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PROPAGATION OF AIRBORNE FLUORINE CONTAMINATION ON GROUNDWATER AND SOIL NEAR FERTILIZER
FACTORIES IN RIO GRANDE (RS). Fluoride concentration was determined in rainwater, ground water and soil in the zone of
fertilizer industry in the city of Rio Grande. In contaminated rainwater fluorine concentration was registered up to the value of
4,4 mg.L. Fluorine concentration in the shallow ground water in genera reflects its distribution in the atmosphere, but cannot
be used as marker of atmosphere contamination in the urban area due to dissolving influence of residentia effluents. The 0,01%
HCI extracts from the set of surface soil samples demonstrates fluoride distribution in the zone of influence of industrial emissions,
which coincides to the numerical simulation of fluorides dispersion in the air.
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INTRODUCAO

O fltor é amplamente conhecido como poluidor do meio ambi-
ente e uma das fontes s8o as fébricas de fertilizantes. A polui¢éo por
fluoreto, nas proximidades dessas féabricas, tem sido intensamente
estudada nos diferentes meios como: ar, aguas, plantas e solos'. A
maioria dessas contribuicdes aborda os efeitos das emissdes indus-
triais sobre o desenvolvimento de plantas terrestres através de
biomonitoramentos da qualidade do ar %, no entanto, néo se encon-
tram estudos sobre a distribuicdo de flor no solo, fluoreto em aguas
subterréneas e nas precipitagdes atmosféricas com a finalidade de
identificar a dispersdo deste elemento no ar atmosférico.

No Brasil existem poucos estudos publicados sobre o enriqueci-
mento de fldor em zonas industriais'®*?; dentre esses se destaca o
trabalho de Domingos®? que, ao estudar as consequiéncias da polui-
¢80 atmosférica na vegetagdo e no solo da Serrado Mar, regido pro-
xima a Cubatdo, constatou que grande parte do flUor, ao ser ciclado
em quantidades elevadas, permanece imobilizado no solo.

A nossa regido de estudo, municipio de Rio Grande, localizada
em zona estuarina da Lagoa dos Patos (RS), proxima a desemboca-
dura no Oceano Atlantico, possui um complexo industrial-portuério
onde se destacam as fébricas de fertilizantes, que langcam entre ou-
trosresiduos, o fltor nas diferentes formas. Além das emisses deste
contaminante pelas chaminés das fébricas, o transporte da matéria
prima e do produto também determinam a sua dispersdo.

Apesar da elevada contaminag@o ambiental causada por compos-
tos do fllor nesta regido, tanto na &rea industrial como urbana®, com
registros de danos graves a vegetacdo®™ e animais - fluorose bovina®,
por exemplo, ndo existem estudos precedentes a este sobre osteores e
a distribuicdo de fluor nos diferentes meios. Embora se destaque o
estudo de Brigoni® por ter simulado a dispersdo dos fluoretos no ar por
model agem matemética através das emissdes gasosas industriais.

Estudar adistribuig&o do fltor diretamente no ar € bastante com-
plexo, principalmente pela dificuldade nos procedimentos de
amostragem como: necessidade de distribuir muitos pontos para co-
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leta de amostras de ar e dificuldades de recolher estas no mesmo
instante.

Em razdo das dificuldades apresentadas, experimenta-se identi-
ficar a propagacdo do flUor na atmosfera a partir de andlises de &gua
da chuva, agua subterrénea e da camada superficial dos solos, utili-
zando esses meios como “coletores naturais’ do fltor dispersado na
atmosfera. Para determinagdo das concentragGes de fllor, como o
fluoreto, nadgua e no solo, foi empregado o método potenciométrico
utilizando um eletrodo ion seletivo sensivel a fluoreto®.

