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RESUMO

Estudos anteriores demonstraram uma consideravel contaminagio de
pastagens da regido carboelétrica de Candiota - RS. Neste trabalho,
21 espécies de pastagens nativas desta regido foram identificadas e
analisadas quanto a seus teores de fluor. A determinagdo deste elemento
foi feita por meio da técnica de eletrodo ion-seletivo em solugdes
resultantes da decomposicdo de amostras de pastagens com mistura
HNO, + H,0O,. Amostras coletadas em trés pontos das vizinhangas da
usina termoelétrica (UTPM) acusaram valores entre 2,17 e 15,18 ppm
de F-. A concentragdo de fluor nas pastagens de Candiota é superior a
das amostras de referéncia. A diferenciada capacidade de absor¢do e

1

Quimico, Dr., Professor Titular do Departamento de Quinica, Centro de
Ciéncias Naturais e Exatas, Universidade Federal de Santa Maria, Av.
Roraima, 1000, CEP 97105-900, Santa Maria (RS).

Quimico Industrial, MSc., Departamento de Quinica, Centro de Ciéncias
Naturais e Exatas, Universidade Federal de Santa Maria, Av. Roraima,
1000, CEP 97105-900, Santa Maria (RS).

Engenheiro Agronomo, MSc., Professor Adjunto do Departamento de
Biologia, Centro de Ciéncias Naturais e Exatas, Universidade Federal de
Santa Maria, Av. Roraima, 1000, CEP 97105-900, Santa Maria (RS).
Quimico, MSc., Professor Assistente do Departamento de Quinica,
Centro de Ciéncias Naturais e Exatas, Universidade Federal de Santa
Maria, Av. Roraima, 1000, CEP 97105-900, Santa Maria (RS).

Ci.Fl,v.1,n. 1, 1991



120 Martins, A. F. et al.

de retencao deste elemento pelas espécies estudadas fica evidenciada
pela variabilidade dos niveis de concentragao medidos.
Palavras-chave: fluor; pastagem; eletrodo ion-seletivo; polui¢do.

ABSTRACT

Previous studies showed that native pasture in the “coal energetic”
region of Candiota, RS state/Brazil was considerably contaminated
by fluorine. In this work 21 different species of native pasture plants
were identificated and their fluorine concentrations evaluated. The
determinations were performed by ion-selective electrode technique
into the resulting solutions of pasture sample decomposition with a
H,O, + HNO, mixture. Pasture samples collected at three different
sites from the vicinity of the coal-fired power plant (UTPM) showed
values between 2.17 and 15.18 ppm of F-. The fluorine concentrations
of the pastures from Candiota were higher than the measured levels
in reference samples. The different absorption and retention ability of
this element by the studied species is evidenced by the variability of
measured concentration levels.

Keywords: fluorine; pasture; ion-selective electrode; pollution.

INTRODUCAO

O fltor (F) é encontrado na natureza associado as rochas,
igneas e sedimentares, que possuem elevado teor de silica (KABATA-
PENDIAS ¢ PENDIAS, 1984). As formas minerais de ocorréncia
deste elemento sao, principalmente, ﬂuorap?tita [Ca (Po,)F,], fluorita
[CaF ] e criolita [Na,AlF] (OMS, 1984). E um elemento tipicamente
litofilico, ou seja, normalmente associado a matéria mineral; sua
dispersdo para o ambiente ¢ devida, em grande parte, a atividade
antropogénica de processamento de rochas fosfaticas e do carvao
mineral. Como principais fontes de dispersdo deste elemento podem
ser citadas as fabricas de fertilizantes, as fundi¢des de aluminio e as
usinas termoelétricas (RIO GRANDE DO SUL, 1985).
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No carvao mineral, o fllior ocorre em teores varidveis, porém,
frequentemente em concentragdes superiores a 100 ppm (KRONBERG
et al.,, 1981). Este fato ¢ de grande relevancia, pois, com a queima
de carvao em usinas termoelétricas, o flior € volatilizado e expelido
pelas chaminés diretamente para a atmosfera. O uso de precipitadores
eletrostaticos na retengdo do material particulado (no caso, cinzas
da combustdo) ¢ insuficiente para impedir totalmente a emissdo de
compostos fluorados (SANCHEZ, 1987). Uma vez na atmosfera, estes
compostos podem ser transportados pelas correntes aéreas por varios
quilometros antes de precipitarem-se sobre a vegetacdo e o solo, na
dependéncia das condi¢des climaticas regionais.

