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- Populagao B: corresponde & populagao inferior, que esta relacionada as
amostras de Astrocaryum e possivelmente, as folhas jovens e velhas de Aftalea,
que concentram baixos teores de flior (concentragdes entre 1,8 ¢ 22 ppm de

flior). Essa populagdo corresponde a 84% do total dos dados.

A populagao A, possivelmente, esta mais relacionada com os veios de
fluorita e pode ser interpretada com populagdo andmala e a B, como

"background"”.

Tab.15 - Parametros estimados das populagdes A e B, das concentragbes
de fluor no grupo de todas as palmeiras amostradas na area da

mina de fluorita,a partir da figura 20.

POPULAGCAQO PROPORGCAO | NUMERO DE X S
(%) AMOSTRAS
A: anomalia 16 21 77,6 B7.6
B: “background’ 84 108 7.2 404
A+B 100 129

X - média aritmética

S - desvio padréo
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RESUMO

Neste trabalho objetivou-se aplicar a Biogeoquimica, numa 4&area com
mineralizagao conhecida de fiuorita, no Distrito de Tangua, Municipio de ltaborai,
no Estado do Rio de Janeiro, para observar qual espécie vegetal nativa
apresenta melhores indicagdes para ser utilizada como meio de amostragem para
fldor.

Na area da mina de fluorita da EMPRESA DE MINERACAQ TANGUA LTDA -
EMITANG, duas espécies nativas de vegetagdo, Astrocaryum Aculeatissimum
(Schott) Burret e Attalea Geraensis Barb. Rodr., foram selecionadas para andlise
de fluor, usando o eletrodo seletivo para ions fluoreto. Os resultados obtidos, na
matéria seca das folhas das espécies vegetais, foram tratados estatisticamente,
com o objetivo de que a precisdo e a validade de nossas hipoteses pudessem ser
testadas.Os resultados analiticos do material seco das folhas de Astrocaryum
Aculeatissimum e Attalea Geraensis mostram que as duas espécies vegetais
concentram filor, porém de maneira diferente. As folhas de Aftalea apresentam
teores bem mais altos do que as de Astrocaryum.

Também observou-se, que as folhas mais velhas dessas duas espécies vegetais
concentram mais flior do que as folhas mais jovens.

Ficou evidente, ainda, que as amostras de folhas velhas de Attalea coletadas na
area da mina de fluorita concentram mais flior do que aquelas coletadas em area
fora da mina.

Os teores de fluor encontrados nas folhas das espécies vegetais estudadas
estdo, em geral, segundo Forbes et al (1974), Beus e Grigorian (1978), Bowen
(1979) e Kabata-Pendias e Pendias (1986}, dentro da faixa de concentragio (5-
30 ppm) de fluor em plantas, considerada normal. Porém, constatou-se que o
“packground” na vegetacao estudada é de 1,5 a 20 ppm de fltor e que 44% das
amostras de folhas velhas de Attalea (espécie vegetal que mais concentrou flGor)
coletadas na area da mina de fluorita, apresentam teores entre 20 e 420 ppm de
fldor. Essas amostras estdo, na maioria das vezes, préximas ou em cima das
venulagdes de fluorita.

Com estes resultados, pode-se afirmar que as concentragdes de flior nas
especies vegetais analisadas, demonstraram ser a regido de Tangué afetada por
mineralizagdo de fluorita e que a Biogeoquimica ¢ eficaz como metodologia de
pesquisa, no sentido de dar uma contribuigao a prospecgéo geogquimica de flior.

Geoquimica, Prospecgéo Biogeoquimica, Flior, Fiuorita, Tangué (RJ)
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ABSTRACT

The objective of this work was to apply the Biogeochemistry in areas already
known as anomalous for fluorine, on boundaries of fluorite mine, in Tangua
District, Itaborai, State of Rio de Janeiro, to observe which native vegetable
species present the best indications to be used as fluorine sampling way.

In the fluorite mine area of EMPRESA DE MINERACAQ TANGUA LTDA -
EMITANG, two native species of vegetation, Astrocaryum Aculeatissimum (Schott)
Burret and Aftalea Geraensis Barb. Rodr., were selected for fluorine analyses,
using the selective fluorine electrode. A statistical avaliation was made using the
results from the dry matter of the leaves of these vegetable species, with the
purpose of testing the accuracy and valididy of our hypothesis.

The analitycal results of the dry matter of Astrocaryum Aculeatissimum and
Attalea Geraensis leaves show that the two species concentrate fluorine, however
in a different way. Attalea leaves show higher fluorine concentration than
Astrocaryum leaves.

Also it was observed that the older leaves of these two vegetable species
concentrate more fluorine than the younger ones.

it become evident that the Attalea old leaves samples colected in the fluorite mine
area concentrate more fluorine than those collected outside the mine area.

The concentrations of fluorine in the vegetable species are usually, according to
Forbes et al (1974), Beus e Grigorian (1978), Bowen (1979) e Kabata-Pendias e
Pendias (1986), within the normal range of fluorine concentration. However, the
“packground” in the vegetation analysed is 1,5 to 20 ppm of fluorine and 44% of
Attalea old leaves samples (vegetable species that most concentrated fluorine)
collected in fluorite mine area show concentrations of 20 to 420 ppm of fluorine.
These samples are usually near or over the fluorite veins.

Based on those results, it can be said that the fluorine concentrations in the
vegetable species analysed, demonstrated that Tangua region is affected by
fluorite mineralization and that the Biogeochemistry is effective as a methodology
of research, in the sense of giving a confribution to fluorine geochemical
prospection.

Geochemistry, Biogeochemistry Prospecting, Fluorine, Fluorite, Tangua (RJ)
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INTRODUCAO

Segundo Hawkes & Webb (1962), em 1930, Goldschmidt, pioneiro da
Geoguimica, fez uma observagdo de que o huimus no solo da floresta era
enriquecido em certos elementos traco. Entdo, ele deduziu que esses elementos
trago corresponderiam ao enriqguecimento dos elementos nas plantas, das quais
esse humus era derivado. Ele fez a primeira sugestido para analise vegetal como
meio de prospecgdo. Apés alguns anos, esse método ficou conhecido como

Biogeoquimica, terminologia dada peio geoquimico russo Vernadsky.

Mais de 60% da superficie emersa do planeta € coberta por vegetagao,
sendo quase 40% dominada por florestas (Woodell, 1978, apud Paradella &
Bruce, 1989). A utilizagao da vegetagdo como guia para estudos ambientais
envolve a resposta da planta ao ambiente, e através da Biogeoquimica, estaria

ligada ao uso das concentragtes de elementos minerais no solo.

E progressivo o avango da Biogeogquimica como metodologia de trabatho,

usada com grande sucesso em todo o mundo.

Segundo Hawkes & Webb (op.cit.), Malyuga (1964), Brooks (1972), Purves

(1977), Kabata-Pendias & Pendias (1986) e Paradella & Bruce {op.cit), a
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detecgdo de uma concentracao mineral através da Biogeoquimica, é baseada,
fundamentalmente, em principio simples. O sistema radicular do vegetal, em
contato com as solugdes do solo, agiria como um mecanismo de amostragem,
fornecendo informagdes sobre as caracteristicas composicionais do substrato

rochoso, e, eventualmente, sobre a presenga de alguma anomalia mineral.

Ginzburg (1960), Brooks (op.cit.) € Rose et al (1979) definem o método
biogeoguimico, como sendo o estudo da composigdo quimica das cinzas de

vegetais.

Malyuga (op.cit.) diz ainda, que a Biogeoquimica utilizada para prospec¢ao
mineral, consiste na interpretagdo de um grupo de fenédmenos naturais, que nao
sao levados em conta para outros metodos de prospecgdo geoquimica, tais como
o aumento do conteudo de elementos nas cinzas de vegetais ocorrentes sobre

mineraliza¢bes.

Levinson (1974) enfatiza que a Biogeoquimica € uma metodologia
importante para a deteccac de depdsitos minerais nao aflorantes, por meio de
andlises quimicas de vegetais, onde o acumulo de elementos nao produz

nenhum efeito morfolégico ou fisiolgico visivel.

Dunn (1987) diz que anatises quimicas em vegetagao vém sendo bastante
uteis na estimativa da composi¢éo do leito rochoso e na indicagao das zonas de

mineralizagbes.
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Os resultados da pesquisa biogeoguimica tém enfatizado o fato de que os
dados obtidos dessas investigagbes ndo sao, necessariamente, aplicaveis de

modo generalizado, e sim, de significado local.

As plantas sdo agentes acumuladores e concentradores de certos
elementos em suas células. O quanto ela acumula ou concentra, depende de
fatores bioldgicos e do solo do lugar onde a planta vive. Solugdes intersticiais no
solo dissolvem e extraem os componentes inorganicos presentes, de acordo com

a solubilidade de cada elemento.

Dentre os métodos usualmente empregados nos estudos geoquimicos, no
Brasil, poucas séo as referéncias sobre a utiliza¢do da vegetagdo como indicador
de solos geoquimicamente andmalos, no que diz respeito a elementos trago.
Temos, porém, conhecimento de alguns estudos realizados, utilizando o método
biogeoquimico na prospecgdc mineral, em area mineralizada a cobre (Bahia e
Rio Grande do Sul) e a zinco (Minas Gerais). Estes estudos levaram a conclusio
de que o método biogeoquimico é eficaz, retratando a mineralizagdo sub-
aflorante, de modo similar & geoquimica dos solos. Em termos de amostragem, a
prospeccdo biogeoquimica demonstrou ser mais abrangente, consequentemente

mais representativa, do que os solos.

E importante observar que, na grande maioria das vezes, 0s estudos
biogeoquimicos sao realizados para prospec¢do biogeoquimica, cujo objetivo é

identificar e/ou delimitar areas mineralizadas com minerais metdlicos, que sao,
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portanto, elementos formadores de cations. O fluor forma anions, seu
comportamento no metabolismo vegetal, em comparagdo com 0 dos metais,

podera ser diferente.

A flucrita ocorre normalmente em veios, e se esses veios forem muito
estreitos, sua localizagdo fica dificultada. Os estudos de prospecc¢do geoquimica
para fluorita, em geral, e principalmente no Brasil (Santa Catarina e Rio de
Janeiro), mostraram que levantamentos geoquimicos por amostragem de
sedimentos de corrente e agua de riachos, ndo conseguem localizar as
ocorréncias de fluorita em veios, com a precisdo necessaria (Maddock & Dias,
1989), como também, em levantamentos geoquimicos por amostragem de s0l0s,
em escala de detalhe (1:25.000), mostraram deslocamentos das anomahas em
relagdo aos veios de fluorita, nao oferecendo uma boa indicagéo da presenca da

mineraliza¢do (Martins et al, 1982).
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OBJETIVOS

No presente estudo objetivou-se:

(1) aplicar a Biogeoquimica, numa drea com mineralizagéo conhecida, de

fluorita, no Estado do Rio de Janeiro;

(2) observar, considerando os fatores como tipo de planta, sua densidade
e distribuigdo, qual a espécie que apresenta melhores indicagbes para ser

utilizada como meio de amostragem para flior;

(3) fornecer subsidios basicos para a aplicagdo da Biogeoguimica, como
metodologia de pesquisa, no sentido de dar uma contribuicdc a prospecgao

geoquimica e estudos ambientais.

Em Tangua foram feitos estudos geoquimicos para fluor em rochas, solos,
sedimentos de corrente @ agua, pelo Departamento de Recursos Minerais-DRM,
do Estado do Rio de Janeiro, através da Companhia de Pesquisa de Recursos

Minerais-CPRM, em 1981.
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Maddock & Dias (1989) utilizaram © método hidrogeoquimico para
prospec¢éo de flior em areas mineralizadas com fluorita, em Tanguéa. Foram
feitas também, naquele estudo, analises quimicas para flior em algumas folhas

de gramineas da regiao, que indicaram variagcbes nas concentragdes de fldor.

A hipdtese a ser testada ¢ que algumas espécies de vegetagao,
representativas da regido, isto é, que ocorrem em toda a extensdo da area do
projeto, concentram flior. Dentre essas espécies, espera-se que uma delas
possa methor representar e expressar quantitativamente ou qualitativamente as
variagbes dos teores de fluor, em relagdc a diferentes distancias dos veios

mineralizados.

Robinson & Edgington (1946), Cannon (1960) e Brooks (1972) mostraram
em seus estudos que ocorre uma tendéncia das sementes e das frutas
concentrarem muito menos fluor do que as folhas e raizes das varias plantas
analisadas. Sendo assim, objetivou-se fazer analises quimica nas folhas das
amostras da espécie vegetal escolhida como sendo aquela representativa da

area do projeto.



1 - CONCEITOS GERAIS

1.1 - O CICLO BIOGEOQUIMICO

O processo biogeoquimico de circulagéo dos elementos quimicos no solo e

plantas terrestres ocorre na seguinte ordem: rocha —» solo — plantas — solo.

Sob condigbes normais, de acordo com as leis de energia desenvolvida na
superficie terrestre, o solo residual é formado pelos elementos quimicos
provenientes de uma rocha "mae", tais como Si, Ca, Mg, K, P, S, Fe, Mn e outros,
que séo absorvidos pelas plantas e retornam ao solo, quando elas morrem e se

decompdem.

A acumulacao de elementos no horizonte superficial humico do solo €,
principalmente, funcdo da vegetagdo que cobre este solo. O mecanismo envolve
a entrada dos elementos através do sistema radicular, seu transporte para as
partes aéreas da planta e finaimente a deposigéo dos complexos e dos ions nas
folhas ou ramos. Quando as folhas caem e murcham, 0s componentes mais
soluveis sdo levados pela dgua da chuva e sao reciclados através do perfil do

solo. Os componentes insoliveis ou fracamente sollveis sd0 retidos no horizonte
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humico do solo. O efeito cumulativo desse processo produz um enriquecimento
significativo de certos elementos no horizonte superficial do solo. A sequéncia

desses eventos é conhecido como ciclo biogeoquimico e estd ilustrado na figura



Processos

- Entrado de elementos

tra¢o nos tecidos das Pplantas,
-~ As folhas murcham e caem.
Alguns elementos ficom retidos no

Horizentes do
Solo

hoerizonte hidmus.

Pouce ou nenhumag
deposigdo de elementos trage

A
Alguns elementos s30 absorvidos peks

argilas, dxidos hidratados e matéria
orgdnica.

Fonte original

para a entrada dos
elementos nos plantas atraves das
raizes.
Area mineralizada
Fig.1 Ciclo biogeoquimico { Segundo Howkes e Webb,b 1962)
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1.2 - EQUILIBRIO DINAMICO DOS ELEMENTOS TRAGCO NOS SOLOS

O solo compreende um sistema din&mico, no qual numerosas reagdes
quimicas ocorrem simultdneamente. O ambiente do solo estd mudando
constantemente, devido as flutuagdes de temperatura, crescimentoc de raizes,
respiragdo dos microrganismos, trocas nos niveis de O, e CO,, alteragdes nos
niveis de umidade, etc. {Lindsay, 1972). Tais trocas $a0 necessarias para que

haja sempre nutrientes disponiveis para as plantas.

A maneira como as fases sélidas inorganicas interagem com outros

componentes do soio & ilustrada na figura 2.

Na figura 2, as solugdes que percolam o solo estao representadas como

ponto inicial do diagrama.

As plantas removem o elemento trago da solugdo do solo {reagdo 1). Se
esse elemento trago estd retido no solo sob a forma de complexo, ocorre

desorgdo parcial desse elemento trago {reagéo 4).

O empobrecimentoc de elementos tragos na solugao do solo, também &
compensado por minerais e precipitados que sao dissolvidos (reagdoc 6),
restabelecendo a composicdo da solugdo do solo e ressaturando o solo

empobrecido nas trocas locais (reagio 3).
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Concomitantemente, microrganismos podem remover elementos trago da
solugdo do solo durante suas atividades metabdlicas (reagao 7); efou durante a
decomposi¢ao de matéria organica, nutrientes podem retornar a solugao do solo
(reacao 8). Durante as reagdes 7 € 8, as relagbes de equilibrio no solo podem ser

modificadas devido & energia metabdiica desses organismos.

E conhecido que os elementos trago que ocorrem no soio, através de suas
propriedades termodinamicas, tendem ao equilibrio em relagao as solugbes que
percolam o solo. A solubilidade de cada elemento afeta a sua disponibilidade no

solo.

Um mineral em determinado ambiente pode ser estavel e precipita, mas

em outro, pode ser instavel e se dissolve, entrando na solugao do solo.



entrada de elementos

trago nas plantas

1:
8 2 3
matéria organica j soluggo | troca e superficie
€ microrganismos |7 | dosolo |4 de adsorgao
6
v

minerais cristalinos

e precipitados

Fig. 2 - Representagao diagramatica do equilibrio dindmico que

ocorre nos solos. ( Lindsay, 1972)
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1.3 - NUTRICAO DAS PLANTAS

A entrada de elementos minerais nas plantas, refletida através de

anomalias biogeoquimicas, ¢ um processo muito complexo.

