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ABSTRACT
The shallow groundwater of the coastal area of Buena have low pH values, are contaminated by

nitrate and its concentrations of iron, aluminum and radium radioisotope are higher than the
recommended levels for tap water. As in the Buena region there is an intensive use of chemical
fertilizer for farming purpose and there is also the possibility of the contamination of groundwater
by human wastes, this research aims to investigate the origin of the nitrate in the water and the
processes in which the anion is involved. Patterns of dissolved oxygen concentrations and redox
potential were not coincident with the nitrate pattern in the water, indicating that denitrification was
not an important process to nitrate removal and water acidity in the area. The range of the observed
ratio of & "N and "N (9,55 e 26, 46 %o) are within the range recognized for organic pollution
(sewers and manure) and the isotope fractionation is compatible with that one caused by
nitrification process. Once the denitrification process could not be confirmed in the water, the

contamination of water by chemical fertilizer seems not be important to the water contamination.

RESUMO
As 4guas subterraneas rasas da drea costeira de Buena tém baixos valores de pH, sdo contaminadas

com nitrato e apresentam concentracdes de isétopos radioativos de radio, ferro e aluminio
superiores aos valores recomendados para dgua potivel. Como na regido ha o uso intenso de
fertilizantes sintéticos e hd a possibilidade de contaminagdo por fossas sépticas, o objetivo desta
pesquisa foi investigar as fontes de contaminagdo por nitrato e os processos em que O nitrato estd
envolvido e que poderiam justificar os baixos valores de pH, utilizando como uma das ferramentas
a relacdo entre N/MN e "07'°0 no nitrato. Os resultados das concentracdes de nitrato relacionados
aos parametros fisico-quimicos ndo indicam a existéncia de denitrificacdo nas dguas dos pogos
estudadas. Por outro lado, os valores das relagdes isotdpicas entre BN e N (9,55 € 26, 46 %o) estdo
dentro da faixa de valores reportada na literatura para a nitrificacdo de matéria organica proveniente
de despejos sanitérios e de residuos animais utilizados na agricultura. Uma vez que as reagdes de
denitrificagdo ndo puderam ser confirmadas, a influéncia do fertilizante sintético para a

contaminagdo das dguas ndo parece ser significante.
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INTRODUCAO

Uma investigacdo da fonte de contaminacgdo de radio das dguas superficiais da regido de Buena,
estado do Rio de Janeiro, apontou dguas surgentes, de baixo pH e contendo altas concentragdes dos
isétopos radioativos *%Ra e **Ra, como responsaveis pelas elevadas concentracdes destes isotopos
nas aguas do brejo Buena (Lauria e Godoy, 2002). Um levantamento mais amplo das dguas dos
pocos individuais que abastecem a populagdo da area rural circunvizinhos 4s fontes que alimentam
o brejo Buena mostrou que as dguas subterrdneas pouco profundas desta regido costeira
apresentavam niveis de nitrato superiores aos valores maximos permissiveis para dgua potdvel;
niveis de radioatividade superiores ao padrdo referéncia e niveis de ferro e aluminio superiores ao
padrido de aceitacdo para consumo humano preconizados pelo ministério de saide (Ministério da
Satide, 2005). A avaliago por estatistica multivariada (componentes principais-SPSS 12.0) agrupou
as principais substincias e parametros fisico-quimicos das dguas em trés fatores mais relevantes
para a qualidade da 4gua: o conjunto composto por Fe, Mn, Al e is6topos de radio, que podem
indicar o intemperismo quimico causado pelo baixo pH (que lixiviaria os is6topos da fase sélida),
um grupo composto por SO4, K, Na, Cl que podem ser oriundos da influéncia marinha, pelo
aerossol marinho, e um fator que agregando Ca, K, NO; e Ra poderia estar relacionado a
fertilizacdo do solo com fertilizantes quimicos. Contudo, a presenga de altas concentracdes de
nitrato nas 4guas, poderia também estar relacionada aos dejetos humanos liberados em fossas
sépticas, ao uso de estrume como adubo ou mesmo 4 decomposicdo de plantas na superficie do solo.

