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RESUMO

A mineragao de Manganés na Serra do Navio-AP foi desenvolvida pela empiesa ICOMI
no periodo de 1957 a 1997 e o minério transporiado até o Porto de Santana, as margens do 1io
Amazonas, a 30 Kin de Macapa, capital do Estado. Enire 1973 e 1583, a empresa manieve ein
funcionamento uma Usina de Pelotizagdo nesta area ¢ os rejeitos gerados, contendo As,
depositados numa lagoa ariificial, atingiram as aguas superficiais de drenagens proximas. A
possibilidade de exposi¢ao das populagoes residentes 10 seu entorno levou ao estudo de
caracterizagdo geoquimica de As total em aguas superficiais e sedimentos 1o muiiicipio de
Santana-AP, incluindo a avaliagdo {isico-quimica de dguas de consumo humano. A partir de duas
camipanhas de amostragein, uma no periodo seco e outra no chuvoso, foram coletadas amosiias
de aguas superficiais, dguas de consumo humano, sedimentos, minério de Mn e rejeitos do
processo de pelotizagdo, € os teores de As quantificados por Especirometiia de Absorgao
Atomica com Sistema de Geragao de Hidretos (HG-AAS) utilizando metodologias de digestdo e
pré-tratamento  desenvolvidas no Laboratorio de Toxicologia da SAMAM-IEC. Essas
metodologias apresentaram Otimia recuperagdo analitica e reprodutibilidade a partir da analise de
materiais de referéncia certificada. Os resultados revelaram que o mineério f{ino de Mn
apreseitava, originalmente, teores elevados de As total (1682 ug/g) enquanto nas pilhas de
rejeito (2013 pg/g) esses valores sdo mais elevadas. As analises de amostras de aguas
superficiais e sedimentos demonstraram que o armazenamento dos rejeitos do processo de
pelotizagdo [oi realmente inadequado e trouxe como consequéncias a mobilizagao de teores
clevados de As at€ os igarapés Elesbdo 1 ¢ Elesbao 2. Porém, devido as condigbes geograficas,
cspecificas da area em estudo, a extensdo desses impacios limitou-se as nascentes destas
drenagens com significativa dispersdo no sentido das nascentes para o 1i0 Amazonas, nao sendo
regisiradas alteragbes significativas em outras drenagens proximas. As analises dos perfis de
sedimentos confirmaram que a contaminagido por As afetou e continua afetando as caracteristicas
originais dos igarapés Elesbdo 1 e 2, fato observado em profundidade com teores decrescentes de
As. As aguas de consumo humano das comunidades do entorno da area industiial nio foram
afetadas, apresentando niveis considerados normais de As € outros parametros {isico-quimicos se

comparados a limites estabelecidos pela FUNASA-MS e OMS.



ABSTRACT

The manganese mining in the Serra do Navio-AP was developed by ICOMI company in
the period from 1957 to 1997 and the ore transported to Santana's Port, at the margins of
Amazonas river, to 30 K far from Macapa, in the State of Amapa. Among 1973 and 1983, a
Plant of Pelotization was maintained in operation by the compainy in this area and the waste with
arsenic (As) generated, was deposited in the artificial pond, reaching the superficial waters. The
possible exposure of the resident populations around motivated the geochemisiry study of
arsenic in superficial waters and sediments in the district of Santana-AP, including the evaluation
of drinking water. Superficial waters samples such as used for human consumption, sediments,
ore Mn and waste of the pelotization process were collected and the As levels quantified by
Hydride Generation Atomic Absorption Spectrometric (HG-AAS) using digestion and pre-
treatment methodologies developed in the Toxicological Laboratory of the SAMAM-IEC. Those
methodologies shown great analytical recovery and reproductively starting from the analysis of
certified reference materials. The results revealed that the fine ore of Mn presented, originally,
high levels of total arsenic (1682 ug/g) while the results indicated that the medium
concentrations of total arsenic in the waste piles (2013 ug/g) are higher. The analyses of
superficial waters and sediments samples demonstrated that the storage of the waste of the
pelotization process was really inadequate and brought as consequences the mobilization of high
levels of As to Elesbao | and Elesbdao 2 rivers. However, due the specific geographical
conditions, of the area in study, the exiension of those impacts was limited to the nascent of these
diainages with significant dispersion toward the nascent for the river Amazon, not being
registered significant alterations in other close drainages. The analyses of the sediments profiles
confirmed (hat the contamination for As affected and continues affecting the original
characteristics of the Elesbdo 1 and 2 rivers, fact observed in depth with decreasing level of As.
It was confirmed that drinking waters of the communities in the industiial area were not
affected, presenting levels considered normal of arsenic and other physiochemical parameters if
compared to the established limits by FUNASA-MS and OMS.