Dentre os contaminantes atmosféricos comuns, como SO,
NO, ¢ O,, o fluor, ¢ considerado o poluente-trago mais perigoso e
fitotoxico (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 1984a); sua dispersao
no meio ambiente € preocupante devido a possibilidade de danos a
vegetacao (necrose foliar, disturbios genéticos, alteracdes respiratorias)
e aos animais (sindrome de Down, lesdes 0sseas e dentarias, problemas
genéticos) (BUNCE, 1984; RIET-CORREA et al., 1986; SUTTIE,
1977).

A absor¢do de fluor pelas plantas é feita com relativa
facilidade por meio das folhas (CATALDO et al., 1987), na forma
gasosa ou solubilizada, através dos estomatos e do reticulo foliar,
respectivamente (Mc CUNE e WEINSTEIN, 1970).

O fltior depositado no solo pode seguir dois caminhos: penetrar
mais profundamente até encontrar uma camada que o imobilize
(sedimentos argilosos, por exemplo) ou formar compostos de facil
mobilidade no solo (NaF, KF) e que possam ser absorvidos pelas
raizes das plantas. Cabe aqui ressaltar que, existindo simultaneamente,
nas duas formas de exposi¢cdo, no ar e no solo, a absorcao ¢ feita,
preferencialmente, por via aérea (CHAMEL e GARBEC, 1977).

Uma vez absorvido, o fliior concentra-se nas partes aéreas das
plantas, nas quais seus sintomas sdo mais marcantes (WEINSTEIN,
1977). Deste modo, estudos acerca da absor¢ao e da retencao de fitior
pelas plantas podem ser feitos com base na investigagdo do seu teor
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nas folhas, sem necessidade de uma analise das raizes.

As pastagens apresentam um comportamento diferenciado
no que concerne a capacidade de absor¢ao e de retencdo, podendo-se
verificar, em uma mesma regido, elevados teores de flior em algumas
espécies, bem como, teores quase insignificantes em outras. Isto
implica em duas possibilidades: por um lado, o emprego de pastagens
como bioindicadores de poluicdo por fluor e, por outro, o cultivo de
pastagens (selecionadas entre as que representam menor capacidade de
absorcao de fluor) para alimentacdo do gado em regides impactadas.

No Rio Grande do Sul, onde a criagdo de gado representa
uma consideravel atividade econdmica, a qualidade das pastagens ¢
de capital importancia; uma excessiva contaminagdo por flior pode
trazer graves problemas a criacdo de bovinos e ovinos, reduzindo sua
capacidade de engorda, com prejuizos a producdo. Ainda, em vista
do fato de que aproximadamente 90% das reservas de carvao mineral
nacionais encontrar-se no Rio Grande do Sul (BRASIL, 1988), seu
uso em termoelétricas ¢ uma possibilidade cada vez mais acentuada
(FIEDLER e SOLARI, 1988). A Usina Termelétrica Presidente Médici
(UTPM), situada em Candiota/Bagé (regido tipicamente agropastoril) é
a maior do estado, com capacidade instalada de 446 MW, consumindo
cerca de 2,5 milhdes de toneladas de carvao anualmente.