O resultado da avaliagéo estatistica por andlise de aglomerados “cluster analysis” (SPSS 12.0)
indicou ainda que a regido de descarga de dgua subterrdnea e de plantagdo de cana de agucar, na
circunvizinhanca do brejo Buena, sofre grande influéncia das atividades agricolas na contaminacio
das dguas com os is6topos de Ra e nitrato (Lauria et al., 2007).

Valores de pH da ordem de 3,7 foram observados na regido. Esta elevada acidez da dgua
poderia ser resultante de processos tais como: oxidag@o da pirita e a nitrificagdo e/ou denitrificagdo
de amdnio. Contudo, a diversidade das fontes que pode ser responsdvel pela contaminac¢io por
nitrato, ndo permite apontar a fonte poluidora das dguas. Este artigo relata os principais resultados
dos estudos realizados utilizando-se isétopos ambientais para através da relagdo BN/MN, 0/'°0 no
nitrato averiguar as fontes de nitrato para as dguas subterrdneas e os fatores influenciando o

comportamento do anion, bem como sua relagdo com a acidez elevada das dguas.

A regiao de Buena
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A regido de estudo estd localizada no municipio de Sdo Francisco de Itabapoana, no norte
fluminense, distando aproximadamente 60 km de Campos e a cerca de 15 km da divisa dos estados
do Rio de Janeiro e do Espirito Santo. Os pocos de dgua amostrados estdo majoritariamente
situados na regido dos sedimentos que compdem o aqiiifero sedimentar da Formacdo Barreiras. Os
depésitos quaternarios que ocorrem na area sdo compostos por sedimentos paludais (os quais
contém alto conteido de matéria organica e podem ser formados pelos depdsitos de pantanos ou
brejos, caracterizados por turfa), por sedimentos litordneos (que sdo constituidos de areias
quartzosas litordneas, e podem ocorrer associados 4 graos de feldspato, mica e minerais pesados
(Monazita, Zi, Ti)) e por sedimentos fluviais (que sdo compostos por argilas, argilas-silticas e
siltes, graos de feldspato, mica e minerais méficos (anfibdlio e/ou piroxénio) (Reis et al., 1982). A
regido contém depdsitos de minerais pesados provenientes da erosdo de falésias. Parte destes
depoésitos encontram-se hoje submersos em dguas rasas, sendo uma fonte de extracdo de minerais
pesados (ilmenita, rutilo, monazita e zirconita) (Schobbenhaus, 1984). Os agqiiiferos sdo livres,
rasos e pouco produtivos, com vazdes maximas da ordem de 2 m’/h e capacidade especifica média
de 0,33 m’/h. O fluxo é bastante condicionado pela topografia local, os morrotes podem ser
considerados como drea de recarga local, por possuirem maiores cargas hidraulicas, enquanto que as
lagoas funcionam com dreas de descarga dos aqiiiferos superficiais. O gradiente hidraulico tem
baixa variagdo espacial, 0,003 e 0,007 resultando num baixo fluxo. As maiores variagdes do
gradiente sdo encontradas nas proximidades das dreas de descarga, proximas ao brejo Buena.

Em toda a regido fossas sépticas precdrias e proximas aos pogos de abastecimento de dgua
podem contaminar diretamente o lencol fredtico. Além disto, na regido € realizada a cultura
intensiva da cana de agicar que utiliza fertilizantes quimicos em grandes quantidades. A queima
realizada para o corte da cana deixa sob o solo uma quantidade razodvel de restos de folhas e

residuos das plantas.

MATERIAIS E METODOS

Vinte oito dguas de pocos da regido de Buena foram amostradas para andlises dos pardmetros
fisico-quimicos, citions maiores, metais e anions.