MATERIAL E METODOS
Amostragem
Agua da chuva

Foram coletadas 124 amostras de agua da chuva parceladamente
de 38 eventos de chuva, de outubro de 1998 a julho de 1999. As
amostras foram recolhidas em um coletor (funil de polipropileno
$=17cm) fixado a 6 m da superficie do solo, em drea abertalocaliza-
daem zona afastada e ao leste do centro urbano-industrial. O coletor
foi conectado a uma mangueira de silicone com diametro interno de
5 mm, que conduzia a agua da chuva para um sistema de
fracionamento, constituido por trés baldes volumétricos de 25 ml e
conectados entre si por um sistema de mangueiras, cujo sifdo trans-
feriaa dgua de um bal 8o para outro na medida em que este se enchia
e se fechava pelaimpulsdo de uma bolinha de isopor. O fechamento
hermético de cada baldo com a bolinha foi testado antes de cada
amostragem. O volume de agua col etado nos bal Ges (trés parcelas de
chuva) correspondiaa 1 mm de precipitagéio em cada baldo. Ao com-
pletar o volume do terceiro bal&o, todo o restante da égua era reco-
Ihido em um recipiente pléastico (4% parcela de chuva). Antes de cada
amostragem de chuva realizou-se a limpeza em todos os componen-
tes do coletor que consistia em: lavagem com detergente, enxagiies
com &gua da torneira e destilada, solucdo de &cido nitrico (10%) e
por ultimo enxagiie vigoroso com agua destilada. Apés a secagem
de todos 0s componentes o coletor era remontado para a proxima
coleta. O coletor era aberto no inicio da chuva. As amostras de égua
da chuva foram filtradas em membrana Millipore (0,45 um). Parte
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desta amostra filtrada foi recolhida em frascos de vidro e mantida
resfriada para posterior determinacao de fltor. As determinagdes de
fldor foram realizadas no mesmo dia da coleta ou nos dias subse-
quentes. Constatou-se que as amostras de agua mantidas nestas con-
digdes apresentaram o0 mesmo vaor de fluoreto durante um periodo
de até duas semanas.

Agua subterranea

Quatro amostras de &gua de lencol fredtico foram coletadas na
area de estudo. Em cada ponto de amostragem perfurou-se o solo
com o auxilio de um cano de PVC até encontrar o nivel do lencol
fredtico (profundidade que varia entre 35 a 120 cm). A natureza are-
nosa e pouco compactada do solo da regido possibilitou esse tipo de
procedimento®®. A &gua subterrénea foi extraida com uma bomba a
véacuo manua conectada por mangueiras de silicone a um frasco
coletor. Foi adaptada uma malha de porosidade de 63 pum no frasco
coletor para evitar a entrada de areia. No laboratério as amostras de
agua subterranea foram filtradas (membranas Millipore 45 um) e
mantidas sob as mesmas condi¢des das amostras de &gua da chuva.

Solo

No periodo da primavera de 1999, foram obtidas 23 amostras de
solo. Os pontos de amostragem localizavam-se tanto nos limites da
area urbano-industrial como nas zonas distantes do perimetro urba-
no. Para a coleta das amostras selecionou-se locais ndo alterados por
aterros e transito de pessoas, animais e veiculos. Foram coletados os
primeiros centimetros da camada superficia do solo (0—5 cm) com
0 auxilio de uma p4 As amostras foram acondicionadas em sacos
plésticos e transportadas ao laboratério onde foram secas a tempera-
tura ambiente.

Procedimentos analiticos
Agua da chuva e subterranea

Logo apds a amostragem e filtragem das amostras, foram reali-
zadas as leituras de pH e condutividade utilizando-se os métodos e
equipamentos padronizados'®. As andlises de fluoreto foram realiza-
das pel o método potenciométrico, utilizando-se eletrodo parafluoreto
modelo 96-09, da Orion de acordo com as especificagdes do fabri-
cante'”. A faixade pH nas solugdes de trabalho do el etrodo encontra-
se entre 5 e 8 e amais recomendada para a detecggo de fluoreto nas
solugdes é de 5,0 — 5,5. Para manter o pH nesta faixa empregou-se a
solugdo tampdo TISAB - que resulta da mistura de &cido acético
com cloreto de sodio titulado com hidréxido de sodio até atingir pH
entre 5,0 e 5,5. Foram utilizadas curvas-padréo para determinar as
concentracdes de fluoreto, cujos padrdes foram preparados com solu-
¢Oes de NaF e TISAB numa mesma propor¢do (1:1). No preparo das
amostras para a andlise foi acrescentado TISAB nesta mesma pro-
por¢&o.