Com base nisto, o Grupo de Pesquisas em Quimica Analitica
Ambiental (DQ/UFSM) procedeu a identificacdo das principais
espécies de pastagens ocorrentes na regido de Candiota e, também, a
classificagdo, em termos de absor¢ao e retengdo de fltior, das espécies
que concentram mais efetivamente este elemento. Cerca de vinte e
uma espécies foram identificadas e analisadas, em diferentes locais
e em duas épocas de amostragem. Cabe ressaltar que este estudo
faz parte de um extenso trabalho de acompanhamento analitico dos
niveis de contaminagdo por elementos-traco, em diferentes matrizes
ambientais, ao longo de trés anos, aproximadamente.
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MATERIAL E METODOS

As amostras de pastagens foram coletadas, nas proximidades
da UTPM, em novembro de 1989 e em outubro de 1990. A temperatura
ambiente situou-se entre 15 e 30°C, observando-se a ndo ocorréncia de
chuvas, no minimo, por duas semanas antes da coleta. A amostragem
foi feita em trés locais, em um setor previamente determinado (dngulo
de 30°C, centrado na UTPM), na direcdo preferencial dos ventos,
S-SO, e em intervalo de 3,5 a 8,0 km da UTPM (Figura 1). As amostras
coletadas sofreram uma classificacdo grosseira € uma separacdo
prévia in situ, sendo, a seguir, acondicionadas em sacos plasticos até
posterior tratamento (no maximo 24 h apds a coleta). Amostras de
referéncia, também classificadas quanto a espécie e de regido distante
de Candiota, foram coletadas e submetidas a0 mesmo tratamento que
as amostras em estudo. No laboratdrio, as amostras sofreram uma pré-
secagem a temperatura ambiente (18 — 22°C) e a umidade constante
(40% de URA). A seguir, foi feita uma classificagdo e uma separagao
detalhada das amostras de pastagens, dando-se preferéncia para hastes
verdes, mais recentes. Posteriormente, as amostras foram secas em
estufa (45 — 50°C/6 h) e reduzidas, em micromoinho, a dimensoes
inferiores a 1 mm. As amostras foram decompostas em tubo de ensaio
(1 =25 cm; 0 =4 cm) sob a acdo de uma mistura oxidante: 40 mL

FIGURA 1: Pontos de amostragem.
FIGURE 1: Sample points.
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FIGURA 2: Esquema da coleta e de tratamentos das amostras de
pastagem.
FIGURE 2: Scheme of collection and treatments of pasture samples.

HNO, conc. + 5 mL H,0,30% para cada 2,0 g de pastagem. Um tubo
capilar foi empregado para refluxo e alivio da pressao no interior do
tubo. A mistura foi mantida, inicialmente, por 10 h 0°C (banho de
gelo), aquecendo-se gradativamente, até 50°C, deixando-se nesta
temperatura por cerca de 30 h. A seguir elevou-se o pH da mistura
com NH,OH concentrado at¢ pH 3,0, diluindo-se, posteriormente,
a 100 mL com HNO, 0,5% (v/v). Esta solugdo foi armazenada em
frasco de polietileno até posterior analise. A determinagao foi feita por
meio de potenciometria direta com eletrodo ion-seletivo para fluoreto
(EIS-F). As medidas foram efetuadas em potenciometro digital Philips
PW 9409, EIS-F Analion F 656 ¢ eletrodo de referéncia de calomelano
Jena Glass B 281. Empregou-se uma solugdo aquosa de NaCl, acido
ciclohexilen diamino tetracético (CDTA), NaOH e acido acético, como
tampao ajustador da forca idnica da solugdo (ANALION, s.d.). Todos
os reagentes empregados foram de grau analitico; a agua utilizada
foi previamente destilada e desionizada. Solu¢des em branco foram
analisadas, paralelamente, as determinagdes de fluoreto nas amostras.
O procedimento analitico seguido ¢ mostrado na Figura 2.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Em trabalho anterior foi constatada a contaminagdo de
pastagens na regido de Candiota (FLORES, 1990); apesar de
demonstrar um aparente decréscimo do teor de flior em fungdo do
tempo, as concentragdes sdo, ainda, muito superiores aquelas das
amostras tomadas como referéncia. O carvao utilizado na UTPM
possui teores de fluor da ordem de 170 ppm, dos quais cerca de 75%
sdo liberados, via chaminé, para a atmosfera. Assim, estimou-se uma
emissdo maxima diaria de material, conforme Tabela 1 (ZANELLA,
1988). Aqui, deve-se salientar que o fluor emitido para a atmosfera
contribui para a contaminagdo de praticamente todas as matrizes da
biosfera (vegetacao, solo, aguas). Ainda, levando-se em conta a facil
penetracdo deste elemento pelas folhas dos vegetais e, também, a
elevada superficie exposta destas, relativamente, pode-se prever uma
gradual contaminagdo das pastagens por flior. Adicionalmente, dois
outros fatores regulam a absor¢ao de fllior: a concentracao atmosférica
e o tempo de exposicdo; com relacdo a estes fatores, em Candiota,
o primeiro pode ser considerado constante e, o segundo, pardmetro
responsavel pela potencializacdo dos efeitos.

