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INDUSTRIAL IMPACT ON CHEMICAL COMPOSITION OF GROUNDWATER: THE HUMAN CONSUMPTION ASPECT (RIO
GRANDE, RS). The alteration in the quality of groundwater in the industrial zone of Brazil’s southernmost state was assessed by a

hydrogeochemical study. In 70-85% of the studied area, fluoride, nitrate and phosphate in groundwater surpass the maximum limits
for human consumption according to Brazilian environmental legislation. The chemical spectrum of contaminants and their spatial
distribution show that fertilizer production processes are responsible for groundwater pollution. The natural conditions of the region
are not favorable for minimal protection against infiltration of pollutants into the aquifer.
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INTRODUCAO

As dguas subterrneas sdo as principais fontes de dgua potdvel
nas regioes com déficit de dgua superficial ou em localidades sem
sistema centralizado de abastecimento de dgua. Em muitos locais
ela é um complemento as dguas superficiais, sendo muitas vezes
consumida indiscriminadamente pela populag¢do, ndo levando em
conta sua qualidade, o que acaba causando prejuizos para o bem-
estar dos consumidores. Geralmente os problemas com a qualida-
de da dgua subterrdnea sdo maiores em regides rurais devido a
infiltracdo de agrotdxicos, fertilizantes, esgotos domésticos e
excrementos de animais nos aqiifferos ou, diretamente, nos pogos
artesianos. Nestas regides, os efeitos sdo mais significativos em
seus consumidores, devido a auséncia de outras opcdes de abaste-
cimento'. Entretanto, nas zonas industriais a preocupagdo com a
qualidade da dgua subterranea ndo € prioritdria, visto que a popu-
lacao que reside nesta drea é abastecida com dgua proveniente de
sistema centralizado de dgua potavel®.

Mas a realidade brasileira ¢ bem diferente, apresentando nas
proximidades das dreas industriais, a ocupac@o desordenada de uma
populagdo sem abastecimento centralizado de dgua potdvel e para
a qual a dgua subterrdnea € a principal fonte deste insumo, ndo
ocorrendo nenhum tipo de controle da sua qualidade. Os poluentes
que contaminam a dgua subterranea das regides industriais sdo mais
complexos que os das dreas rurais e podem causar problemas séri-
os a saude da populagdo ndo somente através do consumo alimen-
tacdo, mas também pelo uso na higiene pessoal’.

A zona industrial da cidade do Rio Grande caracteriza-se por
apresentar ao lado de um complexo importante de industrias, entre
as quais fertilizantes e alimentos, dreas povoadas: vilas de pesca-
dores, bairros e pequenos grupos de moradias ndo estruturadas,
que ficam na zona de impacto das emissdes das industrias. Esta
populagdo, até a implantagdo de um sistema de abastecimento de
dgua potdvel, o que ocorreu no ano de 2002, utilizava dgua subter-
ranea para consumo. Este habito até hoje é verificado em algumas
familias por razdes s6cio-econdmicas.

Esta zona industrial tem sido objeto de estudos principalmente
por causa da dispersdo aérea de fluoretos, produto das emissdes
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decorrentes do processo de producdo de fertilizantes**. Foram en-
contradas concentracdes elevadas de fluoreto nas precipitacdes at-
mosféricas e na superficie do solo nesta regido, bem como também
foram detectados problemas de fluorose bovina e efeito corrosivo
das precipitagdes sobre os isoladores elétricos das redes de alta
tensdo®’.

A detecg@o de concentracdes elevadas de fluoreto na dgua sub-
terranea em duas perfuragdes piloto, executadas previamente nesta
zona industrial’, gerou a necessidade de um estudo mais detalhado
da composi¢do quimica das dguas subterraneas desta regido.

Este artigo apresenta pioneiramente dados de concentragido dos
principais cations e anions da composi¢cdo quimica da dgua subter-
rinea como resultado do impacto das emissdes industriais,
enfocando o uso doméstico desta dgua segundo a legislagdo atual
brasileira®®.

