados e discutidos no segundo artigo). 

Os resultados do PSAG/OEA/PEA (2009c) sugerem 
que “o (F-) está associado a águas mais salinas, termais 
e com relação rNa/rCl (meq/L), mais próximas a 1, o que 
sugere que a fonte de (F-) (pelo menos a principal) estar 
nas formações salinas do Pré-SAG”. 

Salienta-se que o uso de razões iônicas pode ser 
importante na avaliação da possível origem do (F-), se 
hidrotermal, de fontes de águas salinas e/ou de evaporitos 
(depósitos de sais), bem como uma evolução intempérica, 
conforme sugerem pesquisas de Vengosh; Pankratov 
(1998), Panagoulias e Silva Filho (2006), Alcalá y Custódio 
(2008), Manzano y Guimaraens (PSAG, 2009c).

Nesta parte da pesquisa serão apresentados alguns 

 
Figura 3- Dique discordante seccionando camadas vermelhas silto-argilosas da Formação Santa Maria, 
(Aquiclude Alemoa), notar dique de coloração lilás distinta. Município de Venâncio Aires, corte Estrada RST -287 
na localidade Arroio Castelhano.
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resultados novos das ocorrências de (F-) em águas sub-
terrâneas na porção confinada do SAG (ZC e ZFC) no 
Noroeste do Estado do Rio Grande do Sul e Sudoeste 
do Estado de Santa Catarina.

Zanatta e Coitinho (2002) relataram que a Companhia 
Catarinense de Saneamento/CASAN vinha obtendo 
sucesso na captação profunda de águas subterrâneas 
na porção confinada do SAG no meio-Oeste e Oeste.

Zanatta (2011, informação verbal) relatou a existência 
de novas captações de águas subterrâneas nos Municípios 
de Maravilha, São Lourenço do Oeste, Presidente Castello 
Branco, Seara, São Miguel do Oeste. Poços tubulares em 
operação, portanto sem concentrações anômalas de (F-). 

Uma das captações da Companhia Catarinense de 
Saneamento/CASAN no Município de Peritiba, penetra 
o SASG e o SAG, apresenta (F-) anômalo e não apresen-
ta termalidade. Essa captação somente é utilizada em 
períodos de maiores necessidades humanas, ela sofre 
mistura com águas superficiais, para adequar-se ao 
padrão de potabilidade.

Freitas et al. (2003) no Projeto Oeste de Santa Catarina/
PROESC notaram a existência de variabilidade nas cotas 
dos arenitos da Formação Botucatu/SAG em posição de 
confinamento. Scheibe e Hirata (2008) divulgaram uma 
revisão do contexto tectônico dos Sistemas SAG e SASG 
em Santa Catarina Nanni (2006) e em Nanni et al.  (2008, 
2013) propuseram “O (F-) em águas do Sistema Aquífero 
Serra Geral no Estado do RS: origem e condicionamento 
geológico” e indicam a similaridade entre as composições 
de águas encontradas no SASG e no SAG, o que somente 
seria possível pela comunicação hidráulica, através de 
grandes fraturas existentes nos basaltos, com extensão 
vertical da ordem de 400-500m, as quais permitiriam 
a ascensão de águas de aquíferos sotopostos ao SASG, 
constituindo, assim, águas mineralizadas, oriundas de 
mistura. Esta proposição, já era aceita por Freitas et al. 
(2003) para o Estado de Santa Catarina. Seguindo essa 
proposição Machado e Freitas (2005) adotaram o mesmo 
modelo para as rochas vulcânicas pertencentes ao SASG, 
no Estado do RS.