As amostras de dgua foram coletadas utilizando-se uma bomba de sucg¢do e a dgua era
bombeada do pogo, fluindo através de uma célula de fluxo onde uma sonda multiparamétrica
monitorava os principais parametros fisico-quimicos. A amostra era coletada quando os parametros
pH e Eh estabilizavam. Os parametros: pH, condutividade, temperatura e potencial redox foram

medidos no campo durante a coleta das amostras utilizando-se a sonda YSL.
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Para andlise de cations maiores e metais, duas aliquotas de 50 ml de cada amostra era
imediatamente filtrada utilizando-se uma seringa acoplada a um sistema de filtracdo, o qual
continha membranas de celulose 0,45 pm, as amostras eram entdo acidificadas a pH <2 com dcido
nitrico supra-puro. Para andlise de anions, 0,5 1 da amostra era imediatamente guardada sobre
refrigeracdo. Além disto, duas aliquotas adicionais de 0,5 | das amostras foram também guardadas
sob refrigeracdo, como amostras testemunhos. As amostras eram encaminhadas o mais rapidamente
possivel para o laboratério. Para andlises dos is6topos de radio, dois litros de cada amostra foram
coletados.

As andlises de cations maiores e alguns metais (Ca, Mg, K, Na, Fe, Al) foram realizados no
laboratério da quimica da UERJ por ICPOES. As determinacdes de anions (SO4*, NO3, NO7,
PO,>, CI") foram realizadas no laboratério do IRD/CNEN por espectrofotometria e argentometria.
Os metais constituintes de menores concentragdes foram determinados por ICPMS no laboratério
do departamento de quimica da Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro, pelo método
TotalQuant®. As determinagdes de “*°Ra e ***Ra foram realizadas por contagem alfa e beta total,
segundo o protocolo de andlise rotineiramente realizado nos laboratérios do Instituto de
Radioprotecao e Dosimetria (IRD) (DEPRA, 1996).

Os resultados das andlises balizaram, juntamente com a localiza¢do do pogo na drea, a escolha
de dez destas amostras para serem enviadas para a universidade de Waterloo-Canada para a analise
das relagdes isotépicas “N/MN, **S/*’S e '®0/'°O no nitrato e no sulfato. A localizagio das 25

amostras analisadas e dos 10 pontos escolhidos para anélise isotopica € mostrada na figura 1.
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Figura 1. Localizacdo dos pontos de amostragem de dgua subterranea em Buena.
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Os dados isotopicos foram obtidos no laboratério de isétopos ambientais da Universidade de
Waterloo, por andlise por espectrometria de massa, tendo como referéncia para “N/'*N o
nitrogénio atmosférico, e para 80/'°0 o padrdo de 4dgua do oceano médio (Standard Mean Ocean

Water (SMOW). Os métodos de anélise estdo detalhados por Cey et al. (1999).

As razdes isotdpicas X ("N/MN, 0/'°0 ) sao expressas em 6 unidades em parte por mil.

R -R
é}( — amostra padrdo )Cl 000

padrdo
As andlises de enxofre também estio sendo realizadas na Universidade de Waterloo.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Em relagd@o ao pH, nitrato e sulfato as amostras analisadas apresentaram uma grande amplitude

de valores, pH (entre 3,92 e 7,41) e nitrato (entre 0,4 e 36,4 mg/l) (tabela 1).

Tabela 1. Valores do pH, concentragdes de nitrato, e & %o de 5N e 80 em nitrato.