PARTE EXPERIMENTAL

A zona industrial da cidade do Rio Grande localiza-se na pe-
ninsula limitada por dguas do estudrio da Laguna dos Patos. O re-
levo € plano, com altitudes médximas de 4 m em dreas de dunas
fosseis. O solo é arenoso ndo estratificado que, associado a um
relevo baixo, leva a formacdo de um lencol freatico na profundida-
de de 1 a2 m em todas as partes da peninsula. A dgua subterranea
descarrega-se na Laguna dos Patos diretamente ou através de vale-
tas ao longo das estradas locais. A vegetacdo ¢, predominantemen-
te, de origem herbdcea com alguns bosques de eucalipto. Nesta
zona encontram-se fabricas de producdo de fertilizantes, tratamen-
to de madeira e de producgdo de alimentos. Também ocorrem ativi-
dades portudrias e pesqueiras artesanais. Duas vilas de pescadores
formam os principais niicleos de moradia na peninsula, dentre os
quais se encontram grupos esporddicos de moradias ndo organiza-
das (Figura 1).

A taxa de precipitacdo média sazonal na regido do Rio Grande
varia em torno de 15%, ndo caracterizando um periodo de estia-
gem prolongada ou intensa precipitagdo ao longo do ano'’. Em
outubro de 2003, més considerado como periodo de pluviosidade
média anual, foram realizadas 21 perfuracdes ao longo do eixo da
peninsula, em locais de dominio publico, utilizando um perfurador
tipo hélice. Apés a estabiliza¢do do nivel da dgua na perfuracdo, a
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Figura 1. Localiza¢do da drea de estudo

dgua era bombeada para um recipiente de vidro com capacidade
aproximada de 1 L por meio de bomba de vicuo.

A agua coletada foi levada ao laboratério, onde as medidas de
pH (com eletrodo da marca Analion®, acoplado a um pH metro
Accumet®, modelo n°15) e condutividade (condutivimetro da marca
Oakton®, modelo WD-35607-10) foram realizadas imediatamente.
Os valores de condutividade encontrados foram convertidos em sli-
dos totais dissolvidos (STD), utilizando-se um fator de conversao
fornecido pelo manual do aparelho. A dgua foi filtrada a vacuo, atra-
vés de membrana de éster de celulose (0,45 um Milipore®), e con-
servada em frascos plésticos em geladeira a temperatura de 4 °C.

A andlise de anions e cdtions foi realizada por cromatografia
iOnica, em aparelho da marca Methrom®, com supressdo quimica,
em coluna simples (Metrosep A Supp5-100), de dimensdes 4,0 X
100 mm. Para anions, foi utilizada uma fase mével de NaHCO,-
Na,CO,, com velocidade de fluxo 0,6 mL min™. Para cétions foi
utilizada uma fase mével de 4 mmol L' de acido tartdrico e 0,75
mmol L' de dcido dipicolinico em coluna Metrosep C2-100. A
curva padrdo foi preparada com padrdes da marca IsoSol, a partir
de solugdes estoque de 1000 mg L. As amostras foram diluidas,
quando necessdrio, com dgua deionizada.

RESULTADOS

A dgua amostrada nas perfuracdes apresentou alta variagdo nos
teores dos pardmetros de sua composi¢ao quimica (Tabela 1). Pelo
STD, as dguas estudadas encontram-se dentro da classe das dguas
doces (salinidade < 0,5%0) segundo a classificacdgo da CONAMA?®.
No entanto, a variacdo do STD da dgua ¢ alta e muda de uma per-
furagdo para outra em até mais de 10 vezes.

O pH das dguas analisadas também variou muito, de dcido com
pH préximo a 4, até pH de 7,7. O estudo apresenta dois grupos
bem distintos, cerca de 70% das amostras tem pH < 5,5 e o restan-
te, superior a 6,9.

As dguas estudadas t€m como anion principal sulfato ou cloreto,
sendo que na maioria das amostras o sulfato foi o nion predomi-
nante. Em dguas ricas em sulfato, a concentrag¢do de cloreto foi
duas ou mais vezes menor. Nas dguas em que o anion predominan-
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Tabela 1. Principais cations e anions, pH e TSD (total de sais
dissolvidos) em dguas estudadas (21 amostras)

