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RESUMO
Um estudo da abundancia e geoquimica do arsénio (As) foi realizado pela

primeira vez na bacia inferior do rio Paraiba do Sul (RPS) abrangendo o RPS e
seus tributarios principais (rios Muriaé, Pomba e Dois Rios), areas estuarinas e
inundaveis. Para tal os compartimentos ambientais avaliados foram a fracédo
dissolvida, o material particulado em suspensado (MPS) e o sedimento na
c ol una ed&dgugsulbterrdnea. Na fracdo dissolvida da dgua subterranea
a concentracdo de As alcancou valores até 38,8 ug.L™ e no MPS e sedimentos
superficiais os maiores valores foram 4,2 e 13,8 mg.kg™, respectivamente. No
sedimento a presenca de As foi relacionada a sua adsorcdo em éxidos de ferro
e carbono organico, e foi dependente da &rea superficial dos gréos,
predominando nos sedimentos com maior proporcdo de fragdes finas (silte e
argila). Correlagbes positivas foram observadas entre o As, o sulfato e o
carbono orgéanico dissolvido na agua subterrédnea. Devido a isso, 0 metaloide
foi relacionado a presenca de sulfetos no sedimento, que disponibiliza o As
para os pocos devido a oxidacdo. Além disso, é sugerido que o As ocorra na
agua subterranea como o arsenito, que é a sua forma mais toxica. No MPS as
concentracfes de As foram maiores na estacdo seca (junho, agosto e outubro)
em relacdo a estacdo chuvosa (dezembro, fevereiro e abril), e foram de 2,6 £
0,69 mg.kg® e 1,98 + 0,29 mg.kg’, respectivamente. A prevaléncia de
condicBes oxidantes na agua superficial, que favorece a adsorcdo de As em
oxidos de ferro, aluminio e manganés no MPS pode ter sido responsavel pela
nao deteccdo do metaloide na fracdo dissolvida d a col unaA
concentracdo e a distribuicdo do As nos compartimentos avaliados sugere que
a fonte de As para esse sistema hidrico € natural e difusa, sendo dependente
das condi¢des fisico-quimicas, dos sulfetos, metais formadores de 6xidos e
matéria organica. Apesar disso, a presenca do As em pocos ressalta a
importancia do monitoramento nesses locais, visto que alguns pocgos séo

utilizados para irrigacao, dessedentacdo de animais e abastecimento publico.

Palavras-chave: arsénio, rio Paraiba do Sul, sedimento, material particulado

em suspensao e agua subterranea.
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ABSTRACT
A study of the abundance and geochemistry of arsenic (As) was carried out for

the first time in the lower basin of the Paraiba do Sul river (PSR) covering the
PSR and its main tributaries (Muriaé, Pomba and Dois Rios rivers), estuarine
and flooded areas. For this the environmental compartments evaluated were
the dissolved fraction, the suspended particulate material (SPM) and the
sediment in the water column and the groundwater. In the dissolved fraction of
groundwater the concentration of As reached values up to 38,8 ¢ §and.in the
SPM and sediments the highest values were 4,2 and 13,8 mg.kg™, respectively.
In the sediment the presence of As was related to its adsorption in iron oxides
and organic carbon, and was dependent on the surface area of the grains,
predominating in sediments with a higher proportion of fine fractions (silt and
clay). Positive correlations were observed between As, sulfate and dissolved
organic carbono in groundwater. Due to this, the metalloid was related to the
presence of sulfides in the sediment, which makes the As available to the wells
due to oxidation. In addition, it is suggested that As occurs in groundwater such
as arsenite, which is its most toxic form. In the SPM, As concentrations were
higher in the dry season (June, August and October) than in the rainy season
(December, February and April) and were 2,6 + 0,69 mg.kg™ and 1,98 + 0,29
mg.kg™, respectively. The prevalence of oxidizing conditions in surface water,
which favors the adsorption of As in iron, aluminum and manganese oxides in
the SPM, may have been responsible for not detecting the metalloid in the
dissolved fraction of the water column. The concentration and distribution of As
in the evaluated compartments suggests that the source of As for this water
system is natural and diffuse, being dependent on the physicochemical
conditions, the sulfides, the oxide forming metals and the organic matter.
Nevertheless, the presence of As in wells highlights the importance of the
monitoring in these places, since some wells are used for irrigation, animal

watering and public supply.

Keywords: arsenic, Paraiba do Sul river, sediment, suspended particulate

matter and groundwater.

XXiii



ESTE ESTUDO

Essa tese é composta de (1) uma introducéo geral, onde sdo abordadas
as caracteristicas do arsénio, como suas fontes, toxicidade, exposi¢cdo humana
e presenca em compartimentos ambientais; (2) uma revisdo bibliografica
abordando os estudos com arsénio no Brasil, considerando os compartimentos
bidticos e abidtocos. Essa revisdo estd submetida na revista Archives of
Environmental Contamination and Toxicology e esta em fase de reviséao; (3)
estudo contendo resultados da presenca do arsénio em pocos localizados nos
municipios de Campos dos Goytacazes, Sao Joao da Barra e Sao Francisco de
Itabapoana e (4) a avaliacdo da abundancia e mobilidade do arsénio na bacia
inferior do rio Paraiba do Sul, considerando a fracdo dissolvida, o material

particulado em suspenséao e o sedimento.
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1. INTRODUCAO

Desde as ultimas décadas do século XX o arsénio (As) tem sido o foco
da atencéo publica devido aos problemas de saude, considerados semelhantes
a uma epidemia, que vém ocorrendo pelo consumo de agua subterranea
contaminada por milhdes de pessoas, principalmente em Bangladesh e
Bengala Ocidental (Chatterjee et al., 1995; Das et al., 1995). Smith e
colaboradores (2000) descrevem esse evento como O maior caso de
envenenamento de uma populacdo na histéria.

O As é onipresente no meio, sendo encontrado na atmosfera, solos,
rochas, aguas naturais e organismos e € o 20° elemento mais abundante na
crosta terrestre e 0 14° na 4gua do mar (Woolson, 1975; Smedley e Kinniburgh,
2002). Na crosta terrestre sua concentracao total é estimada em 4,01 x 10 kg.
A liberacdo natural de As a partir da litosfera por exalacbes e erupcdes
vulcanicas terrestres é estimada em 1,715 x 10’ kg ano™ somados a 4,87 x 10°
kg ano™ resultante do vulcanismo submarino (Matschullat, 2000), embora os
dados de emissdo da atividade vulcanica submarina possam variar cerca de
duas ordens de grandeza (Chilvers e Peterson, 1987).

O As é introduzido no meio por uma combinag¢do de processos naturais,
como o intemperismo de rochas, atividade biolégica e emissfes vulcanicas,
além de atividades antropicas, como mineracéo, uso de pesticidas, herbicidas,
fertilizantes e preservativo de madeira. Se gu n d o (2D@P@auso em larga
escala do As na agricultura e na industria contribuiu com uma carga
significativa desse elemento, embora a maioria dos problemas ambientais
envolvendo o As sejam resultantes de processos biogeoquimicos naturais
(Smedley e Kinniburgh, 2002).

Apbs o conhecimento cientifico sobre os efeitos toxicos do As devido a
ingestdo de agua contaminada, os limites recomendados pela legislacdo de
muitos paises foram revisados. O valor de referéncia da Organizacdo Mundial
da Sautde (WHO, 1993) para o As em agua potavel foi reduzido de 50 pg.L™
para 10 pg.L™" baseado no seu potencial cancerigeno, cujo limite tem sido
observado a concentracdes cada vez menores, devido ao desenvolvimento das
técnicas analiticas de deteccdo. Um limite de 5 ug.L™ na 4gua de consumo foi

sugerido pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA em 2000 para uma
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melhor margem de seguranca, mas rejeitada por implicagdes financeiras (Smith
et al.,, 2002). J& no Brasil o Conama (2005 e 2008) determina que o valor
méximo permitido em &gua de consumo é 10 pg.L™. Apesar disso, alguns
paises ainda mantém o limite anterior de 50 pg.L™, como Bangladesh e india
(Rahman et al., 2015).

2. GEOQUIMICA DO ARSENIO E TOXICIDADE

2.1 Mineralogia e propriedades quimicas

O As ¢é classificado como um metaloide, com propriedades
intermediarias entre 0os metais e 0s nao metais, cuja estrutura cristalina é
incolor e, sob aguecimento, oxida-se a 6xido arsenioso (Csuros e Csuros,
2000). Apesar de ser possivel a combinagdo do As com uma variedade de
outros elementos para formacdo de compostos covalentes, ele se liga
principalmente ao oxigénio e ao enxofre ( O6 Day, 2006) .

Esse metaloide é o constituinte principal em mais de 200 tipos de
minerais, classificados quimicamente como Oxidos, sulfetos e na forma de
anions como arsenato, arseneto e arsenito. Estes minerais sao relativamente
raros em ambientes naturais, com maiores concentracdes em areas de
mineralizacdo onde ocorrem em estreita associacdo com outros elementos
traco, tais como Ag, Au, Cd, Pb, P, Sb, Mo e W (Smedley e Kinniburgh, 2002).
Devido a essa elevada capacidade de associagcdo com outros elementos o As
raramente ® encontrado no mei o como

Os minerais do As mais comuns sdo 0s sulfetos, como a arsenopirita
(FeAsS), ouro pigmento (As,S3) e realgar (As;S,) (O'Day 2006). O As também
pode ser encontrado adsorvido a pirita (FeS;), que ocorre principalmente em
depdsitos hidrotermais e minério magmatico. Além disso, este mineral esta
presente em rochas que atuam como depdésito de ouro e em ambientes de

sedimentacdo a baixas temperaturas e condi¢cbes redutoras (Smedley e

Ki nninbur gh, 200 2, O6Day, 2 0 BHtambémEesbioe v a d a s

reportadas em oxidos de Fe, Ale Mn ( O 6 D29Q6).
O As ocorre no ambiente em uma variedade de compostos organicos e
inorganicos (O'Day, 2006). As formas inorganicas consideradas as mais

comuns no ambiente abrangem as espécies quimicas mais téxicas nas formas
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de arsenato (AsO4>) e arsenito (AsOs>). Em ambientes oxidados, 0 AsO4* e o
fosfato (PO4*) ocorrem com carga quimica e estrutura semelhantes. Essa
similaridade resulta em um comportamento quimico competitivo entre esses
dois ©nions (O6Day, 2006) .

O As também pode formar compostos orgéanicos, que ocorrem devido a
metilacdo (Cullen e Reimer, 1989). Dentre as espécies quimicas organicas, as
formas metiladas de AsOs* e AsO,*, como o 4cido monometilarsénico (MMAA)
e o acido dimetilarsinico (DMAA), respectivamente, sdo as mais comumente
encontradas. Estas séo formadas pela substituicdo de um grupo hidroxila (OH")
por um grupo metil (CH3) em algumas estruturas inorganicas. Outros ligantes,
tais como lipideos, aclcares e grupos ciclicos, também formam compostos de
As or g©ni co ( O 6B gompos®H Orgahicos, o0 nitrogénio pode
substituir o As em uma fracdo da estrutura formando a arsenobetaina e
arsenocolina, que sdo as principais formas do As encontradas em animais
marinhos (Francesconi e Kuehnelt, 2002).

O gas arsina (AsH3) € a forma do As caracteristica de um ambiente
extremamente redutor e de toxicidade elevada. Este pode ser liberado sob a
influéncia de fungos arsendfilos ou agentes redutores presentes em corpos
hidricos (Gontijo e Bittencourt, 2005). Devido a sua alta volatilidade e baixa
solubilidade em agua, a sua presenca no meio € negligenciada (Francesconi e
Kuehnelt 2002).