As principais fontes dos elementos trago encontrados nas plantas sao as
solugbes nutrientes que percolam os horizontes do solo e/ou os minerais
argilosos do solo, que adsorvem os elementos trago. Um dos fatores mais
importantes, que determina a disponibilidade dos elementos trago nas plantas ¢ a
constituigdo do solo. Em geral, as plantas prontamente absorvem os elementos
trago que estio dissolvidos nas solugBes do solo, sob forma iénica efou de
complexos. Essa absorgdo € usualmente operada em muito baixas
concentragfes. A intensidade de absorgdo varia para cada espécie de planta e
seu estagio de crescimento (Malyuga, 1964, Purves, 1877 e Kabata-Pendias &

Pendias, 1986).

A disponibilidade do elemento no solo é fungdo, principalmente, do pH do
solo, potencial redox, capacidade de troca idnica e a presenga de agentes

complexantes {(Hawkes & Webb, 1962).

A superficie raiz-minerais argilosos do solo mostra uma alta capacidade de

troca idnica {ibid}.



32

A fracdo sollvel do fluor disponivel no solo é assimilada passivamente

pelas raizes e, aparentemente, é facilmente transportada na planta.

A absorgao passiva (nao metabdlica) de elementos trago € a difuséo de
ions da solugdo do solo para o interior do endoderma da raiz, sem necessidade
de um controle por processos metabdlicos dentro das raizes (Kabata-Pendias &

Pendias, op.cit.).

O destino metabdlico e o papel de cada elemento tragco na planta podem

ser caracterizados pelas relagdes dentro de alguns processos bésicos, tais como:

(1) entrada (absorgéo) e transporte dentro da planta;
(2) processos enzimaticos;

(3) concentragbes e forma de ocorréncia;

{4) deficiéncia e toxicidade;

(5) competigdo e interagao de ions.

A planta reage, muitas vezes, a uma deficiéncia ou excesso de um
elemento traco, durante seus ciclos de desenvolvimento, acontecendo, até
mesmo, haver uma adaptagdo e tolerancia ambiental (Kabata-Pendias &

Pendias, op.cit).

Segundo Montojos (1972), é por meio dos pélos absorventes ou

radiculares que se da a absorgdo de dgua e sais minerais pela planta, os quais
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séo dai transportados para os outros orgaos da planta, através do sistema de
condugéo, constituido pelos vasos do xilema. Desde que os ions ndo se
acumulam na regiao onde sd0 absorvidos, terdo que atravessar, além da
epiderme, o cériex, a endoderme e algumas celulas do cilindro central para
atingir o xilema. No xilema, a condug¢ao dos sais minerais € inteiramente passiva

e realizada pela corrente transpiratéria até a parte aérea da planta. (Figura 3)

O mecanismo de absorgdo dos elementos trago pelas raizes, envolve

varios processos:

(1) troca idnica pelas raizes,
(2) efeito rizosfera;

(3) transporte dentro das células, por agentes quelantes ou carreadores.

Segundo Kabata-Pendias & Pendias (op.cit), os elementos trago mais
facilmente disponiveis para as plantas, s8o, em geral, aqueles que s&o

adsorvidos pelos minerais argilosos, especialmente montmorilonita e ilita.

A habilidade de diferentes plantas para absorver elementos trago varia
grandemente. Comparando-se, em larga escala, o indice de bioacumulagao para
cada elemento, vemos a figura 4, onde observa-se a formagio de uma tendéncia
geral. Na formagdo dessa tendéncia, a distribuicdo dos elementos varia de

acordo com o sistema solo-planta.
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O indice de bicacumutagdo é um coeficiente descritivo, essencialmente
comparativo, representando a razao entre a concentracéo do elemento na planta
e a concentragdc do mesmo elemento no meio (solo), levando-se em
consideracao que o vegetal tende a acumular os elementos trago

proporcionaimente aos teores do solo.

Na figura 4, observa-se que alguns elementos, como o Cd, B, Br, Cs e Rb
apresentam alto indice de bicacumutacdo e alto grau de acumulagao nas plantas,
isto é, esses elementos sdo facilmente absorvidos pelos vegetais, enquanto os
glementos Sc, Ba, Ti, Zr, Bi, Ga, Se e Fe possuem baixo indice de
biocacumulagZo e muito baixo grau de acumutagdo, dai serem muito pouco

absorvidos pelas plantas.

O flior é um elemento com baixo indice de bioacumulagao e baixo grau de
acumulagdo nas plantas, sendo necessério, portanto, grande concentragdo do
elemento no solo, para que ele seja encontrado nas plantas em concentragdes

facilmente detectaveis.

A razzo de entrada do elemento trago na planta depende da idade da
planta, do organismo da planta analisado e do elemento envolvido (Kabata-

Pendias & Pendias, op.cit.).
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Interagdes entre o fluor e outros elementos (Tabela 1) mostram evidéncias
de que o aumento da concentragéo de fluor inibe a absorgao de alguns nutrientes

(Ca, Mg, P, Ke N).

Interagbes antagbnicas ocorrem quando a combinagdc dos efeitos
fisioldégicos entre dois ou mais elementos ¢ menor do que a soma dos efeitos de
cada elemento isoladamente. Os efeitos antagdnicos ocorrem mais

freqlientemente entre um macronutriente e um elemento trago.

InteragGes sinérgicas ocorrem quande a combinagdc dos efeitos
fisioldgicos entre dois ou mais elementos é muito grande, em relagao aos efeitos

de cada elemento isoladamente.

Essas interagctes podem, também, se referir & habilidade de um elemento

em inibir ou estimular a absorgao de outros elementos nas plantas.

Alguns efeitos sinérgicos, entretanto, podem ser também, observados em
pares de elementos antagdnicos, dependendo de reagbes especificas na espécie

da planta.

Os sintomas visiveis nas plantas expostas a poluicio de fluor sao lesdes
foliares, decréscimo de clorofila, retardo no crescimento e inibigdo da

reprodugédo, com reducdo da produgao.
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Segundo Kabata-Pendias & Pendias (op.cit.), a concentragdo aproximada
de flior nas folhas de varias espécies vegetais (ppm, em base seca) é

considerada normal de 5 a 30 ppm e toxico de 50 a 500 ppm.

Groth (1975) relata que a contaminacgao por fluoretos pode ocorrer quando
é altamente localizada e em altas concentragbes, mas quando o fluor é

assimilado por longo periodo de tempo.



( A} Pélo absorvente

(B) Epiderme

(€} cortex

(D) Endoderme

( E)} Vasos condutores do xilema

Fig.3 - Corte transversal de umc raiz primdrio (Extraida de Montojos, 1972 )
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Tab.1 - Interagbes entre os elementos maiores ¢ elementos trago em piantas

(extraido de Kabata-Pendias & Pendias, 1986)

ELEMENTOS MAIORES ELEMENTOS ANTAGONICOS | ELEMENTOS SINERGICOS
Ca Al.B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, |[Cuy, Mn, Zn
Cs, Cu, F, Fe, Li, Mn, Ni,
Pb, Sr, Zn
Mg Al, Be, Ba, Cr, Mn, F, Zn, (Al Zn
Ni, Co, Cu, Fe
P Al, As, B, Be, Cd, Cr, Cu, |Al B, Cu, F, Fe, Mo, Mn,
F, Fe, Hg, Mo, Mn, Ni, Pb, | Zn
Rb, Se, §i, 8r, Zn
K Al, B, Hg, Cd, Cr, F, Mo,
Mn, Rb
S As, Ba, Fe, Mo, Pb, Se F. Fe
N B, F, Cu Cu, B, Fe, Mo

Br, |
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1.4 - A GEOQUIMICA DO FLUOR

O fldor é o nono elemento da tabela pericdica dos elementos quimicos,
ocorrendo como um anico isétopo na natureza com numero de massa 19,00, o
que o caracteriza como 0 elemento mais leve do grupo dos halogénios. Sob o
ponto de vista quimico, é 0 elemento mais eletronegativo e quimicamente mais
reativo entre os outros elementos. Porém, o flior ndo mostra tendéncias de
ligagdo com os elementos caracteristicos das rochas basicas (V, Cr, Mn, Co, Ni e
platindides), como tambem, a sua elevada eletronegatividade, dificulta a sua
ligagdo, principalmente, com os &nions dos grupos VIA (O, S, Se, Te e Po) e VIIA

(Cl,Br, 1 e At) da tabela peri¢dica (Boyle, 1976).

O fldor ¢ um elemento gasoso, € grandes quantidades deie, nesse estado,
sdo emitidas para a atmosfera nos gases e fumarolas provenientes das
atividades vulcénicas, sob a forma, principalmente, de HF, ¢ também como SiF,,

HzSiFs e Fz.

O ion flior tem carga negativa (-1) e raio 1,36A, com numero atémico 9 e
peso atdmico 18,998. A fluorita (CaF.) é o mineral de flior mais comum. Seu

peso especifico oscila entre 3,0 e 3,6 (Bevilacqua, 1973).

O fldor, segundo a "Classificagdo Geoquimica dos Elementos de

GOLDSCHMIDT", ¢ um elemento essencialmente litéfilo, isto &, apresenta
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Segundo Kabata-Pendias & Pendias (op.cit.), a concentragdo aproximada
de flior nas folhas de varias espécies vegetais (ppm, em base seca) é

considerada normal de 5 a 30 ppm e toxico de 50 a 500 ppm.

Groth (1975) relata que a contaminacgao por fluoretos pode ocorrer quando
é altamente localizada e em altas concentragbes, mas quando o fluor é
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Tab.1 - Interagbes entre os elementos maiores ¢ elementos trago em piantas

(extraido de Kabata-Pendias & Pendias, 1986)

ELEMENTOS MAIORES ELEMENTOS ANTAGONICOS | ELEMENTOS SINERGICOS
Ca Al.B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, |[Cuy, Mn, Zn
Cs, Cu, F, Fe, Li, Mn, Ni,
Pb, Sr, Zn
Mg Al, Be, Ba, Cr, Mn, F, Zn, (Al Zn
Ni, Co, Cu, Fe
P Al, As, B, Be, Cd, Cr, Cu, |Al B, Cu, F, Fe, Mo, Mn,
F, Fe, Hg, Mo, Mn, Ni, Pb, | Zn
Rb, Se, §i, 8r, Zn
K Al, B, Hg, Cd, Cr, F, Mo,
Mn, Rb
S As, Ba, Fe, Mo, Pb, Se F. Fe
N B, F, Cu Cu, B, Fe, Mo

Br, |




40

1.4 - A GEOQUIMICA DO FLUOR

O fldor é o nono elemento da tabela pericdica dos elementos quimicos,
ocorrendo como um anico isétopo na natureza com numero de massa 19,00, o
que o caracteriza como 0 elemento mais leve do grupo dos halogénios. Sob o
ponto de vista quimico, é 0 elemento mais eletronegativo e quimicamente mais
reativo entre os outros elementos. Porém, o flior ndo mostra tendéncias de
ligagdo com os elementos caracteristicos das rochas basicas (V, Cr, Mn, Co, Ni e
platindides), como tambem, a sua elevada eletronegatividade, dificulta a sua
ligagdo, principalmente, com os &nions dos grupos VIA (O, S, Se, Te e Po) e VIIA

(Cl,Br, 1 e At) da tabela peri¢dica (Boyle, 1976).

O fldor ¢ um elemento gasoso, € grandes quantidades deie, nesse estado,
sdo emitidas para a atmosfera nos gases e fumarolas provenientes das
atividades vulcénicas, sob a forma, principalmente, de HF, ¢ também como SiF,,

HzSiFs e Fz.

O ion flior tem carga negativa (-1) e raio 1,36A, com numero atémico 9 e
peso atdmico 18,998. A fluorita (CaF.) é o mineral de flior mais comum. Seu

peso especifico oscila entre 3,0 e 3,6 (Bevilacqua, 1973).

O fldor, segundo a "Classificagdo Geoquimica dos Elementos de

GOLDSCHMIDT", ¢ um elemento essencialmente litéfilo, isto &, apresenta
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afinidade com os silicatos, 0 que o faz encontrar-se na litosfera (Krauskopf,

1972).

Os halogénios sdo anions altamente méveis na litosfera. O flior mostra
alta mobilidade tanto em ambientes oxidantes, acidos, neutros e alcalinos, ou até
mesmo redutores, porém sua forte tendéncia de reagir com outros elementos
para formar compostos estaveis, o torna menos move! do que o cloro e 0 bromo;
por exemplo: ¢ cdlcioc forma CaF, (fluorita) com o flior, altamente estavel,
enquanto forma CaCl; e CaBr;, com ¢ cloro e o bromo, respectivamente, que sao

compostos solliveis em agua.

A mobililidade de um elemento no solo é altamente influenciada pelo Eh,

pH e a estabilidade do mineral fonte.

A estabilidade dos ions disponiveis no solo é dependente do potencial
ibnico (Z/r), onde Z é a carga iénica e r é o raio idnico. Os ions com baixo
potencial idnico, isto &, Z/r menor do que 2, tendem a permanecer em solugao,

engquanto os com alto potencial ibnico precipitam mais facilmente (Brooks, 1972).

Os potenciais idnicos de alguns elementos séc mostrados na figura 5.
Pode-se observar que o flior possui potencial idnico menor do que 2, tendendo a

permanecer em soluggo.
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O fldor & amplamente distribuido na litosfera e hidrosfera, porém em

concentragdes baixas.

Na litosfera, o fldor é o 14° elemento mais abundante. Ele estd presente em
quase todas as rochas igneas e metamoérficas, onde substitui a hidroxila nas
estruturas minerais, principalmente em apatita, mica e anfibglio. O fluor ocorre,
dominantemente, sob a forma combinada, concentrado em ambientes geoldgicos
especificos, principalmente em associagdes com rochas exirusivas e infrusivas,
acidas e alcalinas, complexos pegmatiticos, carbonatitos e auréolas de contato

destas rochas (Boyle, 1981).

As principais concentragdes de fluor ocorrem em depdésitos hidrotermais de

fluorita, que constituem as fontes comerciais de fldor.

A concentragdo média do fluor na agua do mar € pequena, cerca de 1,3
mg/l. Em aguas fluviais a concentragéo € menor do que 1 mg/l (Fairbridge, 1972).
Calcio é o principal parametro limitante da concentragao de flior nas aguas
naturais: ele diminui a concentragdo de fldor. O fidor é retirado das aguas
naturais pela precipitagdo na forma de fluorita (CaFz) ou fluorapatita
[Cas(PQy4)s(F,OH)] ou como resultado da adsorgdo pelas argilas e sedimentos

ricos em matéria orgdnica.
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1.5 - FLUOR NOS SOLOS

O flior € um elemento que faz parte da estrutura de alguns minerais, tais
como: fluorita, apatita, criolita, topazio, ftogopita, lepidolita e zinwaldita. Ele é
concentrado nos ultimos estdgios da cristalizagdo dos magmas, nas solucoes
residuais e vapor. Sua concentragdo aumenta em rochas altamente silicosas,

rochas alcalinas e solugdes hidrotermais.

Dos minerais constituintes do solo, os mais comuns que contém flior em
quantidades expressivas sdo a flogopita, biotita € a muscovita, que contém 5%,
4% e 2% de fluor, respectivamente, e hornblenda e turmalina, com concentragées
menores. Esses minerais sdo considerados como a principal fonte de fllor nos
solos, ja que o fluor substitui a hidroxila nas estruturas desses minerais

(Robinson & Edgington, 1946 e Kirchner, 19380).

O fldor ocorre em gquantidades detectaveis em todos os tipos de solos,

predominantemente nas fragdes mais finas, principalmente nos coldides e argilas.

Em geral, a concentracdo de fluor € menor nos solos de clima umido,
enquanto altas concentragbes de fluor ocorrem em solos argilosos e em solos

derivados de rochas alcaiinas.
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Na tabela 2 est§o sumariados as concentragbes de filor em algumas
rochas, sedimentos e agua e na tabela 3 , a média do fluor encontrada em
diversos tipos de solo do mundo, segundo Levinson (1974), Boyle (1976) e

Kabata-Pendias & Pendias (1986).

E evidente que a variag&o das concentragdes de flior nos solos, reflete o
tipo de substrato rochoso. Durante o intemperismo das rochas e a conseglente
formagéo dos solos, considera-se que o fllor seja dividido em duas fragbes

quimicas: mével e imdvel.

A intensidade de particdo depende da forma em que o flior ocorre nas
rochas originais. Os solos desenvolvidos sobre rochas onde o flior esta retido,
principalmente nos minerais resistatos (apatita, topazio, turmalina), possuirdo
teores mais elevados de fluor, enquanto que para as rochas onde o fltior ocorre
como fluorita ou nos minerais micaceos, haveréd maior liberagdo para a fase

aquasa, movel dentro do processo de formagao do solo (Boyle, 1976).

