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SUMARIO

O relatorio apresenta os resultados do monitoramento das concentragdes de fluoretos
sdlidos e gasosos feito n atmosfera de Cubatdo, no periodo de julho/98 a setembro/98.
Foi observado um aumento nos niveis de fluoretos em relagdo ao estudo feito em
1992. Altas concentragdes de fluoretos gasosos foram observadas ao longo de todo o

periodo de estudo indicando que, nesta época do ano, a poluicéo naregido € cronica.



1. INTRODUCAO

A presenca de 21 indUstrias na regido de Vila Parisi em Cubat&o, dentre as quais 7 de
fertilizantes, representam alto potencial de emissdo de poluentes1 gue associado as
caracteristicas topograficas da regido e condicbes meteorologicas tém acarretado

problemas de polui¢éo do ar, causando danos a vegetacdo da Serrado Mar.

Dentre os principais poluentes emitidos pelas industrias de fertilizantes e que podem
causar danos maiores a vegetacdo, destacam-se os fluoretos, tanto na forma gasosa

quanto sdlida.

Devido ao processo de deterioragdo ambiental ocorrido tanto em Cubat&o quanto na
Serra do Mar, em 1983 a CETESB implementou o Programa de Controle da Poluicdo
Ambiental em Cubatdo com o objetivo de controlar as fonte poluidorasz. Com este
programa os pol uentes gerados ndo foram totalmente eliminados mas controlados. Por
existir uma emissdo potencial controlada, sG0 necessarios portanto, monitoramentos
periodicos destes poluentes para uma avaliagdo dos niveis ao qual o meio ambiente

esta exposto.
2. OBJETIVO

O objetivo deste estudo foi monitorar as concentragdes de fluoretos gasosos e solidos,
as quais estaria exposta a vegetecdo da Serra do Mar, principa mente durante os meses

deinverno.
3. MATERIAL E METODOS

3.1. Localizacdo da Estacao

Os amostradores foram instalados no Vale do Mogi, um local proximo a area indistrial

de VilaParisi, conforme ilustrado na Figura 1.
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Figura 1 - Mapa esquemético da regido de Cubatdo mostrando alocalizacéo das
industrias’ e da estacdo medidora.

3.2. Periodo e duracéo da amostragem

O periodo de estudo foi de julho a setembro de 1998 sendo que as amostras foram

coletadas diariamente durante 24 horas ininterruptas.
3.3. Amostragem

Os fluoretos gasosos foram coletados através de um tubo de vidro ("denuder”) com
90 cm de comprimento e 0,7 cm de diametro, impregnado com bicarbonato de sodio,
seguido por um filtro Whatman 42 para a coleta dos fluoretos solidos. O fluxo de

coletafoi de 7 lpm.
3.4. Analise

Os fluoretos gasosos, coletados no tubo, foram eluidos com 5 mL de solugdo de
TISAB (Total lonic Strength Adjustment Buffer) e a concentracdo foi determinada

utilizando-se e etrodo de ion seletivo. Os fluoretos solidos, coletados no filtro, foram



extraidos com 5 mL de solucédo de H,SO, 1N, seguido da neutralizagdo com 5 mL de

NaOH 1N e adicéo de 10 mL de TISAB e determinados da mesma maneira.
4. RESULTADOSE DISCUSSOES

4.1. Fontes

Os fluoretos sdo emitidos na manufatura de fertilizantes fosfatados, onde a
fluorapatita, 3Cag(PO,),CaF,, proveniente das rochas fosfaticas, normalmente é
utilizada. Quando a fluorapatita é tratada com H,SO, libera &cido fosférico, HF, SiF,,
H,SiFg e outras substancias similares que séo formadas e emitidas totalmente para a

atmosfera se ndo houver nenhum dispositivo de control e

A Tabela 1 apresenta estimativas das emissoes de fluoretos em Cubatdo em 1984,
1991 e 1997. Embora as Ultimas estimativas sgjam de 1997, de acordo com
informagdes da Agéncia Ambiental de Cubatéo, as mesmas ndo se alteraram de modo
significativo em 1998, de forma que estes dados de 1997 ser&o utilizados como
indicativo das estimativas de 1998.