LOCAL pH nitrato BN 'Q-nitrato
(mg/1) 8%o 0%o
SAO-153 6,65 13,6 26,49 16,61
SAO-068 4,26 23,3 14,99 10,64
SAO-048 4,55 33,1 14,48 8,61
SAO-008 5,09 36,4 16,80 9,25
SAO-004 4,28 9,9 14,12 13,86
SAO-079 5,49 14,0 9,55 9,03
SAO-075 3,92 6,3 12,45 13,14
SA0-022 4,02 22,3 11,16 6,57
SAO-025 4,08 13,0 14,13 12,24
SAO-076 5,23 11,8 15,13 1,70

*ndo medida

As aguas sdo empobrecidas em oxigénio dissolvido (valores encontrados entre 0,5 e 4,0, valor
da mediana igual 4 1,2 mgl) e os valores de potencial de oxi-reducéo encontrava-se entre -45 e 287
mV, mediana igual 4 201 mV). Cey et al. (1999) cita artigos que preconizam que as condi¢des para
a ocorréncia de denitrificacdo encontram-se em ambientes cujos valores de potencial de oxidacdo
sdo inferiores a 250 e 300 mSv. Além disto, ambientes ricos em matéria organica e pobre em
oxigénio dissolvido seriam precondi¢des para a denitrificacdo (Marriot et al., 1988). Nesse caso, as
dguas de Buena com seus baixos valores de O.D. e valores Eh majoritariamente inferiores 4 300

mV sio sérias candidatas 4 ocorréncia do processo.
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No entanto, a associa¢do da concentracdo de nitrato com o oxigénio dissolvido e o Eh ndo esta
de acordo com o comportamento termodindmico esperado para denitrificacdo. Baixas concentracdes
de nitrato deveriam ser encontradas em dguas de baixa concentracdo de O.D. e valores inferiores 4
300 mV de Eh. No entanto, 4guas com concentragdes baixas de oxigénio dissolvido apresentaram
altas concentragdes de nitrato, e d4gua com valore de Eh inferior 4 200 mV apresentou valor elevado
de nitrato (figuras 2 e 3). No processo de denitrificacdo é esperado que dguas com concentragdes de
O.D. menores que 2 mg/l, como também &aguas de Eh inferiores 4 200 mV, tenham baixa
concentracao de nitrato. Denitrificagdo:

NO;+5/4 CH,0—1/2 N»+5/4H,CO5+1/4 H'+1/2 H,0
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Figuras 3 e 4 . Associagdo entre as concentracdes de nitrato e as concentragdes de oxigénio

dissolvido e entre nitrato € Eh.

Uma vez que as variagdes na composi¢do isotopica dependem da origem do nitrato, a
assinatura de "°N no nitrato presente em dgua subterrdnea tem sido usada para distinguir as fontes de

nitrogénio (Aravena et al., 1993).
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Em todas as amostras analisadas as razdes isotdpicas foram positivas, mostrando que o0s
nitratos estdo enriquecidos no isétopo > N em relagdo ao padrdo. Os valores & da relagio "N/'*N
variaram entre 9,55 e 26, 46 %o.

De acordo com o esquema de mineralizagdo da matéria orginica, o processo da nitrificacio

ocorre segundo a seguinte rea¢do: matéria orginica —NH4 +20,—-NO; +2H"+H,0

A volatilizagdo do amonio que acompanha este processo resulta no fracionamento dos isétopos
de nitrogénio, € num enriquecimento intenso da amdnia residual em '>N. Marriot (1988) cita valores
de "N 8%o resultante da nitrificacdo de esgotos domésticos e excrementos de animais utilizados em
agricultura variando entre +9 e + 24 %o. Por outro lado, valores reportados na literatura preconizam
que os valores de 5'°N encontrados em fertilizantes inorganicos variam entre -1 e 4 %o, enquanto
que os valores de 8N de residuos de planta no solo situam-se entre +4 e +9 %o (Heaton, 1986;
Komor e Anderson, 1993). Portanto, numa primeira aproximagdo, baseado nos dados reportados na
literatura, pode-se inferir que os valores encontrados nesta pesquisa indicam como fonte de
contaminagdo excreta humana e animal e o processo de nitrificacio corroborando para a
acidificacdo das dguas. No entanto, se reacdes de denitrificagdo ocorrerem, esta afirmacio pode nio
estd correta, visto que o nitrato residual oriundo de fertilizantes sintéticos poderiam estar
enriquecidos em >N. Mariotti et al. (1988) reportam que durante a denitrificagdo o nitrato que € o
substrato da reagdo torna-se progressivamente enriquecido em PN, enquanto que, o produto gasoso
0 N, ou N,O fica depredado em 5N,