Os compostos inorganicos sao 100 vezes mais tOXicos que as espeécies
quimicas metiladas (MMAA e DMAA); dentre os inorganicos o AsO;> é 60
vezes mais toxico que o AsO,> (Mabuchi et al., 1980). A toxicidade do As esta
relacionada ao seu potencial cancerigeno, visto que este foi o primeiro
elemento quimico cujas propriedades tumorais foram elucidadas (Neubauer,
1947). Apesar disso, é relatado que pequenas doses de AsO;> podem ser Uteis
no tratamento de alguns tipos de tumores, o0 que pode estar relacionado a sua
capacidade de participacdo em reacdes redox a nivel celular, que envolvem
grupos tiol de proteinas como glutationa ou tioredoxina. Essas enzimas
regulam as reacdes de sinalizacdo e niveis de espécies reativas de oxigénio

gue sao danosas para as células (Miller et al., 2002).
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2.2 Exposi¢cao humana e toxicidade

A exposicdo humana ao As pode ocorrer por inalagédo, absorcao pela
pele, ingestdo de 4gua contaminada e de alimentos (Fig. 1) (Kendall et al.,
2003; Ratnaike, 2003). A 4gua se constitui como a principal fonte de exposic¢éo,
sendo estimado que 100% do As presente esteja na forma inorganica
(Cubbada et al., 2017). Nos alimentos marinhos a presenca de As ndo é critica,
visto que ha uma pequena propor¢cdo de As na forma inorganica. Nesses
alimentos predominam o0S compostos organicos nao toxicos como a
arsenobetaina, arsenocolina e arsenoagucar, presentes em peixes, frutos do
mar e algas (Edmonds e Francesconi, 1987). Por outro lado, a presenca das
espécies inorganicas de As foi reportada em algumas culturas agricolas por
meio do sistema agua-solo-planta (Khan et al., 2010). A fim de ilustrar essa
diferenca, Feldmann e Krupp (2011) compararam a proporcdo de espécies
quimicas de As presentes em peixe e arroz. Em peixe o As ocorre
principalmente na forma nao toxica (85%). Em contraste, no arroz as espécies

toxicas de As predominam (69%).

24



As em

aditivos na
agricultura.

- e
2

_[ Arsénio nos solos »

V.o, g T
" ¢

.\ -

J

Figura 1: Vias de exposicdo humana ao arsénio: agua contamina utilizada para ingestao e/ou
irrigacao e culturas contaminadas.

O conjunto de sintomas e doencas que sao causados pela exposicao a
As é conhecido como arsenicose. Este elemento esta associado a diversas
enfermidades, como cancer cutaneo, pulmonar, hepatico e de bexiga
(Ferreccio et al., 2000; Morales et al., 2000). A exposicdo prolongada ao As
também pode afetar o sistema vascular, levando ao desenvolvimento da
"doenca de Blackfoot", caracterizada por uma perda progressiva da circulacao
nas extremidades do corpo (maos e pés) que conduz a necrose e a gangrena
(Tseng, 1989). Além disso, gastrite, Ulcera, diarreia, arritmia cardiaca, anemia,
Il,

manifestacbes dérmicas como pigmentacdo e queratose,

metabolismo anormal da glicose, diabetes tipo neurotoxicidade e

também sé&o
associados a exposicdo ao metaloide (Choong et al., 2007; FAO, WHO, 2011;
Rana et al., 2014).
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O principal érgao de absor¢cédo do As é o intestino delgado, por meio de
um processo eletroquimico envolvendo gradiente de prétons (H™). A toxicidade
do metaloide ocorre devido a inativacdo de cerca de 200 enzimas, em
particular aquelas envolvidas na producao de energia celular e as relacionadas
a sintese e ao reparo do DNA. O AsO,* substitui o fosfato (PO,*) em
compostos de alta energia, como o ATP, e o AsOs; liga-se a grupos tiol e
sulfidrila em proteinas do tecido hepatico, em pulmdes, rins, bagco, mucosa
gastrointestinal e tecidos ricos em queratina (pele, cabelos e unhas) (Ratnaike,
2003).

Amostras biolégicas como cabelo, unha e urina séo utilizadas como um
indice de monitoramento da exposicdo humana ao As, sendo reportado que o
teor do As no cabelo em pessoas ndo expostas é menor que 1 ¢ gg™ (Das et
al., 1995; Mahata et al., 2003). Acredita-se que a afinidade do As a grupos
sulfidrila seja responsavel pelo acumulo do metaloide em tecidos
gueratinizados (Agusa et al., 2014). Enquanto as amostras de cabelo e unha
sdo utilizadas como biomarcadores para exposicao prolongada ao As, sendo
vias de eliminacéo lenta do metaloide, as amostras de urina séo indicativas da
exposicao recente. (Das et al., 1995).

A toxicidade do As, em geral, € considerada com base no consumo de
compostos com As e sua excrecdo pela urina. E esperado que entre 40% e
60% do As consumido seja retido no corpo humano (Farmer e Johnson, 1990).
Uma vez no organismo, a metilacdo do As inorganico € um processo conhecido
por sua acao de detoxificagcdo, que ocorre no rim e reduz a afinidade do
composto ao tecido. As etapas da metilagdo séo:

AsO,is AsOz> - MMAA’s MMAA**— DMAA (Thompson, 1993).

A urina é a principal via de eliminacédo do As quando a forma inorganica
desse elemento € ingerida. O metabdlito dominante nesse processo € 0 DMAA
(60%-70%). Uma pequena quantidade do As inorganico também é excretada
de forma nao alterada (Hopenhayen-Rich et al., 1993; Ratnaike et al., 2003). O
principal fator que influencia a metilacdo € o grau de exposi¢cdo ao As, sendo
reportado que a partir de 50 pg.L™”* de As na urina a metilacdo é inibida
(Lindberg et al., 2008). Mas este processo também pode ser afetado pelo

género, idade, estado nutricional e polimorfismo genético (Lindberg et al.,2007;
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2008, EFSA, 2009). A inibicdo da metilacdo aumenta o tempo de retencao do
metaloide no organismo, que foi observado por proporgdes decrescentes entre
a razdo do As excretado e o As ingerido, indicando menor taxa de excrecao
(Vahter, 1999)

Em Bengala Ocidental avaliaram-se pessoas de diferentes comunidades
gue ingeriram teores semelhantes do As, mas sob diferentes estados
nutricionais (Das et al., 1995). Concluiu-se que a comunidade com pessoas
bem nutridas praticamente nédo registrou lesdes dérmicas quando comparada a
comunidade que ¢ malnutrida. E reportado, ainda, que a vitamina C e a
metionina reduzem a toxicidade a As e que a deficiéncia na vitamina A
aumenta a sensibilidade a esse elemento. Além disso, dietas ndo equilibradas
como as ricas em carboidrato, proteinas ou gorduras aumentam o efeito toxico
do As (Calabrese, 1980).

Em um estudo realizado em Bangladesh os teores de As (organico e
inorganico) foram determinados na urina de 1571 individuos, a fim de avaliar a
relacdo da metilacdo do As com o sexo e a idade dos voluntarios (Lindberg et
al., 2008). Observou-se que as mulheres foram mais eficientes na metilacdo do
As, principalmente em idade fértil, indicando efeito dos hormdnios sexuais
sobre esse processo. As criancas e adolescentes foram mais eficientes na
metilacdo do que os adultos, o que pode ocorrer devido a exposicado a fatores
gue inibem a metilacdo, como o tabagismo e o consumo de &alcool, que
aumentam com a idade (Hsueh et al., 2003).

Assim, em um estudo de contaminacdo humana com As é relevante
levar em consideracao varios fatores além da concentracdo total e a fonte do
metaloide, como a espécie quimica que predomina e o perfil da populacao
exposta (idade, sexo e estado nutricional). Dessa forma sera possivel prever
com mais confianga o grau de exposicdo da populacédo e os riscos associados
a ingestdo de agua e/ou alimentos contaminados, no que tange as patologias

gue podem ser causadas por As.

2.3 Mobilidade do arsénio
O equilibrio do As no meio, considerando compartimentos biéticos e

abidticos, € alterado ao longo de um gradiente de condi¢des fisico-quimicas

encontrado em agua naturais, considerando corpos hidricos superficiais e
27



subterraneos (O'Day, 2006). O teor de As € controlado por interacbes na
interface solido-solucdo, que ocorrem na solugdo de solos e sedimentos, 4gua
intersticial e subterrdnea. Os minerais sdo as particulas que o As mais se
associa nesses ambientes, apesar da matéria organica também contribuir em
alguma extensdo, por meio da sua interacdo com a superficie de minerais
(Smedley e Kinniburgh, 2002). Em condi¢Ges redutoras a precipitagdo de
minerais sulfetados, como o As,S3, € favorecida. Assim, é esperado baixo teor
do As quando ha um alto teor de sulfeto livre (Moore et al., 1988). Dessa forma,
o0 comportamento de adsorcdo e dessor¢cdo do As em superficies minerais
exerce um importante papel em regular a dindmica desse elemento,
principalmente em relacdo a agua subterranea e superficial, onde o As esta
presente tipicamente em baixas concentragdes (O'Day, 2006).

Levando em consideracdo o potencial redox do meio, o AsO,> é mais
estavel que o AsO;> em condicBes aerdbias, quando estas se inserem no
intervalo entre 100 e 300 mV e o pH varia entre 8 e 4, respectivamente
(Inskeep et al., 2002). Em pH abaixo de 8,5, a mobilidade do AsO,* é reduzida
devido a forte adsorcdo por oxihidréxidos de Fe, Al, Mn e aluminosilicatos
(Altas et al., 2011). Contudo, a disponibilidade de AsO,* no meio pode
aumentar devido a competicdo com o PO,> (Dixit e Hering 2003). Em
ambientes oxidantes compostos organicos de As podem ser encontrados
(Mandal e Suzuki, 2002).

Em condicdes redutoras (Yamaguchi et al., 2011) o AsOs> é a espécie
guimica dominante, cujas propriedades relativas a toxicidade e solubilidade séo
potencializadas em relacdo ao AsO,> (Mandal e Suzuki, 2002). A capacidade
de adsorcdo do AsOs* a oxihidréxidos de Fe é maior em relagéo ao AsO4> em
pH > 6 (Herbel e Fendorf, 2006). Porém, a taxa de dessorcdo do AsOs* nestes
oxihidréxidos é muito maior do que no AsO,> (Waychunas et al., 1993).

A mobilidade do As em subsuperficie envolve a troca de ligantes,
dessorcédo em pH alcalino (>8,5), reducéo do AsO,> a AsO;> e dissolucdo de
As em fases minerais (Smedley e Kinniburgh, 2002). No estudo realizado por
Mai et al. (2014) avaliou-se a adsorcdo de As em sedimentos do aquifero da
planicie de inundacdo do rio Vermelho (Vietnd) por meio de experimentos em

sistema fechado. Os resultados apontam forte adsorc&o de AsO,> em relacéo a
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AsO3>, cerca de 6 a 7 vezes maior, além da completa dessorcdo de AsOs%, o
que n&o foi observado para AsO,”.

A biodisponibilidade de As também pode ser influenciada pela recarga
gerenciada de aquifero®, uma alternativa viavel de tratamento e reuso da agua,
mas que tem sido relatada por liberar As a partir do sedimento. Em um estudo
realizado no Condado de Orange (EUA) foram avaliados os mecanismos
responsaveis pela mobilizacdo do As em um aquifero durante sua recarga
gerenciada (Fakhreddine et al., 2015). Nesse estudo, observou-se que Ca’* e
Mg? sdo fundamentais em limitar a dessorcdo de As, visto que estes
promovem a adsorcdo do AsO,> em minerais de argila dominados por
filossilicatos, presentes no sedimento do local de estudo. Apesar da agua
subterranea conter concentracdes adequadas de Ca** (80 mg.L™) e Mg®* (22,6
mg.L™"), estes cétions ndo estdo presentes em concentracdes suficientes na
agua purificada utilizada para recarga, sendo o teor de Ca* e Mg?" de 8,08
mg.L" e <0,1 mg.L™? respectivamente. Dessa forma, a alteracdo na
composicdo ibnica da agua subterranea foi suficiente para induzir
deslocamento da fracdo labil do AsO,>.

