PRISCILLA TORRES TAGAWA

POLUICAO POR FLUORETO EM CUBATAO, SP, BRASIL

Dissertacao apresentada a Faculdade de Odontologia
de Piracicaba, da Universidade Estadual de
Campinas, para obtencdo do Titulo de Mestre em

Odontologia em Saude Coletiva.

Orientador: Prof. Dr. Jaime Aparecido Cury

PIRACICABA
2008



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DA FACULDADE DE ODONTOLOGIA DE PIRACICABA
Bibliotecaria: Marilene Girello — CRB-82./ 6159

Tagawa, Priscilla Torres.
T126p Poluigéo por fluoreto em Cubatdo, SP, Brasil. / Priscilla Torres
Tagawa. -- Piracicaba, SP : [s.n.], 2008.

Orientador: Jaime Aparecido Cury.
Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Estadual de
Campinas, Faculdade de Odontologia de Piracicaba.

1. Fldor. 2. Adubos e fertilizantes. |. Cury, Jaime Aparecido. Il.
Universidade Estadual de Campinas. Faculdade de Odontologia
de Piracicaba. IIl. Titulo.

(mg/fop)

Titulo em Inglés: Pollution by fluoride in Cubatao, SP, Brazil

Palavras-chave em Inglés (Keywords): 1. Fluorine. 2. Fertilizers and manures
Area de Concentracdo: Odontologia em Saude Coletiva

Titulagdo: Mestre em Odontologia em Saude Coletiva

Banca Examinadora: Jaime Aparecido Cury, Paulo Frazdo Sao Pedro, Maria da Luz
Rosario de Sousa

Data da Defesa: 03-06-2008
Programa de Pés-Graduacao: Mestrado Profissional em Odontologia em Saude Coletiva

i1



-
(‘3" FACULDADE DE ODONTOLOGIA DE PIRACICABA
UNICAMP

L]
h\g"?‘, UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

A Comissdo Julgadora dos trabalhos de Defesa de Dissertagio de MESTRADO
PROFISSIONALIZANTE, em sessdo piiblica realizada em 03 de Junho de 2008, considerou a
candidata PRISCILLA TORRES TAGAWA aprovada.

-
PROF{)R, JA ARECIDO CURY

N\

G e

PROF. DR,]PAULO FRAZAGSAO PEDRO

o

.". v ' / /
PROFa. DRa. MARIA DA LUZ ROSARIO DE SOUSA

J




9 l- t’.

Dedica este trabialha,
A Deus peto amparo, fé e esperanga,
acs meuws pais Clovis e Maria Jasé pele apaic incendicienal,
a minfia isma Daniella pelo apaio, paciéncia e cenforte durante essa
tenga jownada,
e a minfa filha Martia Eduarda pela compreensae nos mementos
awsentes e que foi a grande forga para o wealizagdo deste benga e

iv



Ugradecimente Especial

o meu crientadaor e grande idelo: Prof. Dr. Jaime Uparecide Cury
pela paciéncia, ensinamentas, incentive constante e principalmente
pela confianca depasitada em mim durante a realizagie deste
twatialho.



(A Univewidade Estadual de Campinas (UNICAMP), em
especial, & direcio da Faculdade de Odontelegia de Pinacicaba, na
pessea de Dinetor Puof. Dr. Francisce Haiter Neto.

Ao Prof. Dr. Mdric lexandre Sinhoreti, coordenader dos
cuwnses de Pds-Craduacio da FOP-UNICAMP e ac Puof. Dr.
Jacks Jorge Juinion, coondenadon suplente dos cunses de Péos-
Craduacio.

(e Prof. Dr. Antonio Carles Pereira, coondenador do cunse de
Pés-graduacio Profissionalizante em Odontolegia em Saiide Coletiva
por acreditan e confian no nesse petencial e nes proponcicnar a
vealizagie de um sonfie.

A Prof. Dra. Livia Andald Fenuta, pele analise estatistica e
pelas sugesties da nedacio do sequnde antige dessa tese.

(e Sv. Waldemire Vieina Fitho, pela colaboracic da andlise
Caboratonial dessa tese.

(s Prof. Dra. Altair Antoninka Del Bel Cury e Prof. Dra.
Cintia Pereira Machade Jabichoury pelo incentive para executar e
concluin esse trabalho de tese.

vi



Uos Puof. Pr. Marcele de Castre Meneghim e Prnof. Dv. Fabia
Luiz Mialhe pelas etientacies censtantes, apaio e estimule durante
todo ¢ cuwse.

A Prof. Dra. Masia da Luz Resdrie de Seuza pela foua,
auxilio, apaic e otientagies dadas quande do projete inicial dessa
tese.

A Prwof. Dra. Dagmar de Paula Cueluz pelo incentive e
arientagies durante toda o cusa.

Uos Professornes canvidados para as awlas ministradas durante
o cunsa, pelos #icas ensinamentes e & amizade.

Uos alunaes pds graduande da drea de Cariclegia pele auxilic
prestade durante a realizagioe desta pesquisa.

Uos meus colegas de Mestrade de Odentologia em Saide
coletiva, pela amizade, companfieirisme e auxilic nos mementes mais
dificeis para a conclusae do nessae curse.

A funciondria Eliana de Departamente de Odentelogia Secial,
pela presteza e amizade durante tode ¢ cuwse e a biblictecdria da
FOP- UNICAMDP, Marilene Ginella, pela colabicracio ne auadic e
estuduracae da minka tese.

(e vereador Dv. Braz Untunes Mattes Nete pelo incentiva,
forca e creditiilidade depasitada em mim.

Vil



A Puof. Maria Regina Amerim pela forga e credibilidade na
minfia vida profissional.

