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3310 681

A presenga de 23 indastrias na regifio de Cubatfio, dentre as quais 7 de fert tilizante g, Yo represen-
tado alto potencial de emissfio de poluentes (1) que associado ds caracteristicns topopriticas da
regifo e condigBes meicorologicas, (Cm acaretado problenias de poluicdo do ar, causando danos

|a vegetagio da Serra do Mar, provocando agdes de controle por parte da CETERID, desde o inicio

da década de 80.

Dienilre oy principais poluentes emitidos pelas indGsirias de fedtilizantes o que podem cansac
danos maiores 4 vegelagio, destacam-se o Huoretos, tanto na forma gasosa quanto s4lida.

g J&)t FE E‘V@

g 7

0 abjetivo deste estudo foi o de avaliar as concentrages de fluoretos solidos e gasosos ds quais

estaria exposta a vegetagio da Serra do Mar,

3. MATERIAL E METODOS

3

3.1 . Localizagfo das Estacbes

v

Foram instalados amostradores em 1rés locais: Vale do Mogi, Paranapiacaba ¢ Vale dos PilSes.
U mapa da regifio ¢ apresentado na Rigura 1, sendo que, a estagfo Vale do Mogi caracteriza um
local proximo as indistriag de Cubatdo, Paranapiacaba vm local no alto da Serra do Mar e Vale

dos Piloes uima area de referéucia.
3.2. Periodo e duragiio da amosiragein

(O periodo de estudd foi de 1985 a 1992, quando foram realizadas diversas campanhas.Cada

amostra foi coletada durante 24 horas ininterruptas.”
3.3, Amostragem

Os fluoretos gasosos foram coletados através de um tubo de vidro ("denuder") com 90 cm de
comprimento ¢ 0,7 cm de didmetro, impregnado com bicarbonato de sodio, .éeguido por uin filfro
Whatman 42 para a coleta dos fluoretos solidos. O fluxo de coleta foi de 7 lpm na estagdo do
Vale do Mogi ¢ 14 Ipm em Pildes e Paranapiacaba.
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3.4, Analise

Os fluorctos gasosos, coletados no tubo foram elufdos com 3 wml de TISAD ¢ a concentragdo desta
solucdo foi determinada através de eletrodo de fon seletivo. Os fluoretos solidos coletados no -
tro, foram extraidos com 5 ml de HaSO» IN | seguido por neutralizagfo com 5 ml de NaOH IN
e adicfo de 10 ml de TISAR. A concentragiio foi determinada através do eletrodo de fon selefivo.

SULTADOS

Os resultados individuais obtidos durante os estudos de 1991 e 1992 nas {és estagdes encon-
{ram-se anexos. Os resultados obtidos em 1985 & 1987 foram apresentados em outros relatdrios
da CETESB (2,3,4). Nas tabelas 1 e 2 ¢ apresentado vin resuimo de fodos os estudos realizados.
Para o caleulo dag médias, quando og resultados estavam abaixo do limite de detecgito do método,

foi uzado o valor da metade deste limite.

Na figiea 2 sio apresentadas as médias mensais e na figura 3 os valores wAximos mensais de flu-
oretos pasosos nag frés estagfes, nos perfodos em que hionve amostragern simultinea nos trés lo-
cais. Mas figuras 4 ¢ 5 sdo apres sentadas as médias e os valores miximos mensais dos fluoretos
solidos para as mesmas condigdes.

Ag figuras 6, 7, 8 ¢ 9 apresentarm médias mensais e maximas dos fluoretos gasosos e sblidos, nos
diversos perfodos de estudo, apenas pata a estagio Vale do Mogi, por ser esta a que apresenta os

naiores valorers.