i. INTRODUCAOQO

1.1 ARSENIO NO AMAPA E A NECESSIDADE DE AVALIACAO AMBIENTAL

Sem os recursos minerais, a humanidade ndo teria como subsidiar seu Progressivo
desenvolvimento tecnolégico e, portanto, a aplicagio de técnicas modernas, por vezes altamente
refinadas, permitiu-lhe descobrir, obter e transformar bens minerais em bens manufaturados que
tornaram a vida mais confortavel. Nos primérdios da civilizagdo, nos humanos, utilizamos lascas
de quartzo para confeccionar nossos instrumentos rudimentares de caca ou luta e hoje ainda
utilizamos este mineral tanto como matéria-prima na construgéo civil (areia e seixo) como para
produzir mintsculos transistores e fibras opticas que séo utilizados em equipamentos sofisticados
(Drumond 2001).

Daquela €poca até hoje, uma grande diversidade de tipos de minerais e rochas vem sendo
usados em quantidades crescentes e as substincias minerais, sejam elas metalicas ou ndo
metalicas, combustiveis fosseis ou pedras preciosas, passaram a fazer parte inalienavel de nosso
cotidiano e essa dependéncia, as vezes imperceptivel, mantém e aprimora nossa qualidade de
vida.

Nesse contexto, quantidades gigantescas de bens minerais estio sendo rapidamente
extraidas de seus depositos naturais, o que pode levar ao longo do tempo a escassez ou exaustio.
Por outro lado essas atividades mineradoras, combinadas com manuseios indevidos ou
inadequados e agentes intempéricos, ocasionam também impactos ambientais que se transformam
em passivos ambientais gerando riscos aos seres humanos como, por exemiplo, a presenga de
valores elevados de arsénio em solos, sedimentos e aguas devido a atividades mineradoras
(Williams 2001).

Na regido Amazodnica, os Gltimos trinta anos foram marcados pela implementagdo de
empreendimentos produtivos adotados através de planos e politicas de desenvolvimento pelo
governo federal com destaque para os grandes projetos de mineragio. Entre os mais importantes
estdo o da Mineragdo Rio do Norte (MRN), Albras-Alunorte, Projeto Ferro-Carajas, Projetos de
Caulim no Amapa e regiao do Capim no estado do Pard, e um dos mais antigos, a atuagdo da
Industria € Comércio de Minérios S/A (ICOMI) explorando minério de manganés na Serra do

Navio, no Estado do Amapa.



Nesse contexto especifico, estdo inseridos os impactos ambientais gerados por esses
grandes projetos, as possibilidades de exposigdo das populagSes a diferentes agentes no processo

produtivo e, de forma indireta, as comunidades residentes no seu entorno.

1.2 PROBLEMATICA

Segundo levantamentos preliminares realizados por Santos et al. (2000), ao longo dos
ultimos 50 anos a empresa ICOMI, Indastria e Comércio de Minérios S/A, realizou atividades no
Estado do Amapa ligadas a extra¢do do minério de manganés na Serra do Navio, descoberto em
1946 por Mario Cruz. Como a Serra do Navio localiza-se na regido central do Estado do Amapa,
ja no final da década de 50, foi construida a Estrada de Ferro do Amapéa com 19 km lineares,
usada para o transporte de pessoal e escoamento da produgdo do minério de manganés. Iniciando-
se na Serra do Navio, a ferrovia atravessa os municipios de Arapari e Porto Grande até chegar ao
porto do municipio de Santana, localizado no Canal Norte do rio Amazonas (Figura 1.1). Esse
local foi escolhido pelas condigGes geograficas adequadas, como profundidade e facil
navegabilidade de navios de grande calado, facilitando o transporte fluvial/maritimo com destino
a0 mercado externo. Assim foi instalado um cais flutuante (Figura 1.2) em frente a Ilha de
Santana (Governo do Estado do Amapa 2002).