Ues Funcicndrics, Ussaciades e Diretornes da Ussociagic des
CinungiGes Dentistas da Baixada Santista pela ferga e acolhimenta
nas principais mementos de minfia vida profissional.

(A minka grande amiga Juliana, pela verdadeina amizade e
presenca nos maementes mais dificeis de minha vida, mesma em vdrios
mamentos estanda lenge.... mas sempre presente.

(A Casa Branca School, pela ajuda, forca, acolhiments e
educagio nes estudes de minfa Filha Duda.

(o Padre Javier, pele acolhimente nas minfas horas mais
dificeis!

A famiia Juliane Fere, pela confianca, pelo auxiio e amor
dedicade & minha princesa Maria Eduarda nes moementos em que
estive auwsente para a conclusde da meu Cuvsa de Mestrade.

(o HFabricie, pela educagic da Marvia Eduarda e pela

compreensde das mews mamentos ausentes!

viil



RESUMO

Industrias de fertilizantes sdo consideradas as principais poluidoras do ambiente
por fluoreto (F) e o complexo industrial do municipio de Cubatao, SP, Brasil, é
importante produtor de fertilizantes. Assim, os objetivos deste trabalho foram
avaliar a poluicdo local por F no periodo de 1996 a 2006 (capitulo | dessa tese) e
sua sazonalidade no periodo de 2006-2007 (capitulo Il), utilizando a vegetacao
urbana como biomarcador. Folhas de Terminalia catappa (popularmente
conhecida por Chapéu-de-sol ou Amendoeira da praia), localizadas na regido
industrial ao redor de fabricas de fertilizantes (n=8), de outras industrias (n=4) € na
area urbana municipal (n=4), foram coletadas na primavera de 1996 e 2006 e ao
final das quatro estacées durante 2006 a 2007. As folhas foram desidratadas,
pulverizadas e F extraido com agua foi analisado com eletrodo especifico. Os
resultados do capitulo | mostraram que a concentracdo de F na vegetacdo ao
redor das industrias de fertilizantes foi maior (p < 0,05) que aquela encontrada na
zona urbana e nao mostrou redugao de 1996 a 2006 (p > 0,05). Os resultados do
capitulo Il mostraram que a concentracao de F nas folhas das arvores localizadas
ao redor das industrias de fertilizantes foi maior (p < 0,05) que a encontrada
préxima das industrias nao produtoras de adubo ou na zona urbana, nao havendo
diferenca significativa entre essas regides (p > 0,05). O efeito das esta¢des do ano
na concentragdo de fluoreto nas folhas nao foi significativo (p = 0,051) e nao foi
encontrada correlacdo entre a concentragdo de F nas folhas e producédo de
adubos (p > 0,05). Utilizando folhas de Chapéu-de-sol como biomarcador da
poluigdo por F, conclui-se que ndo houve nos ultimos dez anos reducdo dessa
poluicdo em Cubatado, essa se concentra ao redor das fabricas de fertilizantes,
porém parece nao haver relacdo com a producdo sazonal de adubos para a

agricultura.

Palavras-Chave: Fluor, poluicao, fertilizantes.
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ABSTRACT

Fertilizer industries are considered the main environmental polluting of fluoride (F)
and the industrial complex of the city of Cubatdo, SP, Brazil, is important fertilizer
producer. Thus, this study aimed to evaluate the local pollution for F in the period
of 1996 to 2006 (chapter | of this thesis) and its seasonality during 2006-2007
(chapter 1), using the urban vegetation as biomarker. Leaves of Terminalia
catappa (popularly known for Hat-of-sun or Almond tree of the beach), located in
the industrial region around of plants of fertilizers (n=8) and other industries (n=4)
and in the municipal urban area (n=4), were collected in the springs of 1996 and
2006, and to the end of the four stations during 2006-2007. The leaves were
dehydrated, powdered and F extracted with water was analyzed with specific
electrode. The results of chapter | showed that the concentration of F in the
vegetation around the fertilizer industries was higher that that found in the urban
zone and it did not change from 1996 to 2006 (p > 0.05). The results of the chapter
Il showed that the concentration of F in Terminalia catappa leaves located around
the fertilizers industries was higher than those found in the trees located adjacent
other industries or in urban area, which did not differ statistically (p > 0.05). The
effect of the seasons of the year in the concentration of F in the leaves was not
statistically significant (p = 0.051) and was not found correlation between the
concentration of F in leaves and fertilizers production (p > 0.05). Using Terminalia
catappa leaves as biomarker of industrial pollution by F, it was concluded that the
pollution by F in Cubatdo did not change in last the ten years, it is concentrated
around of the fertilizer industries but its relationship with the seasonal production of

fertilizers was not shown.

Keywords: Fluoride, pollution, fertilizer.
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INTRODUCAO GERAL

Fluoreto (F) tem sido amplamente usado na Odontologia devido ao seu
efeito benéfico no controle da carie dental e o unico efeito colateral associado a
baixas doses cronicas de exposicao € fluorose dental (Tenuta & Cury 2005).
Entretanto, o F de origem industrial pode comprometer todo o meio ambiente
(Mirlean et al., 2002).

Dentre as principais industrias com potencial para emitir quantidades
apreciaveis de F para o ambiente estdo estacées de geracdo de energia elétrica
por combustao de carvao, as industrias de produgado de aluminio, aco, fertilizantes
fosfatados, acido fosférico, fésforo, vidro e produtos ceramicos (Smith & Ekstrand,
1996). As industrias de fertilizantes sdo consideradas as principais fontes
poluidoras (Klumpp et al., 1996) porque além da emissdao de gases como acido
fluoridrico (HF) e fluoreto de silicio (SiF4) pelas chaminés das fabricas, o
transporte da matéria prima e do produto também acarreta a dispersdo do
poluente (Mirlean et al., 2002).