A mobilidade do flior nos solos & complexa e os fatores que,
predominantemente, controlam a concentragéo do ion na solugdo do solo sao os
argitominerais, o pH do solo e as concentragbes de Ca e P no soio. Em geral, a
maior concentracdo de flilor nos solos e nos argilominerais, acontece nitidamente
em pH acido (4<pH<5), com a adsorg¢ao do fluor peia caulinita e bauxita e, pH

levemente acido (6<pH<7), como pode ser observado na figura 6.
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Sob condigbes naturais do solo, o fluor é levemente mével, mas néo é

acumulado no horizonte superficial, especialmente nos solos acidos. A aita

solubilidade do fldor nos solos acidos é atribuida & ocorréncia de fluoretos

facilmente soliveis (NaF, KF, NH4F), enquanto se sabe que o AlF; apresenta

baixa solubilidade.

Tab.2 - Abundancia de flhor na crosta terrestre, nas rochas(ppm), sedimentos

(ppm) e agua de rio(ppb)

(extraido de Levinson, 1974, Boyle, 1976 e Kabata-Pendias & Pendias,

1986)

TIPO DE MATER!AL LEVINSON (1974) BOYLE (1976) KABATA-PENDIAS &
(MEDIA) (MEDIA) PENDIAS (1986)
(FAIXA DE CONC)
Rochas
magmaticas
ultramaficas 100 130 50 - 100
maficas 400 430 300 - 500
acidas 735 810 520 - 820
intermedidrias - 1360 500 - 1200
alcalinas - 1800 -
Rochas
sedimentares
calcarios 330 220 50 - 350
arenitos - 180 50 -270
sed. argilosos - 790 500 - 800
Agua de rio 100 - -




Tab.3 - Concentragio média do fluor encontrada em diversos tipos de solo do

mundo (extraido de Kabata-Pendias & Pendias, 1986)
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PAIS TIPO DE SOLO FLUOR (ppm)
Suécia solos podzdlicos 90
solos argilosos 450
solos organicos 73
Inglaterra solos argilosos 462
Russia solos organicos 560
Polénia solos podzdiicos 83
solos argilosos 418

Em solos provenientes de rocha calcarea, a formagéo de CaF. e de

complexos de flior com Fe, Al e Si sdo responsaveis pela baixa migragdo do

flior.

Com a profundidade no perfil do solo, a concentragao de flior aumenta,

refletindo a resposta ao pH do solo. O enriquecimento de argilas no solo contribui

de forma mais intensa para a distribuigdo do flior em seu perfil.

Talvez a caracteristica mais marcante da distribuigdo de fluor no solo, seja

essa tendéncia geral do flior aumentar com a profundidade nos perfis, 0 que

traduz uma expressiva lixiviagdo deste elemento do horizonte A, ao passo que

ocorre uma fixagédo do mesmo no horizonte B, onde as argilas, usualmente, se

acumulam (Robinson & Edgington, op.cit. e Martins et al, 1982).
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Ocorrendo flior naturalmente no solo, ele fica disponivel para a planta,
que atraves de seu sistemma radicular absorve os ions, que estio disponiveis nas
solugbes intersticiais do solo. Quanto maior for a concentragao de fitor no solo
de uma determinada regido, maior devera ser o teor de fiGor absorvido por uma

mesma espécie vegetal, nesta regiao.

Podem ocorrer altas concentra¢des de fllor em solos, decorrentes de
contaminagao por fertilizantes fosfatados, pesticidas € emissdes industriais
(fabricas de vidro, ago, aluminio, etc.), podendo até compostos de fltior, que séo
téxicos, ficarem disponiveis no solo, para plantas e animais {(Kabata-Pendias &

Pendias, op.cit.).

Kabata-Pendias & Pendias (op.cit.) mencionam as concentrages de fluor
em algumas plantas que cresceram em areas contaminadas, que s&c mostradas

na tabela abaixo.

Tab.4 - Teores de flior em plantas que cresceram em dreas contaminadas

(segundo Kabata-Pendias & Pendias, 1986)

FONTE DE CONTAMINAGAO TIPO DE PLANTA TEOR MAX. OU FAIXA DE
CONCENTRACAOQ (ppm F)
Rejeito de mina graminea 130 - 5400
Industria - Al cereais 14 - 36
graminea 75-340
Industria - vidro folhagens 945
Proces. industrial de folhagens 70
fosfato
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1.6 - O FLUOR NAS PLANTAS

A absorgao de fons pelas plantas relaciona-se com a mobilidade dos
elementos quimicos no solo. O teor e a proporgdo desses fons no solo,
dependem da intensidade e duragéo do intemperismo das rochas, das condi¢bes

bioclimaticas e dos processos de formacgéo do solo.

A entrada de fllor nas plantas pode ser através do solo, agua ou ar.

O flior é conhecido como um elemento essencial para 0s animais

(1mg/dia), e estd, geralmente, presente nas plantas em baixas concentragdes.

Muitas plantas contém 0,1 a 10 ppm (em base seca) de fluor e as plantas
forrageiras, geraimente, contém 5 a 10 ppm (em base seca) (Forbes et al, 1974).
Beus & Grigorian {1978) afirmam que o fltor, geralmente, ocorre nas cinzas das
plantas na concentragdo de 10 ppm. Bowen (1979) retata que € comum encontrar
em vegetais concentragao de 3 a 19 ppm de fluor e Kabata-Pendias & Pendias

(1986) dizem que a concentrag¢ao de flior em plantas ndo deve exceder 30 ppm.

A tabela 5 mostra os teores de fltor encontrados naturalmente, em alguns

cereais, hortalicas, frutas e plantas forrageiras.
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Tab.5 - Concentragées de fluor na alimentagéo e plantas forrageiras

(extraido de Kabata-Pendias & Pendias, 1986)

TIPO DE PLANTA TECIDO AMOSTRADO ppm F (MEDIA OU FAIXA
DE CONCENTRACAQO)
Cevada gréo 1,7
Aveia gréao 05
Milho grao 0.3
Repolho folha 1,5
Alface folha 44-113
Espinafre folha 1,3-283
Cenoura raiz 2.0
Beterraba raiz 40-70
Batata tubérculo 2.0
Maca fruta 40
Pera fruta 21-44
Péssego fruta 0,2
Alfafa parte aérea 1,56-32
Graminea parte aérea 6,8

Magalhdes (1982), em sua pesquisa na regido de Haborai, proximo a

olarias, que utilizam argila da regido como matéria prima para a fabricagdo dos

tijolos, através de analises quimicas para flior em diversos tipos de material,

encontrou:

TIPO DE MATERIAL ppm F (MEDIA / FAIXA DE CONCENTRAGCAQ)
Argila para tijolos 200
Solo 196
Folhas de arbustos 56
Gramineas 7,8-393

Esses teores foram considerados normais para plantas crescidas em

atmosfera livre de fluoretos.
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Jenne (1974) relata que as concentragbes previstas para o fiuor em areas

ndo mineralizadas e &reas ndo contaminadas sdo observados na tabela 6.

Tab.6 - Concentragdes de flior em solo e plantas em areas nao mineralizadas e

nao contaminadas (segundo Jenne, 1974}

TIPO DE MATERIAL ppm F
Solo 271
Graminea 0,69
Legumes 2,2
Frutas 3.4
Hortalicas 3,4

Baixas concentragbes de flior em plantas estimulam seu crescimento,

segundo Shacklette et al (1974), mas ndo ha evidéncias de que ele seja

essencial para a planta.

Poucas plantas s&o acumuladoras de fluor: o cha pode conter 760 ppm e a

camélia 620 ppm (em base seca). A planta mais velha de cha tem mais flior em

suas folhas. As folhas de cha, comercialmente, apresentam em média 100 ppm

(em base seca), e cerca de 90% desse flior & extraido com a agua quente. Qutra

planta de interesse é o musgo Tillandasia usneocides L., que contém cerca de 624

ppm (em base seca) de fluor (Forbes et al, 1974).

Forbes et al {1978) confirmam que as plantas da familia Theaceae (chad) e

a espécie Elderberry (Sambucus) sdo acumuladoras de flaor.
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Robinson & Edgington (1946) fizeram um breve estudo sobre fluor em

plantas, através dos tempos:

- em 1828, Sprengel ja declarava que o fluor deveria estar presente nas plantas,

porque era encontrado nos dentes e nos ossos dos animais;

- em 1910, Gautier & Clausmam determinaram flior em 64 amostras de
vegetagao por um metodo muito complexo, ¢ qual dava grande margem de erro.
Eles obtiveram altas concentragtes de fluor em folhas de beterraba ¢ samambaia
(134 e 85 ppm, respectivamente) e baixas concentragdes em folhas de feijao (2,1

ppm}, cenoura (3,6 ppm) e batata (3,0 ppm);

- Willard e Winter, em 1933, desenvolveram o métcdo colorimétrico para
pequenas concentragdes de flior e Dahle, Bonner e outros utilizaram o método
com modificagdes ¢ as analises mostraram que, em geral, as piantas continham
10 ppm de fidor em seus tecidos, com exce¢do do cha, que parecia ser um
acumulador de fluor. Folhas de cha, secas comercialmente, deram uma meédia de

97 ppm de fldor e algumas vezes chegaram a 400 ppm;

- 0s mesmos pesquisadores, Robinson e Edgington, em 1938, analisaram plantas
que cresceram no sedimento argiloso de Chester, Virginia. Folhas de espinafre e
tangerina mostraram altas concentragbes de flior (28 e 48 ppm,

respectivamente). O solo da area havia sido tratado com fertilizantes;
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- Mcintire e outros, em 1942, fizeram andlises em amostras de gramineas, trevo
vermelho e rabanetes, € encontraram 1-5 ppm, 5-20 ppm e 3-25 ppm,
respectivamente. As amostras cresceram em solo com concentragdes conhecidas

de fldor, contaminado por fertilizantes.

Observa-se, entdo, que as pesquisas de flior em plantas, até a decada de
40, eram restritas a hortalicas € gramineas para pasto, com ¢ objetivo de
constatar, somente, a presenga ou ndo de altas concentragdes de fluor na
vegetacao g, também, a realizacdo de pesquisa de uma nova metodologia para

medir a concentragao de fitior em solos e vegetagéo.

Nas décadas de 50 e 60, as pesquisas para fluor em vegetacdo ficaram
bastante escassas, possivelmente pelas dificuldades da realizagao das analises

quimicas antes da invengdo do eletrodo especifico para fluor.

Segundo Rose & Marier (1977) durante o periodo 1970-1977, alguns
trabalhos foram feitos relatando a poluicao e a toxicidade do fldor para as
plantas, animais e homem, mostrando os efeitos muitiplos da exposigdo crénica
ao fluor, e confirmando as dificuldades para medir quantitativamente esses

efeitos.

Gilbert em 1971, apud Rose & Marier {op.cit.), observou que algumas
espécies vegetais estdo ausentes em areas com altas concentragdes de flior no

solo, porém s3ao abundantes em areas mais afastadas da zona de poluigao.
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Foram feitos, ainda, estudos com plantas terrestres e aquaticas, em
relagdc & poluicao de flhor por Conover & Poole (1971), Bale & Hart (1973),

Groth (1975) e por McLaughlin & Barnes (1975), apud Rose & Marier (op.cit.).

Trabalhos mais recentes, confirmam que a ingestdo de fldor influencia a

composicao gquimica dos 0sso0s e dentes.

Atualmente, o fluor é considerado um elemento fitotdxico, um dos mais
toxicos presentes na atmosfera. Quando o flior esta presente na atmosfera sob a
forma de &cido fluoridrico, que & altamente téxico, ele é absorvido pelas folhas
das plantas, e € muito mais téxico do que gquando absorvido pelas raizes.

(Kabata-Pendias & Pendias, op.cit.)

Entretanto, efeitos maiores causados pela alta concentragao de fldor em
plantas, sdo observados em animais. O fldor no pasto representa toxidez para o
gado e o aumento da concentragdo de flior nas verduras, legumes e frutas
utilizadas na alimentacao, indica possivel toxidez para o homem. Alguns vegetais
sdo tolerantes a poluicdo de fluor, tais como aspargo, feijdo, cenoura, repolho e
couve. Qutros como a cevada, milho, damasco e pinha sdc classificados como

susceptiveis, segundo Kabata-Pendias & Pendias (op.cit.).



quimicos encontrados nas plantas, de acordo com a tabela abaixo:
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Fortescue (1971), apud Levinson (1974) classificou os elementos

Tab.7 - Classificagao dos elementos quimicos encontrados nas plantas (segundo

Fortescue, 1971, apud Levinson, 1974)

ELEMENTOS ESSENCIAIS PARA

QO CRESCIMENTO DA PLANTA

ELEMENTOS NAO ESSENCIAIS, MAS QUE PODEM, SOB
CERTAS CONDICOES, SER TOXICOS PARA AS PLANTAS

COM SAUDE
Macro Micro Muito toxico | Moderadamente Raramente
nutrientes nutrientes toxico toxico
H Fe As F Br
0 Cu Cu As Li
N Mn Be Br Mg
P Zn Sn Mn Ge
Cl B Ni An P
C Mo Hg Te Si
K Co w Ti
Ca Pb S K
Mg B Cl
Ci I
Mo Rb
Se N
Va S
Ca
Cs
Sb

O flior esta classificado como elemento n&c essencial para as plantas,

mas é um elemento moderadamente téxico, porque pode produzir sintomas de

toxidez nas plantas, quando esta presente no solo e na atmosfera, em

concentragbes muito altas.
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A capacidade do vegetal acumular flior é relativamente elevada. Os

efeitos do fluor sobre as plantas sdo cumulativos, cronicos, e nao agudos.

Os efeitos da concentragdo de fluor em plantas variam grandemente de
espécie para espécie e da forma como o fldor ocorre. Algumas plantas mostram
leses em seus tecidos para concentragtes de 20 a 150 ppm, mas algumas
espécies toleram até 4000 ppm, sem, aparentemente, apresentarem sinais de

toxidez (Forbes et al, 1974).

Um dos fatores que mais contribue para o aumento da exposicao do
homem ao fluor é o0 aumento da concentragao do flior na alimentagac humana.
Sao quatro as principais fontes: o uso de agua potave! fluoretada, a exposigao de
vegetais, legumes e frutas & atmosfera poluida, o uso de &gua fluoretada na

irrigag&o e o uso de fertilizantes (Rose & Marier, 1977).
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Rose & Marier, (op.cit.), publicaram os dados abaixo, que séo referentes a

estudos realizados por outros pesquisadores:

TIPO DE MATERIAL OBSERVAGOES F {(ppm ou mg/kg
ou mg/l)
Queijo normal 0,27
processado com égua fluoretada (1ppmF) 2,16
Cerveja com agua fluoretada 1
Suco de laranja em lata 0,9
Repolho poluigdo aérea, irrigacdo com agua 2,8-3,24
Aiface fluoretada 12-19,6
Frutas e legumes poluigdo aérea, irrigagdo com agua > 100
fluoretada
Espinafre poluicdo aérea, irrigagao com agua 08-41
Cenoura fluoretada 1,9-49
Leite normal 0,09-0,12
exposto em pasto 0,29

Os animais herbivoros, que se alimentam da pastagem em regiao
contaminada por flior podem apresentar fluorose, fraqueza nos dentes € 0ssos,
se as plantas forrageiras contiverem 50 ppm de fldor (em base seca), quando

ingerido por tempo prolongado (Shackletie et al, 1974 e Groth, 1975).

Sabe-se ainda, que se a agua ingerida pelo homem contiver mais do que 1
ppm de fltior, pode resultar em flucrose dentdria {(escurecimento dos dentes), com
perda de dentes, ocorrendo a substituicao da hidroxi-apatita, de que séo

formados, por fluorapatita.

Na Africa do Sul e na india foram encontrados 40 ppm de flior na agua

consumida pela populagdo, o que causou osteosclerosis e calcificagdo dos
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tenddes e dos ligamentos, principalmente na populagdo mais jovem, 0 que pode

levar a deformacgtes mutilantes (Crounse et al, 1983).

Vaitsman et al (1993) coletaram e analisaram amostras de agua potavel na
regido da mina de fluorita da EMITANG e adjacéncias e fizeram um estudo sobre
a incidéncia de carie dental na populagao local. Em areas proximas aos veios de
fluorita, encontraram de 0,1 a 0,2 ppm de flior ¢ em areas mais afastadas, a
ailguns quildmetros da mina, encontraram 0,03 a 0,18 ppm de flior. As baixas
concentragdes de fluor na agua potavel da regiao mostraram evidéncias de ser

um fator importante na quase total auséncia de céries na populagéo.

Segundo Shacklette et al (1972) e Shacklette et al (1974), o flior em altas
concentragdes nos vegetais, esta no grupo dos elementos traco, que quando

ingeridos em altas doses, provocam disfungdes cardiovasculares.

Evidéncias experimentais mostram que o papel do flior & vital nos
processos biolégicos dos mamiferos. Quando ha deficiéncia, o fliior interfere no
crescimento e capacidade reprodutiva dos animais. O flior & efetivamente
preventivo de caries dentarias em criangas, no periodo de formagao dos dentes

(Forbes et al, 1974, Purves, 1977 e Lag, 1983).