Observa-se que com o Programa de Controle da Poluicdo Ambiental em Cubatdo
houve uma reducéo significativa nas estimativas de emissdo dos fluoretos no periodo
de 1984 a 1991, no entanto, houve um aumento, em 1997, de 47% nestas estimativas,
destacando-se a COPEBRAS, ndo sb como a maior emissora mas também como a que

apresentou 0 maior crescimento de emiss&o.

TABELA 1 — Estimativas de emissdes de fluoretos (ton/ano) em Cubatzo™ *.

INDUSTRIA 1984 1991 1997
COPEBRAS 20,0 20,1 83,2
IAP S/A - - 8,4
INDAG 352,2 20,1 -
MANAH 311,3 17,5 2,6
SOLORRICO 117,5 6,6 2,9
ULTRAFERTIL-SM 155,1 8,8 10,6
TOTAL 956,1 731 107,7




4.2. Danos a Vegetacao

Os fluoretos, aém de danosos a sallde humana, sdo também fortes agentes fitotoxicos,
causando danos nas plantas que véo desde alteragbes metabdlicas, lesbes foliares,
reducdo no crescimento e desenvolvimento, até prejuizos ao ecossistema como um
todo°. A degradacdo da vegetacdo em grandes éreas da Serra do Mar, no entorno de
Vila Parisi, na década de 80, deveu-se em grande parte as altas concentracGes deste
pol uente®. Sabe-se também gue ao longo dos anos, a vegetacdo na regido do Vale do

Mogi presenciou areduco da diversidade e a eliminac3o de espécies sensiveis’.

Segundo a literatura® os fluoretos gasosos, basicamente HF, sGo mais agressivos a
vegetacdo que os fluoretos solidos. A dificuldade para estabelecer valores de referéncia
deve-se, principamente, a diferenca de sensibilidade entre as espécies. De forma geral
€ aceito que nenhum ou pequeno dano ocorre em espécies sensivels quando expostas a
concentracdes menores que 0,2 pg/m°. No entanto, algumas espécies toleram
concentragdes bem mai ores’. A Tabela 2 apresenta os valores méximos de
concentracdo de HF as quais podem ser expostas espécies com diferentes niveis de
resisténcia’. No entanto, é importante ressaltar que esses valores foram determinados

para espécies naturais de climatemperado e indicados agui como uma referéncia.

TABELA 2 —Vaores maximos de concentracéo de HF para protecéo da vegetagéog.

NIVEL DE RESISTENCIA DURACAO DA EXPOSICAO
DE ESPECIES R
1DIA 1MES 7 MESES (ug/m°)

(ug/m?°) (ug/m’) (estaco de

Ccrescimento)
SENSIVEL 1,0 0,3 0,2
INTERMEDIARIO 2,0 0,6 0,4
MENOS SENSIVEL 75 2,5 1,2




4.3. Apresentacao e Interpretacdo dos Dados

Os resultados individuais obtidos durante os meses de julho a setembro de 1998 na
estacdo do Vale do Mogi encontram-se anexos. Os resultados dos estudos realizados
em 1985, 1987 e entre 1991 e 1992, foram apresentados em relatérios
anteriores'®1%13 sendo gue as Tabelas 3 e 4 apresentam um resumo dos estudos
realizados nesses diferentes periodos, somente durante os meses de julho a setembro,
para fluoretos gasosos e solidos, respectivamente. Para o calculo das médias, quando
o0s resultados encontravam-se abaixo do limite de deteccéo do método, foi utilizado o

valor correspondente a metade deste limite.

Os valores das médias mensais e os valores maximos de fluoretos gasosos obtidos
neste e nos estudos anteriores estdo apresentados nas Figuras 2 e 3, respectivamente.
Nas Figuras 4 e 5 estdo apresentadas as médias mensais e os valores maximos de

fluoretos sdlidos, para os mesmos periodos.