5. DISCUSSAO

Os fluoretos sfio emitidos na manufatura de fertilizantes fosfatados, onde a ﬂuorapatita

3Cas(POy)y Calip normalmente 6 utilizada, sendo que, o teor de flGior neste minério é da ordem
de 3%. Quando a fluorapatita é tratada com 1,50y, libera dcido fosfrico, HF, SiFyg, HpSiFg e
outras substncias similares sfo formadas e emitidas para a atmosfera s¢ nifo houver nenbum dis-
positivo de controle (5). Os fluoretos além de danosos 4 satde dos homens, sio também fortes
agentes fitotoxicos. A visivel degradagiio da vegelagio em grandes dreas da Serra do Mar no en-
torno de Cubatio tem sido atribuida, pelo menos em parte, as altas concentrag@es destes poluen-
tes (6).
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TABELAL -~ FLUORETOS GASOS0S5

V. MOGI PARANAFPIACABA PILOES
DATA MED. Mazl. M ND | MED. MAY. MM MDD [ MED. FLEX N i MD
po i3 Jg.sm3 Pl pgsma ) pgsm3 | pgsm3
SET 858 5, 38 10,30 12 G 0,62 1.78% 13 ¥ - - - -
DT85 3,38 5,49 7 0 0,56 Q,74 4 0 — - -
AGO 870 2, 38 5,20 10 0 —~ — - - - - —~ -
DT -91 0,89 1,55 18 0 0,06 0,08 9 0 0,023 0,10 11 4
MAR/920 0,61 1,17 15 0 0,05 0,08 12 0 0,03 0,05 14 2
ARR924 0,52 1,02 10 0 - ~ ~ — — — —
MAT 92} 0,44 0,74 15 0 - - — — - —~ - —
JURL-82H 0,41 0,90 30 0 - - — - - - - -
JUL~92f 0,50 1,77 31 0 - - - - - - - -
AGC 92 0,73 1,97 23 0 — - - - - - — -
SET.-92) 1.3° 5,56 30 1 0,03 0,06 [ 1 — ~ ‘ - -
TABELA 2 ~ FLUORETOS SOLIDOS
V. MOGI PARANAPIACARA, " PILOES
DATA MED. MAX . NM || ND§§ MED. MAX. MM g ND Y MED. MAK . NH | WD
U /m32 uosma pem 3 fougsm3 ] g2 g rad
SET/851 0,98 Z2.33 2 5] 0,15 0,31 11 8] — — - —
TUT/35) 0,63 0,82 7 0 0,.1% 0,22 3 Q - - - -
AGO/87 0,41 1.18 10 0 -~ - - - — — — -
TUIT 94 0,10 0,42 18 Jlé 0,05 0,12 9 8 Q,04 0,04 11 131
MARZ921 0,11 0,26 15 111 0,05 0,16 1z J11 0.04 0,04 15 115
ABR-92 0,10 0,20 | 10 | s - — - | - - - .
MATI 92| 0.13 0,234 16 112 : - - - — — — — —
JUMN/22) 0,10 0,26 20 (286 — - ~ - — -~ - -
JUL-/92H 0,12 0,33 30 |23 - — — - — - - —
AUO ,32) 0,18 0,54 17 110 — — - - — — - -
SET/92) 0.43 1.45 30 1 4 0,04 0,04 G € — - - -
LEGENDA DAS TABELAS 1 E 2
HMED. = MEDIA
HAX. = MAXIMA
NH  « Ho DE HEDIDAS EFETUADAS
HD = Neo DE HEDIDAS ABAIXO DO LIMITE DE DETECCAO

LIMITE DE DETECCAO

FLUORETOE GABOSOS FLUORETOS SOLIDOS
VALE DO HOGL: 0,04 ug/ad VALE DO MOGI: 0,16 ug/n3
PARAHAPIACABA : 0,02 ug n3 PARANAPI;\CABA: 0.08 ug/n3
VALE DOS PILOES: 0,02 ug/n3d VALE DOS PILOES. 0,08 ug/m3
. )
A
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FIG.8-FLUCRETOS SOLIDOS - MEDIA MENSAL
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33-10-581-

Segundo a literatura (7) os fluoretos gasosos (basicamente HE) sdo tais agressivos aos vegetais
que os fluoretos solidos. As dificuldades para o estabelecimento de valores de referéncias que se-
jam limites seguros para a protegio de vegetais, sio grandes principalmente devido a diferenga
entre a sensibilidade das espéeies, assim como a existéncia de efeifos sinrgicos com outros
poluentes, entre os quais o SOy, De forma geral € aceito que nenliim ou pegueno dano ocorrem
em espéeies sensivels quando expostas a concentragbes menores que 9,2 ng/m3- Este valor é aqui

indicado apenas como uma referéncia.