Segundo Forbes et al {op.cit.), a dieta diaria do homem deve conter de 0,2
a 1mg de fldor. Essa proporgio esta contida em dietas ricas em peixe € na dgua

potavel, que contém, geraimente, cerca de 1 ppm de flior. Aitas concentragdes
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de flior causam, além de lesdes dentarias e calcificagao dos ligamentos, também

coxeadura.

Fluorose mutilante no ser humano foi observada em pessoas expostas a
altas concentragdes de fldor (provavelmente mais do que 20mg/dia), por longos
periodos de muitos anos, tal como os trabalhadores de industrias que utilizam a
criolita. Caso semelhante ocorre com os animais, cujas ragoes contenham de 30
a 50 mg de flior/kg para o gado e 70 a 100 mg de filor/kg para porcos e
carneiros, entretanto, 0 consumo da carne desses animais pelo homem, néo
apresenta perigo de toxidez, porque o flior, como j& foi mencionado
anteriormente, se acumuia somente nos 0ssos e dentes dos animais e do homem

(ibid).
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1.8 - USOS DA FLUORITA E COMPOSTOS DE FLUOR

A fluorita € a principal fonte econdmica de flaor.

A fluorita € um mineral de composigdo CaF:. Apresenta-se nas cores
amarelo, verde, roxo e branco, com brilho vitreo, fratura conchoidal e dureza 4,
servindo como modelo na escala de dureza de MOHS. Cristaliza-se no sistema

isométrico, apresentando-se em cubos e octaedros.

Segundo o Cdodigo de Mineragac Brasileiro, a fluorita esta incluida na
classificagao das jazidas de minerais industriais, justamente pela sua aplicagao
direta na siderurgia, na metalurgia do aluminio, na industria quimica e na

inddstria cerdmica.

a) Usos diretos da fluorita:

-fabricacéo de &cido fluoridrico ou hidrofluoridrico
-metalurgia {ago, ferro-ligas, fundentes especiais e aluminio)
-ceramica (vidro e esmaltes)

-fluoretagéo da agua
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b) Fluor quimico:

-acido hidrofluoridrico concentrado é usado especificamente na quimica
orgéanica para fluoragao, polimerizago, catdlise, alcalinizagéo, nitragao, etc.

-fabricagdo de fluorcarbonos, que sdo usados em refrigerantes, aerossois,
plasticos, solventes, lubrificantes, agentes refrigeradores, extintores de incéndios,
etc.

-usos farmacéuticos e industriais (fluorcarbonos encontram aplica¢des
como anestésicos)

-alcalinizagao do petréleo

-energia atébmica, no enriquecimento de isétopo de uranio

-fluoretos inorganicos sao usados como inseticidas, preservativos,

antissépticos, aditivos ceramicos, antioxidantes, etc.

As maiores reservas mundiais de fluorita estdo na CEl - Comunidade dos

Estados Independentes (ex-URSS), China e Africa do Sul.

No Brasil, as principais ocorréncias de fluorita localizam-se nos estados de

Santa Catarina, Parana e Rio de Janeiro.



2 - ASPECTOS FISIOGRAFICOS DA REGIAQ DE TANGUA

2.1 - AREA E LOCALIZACAO

A darea do Distrito Mineiro de Tangua situa-se no Estado do Rio de
Janeiro, no limite entre os municipios Rio Bonito e {taborai, numa area
aproximada de 20 km2, definida pelos meridianos 42°42'34" a 42°46'34'W e

paralelos 22°42'14" a 22°43'53"S.

O projeto de pesquisa Estudo da Passibilidade de Prospeccao
Biogeoquimica para Fluorita na Regido de Tangua, situa-se no Distrito Mineiro de
Tangua, na area da Empresa de Mineragdo Tangu&-EMITANG, é definido pelos
meridianos 42°43'40" a 42°44'30"W e paralelos 22°42'30" a 22°43'35"S, numa

area de aproximadamente 4km’. (Figura 7)

O municipio de Itaborai, pela sua densidade demografica e pela
proximidade de grandes centros urbanos, tem comprovado sua importancia
econdmica na produgcdo de bens minerais de consumo "in natura" ou
parcialmente industrializados. Os areais em produgéo se espalham pelos vales

dos rios Casseribu e Tangud. As industrias de ceramica proliferam por toda a

63
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regido. As lavras de sienito vém tendo um crescente interesse, sendo utilizado na
construgdo civil. Contudo a fluorita ainda € um bem mineral de grande interesse
na regido. Atuaimente, somente uma empresa, de capital nacional, esta lavrando

fluorita em Tangua: EMITANG-Empresa de Mineragdo Tangua Ltda.

A area estudada, pertence a EMITANG, de propriedade do Sr. José Maria

Coelho Costa. Esta localizada no Sitio do Sabid, na regiac do Barboséo.

As fotos 1, 2, 3 e 4 mostram aspectos da regido da mina EMITANG.

2.2 - ACESSO

O acesso 3 area é feito pela rodovia BR-101 até Tangué, a 62km do Rio
de Janeiro. Da rodovia até as mineralizagdes, segue-se por uma estrada de
cascalho, percorrendo-se 3,5km, apds cruzar uma ponte de concreto sobre o rio

Casseribu.
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2.3 - RELEVO E HIDROGRAFIA

A area de Tangua tem basicamente dois padroes fisiograficos principais:

- ao norte as serras dos Garcias € Sambé, que atingem cotas acima de 400m;
- ao sul dominam planicies, com topografia pouco acidentada e grandes

depdsitos aluviais, formando o vale do ric Casseribu.

Os terrenos da regido tém uma capacidade de armazenamento de agua
relativamente pequena, relacionada mais a precipitagdo do que a uma

contribuigéo através de lengoéis fredticos {Heineck et al, 1982).

O regime das aguas dos rios estd intimamente relacionado & pluviosidade,
e durante o verdo sao frequentes as inundagGes em terras baixas, as vézes,

atingindo dimensdes indesejaveis.

O principal acidente hidrografico da area & o rio Casseribu, com um grande

namero de pequenocs corregos, que fluem em sua diregéo.
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2.4 - CLIMA, SOLO E VEGETAGAO

O clima da regido é tropical, quente e umido, com a época das chuvas
iniciando-se, geralmente, no més de outubro e indo até fevereiro. As

temperaturas sdo bastante elevadas durante o ano todo.

Na area predominam os solos latossolos vermelho-amarelo e o0s
mesclados latossolos-podzélicos. Nas dreas de baixadas ocorrem os solos

hidromérficos (Heineck et al, 1982).

A regiao de Tangua compreende uma darea coberta por Mata Atlantica
secundaria, com algum resquicio de mata priméaria. E na area mais elevada, que
observa-se ainda, este resquicio da floresta latifoliada tropical umida (segundo
Alonso, 1977, apud Heineck et al, 1982), uma vegetagdo densa, natural, com
arvores de porte médio, enquanto nas baixadas, a regi&o foi bastante desmatada,
tratando-se hoje, de uma vegetagao bem degradada, convertida em zonas de

cultive, como bananais, de pastos e de capoeiras e capinzal.

A destruicdo da cobertura vegetal é causada, principalmente, pela
ocupacao do solo, em parte decorrente da mineragao de fluorita € em parte pela
demanda de lenha para combustivel, necessario para o funcionamento de

inumeras olarias da regido de Itaborai, ocorrendo queimadas periddicas, levando
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a um processo de avancada degradagao do solo e restringindo a terra a

monocuituras, principalmente, de banana e pasto para gado.

Devido & escassez da vegetagdo, provocada pelo constante
desmatamento, que se acentuou durante esta ultima década, foi bastante dificil
selecionar a area para a pesquisa, ja que estudos biogeoquimicos somente

podem ser desenvolvidos em areas com vegetagao nativa ainda preservada.
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Foto 1 - Vista parcial da mina de fluorita EMITANG

Foto 2 - Vista parcial da regido da mina de fluorita,
observando-se a vegetagdo secundaria, somente
nos topos dos morros



Foto 3 - Entrada de uma das galerias da mina EMITANG

Foto 4 - Corte de uma das trilhas de acesso a mina de
fluorita, observando-se algumas palmeiras no local
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2.5 - ASPECTOS GEOLOGICOS

O mapeamento geolégico da regizo, foi feito pela CPRM/DRM, em 1982,

na escala 1:25.000.

Valenga {1980) dividiu os complexos alcalinos do Estade do Rio de Janeiro
e da Provincia Serra do Mar em dois grupos, situados respectivamente a oeste e
a leste da cidade do Rio de Janeiro. Os compiexos situados a leste

compreendem, aproximadamente, 11 macigos, incluindo ¢ de Tangua.

As mineralizagbes de fluorita de Tangua estao associadas aos dominios
do complexo alcalino homdnimo, situando-se na borda sul da Serra dos Garcias,

Municipio de ltaborai.

O macigo de Tangua € o maior dos macigos, em drea aflorante, da regiao,
com cerca de 37km2. A localidade de Tangud, distritc de Itaborai, situa-se ao sul
do mesmo e encontra-se, ai, uma mina de fluorita (EMITANG), atualmente em
atividade, responsavel pela produgdo mensal de cerca de 300 toneladas de

fluorita em grau metalurgico.

No macigo de Tangua ocorrem, principalmente, alcalisienitos e localmente,
traquitos, fonolitos e brechas magmaticas. As brechas magmaticas caracterizam-

se pela presenga de fragmentos arredondados ou ndo de traquitos, sienitos,
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gnaisses e de uma outra brecha magmatica de geragdo anterior, todos
mergulhados numa matriz traquitica. E justamente nestas brechas aonde
encontrou-se 0 mais elevado teor em flior. A meédia das idades, obtida para estas

rochas, & do Cretaceo (Terciario) (Martins et al, 1982). (Figura 8)

Sedimentos aluvionares de idade quaternaria (sedimentos fluviais

pleistocénicos e holocénicos) cobrem extensas areas da bacia do rio Casseribu.

Depositos de tdlus e collvios encontram-se situados na meia-encosta e

base do maci¢o de Tangua.

Os jazimentos de fluorita da area s&0 hidrotermais filonianos, do tipo a
quartzo calcedénico e fluorita, com pirita, depositados por fluidos de baixa a
meédia temperaturas. As faixas mineralizadas mostram extensdes de até 800
metros, com espessuras dos veios variando de 0,10 a 12 metros (meédia de 2
metros), onde a fluorita ocupa normalmente 40 a 80 cm, ou equivalente a 35%. A
extensdo do veio principal € cerca de 500 metros. A cor da fluorita é
predominantemente amarelada, por vézes, incolor, & s0 nas vénulas torna-se
roxa. Nas cavidades, tém-se bandas concéntricas de fluorita roxa e verde. Esta
variagao nas cores, é explicada como resuitante do resfriamento progressivo das
solugdes mineralizantes: as cores roxa e verde seriam indicativas de cristalizagéo

a temperaturas mais elevadas do que a amarela e a branca (Martins et al, op.cit.).



73

Na mina da EMITANG, segundo Heineck et al (1982), o teor médio de

fluorita nos fildes é de 40% de CaF,.

A rocha encaixante, na drea da mina, é uma brecha magmética de matriz
traquitica, localizada entre o nucleo de rocha sienitica & os gnaisses do Preé-
Cambriano. Na matriz da brecha magmatica, observam-se fragmentos de
traquitos, brechas, sienitos e gnaisses (Martins et al, op.cit.). Contudo, segundo
Heineck et al (op.cit.), essa brecha acha-se também brechada tectonicamente e,
aparentemente, encaixam-se também ai, diques de traquitos. Entdo, ficam
evidenciadas, pelo menos, duas fases de geracdo de brechas magmaticas. Na
fase do magmatismo alcalino e tectonismo associado, varios eventos se
superpGem, sendo os gnaisses as rochas mais antigas, seguidos das rochas

alcalinas e brechas magmaticas, segundo ¢ mesmo autor.

Na regido da mina da EMITANG, no Barbosao, a fluorita ocorre em veios,
as vezes, formando boisdes, associada a calcedénia e pirita, mas encontrada,
também, disseminada na rocha encaixante, em finas venulagbes milimétricas

(Martins et al, op.cit.}.
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2.6 - O FLUOR NA REGIAQ DE TANGUA

A regido de Tangug & tradiciona! pela extragio de argilas para ceramicas,
pedras para brita e revestimento e areia para construgéo civil. Porém, a fluorita,
descoberta em 1970, pode ser considerada como sendo responsavel pela

implantagcao de uma verdadeira atividade extrativa mineral.

Nos estudos feitos pela CPRM, no Projeto Fluorita {Heineck et al, 1982),
na regiao de Tangua, as concentragdes de flior nas rochas apresentaram fortes
oscilagtes, refletindo diferentes feictes locais. Os teores de fluor variaram de
370 ppm nos traquitos até 1600 ppm nos veios hidrotermais, porém no interior
das minas de fluorita, na galeria da mina da EMITANG, os teores de fldor vao de
2.000 ppm até 5.000 ppm. Segundo Turekian & Wedepohl {(1961), os valores de

1200 ppm ("background") sdo considerados normais em tais rochas.

O fldor nos solos, segundo Martins et al (op.cit.), com 800 ppm, & em
grande parte, tipico de zonas de rochas alcalinas. Os resuitados obtidos ndo
oferecem uma boa indicagao da presenga da mineralizagéo. Porém observou-se
que o teor do flaor cresceu substancialmente com o aumento da profundidade, o
que traduz a lixiviagao desse elemento do horizonte A para o horizonte B, onde
ocorre sua maior fixagdo, principalmente na fragdoc mais fina, que contém os
argilominerais. O fltor mostra claramente que tem a sua distribuigéo subordinada

a presenga de mineralizagdo, em cuja proximidade os teores aumentam para
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mais do que 1.500 ppm. A amostragem do solo também revelou que 0s teores de

fidor cresceram da fragdo mais grosseira para a mais fina.

O "background" nas fragGes do solo foram 350 ppm na fragdo +80 mesh
(mais grosseira) € 500 ppm na fragdo -80 mesh (mais fina). Os teores de fltior se
elevaram cerca de trés vezes, nas proximidades dos veios de fluorita (Martins et

al, op.cit.).

Nos sedimentos de corrente o fluor tende a se concentrar na fracao fina.
Os teores ficaram entre 700 a 1300 ppm (ibid). BETJTIN [s.d.] explica que a
migragao do fldor, quando liberado pelo processo de intemperismo das rochas,
precipita-se nos sedimentos fluviais, pela sua grande afinidade quimica com o
calcio, formando CaF,, pouco soluvel, provocando a diminuigd¢ na sua
mobilidade. Esta diminuigdo da mobilidade quimica do fldor ¢ que deve ser a
responsavel pelos bons resultados atingidos com o levantamento orientativo feito

pela CPRM.

Nas analises de agua, os resultados apresentaram 620 a 680 ppb de fiuor,
em quatro drenagens que cortam as mineralizagdes de fluorita, a distancia de até
1km da ocorréncia. Foram estudadas amostras regionais que nao revelaram a

presenca de fluor (Martins et al, op.cit.).

Maddock & Dias (1989) utilizaram métodos hidrogeoquimicos para

prospecgac de flior, em &reas mineralizadas com fluorita, sendo que uma das
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areas foi em Tangua. Os resultados das analises de agua e sedimentos de
corrente foram comparados com os do Projeto Fluorita, Os estudos demostraram
que as analises da Aagua distinguem areas mineralizadas e areas nao
mineralizadas. Apesar do pequeno aumento de flior na agua do rio em area
perto do veio, ndo foi possivel definir anomalias por critérios estatisticos.
Observou-se que houve uma grande dispersdo em relagdo aos valores do
"background” e houve dificuldade em definir valores capazes de escolher entre
as anomalias, aquelas associadas com os veios de fluorita. Devido a essa
dispersao, a detecgao e localizagdo de veios de fluorita por amostragem de agua
pode ser mais dificil. Observou-se ainda, que 0 aumento da concentragdo de fluor
devido puramente a dissolucdo do veio com a passagem da agua do rio, pode ser
insignificante, comparado com a dispersdo natural da concentragdo de fiuor em
aguas naturais. As anomalias de flior em aguas do rio sdo devidas & dissolugdo
do material do sedimento de corrente ou dissolugao da rocha e solo pela agua
subterrdnea e néo reflete diretamente a presenca de veios. Naquele estudo foram
coletadas e analisadas trés folhas de vegetacdo (gramineas) da area, que

indicaram variagdes de flior em seus tecidos.



3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 - MATERIAIS

No estudo biogeoquimico realizado na area do projeto, o material coletado
e analisado para fituor, constou de folhas de espécies vegetais que crescem na

area da mina de fluorita da EMITANG e adjacéncias.