O municipio de Cubatao, SP, Brasil, possui um grande complexo industrial,
sendo considerado responsavel pela deterioracdo do ecossistema da regido
(Klumpp et al., 1996), com destaque para a industria de fertilizantes. A producéo
de adubos agricolas é sazonal, atendendo a demanda da agricultura (ANDA,
2007) e coincidentemente, o periodo de margo a setembro, é considerado o de
pior qualidade do ar na cidade de Cubatdo (CETESB, 1998). Assim, o efeito
dessa poluigdo pode variar durante as estacoes do ano.

A poluicdo por F em Cubatdo tem sido monitorada, usando plantas
biomarcadoras, para esse tipo de poluicdo (Klumpp et al.,1998), mas nao ha
informacdo, se ela foi reduzida, o que seria poderia ser avaliado usando a
vegetacdo utilizada na arborizacdo da regido, em comparacdo com locais
distantes das fabricas de fertilizantes.

Assim, os objetivos deste trabalho foram avaliar a poluicdo por F nos

anos de 1996 e 2006 e a variabilidade sazonal desta poluicdo durante o ano de



2006-2007, no municipio de Cubatao, SP, Brasil, utilizando folhas de Terminalia

catappa (chapéu-de-sol) como biomarcador.
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INTRODUCAO

Fluoreto é um poluente ambiental industrial' e entre as fontes poluidoras
estdo as industrias de aluminio, cerdmicas, vidros, aco, acido fosférico e tijolos,
com destaque para a de fertilizantes?. Esta poluicdo pode atingir diretamente nao
s6 os trabalhadores destas indistrias® como pode se propagar & distancia
provocando desequilibrio no ecossistema®.

O municipio de Cubatado (SP), possui um grande numero de industrias de
fertilizantes e o impacto da polui¢cao por fluoreto na vegetagcdo da serra do mar tem
sido relatado desde 1994°. As plantas podem ser usadas para o biomonitoramento
da qualidade do ar’® e através das folhas é possivel medir o acimulo e a
concentracao do fluoreto no tecido foliar. Assim, em folhas de Terminalia cattappa,
popularmente conhecida como chapéu do sol, localizadas préximas as fabricas de
fertilizantes de Cubatdo foi encontrada em 1996 uma alta concentracdo de
fluoreto®.

Deste modo, o objetivo desse trabalho € divulgar dados comparativos de
1996 e 2006 da variacdo da concentracdo de fluoreto nas folhas de arvores do
municipio de Cubatao, como biomarcador de mudanca da qualidade do ar.

MATERIAIS e METODOS:
AMOSTRAGEM
Folhas de arvores da espécie arborea Terminalia cattappa, nome popular

Chapéu do Sol, localizadas ao redor das fabricas de fertilizantes (8 pontos de

* Moruzzi DL, Sewel MCD, Cury JA. Avalia¢do de indicadores de polui¢do ambiental por fluoretos a partir
do Pélo Industrial de Cubatdo, S.P.1996.13p. Monografia.



coleta) de Cubatao, SP, e em quatro locais da zona urbana fora do complexo
industrial deste municipio, foram colhidas dos mesmos lugares nos anos de 1996
e 2006. As folhas foram colhidas no segundo semestre de cada ano, em dias sem
chuva e no periodo matutino. Foram coletadas trés folhas do galho mais baixo,
aproximadamente 1,70m, na terceira ramificacdo, sendo uma folha nem muito
nova (verde e pequena) e nem muito velha (seca e queimada), as foram
colocadas em sacos de papel. Os sacos foram codificados, sendo o estudo cego
com relacéo a analise laboratorial.
Extracdo e determinagédo do fluoreto

As folhas foram picotadas, desidratadas a 90° C por 20 h, moidas e
duplicatas de 5 a 15 mg (£0,01 mg) foram pesadas em tubos de ensaio plasticos.
Um mililitro de dgua destilada e deionizada foi adicionada aos tubos e apés 30 min
sob agitacdo a 37°C, o extrato foi tamponado com 1,0 mL de TISAB Il [tampao
acetato 1,0 M pH 5,0, contendo NaCl 1,0 M, e CDTA (acido 1,2
ciclohexanodiaminotetracético a 0,4%)]. O fluoreto extraido foi determinado com
eletrodo especifico Orion 96-09 e analisador de ions Orion EA-940, previamente
calibrados com padrdes de ion fluor de 0,05 a 20 ug F/mL. A variabilidade média
entre as duplicatas foi menor que 9% A metodologia de extragcdo quanto a
secagem, peso de amostra e temperatura de extracdo foi previamente

padronizada.

Andalise estatistica



Os dados foram analisados estatisticamente utilizando o software Bioestat”
a 5% de significancia e a diferenca de concentracdo entre os anos de 1996 e 2006
para cada regido foi estimada pelo teste t pareado.
RESULTADOS

A figura 1 mostra os resultados das médias e desvios padrbes das
concentracdes de fluoreto encontradas em 1996 e 2006 nas duas regides do

municipio de Cubatéo.

O Area Urbana @ Polo de Fertilizantes

Figura 1. Médias (DP) da concentracéo de fluoreto (ug F/g peso seco de folha)
encontradas em 1996 e 2006 nas folhas de T. cattappa localizadas na area urbana
(n = 4) e no pélo industrial de fertilizantes (n = 8) de Cubatéo, SP, Brasil.

P Ayres M, Ayres Jr M, Ayres DL, Santos AS: BioEstat 2.0: Aplicacdes Estatisticas em Ciéncias Bioldgicas e
Medicina. Belém, Sociedade Civil Mamiraud; Brasilia, CNPq, 2000.