Pelos dados ja aprescitados nas tabelas e graficos do item 4 tem-se que em Pilées os valores de
fluoretos gasosos foram muito baixos, da ordem de 0,03 pg/m3, nos dois estudos realizados, o
que confirmou a expectativa de que esta estagfo poderia ser considerada como local de referéncia,
Cuanto a Paranapiacaba os valoros de fluoretos gasosos cafram dos niveis de aproximadamente
0,6 pg/m® em 1985 para valores médios de 0,05 pg/m® em 1991 ¢ 1992, J4 no Vale do Mogi as
concentragdes de fluoretos gasosos cairant de em média 4,6 pg/m® em 1985 para teores em torno
0,7 pug/m? em 1992, o que indica uma redugfio de 85%. A concentragiio maxima, que foi de
10,30 pg/m?® em 1985 ficou reduzida a 5,56 pg/m® em 1992,

Quanto aos fluoretos solidos, que sdo menos fitotoxicos gie os gasosos, nofa-se que em todas as
estagBes os valores encontrados foram menores que 08 gasosos.

Pode-se ainda observar que as concentragdes de fluoretos solidos encontradas no Vale dos Pildes
estiio abaixo do limite de detecgfio (0,08 pe/m?) nas duas campanhas realizadas neste local. Em
Paranapiacaba os {cores deste poluente foram reduzidos de aproximadamente 0,15 pg/m® em
1985 para niveis em torno de 0,05 peg/m?® em 1991 e 1992. No Vale do Mogi os valores apresen-
taram uma redugédo da ordem de 80% (mdédias de 0,81 pg/m® em 1985 ¢ 0,18 pg/m? em 1992),
Entretanto, observa-se que em setembro de 1992 os teores de fluoretos sélidos e gasosos sofferam
um aumento quando comparados aos niveis obtidos no resto do ano, estando proximos aos
valores observados em 1987,

Cabe ainda acrescentar que devido ao processo de deterioragfo ambiental ocorrido tanto em Cu-
batio como na Serra do Mar, em 1983 a CETESB implementou o Programa de Controle da Po-
luigdo Ambiental em Cubatiio com o objetivo de controlar as fontes poluidoras (8). Com este
programa os poluentes gerados nédo foram totalmente eliminados mas controlados segundo a me-
lhor tecnologia disponivel para cada caso. Na tabela 3 sfo apresentadas as emisses de fluoretos
em 1984 e 1991 (9).

38~ 10~ 040/
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TABELA 3 - RIS DI FLUGRETOS vl CUBA 3 1”}\ O

INDUSTRIA. 1984 1991
(tano) | (t/ano)
COPEBRAS 20,0 20,1
INDAG 352,2 120,1
AN A 3143 1175
SOLORRICO 1175 6.,6
ULTRAFERTIL-SM | 1551 138
‘jf‘{l‘fTAL 956,2 | 73,1
P’ode -se observar que nesfe periodo houve uma reducéio de 92,4% nas emissSes de fluoreto. Este

resulfado estd de &(‘01(10 comt o dados apresenfados anterionmenie em que g observa uing
diminuigio significativa nos niveis de fluorefos nos trés locais amostrados, sobretudo no Vale do

Mogi onde a redugfio de fluoretos gnsosos de 1985 a 1992 foi du'ordem de 85% o a dos fluoretos

sOlidos de 80%.

6. CONCLUSORS

- As concenfrag8es de fluoretos gasosos foram maiores que as de fluoretos sélidos nas irds
estagtes.
- Devido & proximidade das inddstrias de fertilizantes, os teores do fluoretos fanfo sdlidos, guanto

gasosos sdo muito maiores no Vale do Mogi que nas onfras duas estugBes amostradoras,

~ As concentragdes de fluoretos sélidos encontrados no Va]e dos Pildes e em Paranapiacaba mdi-
catit baixa contaminagiio da Serra do Mar por este poluente no perfodo atual,

- Observa-se redugio significativa nos niveis de fluoretos nos tiés locais amostrados, o que estd
de acordo com a redugio das emissdes de fluoretos na drea de Cubatio

- Apesar desta redugiio, niio se pode afirmar com seguranga que os niveis atuais de fluoretos ndo
sdo agressivos & vegetagdo local.