Segundo os dados apresentados na Tabela 3 e nas Figuras 2 e 3, as concentracdes de
fluoretos gasosos apresentaram valores médios de 1,4 pg/m* em 1998, superiores aos
obtidos em 1992, de cerca de 0,9 pg/m®, destacando-se que as condicdes
meteorol 6gicas foram mais favoraveis a dispersdo dos poluentes em 1998. Ainda
assim, os valores obtidos em 1998 diminuiram em relagdo a agosto de 1987 e setembro
de 1985. J& a concentragio maxima de fluoreto ficou reduzida a 3,58 pg/m® em agosto
de 1998 contra 0 méximo valor obtido de 10,30 pg/m® em setembro de 1985, ficando

abaixo também da concentracso méxima obtida em 1992, de 5,56 ug/m* em setembro.

O aumento de 55% nos niveis de fluoretos gasosos de 1992 (média de 0,9 pg/m®) para
1998 (média de 1,4 pg/m°) observado nos meses de julho a setembro em que foram
efetuadas as amostragens esta coerente com 0 aumento das estimativas de emissoes
industriais ocorrido em 1997, que foram semelhantes a 1998, ressaltando-se que as

condic¢oes de dispersdo dos poluentes foram mais favoraveis em 1998 do que em 1992.



TABELA 3—CONCENTRACOES DE FLUORETOS GASOSOS

DATA MEDIA |12MAXIMA |22 MAXIMA |32 MAXIMA| N° ND
ug/m? ug/m® ug/m® ug/m®
SET/85 5,38 10,30 8,98 8,81 12 0
AGO/87 2,38 5,20 3,22 2,93 10 0
JUL/92 0,50 1,77 1,23 1,09 31 0
AGO/92 0,73 1,97 1,79 1,57 23 0
SET/92 1,33 5,56 3,59 2,58 30 1
JUL/98 1,07 1,97 1,94 1,68 13 0
AGO/98 1,63 3,58 313 2,79 25 0
SET/98 1,37 2,29 2,29 2,26 29 0
TABELA 4 — CONCENTRACOES DE FLUORETOS SOLIDOS
DATA MEDIA [12MAXIMA |22MAXIMA |3 MAXIMA| N° ND
ug/m? ng/m’ ng/m’ ng/m’
SET/85 0,98 2,33 2,08 1,39 12
AGO/87 0,41 1,18 0,98 0,70 10
JUL/92 0,12 0,33 0,32 0,28 30 23
AGO/92 0,18 0,54 0,50 0,32 17 10
SET/92 0,43 1,45 1,34 0,93 30 4
JUL/98 0,24 0,67 0,55 0,45 13 5
AGO/98 0,31 1,32 0,77 0,60 24 3
SET/98 0,18 0,47 0,41 0,32 29 3

LEGENDA DASTABELAS3e4

Ne NUmero de medidas efetuadas

ND Numero de medidas abaixo do limite de detecgéo

LIMITE DE DETECCAO

FLUORETOS GASOSOS:
FLUORETOS SOLIDOS:

0,08 pg/m°
0,02 pg/m°
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As concentracfes de fluoretos gasosos obtidas neste estudo estiveram atas por um
periodo prolongado caracterizando uma exposi¢cdo cronica da vegetacdo da Serra do
Mar, na regido do Vae do Mogi, no periodo de inverno, quando as condicdes
meteorol bgicas sdo menos favoraveis a dispersdo de poluentes. Essas concentragoes
guando comparadas aos valores apresentados na Tabela 2, para 1 més de exposicao,
s80 consideradas danosas a vegetacdo local, principamente as espécies sensiveis e
intermedidrias. Observa-se ainda que os valores maximos encontrados ultrapassaram

também os limites existentes para 1 dia de exposi¢do, para essas mesmas espécies.

Uma distribuicdo do nimero de dias por faixa de concentracéo para fluoretos gasosos €
apresentado na Figura 6. Observa-se que no periodo de estudo, de julho a setembro de
1998, foram registrados 45 dias (70%) com vaores de concentracdo de fluoretos
gasosos maiores que 1,0 pg/m? (valor maximo para protecdo de espécies sensiveis) e
14 dias (21%) com valores maiores que 2,0 pg/m* m* (valor méximo para protegdo de
espécies intermediarias), conforme mostra a Figura 6. Ressaltando-se gque os valores
diarios encontrados chegaram, em agosto e setembro, a ultrapassar em 76% do dias 0
valor méximo indicado para protegdo das espécies sensiveis e em 28% dos dias, em