Lazareva et al. (2015) avaliaram a mobilizacdo do As geogénico em um
intervalo de condicbes redox em aquiferos carbonaticos com FeAsS.
Observou-se que a injecdo de agua superficial rica em O, no aquifero
promoveu a liberacdo do As devido a dissolucdo oxidativa da FeAsS,
confirmada pelo aumento de pH e SO4*. Simultaneamente, o As foi adsorvido a
oxidos de Fe recém-formados, seguido pela dissolucéo redutiva desse 6xidos e
liberacdo secundaria do As, promovendo seu aumento na fracédo dissolvida.

Nos sedimentos superficiais o0 As pode ser mobilizado devido a
dessorcdo competitiva por anions semelhantes, como o fésforo (P) (Silva et al.,
2012). Este processo é conhecido como um mecanismo bésico para liberacao
do As sob condi¢cdes oxidadas (Smedley e Kinniburgh, 2002). O As e 0 P
ocupam sitios similares de adsor¢éo, o que leva a competicdo em superficies

de solos e sedimentos, podendo aumentar a mobilidade do As (Jiao et al.,

! E o reabastecimento e armazenamento de aquiferos com agua potavel ou 4gua de qualidade
inferior, porém adequadamente tratada para manter o nivel de qualidade do corpo hidrico que a
recebe.
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2012). Em um experimento de incubacdo realizado por Sun et al. (2017)
observou-se que a medida que o P aumentava na agua em concentracfes
determinadas (0,02, 0,20 e 2,4 mg.L") o As foi liberado a partir dos

sedimentos, aumentando em até 3 vezes a sua concentragao.

3. ARSENIO NOS COMPARTIMENTOS AMBIENTAIS
Em solos e sedimentos a concentragdo do As, em geral, se insere no

intervalo entre 3 e 10 mg.kg™. Nos solos esses valores podem aumentar em
turfas e solos pantanosos devido a prevaléncia de sulfetos em condi¢des
redutoras. Nos sedimentos argilosos as concentragdes do As geralmente séo
maiores do que na areia e carbonato, variando com a textura e a mineralogia. A
presenca de oxidos de Fe influencia positivamente os teores de As. Em relacdo
as fontes antropogénicas, o uso de insumos agricolas e a mineragdo podem
aumentar os teores do As nesses compartimentos (Smedley e Kinniburgh,
2002).

Em relacdo aos sedimentos marinhos, a atividade antropogénica
também influencia a concentracdo de As. O estudo realizado por Mamindy-
Pajany (2013) avaliou a influéncia de portos franceses no mediterraneo na
concentracdo do As no sedimento marinho, considerando um local muito
exposto e outro pouco exposto as atividades portuarias. No local mais proximo
ao porto a concentracdo do As variou entre 107 e 220 mg.kg™ e no local mais
afastado os valores variaram entre < LD e 12,1 mg.kg™. Assim a concentracéo
de As nos sedimentos foi fortemente relacionada com a presenca do porto.

A fim de compreender a distribuicdo e abundéancia do As em diferentes
tipos de solo em Oahu (Havai) De Carlo e colaboradores (2014) realizaram um
estudo em ambientes com diferentes graus de impacto humano. As amostras
foram separadas em areas de floresta (preservada), uso agricola, area urbana

(residéncias, comércio e pargues), uso misto do solo (agricola e urbano) e

prai a. O teor de As na superf2cie (025

inseriu no intervalo entre 0,278 e 740 mg.kg™, com a concentracdo média de
8,09 mg.kg™. Discriminando o solo de acordo com seu uso, em ordem
crescente de concentracdo do As, as meédias registradas foram: praia (2,75

mg.kg™?) < &rea urbana (9,09 mg.kg™?) < floresta (9,20 mg.kg™?) < uso misto
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(19,6 mg.kg™) < area agricola (21,8 mg.kg™). Os valores mais altos em solos
agricolas foram relacionados ao uso de pesticidas e fertilizantes.

Ainda no Havai, a avaliacdo de solos cultivados com cana de acgucar
com a adicao de herbicidas com As entre 1913 e 1950 registraram um teor
médio de As de 280 mg.kg™ (Cutler et al., 2013). Senesi e Loffredo (1999)
relataram que os teores de As em fertilizantes minerais e sintéticos variaram
entre 2,20 e 322 mg.kg™, sendo a concentracéo maior no superfosfato triplo.

Em relacdo aos pesticidas, segundo Smith et al. (1998) o uso
indiscriminado dessas substancias para controlar carrapatos em gados no
inicio de 1900 a 1955 levou a uma extensa contaminacao dos solos com As em
todo o mundo, incluindo Australia, Estados Unidos, Africa do Sul e Nova
Zelandia. Em um estudo realizado por Niazi e colaboradores (2011), os teores
de As em solos superficiais (0 - 20 cm) adjacentes a criacdo de gados variaram
entre 313 e 1902 mg.kg™ em Nova Gales do Sul, Austrélia.

No material particulado atmosférico, principalmente com diametro inferior
a 10 um (PM10), o As também tem sido reportado. Em um estudo realizado em
Huelva (Espanha) a concentracdo média do As excedeu o valor médio anual de
6 ng m™, proposto pela Comissdo Europeia para 2013 (Sanchez-Rodas et al.,
2007). A concentracdo de AsO,* variou entre 6,5 e 7,8 ng m* e de AsO3> entre
1,2 e 2,1 ng m™>. Nesse trabalho, essas concentracdes foram relacionadas a
uma fundicdo de cobre que ocorre préximo a area do estudo. JA4 em Taiyuan,
China, a concentracdo média de As no PM10 foi de 43 ng m™ e foi relacionada
ao mecanismo de volatizacdo-condensacdo que ocorre durante a combustéo
de Carvéo (Xie et al., 2006).

Na agua doce os teores do As variam em mais de 4 ordens de
magnitude, sendo dependentes da fonte, da quantidade disponivel e da
geoquimica do ambiente (Smedley e Kinniburgh, 2002). Em condi¢des naturais
as maiores concentracdes de As sdo encontrados na agua subterranea, devido
a influéncia das interacbes agua-rocha e a prevaléncia de condi¢des fisico-
guimicas que favorecem a mobilizacdo do As (Schaefer et al., 2017).

Nas aguas fluviais, o background do As normalmente é baixo, variando
entre 0,1 e 0,8 ug.L™*, mas pode alcancar até 2 ug.L™. Esses teores variam com

a composi¢ao da recarga superficial, contribuicdo do fluxo de base e litologia
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do rochedo (Smedley e Kinniburgh, 2002). Em lagos, as concentracoes de As
geralmente sdo proximas ou inferiores as encontradas na 4gua do rio, com teor
menor que <1 pg.L™ (Azcue e Nriagu, 1995). Porém, concentracdes elevadas
do As podem ocorrer naturalmente em rios e lagos devido a fontes geotérmicas
e a influéncia da 4gua subterrdnea com niveis elevados de As. Em relagéo as
contribuicbes antropicas, a mineragdo e 0 escoamento agricola e urbano
podem elevar os teores do As nesses corpos hidricos (Smedley e Kinniburg,
2002; Munoz et al., 2015; Goodsell et al., 2017).

A influéncia da &gua termal foi relatada para o rio Provo, nos EUA
(Goodsell et al., 2017). A agua termal alcanca o rio por descarga difusa através
de um tributario, contribuindo com até 10% do seu fluxo total. O teor do As
aumentou de 5 pg.L™ para concentragdes superiores a 20 pg.L™ . Ja na regido
de Toscana, Italia, avaliou-se a difuséo do As em agua de rio, lago e sedimento
em uma area de mineracdo apdés um evento climatico extremo, com forte
precipitacdo (Armiento et al., 2017). A concentracdo do As no sedimento do
lago é elevada, alcancando valores até 1360 mg.kg™ e ocorre devido ao
despejo dos rejeitos de mina. Assim, o sedimento atua como uma fonte de As
para a agua, que pode ser liberado em condi¢cbes que favorecam a oxidacao de
sulfetos. Observou-se nesse estudo que os teores do As na agua do lago
aumentaram rapidamente a partir de concentracées inferiores a 5 pg.L™ para
33 ug.L™ e foi positivamente relacionado aos sedimentos contaminados.

Nas aguas marinhas a concentracéo do As varia pouco e, em geral, é de
1,5 pg.L™. No estuario a concentracdo de As ocorre em um intervalo maior
devido aos gradientes de salinidade e diferentes contribuicdes da agua fluvial,
mas normalmente sdo inferiores a 4 ug.L™. A concentracdo do As pode
aumentar no estuario se o rio for afetado por efluentes industriais, de
mineracgao, ou por agua subterranea (Smedley e Kinniburgh, 2002).

Na Baia de Boétnia, localizada entre a Finlandia e a Suécia, a
concentracdo do As foi determinada em sedimentos e na fracao dissolvida em
um estuario (Yu et al., 2016). O As encontrado no estuario foi relacionado a
fonte antropogénica, como resultado de uma atividade de fundicdo no passado.
Além disso, o0 As acumulado no sedimento foi disponibilizado em solucéo

devido a reducdo do AsO4> e a elevada concentracdo de matéria organica
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dissolvida. Outro estudo realizado no estuario de Mahanadi, na india, foi
detectada a presenca do As na 4gua de maré com concentracdo de até 17
Hg.L™ e foi relacionada a contribuicdo fluvial com efluentes industriais e de
esgoto, visto que o local é extensamente urbanizado (Mandal et al., 2016).

Na agua subterranea a concentracdo do As pode variar entre <0,5 e
5000 pg.L' em condicdes naturais (Smedley e Kinniburh, 2002). A
contaminacdo de aquiferos & bem relatada em diversos paises como
Argentina, Bangladesh, Chile, China, Hungria, india, México, Roménia, Tawain,
Turquia, Vietna e o sudoeste dos EUA (Reimann et al., 2009). A ocorréncia de
elevados teores do As na agua potavel emergiu como uma questao critica de
saude publica no cenario global de contaminacdo, especialmente nos paises

asiaticos.

4. ESTUDO DE CASO

4.1 Bangladesh e Bengala Ocidental

Cinco casos envolvendo a contaminacdo da agua subterranea com As
em paises asiaticos foram relatados em Bangladesh, Bengala Ocidental, india
e alguns locais da China, antes de 2000. Entre 2000 e 2005 foram relatados
problemas similares em outros paises asiaticos, incluindo novos locais na
China e india, Mongdlia, Nepal, Camboja, Mianmar, Afeganistio, Republica
Popular de Donetsk (DPR), Ird e Vietna (Mukherjee et al., 2006).

Apesar dessa extensa contaminacao, as duas areas mais afetadas no
mundo s&o Bangladesh e Bengala Ocidental, na india. Em 42 distritos no sul de
Bangladesh e em seis distritos em Bengala Ocidental, 79,9 milhdes e 42,7
milhdes de pessoas, respectivamente, ingeriram agua subterrdnea com As
(Chowdhury et al., 2000). Em Bengala Ocidental a exposi¢cdo da populacédo a
As foi detectada a partir da década de 80, com mais de 175 mil pessoas
manifestando sintomas de arsenicose (Chatterjee et al., 1995).