33-10-0490/1
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TABELA 1

FLUORETOS VALE DO MOGI 1991

DATH UAD000 CSOLIDO
prpom 3 Megom3
510 0,91 wh
611 1,13 .
710 1,07 o
a-10 0,88 i
9,710 0,70 i
1010 0,66 o
1110 0,52 w
12210 0,64 @
13-10 0, 44 =
14710 1,46 0,42
1510 1,12 0,17
1610 ‘ 0,59 o
1710 0,10 oma
18710 0,96 o
1910 1,58 e
20110 Q,71 il
21-10 1,08 %
2210 1,47 @ !

MENOR QUE O LIMITE DE DETECGRO - 0,16 pa-u3

.13.
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— FLUORETOS VALE TO MOGI 1992

TABELA 2

DTS GAZOS0 SO TG
uersm3 ucg.smai

17,03 0,31 .
1803 0,56 * K
1903 0,65 0,18
20703 0,46 K
21,03 1,04 0,26
22703 ¢, 84 0,21
23,03 1,17 0,16
2403 0,32 O
25703 0,54 olls
2603 0,36 * K
27,03 0,84 ol
2803 0,52 K
29,03 0,63 e
3003 0,39 * K
31,703 0,55 ol
01,04 0,32 wA
02704 0,23 il
03704 0,29 ol
0404 0,57 o
0504 0,56 *
06704 0,82 joliad
0704 0,63 0,19
0804 1,02 0,20
09704 0.50 il
1004 0,24 o
16,05 0,62 0,24
17,05 0,47 ool
1805 0,53 el
1905 - 0,19
2005 0.68 W
2105 0,13 ww
228,05 0,15 * ¥
23,05 0,2¢€ Y v
24,05 0,52 el
25705 0,45 el
26705 0,74 Q0,28
27,05 0,08 0,34
2806 0,49 * ¥
2905 0,07 %
3005 0,62 e
3105 0,74 ol

ww MENOR QUE O LIMITE DE DETECCAO ~ 0,16 pa/m3
14,
D-681.9

DAT A GASOS0 SOL T TG
| ouagoms v m3

0106 0,28 W
0206 D,48 S w
03,06 0,70 0,21
0406 0,60 Q0,22
05,06 0,50 e
ND6-046 0,08 allel
07 /06 0,11 e
0806 N,14 KK
09,06 0,10 W
1006 0,60 KK
11,06 0,77 o
12,706 0,43 e
L3706 0,37 ol
1406 0,34 ® x
15706 0,25 ww
16,046 0,27 *
1706 0,72 * K
18706 Q37 el
1906 0,24 o
20,06 0,41 ol
21706 0,72 0,19
22706 0,237 el
L3006 0,33 e
24,06 0,32 i
25706 0,51 wo
26,06 0,43 s
27706 0,05 o
2806 0,35 e
29,706 0,90 * ®
3070k 0,55 0,26
01707 0,62 *
0207 0,57 0,17
03,07 1,23 ol
04,07 1,77 *ow
05,707 0,49 ol
06,707 0,32 w W
07,07 1,09 ol
0&.-07 0,14 bl
0o 07 0,28 ol
10,07 0,24 **
11,07 0,47 H K

33— 10~ 040/1




VALE DO MOGI 13992

( CONTINUAGCAQ)

TADELA 2 — FLUORETOS
8T A GAZSOEZO SOL I
s v m3
1as07 U, 51 e
12~-07 0,09 —
1407 0,58 ol
15,07 n,15 ¥
16,07 0,65 A H
1707 0,58 " ok
1507 0,49 0,33
19,07 0, 36 0,16
4 0,/07 0,19 ol
21.,/07 0,10 * K
Sas,07 0,53 x K
I 2307 0.55 *x
24,07 0,24 How
25,07 0,49 * x
26,07 0,20 oK
27,07 0,21 * K
28,07 0,71 0,33
2907 0,46 0,28
30,07 0,53 0,32
3107 N, 36 0,19
01708 0,43 ool
N2-08 0,43 o
09,08 0.69 o
1008 0,40 * K
11,08 0,84 0,25
12,08 1,79 0,54
13708 1,97 0,32
1408 0,53 THRw
15,08 g, 8¢ ~
16708 1.18 -
1708 1,00 -
1208 1,14 -
1908 1,57 -
20,08 0,54 —
21708 — —
22708 - -
2308 0,54 0,50
24,708 Nn.,24 KK