Até o presente momento ainda são poucas as infor-
mações existentes relativas às cotas do topo dos arenitos, 
abaixo do SASG. Sabe-se que são variáveis, bem como a 
espessura das camadas, possivelmente devido ao paleo-
ambiente deposicional, bem como aos efeitos de tectônica 
rúptil. Na (ZC) muitas vezes são encontradas camadas 
de arenitos denominados interderrames. São camadas 
descontínuas e de espessura variável, exemplos ocorrem 
nos Municípios de Toropi, Silveira Martins, Encantado, 
Quaraí no RS. Por outro lado, no Estado de SC, tem-se 
conhecimento de pequenas espessuras de arenitos do 
SAG, no Município de Itá, chegando a inexistir em São 
João do Oeste Freitas (2003). Novas perfurações em po-
ços profundos poderão confirmar a proposta do PSAG/
OEA/PEA (2009) ou ainda aperfeiçoá-la. Estudos atuais 
(Sheibe et al., no prelo) deverão sugerir para o Bloco Sul 
do SAG ampliação das zonas de gestão, tendo em vista 

suas peculiaridades litológicas e estruturais.
Na porção Nordeste do Estado do RS, na (ZFC) do 

SAG, a CORSAN realizou uma perfuração profunda no 
Município de Erechim, captando águas contendo vários 
elementos químicos (Na+, Cl-, SO4

2-, F-) acima do VMP 
para consumo humano. Salienta-se que essas águas, 
sofrem misturas com águas superficiais como citado 
no Município de Peritiba/SC, para enquadramento nos 
valores de potabilidade. Silvério da Silva et al. (2008) 
citam altas concentrações de (F-) em balneários hidro-
termais do Estado do RS, Municípios de Três Arroios e 
Nova Prata na (ZFC).

Recentemente o Laboratório de Engenharia Ambien-
tal/UFSM/FW Mancuso et al. (2013) e Mancuso et al.  
(2014) identificaram a ocorrência de várias captações por 
poços tubulares contendo concentrações de (F-) anôma-
lo. Essas captações são de diferentes profundidades e 
penetram o SASG na (ZFC) até 548m de profundidade.

Já Schroeder et al. (2013), observaram, a partir da 
base de dados da Vigilância Sanitária Regional, a ocor-
rência de (F-) em concentrações superiores a 1,5 mg/L, 
nos sistemas de distribuição de água por poços de 
abastecimento público (Sistema de Abastecimento In-
dividual e Solução Alternativa Coletiva – SAI/SAC), na 
Formação Serra Geral, no Noroeste do Estado do RS. 
Foram encontradas concentrações de (F-) entre 1,5 até 
3,6 mg/L, as quais foram identificadas em, pelo menos, 
uma das amostras coletada entre os anos de 2010, e 2014. 
Os municípios com ocorrências anômalas foram: Rio do 
Índios, Alpestre, Caiçara, Pinhal, Pinheirinho do Vale, 
Planalto, Três Passos, Vicente Dutra, Nonoai, Ametista do 
Sul, Frederico Westphalen, Cristal do Sul, Vista Alegre, 
Iraí e Liberato Salzano, ilustrados na Figura 4.

Deve-se salientar que vários desses poços são co-
munitários ou pertencentes a Sociedades Hídricas e 
utilizados para abastecimento rural na dessedentação 
humana e animal. Muitas dessas captações já foram 
desativadas ou lacradas pelas Vigilâncias Sanitárias 
Municipais. Exemplos na (ZA) do SAG, Municípios de 
Vera Cruz e Venâncio Aires. Tanto a CASAN quanto a 
CORSAN, companhias de abastecimento, quando cap-
tam poços tubulares com elementos químicos acima do 
VMP para consumo humano, adequam sua composição 
antes de distribuírem para a população, Decreto Federal 
N. 5.440/2005. Porém, deve-se salientar que municípios 
menores, abastecidos pelas Prefeituras Municipais ou 
empresas em regime de comodato, nem sempre adequam 
às normas de potabilidade, ex. na (ZA) Município de São 
João do Polêsine (Terra no prelo). 