Quim. Nova
Solo

As amostras foram secas a temperatura ambiente e peneiradas na
fragdo menor que 1 mm. A seguiir elas foram submetidas a extragles
com solucéo agquosa e extratores quimicos. Foram realizados trés
tipos de extragBes quimicas, a saber: HCl 0,01%; TISAB e Acido
Acético 10%. As concentragOes desses extratores acidos foram
adotadas devido o pH da mistura entre a solucdo e TISAB permane-
cer nafaixaentre 5,0 e 5,5 que corresponde & otimizagdo do eletrodo
ion seletivo sensivel a fluoreto. Na extragéo de fluoreto por solugdo
aquosa, a agua destilada foi o extrator. Para todas as extragdes foi
mantida a mesma proporcionalidade entre a solugéo e o solo (1:1,
em peso). Em cada extracdo, a mistura de solo e extrator erainicial-
mente homogeneizada em agitador orbital por 10 min e deixando-os
em contato por 20 h. Ap6s esse periodo as amostras foram novamen-
te agitadas por 10 min e centrifugadas por 10 min a 10.000 rpm
e suas fases separadas por filtragem em membranas Millipore
(0,45 pum).

Para leitura de fluoreto nos extratos acidos de solo empregou-se
a solugdo tampé&o que resulta da mistura de HCI, TRIS (
NH,C(CH,0OH),) e tartarato de sodio. Essa solugéio tamp&o favorece
a complexagdo de Fe* e Al® até a concentragdo de 100 mg.L?, fa
zendo com que o fllor permanega na sua forma iénica durante as
andlises'® ° e nos extratos de solo obtidos pela solugdo aquosa ado-
tou-se a solucdo tampéo TISAB .

Todos os procedimentos analiticos envolvidos na determinagdo
da concentracdo de fluoreto nas amostras foram realizados conforme
recomendac&o e critérios preconizados por metodologia padrdo'™ 8.

O material necessario para os procedimentos de amostragem e
estocagem foi lavado com solucdo de HNO, (10 %) e enxagiiados
vigorosamente com &gua destilada.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os compostos de fltor presentes na atmosfera sdo diluidos e
arrastados, rapidamente, pela &gua da chuva e por isso a concentra-
¢8o do fluoreto na primeira parcela de chuva representa a contami-
nacdo do ar neste ponto de coleta. Na Tabela 1, constata-se que du-
rante a continuidade do evento de chuva, a concentracéo de fluoreto
diminui drasticamente.

Foi observado que as concentragdes de fluoreto no ponto de
amostragem variam de 0,05 a 4,4 mg.L 2. Nestaregido consideramos
como nivel de background na agua da chuva os valores médios de
fluoreto (0,08 + 0,05 mg.L?) referentes a quarta parcela da chuva
gue corresponde aproximadamente a 95% do volume total das preci-
pitagBes. Esse valor supera quase duas vezes o valor de background
mundia®. As concentragfes de fluoreto acima de 1,0 mg.L foram
encontradas somente quatro vezes na primeira parcela da chuva du-
rante o periodo de amostragem. Na Figura 1, observa-se que a agua
referente & primeira parcela da chuva com concentragdo de fluoreto
maior que 1,0 mg.L* tem pH menor que 5,6 e condutividade em
uma faixa relativamente baixa (120-170 uScm®), se forem conside-

Tabela 1. Concentragéo de fluoreto (mg.L*) na &gua da chuva parcelada

Parcelas da chuva
n=238 12 32 42
Xto 0,42 £ 0,75 0,13+ 0,11 0,12+ 0,13 0,08 + 0,05
max-min 4,40 - 0,60 0,54 - 0,06 0,76 - 0,05 0,29 - 0,05

X-meédia aritmética, ¢ - desvio padréo, n — nimero de amostras utilizadas no célculo.