Procurou-se amostrar as folhas velhas e jovens, separadamente, das

espécies vegetais selecionadas para a pesquisa, porque:

- segundo Cannon (1960) independentemente da espécie vegetal, as partes
aéreas, principaimente, as folhas e ramos, devem ser preferencialmente
amostradas, tanto pela facilidade para coleta, como por apresentarem melhor

uniformidade de distribuicdo dos resultados das analises em suas cinzas;

- também, Malyuga (1964} acredita que da utilizagao das partes de crescimento
ativo (folhas e ramos) dependera a distribuigdo do elemento no vegetal. Ele
conclui que existe uma tendéncia das plantas acumularem os elementos nas

partes que envolvem a fotossintese (folhas e ramos novos);

78
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- segundo Warren et al (1955) e Hawkes & Webb {1962), as folhas mais novas
de arbustos altos ou arvores s&o mais bem sucedidas na amostragem, porque os
elementos contidos nas folhas mais velhas, nem sempre refietem a verdadeira
concentragao, porgue houve crescimento sazonal, além de que os "brotos" sao

mais faceis de coletar e processar;

- e, Forbes et al (1974) comentam gue o flior € acumulado nas folhas mais

velhas dos vegetais utilizados em suas pesquisas.



3.2 - METODOS

O estudo biogeoquimico na area do projeto seguiu as seguintes etapas:

RECONHECIMENTO DA AREA
(GEOLOGIA, GEOMORFOLOGIA
E VEGETACAQ)

AMOSTRAGEM PRELIMINAR

E
DETERMINACAQ QUIMICA

I

AMOSTRAGEM SISTEMATICA

i

DETERMINACAO QUIMICA

|
ANALISE DOS DADOS

!

DISCUSSAQO DOS RESULTADOS

10,
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3.2.1- Reconhecimento da Area

Considerando Dunn (1987) e Brooks (1972), foi realizado um estudo

preliminar de reconhecimento da regido, através do qual procurou-se observar:

(a) A geologia e a geomorfologia

Foi feito, inicialmente, o reconhecimento geoldgico, geomorfoldgico e
estrutural da area, no qual procurou-se observar as relacdes entre as rochas
regionais, os veios mineralizados e as feicdes estruturais dominantes na area.
Esta fase do projeto foi realizada sob orientagdo do gedlogo da EMITANG, Raui

Rodrigues Valle.

(b) Os tipos de vegetagéo, visando a escolha da melhor espécie a ser amostrada

e identificagdo da area disponivel para amostragem.

Observou-se que existe na area da mina EMITANG, uma grande variedade
de espécies vegetais, desde trepadeiras e espécies rasteiras até arvores de
grande porte, que crescem nas encostas ingremes e topo do morro. Observou-se
ainda, que dentre essas espécies, existem aquelas que sdo sazonais (algumas
trepadeiras e espécies rasteiras), outras que crescem somente em areas mais

sombrias e umidas, dentro das galerias da mina (algumas espécies rasteiras e
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peguenos arbustos) e outras espécies que s$ao perenes (arvores de médio e

grande porte).

Tornou-se necessario, entdo, uma amostragem preliminar, com ¢ objetivo
de coletar o maior nimero possivel de espécies vegetais existentes na area da
mina, principalmente préximo aos veios mineralizados, para verificar qual espécie

vegetal tende a acumular mais flior em seus tecidos foliares.
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3.2.2 - Amostragem Preliminar e Determinacdo Quimica

Cannon (1960} e Malyuga {1964) afirmam que a amostragem preliminar é
necessaria para a comparacdo do teor do elemento pesquisado nas diferentes
espécies vegetais que crescem na area do estudo e para estabelecer a espécie

da planta a ser utilizada na amostragem biogeoquimica.

Inicialmente foram coletadas, randdmicamente, 34 amostras de espécies
vegetais diferentes, no corpo mineralizado e ao seu redor, com a finalidade de
verificar o comportamento do flior, em relagdo a capacidade de bicacumulagéo
do elemento em estudo. Tomou-se sempre ¢ cuidado de amostrar folhas sadias,
porque segundo Dunn (1987), a regra basica para uma coleta representativa, ¢
obter amostras com mesmo crescimento para mesma espécie, preferencialmente,

plantas com saude, maturidade e aparéncia similares.

Apds a coleta das amostras e determinagdo quimica nas folhas das
espécies vegetais, fez-se a anadlise dos resultados obtidos, levando-se em

consideracdo os dados da tabela 8 e as seguintes observagbes:

- Brooks {1972) observou que éarvores de médio porte sao as ideais para
amostragem, porque apresentam aitura facil para coleta e grande poder de

penetragdo das raizes;
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- Beus & Grigorian {1978) concordam que a escolha da planta deva ser

baseada, principalmente, em sua abundéncia e homogeneidade de distribui¢ao;

- Segundo Warren et al {1955), Hawkes & Webb (1962), Malyuga (1964) e
Brooks (1972), quanto mais profundamente as raizes penetrarem no solo, mais
prontamente atingem o nivel freatico ou ficam em contato direto com o corpo

mineralizado.

Pode-se, entio, concluir que:

(1)  As espécies trepadeiras e as rasteiras, como também os arbustos, que séo
plantas de pequeno porte, apresentam raizes muito superficiais, com baixo poder
de penetracdo no solo. Sabe-se, também, que em geral, as trepadeiras sdo

espécies sazonais.

(2) Das amostras coletadas na entrada da galeria da mina, as especies
rasteiras € os arbustos sao plantas que s aparecem ai, devido as condi¢des
locais de sombra e umidade, ndo sendo portanto, representativas da area para

amostragem biogeoquimica, apesar de concentrarem, até bastante flior (S0ppm).

(3) As andlises quimicas nas folhas das duas espécies da familia da
"Mimosa", que sao arvores de grande porte e sdo espécies perenes, com raizes
profundas, segundo os resultados analiticos, concentram pouco flior em seus

tecidos foliares.
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(4) Das espécies amostradas, a "pindoba”, um tipo de palmeira, que na regiso
aparece como duas espécies diferentes: uma com espinhos e outra sem

espinhos, foi a que mais concentrou fltior em suas folhas.

A partir destas conclusées, foi escolhida a "pindoba®, que mais concentrou

fluor em seus tecidos, para ser amostrada sistematicamente. Decidiu-se, também,

amostrar as duas espécies de "pindoba” existentes na area.

Tab.8 - Resultados da amostragem preliminar na area da mina de fluorita

ESPECIES VEGETAIS ppm F (FAIXA DE OBSERVAGOES
CONCENTRAGAOQ)

Plantas rasteiras 12-40 concentragdes mais altas na
entrada da galeria da mina

Plantas trepadeiras 1-9

Arbustos 14 - 90 concentragdes mais altas na
entrada da galeria da mina

Arvores (porte médio) 1-30 concentragdes mais altas na
entrada da galeria da mina

‘Pindoba” 2-191

“Mimosa” 3-25 concentragdes mais altas na

entrada da galeria da mina
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3.2.3 - Amostragem Sistematica

Segundo Warren & Delavault (1949) e Brooks (1972), o tipo, idade e parte
da planta estudada, estagéo climatica em que a amostragem é feita, pH do solo,
profundidade da raiz, topografia e pluviosidade da 4rea, tipos de rochas e
condigbes de drenagem sdo varidveis que afetam a analise biogeoquimica, e

devem ser consideradas durante a coleta das amostras.

Para tentar eliminar algumas dessas varidveis, optou-se, neste estudo,

seguir 0s seguintes critérios:

(1) somente 2 espécies vegetais foram selecionadas para amostragem na
area;

(2)  amostrou-se, preferencialmente, as folhas das arvores de porte médio;

(3) amostrou-se arvores aproximadamente da mesma idade;

(4) a amostragem foi realizada em pequena 4area, tentando conservar as
mesmas condigbes de pH do solo e de drenagem;

(5) os pontos de amostragem foram plotados em mapa, para um meihor

controle.

Como resultado da escolha feita através da amostragem preliminar, as
especies vegetais estudadas no projeto s8o da familia das Palméceas, que os

habitantes da regido chamam de "pindoba”, e segundo eles, a planta nasce
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aonde tem fluorita, e observa-se que a "pindoba" ocorre em grande quantidade

na area e de maneira bem homogénea.

As duas espécies de palmeira, segundo Reitz (1974) e Corréa (1984),
pertencem a dois géneros que se enquadram na subfamilia Cocosoideae: Attalea

Geraensis Barb. Rodr. e Astrocaryum Aculeatissimum (Schott) Burret.

Apds a escolha do melhor tipo de vegetagdo a ser amostrada, foi
estabelecida uma rede de amostragem, levando-se em consideracdo a posi¢ao
dos veios de fluorita conhecidos na drea, o relevo, altitudes e declives. O
tamanho da rede foi fungao da necessidade de percorrer a maioria dos veios de
fluorita, da homogeneidade da vegeta¢do, da necessidade de incluir muitas
amostras, para um melhor controle e analises estatisticas. O intervalo médio
entre as amostras, considerado como ideal, por Warren et al (1955), foi de 5a 20

metros , com uma média de 10 metros.

Um mapa de amostragem foi preparado (figura 11), com base em um mapa
topografico da drea do estudo, em escala 1:5.000, com a finalidade de mostrar a
localizagdo das amostras. O mapa de origem foi o da FUNDREM - Fundagao
para o Desenvolvimento da Regido Metropolitana do Rio de Janeiro, na escala

1:10.000, de 1976.

As coletas de amostras foram feitas durante o periodo de fevereiro de

1993 a abril de 1994,
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Segundo Hawkes & Webb (1962), Brooks (1972) e Dunn (1987), as
plantas modificam o conteudo mineral com as estagdes do ano, aumenta com a
primavera, durante o periodo de crescimento ativo, nas folhas mais novas e ha
um gradual declinio em conteddo mineral, com a maturidade. Mas esse efeito, em
areas de clima tropical, como € 0 da area do projeto, devera ser muito reduzido,

ou até mesmo nulo.

Também, acreditamos que como as concentracdes de fitior em plantas séo
muito baixas, o fator tempo tem pouca influéncia e amostragens feitas em

pequenos intervalos de tempo suprem eventuais diferencas.

As amostras coletadas foram acondicionadas em sacos de plastico, para
andlise logo ap6s a coleta, caso contrario, as amastram mofam, porque retém

umidade.
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3.2.3.1 - Espécies vegetais amostradas

- PALMAE ASTROCARYUM ACULEATISSIMUM (SHOTT) BURRET

Segundo Reitz {1974) a palmeira Astrocaryum Aculeatissimum é uma
arvore de aproximadamente 5 metros de altura, com muitos espinhos fortes,
pretos, de 6 a 8cm de comprimento, no cauie e nas folhas. As folhas, de 2 a 3
metros de comprimento, possuem as margens dos foliclos finamente serradas.
Florescem uma vez s6 no apice, fenecendo e secando apds a maturagdo dos
frutos. Os frutos séo cobertos com escamas cdrneas sobrepostas, castanhos,
com 3 a 4 cm de difmetro e 5 a 6 cm de comprimento. E caracteristica e
exclusiva da zona da mata pluvial da encosta atlantica. Espécie seletiva heliéfita
e higrofita, ocorre principalmente nas matas abertas das encostas de solos
umidos, bem como, sobretudo, nos capoeirdes, onde pode formar grupamentos
bastante densos, demonstrando d6tima vitalidade. Somente neste tipo de
vegetagado secundaria, ainda pode ser observada uma regeneragidc natural, ao
passo que na mata primaria, somente foram observados exemplares plenamente

desenvolvidos.

Ocorre no Brasil desde o estado de Santa Catarina até a Bahia.
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- PALMAE ATTALEA GERAENSIS BARB. RODR. (foto 5)

Corréa (1984) descreve a palmeira Attalea Geraensis {também conhecida
como Indaid do Campo), como uma palmeira acaule, com 5 a 6 folhas de 1,40
metro de comprimento, contemporaneas, rigidas; com pedunculo de 40
centimetros de comprimento € ramos de inflorescéncia numerosos, com frutos de
5¢cm e 3cm de comprimento e didmetro, respectivamente, revestidos
externamente com pequenas escamas ferrugineas, mesocarpo fibroso e

endocarpo da cor de palha de arroz. E uma espécie helidfita e seletiva higréfita.



Foto 5 - Palmeira Attalea Geraensis situada
no declive de uma encosta, numa
trilha, na area da mina de fluorita
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3.2.3.2 - Amostras coletadas

Ao todo, foram coletadas 182 amostras, em duas etapas de amostragem:

- A primeira etapa foi realizada na area da mina de fluorita da EMITANG;

- A segunda etapa, numa area préxima a da mina, onde supde-se a continuidade
dos filbes de fluorita e que foi estudada através de um perfil de solo, pela

EMITANG.

Também foram coletadas nesta segunda etapa, 4 amostras dos mesmos
vegetais, fora da 4rea de estudo: duas amostras da espeécie Attalea, coletadas
em Sambaetiba, na estrada Rio-Friburgo e duas amostras, sendo uma de cada
espécie, coletadas na regido de Tingua, no quildmetro 56 da antiga estrada de
ferro, entre as localidades de Santo Antbnio e Jaceruba, a aproximadamente

70km a oeste de Haborai, também uma regido de rochas alcalinas.

Esta amostragem foi realizada com a finalidade de comparar as

concentragbes de fltior dessas amosiras com as da drea de estudo.

Durante a primeira etapa de amostragem, apds 0s primeiros resultados
das analises guimicas, observou-se que as folhas da Aftalea concentram mais

fluor do que as da Astrocaryum e que as folhas mais velhas, das duas espécies



23

de palmeira, concentram mais fllor do que as mais jovens. Entdo, foi decidido
coletar, jd nesta etapa, maior quantidade de amostras de folhas vethas das duas

palmeiras.

Na segunda etapa de amostragem, procurou-se amostrar, quase que
somente folhas velhas da espécie Attalea, porque este tipo de amostra, ficou
definido como sendo aquele que melhor resultado nos daria em relagdo a
prospeccgdo biogeoquimica para flior na éarea, visto que sd@o as folhas mais

velhas de Attalea, que concentram mais este elemento.

Definimos por folha jovem, aquela cuja coloragdo era verde claro e
superficie lustrosa e folha velha ou madura, aquela de coloragdo verde mais
escuro, superficie mais opaca e algumas vezes com as bordas amareladas,

porém sadia.

Na tabela apresenrada a seguir esta sintetizado o numero de amostras
coletadas para a realizacdo desse estudo, levando-se em consideragao os tipos

de palmeira e folhas coletadas.



Tab.9 - Numero de amostras coletadas na area do estudo

%4

AREA DA MINA EMITANG

AREA FORA DA MINA EMITANG

Attalea Astrocaryum Attalea Astrocaryum
folhas fothas folhas folhas fothas folhas folhas folhas
velhas | jovens | velhas | jovens | velhas | jovens | velhas | jovens
48 39 36 6 44+3(*) 1 4+1(*) -
Subtotal: 87 Subtotal: 42 Subtotal: 48 Subtotal: 5
Total: 129 Total: 53

(*) Amostras coletadas fora da area de estudo
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3.2.4 - Determinacéo Quimica

3.2.4.1 - Preparacgéao das amostras para analise

Segundo Dunn (1987), as amostras de vegetagdo devem ser
rigorosamente secas para remover toda umidade e padronizar os dados
analiticos com referéncia ac peso. Amostras empoeiradas foram evitadas, porque

é preferivel que as amostras nao sejam lavadas.

Para andlise, as amostras foram secas, por 24 horas, a 105°C (McQuaker

& Gurney, 1877} e trituradas em ligliidificador doméstico (Walita).

Os teores do elemento analisado s80 expressos em peso seco, seguindo
as recomendacdes de Brooks (1972), por refletir de modo mais consistente a real

situacao da planta quando viva.
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3.2.4.2 - Metodologia de andlise quimica

Para a realizacdo das andlises quimicas foram utilizados os laboratérios

do LAMIM - Laboratério de Andlises Minerais da CPRM.

Seguiram-se, segundo McQuaker & Gurney (1977), as sequintes etapas:

AMOSTRAS COLETADAS

|
SECAGEM (105°C)

|
TRITURAGAO E HOMOGENEIZAGAO

I
PESAGEM (0,5 g)

I
UMIDECIMENTO E ADIGAO DE 6 ml DE
SOLUGAQ DE NaOH

|
HOMOGENEIZACAOQ VERTICAL

I
AQUECIMENTO A 150°C NA ESTUFA E
300°C ATE 600°C NO FORNO
]

DISSOLUGAO DA MASSA SOLIDA
FORMADA, COM 10 ml DE AGUA
DEIONIZADA E LEVE AQUECIMENTO
I
NEUTRALIZACAO COM HCI 1:1
(8<pH<9)
|
DILUICAO

|
FILTRAGCAO

: I
FILTRADO + TISAB (1:1)

i
LEITURA DAS AMOSTRAS
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O método de andlise estudado por McQuaker & Gurney (op.cit.) é o
meétodo de fusado alcalina-eletrodo seletivo de fluoreto, usado para determinar a

concentragao de fluoreto total em amostras de solo e vegetagao.