No estudo de Chatterjee et al. (1995), em Bengala Ocidental, a
proporcdo de AsOs* e AsO,> encontrada em amostras de agua foi de
aproximadamente 1:1, o que torna a agua mais prejudicial para o consumo
humano. Nesse mesmo local ha registros de mortes prematuras devido a

graves lesbes cutaneas causadas pela exposi¢édo prolongada a As (Chatterjee
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et al., 1995). Na planicie aluvial de Bengala Ocidental o As é adsorvido como
oxianion em oxihidroxidos de Fe, Al e Mn e, em seguida, é mobilizado para o
aquifero aluvial. A caracteristica redutora dos aquiferos leva a dissolugcao dos
oxihidréxidos por processos biogeoquimicos, liberando o As na &gua
subterranea (Mukherjee e Bhattacharya, 2001).

Das e colaboradores (1995) realizaram um estudo para averiguar qual o
grau de exposicdo da populacdo de Bengala Ocidental a As, por meio da
andlise de amostras de cabelo, unha e urina. O teor considerado aceitavel
nestas amostras bioldégicas, bem como o intervalo das concentracdes

reportadas no estudo, séo apresentados na tabela abaixo (Tab. 1).

Tabela 1: Teor de As tolerado em amostras de cabelo, unha e urina e o teor encontrado na

populacéo de Bengala Ocidental (india) no estudo realizado por Das et al. (1995).

Amostra Intervalo de concentracéao toleravel Intervalo de concentracédo reportado
Cabelo (ug.g™) 0,025171 0,08 1,187 31,05
Unha (ug.g™ 0,437 1,08 1,471 52,03
Urina (ug.mL™.d™) 507 40 0,037 2,0

Os valores reportados em amostras de cabelo e unha séo
consideravelmente superiores em relacdo a urina, o que ocorre devido a rapida
excrecao por esta via, representando o consumo recente de As. Visto que a
excre-«o0o por meio do cabelo e unha ® | ent a,
de As, acumulando teores consumidos em periodos anteriores. Segundo
Ratnaike (2003), cerca de duas semanas apo0s a ingestdo do As, este €
depositado em tecidos queratinizados.

Um estudo realizado recentemente em cinco locais de Bangladesh e
Bengala Ocidental, a fim de estimar o risco de cancer da populacdo exposta ao
As, foram reportadas concentracdes do metaloide variando entre 115 e 349
pg.L™* em pocos (Rahman et al., 2015). O risco médio do desenvolvimento de
cancer foi de até 1740 vezes maior do que o risco considerado aceitavel (107)
(Benner, 2004). No estudo realizado por Amrose e colaboradores (2014) uma
técnica para remediacdo do As a partir de um reator eletroquimico foi avaliado
em Bengala Ocidental. Os teores de As foram reduzidos de 266 pg.L™ para <5

ug.L™ na &gua subterranea. Essa tecnologia foi considerada promissora para
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fornecer uma solugéo de 4gua para consumo dentro dos padrdes permissiveis

pela Organizacéo mundial da satde (WHO, 2006), que é de 10 ug.L™.

5. LEGISLACAO

A toxicidade do As, além da sua ampla ocorréncia em diferentes locais
do mundo, faz com que este seja um dos principais contaminantes inorganico
de corpos hidricos continentais, pois mesmo em baixas concentracdes, seu
consumo € nocivo a saude humana (Gongalves et al., 2007).

A legislacdo brasileira e a de outros paises levam em consideragéo
diferentes fatores para determinar a concentracdo do As na agua. O Conselho
Nacional do Meio Ambiente i CONAMA n° 357/2005 - estabelece algumas
classes de agua de acordo com sua utilizacdo. Em relacdo a agua doce
superficial, na classe 1 a agua é utilizada para abastecimento apos tratamento
simplificado, protecdo das comunidades aquaticas, recreacdo de contato
primario, irrigacdo de culturas alimenticias e pesca e cultivo de organismos
para consumo. Na classe 2 a principal diferenca em relagdo a agua
enquadrada na classe 1 é a utilizacdo da agua para abastecimento apds o
tratamento convencional. Na classe 3 a agua é utilizada para abastecimento
apos tratamento convencional ou avancado, para pesca amadora, recreacao
de contato secundario e dessedentacdo de animais. Em relacdo a agua
subterranea (CONAMA - 396/2008) sédo utilizadas duas referéncias de valores
para determinar o limite do As, o valor de referéncia de qualidade (VRQ) e o
valor maximo permitido (VMP). O VRQ é a concentracdo do As que define a
gualidade natural da agua subterranea e o VMP ¢é o limite maximo do As
permitido especifico para cada uso da agua subterranea.

O teor do As na agua superficial permitido pela Administracdo Oceéanica
e Atmosférica Nacional (NOAA) dos EUA é definido em categorias, como o
nivel limite de efeito (TEL) e o nivel provavel de efeito (PEL) (Buchman, 2008).
O TEL é a concentracdo maxima de As em gque nenhum efeito € observado na
biota e o PEL é o menor valor em um intervalo de concentracdo em que efeitos
adversos sdo observados. Os valores de As permitidos também levam em
consideracdo suas espécies quimicas e o tipo de contaminagdo, que pode ser

cronica ou aguda (Buchman, 2008).
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Em relagcdo a agua utilizada para consumo humano, o CONAMA n° 357
(2005) e 396 (2008), a NOAA (Buchman, 2008) e a WHO (2006) estao de
acordo, sendo o limite permitido de 10 pg.L™, tanto para 4gua superficial como
subterranea. Os valores do As permitidos em agua pela legislacdo nacional e
internacional sdo compilados na tabela abaixo (Tab. 2).

Tabela 2: Concentracéo do As (ug.L™) em corpos hidricos de acordo com a legislacéo nacional

e internacional.

Pais/
Instituicéo Matriz Teor do As Classe Valores/Categorias Legislacéo
total (ug.L™) Orientados
Agua doce superficial 59 - TEL Buchman, 2008
Agua doce superficial 17 - PEL Buchman, 2008
Agua doce superficial 190° - - Buchman, 2008
Agua doce superficial 66° - - Buchman, 2008
EUA/WHO Agua doce superficial 3,1° - - Buchman, 2008
Agua doce potavel 10 - - WHO, 2006
Agua subterranea <10° - - Buchman, 2008
Agua doce superficial 10 le?2 - CONAMA n° 357 (2005)
Agua doce superficial 0,14 1° - CONAMA n° 357 (2005)
Brasil Agua doce superficial 33 3 - CONAMA n° 357 (2005)
Agua subterranea 10° - VMP CONAMA n° 396 (2008)
Agua subterranea 50" - VMP CONAMA n° 396 (2008)
Agua subterranea 200° - VMP CONAMA n° 396 (2008)

2Teor de AsOs> permitido para contaminac&o cronica.

® Teor de AsO,~ permitido para contaminagéo cronica e aguda, respectivamente.

® Teores de AsOs> e AsO4> para agua subterranea de consumo.

4 padroes para corpos de 4gua onde haja pesca ou cultivo de organismos para fins de consumo intensivo.
®VMP para consumo humano.

"VMP para recreacéo.

9VMP para producédo animal.

VMP: valor maximo permitido.

TEL: nivel limite de efeito

PEL: nivel provavel de efeito

Em relacdo ao limite de As no solo permitido pela legislacédo brasileira, a
resolucdo CONAMA n° 420/2009 estabelece valores de referéncia de qualidade
(VRQ), de prevencao (VP) e de intervencao (VI). O VRQ € a concentracdo que
define um solo como limpo, sendo utilizado como referéncia nas acdes de
prevencado da poluicdo do solo e de controle de areas contaminadas. O VP é a

concentracdo limite acima da qual podem ocorrer alteracdes prejudiciais a
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qualidade do solo. Esse valor aponta a qualidade de um solo capaz de
sustentar as suas funcdes primérias, protegendo os aspectos ecoldgicos e a
qualidade das aguas subterraneas. J& o VI € a concentracdo no solo acima da
qual existem riscos potenciais diretos ou indiretos a saide humana, supondo
um cenério de exposi¢éo generalizada (Tab. 3). Em relagédo aos valores de As
permitidos em sedimento, o Brasil ndo possui legislacdo especifica para esse
compartimento.

Ja a legislacdo do Canada leva em consideracdo a qualidade do solo
para protecdo do ambiente e da saude humana, além do uso agricola,
indicando valor maximo de 12 mg.kg™ (CCME, 2007). Nos EUA, a NOAA
elaborou uma tabela de referéncia rapida (SQUIRTS) em que o background de
As no solo € determinado pelo seu intervalo de concentragdo e valor médio. A
tabela abaixo (Tab. 3) compila os dados de As permitidos no solo.

Tabela 3: Teor de As (ug.kg™ e mg.kg™) em solos de acordo com a legislacdo nacional e
internacional.

Local Teor de As total Valores/Categorias Legislacédo
(mg.kg™ Orientados
3.5 VRQ
15 VP
Brasil 35 VI 1T agr 2 c oComama n® 420 (2009)
55 VI T residenci al
150 VI ¥ industri al
Canadéa 12 valor maximo CCME, 2007
5.2% Background
EUA <LD" - 97.000 Background Buchman, 2008

“ Valores em pg.kg™

® LD: limite de deteccéo

VRQ: valor de referéncia de qualidade
VP: valor de prevencao

VI: valor de intervengéo

Apesar do Brasil ainda utilizar insumos agricolas e industriais que
contém As, os residuos originados de fontes especificas sdo classificados
como perigosos por suas propriedades toxicas e estdo inseridos na
regulamentacédo dos residuos solidos, sendo agrupados de acordo com seus
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riscos potenciais ao meio e a saude publica para que possam ser gerenciados
adequadamente (Tab. 4) (ABNT, 2004; Appel et al., 2006; Nobre e Nobre,
2011). De acordo com as normativas de orientacdo o extrato obtido no ensaio
de lixiviacdo determina que o limite maximo de As em residuos seja 1 mg.L” e,
no ensaio de solubilizacdo, o seu limite maximo deve ser 0,01 mg.L™ (ABNT,
2004).

Tabela 4: Residuos perigosos de fontes especificas contendo arsénio (ABNT, 2004).

Caracteristica da
Fonte geradora Residuo Perigoso periculosidade

Quimicos organicos  Residuos da producéo de ditiocarbamatos, utilizados na produgéo Reativo, toxico
de inseticidas e raticidas.

Pesticida Residuos gerados na producdo de metanoarsenato Toxico
monossadico e acido cacodilico.
Refino de petréleo Residuos das operacdes de refino do petréleo. Inflamavel, toxico
Ferro e Aco Residuos das usinas metallrgicas. Toxico
Quimicos inorganicos  Filtros industriais utilizados na producéo de 6xido de antimdnio, Explosivo

cujo minério contém triéxido de As.

Produtos farmacéuticos Residuos originados da producdo de compostos (organo)
e veterinarios. arsenicais. Téxico

Coqueificacao Residuos da producéo do coque, um tipo de combustivel gerado Toxico
a partir do carvdo mineral.

6. OBJETIVO GERAL
Diante desse cenario envolvendo a contaminacdo ambiental e a

exposi¢cdo humana ao As em escala global, esse trabalho foi desenvolvido no
estado do Rio de Janeiro, na regido Norte Fluminense, onde ha uma escassez
de informacgdes sobre a presenca do As. Assim, o objetivo geral desse estudo
foi avaliar a abundancia do As e sua dinamica na bacia de drenagem inferior do
rio Paraiba do Sul, envolvendo a agua (subterrdnea e superficial), o material
particulado em suspenséo e o sedimento, como 0s compartimentos ambientais
de interesse. Além disso, pretende-se avaliar se ha contribuicdo antropogénica

de As para esse sistema hidrico ou se a fonte é natural.
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7. HIPOTESES
1. Tendo em vista o gradiente fisico-quimico esperado das &guas

superficiais (oxidantes) e subterraneas (redutoras) estima-se maior
representacdo de arsenato na &gua superficial e de arsenito na &gua
subterranea.