Compostos Minima Maéxima Média CV#*
quimicos

pH 4,05 7,77 5,58 0,21
TDS (mg L") 25,77 418,86 162,18 0,72
F (mg L") 0,04 4,79 2,10 0,66
Cl (mg L) 0,25 85,20 20,49 1,07
NO, (mg L") < 0,01 0,61 0,11 1,34
NO; (mg L) < 0,01 72,22 14,83 1,57
PO (mg L") 0,01 44,10 11,69 1,11
SO» (mg L) 0,04 138,53 24,75 1,32
Na* (mg L) 2,26 130,11 25,97 1,39
NH,* (mg L") < 0,01 5,19 0,80 1,95
K* (mg L) 1,5 63,55 12,56 1,16
Ca** (mg L") 4,85 148,34 41,43 1,02
Mg* (mg L") 0,96 18,18 7,56 0,81

* CV — coeficiente de variagdo =SD/X; SD — desvio de padrdo, X-
média.

te foi o cloreto, a concentragdo de sulfato foi dezenas de vezes
mais baixa (geralmente menos de 1,0 mg L").

O terceiro anion pela sua abundéncia foi o orto-fosfato, atin-
gindo concentra¢des muito elevadas (até 44,1 mg L''), quando com-
paradas com o “background” mundial das dguas subterrineas'', de-
monstrando forte influéncia antropogénica na composicdo da dgua
da regido em estudo. As dguas ricas em fosfatos foram aquelas
onde o sulfato foi o 4nion predominante. O orto-fosfato e o sulfato
tém correlacdo significativa, apresentando indice de correlagdo,
r=0,56 a um nivel de significancia p< 0,05, enquanto o cloreto e o
fosfato ndo possuem correlag@o significativa.

O quarto anion pela sua abundancia foi o nitrato, cujas concen-
tragdes variaram do limite de deteccdo 0,010 até 72,2 mg L'. O
anion nitrato ndo apresenta nenhuma correla¢do significativa com
nenhum outro anion e ainda com o nitrito a correlagdo é bastante
fraca (r = 0,38; p<0.1). As concentra¢des elevadas de nitratos fo-
ram encontradas em 40% das amostras e apresentaram correlacdo
positiva significativa com sulfatos (r = 0, 74, p<0,05) e negativa
com pH (r = -0,46; p<0,06).

A concentracdo de fluoreto nas dguas subterraneas da regido
apresentou valores elevados (mais de 4,0 mg L), e mesmo o seu
valor médio pode ser considerado como muito alto (2,1 mg L'). O
fluoreto tem correlagdo positiva com fosfato (r = 0,69; p<0,05) e
negativa com pH (r = -0,49; p<0,06).

O cdlcio foi o principal cdtion em 75% de amostras analisadas,
0 que ndo ¢ normal para dguas subterraneas desta regido, com cli-
ma subtropical e solos arenosos'?. Ele foi o cédtion de maior influ-
éncia na concentracdo dos STD das dguas estudadas (r = 0,82;
p<0,05), e o que tem maior correlacdo com orto-fosfato (r =0,82;
p<0,05) e nitrato (r =0,52; p<0,05), o que também ndo é comum
para dguas naturais onde cdlcio se correlaciona principalmente com
sulfato.

O sédio foi o segundo cétion responsdvel pela concentracdo
dos STD das dguas, no entanto apresentou correlagdo significativa
somente com cloreto (r = 0,96; p<0,05), o que ¢é caracteristico para
as dguas doces da regido. Algumas amostras apresentaram-se ano-
malamente enriquecidas com potdssio, sendo sua concentragio
vérias vezes superior a concentraciio do fon sédio. O potdssio tem
correlagdo significativa somente com fon amonio (r = 0,59; p< 0,05).

A variacdo espacial dos parametros fisico-quimicos da dgua
subterrnea apresentou uma grande heterogeneidade (Figura 2). O
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Figura 2. Distribui¢do do TSD, pH, F e SO/ na dgua subterrdnea

STD da dgua foi maior (acima de 100 mg L') nas por¢des norte e
sul da peninsula, enquanto que na parte norte essa anomalia tem
seu centro na zona amostrada préxima as industrias de produgdo
de fertilizantes. O pH da dgua subterrnea apresentou duas anoma-
lias, com pH acentuadamente dcido, nas por¢des norte e central da
peninsula, estando os centros de ambas as anomalias na posicao
das industrias de fertilizantes e terminais graneleiros. Os fons
fluoreto e orto-fosfato apresentaram uma distribui¢do semelhante,
com uma anomalia isocéntrica na por¢do norte (inddstrias de ferti-
lizantes) e concentragdes elevadas no extremo meridional da por-
cdo sul da peninsula. Os outros anions e cdtions também mostra-
ram distribuicdo espacial muito heterogénea, sempre revelando
valores mais discrepantes na zona onde estdo localizadas as
industriais de fertilizantes.