Salienta-se ainda inexistirem relatos de ocorrências 
de fluorose dental comprovados na região Noroeste do 
Estado do RS e Sudoeste de SC. Merece registro, várias 
águas minerais apresentam (F-) acima do VMP para 
consumo humano, mas continuam sendo envasadas. Nor-
malmente os consumidores dessas águas não observam 
as concentrações dos elementos químicos apresentados 
nos rótulos, ou ainda desconhecem os efeitos que possam 



759 Silva et al.: Concentrações anômalas de flúor em águas subterrâneas

causar no organismo humano. Maiores informações estão 
disponíveis em Silvério da Silva et al. (2011b) e no sítio 
SIGHIDRO/DNPM, ex. Município de Iraí/RS.

Pode-se dizer de uma forma geral, que os estudos 
realizados por Flores (2003), Moraes (2003) e Marimon 
(2006) descartaram a origem antrópica do (F-) a partir da 
aplicação de fertilizantes minerais a base de NPK para 
a (ZA) do SAG no Estado do RS.

Marimom (2006) concluiu que os teores elevados 
de (F-) no Aquífero Santa Maria, pertencente a (ZA) do 
SAG, resultam das interações água-rocha associadas à 
circulação de fluídos em estruturas tectônicas regionais 
levando a mistura de águas subterrâneas de aquíferos 
mais profundos Pré-SAG. Esta hipótese é validada nesta 
pesquisa, pelo menos para a área central do estado.

 Acredita-se que esses elementos químicos (NPK) 
dos fertilizantes, contribuem muito pouco para as con-
centrações anômalas de (F-) nas águas subterrâneas das 
(ZA, ZC e ZFC) no Bloco Sul do SAG. Essa ideia também 
vale para outros aquíferos que estejam relacionados a 
outros reservatórios. A origem geogênica natural, a partir 
de minerais dissolvidos em águas subterrâneas parece 
ser a mais aceita. Porém, sua origem ainda permanece 
polêmica, necessitando maiores estudos, em distintas 
escalas, regional, local e pontual. Uma vez que um 
aquífero ou um sistema aquífero ultrapassa a área de 
um Município, de uma Bacia Hidrográfica e pode ter 
dimensão de vários estados. O exemplo seria o SAG, 
que abrange parte de oito estados brasileiros, e ainda ser 
transfronteiriço com o Uruguai, a Argentina e o Paraguai. 
A origem hidrotermal e/ou intempérica necessita de 
ampliação dos estudos, utilizando-se técnicas integradas 

de cartografia hidrogeológica, isotópica, hidroquímica 
em especial as razões iônicas Cl/F e Br/F Vengosh and 
Pankratov (1998), Alcalá y Custódio (2008), Manzano y 
Guimaraens (PSAG, 2009c). O uso de modernas técnicas 
analíticas em estudos integrando ICP/MS, e/ou ICP/OS 
para as águas salobras contendo mais de 1.000 mg/L de 
sais totais dissolvidos Resolução CONAMA Nº 357/2005, 
Resolução CONAMA Nº 386/2008. 

 Deve-se conhecer melhor a importância das estruturas 
tectônicas na litoestratigrafia das camadas sedimentares 
que podem estar comunicando aquíferos com distintas 
composições físico-químicas, inclusive as surgências 
devido a pressões piezométricas.  

Giardin e Faccini (2004) já haviam mostrado a com-
plexidade hidroestratigráfica da Formação Santa Ma-
ria na porção central do Estado do RS. Essa unidade 
hidroestratigráfica também foi discutida por Soares 
et al. (2008b), com ocorrência restrita ao bloco central 
do estado RS, Sistema de Falhas (SFJM/SFTAP/SFDC) 
Machado (2005) e Machado e Freitas (2005).