Durante a década de 70 a ICOMI, para atender a demanda de enriquecimento e melhor
aproveitamento do minério fino de manganés, manteve em funcionamento uma usina de
pelotizagdo e sinterizagao dentro da area industrial e portuaria controlada pela empresa
(aproximadamente 129 hectares) no municipio de Santana, mas por questdes econdmicas, essa
atividade foi encerrada em meados de 1980. Os rejeitos desse processo, ricos em manganés, ferro
e arsénio, foram depositados em uma bacia de decantagdo e mantidos nesse local até
recentemente (Figura 1.3).

Dentro da area industrial registra-se a ocorréncia de duas drenagens, os igarapés Elesbéo 1
e Elesbao 2, cujas nascentes localizam-se proximo a bacia de decantagdo e suas aguas migram em
diregdo ao rio Amazonas passando através da comunidade do Elesbéo (cerca de 2600 habitantes)

ali instalada ha mais de 30 anos.
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Figura 1.2: Cais flutuante localizado dentro da Area Industrial da ICOMI, nas

margens do rio Amazonas, no Municipio de Santana, Estado do Amapa.

Figura 1.3: Vista da bacia de decantagio localizada na Area Industrial da ICOMI,
com capacidade de 55.000 m*®, na qual eram depositados os rejeitos do processo de

pelotizagio.




No local onde estava instalada a bacia de rejeitos, ao norte da area da empresa, havia um
extravasor que lancava o excesso de solug@o para um tanque de decantag¢do e posteriormente na
nascente do igarap¢ Elesbdo 1 (Figura 1.4). Toda essa area ¢ influenciada pelo regime de marés e
desta forma permanece alagada periodicamente. Essa bacia de rejeitos assim como o tanque de
decantagdo, ndo foram adequadamente preparados para receber estes materiais (cerca de
55.000 m® de rejeito), pois ndo foi providenciada a correta impermeabilizagdo da area, o que

expde todo o compartimento ambiental a compostos toxicos como arsénio € manganés.

Figura 1.4: Vista do canal que drena a bacia de decantagdo e efluentes que escoam

diretamente para a nascente do Igarapé Elesbdo 1. (a) Escoamento da bacia de

rejeitos (b) Canal artificial de escoamento.

O encerramento das atividades de exploragio de minérios pela ICOMI no Estado do
Amapa, em 1980, motivou a venda da area industrial e portuaria para a empresa Amapa Celulose

e Florestal S.A (AMCEL), que solicitou imediatamente uma auditoria ambiental para avaliar



possiveis impactos, nos solos ¢ 4dguas da regido, das atividades que vinham sendo desenvolvidas
pela ICOML Para a realizagdo da auditoria ambiental, solicitada pela AMCEL, foi contratada a
empresa Jaakko Poyry Engenharia (JPE) que apresenta os resultados das analises de aguas de 09
pogos de monitoramento distribuidos na area industrial. Esses resultados revelaram a ocorréncia
de valores alterados de Al, Fe, Mn ¢ As, principalmente em alguns pontos de amostragem
localizados proximos a bacia de decantacio.

Os rejeitos foram retirados da bacia de decantagio e dispostos diretamente sobre o solo,
em uma antiga area de estocagem de minérios, sem tratamento prévio (Figura 1.5), apenas
encobertos por lonas plasticas que na maioria estio deterioradas, permitindo a interagiio direta

com agentes intempéricos como sol, ventos e precipitagdes pluviométricas.

Figura 1.5: Vista das pilhas de rejeito remanejadas para uma area ao norte da Area

Portuaria e Industrial da ICOMI. Encobertas por lonas plasticas deterioradas.

Essa observagio constitui-se num fator de extrema importancia na avaliagdo de risco, pela
constata¢do de que os aqiiiferos ficaram vulneraveis a presenca de arsénio e outros metais durante
o processo de lixiviagdo pelas aguas pluviais. Outra preocupacio imediata esta relacionada com a

possibilidade de exposi¢do da comunidade do Elesbio a teores elevados de arsénio.