As concentracdes na vegetacdo ao redor de oito industrias de fertilizantes
variaram de 33,8 a 363,9 e 65,3 a 470,4 ug F/g e na zona urbana fora do
complexo industrial (n = 4) variou de 10,8 a 33,2 ¢ 16,0 a 30,4 pg F/g em 1996 e
2006, respectivamente. A diferenca de média entre os anos de avaliagao para
cada regido nao foi estatisticamente significativa (p > 0,05).

DISCUSSAO

O efeito da poluicao ambiental por fluoreto pelo complexo industrial de
Cubatao na vegetacao nativa da Serra do Mar tem sido avaliado em folhas de
plantas das espécies Tibouchina pulchra, Miconia pyrifolia e Cecronia glazioui?. No
presente estudo, utilizamos folhas de Terminalia catappa, popularmente conhecida
por chapéu do sol, porque esta é a espécie comumente encontrada na
arborizacdo das ruas tanto da regidao do complexo industrial como na da regiao
urbana de Cubatao, possibilitando a comparacéao de resultados.

A concentracdo de fluoreto encontrada nas folhas das arvores chapéu do
sol, localizadas nas quatro areas urbanas de Cubatado (Figura 1), sugere que a
poluigéo por fluoreto neste local ndo deve ser considerada grave porque o valor de
até 20 ug F/g de peso seco de folha tem sido considerado normal®.

Entretanto, a concentracdo encontrada nas folhas das arvores localizadas
na regiao das fabricas de fertilizantes é preocupante porque valores maiores que
90 pg F/g podem causar impacto ambiental severo® & vegetagdo. A alta

concentragdo encontrada, tanto em 1996 como em 2006 (Figura 1), € coerente

T Scholl G. Ein biologisches Verfahren zur Bestimmung der Herkunft und Vorbreitung von
Fluorverbibdungen in der Luft. Landw Forsch 1971;26:29-35.



com aquela encontrada em Cubatido em 1994° e 2001’ na vegetacdo do vale do
rio Mogi. Por outro lado, esta concentragcao encontrada ao redor das fabricas de
fertilizantes parece nao atingir a zona urbana de Cubatdo, onde baixa
concentragao nas folhas foi encontrada nas regides avaliadas (Figura 1). Assim, o
impacto no ecossistema deve atingir ndo sé a fauna e flora ao redor das fabricas
de fertilizantes como pode afetar a satde de pessoas trabalhando® ou vivendo nas
proximidades dessas industrias.

Deve ser destacado que a poluicdo por fluoreto em Cubatdo tem sido
atribuida & emissdo de poluentes pelas fabricas de fertilizantes? e de fato nao
encontramos alta concentracdo de fluoreto nas folhas de chapéu do sol
localizadas ao redor das demais industrias locais (dados ndo mostrados). Também
deve ser enfatizado que o poluente deve ser gasoso' e ndo particulado aéreo,
desde que a concentracao encontrada é a mesma, lavando-se ou nao as folhas
(dados ndo mostrados).

Em conclusdo, os dados sugerem que poluicdo ambiental por fluoreto em
Cubatdao ndo melhorou nos ultimos 10 anos o que deve servir de alerta para os
possiveis efeitos ambientais na regiéo.

AGRADECIMENTOS
Ao técnico do laboratério de Bioquimica Oral da FOP-UNICAMP Sr. Waldomiro
Vieira Filho pela colaboragéo nas analises de ion fluor e a cirurgia-dentista Claudia
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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar se a poluicao por fluoreto observada em 1996
em Cubatado, SP, utilizando a vegetacao como biomarcador, teve alteracées nos
ultimos dez anos. Folhas de Terminalia catappa (chapéu do sol), localizadas na
regiao das industrias de fertilizantes e na area urbana municipal, foram coletadas
em 1996 e 2006. As folhas foram desidratadas, pulverizadas e fluoreto extraido
com agua foi analisado com eletrodo especifico. A concentracdo de fluoreto
encontrada nas folhas das arvores localizadas ao redor do pélo de fertilizantes foi
em torno de 12 vezes maior do que a naquelas da area urbana, tanto em 1996
como 2006. Sugere-se que a poluicdo ambiental por fluoreto em Cubatdo nao
apresentou melhoria em 10 anos.

Palavras-Chaves: Fluor, poluicao, industria de fertilizantes

ABSTRACT

The aim of this study was to evaluate if fluoride pollution found in 1996 in Cubatéo,
SP, Brazil, using the vegetation as biomarker, changed in the last ten years.
Leaves of Terminalia catappa located at the industrial area around the industries of
fertilizers and in the urban area of the city were collected in 1996 and 2006. They
were dried, powdered and fluoride water soluble extracted was determined with ion
specific electrode. The fluoride concentration in the tree leaves around fertilizer
industries was 12 times greater than that found in the urban area, either in 1996 or
in 2006, respectively. The data suggest that in the last ten years the environmental
pollution by fluoride in Cubatao has not had improvement.

Keywords: Fluoride, fertilizer industries, pollution
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INTRODUCAO

Fluoreto (F) pode ser um poluente ambiental e entre as principais industrias
com potencial para emitir quantidades apreciaveis dessa substancia estao
estacdes de geracdo de energia elétrica por combustdo de carvao, as industrias
de produgédo de aluminio, ago, fertilizantes fosfatados, &acido fosférico, fésforo,
vidro e produtos ceramicos.' As industrias de fertilizantes sdo consideradas as
principais fontes poluidoras® porque além da emissdo de gases HF e SiF4 pelas
chaminés das fabricas, o transporte da matéria prima e do produto também
acarreta a dispersao do poluente.®

O municipio de Cubatédo, SP, localizado no sudeste brasileiro, ao topo da
Serra do Mar, comporta 0 maior complexo industrial da América do Sul, abrigando
23 grandes industrias, das quais sete sédo de fertilizantes. Cerca de 260 poluentes
sdo liberados para a atmosfera por essas industrias® e caracteristicas
meteoroldgicas e topograficas da regido agravam o problema ambiental, devido a
dificuldade de dispersdo dos poluentes ali gerados.’