A fase atual dos estudos indicaram tanto para a (ZA), 
quanto (ZFC) no Estado do RS ocorrências anômalas 
de (F-) mais detalhados do que aqueles apresentados 
pelo Consórcio Guarani no PSAG (2009 a, b, c). Na 
(ZA) Santiago (2011) relatou concentrações anômalas 
centradas em três Municípios (Vera Cruz, Santa Cruz 
do Sul e Venâncio Aires) muito superiores aqueles das 
(ZC e ZFC). Sua origem pode ser oriunda dessas zonas 
confinadas com fluxos direcionados (ZA) que serviria 
de zona de descarga, na porção central do Estado do 
RS. Os únicos estudos usando técnicas isotópicas foram 
realizados por Marimon (2006) em escala pontual na 

Figura 4- Espacialização das captações com ocorrências de (F-) anômalo no Noroeste do Estado do RS. Fonte: 
Mancuso et al. (2013), Mancuso et al. (2014).
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Bacia Hidrográfica do Rio Pardo. Sugere-se a realização 
de estudos isotópicos, integrando-se distintas técnicas, 
inclusive Geofísicas aos Modelos Conceituais e de fluxos 
propostos. 

A ampliação do cadastro dos poços realizados pela 
CPRM/SIAGAS, bem como o aumento dos processos 
de outorga de uso dos recursos hídricos subterrâneos, 
contendo detalhados perfis geológicos, análises físico-
químicas e bacteriológicas, ensaios de bombeamento 
(24 h de duração), atualização das medições de níveis 
das águas, instalação de tubos laterais, para introdu-
ção de sondas multiparâmetros, Decreto Estadual N. 
42.027/2002. Esses resultados trarão novos aportes aos 
conhecimentos, os quais contribuirão na compreensão 
da evolução hidroquímica e na gestão do SAG. 

Deve-se salientar que as retiradas excessivas de um 
aquífero poderão causar misturas com águas salobras 
sódicas, não potáveis e ainda aquelas que apresentem 
teores de (F-) anômalos, a partir de captações de aquí-
feros Pré-SAG. Outra possibilidade são as surgências 
que também necessitam investigação na (ZA) do SAG 
(Terra no prelo).

Os processos de troca Ca2+ pôr Na+ em águas alcalinas, 
parecem facilitar as trocas de (OH-) por (F-), uma vez 
que esses elementos apresentam a mesma carga elétrica 
e seus raios iônicos são semelhantes, em argilominerais 
que apresentem elevada CTC (família das esmectitas, 
ilitas, cloritas) ficando fracamente sorvidos, ou ainda, 
associados a outros complexos de troca como óxido-hidró-
xidos. Essa proposta também foi seguida em Goffermann 
(2013) para explicar as concentrações anômalas de (F-) 
nos Aquíferos Permianos (Rio Bonito), pertencente ao 
Grupo Passa Dois (CPRM, 2008), Pré-SAG, na região do 
Município de São Gabriel (RS), zona de transição entre 
o cristalino fissural e os aquíferos porosos. 

Dessa forma, é importante que os modelos conceituais 
e de fluxos, utilizando técnicas isotópicas também consi-
derem a mineralogia potencialmente capaz de fornecer 
(F-) para as águas.

De acordo com RIMAS/CPRM (2012) na zona afloran-
te (ZA) do SAG, no aquífero livre, predominam águas 
bicarbonatadas cálcicas, fracamente mineralizadas e 
com pH ácido. Da área de recarga até as regiões de 
forte confinamento (ZFC), as concentrações passam de 
100 a 200 mg/L de Sólidos Totais Dissolvidos/ STD para 
mais de 1.000 mg/L. De Oeste para Leste aumentam os 
teores de Na, do mesmo modo que em profundidade. 
Os teores excessivos de fluoretos podem ocorrer na 
porção confinada em profundidade, devido a fenôme-
nos tectônicos, Machado e Freitas (2005), Nanni (2008) 
e Nanni et al. (2013).

Wang et al. (2009) dizem que a maioria das águas 
subterrâneas com concentrações elevadas de Arsênio 
(As) e (F-) são águas sódicas.