\ol. 25, No. 2
20
a

15 u
S mE
E 10 =
§ [u}
o

m]

& 05 o

: o

o O
o [m 5 T
00 O od9n0 [m] [m]
0 100 200 300 400 500
Condutividade (uS.cm™)
2,0
b

1,5 A
L
g A A
o 10
H A A
S
I A A

0,5 N

00 ARBBA A AR A A AR 4

35 45 55 6,5
pH

Figura 1. Correlagbes da concentracdo de fluoreto na primeira parcela
das chuvas com condutividade(a) e pH(b), em 37 amostras ( a amostra com
concentragéo 4,4 mg.L, pH 3,93 e condutividade 131,1 uScnr? ndo foi
representada). Os simbolos preenchidos representam amostras com
concentragéo de fluoreto maior que 1,0 mg.L*

rados todos os valores de concentragdo nas primeiras parcelas de
agua da chuva analisadas.

Para os valores menores que 1,0 mg.L* podem ser determinadas
algumas relacbes entre as concentragdes de fluoreto com pH e
condutividade da &gua da chuva (Figura 1). Verifica-se que a con-
centracdo de fluoreto até 1,0 mg.L* eleva-se com 0 aumento de pH e
da condutividade.

Poder-se-ia admitir que, tanto a distribuicgo de fltor como as
caracteristicas apresentadas pelas primeiras parcel as da chuva, deve-
riam estar relacionadas com a dispersdo de sais marinhos*. Porém,
este argumento ndo pode ser comprovado, pois as concentracdes de
fldor encontradas nas aguas do mar sdo proximas de 1,0 mg.L 1% g,
para que seus teores atingissem ainda valores de 0,5 mg.L?%, a
condutividade da &gua da chuva deveria apresentar valores muitas
vezes maiores do que os obtidos neste estudo.

Na Tabela 2, observa-se que a diregdo do vento para as chuvas
com maior concentracdo de fluoreto (mais de 1,0 mg.L™) tem os
setores E, NE e SE, que coincidem com a direcdo entre as fébricas e

Tabela 3. Concentragdes de fluoreto (mg.L ) nas &guas subterraneas
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0 ponto de coleta de amostras de agua da chuva e, tem geralmente
cardter acido®. As chuvas que comegam quando o vento estanadire-
G0 oposta ao das fabricas (W, NW, SW), isto &, originario dos
pampas, apresentam teores maximos de fluoreto que ndo superam
0,5 mg.L™

Este estudo da concentragdo de fluoreto na &gua da chuva mos-
tra que a poluicdo da atmosfera por fluoreto propaga-se por grandes
extensdes (das fabricas até o ponto da coletaa distancia é mais de 10
km), que a concentracéo do fluoreto depende da direcdo do vento no
momento que seiniciaachuvae ainda, que as emissdes das fabricas
s80 as principais fontes dessa contaminagao.

Ossolosdestaregido, pobresem matériaorganicaeargilominerais
(solos arenosos distréficos)?, favorecem a penetragéo répidadas pre-
cipitagOes, e como os compostos atmosféricos de fltor sdo altamen-
te soltveis, o fluoreto deve facilmente atingir o lencol fredtico. Por
conseguinte, imagina-se que a concentracdo de fluoreto nas &guas
subterraneas pode caracterizar o nivel de contaminagdo atmosférica
determinado para este elemento. Como o lencol fredtico encontra-se
aproximadamente no mesmo nivel, em toda a érea de estudo, e ndo
existe variedade significativa na composi¢éo dos solos, esperava-se
gue a concentracdo de fluoreto na &gua subterrénea diminuisse em
relacdo direta com o distanciamento das fabricas. Mas esse compor-
tamento esperado ndo se manifestou claramente. Nas proximidades
das fébricas, a concentragdo do flUor na dgua subterrénea mostrou
valores varidveis e ndo tao elevados como era esperado. De maneira
geral, pode ser observado através dos resultados obtidos que na dis-
téncia de 2,5 km das fébricas a concentrago de fluoreto no lencol
fredtico pode diminuir muito (Tabela 3).