DISCUSSAO

A composi¢do das dguas subterrdneas na planicie costeira do
extremo sul do Brasil € influenciada por peculiaridades pedoldgicas
e climdticas tipicas da savana meridional da América do Sul''. A
alta taxa de precipitaciio, a composicio quartzo-arenosa dos solos
pobres em cétions alcalino-terrosos (Ca**, Mg*) e o relativamente
denso carpete de vegetacdo herbdcea geram condi¢des de forma-
¢do de dguas subterrdneas muito doces (STD<100 mg L) e leve-
mente dcidas (pH 5,5-6) tendo como fons principais sédio e cloreto.

As concentracdes médias dos fons estudados e do STD na dgua
subterranea da zona industrial diferenciam-se muito das caracte-
risticas da composi¢do do “background” da regido, o que pode ser
visualizado no diagrama do espectro comparativo da composicio
quimica média das dguas subterraneas (Figura 3). Somente a con-
centragdo de cloreto nas dguas subterrdneas da zona industrial
corresponde ao valor do “background”. Deverfamos ter uma con-
tribuicdo muito grande deste anion, pela atividade industrial, para
que ela causasse um aumento significativo na composi¢do da dgua
subterranea, ja que este ¢ um fon normalmente presente nas dguas
subterraneas da regido. Os outros anions estudados tiveram um
acréscimo, em relacdo aos niveis de “background”, para as dguas
subterraneas da regido industrial, de algumas unidades de vezes
para STD, dezenas de vezes para fluoreto e sulfato, centenas de
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Figura 3. Espectro comparativo da composi¢cdo quimica das dguas
subterrdneas na drea do “background” (linha continua) e na drea industrial
(linha tracejada). Os valores de “background” foram obtidos pela analise
da dgua subterrdnea nas proximidades da reserva natural do “Taim” a 80
km da drea industrial

vezes para nitritos e amonio e até mais de mil vezes para orto-
fosfato, potdssio e nitratos. Este teor tdo elevado para o fon orto-
fosfato € verificado em cerca de 80% dos pontos amostrados, onde
a concentracao média de orto-fosfato superou em até 700 vezes o
valor de “background” da regido.

Na drea industrial da cidade do Rio Grande sdo utilizados dife-
rentes processos tecnoldgicos industriais e portudrios, que podem
interferir na qualidade da dgua subterranea. Verifica-se, pela distri-
buicdo espacial dos compostos quimicos estudados da dgua subter-
rdnea da regido, que os maiores valores encontrados estdo locali-
zados proximos a industrias de fertilizantes. No processo de
acidulacdo da rocha fosfatica para a produgdo do superfosfato, o
fluoreto € um importante fon participante das emissdes desta rea-
¢do. O processo de produgdo de fertilizantes envolve reagdes mui-
to dcidas, e as dguas subterraneas destes locais em sua grande maio-
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ria, principalmente préximas as industrias de fertilizantes, apre-
sentaram seus valores mais dcidos. Sendo assim, pode-se afirmar
que as industrias de fertilizantes tém uma contribui¢do principal
de impacto quimico nesta drea.

No entanto, ao longo da drea estudada foram encontrados al-
guns valores discrepantes, caracterizando zonas de alta concentra-
¢do de compostos quimicos, podendo ser classificadas como “ano-
malias isoladas”, originadas por processos de deposi¢do de com-
postos afastados das emissdes provenientes das fabricas de fertili-
zantes, ou por outros tipos de atividades industriais. Assim, o valor
de baixo pH na parte central da peninsula pode ser atribuido, pro-
vavelmente, a depdsitos de carvao ao ar livre na proximidade deste
ponto de coleta (Figura 2). Na mesma parte da peninsula, os valo-
res discrepantes de fluoreto e fosfatos ocorrem numa zona proxi-
ma ao terminal portudrio de carga e descarga de matéria-prima,
operagdo esta que acarreta muita perda desse material, que €
finamente pulverizado. Além disso, muitos produtos utilizados como
matéria-prima sdo armazenados ao ar livre, em grandes pilhas, pro-
vocando a lixiviagdo destes compostos quimicos diretamente para
o aqiiffero. Esta afirmativa é comprovada pela presenca de altas
concentragdes de cdlcio, potdssio e nitratos, origindrios do produto
a granel estocado, e pela relativa baixa concentracdo de sulfatos,
que s6 volta a ser significativa nas proximidades da inddstria de
fertilizantes. O acido sulftrico € utilizado na reag@o de acidulacdo
da rocha fosfatica. A detecc@o de altos valores de fluoreto e orto-
fosfato na parte sul da drea de estudo, onde ndo existe nenhuma
atividade industrial, é, provavelmente, causada pela atividade da
barreira geoquimica na atmosfera'®. Neste local, as emissdes dci-
das das fabricas carreadas pela atmosfera por ventos de NW en-
contram as massas de ar ricas em “spray” de d4gua marinha, neutra-
lizando-se e resultando na precipitacdo dos poluentes. Esta hipote-
se estd fundamentada nas concentragdes relativamente elevadas de
cloreto e sdédio e pelo cardter neutro ou levemente alcalino das
dguas subterraneas desta drea.