A metodologia detalhada empregada no estudo para a determinacdo do

fluor nas folhas da vegetagdo é a seguinte:

- As amostras foram levadas ao laboratério logo apés a chegada do

trabalho de campo;

- As folhas das plantas foram embruthadas em pape! aluminio, etiquetadas

e levadas para a estufa aquecida & 105°C, por 24 horas, para secar:

- Apds esse periodo, as amostras foram trituradas em liquidificador,

acondicionadas em pequenos frascos de pléstico e novamente etiquetadas;

- Aproximadamente 0,5 de cada amostra preparada foi pesada e

transferida para cadinho de niquel,

- A amostra foi umedecida com &gua destilada e deionizada e adicionou-se
6 mi de solugdo de NaOH. Foi feito uma agitagdo vertical no cadinho, para

promover a dispersao da amostra na solugao de NaCH;
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- Esta solugao foi levada para a estufa & 150°C, por 1 hora, e apés o NaOH
ter-se solidificado, foi removida para um forno & 300°C, o qual teve sua
temperatura, gradualmente aumentada até 600°C. E a partir dai, a amostra

permaneceu no forno por mais 1 hora, até a fusao total da amostra;

- Depois a amostra foi retirada do forno e antes que esfriasse totalmente,
adicionou-se, aproximadamente 10 ml de agua destilada e deionizada, para

facilitar a dissolugdo da pastilha resultante da fusdo do NaOH,;

- Cerca de 15 ml de HCI (1:1) foi lentamente adicionado, ajustando o pH da

solugao até 8<pH<9, procurando sempre que possivel chegar ao pH 8,5;

- A amostra foi transferida para um batac volumetrico de 100 ml e o volume

final obtido com &gua destilada e deionizada;

- A solugéo foi filtrada em papel Whatman n®40 e guardada em frasco de

plastico e etiquetada até a realizag4o da analise de fluor.

No método descrito, o hidréxido de sodio concentrado (600g/1) atua como
agente de solubilizagéo dos ions fluoreto contidos nas amostras, a temperaturas
de até 600°C. A temperatura elevada e o meio altamente alcalino proporcionam a
destruigdo do tecido vegetal, facilitando a solubilizagdo do fluoreto. O meio

fortemente alcalino permite, também, a solubilizagdo dos hidroxidos de A, Fe e
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Si, favorecendo a complexagao dos ions de flior. Dai a necessidade de remogio
destes complexos, através de uma neutralizagdo, para precipitar os hidréxidos
desses elementos anféteros (elementos que formam cations em pH baixo e
anions em pH aito), de uma filtragdo e de uma complexacdo das guantidades
remanescentes, através do citrato de sddio, presente no TISAB, quando a
amostra é tamponada a pH 5,2 para leitura em eletrodo seletivo de fluoreto-

eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata.

Foram feitas algumas alteracbes no método de McQuaker & Gurney

(op.cit.), apos observagdes feitas durante o desenvolvimento da metodologia:

(1} 8 ml de HCI concentrado, na metodologia original, foram substituidos por
aproximadamente 15 ml de HCI diluido 1:1, para facilitar @ obten¢éo de solugdo

com B<pH< g;

{2) o tempo de digestdo das amostras no forno foi alterado para uma hora,
porque na metodologia criginal, 0s pesquisadores trabalharam com gramineas,
cujos tecidos foliares sdo mais finos e pouco fibrosos, precisando somente de
trinta minutos para digestdo completa. As folhas das palmeiras sdo extremamente
fibrosas e grossas, principaimente as da espeécie Astrocaryum Aculeatissimum,

dificultando assim a digestao total das amostras.
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Os reagentes empregados no procedimento analitico foram:

(1) Solugio de NaOH

Solugdo feita dissolvendo-se 670 g de NaOH (em granulos) em &gua

destilada e deionizada e diluindo-se até completar 1 litro. Acondiciona-se em

frasco de polietileno.

(2) TISAB (Total lonic Strenght Adjustment Buffer)

E preparado com 300 mi de agua destilada e deionizada, 58 mi de 4acido
aceético e 12 g de citrato de sodio. O pH ¢ ajustado até 5,2 utilizando-se uma

solugao de NaOH {6N). Esfriar e diluir até atingir 1 litro.
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3.2.4.3 - O instrumento de analise: o eletrodo seletivo para ions fluoreto

O eletrodo seletivo de fluoreto foi desenvolvido por Frant € Ross em 1966,
porém, somente em 1970 € gque foi comercializado. Consiste num tnico cristal de
fluoreto de lantanio, envolvido por um tubo plastico, contendo uma solugdo de

referéncia.

O eletrodo seletivo para ions fluoreto foi um dos primeiros eletrodos ion-
seletivos a ser desenvolvido. E um dos mais eficientes e de maior aplicagéo na
geoquimica, para andlise de pequenas quantidades de fluoreto em agua natural e

rochas,

O eletrodo seletivo de fluoreto € do tipo "sem vidro” ou seja, apresenta

uma membrana trocadora de ions.

A medida da for¢a eletromotriz das solugdes contendo fluoreto requer,
acoplado ao eletrode de fluoreto, um eletrodo de referéncia, Ag/AgCI, que é o

mais reprodutivel.

E baseado no principio de que o potencial desenvolvido pelo eletrodo é

proporcional & atividade dos ions de flior, que estéo livres na solugéo.
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Idealmente, o eletrodo especifico para fluoreto segue a Equagao de Nerst,

que relaciona seu potencial com a atividade do ion fluor:

E=E0'Rloga|:_

onde: E é o potencial do eletrodo ion sensivel
E. é uma constante
R agrupa varias constantes fisicas e vale 59,16 mV a 25°C

ar. atividade do ion flaor

O eletrodo seletivo para fluoreto fornece resposta nerstiana para
concentracbes de flior de até 10°gF/l; abaixo desse valor, e até 5x107g F/l, é
necessario aplicar um diagrama de calibragdo, construido a partir da Equacgao de

Nerst.

Segundo Durst (1969), ha certos ions, que guando presentes na solugao,

causam interferéncias:

(1) Oion OH tem acesso a janela sensivel do eletrodo devido a semelhangas
de carga e raio idnico com o fon F. Valores muito altos de pH nas solugGes

mascaram o0s resultados das concentragdes de fluoreto, devido a abundancia de
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OH'. Em pH &cido, também ha interferéncia, porque pode ocorrer protonagdo dos
ions, ou seja:

H' +F & HF
HF + F 3 HF,

(2) Se ions Fe*°, Si"™* e A" estiverem presentes na solugdo de fluoreto,

reagirdo com ele, protonado ou néo, originando complexos.

Em condigdes aparentemente neutras, a interferéncia destes elementos
pode ser eliminada, ou pelo menos reduzida, pela formagao de hidroxidos
solidos:

5<pH <95 - A{OH)s
83<pH<9 - Fe(OH)s

8<pH<9 - Si(OH)s

que sdo parciatmente eliminados da solugéo por filtragdo e o remanescente, por

complexagdo com o citrato de sodio, presente no TISAB.

A faixa 6tima de pH para evitar as interferéncias destes ions e outros é de

8<pH<9.

A resposta do eletrodo de fluoreto é "quase instantanea” (Durst, op.cit.).

Solugdes com baixas concentragbes de fluoreto precisam de um intervalo de
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tempo de 10 a 15 minutos de contato do eletrodo com a solugdo, sendo

necessario também, neste caso, a aplicagdo de diagramas de calibragao.
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3.2.4.4 - A curva de calibragdo

Os diagramas de calibragdo sé@o construidos com acréscimos sucessivos
de aliquotas de volumes muito pequenos (100 ul} de solugBes de fidor,
preparadas por diluicdo da solu¢éo estoque (1 gF /) de NaF, em volume de agua

destilada e deionizada.

A preparagéo dessas solugbes de fltor € feita na seguinte segiiéncia:

-Solugéo "A”

Pipeta-se 5 ml da solugdo estoque para um baldo volumétrico de 100 ml,

completando ¢ volume com Aagua destilada e deionizada. Esta solugdo tem

concentragdo de 5 ugF /100 pi;

~Solugao "B"

Pipeta-se 10 m! da solugcdo “A” para outro baldo volumeétrico de 100 ml e

completar o volume com agua destilada e deionizada. A concentracdo desta

solugao é de 0,5 ugF /100 pl;
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-Solugéo padréo "branco"

Para a preparagéo do "branco", pipeta-se 25 ml de agua destilada e
deionizada para um becher de polietilenc de capacidade de 100 ml e acrescenta-

se 25 mi de TISAB.

Para a confeccdao da curva de calibragdo, seguiu-se o seguinte

procedimento:

- Preparou-se uma solugao padrao "branco” e mergulharam-se os eletrodos nesta
solugdo, que foi agitada em agitador magnético por 10 minutos. Anotou-se o

potenciatl;

- A partir dai, foi-se micropipetando 100 p! da sclugdo "B" para o becher com os

eletrodos, obtendo-se a primeira concentragio de fluor (20 ugF/l), que compds a

curva de calibragao;

- Apés 10 minutos de agitagdo, anotou-se 0 potencial;

- Repetiu-se esta opera¢do mais quatro vezes e encontraram-se solugdes com:

40, 60, 80 e 100 ugF/I;
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- Nesta mesma solugdo, continuou-se a micropipetar, agora sendo 100 ul da
solugcdo "A" e encontrou-se uma solugdo com 300 ugF/l. Apdés 10 minutos de

agitacao, anotou-se o potencial;

- Repetiu-se a mesma operagdo mais quatro vézes e encontraram-se solugdes

com as seguintes concentragdes: 500, 700, 800 e 1100 ugFil.

Os dados obtidos das leituras destas adigdes, foram plotados em papel
semi-logaritmico. O resultado ¢ uma linha reta, j4 esperado, com base na

Equacgao de Nerst. (Figura 9)

Durante as medigdes com o eletrodo ion-sensivel para fluoreto, é
indispensave! o uso de um agitador magnético, particularmente, para as baixas

concentragbes. O papel do agitador magnético & de:

(1)  estabelecer, no meio da solugao, condigdes homogéneas e reprodutiveis;
(2) acelerar o tempo de resposta do eletrodo;
(3) evitar a formagao de um gradiente de concentragdo nas proximidades da

membrana sensivel.



Fig. 9- Curva de calibragdo do eletrodo seletivo
para ions fluoreto
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3.2.4.5 - Andlise das amostras

Para analise das amostras pipeta-se 25 ml da amostra, a ser analisada,
para um becher de polietileno de 100 ml e acrescenta-se 25 m| da solugao
TISAB. Mergulham-se os eletrodos e deixa-se em agitagdo por 10 minutos e

anota-se o potencial.

Para a leitura das concentragdes de fluoreto numa solugao, é necessario o
uso da solugdo universatimente conhecida como TISAB. As fungdes do TISAB,

segundo Durst (1969) séo:

(1)  fixar uma alta for¢a ibnica, permitindo que a atividade dos ions F {0 que ©
eletrodo de fluoreto detecta) seja proporcional a concentragéo dos ions F (o que

se deseja);

(2) tamponar a solugdo, mantendo o pH constante, para evitar o flior sob a
forma HF e a interferéncia dos ions OH, isto é possivel através do “tampao”,

formado pelo acido acético e acetado de s6dio;

(3) complexar 0s ions Fe' e AI'®, evitando formar complexos com o F, através

do citrato de sédio, presente no TISAB.
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O eletrodo de fluoreto deve ser muito bem lavado com agua destilada e
deionizada antes das leituras das amostras, ¢ precisa ficar mergulhado em agua
deionizada, com agitagdo, pelo menos, por 30 minutos, antes de seu uso, para
evitar a contaminagéo dos brancos e das solugbes de baixas concentragbes de

flaor.

A partir da curva de calibragao, para ¢ célculo da concentragao de fitor em
ppm, correspondente a atividade do ion fluor medido para cada amostra, usou-se
o programa FLUORIDE, desenvolvido pelo Prof. John Maddock, no Departamento
de Pds-Graduagdo em Geoquimica da UFF. Os limites de detecgdo dados pela
curva de calibragdo foram 3 ppm e 350 ppm, os teores abaixo e acima destes

valores foram extrapolagdes.

Para se ter o controle da reprodugéo, 54% das analises foram realizadas
em duplicata, e algumas vezes em ftriplicata, para, apés analisadas, fazer o
confronto dos resultados. A partir desses resultados, calcularam-se os
parametros estatisticos: média aritmética (X), desvio padrao (S) e coeficiente de

variagado (CV), para cada amostra.

Plotou-se, entdo, um grafico mostrando a variagdo das médias aritméticas
versus coeficiente de variagdo (figura 10), no qual observa-se que as amostras
em duplicata e ftriplicata com concentragdes de fluor mais baixas foram as que
apresentaram maiores coeficientes de variagdo, isto &, maior margem de erro

analitico, o que é previsivel por estarem mais préximas ac limite de detecgao.
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Também, em média, para cada quatro amostras processadas e analisadas,
houve o acompanhamento paralelo de um branco analitico (solugdo padréo
"branco"), correspondente a contribuigdo de impurezas dos reagentes efou a
contaminagédo ambiental do laboratério. Este branco analitico, foi preparado nas

mesmas condi¢bes laboratoriais das amostras.
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3.2.5 - Analise dos Dados

Os resultados analiticos foram processados a partir da aplicagdo do
Sistema Geoquant, versdo 3.0 (Branco et al, 1990) e do Microsoft Excel (versao

5.0).

O Sistema Geoquant é um sistema interativo modular de tratamento
mateméatico e estatistico de dados, para uso em microcomputador da linha IBM-

PC, desenvolvido peta CPRM.

Com a aplicagdo do Microsoft Excel, foram gerados os principais
parametros da estatistica basica (média aritmética, desvio padrao e coeficiente

de variagdo).

A representagdo grafica das distribuigdes dos grupos de amostras das
espécies vegetais estudadas foi obtida através de histogramas de frequéncia

simples, gerados a partir do Microsoft Excel.

Visando fazer uma avaliagdo e interpretagdo qualitativa dos dados,

tentando determinar se as diferengas amostrais verificadas sao estatisticamente

significativas, foram aplicadas as técnicas:

(1) Analise de Grupamento ("Cluster Analysis") (Branco et al, op.cit.};
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(2)  Grafico de Probabilidade (Sinclair, 1974);

(3) Teste "t" de "Student” (Davis, 1973 e Govett, 1983)

(1) Anélise de Grupamento

A Analise de Grupamento, do Sistema Geoquant (Branco et al, op.cit.}, tem
como funcao realizar analise de agrupamento pelo metodo de pares ponderados
("Weighted-pair group"). Foi utilizado na comparagdo dos dados, amostra por

amostra, independente do local de amostragem.

Esta técnica destina-se a colocagcdo das amostras em grupes mais ou
menos homogéneos, classificando-os de forma que a relagao entre os grupos
seja revelada. Tendo-se por base as disténcias euclideanas, a Analise de
Grupamento, foi utilizada, primeiramente entre os teores de fluor do grupo de
todas as palmeiras amostradas, na area da mina de fluorita. O objetivo principal
foi agrupar as amostras com concentragdes de fluor similares, numa tentativa de

separar em populagdes diferentes as éspécies Attalea e Astrocaryum.

Em seguida, aplicou-se a Andlise de Grupamento, nas amostras das duas
palmeiras, separadamente, com o0 objetivo de agrupa-las de acordo com a

acumulagao de fidor nas folhas velhas e folhas jovens.
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(2) Graficos de probabilidade

Os graficos de probabilidade foram utilizados como um dos metodos
estatisticos de interpretac@o de dados geoquimicos, desenvolvidos por Sinctair,

1974, a partir dos trabalhos de Lepeltier, 1969.

Para Sinclair (op.cit.), plotar os dados em curvas cumulativas € um metodo
gréfico efetivo, que permite ndo sé identificar o tipo de distribuigdo, como também
distinguir as diferentes populagdes existentes dentro de uma amostragem e

definir os limiares entre as populagtes caracterizadas nos dados.

Esses graficos sao elaborados a partir da representagéo das porcentagens
cumulativas dos valores de um elemento quimico, em papel de probabilidade

logaritmico.

No presente estudo, os graficos de probabilidade foram utilizados para

plotar os teores de flior dos seguintes grupos de palmeiras:

- todas as palmeiras amostradas na area da mina de fluorita da EMITANG;

- amostras das folhas jovens e velhas da Attalea, na area da mina de fluorita;

- amostras das folhas jovens e velhas de Astrocaryum, na area da mina de
fluorita;

- amostras das folhas velhas de Attalea, nas areas da mina e fora da mina de

fluorita.
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A distribuicao bimodal consiste na representagdo de 2 populagbes sob a

curva de probabilidade.

A estimativa das proporgdes entre as populagdes € dada pelo ponto de

inflexao, ou seja, pela mudanga de diregéo da curva de probabilidade.

(3) Teste "t" de "Student”

O teste "t" de "Student” tem como objetivo verificar se existe igualdade
entre duas seqliéncias numéricas, ou seja, se existem diferengas entre as duas

meédias aritméticas.

O teste "t" s6 se aplica em distribuigbes normais.

Para usar o teste "t", foi necessario, para as amostragens com

distribuigbes assimétricas, utilizar um artificio, transformando os dados em

logaritmos.