Percebe-se que o estudo sobre a distribui¢do de fluoreto no len-
col fredtico, em zonas urbanas, representa somente uma linha de
tendéncia, isto €, ndo permite que se estabelega a forma da zona de
dispersdo de fldor no ar atmosférico. Esta limitagdo provavel mente
decorre de dois fatores: pela auséncia de sistema de canalizagdo de
esgotos em grande parte da &rea urbana os efluentes domésti cos pe-
netram no lencol fredtico, alterando a concentracdo de fluoreto nas
aguas subterraneas; e durante os periodos de estiagem, caracteriza-
dos por baixas taxas pluviométricas, o nivel do lencol fredtico dimi-

Tabela 2. Concentragdes méaximas de fluoreto (mg.L?) registradas
na primeira parcela da &gua da chuva cujas diregdes de vento eram
dos quadrantes E e W

Direcéo do vento no momento Fluoreto
do inicio da chuva (mg.L?)
Leste (E) 1,48
Nordeste (NE) 1,15
Sudeste (SE) 4,40
Oeste (W) 0,23
Noroeste (NW) 0,30
Sudoeste (SW) 0,38

Ponto de Distanciaem relagdo a pH Condutividade Fluoreto
Amostragem fonte de emissdo (uS.cm?) na égua extraivel do solo
de fldor (km) subterrénea por HCI 0,01%
(mg.L?) (mg/kg)

13 01 592 642 1,49 7,80

12 0,2 4,97 309 1,77 2,38

19 0,5 7,86 855 2,20 0,53

15 25 7,18 536 0,08 0,02
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nui e possibilita a invasdo de dguas da zona estuarina e das lagoas
interiores, as quais estdo poluidas por flUor, por receberem os langa-
mentos liquidos das féabricas de fertilizantes (durante o periodo de
estudo registrou-se 5,0 mg.L* de fluoreto na égua do Saco da Man-
gueira). Esses dois fatores influenciam t&o fortemente na composi-
¢80 da &gua subterranea nesta regido, que a concentragéo de fluoreto
neste meio ndo pode ser usada como o refletor da contaminacdo at-
mosférica por compostos de fldor.

Tendo em vista os problemas acima referidos para a determina
¢80 da dispersdo do flior no meio ambiente através da andlise do ar,
da &gua subterrénea e da chuva e também pel os regimes das ativida-
des industriais serem irregulares, determinou-se a distribui¢do do
fldor nas camadas superficiais do solo. Esta abordagem foi adotada
com base na metodologia de estudos geoquimicos das zonas urba-
nas em que se usa a superficie do solo como “coletor natural” dos
poluentes nas precipitagdes atmosféricas?.

Asextragdes com &gua destiladamostraram aausénciade fluoreto
detectavel em todas as amostras estudadas. |sto pode significar que
parte dos fluoretos dissolvidos sdo levados para as camadas inferio-
res do solo, ou o fluoreto forma complexos ndo sollveis que se fi-
xam no horizonte superficial do solo.

Na Tabela 4, estdo representados os valores de concentragéo de
fluoreto obtidos pelas extragBes por HCI, &cido acético e TISAB.
Observarse que, na maioria dos casos, a maior quantidade de fltor
foi extraida pela solugéo de HCI, seguidapor TISAB e &cido acético,
sendo que esta Ultima extraiu os menores teores para todas as amos-
tras utilizadas como teste.

Tabela 4. Concentragdes de fluoreto (mg.kg™) determinadas nas
extragBes dasamostras dacamadasuperficial de solo (locaisde coleta
representados na Figura 2)

Amostras Tipos de Extragdes
de Solos HCI 0,01% TISAB acido acético 10%
1 0,042 0,120 0,001
7 2,500 0,015 0,001
15 0,016 0,032 0,001
16 0,146 0,070 0,007
17 0,818 0,532 0,177
18 0,728 0,188 0,050
21 0,342 0,060 0,004

N&o fica, porém, evidenciada uma razéo constante entre os teo-
res de flUor extraido pelos diferentes tipos de extratores, pois os re-
sultados obtidos foram bem préximos ou ainda muito afastados (até
100 vezes). Tais diferencas podem ser explicadas pela presenca de
fldor no solo sob determinada forma que € extraida diferentemente
por cada extrator.

Pel os resultados obtidos nas extragdes, optou-se pelo método de
extragdo por HCl 0,01%, porque essa sol ugdo mostrou-se mais efici-
ente ao extrair maior quantidade de fltor das amostras de solo.