Um levantamento detalhado dos casos de contaminagfio por arsénio em todo planeta
(Smedley & Kinniburgh 2002), chama atengio para a necessidade da caracteriza¢do geoquimica
imediata das formas desse elemento no ambiente em niveis criticos e que possibilite realizar
agdes de remediagdo a baixo custo, como as pesquisas desenvolvidas no Distrito de Zimapan, no

Mexico, no periodo de 1993 a 1999 (Armienta et al. 2001).

1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Gerais

¢ Desenvolver metodologias analiticas que permitam a avaliagio de teores de arsénio
em diversos compartimentos ambientais e biolégicos.

¢ Realizar um estudo de caracterizagdo geoquimica do comportamento de arsénio e
outros elementos quimicos em aguas superficiais e sedimentos de fundo na area
portuaria da ICOMI e arredores, municipio de Santana, estado do Amapa.

¢ Avaliar os padrdes de qualidade fisico-quimicas nas 4guas de consumo humano das

comunidades localizadas préximo a Area Industrial da ICOMI.

1.3.2 Especificos

¢ Otimizar técnicas analiticas para separagdo e deteccdo de arsénio em amostras
ambientais (aguas e sedimentos) por espectrometria de absorc¢do atdmica com sistema
de geragdo de hidretos.

¢ Comparar os resultados obtidos com os de outras regides e avaliar os riscos de
contaminagdo ambiental em 4guas a partir dos valores pré-estabelecidos pela WHO e
CONAMA.

¢ Delinear a dispersdo geoquimica da area tomando como fonte a bacia de sedimentagio
onde foram armazenados os rejeitos dos processos de pelotizagio e sinterizagio.

¢ Comparar os resultados geoquimicos a partir de duas campanhas de amostragem: uma
primeira no periodo de estiagem (realizada em dezembro de 2000) e outra no periodo

chuvoso (realizada no periodo de maio de 2002).
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¢ Avaliar a qualidade fisico-quimica (pH, sélidos totais dissolvidos, turbidez, nitrato,
nitrito, sulfato, ferro, manganés e arsénio) das 4guas de consumo humano das
comunidades dos arredores da Area Industrial da ICOMI, no municipio de Santana,

estado do Amapa.

1.4 RELEVANCIA DO ESTUDO

Dentro de todo o contexto histérico e social envolvendo mais de 50 anos de exploragdo do
minério de manganés no estado do Amapa, possibilidades reais de exposicio humana ao arsénio e
a necessidade de esclarecimentos a partir de metodologias analiticas previamente certificadas,
este trabalho passa a ter grande importancia nio somente na caracterizagdo geoquimica e
avaliagdo de riscos de exposi¢do de uma populagio ribeirinha amazdnica, mas também pela
contribui¢do ao desenvolvimento técnico-cientifico regional que apresenta-se através de parcerias
institucionais aqui caracterizadas pelo Instituto Evandro Chagas (IEC) e Universidade Federal do
Para (UFPa).

Este estudo insere-se no contexto de uma crescente proposta de integracio entre os
estudos geoquimicos como fonte de referéncia para estudos epidemiolégicos e clinicos e,
portanto, ndo apresenta-se apenas como unico referencial, sendo necessérias outras avaliacdes
quimicas, bioquimicas, microbiolégicas e clinicas, que combinadas apresentem respostas sobre o

meio ambiente e a ecologia humana.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA SOBRE ARSENIO EM AGUAS E SEDIMENTOS

2.1 INTRODUCAO

Pesquisas nas mais diversas areas do conhecimento estdo sendo desenvolvidas nas ultimas
décadas para identificar ou caracterizar problemas ambientais correlacionados a presenga de
arsénio e seus compostos em aguas naturais e sedimentos. Dessa forma, faz-se necessario, antes
de realizar qualquer estudo geoquimico ou analitico envolvendo a determina¢do de arsénio em
matrizes ambientais, de um trabalho aprimorado de revisdo bibliografica que permita o
entendimento dos mecanismos de interagdo dos compostos de arsénio nos diversos ambientes, o
aprimoramento de técnicas analiticas de separagdo e quantificagdo, a compreensio dos seus
efeitos sobre a biodiversidade dos sistemas aquaticos e terrestres e, principalmente, a dimensao
dos problemas que podem acarretar a saude humana. Nesse sentido varias revisdes foram
publicadas recentemente e contribuem de forma significativa no desenvolvimento desse trabalho.