A relagio '®0/'°0 no nitrato é utilizada para auxiliar na discriminagdo da origem do nitrato em
aguas. Clark e Fritz (1999) reportam que em nitratos formados biologicamente apenas um dos
oxigénios é proveniente do oxigénio atmosférico; os outros dois sdo oriundos da 4dgua, a qual é
consideravelmente depredada em '80. Esta composi¢do contrasta com a relagdo isotdpica
encontrada em fertilizantes sintéticos nos quais o oxigénio € procedente principalmente do ar ("B~
20%o relativo ao VSMOW-dgua ) (Mook, 2000). Assim, os materiais biolgicos teriam uma relagdo
entre os dois isétopos de oxigénio inferior aos fertilizantes sintéticos. A figura 4 mostra o
relacionamento entre os valores & de '*O e '°N obtidos neste trabalhos contrapostos as relacoes
entre os is6topos oriundos de fontes de nitrato normalmente encontrados na literatura (Clark e Fritz,

1999).
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Figura 4. Valores 6 de 80 e "N obtidos neste trabalhos contrapostos as relagcdes entre os iSGtopos

encontrados na literatura.

Assim, uma vez que os valores de 6%o de 5N variam entre 9,5 € 25,5 %o, os dados indicam que
a fonte de contaminacdo por nitrato das dguas subterrdneas poderia ser os dejetos humanos e
animais. No entanto, em apenas uma das amostras SAOO076 a relagdo isotdpica do oxigénio no
nitrato correspondeu & faixa de valores da relagdo entre os is6topos correspondentes ao material
proveniente de dejetos, reportado na literatura (figura 4). Em todas as demais amostras as relacdes
isotépicas '*0 e '°O tem valor & entre 6,6 ¢ 16,6 %o, superior portanto a faixa correspondente aos
dejetos animais e humanos. Os pardmetros hidroquimicos, no entanto, ndo indicam a existéncia de
denitrificagdo nos pogos estudados, o que poderia ser um indicativo da contaminag¢do por
fertilizantes sintéticos, mais enriquecido em '*0, e que seria enriquecido em N no nitrato residual

durante o Pprocesso.

CONCLUSAO

A confrontagdo entre os valores das concentragdes de nitrato e os valores de concentracio de
oxigénio dissolvido, como também os valores de Eh, ndo indicam a existéncia de denitrificacdo nas
dguas dos pogos estudadas, embora as condi¢des hidroquimicas sejam propicias para a existéncia da
reacdo. Os valores das relagdes isotépicas entre N e "N encontradas nas dguas estdo dentro da
faixa de valores reportada na literatura para a nitrificagdo de matéria organica proveniente de despejos
sanitarios e de residuos animais utilizados na agricultura. As razdes entre 0 e '°0 no nitrato sdo

mais elevadas do que as reportadas para o nitrato proveniente de esgotos domésticos e estrume
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animal. No entanto, uma vez que as reagdes de denitrificacdo ndo puderam ser confirmadas, a
influéncia do fertilizante sintético para a contaminacio das dguas nao parece ser significante.

Outros processos podem estar influenciando na relag@o isotdpica do oxigénio observada, como
por exemplo, a relacdo natural entre os oxigénios nas dguas de recarga e da dgua de chuva na regido.
Estas relagdes deverdo ser investigadas na continuacio desta pesquisa. Além do mais, com a
finalidade de compreender a razdo dos baixos valores de pH encontrados, que poderiam também ser
causados pela oxidacdo da pirita, as relacdes isotpicas entre **S/**S e os oxigénios no sulfato estio
também sendo investigados.
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