Em Candiota, as diferentes espécies de pastagens foram
classificadas e numeradas, conforme mostra a Tabela 2.

Dentre as espécies identificadas, as que ocorrem com maior
predominancia sdo as seguintes: Paspalum notatum, Piptochaetium
montevidense, Baccharis trimera, Aristida (jubata, megapotamica e
echinulata) e Campomenesia aurea.

A Tabela 3 mostra a concentracdo de flior nas amostras de
pastagens coletadas em novembro de 1989. Os valores para estas
amostras sdo superiores aos observados para as amostras tomadas
como referéncia, com excecdo das espécies Aristida jubata (8) e
Baccharis trimera (10).

Uma elevada concentragdo de flior foi observada para a
espécie de referéncia Aristida megapotamica (2), porém, inferior ao
valor observado para a espécie coletada em Candiota. A concentragao
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TABELA 1: Balango material de Fluor para a UTPM (ZANELLA,

1988)*.
TABLE 1: Mater)ial balance of Fluorine for UTPM (ZANELLA,
1988)*.
Parametros Médios

Concentracdo no carvao (ppm): 169,0
Concentragdo na cinza pesada (ppm): 48,5
Concentracdo na cinza leve (ppm): 83,5
Emissao (kg/dia): 1.115
Perdas do sistema (%): 75,0

Em que: *Calculos efetuados considerando-se a eficiéncia dos precipitadores
eletrostaticos em 92,5% e um consumo maximo de carvdo de 10300 t/dia.

de fltor para as amostras coletadas nesta data varia de 2,17 (Paspalum
notatum) a 14,36 ppm (Paspalum nicorea).

Quanto as pastagens coletadas em outubro de 1990 (Tabela
4), observa-se, novamente, maior concentracdo de fluor nestas
amostras do que nas amostras fora da zona de influéncia da UTPM;
como excecdes podem ser citadas as espécies Aristida echinulata
(6), Buldeya thyrsoides (9), Baccharis trimera (10) e Sommerfelditia
spimulosa (17). No caso das espécies Piptochaetium montevidense
(1), Eupatorium Buniifolium (7) e Vernonia nudiflora (13), coletadas
no ponto “A”, distante 3,5 km da UTPM, verificou-se uma elevada
concentracdo de fluor, em comparacdo com as respectivas espécies
coletadas nos pontos mais distantes da UTPM; ¢ um fato previsto, em
parte, e explicado pela maior proximidade do ponto “A” a usina.
De acordo com os resultados mostrados nas Tabelas 3 € 4, constatou-se
que a concentracao de fliior nas espécies de pastagem (nas duas épocas
de coleta) nao atingiu o limite de 30-40 ppm (b.s.), que normalmente
¢ referido na literatura como dado indicativo de polui¢ao de fluor em
pastagens (BOHN, 1972: SUNSHINE, 1979). Como complemento
a este estudo, formam coletadas, em outrubro de 1990, amostras de
heterotrichus (15), cujos teores de fluor estdo mostrados na Tabela 5.
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TABELA 2: Espécies de pastagens ocorrentes na regido de Candiota/