Este Trabalho engloba alguns desses estudos como principais fontes de informagido e
fundamenta-se na descri¢do dos percursos dos compostos de arsénio na geosfera, (Matschullat
2000), na abordagem sobre as origens, comportamento e distribui¢do de compostos de arsénio em
aguas naturais e sedimentos, (Smedley & Kinniburgh 2002), na discussdo sobre as concentragdes
maximas permitidas de arsénio em aguas de consumo, (NRC 1999), no emprego de
procedimentos analiticos de pré-tratamento e técnicas espectrofotométricas de determinagdo dos
compostos de arsénio em matrizes ambientais e biologicas, (Lobinski & Marczenko 1996), na
caracterizagdo fisico-quimica dos compostos de arsénio € possiveis interferéncias nas diversas
etapas analiticas empregadas também para separagdo e quantificagdo, (Dedina & Tsalev 1995),
na aplicagio de técnicas mais refinadas de especia¢do quimica, (Barra et al. 2000), e por ultimo,
na relagdo entre casos de alteragdes ambientais das concentragdes dos compostos de arsénio e
problemas de saude coletiva, (Dissanayake & Chandrajith 1999 e WHO 2001).

Além desses estudos, revisdes certamente importantes para qualquer pesquisador que se
proponha a iniciar trabalhos sobre os compostos de arsénio no ambiente, outras contribuigdes
relevantes foram acrescentadas no decorrer dessa monografia e compdem de forma qualitativa as

informagdes aqui descritas.
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Nesta revisdo foram discutidos primeiramente aspectos como as caracteristicas fisico-
quimicas, propriedades gerais, produgdio, usos e mobilizagio dos compostos de arsénio no
ambiente para em seguida ser apresentado um panorama geral de suas origens e ocorréncias e
estabelecer relagdes com as questdes de satude. Na segunda parte sio descritos os principais
procedimentos espectroanaliticos empregados na determinagio de arsénio, incluindo aspectos

como a performance dos métodos, possiveis interferéncias e custos das analises.
2.2 CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS E PROPRIEDADES GERAIS DO ARSENIO

O elemento arsénio (As), apesar de freqiientemente referido como um metal, é
classificado quimicamente como um ndo metal ou metaléide de ocorréncia natural, pertencente
ao grupo 15 da tabela periédica moderna (familia 5A), juntamente com o nitrogénio (N), fosforo
(P), antiménio (Sb) e Bismuto (Bi) (Kirk & Othmer 1992). Apresenta niimero atémico (Z) igual a
33, massa atémica (MA) de 74,92 u, raio atdmico de 1,33 A e sua eletronegatividade (Pauling) ¢
de 2,18. Naturalmente ocorre na forma do isétopo estavel "As (quase 100% da abundancia na
crosta terrestre) podendo existir também na forma de outros 24 isétopos instaveis como, por
exemplo, ®As e ¥ As (WHO 2001). Os orbitais eletrénicos do arsénio sdo similares ao do fésforo
¢ o mesmo apresenta propriedades ambiguas que permitem a formagdo de ligas com vérios
metais e também ligagdes covalentes com diversos ametais (Tamaki & Frankenberger 1992).

O arsénio existe em trés formas alotropicas ja identificadas. Seu alétropo mais estavel é
um sélido verde que apresenta densidade de 5,73 g/cm’ e sublima na temperatura de 604 °C.
Apresenta 4 estados de valéncia (-3, 0, +3 e +5) e combina-se com oxigénio, cloro e enxofre para
formar compostos inorganicos (principalmente sulfetos e 6xidos levemente acidos), mas também
interage com hidrogénio e carbono originando substancias organicas, podendo existir nas formas
cristalinas, po, amorfas ou vitreas (Lobinski & Marczenko 1996).

O arsénio elementar pode ser produzido freqiilentemente em alguns processos industriais
pela reagdo de tridxido de arsénio (As;O;) com carvdo vegetal, mas normalmente combina-se
com outros metais para formar arsenetos (Kirk & Othmer 1992 e Smedley & Kinniburgh 2002).