Para aplicacdo do teste "t", as seguintes hipéteses foram estabelecidas:

(a) A hipétese nula (Ho) é que ndo existem diferengas significativas entre os dois

agrupamentos testados;
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(b) A hipotese alternativa (H1) é gue existem diferencas significativas entre os
dois agrupamentos testados, ou seja, existe diferenga na acumulagao de fluor

entre as duas espécies de palmeiras e entre folhas velhas e folhas jovens.

Os grupamentos testados foram:

- palmeira Attalea X palmeira Astrocaryum, na area da mina de fluorita;

- folhas velhas X folhas jovens da palmeira Attalea, na area da mina de fluorita;

- folhas velhas X folhas jovens da palmeira Astrocaryum, na area da mina de
fluorita;

- folhas velhas de Attalea na area da mina X folhas velhas de Atftalea na area fora

da mina.

O teste *t" foi realizado, levando-se em consideragdo o nivel de

significancia de 0,05, o que corresponde a um intervalo de confianga de 95%.

As graficos de probabilidade e o teste "t" foram aplicados na comparagao
de folhas velhas da espécie Attalea, nas areas da mina e fora da mina de fluorita,
porque verificou-se que a maior concentragdo de fltor ocorre, justamente, nas

folhas mais velhas dessa especie.



4 - DISCUSSAQ DOS RESULTADOS OBTIDOS

4.1 - APRESENTACAQ DOS DADOS

Os tecores de fluor encontrados nas amostras das espécies vegetais
estudadas estao mostrados nas tabetas 10, 11 e 12. Nas tabelas 10 e 11 estdo
os resultados referentes a primeira etapa de amostragem, enquanto na tabela 12,

0s resultados sao da segunda etapa de amostragem.

As amostras e os seus teores de flior estdo apresentadas

geograficamente e simbolicamente em mapa, na escala 1:5.000, na figura 11.

Na tabela 10, nas amostras do grupo da palmeira Attalea na area da mina

de fluorita observa-se que:

- 0s teores de fltor nas folhas da palmeira variam desde 1,89 ppm até 421

ppm;

118
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- & interessante notar que o valor mais baixo corresponde a uma amostra
de folha muito jovem, enquanto ¢ vaior mais alto, a de uma amostra de folha

velha;

- € importante observar, ainda, que as concentragbes de fluor até S ppm
sdo encontradas somente em folhas jovens e concentragdes maiores do que 13

ppm, $é aparecem em amostras de folhas vethas.

Nas amostras do grupo da palmeira Astrocaryum na area da mina de

fluorita, na tabela 11, constata-se que:

- a concentragdo mais baixa é 1,88 ppm de fltior, em folha muito joveme a

mais alta é de 13,7 ppm, em folha velha;

- as concentragdes entre 1 e 8 ppm de fidor estdo, tanto em folhas jovens,

guanto em folhas velhas, ndo podendo-se fazer distingdo entre elas;

- as concentragbes mais altas (acima de 8 ppm de fllor) estao, todas, em

amostras de folhas velhas.

A tabeia 12, mostra os resultados obtidos nas folhas das palmeiras fora da
area da mina de fluorita, incluinde as quatro amostras coletadas fora da area de

estudo. Observa-se que:
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- a concentracdo de fltor mais baixa é 1,4 ppm e a mais alta, 62,1 ppm,
valor este, encontrado somente em uma amostra, estande todas as outras

amostras com teores abaixo de 30 ppm;

- as amostras coletadas fora da area de estudo, em Sambaetiba e Tingua,

apresentaram teores muito baixos (2,7 a 4,4 ppm de fiuor);

Na tabela 13, pode-se observar um sumario das concentragdes de flior

encontradas na area de estudo, e que resumem os dados das tabelas 10, 11e 12.

Observando-se esta tabela, pode-se constatar que:

(1)  os teores de flgor mais baixos, tanto na Attalea, quanto na Astrocaryum, na
area da mina, sdo de aproximadamente 1,9 ppm, e que correspondem as folhas

muito jovens;

(2) os teores de fitor mais altos, tanto na Attalea, quanto na Astrocaryum, na
area da mina, correspondem a folhas velhas, sendo respectivamente de 421 ppm

e 13,7 ppm;

(3) os itens (1) e (2) indicam que ha uma diferenga na acumulagio de flGor,
em relagdo a idade das folhas amostradas, nas duas paimeiras analisadas,
Attalea e Astrocaryum, com maior concentragdo de flior ocorrendo nas folhas

mais velhas;
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(4) na édrea da mina de fluorita, as folhas velhas da palmeira Attalea (48
amostras) concentram mais flior do que as folhas velhas da palmeira

Astrocaryum (36 amostras).

(5) comparando-se os valores de fluor das folhas velhas de Attalea
amostradas na drea da mina (48 amostras) e fora da mina de fluorita (47
amostras), constata-se que aproximadamente 40% das amostras coletadas na
area da mina apresentam teores acima de 20 ppm, enquanto que fora da mina,
praticamente todas as amostras, apresentam teores menores do que 20 ppm
(excegdo das amostras com 62,1 ppm e 31,1 ppmF). Esta observagao indica que
as amostras de Attalea coletadas na area da mina concentram mais flior do que

aquelas coletadas fora da area da mina.
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Tab. 10 - Concentragtes médias de flior

Attalea Geraensis

mina EMITANG
n=87
Amostra ppmF Tipo de
folha

004a 10,5 velha
004e 7,95 velha
007e 76,3 velha
007f 14,9 velha
007g 191 velha
013 6,87 jovemn
015 18,9 velha
017b 2,68 jovem
020 15,4 velha
021a 33,5 velha
021c 10,6 velha
022 1,89 muito jovem
023 4,99 jovem
024a 7,39 jovem
024b 47,3 velha
025 15,1 velha
027 6.60 jovem
028 5,98 jovem
029 5,75 jovem
030 48,5 velha
031 25 velha
032 37,4 velha
033 77,2 velha
034 579 jovem
035 5,96 jovem
039 6,11 jovem
042 5,12 jovem
043 3,95 jovem
045 2,62 jovem
047 11,1 velha
048 14,8 velha
050 6,36 jovem
051 3,01 jovem
052a 3,46 | jovem
052b 7,04 ¢+ velha
054 785 | velha
055 17.4 ! velha
057 357 | velha
058 8,29 | velha
059 5,76 jovemn
060 1,98 jovemn
061 6,50 jovemn
062 8,20 jovem
063 7,48 jovem

n = nidmero de amostras

Amostra ppmF Tipo de
folha

064 42,2 1 velha
065 6,66 | jovem
066 733 . velha
067 12,8 velha
068 870 | velha
069 6,83 | jovem
070 589 . jovem
071 4,74 jovem
072 9,58 jovem
073 125 velha
074 4,64 velha
077 54,9 velha
078 16,5 | velha
079 16,7 | velha
080 80,2 velha
081a 40,6 velha
082 30,4 velha
083a 5,22 velha
083b 4,74  |muito jovem
084 4,26 jovem
085 6,49 velha
086a 9,20 velha
086b 2,27 jovem
087a 16,1 veltha
088a 15,0 velha
089 577 velha
090 4,19 jovem
091a 3,99 jovem
092a 5,87 velha
093 15,6 velha
095a 3,36 jovern
095b 8,06 velha
096 8,45 velha
097 4,70 jovem
099a 3,00 jovem
09%b 16,9 velha
101 47,9 velha
103a 12,9 jovem
103b 421 velha
107b 36,3 velha
109a 4,32 jovem
110e 3,92 jovem
113b 27,7 velha




Tab. 11 - Concentragdes médias de flaor
Astrocaryum Aculeatissimum

mina EMITANG
n=42
Amostra | ppmF [ Tipo de
16 w 3,07 velha
017a 2,15 velha
19 538 | velha
021b 1,81 velha
26 5,53 velha
37 7,08 velha
38 3,32 velha
40 6,93 velha
41 . 5,53 velha
44 | 626 ' velha
46 4,07 . velha
49 1,88 muito jovermn
53 | 4,68 velha
56 3,30 velha
75 7,38 | muito velha
76 6,27 jovem
081b 5,98 velha
087b . 9,89 velha
088b 13,7 velha
091b 952 velha
092b 6,36 velha
94 | 7,49 velha
098a o 7,01 velha
098b 6,42 jovem
100 3,00 velha
102a 6,50 jovem
102b 6,04 velha
104a L 1,78 jovem
104b | 11,8 velha
105 6,48 velha
106 11,9 velha
107a 11,7 velha
108 . 6,04 velha
109b 409 velha
1103 6,23 velha
110b 5,09 velha
110¢c 398 | velha
110d 3,70 velha
111 | 4,20 muito velha
112a i 481 | jovem
112b 583 velha
113a 4,38 velha

n = numero de amostras



Tab. 12 - Concentragdes médias de flior
Amostragem fora da mina EMITANG

n=>53
Amostra ppmF Tipo de
L folha
036a(S) 3,65 velha
036b(S) 4,40 velha
114a(T) 4,35 velha
114b*(T) 2,73 velha
115 4,27 velha
116 2,85 velha
117 8,97 velha
118 10,1 velha
119 5,10 velha
120 14 velha
121* 2,88 velha
122 3,57 velha
123 62,1 velha
124 13,5 velha
125* 2,32 veltha
126 6,88 velha
127 10,5 velha
128 4,54 velha
129 7,06 vetha
130* 2,69 velha
131 12,6 velha
132 6,24 velha
133 8,50 velha
134 6,11 velha
135* 1,35 velha
136 6,24 velha
137 11,1 velha

* Astrocaryum Aculeatissimum

(S) Amostras coletadas em Sambaetiba

(T} Amostras coletadas em Tingua

n = ndmero de amostras

Amostra | ppmF
138 9,33
139 20
140 5,57
141 2,97
142 4,00
143 31,1
144 8,75
145 4,60
146 6,26
147 13,1
148 20,5
149 11,7
150a 14,4
150b 6,60
151 6,71
152 4,18
153 1,81
154 19,2
155 13,1
156 3,36
157 5,10
158 3,10
159 17,3
160 6,16
161 20,7
162 13,7

Tipo de
folha

velha
velha
velha
velha
velha
velha
velha
velha
velha
velha
velha
velha
velha
jovem
velha
velha
velha
velha
velha
velha
velha
velha
vetha
velha
velha
velha
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Tab.13 - Faixas de concentragao de fluor (ppm) nos grupos de palmeiras

amostrados na area de estudo

LOCAL ESPECIE N FAIXA DE CONCENTRACAQO
folhas jovens folhas velhas

Area da mina Attalea 87 1,89-12,9 5,22 - 421
(N = 39) (N = 48)
Astrocaryum 42 1,88-7,78 1,81 -13,7

(N =86) (N = 36)

Fora da area da Attalea 48 6,55 1,81 -62.1
mina (N=1) (N = 47)
Astrocaryum 5 - 1,35-2,88

(N =5)

N = numero de amostras
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4.2 - HISTOGRAMAS

Os histogramas de frequéncia simples foram desenvolvidos a partir dos

dados das tabelas 10, 11 e 12.

Os histogramas est&o representados nas figuras 12, 13, 14 e 15 e 16.

Foi utilizado uma fragdo do desvio padrdo (um quarto ou metade do
mesmo) como amplitude do intervalo de classe, gerando assim, um numero
suficiente de intervalos de classe com amplitude constante, para constru¢do dos

histogramas.

Na figura 12, histograma de todas as palmeiras amostradas na area da
mina de fluorita (129 amostras), pode-se observar que a distribui¢do dos dados &
assimétrica, onde 60% das amostras apresentam concentragao de fiior menor do
que 8 ppm, enquanto que as concentragdes muito mais altas (anomalias) sdo

relativamente poucas. A média aritmética ¢ igual a 18,7 ppmF.

A figura 13, histograma do grupo das amostras das palmeiras coletadas na
area fora da mina de fluorita (63 amostras), mostra uma distribuig¢do dos dados
assimétrica, onde 86% das amastras apresentam concentragac de fltior menor do
que 14,2 ppm, com a concentra¢dc média de 9,47 ppmF, enquanto que as

concentragdes mais altas sao, relativamente, muito poucas.
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Na figura 14, histograma do grupo das amostras de Attalea na area da
mina de fluorita (87 amostras), pode-se notar que a distribuigdo dos dados é,
também, assimétrica, bastante similar com a da figura 12, ja que 60% das
amostras apresentam concentragio de fidor menor do que 12 ppm, enquanto as
concentragbes muitc mais altas (anomalias) sao relativamente poucas e
correspondem aquelas mais altas da figura 12. A média aritmetica desse grupo

de amostras é 24,8 ppmF.

A figura 15 representa o histograma do grupo das amostras de
Astrocaryum na area da mina de fluorita (42 amostras). Mostra uma distribuigcdo
dos dados que se ajusta, aproximadamente, ao padrdo de uma curva simétrica,
onde a maioria das amostras apresenta concentragao de fluor entre 5,37 e 6,75
ppm, tendo como concentragdo média 6,06 ppm de fiuor e o valor da mediana €

6,01.

A simetria da distribuicdo de fluor na espécie Astrocaryum (‘ndo
acumuladora”™ confirma, por contraste, a distribuicac assimetrica de flior na

espécie Attalea (“acumuiadora”).

A amplitude da distribuicao dos teores de fidor nas folhas da palmeira
Attalea é muito maior do que aquela dos teores das folhas de Astrocaryum. Pode-
se comprovar este fato, observando as figuras 14 e 15, em que a amplitude das
concentragbes de flior nas amostras de Attalea é 419 e nas amostras de

Astrocaryum e 11,9,
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A figura 16 mostra a distribuicao dos valores das concentragdes de fluor
nas amostras de folhas velhas de Atftalea na area de estudo, isto €, nas areas
fora e dentro da mina de fluorita (95 amostras). Evidencia, também, uma
distribuicdo dos dados assimeétrica, onde 80% das concentragdes de fluor estéo
abaixo de 25 ppm, com a concentragdo media de 25,6 ppmF, enquanto que as

concentragtes muito mais altas séo retativamente poucas.
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Fig. 13 Histograma da concentragao média de flior nas amostras das
palmeiras coletadas fora da area da mina de fluorita (incluindo
as 4 amostras coletadas fora da area de estudo).
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Fig. 15 Histograma da concentragao média de flior nas amostras de
: Astrocaryum na area da mina de fluorita.
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O sumario estatistico das amostras estudadas estd apresentado na tabela

abaixo.

Tab.14 - Sumdrio estatistico dos grupos das amostras estudadas

GRUPOS DE | PARAMETROS | ESPECIES | PARAMETROS | TIPOS DE | PARAMETROS
VEGETACAQ ESTATIST. VEGETA!S ESTATIST. FOLHA ESTATIST
n=48
velhas X =406
n=287 $=66,0
Aftalea |X=24,8 CV%= 163
$=519 n=239
Patmeiras |n =129 CV%= 210 jovens | X =524
na area X=18,7 S$=2,18
da mina S=435 CV%= 42
CV%= 233 n=36
velhas |X=6,13
n=42 $=285
Astrocar. | X =6,06 CV%= 46
S=274 n==6
CV%=45 jovens (X =581
$=2,06
CV%= 37
n=47
velhas (X =103
n=48 $=9,83
Attalea [X=10,3 CV%= 85
$=9,83 n=
Palmeiras |n =53 CV%=95 jovens |[X=-
fora da X =947 =-
area da $=9,55 CvV=-
mina CV%= 101
n=35
Astrocar. | X=2,39
(folhas {S=0,62
velhas) [CV%= 26

n = numero de amostras

S = desvio padrao

X = media aritmética

CV%= coeficiente de variagao
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Sabendo-se que CV% 2 100 d4 uma medida do grau de assimetria da
distribuicdo, observando-se a tabela 14, os resultados encontrados para os
coeficientes de variagdo dos grupos de amostras estudadas, confirmam os

resultados dos histogramas.

Pela analise dos coeficientes de variagdo dos grupos amostrados na area
do estudo, observa-se que 0s grupos “ ndo acumuladores”, isto é, das folhas
(jovens e velhas) de Astrocaryum, folhas jovens de Attalea na area da mina e
folhas velhas de Attalea fora da area da mina, tém distribuicdo mais simétrica do

que as folhas velhas de Attaiea na area da mina, que sdo enriquecidas em fluor.
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4.3 - ANALISE DE GRUPAMENTO

4.3.1 - Amostras das Palmeiras na Area da Mina de Fluorita

Foram utilizadas 129 amostras de folhas das duas palmeiras, na 4rea da
mina EMITANG e o resultado obtido foi o dendograma mostrado na figura 17, do

gual observou-se:

A - As amostras foram separadas em 4 grupos, discriminados, pelos intervalos de
concentragdo de fluor, espécie da palmeira e idade das folhas amostradas

(jovens ou velhas), descritos a seguir:

- Grupo | - Agrupa amostras das folhas jovens e velhas da palmeira
Astrocaryum e folhas, principalmente jovens da palmeira Attalea (excegdo das
amostras 52b, 83a, 85, 89 e 92a, que s&o folhas velhas), com concentragéo de

flaor entre 1,80 a 7 ppm.