2. No periodo de alta vazdo espera-se um efeito diluidor na
concentracdo de As no MPS devido a sua caracteristica detritica e
granulometria grosseira. Em contrapartida, no periodo de baixa vazéo espera-
se um favorecimento da associacdo de As no MPS, visto que a reducédo da
capacidade de transporte nesse periodo favorece MPS com granulometria fina
e, portanto, com maior area superficial.

3. Em relagéo ao fracionamento do MPS, espera-se encontrar maior teor
de As associado ao material particulado fino (6 3 < d < 0 , devidmag sua maior
area superficial, em relagcdo ao material particulado grosseiro (<63 € nj.

4. Devido a associacdo geoquimica entre o As, 6xido de ferro e carbono
organico, espera-se encontrar maiores concentracées do As nos sedimentos
em que as fracOes finas (silte e argila) predominam, visto que estas possuem
maior area superficial e, consequentemente, maiores concentracdes de 6xidos

e carbono organico.
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Capitulo 21 Impacto da contaminacao de
arsénio no Brasil e exposicao humana
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ABSTRACT
Arsenic (As) is widely studied in several countries due to its toxicity to the

environment and organisms in general, even at low concentrations. As sources
may be natural or anthropic, and the element 0 s mobi |l it
physicochemical conditions, mainly pH and redox potential, which also define
the dominant As species in the environment. In surface waters and
groundwater, the most common As species are inorganic, which are also the
most toxic. As is evaluated in various abiotic environmental samples, like water,
sediment, and soil. The trace element is also analyzed in biotic materials like
seafood, cereals, pollen, fingernails and human urine, blood, and hair. The
highest As levels are observed in sediment, which mobilizes the element to
aquifers due to the narrow relationship it has with groundwater. This article
reviews studies about As in Brazil, a country where continental water bodies are
a common geographic feature. We reviewed 64 studies published between
1985 and 2016. The results clearly indicate that in recent years more studies
have been conducted to determine As levels in foods and human samples as a
tool to evaluate the exposure of populations and identify potential sources. In
Brazil, the main problems associated with contamination with As are the use of
wood preservatives and herbicides, as well as the impact caused by mining.
Also, the precarious character of sewage treatment systems contributes to the

contamination of water bodies.

Keywords: Arsenic i Toxicity T Continental water bodies 1 Contamination

52



RESUMO
O arsénio (As) € amplamente estudado em varios paises devido a sua
toxicidade para o ambiente e organismos em geral, mesmo em baixas
concentragbes. As fontes de As podem ser naturais ou antropogénicas, e a
mobilidade do elemento é dependente das condi¢cdes fisico-quimicas,
principalmente pH e potencial redox, que também definem as espécies de As
predominantes no meio. Nas aguas superficiais e subterraneas as espécies de
As mais comuns sao as inorganicas, que sao também as mais téxicas. O As é
avaliado em varias amostras ambientais abidticas, como agua, sedimento e
solo. Este metaloide também é analisado em materiais biéticos como frutos do
mar, cereais, polen, unhas e urina humana, sangue e cabelo. Os maiores
niveis de As séo observados no sedimento, o que mobiliza o elemento para o
aquifero, devido a relacao estreita entre o sedimento e a agua subterranea.
Este artigo revisa estudos com As no Brasil, um pais onde os corpos hidricos
continentais sdo uma caracteristica geografica comum. Foram revisados 64
estudos publicados entre 1985 e 2016. Os resultados indicam claramente que
nos ultimos anos mais estudos foram realizados para determinar os niveis de
As em alimentos e amostras humanas como ferramenta para avaliar a
exposicdo das populacbes e identificar fontes potenciais. No Brasil, os
principais problemas associados a contaminacdo com As sdo 0 uso de
preservativos de madeira e herbicidas, bem como o impacto causado pela
mineracdo. Além disso, o carater precario dos sistemas de tratamento de

esgoto contribui para a contaminacao dos corpos hidricos.

Palavras chave: Arsénio - Toxicidade - Corpos d'agua continentais

Contaminacao
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1. INTRODUCAO

O arsénio (As) é um elemento quimico com um papel critico no
ambiente, devido a sua toxicidade para organismos em geral (Smedley e
Kinninburgh, 2002). As questdes ambientais e de salude associadas ao As
foram objeto de consideraveis pesquisas, tendo em vista as crescentes taxas
de cancer em Bengala Ocidental (india) e Bangladesh, como resultado dos
altos niveis do metaloide detectado em pocos utilizados para o abastecimento
publico (Reimann et al., 2009).

As concentragbes naturais de As no meio tém um amplo intervalo de
variacdo, sendo o intemperismo de rochas a fonte natural dominante desse
elemento, seguida por erupcdes vulcanicas e atividade hidrotérmica
(Matschullat, 2000; De Carlo et al., 2014). Segundo Mandal e Suzuki (2002), as
fontes antropicas de As superam as fontes naturais na proporcédo de 3:1 e
estdo relacionadas ao uso de pesticidas, inseticidas, fertilizantes com As,
residuos industriais, preservacdo de madeira, fundicdo de cobre e combustéo
de carvdo (Bhattacharya et al., 1995; Magalhdes et al.,, 2001). As fontes
naturais e antropicas de As podem elevar o seu teor a niveis toxicos em solos,
sedimentos e corpos hidricos (De Carto et al., 2014).

O Brasil detém 12% da agua doce superficial do planeta abrigando
grandes bacias hidrograficas, como as dos rios Sao Francisco, Parana e
Amazonas (Machado, 2003). Contudo, o Brasil possui sérios problemas com o
saneamento basico, com somente 50,3% dos domicilios brasileiros com acesso
a rede de esgoto, o que faz com que a populacdo seja suscetivel a
contaminacdo por elementos toxicos (SNIS, 2015). Essa revisdo avalia
criticamente os problemas de contaminac¢do ambiental no Brasil nos ultimos 20
anos, destacando as lacunas e oferecendo subsidios para novas pesquisas na

area.

2. IMPACTO DE ARSENIO EM COMPARTIMENTOS AMBIENTAIS
A extracdo de minérios sulfetados € uma das principais fontes de

contaminacdo de As para o0s solos, visto que produz residuos contaminados,
gue sao depositados como pilhas de rejeitos. A dissolucdo dos minerais desses
rejeitos, como a FeAsS, é uma fonte continua de contaminacéo (Mello et al.,

2004; Matschullat et al., 2000).
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Concentragbes de As em solos se inserem no intervalo entre 1 e 95
mg.kg™, porém solos com teor superior a 20 mg.kg™ sdo assumidos como um
risco para o ambiente (Alloway, 1995; Kabata-Pendias, 2004). A concentragao
média global de As em solos ndo contaminados é de 5 a 6 mg.kg™, com
variagbes em mais de uma ordem de grandeza, dependendo do tipo de solo
considerado (Chen et al., 2002).

O teor de As na coluna d"agua de lagos e rios néo ultrapassa, em geral,
10 pg.L™, caso ndo ocorra contaminagéo por fontes antropicas (Appel et al.,
2006). Porém, na agua subterrdnea, o As ocorre em um amplo intervalo,
variando entre 0,5-5000 pg.L™, alcancando niveis criticos (Mandal e Suzuki,
2002).

Niveis de As considerados toéxicos em corpos hidricos superficiais e
subterraneos sio relatados em varios paises tais como, india (Chowdhury, et
al., 2000), Bangladesh (Bhattacharya et al., 2002), Franca (Grosbois et al.,
2009), Canada (Simpson et al., 2011), Turquia (Altas et al., 2011), Polonia
(Kozak et al., 2012) e China (Tong et al., 2014) e alguns paises da América
Latina (Bundschuh et al., 2012). Os dados referentes ao teor de As reportado
nos paises referidos acima estdo representados no mapa abaixo (Fig. 1 e

Material Suplementar 1).
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Fig. 1: Concentracdo de As (ug L™) em agua superficial e subterranea em varias partes do
mundo. *Simpson et al. (2011); °Sracek et al. (2010); ‘Lotter (2014); “Barragne-Bigot (2004);
°George et al. (2014); Yanez et al. (2005); °Borba et al. (2003); hGuerequiz et al. (2007);
'Smedley et al. (2002); 'Kozak et al. (2012); “Grosbois et al. (2009); 'Altas et al. (2011);
"Chowdhury et al. (2000); "Wang et al. (2007); °Bhattacharya et al. (2002).

3. CONTAMINACAO DE ARSENIO NO BRASIL

No Brasil, substancias contendo As na sua formula ainda s&o utilizadas
sem restricdo (Appel et al., 2006). O herbicida Metano-arsenato &acido
monossodico (MSMA), conhecido comercialmente como Daconate 480 é
utilizado em culturas de café, algodao, cana de acUcar e citricos. A madeira de
eucalipto ainda é tratada com um preservativo a base de arsenato de cobre
cromatado (CCA) (Appel et al., 2006; Nobre e Nobre, 2011; Araujo et al., 2012).

Em contrapartida, o conhecimento dos efeitos nocivos do elemento,
mesmo em baixas concentracdes, levou alguns paises como o0s EUA,
Alemanha, Bélgica, Luxemburgo, Franca, Portugal, Espanha, Italia, Grécia,
Austria, Reino Unido, Irlanda, Finlandia, Suécia, Dinamarca, Holanda e Jap&o a
reduzirem a utilizacdo de produtos com As na sua composicdo, como o CCA e
inseticidas com As inorganico. (Moreschi 1985; Albernathy et al., 2003; Appel et
al., 2006; Nobre e Nobre, 2011; Araujo et al., 2012).

O estudo de problemas ambientais envolvendo o As no Brasil tem um
histérico de abordagem que considerava como matrizes principais o solo, a

agua e o sedimento. Nos ultimos anos, porém, a diversidade de matrizes
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Numero de estudos (acumulados)

avaliadas aumentou, com a andlise em alimentos como arroz, carne de boi e
frango, frutos do mar e pdlen de abelha, tendo como objetivo principal
averiguar o risco de exposicédo da populagédo a esse elemento (Morgano et al.
2010; Batista et al., 2011; Lemos et al., 2014; Sardinha, 2015). Paralelamente,
iniciaram-se os estudos em amostras humanas, sendo determinado niveis de
As em urina, sangue e cabelo como ferramenta para ampliar o quadro de
avaliagdo da contaminacdo com o elemento no pais (Santos et al., 2003;
Sakuma, 2004; Freire et al., 2015) O grafico abaixo mostra o histérico dos
estudos realizados no Brasil nas ultimas duas décadas (Fig. 2).

35

Ano de publicacéo

Fig. 2: Histérico de estudos com contaminacdo de As no Brasil considerando diferentes
amostras. Pesticida/Herbicida/Preservativo de madeira , Saude Humana E) Alimentacdo
, Agua Superficial e Subterranea (m e Solo/Sedimento/Material Particulado em Suspensao
E]). Sullivam e Aller (1996); Toujague (1999); Matschullat et al. (2000); Campos (2001);
Magalhdes et al. (2001); Takamori e Figueiredo (2002); Borba et al. (2003); Lima (2003);
Martins et al. (2003); Mirlean et al. (2003); Pimentel et al. (2003); Santos et al. (2003); Borba et
al. (2004); CRA (2004); Sakuma (2004); Daus et al. (2005); Appel et al. (2006); Mello et al.
(2006); Mirlean e Roisenberg (2006); Barbiéro et al. (2007); Gongalves et al. (2007);
Matschullat & Deschamps (2007); Andrade et al. (2008); Rabieh et al. (2008); Hatje e Andrade
(2009); Burger et al. (2010); Hatje et al. (2010); Morgano et al. (2010); Batista et al. (2011);
Nobre e Nobre (2011); Rezende (2011); Varejdo et al. (2011); Andrade et al. (2012); Anjos et
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al. (2012); Aratjo et al. (2012); Campaner (2013); Alkmim Filho et al. (2014); Costa et al.
(2014); Lemos et al. (2014); Mirlean et al. (2014); Corguinha et al. (2015); Costa et al. (2015);
Freire et al. (2015); Hoff et al. (2015); Nisti et al. (2015); Pierangeli et al. (2015); Rezende et al.
(2015); Rocha et al. (2015); Rosolen et al. (2015); Sa et al. (2015); Santos et al. (2015); Silva et
al. (2015); Caldas et al. (2016).