A poluigao pelas industrias de fertilizantes de Cubatado tem sido relatada
desde 1994° e comprovada experimentalmente usando plantas como bio-
marcadores.? Em acréscimo, analise recente da concentracéo de F encontrada em
folhas de Terminalia catappa (‘Chapéu-de-Sol’), empregadas na arborizacdo da
cidade de Cubatdo, sugere que a situagéo pouco mudou nesses Ultimos 10 anos.’

Essa poluicdo deve ter relagdo com o desenvolvimento agricola do Brasil e

a producéo de fertilizantes, que de 958 mil toneladas em 1970 atingiu 7,77 milhdes
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em 2002.%2 Embora tenha havido uma reducdo de producdo de 2004 para 2005,
houve novo crescimento de 2005-2007.° Essa producgéo segue um padréo sazonal
decorrente da demanda de fertilizantes, a qual é maior de julho a novembro,’
periodo de plantio das principais culturas agricolas brasileiras’®. Assim, a
producdo de fertilizantes antecipa as necessidades do mercado agricola, e
coincidentemente, o periodo de margco a setembro é considerado o de pior
qualidade do ar na cidade de Cubatéo."

Assim, tendo em vista a sazonalidade da producdo de fertilizantes
agricolas, o objetivo deste trabalho foi avaliar sua associacdo com a poluicao por
F no municipio de Cubatao, SP, Brasil.

MATERIAIS e METODOS:
AMOSTRAGEM

Cubatao, municipio do estado de Sao Paulo, Brasil, localiza-se na encosta
da Serra do Mar (23° 45 — 232 55’ S 46°30° — 46° 30° W). O clima da regido é
subtropical, temperatura média anual de 23° C, umidade do ar em torno de 80% e
taxa pluviométrica de 2500 a 4000 mm. Folhas de arvores da espécie Terminalia
catappa, nome popular Chapéu-de-Sol ou amendoeira da praia, empregadas na
arborizacao da cidade de Cubatdo, foram coletadas na zona industrial e urbana
desse municipio, nas quatro estagcdes do ano. Na zona industrial a coleta foi
realizada em 8 locais nas proximidades das industrias de fertilizantes e em 4 néo
produtoras de fertilizantes (Tabela 1). Na zona urbana foram escolhidos 4 pontos

localizados a diferentes distancias do polo industrial de fertilizantes (Tabela 1).
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Também foram colhidas folhas de Chapéu-de-Sol de quatro locais da cidade de

Santos, SP, Brasil, como controle (Tabela 1).

Quadro 1. Identificacdo dos locais de coleta de folhas de Chapéu-de-Sol.

LOCAL Descricao do local de coleta
Cubatao Prefeitura

Cubatao Av. 9 de Abril, 500 m da Prefeitura
Cubatao Bairro Vila Natal
Cubatao Bairro Casqueiro
Cubatao Industria siderargica
Cubatao Usina elétrica

Cubatao IndUstria petroquimica
Cubatao Industria de cloro
Cubatao Industria de fertilizantes
Cubatao Industria de fertilizantes
Cubatao Industria de fertilizantes
Cubatao Industria de fertilizantes
Cubatao Industria de fertilizantes
Cubatao Industria de fertilizantes
Cubatao Industria de fertilizantes
Cubatao Industria de fertilizantes
Santos Praca das Bandeiras
Santos Ponta da Praia

Santos José Menino

Santos Aparecida

As coletas foram feitas de agosto de 2006 a julho de 2007, ao final de cada
estacdo do ano, em dias sem chuva e no periodo matutino. As coletas foram feitas
das mesmas arvores durante as quatro estacbes do ano, sendo colhidas trés
folhas da terceira ramificacdo do galho mais baixo, a aproximadamente 1,70 m de
altura. Como critério de escolha das folhas, evitou-se coletar as mais jovens (cor

verde claro e pequenas) e as mais velhas (secas e queimadas). Elas foram
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armazenadas em sacos de papel codificados, possibilitando um estudo cego com
relacdo a analise laboratorial.

Analise Laboratorial

Extracao e determinacédo do fluoreto

A extracdo do fluoreto (F) das folhas foi feita em agua destilada. A
metodologia de extracdo foi previamente padronizada com relacdo a proporcao
peso de folha pelo volume de agua, tempo e temperatura de extracdo. Também se
avaliou a importancia de lavar ou nao as folhas em termos do efeito de
particulados aéreos nos resultados. Além disso, foi testada a extragdo com H>SO4
para avaliar se haveria diferenca com relacao a simples extracao por agua.

Assim, as folhas foram picotadas, desidratadas a 90° C até peso constante
(aproximadamente 20 h), moidas e duplicatas de 5 a 15 mg (0,01 mg) foram
pesadas em tubos de ensaio plasticos. Um mililitro de agua destilada e deionizada
foi adicionada aos tubos e apés 30 min, sob agitacdo e a temperatura ambiente, o
extrato foi tamponado com 1,0 mL de TISAB Il [tamp&o acetato 1,0 M pH 5,0,
contendo NaCl 1,0 M, e CDTA (4cido 1,2 ciclohexanodiaminotetracético) a 0,4%].
O fluoreto extraido foi determinado com eletrodo especifico Orion 96-09 e
analisador de ions Orion EA-940, previamente calibrados com padroes de F de
0,05 a 20 ug F/mL. As anadlises foram feitas em duplicatas e a variabilidade foi

menor que 3%.
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Como controle, foi feita coleta simultanea, nas 4 estacdes do ano, de folhas
de Chapéu do Sol localizadas em quatro regides da zona urbana da cidade de
Santos, SP, sendo encontrada concentragdo de 15,8+5,7 ppm F (médiatdp; n=4).