Por outro lado, informa-se que estudos do Consórcio 
Guarani (PSAG/200b) mostraram águas, sódicas, clore-
tadas com ocorrências de (F-) anômalas e raras contendo 

Arsênio.  Silva (1983), IPT/1986, Mocellin (2009) e vários 
outros concordam que a composição química das águas 
do SAG é muito variável, principalmente nas zonas 
confinadas. Seja por efeitos de variações faciológicas, 
seja por influência de misturas induzidas por fraturas. 
De acordo com Sracek e Hirata (2002), existem evolu-
ções de águas Ca-HCO3, na (ZA) e (ZC), para águas de 
caráter Na-HCO3, com aumento das concentrações de 
Cl- e SO4

2- em profundidade, na (ZFC). Esta mudança na 
composição química da água dá-se através da diminui-
ção da concentração do Ca2+ por intercâmbio com o Na+, 
originada pela dissolução dos carbonatos, fazendo com 
que as águas evoluam para Na-HCO3. Parte do Na+ nesta 
reação de troca proviria, provavelmente dos aquíferos 
Pré-SAG, e a adição de Cl- e SO4

2-, estaria relacionada à 
dissolução de evaporitos contendo NaCl, Kern et al. (2008) 
e mirabilita (Na2SO4.10H2O), ou gipso (CaSO4.2H2O), e 
associada à difusão de produtos de dissolução da For-
mação Pirambóia (Mocellin, 2009). Essas são hipóteses 
mineralógicas que necessitam maior investigação, para 
serem validadas ou descartadas.

Dentre os avanços ao  conhecimento do (F-) em águas 
subterrâneas no Estado do RS e no Uruguai, merece ser 
registrado, o reconhecimento por parte do Projeto PSAG/
PEA/2009, das atividades dos Grupos Labhidrogeo/La-
qia/UFSM e da UdelaR/Uruguai, nas pesquisas sobre a 
origem do (F-)  em certas camadas do SAG. Também se 
menciona o caso da Universidade Federal de Santa Maria 
(UFSM), com forte presença acadêmica geocientífica na 
região central e sul do Estado do Rio Grande do Sul, no 
Brasil. No entanto, até o momento, eram incipientes seus 
antecedentes em pesquisa hidrogeológica. A aproximação 
com o grupo da UdelaR, de forte capacidade em hidro-
geologia quantitativa, permitiu fortalecer o grupo de 
pesquisa nos temas de água subterrânea. Hoje, a UFSM 
já conta com um grupo regular de estudantes e pesqui-
sadores que vem desenvolvendo estudos relacionados 
ao SAG e se gabaritou para apoiar demandas específicas 
dos municípios na região incluindo temas relacionados 
ao excesso de (F-) em certos estratos do SAG.

Ainda se devem destacar avanços no conhecimento 
do (F-) em águas subterrâneas através dos aportes em 
pesquisa das Universidades em dissertações e teses 
de doutoramento, já desenvolvidas na região do Vale 
do Rio Pardo, pela UNISC/Santa Cruz do Sul. Acres-
centa-se Instituto de Geociências da UFRGS, usando 
técnicas isotópicas, tanto na região central, quanto na 
região Oeste do Estado do Rio Grande do Sul. Acres-
centam-se ainda os estudos realizados pelo Grupo de 
Engenharia Ambiental, CESNORS da UFSM, na região 
de Frederico Westhphalen, Ametista do Sul e Cristal do 
Sul, trabalhando junto ao cadastro de poços SIAGAS/
CPRM e Coordenadoria Regional de Saúde 28ª CRE e 
Vigilâncias Sanitárias Municipais. A UFSC, através da 
Rede Guarani Serra Geral e do Comitê de Bacias do Rio 
Jacutinga que também estão avaliando esse tema. Me-
rece ser destacada a importância do Serviço Geológico 
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Nacional/CPRM através do SIAGAS e da Rede RIMAS 
(2012) vem favorecendo estudos integrados, beneficiando 
as comunidades acadêmicas com informações de águas 
subterrâneas importante para pesquisas bem como tra-
zendo benefícios sociais.