Bagé — RS.
TABLE 2: Pasture species occurring in the region of Candiota/Bagé
— RS state.
Numero Espécie Nome Vulgar
1 Piptochaetium montevidense Cabelo-de-porco
2 Aristida megapotamica ~ --—----—---
3 Paspalum nicorea = -
4 Rottboellia selloana Rabo-de-lagarto
5 Campomenesia aurea Guavirova-do-campo
6 Aristida echinulata -
7 Eupatorium buniifolium Chirca
8 Aristida jubata Pelo-de-porco
9 Budleya thyrsoides Cambarazinho
10 Baccharis trimera Carqueja
11 Paspalum notatum Grama-forquilha
12 Eryngium horridum Caraguata
13 Vernonia nudiflora Alecrim
14 Senecio selloi Maria-mole folha fina
15 Senecio heterotrichus Maria-mole folha maior
16 Gnaphalium spicatum ~— -=—=mmmmmn
17 Sommerfelditia spimulosa Erva-de-perdiz
18 Plantago lanceolata Trangagem
19 Trifolium rio-grandense Trevo-riograndense
20 Soliva sessilis Roseta
21 Pennisetum clandestinum Quicuio

Para estas espécies, observou-se um comportamento diferenciado: no
caso da inflorescéncia da espécie (6), a concentragdo de Fluor (X =
7,39 ppm) foi superior & concentragdo verificada em suas folhas (x =
5,16 ppm — Tabela 4): fato contrario deu-se com a inflorescéncia da
espécie (15), para a qual foi verificada menor concentragdo de fltior
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TABELA 3: Concentragdo de fltior (ppm; b.s.) em amostras de
pastagens de Candiota - RS (coleta em novembro de
1989)*.

TABLE 3: Fluoride concentration (ppm; b.s.) in pasture samples of
Candiota, RS state (collected in November 1989)*.

Local de Coleta

Espécie A B C X Referéncia
1 7,75+0,82  3,66+0,36 7,31+£0,61 6,24+2.25 2,51+0,16
2 - 1,52+0,90 - - 9,73+0,29
3 - 14,36+1,64 - - 1,81+0,26
4 - 4,24+0,84 - - 2,94+0,03
5 - 4,78+0,49 - - 3,06+0,34
6 5,51+0,35  5,65+0,77 5,18+0,99 5,45+0,24  5,1540,10
7 6,21+0,85 10,44+1,37 10,52+£1,03  9,06+2,47 3,00+0,12
8 2,97+0,36 - - - 5,69+1,08
10 4,17+0,35 - 3,67+0,44 3,92+0,35 4,29+0,77
11 2,17+0,57 - 2,73+£0,75 2,45+0,40 1,93+£0,28

Em que: *Os valores representam a média de, no minimo, trés determinagdes.
As letras “A, B e C” representam os locais de coleta, situados a 3,5; 7,0 e 8,0

km da UTPM, respectivamente, ¢ X, a média das concentragdes.

(2,96 ppm) do que em suas folhas ( X = 9,45 ppm — Tabela 4).
CONCLUSOES

Para as espécies investigadas ndo se observou valores de
concentracdo de fluoreto superiores a 15,2 ppm. Como o valor limite
de dano, referido na literatura, é praticamente o dobro (30-40 ppm
de F), ndo se pode afirmar que tais teores, por si so, sejam causa de
prejuizos a vegetacdo e 4 animais desta regido. No entanto, ndo se
pode descartar a possibilidade de ocorréncia de diferentes efeitos
sinergéticos, dada a complexidade das emissdes atmosféricas e o
avancado grau de contaminagdo hidrica regional (ZANELLA, 1988;
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TABELA 4: Concentracdo de flior (ppm: b.s.) em amostras de
pastagens de Candiota - RS (coletadas em outubro de
1990)*.

TABLE 4: Fluoride concentration (ppm: b.s.) pasture samples in
Candiota, RS state (collected in October 1990)*.