Também foi feito um controle analitico interno da extragdo de F das
amostras de folhas coletadas nas varias estacées do ano, determinando
simultaneamente a concentragdo de F de amostras de cha preto, o qual
reconhecidamente acumula esse ion.'? Foi utilizado o cha comercial Twinings, no
qual foi encontrada concentracdo de 210,7+12,3 ppm F (médiatdp; n=4),
variabilidade de 5,9%.

Analise estatistica

Os fatores em estudo foram as regidoes da cidade de Cubatdo, em 3 niveis
(ao redor de industrias de fertilizantes, de outras industrias, e na zona urbana), e
as estacdes do ano, em 4 niveis. A variavel de resposta foi a concentracao de
fluoreto nas folhas de arvores, de acordo com o local de coleta e estacdo do ano.
Os dados foram testados quanto as pressuposicbes de homogeneidade de
variancias e normalidade dos residuos, que foram atendidas ap6s a transformacao
logaritmica dos dados. Os dados foram analisados pela analise de variancia,
seguida do teste de Tukey.

A associacdo entre a concentragcdo de F nas folhas e a produgcdo de
fertilizantes® foi avaliada pelo teste de correlacdo de Spearman. A produgdo de
fertilizante dos meses de agosto, novembro, fevereiro e maio foi relacionada com
a concentracao de fluoreto encontrada nas folhas no inverno, primavera, verao e

outono, respectivamente.
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Para andlise estatistica foi usado o programa SAS para Windows, versao
8.01, considerando-se o nivel de significancia de 5%.

RESULTADOS

A analise de variancia mostrou efeito significativo para regiao de coleta das
folhas (p < 0,0001), mas nao significativo para estagcdo do ano (p = 0,0508) e
interacéo entre esses fatores (p = 0,4788).

A Tabela 2 mostra que, em todas as estacdes do ano, foi encontrada maior
concentragdo de F nas folhas das arvores localizadas ao redor das fabricas de
fertilizantes do que nas demais regides analisadas (p < 0,05). Nao foi observada
diferenga significativa entre a zona urbana e a regido de industrias de nao

fertilizantes (p > 0,05).

Tabela 2. Média *dp (n) das concentragbes de fluoreto (ug/g peso seco) nas
folhas de arvores das regides analisadas, em funcado das estagdes do ano.
Cubatao, SP, Brasil, 2006-2007.

Estacoes do ano

Regies™ Primavera Verao Outono Inverno
Urbana 21,9¢55(4) | 10,3+1,8(4) | 8,643,0 (4) 12,042,1 (4)
Outras industrias | 27,4+18,8(4) | 16,4124 (4) | 19,5+20,2(4) | 27,4+21,6(4)
;:f't‘l’lfzt::tz . 200,8+107,3 (8) | 138,2+89,5 (8) | 204,9+71,9(8) | 208,3+60,4 (8)

*Em cada estacdo do ano, foi encontrada diferenga significativa entre a regido de industrias de
fertilizantes e as demais (p<0,05), as quais nao diferiram entre si (p>0,05).

A tabela 3 mostra os valores do coeficiente de correlacdo (r) e sua

significancia estatistica (p) entre a concentracdo de F nas folhas e a producéao de
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fertilizantes® em fungédo das regides estudadas; as correlacdes foram baixas e nao
significativas.
Tabela 3. Correlacao (r) e significancia estatistica (p) entre a concentracao de F

em folhas de arvores e a producao de fertilizantes em funcdo das regides.
Cubatao, SP, Brasil, 2006-2007.

Regides r p
Urbana 0,38 0,13
Outras industrias 0,31 0,23
Industrias de fertilizantes 0,26 0,14
Todas 0,14 0,25
DISCUSSAO

Além de Cubatao abrigar um pdlo industrial, a localizagédo e topografia
dessa cidade dificultam a dispersao dos poluentes gerados, independente das
condi¢cdes meteoroldgicas.'

Os dados do presente trabalho confirmam que as industrias de fertilizantes
devem ser a principal fonte de poluicdo ambiental por fluoreto (F) em Cubatdo.?
Por outro lado, o trabalho mostra pela primeira vez que essa poluicdo esta
principalmente concentrada ao redor das fabricas de fertilizantes (Tabela 2) e que
folhas de Terminalia catappa, arvores usadas na urbanizacdo de Cubatdo, sdo
indicadoras dessa polyicdo. Assim, a concentracdo média encontrada nas folhas
das arvores localizadas préximas as fabricas de fertilizantes foi 8 vezes maior que
a encontrada ao redor de outras industrias, estando de acordo com valores
encontrados em folhas de Lolium multifforum expostas a crescimento nessas

regides.? Ela também foi 14 vezes maior do que a encontrada nas &rvores
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localizadas na zona urbana. Esses dados confirmam ser a regidao do Vale do Rio
Mogi a mais afetada pela poluicdo por F em Cubatdo.