Atualmente, na cidade do Rio Grande, a fonte principal de dgua
potéavel é o sistema centralizado de fornecimento, porém verifi-
cam-se muitas zonas onde a dgua subterrdnea € a principal fonte de
dgua potavel. A legislacdo brasileira contempla dois documentos
principais que regulam a qualidade da dgua para consumo huma-
no%’. Pelo modo como a populac@o local usa e trata a dgua subter-
ranea da zona industrial, deve-se considera-la como uma agua da
Classe Especial destinada ao abastecimento doméstico sem prévia
ou com simples desinfec¢@o, conforme a resolucio CONAMAS.
No entanto, por alguns parametros analisados a dgua subterranea
do local ndo estd enquadrada dentro dessas normas. Esta dgua tam-
bém ndo se encontra dentro de alguns dos limites de qualidade
estabelecidos pelo Ministério da Satide® para dgua potdvel. Pela
resolucdo CONAMA, a dgua ultrapassa o limite aceitdvel de con-
centracdo de nitrato (em termos de N), em 25% das perfuracdes; é
demasiado dcida em 70% das perfuracdes; ultrapassa o limite sa-
nitdrio de fluoreto em 80% das amostras e a concentragdo de orto-
fosfato (em termos de P) estd acima do limite aceitavel, em 85%
das perfuragdes realizadas. Pelos pardmetros indicados pelo Mi-
nistério da Sadde e considerados no presente estudo, as concentra-
¢oes de nitrato (em termos de N) e fluoreto encontradas na maioria
dos pontos ndo classificam esta 4gua como potdvel. A ultrapassa-
gem dos limites desses componentes acima dos valores estipula-
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dos pelas normas em discuss@o varia em algumas unidades de ve-
zes para fluoreto e nitrato e até centenas de vezes para orto-fosfato.
Esses dados causam preocupagdo, quando se considera a drea po-
voada da peninsula.

CONCLUSAO

Conclui-se pela alteracdo encontrada na composi¢@o ionica das
dguas subterraneas e pelas correlacdes entre os anions e cations,
bem como pela distribui¢do espacial dos poluentes no aqiiifero,
que a producido de fertilizantes na zona industrial do Rio Grande
tem grande influéncia na qualidade da dgua subterrinea desta re-
gido. As anomalias dos compostos e elementos quimicos na agua
subterrdnea sdo derivadas principalmente por precipitacido das
emissdes industriais, tanto nas proximidades das suas fontes como
afastadas destas. Sendo muito provével para esse ultimo caso, que
essa precipitagdo seja resultado da interagdo dessas emissdes at-
mosféricas com massas de ar marinho. Também ocorrem anomali-
as isoladas, resultantes da lixiviacdo de poluentes diretamente dos
depdsitos de produtos e de matéria-prima. Pelas normas estatais de
qualidade da dgua, na maior parte do distrito industrial da cidade
do Rio Grande a dgua nio se encontra com qualidade aceitdvel
para consumo humano. Como a composi¢do litolégica dos solos
do local ndo oferece qualquer protecdo natural do aqiiifero contra a
infiltracdo dos poluentes na dgua subterrdnea e como a producio
de fertilizantes é um investimento consolidado na regido, é impor-
tante que a populacdio seja orientada para a ndo utilizagdo desta
dgua subterrdnea para consumo humano.
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