agosto, para as especies intermediérias.
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FIGURA 6 - NUMERO DE DIAS POR FAIXA DE CONCENTRACAO PARA
FLUORETOS GASOSOS.
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Quanto aos fluretos sdlidos nota-se que nos trés meses as concentragdes encontradas
foram menores que as de fluoretos gasosos. A concentragdo meédia encontrada nesta
campanha e na de 1992 foi em torno de 0,2 ug/m°, no entanto, os valores obtidos para
0s meses de julho e agosto de 1998 foram superiores aos obtidos em 1992 engquanto
em setembro ocorreu o inverso. A concentragdo méxima obtida de 1,32 pg/m® em
1998 esteve bastante proxima das maximas obtidas em 1992 e 1987. Cabe ainda
acrescentar que, ao contrério do observado para os fluoretos gasosos, ndo foi
verificado um aumento significativo nos niveis de concentractes de fluoretos solidos
de 1992 para 1998.

5. CONCLUSOES

As concentragdes de fluoretos gasosos foram maiores que as de fluoretos solidos

nos trés meses estudados.

- Observou-se um aumento de 55% nos niveis de fluoretos gasosos em relacdo a
1992, valor bastante coerente com o0s 47% de aumento nas estimativas de

emissoes de fluoretos em Cubat&o neste periodo.

- Os atuais niveis de fluoreto sdo considerados agressivos a vegetacdo local,

principalmente as espécies sensiveis e intermediarias.

- Altas concentragOes de fluoretos gasosos foram observadas ao longo de todo o
periodo de estudo indicando que, no inverno, a poluicdo na regido do Vale do

Mogi € cronica.
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ANEXO

TABELA 1— CONCENTRACOES DE FLUORETO - VALE DO MOGI 1998

DATA | GASOSO | SOLIDO DATA | GASOSO | SOLIDO
ug/m® ug/m’ ug/m’ ug/m®
19/07 0,04 0,10 20/08 313 1,32
20/07 0,93 % 21/08 2,79 0,55
21/07 1,68 0,21 22/08 2,30 0,33
22/07 0,58 % 23/08 1,45 0,34
23/07 0,64 % 24/08 0,72 -
24/07 1,42 % 25/08 3,58 0,60
25/07 1,31 0,36 26/08 1,70 0,44
26/07 1,94 0,31 27/08 1,83 0,77
27/07 1,97 0,45 28/08 1,68 0,32
28/07 1,41 0,55 29/08 1,39 0,33
29/07 0,73 0,67 30/08 1,57 0,15
30/07 0,88 0,23 31/08 1,38 0,24
31/07 0,44 % 01/09 1,17 0,23
01/08 1,03 % 02/09 1,06 0,27
02/08 2,68 0,16 03/09 0,93 0,13
03/08 0,30 % 04/09 0,83 0,32
04/08 2,40 0,19 05/09 1,40 0,09
05/08 2,43 0,20 06/09 2,29 0,30
06/08 0,71 0,13 07/09 1,20 0,16
07/08 0,89 0,20 08/09 0,79 0,12
08/08 0,76 0,15 09/09 1,43 0,24
09/08 1,25 0,16 10/09 1,15 0,26
10/08 1,31 0,18 11/09 1,13 %
17/08 1,04 0,14 12/09 1,01 0,17
18/08 0,99 % 13/09 1,37 0,21
19/08 1,51 0,36 14/09 1,74 0,12

** MENOR QUE O LIMITE DE DETECCAO — 0,08 ug/m®
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TABELA 1 — CONCENTRACOES DE FLUORETO - VALE DO MOGI

(continuagao)

DATA | GASOSO | SOLIDO
ug/m’ ug/m’
15/09 2,29 0,12
16/09 2,02 0,16
17/09 1,22 0,09
18/09 0,86 0,12
19/09 2,26 0,13
20/09 2,15 0,12
22/09 1,32 0,09
23/09 0,39 *x
24/09 0,63 0,13
25/09 1,32 0,47
26/09 0,92 0,41
27/09 2,08 0,26
28/09 1,26 0,25
29/09 2,15 0,24
30/09 1,29 *

** MENOR QUE O LIMITE DE DETECGAO — 0,08 pg/m®

1998
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