Embora a concentracdo de F nas folhas de Chapéu do Sol da zona de
industria de nao fertilizantes ndo tenha diferido estatisticamente da encontrada na
zona urbana (Tabela 2), numericamente a média foi 1,8 vezes maior. A auséncia
de significancia estatistica pode estar relacionada ao reduzido numero de
amostras avaliadas, as quais se limitaram a quatro locais nas duas regides,
sugerindo a necessidade de um aprofundamento da andlise feita com relacao ao
plano amostral. A maior variabilidade da média da concentragdo de F nas folhas
das plantas localizadas préximas das industrias de nao fertilizantes comparada
com a zona urbana (Tabela 2) deve ser atribuida a maior concentracéo de F nas
folhas de Chapéu do Sol coletadas prdoxima da industria siderurgica local, a qual
variou de 33,5 a 55,6 ppm F. Esses valores sdo bem superiores aos encontrados
nas plantas préximas da industria petroquimica, onde a variagdo foi 6,0 a 11,2
ppm F. Essa diferenca pode ser explicada ndo sé pelo fato que a siderurgica
localiza-se mais préximo a zona produtora de fertilizantes, mas também porque
ela por si s6 pode ser emissora de F.' Os baixos valores de F nas folhas de
Chapéu do Sol localizadas na regido do complexo petroquimico de Cubatao estao
de acordo com os resultados experimentais com Gladiolus e Lolium cultivadas
nessa regido na década de 90.2

Com relacdo ao valor médio de 13,2 ppm F nas folhas das &arvores
localizadas na zona urbana de Cubatdo, esse sugere que nao esta havendo

impacto ambiental nessa regido, pois o valor pode ser considerado equivalente ao
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observado na zona urbana de Santos (15,8 ppm F, dados ndo comparados
estatisticamente).

Com relacéao ao efeito da estagcdo do ano, nao foi encontrada correlacéo
entre a sazonalidade da producdo de adubos e a poluicdo ambiental observada
pela concentracado de F nas folhas (Tabela 3). Isso poderia ser explicada pelo fato
de que a producao de adubos agricolas em Cubatdo, no periodo de agosto de
2006 a julho de 2007, embora tenha oscilado de 608.468 (12/2006) a 890.508
(07/2007) toneladas,® se manteve baixa apenas nos meses de dezembro, janeiro
e fevereiro. Entretanto, o valor de p de 0,0508 ficou muito préximo do nivel de
significAncia de 5% estabelecido quando do delineamento desse trabalho. Assim,
o valor mais baixo de F encontrado nas folhas coletadas de arvores localizadas
nas proximidades das fabricas de fertilizantes foi observado no verao, em fevereiro
de 2007 (Tabela 2). Esse menor valor coincide com a menor producdo de
fertilizantes em Cubatdo nesse més, a qual foi de aproximadamente 600.000
toneladas.? Por outro lado, o valor mais baixo de F encontrado nas folhas no veréo
esta também de acordo com dados mostrando que o periodo de pior qualidade do
ar na cidade de Cubat&o vai de margo a setembro, durante o inverno, quando ha
uma inversdao térmica que dificulta a dispersao e diluicdo dos poluentes na
atmosfera.”

Assim, a menor concentracdo de F encontrada durante o verao nas folhas
de Chapéu do Sol préximas do polo de fertilizantes poderia ser explicada pela
conjuncao desses dois fatores descritos, menor producao de fertilizantes e melhor

qualidade do ar. Essa menor concentracdo de F no verdo esta de acordo com
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estudo experimental que encontrou menor concentragao de F em plantas expostas
a poluicdo no Vale do Rio Mogi de novembro a marco do que de abril a
novembro.”> Em acréscimo, a maior concentracdo de F observada nos outras
estacdes do ano também esta de acordo com resultado experimental com plantas
expostas a poluicdo do vale do rio Mogi.?

A padronizacao da extracao de F feita no presente trabalho permite sugerir
que o poluente emitido pela industria de fertilizantes de Cubatao é principalmente
do tipo gasoso e ndo particulado aéreo.'® Assim, a concentracdo encontrada nao
se altera se as folhas sdo lavadas ou nao, sugerindo que o F esta incorporado ao
vegetal, numa forma quimica extraivel por agua. Por outro lado, essa emissao
parece nao ter longo alcance, porque ndo provoca aumento na concentragao de F
nas folhas das arvores localizadas em areas distantes do pélo de fertilizantes,
quer seja dentro da zona industrial ou na zona urbana. Embora essa observacao
seja fator positivo de um menor impacto ambiental da poluicdo provocada, ela é
preocupante porque pode estar afetando a saude daqueles trabalhadores de
Cubatdao diretamente envolvidos com as fabricas de fertilizantes. Deve ser
destacado que na presente avaliagdo foram encontradas concentragdes de até
358,8 ppm F nas folhas de Chapéu do Sol, sendo que 90 ppm F é considerado o
valor maximo aceitdvel em termos de poluicdo e impacto na vegetagdo.'®
Entretanto, isso ndo tem sido relacionado com saude humana.

Embora o presente trabalho tenha limitagdes devido a amostragem feita, os
dois controles realizados simultaneamente, o analitico usando cha preto e o

demogréfico analisando folhas de arvores da cidade de Santos, dao confiabilidade
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aos resultados preliminares observados e sugerem fortemente seu

I'” dos trabalhadores

aprofundamento, principalmente quanto a salde ocupaciona
das industrias de fertilizantes.
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RESUMO

OBJETIVO: Desde que a poluicao por fluoreto (F) na cidade de Cubatao, SP,
Brasil, tem sido atribuida a industria de fertilizantes e a produgcdo de adubos é
sazonal, o objetivo desse trabalho foi avaliar a associacao entre essas variaveis.
METODOS: Folhas de Terminalia catappa (chapéu-de-sol) foram utilizadas como
bioindicadoras da poluicao ambiental, sendo coletadas de arvores localizadas na
zona urbana e industrial (ao redor de fabricas de fertilizantes e de outras) de
Cubatao de 2006 a 2007 nas quatro estagdes do ano. As folhas foram
desidratadas, pulverizadas e o F extraido com agua foi analisado com eletrodo
especifico.