3.1 Estudos de impacto: contaminagdo ambiental integrada a exposicao
humana

Apesar dos estudos com As concentrarem-se no sudeste, principalmente
em Minas Gerais (MG), Sdo Paulo (SP) e Rio de Janeiro (RJ), também sao
reportados trabalhos em outros estados, como Amazonas (AM), Acre (AC),
Pernambuco (PE), Mato Grosso (MT), Goias (GO), Bahia (BA), Santa Catarina
(SC), Rio Grande do Sul (RS) e Parana (PR) (Burger et al., 2010; Hatje et al.
2010; Batista et al., 2011; Mirlean et al., 2014; Corguinha et al., 2015; Costa et
al., 2015; Freire et al. 2015; Rosolen et al., 2015; Santos et al., 2015; Silva et
al., 2015).

Dentre os estudos desenvolvidos no Brasil, a maior parte esta
relacionada a fontes advindas de processos de mineracao e refino de metais
ou a presenca de anomalia geoquimica somada a influéncia industrial. Alguns
autores, como Rocha et al. (2015) ainda consideram o somatorio das fontes
difusas de As, incluindo o uso de agroquimicos e de substancias utilizadas no
processo de crescimento de aves para abate. Outros autores, como Toujague
(1999) tém como abordagem uma visdo integrada entre a contaminacao
ambiental do As e o impacto da exposicdo humana local. Alguns desses
estudos estdo listados na tabela 1.

O problema ambiental mais critico que discute a contaminac¢éo por As no
Brasil foi observado no Quadrilatero Ferrifero (QF), Minas Gerais, regido que é
referéncia na producdo de ouro desde o final do século XVII (Borba et al.,
2003). As principais fontes naturais de As do QF estdo associadas as rochas
gue contém depositos auriferos sulfetados. Dessa forma, a a¢do envolvendo a
exploracdo do minério contribui para elevar os niveis desse elemento,
principalmente em &reas onde ainda existem depdsitos de residuos de
mineracdo do século passado (Borba et al., 2004; Matschullat e Deschamps,

2007).
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Costa et al. (2015) realizaram um mapeamento geoquimico da
distribuicdo de As na agua e sedimentos fluviais, contemplando 512 pontos
distribuidos em uma &rea de 7.000 km? no QF. Os valores de As encontrados
na agua superficial variaram entre 57,7 e 414 pg.L™ e no sedimento fluvial as
concentracdes oscilaram entre 0,63 e 1961 mg.kg™.

Matschullat et al. (2000) relataram um estudo dos niveis de As em urina
de criancas entre 7 e 12 anos na regiao do QF. Os autores verificaram que das
126 amostras coletadas, 20% delas apresentaram niveis em torno de 40 ug.L™,
enquanto a média foi de 25,7 ug.L™. Os autores atribuiram a via de exposicéo a
As ao solo e poeira da regido, tendo em vista que a concentragdo encontrada
na agua foi muito inferior a 10 pg.L™, limite estabelecido pelo CONAMA
(n°357/2005) para agua de consumo.

O Vale do Ribeira, uma regido entre os estados de Sao Paulo e Parana,
foi cenario de exploragdo de minas de Zn, Ag e Pb, com niveis significativos de
As, na forma de arsenopirita. A atividade de mineragéo e refino de metais
ocorreu na regi«o conhecida como Al
um gradiente de enriguecimento de As em sedimentos de corrente e em solos
da area adjacente,de nomi nada AM®di o Val eo

Sakuma (2004) relata que as amostras de urina analisadas entre as
comunidades monitoradas foram menores na regido do Alto Vale (média de
8,45 pg.L™! em adultos, n=86) comparativamente as do Médio Vale (médias de
11,35 pg.L?, n=51). Embora esses valores ndo possam ser considerados
elevados, foi observada uma diferenca em relacdo ao grupo controle, cuja
média foi de 3,87 pg.L™* em adultos (n=83).

Teores em torno de 345 mg.kg? de As em sedimento de corrente
(<63um) foram relatados por Toujague (1999) na regido do Vale da Ribeira.
Apesar disso, o0 monitoramento das aguas superficiais do rio Ribeira e
tributarios na regidao do Médio Vale detectou concentracdes de As que variaram
entre 1 e 9 pg.L™* (Takamori e Figueiredo, 2002).

Em Santana, no estado do Amapa, o As ocorre como arsenopirita
associado a formacbes de manganés, cuja atividade de mineracdo
disponibilizou o elemento para o meio (Figueiredo et al., 2007). Estudo

desenvolvido por Lima (2003) mostrou que, dentre as amostras de agua de rio
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analisadas, a maioria apresentou valores abaixo de 50 pg.L*, o MPS e o
sedimento entre 696 a 1600 mg.kg™, respectivamente, e a 4gua de torneira ndo
ultrapassou a 0,5 pug.L™. Uma mediana de 0,20 pg.g™, referenciada em Santos
et al. (2003), representou o nivel de As no cabelo de 512 moradores locais,
considerando que 1 mg.kg? de As no cabelo e unha é um valor aceitavel,
desde que danos nao sejam observados (ATSDR, 2000).

No estado do Parana realizou-se um estudo para avaliar a exposi¢cdo da
populacdo a As por meio da andlise de sangue (Rocha et al., 2015). Amostras
do soro sanguineo de agricultores de vinhedo foram analisadas para indicar a
presenca de As devido a utilizagdo de pesticidas com metais toxicos nessas
culturas. As amostras de sangue foram coletadas em trés épocas distintas:
duas no verdo e uma no inverno. No inverno a diminuicdo do calor e
pluviosidade reduz a proliferacdo de pragas e as plantas ficam mais
resistentes. Assim, nesse periodo, menores quantidades de pesticidas séo
utilizadas quando comparado ao verdo. O teor de As presente no Ssoro
sanguineo foi positivamente correlacionado com a quantidade de pesticida
utilizado em momentos especificos do ano, com teores maiores no veréo (3,4 e
3,8 ug.L™") emrelacdo ao inverno (2,1 pg.L™).

Em Rio Branco, no estado do Acre, Freire et al. (2015) determinaram o
nivel de exposicdo a As em doadores de sangue (tabela 1). O As foi
encontrado em quase todos os doadores (99,5%), com maiores teores nos
individuos do sexo masculino, mais velhos e fumantes. Nesse estudo, a falta
de associacdo entre As no sangue e contaminacdo da agua em Rio Branco
demonstra maior importancia de outras fontes de As, como tabagismo e
exposicdes ocupacionais (ATSDR, 2010).

Em Campos dos Goytacazes (Rio de Janeiro), foi realizado um estudo
para estimar o risco da exposicdo da populacdo a As por meio do consumo de
carne e figado de boi e frango e a probabilidade de ocorréncia de cancer
(Caldas et al., 2016). O As foi determinado em 58% do total das amostras, mas
a concentracdo desse elemento nos itens alimentares, bem como a estimativa
de ingestao toleravel (EDI) ficou abaixo do estabelecido pela legislacdo que €,
respectivamente, 1,0 pg.g™* (ANVISA, 1998) e 2,0 pg.dia™*.kg™® (WHO, 2002)

(tab. 1). A estimativa de desenvolvimento de céancer ficou abaixo da
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probabilidade natural e aleatdria definida pela Comissédo Internacional de

Protecdo Radioldgica. Apesar do baixo teor do As reportado nas amostras, 0

consumo de carne e figado representa uma fonte de As para a populagdo em

guestdo, mas de forma isolada, ndo apresenta risco.

Tabela 1. Teor de As em amostras de sedimento e cabelo (ug.kg™), 4gua, urina e sangue

(Mg.L™h), carne e figado de boi e frango (ug.g™) obtidos em diferentes estudos no Brasil

realizados em regides, estados ou cidades (Quadrilatero Ferrifero, Vale do Ribeira, Santana,

Parana, Rio Branco e Campos dos Goytacazes). LD: Limite de deteccao

Amostra Concentracéo Concentracdo Concentracdo
Local C 1 Lo a
minima média maxima Referéncia
Sedimento - - 4,000 x 10°  Figueiredo et al. (2007)
Quadrilatero . L
Eerrifero Agua superficial - - 3,000 Figueiredo et al. (2007)
Urina 25.70 > 40 Matschullat et al. (2000)
Sedimento - - 345 x 10°  Toujague (1999)
Vale do Takamori and
Ribeira Agua superficial - - 9.00 Figueiredo (2002)
Urina 1.00 8.51 76.19 Sakuma (2004)
Sedimento - - 1,600 10°  Lima (2003)
Agua superficial - - 231 Lima (2003)
Santana Aguasubterranea - - 2,000 Figueiredo et al. (2007)
Agua corrente - - 0.5 Lima (2003)
Cabelo 0.063 0.2 1.94 Santos et al. (2003)
Sangue (controle) 1.11 1.135 1.27
Sangue (1°
andlise) 3.26 3.369 3.48 Rocha et al. (2015)
Parana Sangue (2°
analise) 3.61 3.776 3.77
Samgue (3°
andlise) 2.07 2.10 2.36
Rio Branco Sangue <LD 491 30.75 Freire et al. (2015)
Carne de boi 0.06 0.11 0.021
Campos Figado de boi 0.07 15 0.25
dos
Goytacazes Carne de frango 0.06 0.13 0.31
Figado de frango 0.09 0.53 1.78 Caldas et al. (2016)
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Carne de boi 0.005* 0.066" 0.946%

Figado de boi 0.001% 0.009% 0.049%
Carne de frango 0.005% 0.047% 0.725%
Figado de frango 0.004% 0.046° 3.15°

? Quantidade estimada de arsénio consumido nos alimentos (ug d'kg™).

3.2. Outras ocorréncias de arsénio no Brasil
Em Sao Paulo, realizou-se um estudo para determinar o teor de As em

polvo, partindo do principio que este pode ser uma fonte potencial de
elementos toxicos devido a sua posicdo tréfica na cadeia alimentar e a
capacidade dos organismos em acumular elementos até 10 vezes mais do que
€ encontrado no ambiente. Os polvos foram coletados no litoral, nas cidades
de Santos, Guaruja, Praia Grande e Sao Vicente (Lemos et al., 2014). O teor
de As reportado inseriu-se no intervalo entre 0,184 a 35,38 mg kg™. Nesse
estudo, polvos foram considerados inadequados para 0 consumo, visto que o
teor de As em praticamente todas as amostras estava acima do permissivel
pela legislacdo, que é 1 mg.kg™ (Anvisa, N°685/1998).