Os teores obtidos na extragdo de fltor por HCI estdo representa-
dos no mapa de isolinhas (Figura 2). Pelo mapa pode-se identificar
queaszonasdelocalizacdo dasfébricasdefertilizantesem Rio Grande
caracterizam-se pelas concentragdes mais significativas de fluor ex-
traido. Essa zona de dispersdo de flGor pode variar desde valores
minimos (ponto 23 no mapa) até elevados teores e ocupa uma area
tota de aproximadamente 200 km?2. Também a forma de dispersdo
deste elemento mostra ainfluéncia dos ventos predominantes na dis-
tribuicdo espacia das emisses. Observa-se, entéo, pelo menos duas
vias principais de transporte de fltor das emissdes, nordeste: sul-
sudoeste e noroeste que, em principio, corresponde a figura das
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Distribui¢ao de fluoreto Pontos de amostragem
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Figura 2. Esquema da distribui¢io espacial do fluoreto extraivel do solo
por HCI 0,01% e dos fluoretos das emissdes das fabricas na atmosfera obtida
por modelagem mateméatica®

isopletas do flor dispersado naformade fluoretos gasosos das emis-
sdes industriais obtida pela modelagem mateméticef.

A dfinidade entre as formas das isopletas do fltor no ar e das
isolinhas das concentragdes do fluoreto extraido dos solos pode ser
explicada pelo caréter complexo das emissOes das fébricas. Estas
emissdes contém flUor tanto na forma de fluoreto gasoso como na
forma de microgoticulas e finas particulas solidas. Esta mistura de
compostos de flUor propaga-se pelo afastamento das emisses, sub-
metendo-se aos mesmos fatores de dispersdo no ar. Entretanto, a
precipitacdo desses componentes, na superficie da terra, acontece
pelos seguintes fatores: os fluoretos gasosos diluem-se na atmosfera
até valores de background com o aumento da distancia do centro da
poluicdo; e a velocidade de precipitacdo das particulas solidas e
goticulas depende de seus tamanhos e pesos especificos. Estes fato-
res ocasionam uma anomalia pontual na superficie do solo que, por
sua zonalidade, corresponde a intensidade da contaminacdo do ar
por um elemento. Desta mesma maneira, as zonas de contaminagdo
maximado ar por gases poluentes sao determinadas pela contamina-
¢80 dos solos por metais pesados nas proximidades das fébricas de
siderurgia e usinas termoel étricas movidas a carvao®.

CONCLUSOES

As emissBes das fabricas de fertilizantes enriquecem a atmosfe-
ra com fluoreto dissolvido na agua da chuva. A concentragcdo de
fluoreto na &gua da chuva no ponto de coleta depende, entre outros
fatores, da diregdo do vento. Ainda nos locais mais afastados das
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fébricas, as concentragdes de fllior na dgua da chuva podem atingir
val ores que superam muitas vezes o teor de background. A lixiviaco
de fluoreto pelas chuvas provoca o aumento dos seus teores na agua
subterranea e, de modo geral, determina que a sua concentragéo se
relaciona com a distancia das fontes de polui¢ao, etalvez, pdainflu-
éncia das emissies de esgotos domésticos e invasdo das &guas do
sistema estuarino, concentragdes ndo apresentam uma distri-
buic8o de maneira gradiente da contaminag&o por fluoreto.

Dos quatro tipos de extragdo (agua destilada, TISAB, &cido
acético 10 % e HCI 0,01 %) de fluoreto do solo, a extragéo por HCI
mostrou a maior quantidade de fluoreto extraido para a maioria dos
casos estudados. A forma das isolinhas da concentracéo do fluoreto,
extraido dos solos por HCI, em principio, corresponde a figura das
isopletas do elemento disperso sob a forma gasosa pelas emissdes
industriais obtida pela modelagem matemética. A presenca da afini-
dade entre estas distribui¢fes permite propor o estudo da distribui-
¢&o de fltor extraivel por HCl 0,01 % da camada superficia do solo
e a andlise potenciométrica do fluoreto como método de avaliagdo
da propagagdo da contaminagdo do ar, por compostos de fldor, emi-
tidos pelas fabricas de fertilizantes.
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