- Grupo |l - Separa as amostras, principalmente, de folhas velhas de
Attalea (excecdo das amostras 24a, 62, 63 e 103a, sendo que a 103a - folhas
jovens, esta localizada em cima da galeria de exploragdo da mina). Também,
encontram-se neste grupo, 5 amostras de Astrocaryum, sendo que as de folhas

mais jovens estdo |localizadas na encosta da galeria da mina.
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As concentragbes de flaor das amostras deste grupo estdo entre 7 a 15

ppm.

- Grupo lIl - As amostras deste agrupamento sdo de folhas velhas de

Attalea, com concentracao variando entre 15 e 20 ppm de fluor.

- Grupo IV - Este grupo é formado pelas amostras de maiores teores de
fihor, isto &, entre 25 e 420 ppm de fluor e correspondem as amostras de folhas

velhas de Attalea.

B - As amostras que mais concentraram fidor (007g, 073 e 103b com
respectivamente 191, 125 e 421 ppm de fltor) ocupam a base do dendograma,

separadas das outras amostras e foram amostradas préximo aos veios de fluorita.

C - Conclui-se que as amostras com baixas concentragbes de flior ndo sao,
efetivamente, discriminadas quanto a espécie amostrada e nem quanto a idade

da folha da vegetagao.
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4.3.2 - Amostras da Paimeira Attalea na Area da Mina de Fluorita

Para a populagao de folhas da Attalea na area da mina de fluorita, formada
por 87 amostras, foram discriminados 4 grupos, a partir do intervalo de
concentragao e da idade da folha amostrada (jovem ou velha). O resultado obtido

foi 0 dendograma mostrado na figura 18. Observa-se que:

A - A amostragem ficou dividida em 4 grupos:

- Grupo | - E formado por 21 amostras de folhas jovens, com excec¢ao da
amostra 83a. As concentragdes variam entre 1,8 a 5,3ppm de flior e representam

0s teores mais baixos da populagdo de Attaiea.

- Grupo | - Reune 14 amaostras de folhas velhas e 17 amostras de folhas
jovens, com concentragdes entre 5,5 ¢ 12 ppm de flior. A amostra 72 (folhas

jovens), foi amostrada na encosta da galeria da mina.

- Grupo Il - E formado por amostras de folhas velhas, com 12,5 a 20 ppm
de fltior, de fothas velhas, exceto a amostra 103a, que é formada por folhas

jovens amostradas em cima da galeria da mina.

- Grupo IV - Este grupo é formado somente por folhas velhas de Attalea,

com concentragéo entre 20 € 420 ppm de fluor.
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B - Observando o dendograma nota-se que a partir de, aproximadamente, 12
ppm F, em geral, as amostras sdo de folhas velhas, com poucas exce¢des de

amostras de folhas jovens, as quais estao situadas em encosta de galeria.
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4.3.3 - Amostras da Palmeira Astrocaryum na Area da Mina de Fiuorita

A Analise de Grupamento aplicada para a populagdo de Astrocaryum na
area da mina de fluorita, composta de 42 amostras de folhas jovens e velhas,

resultou no dendograma mostrado na figura 19, podendo-se observar:

A - Para esta popuiagéo ficaram discriminado 3 grupos:

- Grupo | - E formado por amostras de folhas velhas e jovens, com

concentracdes entre 1,8 e 4,5 ppm de fllor.

- Grupo Il - E formado por amostras de folhas velhas e jovens, com
concentragGes de fluor variando entre 4,5 a 8 ppm, sendo que as amostras 102a
e 104a, com concentragoes de 6,5 e 7,78 ppm de fldor, respectivamente, sao

amostras de folhas jovens, amostradas em cima da galeria da mina.

- Grupo 1l - E formado, somente, por amostras de folhas velhas. O

intervalo de concentragio deste grupo varia entre 9,5 a 13,7 ppm de fluor.

B - Mais uma vez podemos observar que 0s teores mais altos de fthor estao na
base do dendograma, representando as amostras de folhas mais velhas e que
para concentragoes muito baixas, nao ha discriminagao entre as folhas velhas e

jovens.
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As conclusdes a partir dos dendogramas sao:

(1)  para concentragdes muito baixas, em geral, ndo ha discriminagao entre as

duas especies vegetais e ndo se distingue, também, folhas jovens e velhas;

(2) a espécie Attalea concentra os maiores teores de fluor;

(3) as folhas mais velhas, tanto da Attalea, quanto da Astrocaryum,

concentram mais flior do que as mais jovens.
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4.4 - GRAFICOS DE PROBABILIDADE (Sinclair, 1974)

Os graficos de probabilidade estao plotados nas figuras 20, 21, 22 ¢ 23.

O tratamento estatistico pelos graficos de probabilidade dos valores de

flGor revelou:

(1) Grupo de todas as palmeiras amostradas na area da mina de fluorita da

EMITANG

O grafico de probabilidade (Figura 20) para este grupamento foi elaborado

com 0s dados analiticos do flior de 129 amostras (tabelas 10 e 11).

A curva de probabilidade mostra uma distribuicdo bimodal com ponto de
inflexdo 16% de frequéncia cumulativa, descrevendo as populagbes A e B, na

proporgao A/B = 16/84, cujos parémetros sdo dados na tabela 15.

Os pontos de frequéncia acumulada plotados no gréfico da figura 20,

caracterizam a presenga das populagdes:

- Populagéo A: corresponde a populagdo superior, que esta associada as
folhas velhas da Aftalea (concentragbes entre 22 e 420 ppm de fluor),

correspondendo a 16% do total dos dados.
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- Populagao B: corresponde & populagao inferior, que esta relacionada as
amostras de Astrocaryum e possivelmente, as folhas jovens e velhas de Aftalea,
que concentram baixos teores de flior (concentragdes entre 1,8 ¢ 22 ppm de

flior). Essa populagdo corresponde a 84% do total dos dados.

A populagao A, possivelmente, esta mais relacionada com os veios de
fluorita e pode ser interpretada com populagdo andmala e a B, como

"background"”.

Tab.15 - Parametros estimados das populagdes A e B, das concentragbes
de fluor no grupo de todas as palmeiras amostradas na area da

mina de fluorita,a partir da figura 20.

POPULAGCAQO PROPORGCAO | NUMERO DE X S
(%) AMOSTRAS
A: anomalia 16 21 77,6 B7.6
B: “background’ 84 108 7.2 404
A+B 100 129

X - média aritmética

S - desvio padréo
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Fig, 20 - Grafico de probabilidade para as concentragbes de fluor
em todas as amostras das palmeiras na area da mina

EMITANG
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(2) Grupo da palmeira Attalea na area da mina EMITANG

Para o gréfico elaborado com os dados analiticos para flior da palmeira
Attalea (Figura 21), na drea da mina de fluorita, foram utilizadas 87 amostras

(Tabela 10).

O objetivo foi tentar separar populagbes de folhas de diferentes idades,

isto &, folhas jovens e folhas velhas.

A curva de probabilidade mostra uma distribuigdo bimodal, com ponto de
inflexdo 25% de frequéncia cumulativa, descrevendo as populacdes A e B, na

proporcdo A/B = 25/75, cujos parametros sdo mostrados na tabela 16.

As populagdes discriminadas na figura 21 sao:

- Populagao A: corresponde a populagdo superior, estando associada as
folhas mais velhas, que concentram mais fldor {concentragdes de 18 a 420 ppm

de fitior), correspondendo a 25% do total dos dados.

- Populagao B: corresponde a populagéo inferior e esta correlacionada
com as amostras de folhas jovens e vethas que concentram entre 1,8 a2 18 ppm

de fldor, correspondendo a 75% do total dos dados.
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A populagcado A, provavelmente, estd mais relacionada com os veios de

fluorita, podendo ser interpretada como andmala, enguanto a B, como

"background”.

Tab.16 - Parametros estimados das populagoes A e B, das concentragbes

de flior no grupo da palmeira Attalea amostrada na area da mina

de fluorita a partir da figura 21

POPULAGAO PROPORGAC | NUMERO DE X S
(%) AMOSTRAS
A anomalia 25 22 74,9 86,4
B: “background” 75 65 7,76 4,38
A+B 100 87

X - média aritmética

S - desvio padrao
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Fig. 21 - Grafico de probabilidade para as concentragdes de fliuor
na palmeira Attalea na drea da mina EMITANG
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(3} Grupo da palmeira Astrocaryum, na area da mina EMITANG

O grafico de probabilidade elaborado com os dados analiticos para fluor
da palmeira Astrocaryum, na area da mina de fluorita, utilizou 42 amostras

(Tabela 11).

O objetivo foi tentar separar populagbes de folhas jovens e de folhas

velhas.

Como pode-se notar na figura 22, o tragado do grafico de probabilidade é

linear.

Esse tipo de grafico de probabilidade assume a presenga de uma so6
populagado, isto €, assume que as folhas velhas e jovens de Astrocaryum
acumulam flior da mesma maneira. Os parametros estatisticos dessa populagéo

sédo mostrados na tabela 17.

Segundo Sinclair (op.cit.), nesse caso, os valores que formam o grafico de
probabilidade, sugerem que esses dados representem a populagao

"background".

E prudente, entretanto, assumir a possibilidade de que os valores mais

altos sdo andémalos, e, até que fazem parte de outra populagao, visto que, como
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ja@ foi observado anteriormente, apesar das folhas desta palmeira acumularem
pouco fldor, foi nas folhas mais velhas que foram encontradas as maiores
concentragbes deste elemento. Como a diferenga dos teores de fluor, entre
folhas velhas e jovens, é muito pequena, acredita-se que nao foi possivel, através

do grafico de probabilidade, detectar essa diferenga.

Tab.17 - Parametros estimados das concentragdes de flior no grupo da

palmeira Astrocaryum na area da mina de fluorita.

POPULACAO NUMERO DE AMOSTRAS X s

“background” 42 6,06 2,74

X - média aritmética

S - desvio padréo
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Fig. 22 - Grafico de probabilidade para as concentragdes de fliior
na palmeira Astrocaryum na area da mina EMITANG



153

(4) Amostragem de folhas velhas de Attalea na area da mina de fluorita e fora da
mina

Para o grafico de probabilidade elaborado com os dados analiticos para
fluor das folhas velhas da palmeira Attalea, na area da mina EMITANG e fora da

mina (Figura 23), foram utilizadas 95 amostras, retiradas das tabelas 10 e 12.

O objetivo foi tentar saber se ocorre diferenga na concentragéo de fltor
nas folhas velhas de Attalea na 4rea da mina e fora da area da mina, ja que foi
observado que as folhas desta palmeira sdo as que mais concentram fluor na

area.

A curva de probabilidade mostra uma distribui¢do bimodal com ponto de
inflexdao de 29% de frequéncia cumulativa, descrevendo 2 populagbes A e B, na

proporGéo A/B = 29/71, cujos pardmetros s&o dados na tabela 18.

Na figura 23, ficaram discriminadas duas populagdes e podemos observar

que:

- Popuiagéo A: corresponde a populagdo superior, da qual fazem parte as
folhas de Attalea, dentro da drea da mina, com concentra¢do entre 18 e 420 ppm

de fldor.
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-Populagao B: corresponde apopulagao inferior e esta associada as folhas
de Attalea fora da mina e as folhas jovens e velhas de Attalea na area da mina,

com concentragdo entre 1,8 e 18 ppm de fluor.

A populagdo superior {A) corresponde a 29% do total dos dados e a

inferior (B) a 71%.

A populacao A estd mais relacionada aos veios de fluorita, podendo ser

interpretado com andmala, enquanto a B, como "background”.

Tab.18 - Par&metros estimados das populagdes A e B, das concentragdes de
flior no grupo da paimeira Attalea (folhas velhas) nas areas dentro e

fora da mina de fluorita, a partir da figura 23

POPULAGAO PROPORGAO | NUMERO DE X s
(%) AMOSTRAS
A: anomalia 29 28 65,1 78,9
B: “background” 71 67 9.1 4,47
A+B 100 95

X - média aritmética

S - desvio padrao
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4.5 - TESTE "t" DE "STUDENT"

Verificando-se a tabela 19, podemos inferir as seguintes conclusbes:

(1)  Na area da mina, como "t" calculado € superior ao "t" tabelado, rejeita-se a
hipotese nula, com 95% de certeza: as folhas das palmeiras Attalea e
Astrocaryum pertencem a universos diferentes, acumulando flior de maneiras

diferentes;

(2) Na amostragem das folhas da pal'meira Attalea (folhas jovens e folhas
velhas), na area da mina de fluorita, o "I" calculado € muito superior ao "t
tabelado: rejeita-se a hipotese nula, 0 que nos da 95% de certeza de que as
folhas velhas e jovens pertencerem a populagdes diferentes, acumutando ftdor de

maneiras diferentes;

(3) Para a amostragem das folhas da palmeira Astrocaryum (folhas velhas e
folhas jovens), na area da EMITANG, o "t" calculado é inferior ao "t" tabelado:
deste modo nao se rejeita a hipétese nula e devemos dizer com 95% de certeza
que as folhas jovens e velhas da paimeira Astrocaryum pertencem ao mesmo
universo, isto &, acumulam filor de maneiras semelhantes. Porém, sabe-se que
existe diferenga na acumulagao de flior entre as foihas jovens e velhas, mas

como a média das concentragoes de flior nas folhas velhas é 6,14 ppm e nas
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folhas jovens é 5,61 ppm, acredita-se, entdo, que n&o foi possivel detectar

diferengas entre as respectivas médias, através deste teste.

(4) Para a amostragem de folhas velhas da palmeira Attalea, nas areas de

mineragao e fora da mina, o "t" calculado é muito superior ao "t" tabelado, desse

modo rejeita-se a hipdtese nula, aceitando-se com 95% de probabilidade das

amostras pertencerem a universos diferentes, com as folhas velhas da Attalea

nas areas da mina e fora da mina, acumularem fldor de maneiras diferentes.

Tab.19 - Resultado do Teste "t de "Student” nas amostragens da area estudada.

AMOSTRAGEM ‘" CALCULADO ‘t" TABELADO CONCLUSOES
Palmeiras na area 3,176 1,662 ha diferenga na
da mina acumulagao de flhor entre

as 2 palmeiras

Attalea (folhas 3,608 2,012 ha diferenga na
velhas/jovens) na acumulagao de fluor entre
area da mina as folhas velhas e jovens
Astrocaryum -0,438 2,262 nao ha diferenga de
(folhas velhas/ acumutagio de fluor entre
jovens) na area da as folhas velhas ¢ jovens
mina
Attalea (folhas 3,047 2,009 ha diferenga de

velhas) nas areas
da mina e fora da
mina

acumulagao de fidor nas
folhas velhas de Attalea,
dentro e fora da mina




5 - CONCLUSOES E AVALIACAQ

Considerando-se os aspectos fisiondmicos e fitoecoldgicos como:

(a) distribuig&o das espécies selecionadas;
{(b) 6rgdo da planta amostrado;,
(c) idade das plantas;

{d} acumulo do fldor,

e com base em todos 0s resultados obtidos durante o desenvolvimento do

estudo, apresentaram-se as seguintes conclusées:

(1)  As espécies selecionadas séo de médio porte e sdo autéctones, com
distribuicdo uniforme e de alta densidade em toda a area, permitindo uma

amostragem feita dentro dos pardmetros pré-estabelecidos pela Biogeoquimica;

(2) Todas as amostras coletadas e analisadas na area do projeto, deram
valores positivos para fluor, sendo que Forbes et al {1974), Beus & Grigorian
(1978), Bowen (1979) e Kabata-Pendias & Pendias (1986), consideraram normal

os teores até 30 ppm de flior nas plantas, absorvido diretamente do solo. Porém,
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neste trabalho, a biogeoguimica revelou concentracoes andémalas de flior a partir

de 20 ppm.

(3) Comparando-se as concentragbes médias de flior nas folhas jovens e
velhas das duas palmeiras, confirmou-se o que Forbes et at {(1974) constataram:

as folhas mais velhas concentram mais fiuor do que as mais jovens;

(4) Observou-se, ainda, que as folhas mais velhas da palmeira Atftalea

concentraram mais fldor do que as da palmeira Astrocaryum;

(5) No grupo de amostras das folhas velhas de Aftalea, comparando-se as
amostras na area da mina de fluorita (48 amostras) e fora da area da mina (47
amostras), onde nao afloram veios de fluorita, notou-se que na area da mina,
42% das amostras apresentam concentragdes maiores do que 20 ppm, enquanto
na area fora da mina, somente 8% das amostras concentram teores de fluor

maiores do que 20 ppm.

E possivel, entdo, dizer, que as folhas velhas de Aftalea amostradas na
4rea da mina de fluorita, concentram mais flior do que aquelas que foram

amostradas em areas fora da mina.

(6) Os resultados obtidos neste estudo mostram que as concentragbes de
fidor encontradas nas plantas analisadas confirmam que a regido de Tangua é

afetada por mineralizagdo, demonstrando que a biogeoquimica é eficaz como
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metodologia de pesquisa, no sentido de dar uma confribui¢do a prospecgao

geoquimica para fldor
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