Considerando ainda amostras de alimentos, Morgano et al. (2010)
avaliaram o teor de As em poélen de abelha em MG, SP e ES, visto que muitos
autores tém proposto que produtos apicolas, bem como as abelhas sao
biondicadores de poluicdo quimica devido a sua atividade de forrageamento,
que geralmente se estende por uma area superficial de 7 km? O As foi
reportado em 60% das amostras desse estudo e as médias foram 0,46 mg.kg™
(SP), 0,36 mg.kg™ (MG) e 0,29 mg.kg™ (ES), com 30% das amostras acima do
limite maximo toleravel estabelecido para os alimentos. O pdélen adquirido no
ES teve a menor concentracao de As, o que foi relacionado a sua obtencédo em
uma zona rural ao contrario de MG e SP. Estes resultados confirmam a maior
poluicdo em areas urbanas e mostram que o pélen de abelha é sensivel a
poluicdo ambiental e pode ser considerado um bioindicador.

Em relacéo a gréos, diversas variedades de arroz foram avaliadas a fim
de estimar o teor total de As e espécies quimicas em diferentes regiées do

Brasil (Rio Grande do Sul, Goias, Minas Gerais, Sdo Paulo e Santa Catarina).
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A concentracdo total de As variou entre 107,9 e 427,7 ng.g” e as formas
predominantes de As foram as espécies inorganicas, mais toxicas. (Batista et
al., 2011).

4. CONCLUSAO
Em geral, elevados teores de As sdo encontrados na agua subterrédnea o

gue é alarmante, visto que em muitos paises essa € a principal fonte de agua
potavel, além de também ser utilizada para irrigacdo. Neste caso os problemas
relacionados ao As incluem reducdo e/ou perda da produtividade agricola,
comprometimento da qualidade das culturas e contaminacdo do solo. Nos
ultimos anos, alteragbes no regime de chuva levaram as regides mais
populosas do Brasil, como o Sudeste, a também conviver com a seca. Diante
dessa situacdo a perfuracdo de pocgos torna-se uma alternativa para o
abastecimento de agua, destacando a necessidade de estudos que avaliem a
gualidade das aguas subterraneas.

A interacao entre a agua superficial e subterranea ocorre devido ao ciclo
de inundacdo da bacia de drenagem, o que é potencializado em areas
aplainadas. Levando em consideracdo que o Brasil possui sérios problemas
com o saneamento basico, com menos da metade dos domicilios brasileiros
com acesso a rede de esgoto, o despejo desses rejeitos sem tratamento nos
rios se constitui em mais uma possivel fonte de contaminacdo para a agua
subterranea.

E frequente a comparacéo entre o teor de As reportado em amostras
ambientais e o valor permitido pela legislacdo, o que é essencial para avaliar o
grau de exposicdo a As por determinada populacdo. Contudo ndo ha na
legislacdo brasileira discriminacdo entre as espécies quimicas de As, 0 que
pode superestimar o seu teor maximo permitido, principalmente para as
espécies inorganicas, gue sao mais téxicas. Da mesma forma, os estudos que
avaliam a contaminacdo por As mas determinam somente 0 seu teor total,
obtém uma informacdo limitada sobre a toxicidade e mobilidade desse
elemento. Apesar disso, a legislacéo brasileira estd de acordo com o que prevé

a legislacéo internacional para agua de consumo. A questdo critica no pais,
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além da falta de tratamento de esgoto, é a utilizacdo de alguns produtos que
contém As, mas que sao proibidos em paises desenvolvidos

Em relagdo a contaminagdo humana, observa-se nos ultimos anos um
aumento de estudos que determinam As em alimentos, que sao utilizados
como ferramenta para avaliar o grau da exposi¢cdo de uma populacdo. Para tal
analise, é essencial levar em consideracdo diferentes questdes, como o limite
para os efeitos de intoxicacdo se manifestarem, isto é, a dosagem e a duracao
da exposicdo. Além disso, a relacdo entre manifestacbes toxicas e
caracteristicas da populacdo, bem como o papel atenuante de uma

alimentacao equilibrada, também precisam ser avaliados.
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Material suplementar: Visao geral da concentragcéo de arsénio (|Jg.L'1) em aguas superficiais e subterraneas em

diferentes continentes.

Nivel Nivel
Continente Local Amostra Minimo de maéaximo de Referéncia
As (ug.L™) As (ug.L?)

Argentina/La Pampa Agua subterranea 7 5280 Smedley et al. (2002)
Brasil/Quadrilatero " o Gongcalves et al.
Ferrifero Agua subterréna <5 224 (2007)
Brasﬂ/Qu:’a\drlIatero Agua st_Jperf|C|aI 3 349 Borba et al. (2003)
Ferrifero (rio)
América Uruguai/San José Agua subterranea 25 50 Guerequiz et al.
(2007)
do Sul
Chile/lllapata Agua ?rl?g)erflmal 48,7 1252 Yanez et al. (2005)
Peru/5 distritos? Agua ?ﬁgfrf'c'al 1,4 42,5 George et al. (2014)
Peru/7 distritos® Agua ?ﬁgfrﬁmal 0,1 193,1 George et al. (2014)
Nicaragua/ 7 A A .
. comunidadese Agua subterranea 0,4 106 Barragne-Bigot (2004)
América )
Central Mexico/Zimapan Agua subterranea 1100 Sracek et al. (2010)
Guatemala/Chimaltenango  Agua subterranea 0,44 49 Lotter (2014)
Canada/Manitoba Agua subterranea 10 17000 Simpson et al. (2011)
América i N
do Norte Canadéa/Manitoba Agua(EJgp:)e)rflmaI 4 70 Simpson et al. (2011)
Franca/Bacia de Garonne  Agua subterranea 28 170 Grosbois et al. (2009)
Franca/ Bacia de Garonne Agua ?rl;g)erflmal 7,3 34,9 Grosbois et al. (2009)
Turquia/Aksaray Agua subterranea 1 113 Altas et al. (2011)
Europa
Turquia/Aksaray Agua ?:i‘g)e”'c'a' 6 86 Altas et al. (2011)
Polonia/ Rio Warta Agua ?r‘fgf”'c'a' 206 2259 Kozak et al. (2012)
Bengala Ocidental/india ~ Agua subterranea <10 >50 Chov‘gg%% etal.
Asia Bangladesh/ 9 distritos® Agua subterranea 2,3 825 Bhatta(czrcn)%r%/? etal.
China/Shanyin Agua subterranea 7 502 Wang et al. (2007)

& Achaya, La Oroya, Lima, Puno, and Taraco.
b Achaya, Ananea, Caracoto, Juliaca, Plateria, San Antén, and Taraco.

¢ El Mojon, Cerro Mina de Agua, El Charco, Santa Rosa del Pefion, La Cruz de la India, Las Pilas, and
Kinuma.

d Rajshahi, Ishwardi, Meherpur, Magura, Faridpur, Munshiganj, Brahman Baria, Satkhira, and Laxmipur.
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RESUMO
MilhGes de pessoas no mundo tém sido expostas ao arsénio (As) devido ao

consumo de &gua subterrdnea contaminada, principalmente no continente
asiatico, apresentando diversos sintomas de intoxicacdo. Esse estudo avaliou a
presenca do As em pocos localizados na porgéo inferior do rio Paraiba do Sul
(RJ), que esta inserida na maior planicie costeira da regido sudeste. Foram
escolhidos, inicialmente, 19 pocos distribuidos entre os municipios de Campos
dos Goytacazes (CG) (N=13), Séao Francisco de Itabapoana (SFI) (N=3) e Sao
Joao da Barra (SJB) (N=3). Destes, o As foi detectado em 7 pocos, sendo trés
em CG, trés em SJB e um em SFl. As coletas foram realizadas em junho
(2016), fevereiro, maio e agosto de 2017 e, em geral, ndo foi observado uma
diferenca significativa entre as estacées. E possivel que outros fatores sejam
determinantes em controlar os niveis de As nos pog¢os, como o0 tempo de
residéncia da agua subterranea. Elevada variabilidade foi observada entre os
pocos, alternando entre 0,13 pg.L™ (P1) e 38,8 pg.L™” (P4) e provavelmente
esta relacionado as caracteristicas hidrogeoquimicas do poc¢os. A presenca do
As nos pocos foi relacionada ao sedimento superficial, devido a presenca do
metaloide nesse compartimento (dados n&o publicados) e a relacéo positiva e
significativa reportada entre o As e o sulfato e entre o As e o carbono orgéanico
dissolvido. A oxidacdo de minerais sulfetados disponibiliza o As para 0 meio,
gue pode alcancar a agua subterranea por meio da erosao e infiltracdo da agua
da chuva através do solo. Apesar da especiacao do As néo ter sido realizada
nesse estudo, por meio de uma analise de componentes principais
considerando os teores do As, cations, anions e o0s parametros fisicos-
guimicos, observou-se uma estreita relacdo entre o As e 0 nitrito, sendo
inversamente proporcional ao potencial redox e O, dissolvido. Esse resultado
sugere que o As esta na sua forma reduzida (arsenito) nos pocos, que € mais
toxica e soluvel. Assim é essencial que haja um monitoramento desses pocos,
visto que alguns séo utilizados para abastecimento publico, irrigacdo e

dessedentacao de animais.

Palavras-Chave: arsénio; agua subterrdnea; rio Paraiba do Sul,

hidrogeoquimica; parametros fisico-quimicos.
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ABSTRACT
Millions of people worldwide have been exposed to arsenic (As) due to the
consumption of contaminated groundwater, mainly in the Asian continent, with
several symptoms of intoxication. This study evaluated the presence of As in
wells located in the lower portion of the Paraiba do Sul river (RJ), which is
located in the greater coastal plain of the southeast region. A total of 19 wells
were selected, distributed among the cities of Campos dos Goytacazes (CG) (N
= 13), Sao Francisco de Itabapoana (SFI) (N = 3) and Sao Joao da Barra (SJB)
(N = 3). Of these, As was detected in 7 wells, three in CG, three in SIJB and one
in SFI. The collections were carried out in June (2016), February, May and
August of 2017, and, in general, no significant difference was observed
between the seasons. It is possible that other factors are determinant in
controlling the levels of As in the wells, such as the residence time of
groundwater. High variability was observed between the wells, varying between
013 ¢€'g(PL) and 388 & g L(P4) and probably is related the
hydrogeochemical characteristics of the wells. The presence of As was related
to the surface sediment due to the presence of the metalloid in this
compartment (unpublished data) and the positive and significant relationship
reported between As and sulfate and between As and the dissolved organic
carbon. Oxidation of sulfide minerals provides As to the environment, which can
reach groundwater through erosion and infiltration of rainwater through the soil.
Although As speciation was not carried out in this study, a close relationship
between As and nitrite was observed by analyzing the main components
considering As, cations, anions and physical-chemical parameters, being
inversely proportional to the redox potential and dissolved O,. This result
suggests that As is in its reduced form (arsenite) in the wells, which is more
toxic and soluble. It is therefore essential that there be a monitoring of these

wells, since some are used for public supply, irrigation and animal watering.

Keywords: arsenic; subterranean water; Paraiba do Sul river;

hydrogeochemistry; physicochemical parameters.
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1. INTRODUCAO

A ocorréncia do arsénio (As) dissolvido na agua subterrdnea acima do
valor permissivel pela Organizacdo Mundial da Saude (WHO) para a agua
potavel, que é de 10 pg.L™, tem sido uma preocupacéo global, devido aos
problemas de saude humana associados a exposicédo a As em varias partes do
mundo (WHO, 2006; Katsoyiannis et al.,, 2007). No sudeste asiatico
(Bangladesh, Bengala Ocidental, Camboja, Vietnd e Mongdlia) mais de 100
milhdes de pessoas utilizam a agua subterranea para fins de abastecimento ou
irrigacao, cujos teores do As alcancam valores até 800 pg.L™ (Chowdhury et
al., 2000; Bhattacharya et al., 2002; Postma et al., 2007; Phan et al., 2013;
Tong et al., 2014). Além disso, outros paises possuem problemas semelhantes,
como EUA, China, Grécia, Botswana, Canada, Italia, Nepal e india (Schreiber
et al., 2000; Sum et al., 2004; Katsoyiannis et al., 2007; Mladenov et al., 2014;
Brikowski et al., 2014; Reyes et al., 2015; Gagnon et al., 2015; Verma et al.,
2016).