RESULTADOS: A concentragdo de F nas folhas das arvores localizadas ao redor
das fabricas de fertilizantes foi maior (p < 0,05) que a encontrada proxima de
industrias ndo produtoras de adubo ou na zona urbana, ndo havendo diferenca
significativa entre essas regides (p > 0,05). Entretanto, ndo foi encontrada
correlacdo entre a concentracdo de F nas folhas nas regides estudadas e a
producéo de adubos durante o ano (p > 0,05).

CONCLUSAO: Concluiu-se que embora a poluicdo ambiental por F na cidade de
Cubatdo deva ser atribuida a industria de fertilizantes, ndo se observou
associagdo com a sazonalidade da producéo desses insumos agricolas.

Descritores: Fluor, poluicédo, industria de fertilizantes
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ABSTRACT

OBJECTIVES: Since the pollution by fluoride (F) in Cubatdo, SP, Brazil, has been
attributed to the local fertilizers industry and this production is seasonal, this study
aimed to evaluate this association.

METHODS: Leaves of Terminalia catappa (Chapéu-de-Sol) were used as
bioindicators of F pollution, being picked up from trees located in the urban and
industrial area (around fertilizers and other industries) of Cubatédo, from 2006 to
2007, in the four seasons of the year. The leaves were dried, powdered and F
extracted with water was determined with specific electrode.

RESULTS: The F concentration in leaves of trees located around the fertilizers
industries was greater (p < 0.05) than in those located close to other industries or
in the city urban area, which did not differ statistically (p > 0.05). However, the
correlation between F concentration in the leaves and fertilizers production
throughout the year was not statistically significant (p > 0.05)

CONCLUSIONS: Although the F pollution in Cubatdo is due to the fertilizer
industries, it was not associated with the seasonal variation in fertilizers production.

Key words: Fluoride, fertilizer industries, pollution
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CONSIDERACOES GERAIS

O presente trabalho teve o ineditismo de mostrar evidéncias que folhas
de Terminalia catappa, colhidas de arvores usadas na urbanizacdo de Cubatéo,
podem ser usadas como biomarcadores da poluicao por fluoreto (F) em Cubatéo,
SP, Brasil. As analises foram validadas, tanto geograficamente, pela avaliacdo da
concentragao de F em folhas de chapéu-de-sol localizadas na cidade de Santos,
SP, Brasil, como analiticamente pela analise de folhas de cha preto, usado como
padrao de concentragdo conhecida de F.

Assim, os dados do capitulo I, mostraram claramente que a poluicao
por F no municipio de Cubatdo, SP, Brasil ndo teve reducdo de 1996 a 2006
(Tagawa et al.,, 2008). Os resultados também sugeriam, que as fabricas de
fertilizantes seriam as responsaveis por essa poluicdo, confirmando resultados
encontrados com plantas biomarcadoras, crescidas n,a regidao (Klumpp et al.,
1994).

Os resultados do capitulo Il confirmaram que de fato a poluicao se deve
basicamente as industrias de fertilizantes, e que ela se concentra ao redor dessas
fabricas. Assim, o presente trabalho apresenta outro ineditismo que nao foi
explorado pelos demais autores, preocupados exclusivamente como os reflexos
dessa poluicao na vegetacdo ambiental local (Klumpp et al., 1998), que é a saude
daqueles que trabalham dentro ou nas redondezas dessas fabricas. Como essa
poluicdo n&do atinge locais onde residem ou estudam criangas, fluorose dental
parece nao ser a preocupacao principal da consequéncia dessa poluicdo. Por
outro lado, devido as consequiéncias crénicas da poluicdo industrial por F, o
Ministério do Trabalho do Brasil, recomenda que F excretado na urina dos
trabalhadores, seja determinado como indicador de limite de tolerancia biolégica
(MTE, 2008). Se isso nao estiver sendo feito, os dados do presente trabalho,
sugerem fortemente sua necessidade.

Como a poluicdo por F em Cubatao é devida a producdo de adubos e
essa atende a demanda do mercado, se esperaria uma variagdo da concentracao
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de F nas folhas de chapéu-de-sol, em funcdo das quatro estacbes do ano. Os
dados do presente trabalho sao sugestivos, que esse efeito parece existir, porque
os resultados obtidos estiveram muito proximos do limite de significancia
estabelecido para ser atribuida a mera casualidade. Nesse caso, é provavel que
folnas de Terminalia catappa nao sejam, as mais apropriadas para estimar a
sazonalidade entre producdao de adubos e poluicdo por fluoreto. Para tal seria
necessario conhecer o ciclo de vida das folhas de chapéu-de-sol, e considerando
que ela se renove anualmente, as concentracoes de F encontradas ao final de
cada estacdo do ano, na realidade, refletem resultados acumulativos de duas
estacdes do ano. Assim, para se comprovar efeito de sazonalidade seria
necessario crescer um mesmo tipo de vegetal, durante o periodo de cada estacao
do ano, ou usar outro marcador bioldgico. Nesse caso, a propria urina dos
trabalhadores, pode fornecer esses dados.
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CONCLUSAO GERAL

Utilizando folhas de Chapéu-de-sol como biomarcador da poluicao por
F em Cubatao, SP, Brasil, concluiu-se que nao houve nos ultimos dez anos
reducdo dessa poluicdo, que essa se concentra ao redor das fabricas de
fertilizantes, porém parece nédo haver relagcdo com a producao sazonal de adubos

para a agricultura.
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ANEXO 2
Mapa dos locais de coleta das folhas de chapéu-de-sol
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Figura 1. Pontos de coleta das folhas no municipio de Cubatao, SP, Brasil
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