# HENOR QUE O LIMITE DE
«# MENOR QUE O LIMITE DE

DETECCAD ~ 0,04 pg-md
DETECGCAO ~ 0,16 pg-nd

.15,

DATE GATOS0 SO0 DO
ucomi ucrsima3

2508 0,40 0,19
26,08 0,40 0,21
27,708 0,36 o
28704 0,84 0,30
29,08 0,09 ol
3008 0,51 * ¥
31,708 0,11, o
01,09 0,60 * K
03,704 0,63 0,25
03709 0,70 0,43
04,09 0,09 o

0% /09 1,00 0,38
06,09 0,19 #ox
0709 2,45 ‘D, 34
08,09 ¥ ww
09,09 0,19 0,386
1009 0,19 0,2
11,09 0,38 0,25
12709 0,56 0,17
13,09 1,26 1,34
14,09 0,93 0,33
15,09 0,60 0,32
16,709 0,78 0,20
1709 1,25 0,82
1809 1,09 0,31
1909 0,64 0,36
20,09 2,43 0,20
2109 2,16 0,61
2a,09 2,56 0,93
2309 1,45 n,.50-
24,09 3,59 1,45
2F 09 1,68 0,80
26,09 2,38 0,32
09,09 5,54 n,A6
26,09 1,54 0,38
29,704 1,03 0,50
2009 1,5 0,36
0L-10 1,64 n,27

33~ 10040/}
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TADELA 3

TABELA 4 ~ FLUORETOS PARANAPIACABA 1992

— FLUORETOS PARAMAPIACADBA 1991

DATA GASOZO SOL LDO
. uoomnd | L3
12710 0,04 il
153710 0,02 o
1410 Q,07 il
1510 0,08 0,12
1610 0,085 ol
1710 0,06 *ow
l1a,-10 - —
1510 0,04 o
2000 0,08 KK
2110 - —
22710 0,08 KK

SOL IO

DAT A GASDE0
g m3 ug.m3

173 0,0z 0,16
183 - —
193 - -
2073 n.,oz * K
173 0,07 o
Zas 3 0,07 ol
233 - -
2473 0,04 *
25,73 0,05 o
26,3 0,03 el
a7 3 0,06 e
283 0.04 ol
2973 0,08 o
30,73 0,05 * K
3173 0,03 o
2778 0,03 jalkal
298 0,02 o
1.9 0,05 * K
279 0,02 oA
4,79 0,073 * X
5/9 0,02 il
8/9 b1 WK
9.2 0,06 o

@«  MEHOR QUE O LIMITE DE
we MEHOR QUE O LIMITE DE DETECGAOQ - 0,08 pg-m3d

.16,

DETECCAO ~ 0.02 pg/r3

T3040/




TABELA 5

FLUORETOS VALE DOS PILOES 1991

DATA CEAASOE0) SOLTHC T
U1 3 ug-m3 |
11710 - ‘ * %
1210 * xox
1310 * ol
1410 0,02 o
15710 0,10 faled
16,10 0,04 ol
1710 0, 04 * %
1610 0,02 o
1910 0,02 o
20710 * n
22710 0,02 K

TABELA 6 — FLUORETOS VALE DOS PILOES 1992
DATA GASORO SOL IO
U ma3 U m3
173 * %
18,73 * ® %
193 0,02 * %
20,43 0,02 o
21/3 - e
223 0,04 falad
233 0,05 w
: 243 0,04 o
253 0,05 * %
26,3 0,04 KoK
2773 0,03 KK
26773 0,02 * x
293 0,04 ol
303 0,04 * %
313 n.02 * x

MEROR QUE ¢ LIMITE DE DETECCAO - 0,02 pg-/nd

ww  MENOR QUE O LIMITE DE DETECGRO - 0,08 pg-/md

7. (%

3310'681-9

33 - 10=-040/1