O As possui duas formas inorganicas principais nas aguas subterraneas,
o arsenato (AsO,*) e o arsenito (AsOs>), cujo equilibrio é favorecido
principalmente pelo pH e pelo potencial r e do x ( O6 Da yuimic2 a0 6 ) . A
agua subterranea depende da composicdo e da taxa de intemperismo das
rochas adjacentes a bacia, além dos processos de interacdo entre
sedimento/coluna d’agua do aquifero, do tempo de residéncia da éagua
subterranea, da disponibilidade da matéria organica reativa e da composicéo
da 4gua de recarga (Mukherjee et al., 2009; Verma et al., 2016). Processos de
mistura entre a agua superficial e subterranea ocorrem via circulacéo entre os
rios, lagos, solo e rocha, promovendo a integracdo de processos geoquimicos
(Capucci et al., 2001; Ribeiro et al., 2007). O fluxo da agua possui diferentes
orientacdes de acordo com a sazonalidade. No periodo chuvoso a infiltracao,
em geral, faz a 4gua fluir dos sistemas hidricos superficiais para a agua
subterranea, enquanto no periodo seco o fluxo se inverte (Capucci et al., 2001).

Os sedimentos superficiais e 0s que integram o aquifero consistem em
importantes fontes para disponibilizar o As para a agua subterranea, que ocorre
por diferentes processos como a dissolugdo de minerais sulfidicos em

ambientes oxidados, competicdo por sitios de adsor¢gdo em minerais (como
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entre arsenato e o fosfato, que sdo analogos quimicos), reducéo do AsO,* a
AsO3* e dissolucéo do As a partir de metais formadores de 6xidos, como Fe, Al
e Mn (Smedley e Kinniburgh, 2002). O mecanismo de dissolugéo do As a partir
da superficie de 6xidos de Fe é bem relatado em ambiente redutor, sendo
reconhecido como um passo chave na contaminacdo generalizada da agua
subterranea (Fendorf et al., 2010; Postma et al., 2012). O carbono orgéanico é o
principal doador de elétrons na reducgéo do ion férrico para o ion ferroso, sendo
sugerido que a disponibilidade e a reatividade da matéria organica podem
controlar a liberacdo do As para a agua subterrdnea (Smedley e Kinniburgh,
2002; Postma et al., 2007).

No Brasil poucos estudos avaliaram a presenca do As na &gua
subterranea, com alguns registros no Sudeste, como em Minas Gerais (MG),
Séo Paulo (SP) e Rio de Janeiro (RJ). Em MG destaca-se a regidao do
Quadrilatero Ferrifero (QF), que € referéncia em atividades mineradoras. No
QF o As estd presente em rochas que hospedam depédsitos auriferos
sulfetados (Borba et al., 2003). Elevadas concentracbes de As foram
reportadas nessa regido, alcancando valor maximo de 2980 £ g * ha Agua
subterranea (Borba et al., 2004). Em S&o Paulo, o As foi avaliado em pocos
domesticos devido a aplicacao de fertilizantes fosfatados contendo As em solos
adjacentes. O teor maximo doAs encontrado f(Gampodetall 70 eg. |
2002). No Rio de Janeiro o As foi detectado em aquiferos no delta do rio
Paraiba do Sul (RPS), sendo avaliado a sua fonte e os fatores que controlam a
sua distribuicdo (Mirlean et al., 2014). Nesse estudo, o teor do As na agua
subterranea alcancou valor maximo de 17,2 € g ''Le reportou-se que a
estrutura geoldgica do delta do rio Paraiba do Sul se assemelha as areas
problematicas com contaminacdo de As em deltas asiaticos.

No Brasil ha uma relacédo de desequilibrio hidrico entre a disponibilidade
espacial da agua e o padrdo espacial de consumo pelos centros urbanos
(Ferreira, 2008). Aliado a isso, a poluicdo dos mananciais superficiais e a
crescente oferta de energia elétrica foram fatores essenciais para 0 aumento
do uso da agua subterranea para diversos fins, como o abastecimento humano,
irrigacao, industria e lazer (Leal, 1999; Zoby, 2008). As condi¢des climéticas e

geoldégicas do Brasil favorecem a formacdo de sistemas aquiferos com
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potencial para suprir a demanda de agua, com terrenos sedimentares que déao
origem aos aquiferos porosos e mais produtivos ocupando cerca de 4.130.000
km?, que é aproximadamente 48% do territério nacional. Assim, a agua
subterréanea tem sido intensamente utilizada (Zoby, 2008).

A regido gue se insere o municipio de Campos dos Goytacazes situa-se
na porgdo inferior do RPS, proximo ao seu delta, e é caracterizada pela alta
disponibilidade de recursos hidricos superficiais (Silva, 1987). Apesar disso, ha
também importantes reservas de &gua subterrAnea em suas bacias
sedimentares, que correspondem a uma vazdo média de aproximadamente
250 m*/h (Caetano, 2000). A bacia de Campos possui 0 maior potencial hidrico
subterraneo do estado do Rio de Janeiro destacando-se, além de Campos, 0s
municipios de Séo Jodo da Barra e S&o Francisco de Itabapoana (Costa et al.,
2011). Séao escassos os estudos que avaliam a distribuicdo natural do As na
bacia de drenagem do RPS, apesar desse rio estar localizado na regido mais
industrializada do pais, sendo densamente povoada.

Diante desse contexto realizou-se um estudo com a agua subterranea
na regido da bacia de drenagem inferior do rio Paraiba do Sul, no norte do Rio
de Janeiro. Os objetivos desse estudo foram (1) caracterizar a quimica da agua
subterranea da regido por meio de analises hidrogeoquimicas; (2) determinar o
teor do As total na agua subterranea (3) avaliar a variabilidade da concentracao
do As na agua subterranea de acordo com a sazonalidade e profundidade dos
pocos e (4) relacionar o As a quimica redox da agua subterranea e com os

cations e anions maiores, a fim de investigar a espécie quimica que predomina.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Area de Estudo

O rio Paraiba do Sul (RPS) é um rio de médio porte, com 1145 km de
extensdo e uma bacia de drenagem de 62074 km? (IBGE, 2010). Na estacéo
chuvosa a descarga do rio atinge 4384 m® s™* de dezembro a fevereiro e na
estacdo seca o valor minimo da descarga é 181 m® s™ entre junho e agosto
(ANA, 2006). Esse estudo foi realizado na porcéo inferior do RPS, localizado no
Norte do estado do Rio de Janeiro (Fig. 1). Essa regido possui um relevo

predominantemente suave e o entorno da bacia € urbanizado, com atividades
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ligadas a agropecuéria e fragmentos de vegetacdo nativa (Mata Atlantica)
(Radambrasil,1983). O clima € caracterizado por ser quente e Umido, com uma

pluviosidade média anual de 1.100 mm.
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Figura 1. Bacia de drenagem do rio Paraiba do Sul, seus formadores e principais afluentes.

2.1.1 Hidrogeologia

A hidrogeologia da regido Norte Fluminense é formada por dois sistemas
aquiferos, que sédo o Sistema Aquifero Fraturado do Embasamento Cristalino
(Pré-Cambriano) e o Sistema Aquifero Sedimentar (Fanerozéico) (Fig. 2). Os
aquiferos sedimentares tém sua origem na deposicdo de sedimentos
continentais e marinhos de idade Terciaria e Quaternaria (Ferrari et al., 1981,
Caetano, 2000). A agua subterranea foi coletada no aquifero sedimentar da
bacia de Campos, em uma area de aproximadamente 3800 km?, abrangendo
0s municipios de Campos dos Goytacazes, Sdo Jodo da Barra e Sao Francisco
de Itabapoana.

No Sistema Aquifero Sedimentar a 4gua subterranea foi obtida a partir
do Aquifero Barreiras (AB) e do Quaternério Costeiro (QC) (Figura 2). O AB

estd em toda extensdo da bacia, apresentando parte aflorante e outra parte
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recoberta pelos sedimentos Quaternarios. Na sua constituicdo tém-se
sedimentos com argilas lateriticas e areias com 6xidos de Fe sobrepostos ao
embasamento cristalino, sendo o aquifero livre e pouco produtivo (Ferrari et al.,
1981; Caetano, 2000).

O QC é livre, aflorante e os depdsitos que o constituem sao divididos em
sedimentos fluviais, paludais e litoraneos. Os sedimentos fluviais séo formados
por argilas, argilas-silticas e siltes, geralmente micaceos, com boa
compactacdo e tonalidades que variam entre castanho-amarelo até cinza-
escuro. Em relacdo aos sedimentos paludais, estes sdo depositados em
ambiente de agua doce a pouco salobra, caracterizados por argila plastica de
coloracdo cinza-negra com alto teor de matéria organica. Sdo compostos,
ainda, pelos depdsitos de pantanos e brejos. Ja os sedimentos litoraneos séo
formados por areias quartzosas, com coloracao variando entre esbranquicada,
amarelada e acastanhada. Associados a estas areias podem ocorrer graos de
mica, feldspato e minerais pesados (Tb, Zi, Ti), com sua origem relacionada,
provavelmente, aos sedimentos da Formacéo Barreiras (Ferrari et al., 1981;
Fonseca et al. 1998; Caetano, 2000).
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Figura 2. Caracteristicas geolégicas dos municipios de Campos dos Goytacazes,

S&o Jodo da Barra e Sdo Francisco de Itabapoana. Fonte: Fonseca et al. (1998).

2.2 Amostragem

A coleta da agua subterranea foi realizada em junho de 2016 e em
fevereiro, maio e agosto de 2017 em 19 pocos distribuidos nos municipios de
Sédo Jodo da Barra (SJB) (n=3), Campos dos Goytacazes (CG) (n=13) e Séo
Francisco de Itabapoana (SFI) (n=3). A definicAo dos pontos de coleta foi
baseada nos teores de As encontrados em pogos rasos e profundos em
estudos desenvolvidos junto ao Laboratorio de Engenharia Civil da UENF, sob
a coordenacao da professora Maria da Gléria Alves (comunicacdo pessoal).

O As foi detectado em 7 pogos, sendo 3 em CG, 3 em SJB e 1 em SFI
(Fig. 3). Dois dos pocos localizados em CG (P1 e P2) séo utilizados para

83



abastecimento publico e pertencem a Aguas do Paraiba, empresa responsavel
pela distribuicdo de agua no municipio. Os demais po¢os séo residenciais.

Em relacdo a localizagdo dos pocos em CG o P1 estd localizado no
bairro Donana, o P2 no bairro Carvao e o P3 no distrito de S&o Sebastido. Em
SFI (P4) a coleta foi realizada em Santa Clara, regido litordnea. E em S&o Joao
da Barra o P5 fica no bairro Azeitona, o P6 no bairro Amparo e o P7 na rua do
Galinheiro. Todos os pogos estavam localizados em zona urbana, exceto o P3
e P7 que ficam em zonas rurais. No P7 ha o cultivo de vegetais e criacdo de
alguns animais para consumo. A profundidade dos pocos variou entre 3,4m a
180m sendo de 40m (P1), 180m (P2), 6m (P3), 4m (P4), 5m (P5 e P6) e 3,4m
(P7).

Figura 3. Localizacdo dos po¢os nos municipios de Campos dos Goytacazes (n=13), Sdo
Francisco de Itabapoana (n=3) e Sao Jodo da Barra (n=3). Tridngulo amarelo: po¢os que o As

néo foi detectado. Triangulo vermelho: pogos que o As foi detectado.
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