Esse tema polêmico, ainda há de ser mais estudado, 
existindo espaço para estudos multidisciplinares como 
os de Geologia Médica e Hidroquímica aplicados à 
Saúde Pública.

Merece ser registrado que em estudos iniciais de 
Santiago (2011), na (ZA) do SAG indicavam que poços 
perfurados até cerca se 100 m, não apresentam concentra-
ções anômalas de (F-). Deve-se salientar que semelhante 
fato, ocorria no Campus da UFSM em Santa Maria, onde 
poços com até 128 m, apresentam (F-) abaixo do VMP, 
para consumo humano. Já no Município de Candelária 
apresentaram três ocorrências anômalas, enquanto nos 
Municípios de Santa Maria, São João do Polêsine, Res-
tinga Seca, Faxinal do Soturno e em Pântano Grande 
apresentaram duas ocorrências. Observou-se apenas 
uma ocorrência nos Municípios: Rosário do Sul, Dona 
Francisca, Rio Pardo, Vale Verde, Bom Retiro do Sul, 
Taquari e Tabaí (Santiago 2010), (Figura 2).

Os estudos na zona confinada (ZC e ZFC) nos es-
tados do RS, SC, PR e SP parecem estar associadas às 
fraturas profundas (Campos, 2005) e/ou misturas de 
águas oriundas do SAG e SASG Nanni (2006) e Nanni 
et al. (2013). Vários pesquisadores concordam com essa 
hipótese. Sugere-se o uso de estudos das razões molares 
entre os elementos Cl/Br, Cl/F buscando-se identificar 
fontes hidrotermais, ou minerais salinos de evaporitos 
ou intempéricos, bem como os Elementos Terras Raras, 
buscando-se identificar distintas assinaturas.

4 Conclusões

A ampla revisão da literatura apresentada servirá de 
suporte a novas investigações no país sobre as ocorrências 
anômalas de (F-) em águas subterrâneas.

 Os resultados de Santiago (2011) iniciaram a ocor-
rência de (F-) anômalo na (ZA) do SAG, cerca de 75% 
das ocorrências desse elemento, estiveram centradas 
em três municípios (Venâncio Aires, Santa Cruz do Sul 
e Vera Cruz) Figura 2, do SAG constituindo uma pos-
sível área de descarga a partir das zonas confinadas. 
Apresentaram-se outras ocorrências de (F-) anômalas 
em rochas vulcânicas, da Formação Serra Geral/SASG 
na região Noroeste do Estado do RS e Sudoeste de SC, 
muitas dessas captações são de águas frias.

Os valores elevados de (F-) na (ZA) do SAG podem 
representar uma linha de fluxo regional, indicando uma 
possível zona de descarga, na (ZA) e/ou misturas de águas 
de formações Pré-SAG associadas aos diques intrusivos, 
que resultariam na descontinuidade de camadas sedi-
mentares, constituindo uma barreira impermeável, bem 
como um aumento no tempo de transporte/residência, 

resultando um enriquecimento em F-, Na+, Cl- e SO4
2-. 

Essa hipótese deve ser melhor estudada. 
Buscar-se-á auxílio em técnicas analíticas de ICP/MS 

e ICP/OS as assinaturas de outros elementos químicos, 
tais como: o Boro, o Estrôncio, o Lítio, os Elementos 
Terras Raras, assinalar-se tendências nas concentrações 
anômalas de (F-) em águas subterrâneas. Os estudos 
integrados de microscopia óptica, em MEV, DRX de 
argilominerais e mineralogia total em pó, aliadas as 
técnicas isotópicas e de fluxo subterrâneo trarão novos 
conhecimentos. 

Sugere-se associar às ocorrências de fluorose dental 
as captações de águas de poços tubulares, escavados 
com concentrações de (F-) anômalas. O uso dos politipos 
de águas e de mapas temáticos ajudam a espacializar 
as informações em alvos, onde os estudos devem ser 
ampliados em escala pontual, bem como os métodos 
estatísticos (Mancuso et al. 2014). 
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