Local de Coleta

Espécie A B C X Referéncia
1 7,71£0,51 - 4,56+£0,70  6,14+2,23 2,51+0,16
3 6,59+0,44  5,14+0,86 - 5,87£1,03 1,81+0,26
4 5,44+0,50 - - - 2,94+0,03
5 8,22+0,62  7,08+0,59  7,27+0,28  7,52+0,61 3,06+£0,34
6 5,23+0,45 - 5,09+0,57  5,16+0,10 5,154+0,10
7 15,18+0,79  7,96+091 4,45£0,45  9,20+5,47 3,00+0,12
8 - 9,58+1,06 - - 5,69+1,08
9 - - 4,83+0,75 - 5,42+0,13
10 6,64+0,45  3,83£0,34  5,50+0,37  5,32+1.41 4,29+0,77
11 6,38+0,65  4,50+0,72 4,72+0,82  5,20+1,03 1,93+0,28
12 5,54+1,00  5,38+0,84 3,37+£0,35  4,76+1,21 2,01+0,97
13 13,16+0,70 - 7,15£1,09 10,16+4,25  4,77+0,41
14 6,86+0,91  6,81+0,23 - 6,84+0,04 4,19+0,60
15 11,09+1,18 7,80+48 - 9,45+2,33 3,29+0,53
16 3,73+0,62 - - - 3,08+0,16
17 3,27+0,62  5,26+0,66 - 4,27+1,41 3,59+0,47
18 5,22+0,58  5,26+0,85 - 5,24+0,03 2,38+0,14
19 3,58+0,57 - - - 2,11+0,20
20 - - 8,17+0,74 - 1,36+0,45
21 7,06+0,43 - - - 1,58+0,50

Em que: *Os valores representam a média de, no minimo, trés determinagdes.As letras
“A, B e C” representam os locais de coleta, situados a 3.5; 7.0 ¢ 8.0 km da UTPM,
respectivamente, ¢ X, a média das consentra¢des. Os valores de concentracio para as
amostras coletadas nesta época situaram-se entre 3.27 (sonmerfeditia spimulosa) e

15,18 ppm (Eupatorium buniifolium).
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TABELAS: Concentragdo de fluor em inflorescéncias de Aristida echinulata
(6) e de Senecio heterotrichus (15) provenientes da regido de
Candiota/RS (coleta em outubro de 1990)*.

TABLE 5:  Fluoride concentration in inflorescences of Aristida echinulata
(6) and Senecio heterotrichus (15) from the Candiota/RS
region (collected in October 1990) *.

Local de Coleta

Espécie X Referéncia
A B C

6 8,06+0,82 8,44+0,45  5,67+0,39  7,39+1,50  3,54+0,17

15 2,96+0,31 - - - 1,55+0,48

Em que: *Os valores representam a média de, no minimo, trés determinagdes. As
letras “A, B ¢ C” representam os locais de coleta, situados a 3,5; 7,0 ¢ 8,0 Km da
UTPM, respectivamente ¢ X, a média das concentragdes.

FLORES. 1990; MORSCH 1991). Além disso, a implantagao de novas
unidades de geragdo termoelétrica constitui fator de risco, no que
concerne a contaminagdo por elementos-trago (dentre eles, o fltor),
para o futuro.

Com excegdo de apenas quatro espécies (1, 7, 13 e 15), amostras
coletadas em outubro de 1990, n3o foram verificadas grandes
diferengas no teor de fluor, para diferentes distancias e dire¢des. A
amostragem, consequentemente, pode ser feita em qualquer ponto,
desde que dentro do setor de amostragem escolhido.

Ha um claro indicio de que a UTPM tem Influéncia sobre
a concentragdo de fluoreto nas pastagens: amostras de referéncla,
tomadas em regides distantes da usina, revelam teores de flor
interiores aquelas das circunvizinhangas. Ademais, o balango material
efetuado por ZANELLA (1988), comprova a elevada emissdo de fluor
para o meio ambiente regional.

Constata-se uma nitida diferencga de concentragao de Fluor nas
varias espécies estudadas; com base nisto, pode-se propor: a) o uso das
espécies 11, 16 e 17, como pastagens para regides impactadas e, b) a
aplicacdo das espécies 3, 7, 13 e 15, como bioindicadores de poluicao,
para este elemento.
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