Os compostos inorganicos e organicos de arsénio sio na forma de pd, brancos ou

levemente coloridos, que ndo evaporam. Eles ndo tém cheiro e a maioria nio tem sabor especial.
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Deste modo, ndo podemos informar sem analises mais especificas se os mesmos estdio presentes
nos alimentos, nas 4guas ou no ar (ATSDR 1993).

O arsénio existe na natureza numa variedade de formas quimicas como resultado de sua
participagdo em complexos biolégicos, processos quimicos e algumas aplicagdes industriais.
Observa-se também que a fauna e a flora marinha contém compostos de arsénio, pois nas vias
metabdlicas o nitrogénio e o fosforo podem ser facilmente trocados por ele (Barra et al. 2000).

Atuando fortemente como calcéfilo, registra-se certa afinidade do elemento arsénio por
enxofre que pode ser percebida pela ocorréncia natural de minerais sulfetados contendo arsénio
como, por exemplo, realgar (AssS4), ouro-pigmento (As,S;) e arsenopirita (FeAsS) (Williams
2001).

Os compostos inorganicos e orgénicos de arsénio, suas formulas moleculares ¢ principais
origens estdo listados na Tabela 2.1, utilizando-se como critério de sele¢do as analises nos mais
variados tipos de ambientes e matrizes (Valberg et al. 1997). Outros compostos de arsénio de

significAncia ambiental s3o registrados na Tabela 2.2 (WHO 2001).

Tabela 2.1: Principais espécies de arsénio inorganico e organico, suas férmulas

moleculares e principais origens (Valberg et al., 1997).

Trimetil Arsina

AS(CH3 )3

Espécies Férmula Principais Origens
Inorgénicas
Arsina AsHj; (gas) Processos industriais
Realgar AsS Nascentes Aquecidas
Ouro-pigmento As,S; Nascentes Aquecidas
Enargita Cu;zAsS, Depositos minerais de cobre e ouro
Arsenopirita FeAsS Depositos minerais de ouro
Pentoxido de Arsénio As,05 Caldeiras
Triéxido de Arsénio As,05 Caldeiras e reagdes intempéricas
Arsenato (AsO4)* Aguas
Arsenito (AsO,) Aguas
Organicas
Arsenobetaina (CH;);As CH,COO Alimentos marinhos
Arsenocolina HOCH,CH,As"(CH;);  Alimentos marinhos
Acido Dimetilarsinico(DMA) (CH;),HAsO, Urina
Acido Monometilarsénico (MMA) CH;3;H,AsO; Urina

Gas exalado
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Tabela 2.2: Outros compostos de arsénio inorginico e orginico de significincia

ambiental (WHO 2001).

Espécies Férmula Molecular

As Inorginico (trivalente)
Acido Arsenoso ou Arsenioso HasO,
Cloreto de Arsénio III ou Tricloreto Arsenoso AsCl;
As Inorgénico (pentavalente)
Acido Arsénico ou orto-Arsénico H3AsO,
Acido Arsenenico ou meta-Arsénico HAsO,

As Organico

Metilarsina CH;AsH;
Dimetilarsina (CHs),AsH
Acido (4-aminofenil)arsonico ou écido p-aminobenzeno-
. HyN AsO(OH),

arsonico
Dihidrocloreto 4,4-arsenobis(2-aminofenol) HCL.HoN NH,. HCI
Acido [4-[aminocarbonil-amino]fenil]arsénico

NH,CONH—<: :)——AsO(OH)2
Acido [4-[2-amino-2-oxietilamino]fenil]arsénico

NHZCOCHZNHﬂ: :>—A50(0H)2
Acido 3-nitro-4-hidroxi-fenilarsonico ON

HO—@AS(OH)Z
Acido 4-nitrofenilarsénico ou Acido p-nitrofenilarsénico

OZN@—AS( OH),
Dialquilcloroarsina R,AsCl

Alquildicloroarsina RAsCl,
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2.3 PRODUCAO E USOS DO ARSENIO E SEUS COMPOSTOS

A produgdo mundial de arsénio ¢ de aproximadamente 50.000 toneladas por ano e cerca
de 70% da mesma, até o final da década de 80, era usada para produzir pesticidas tais como
metarsenato monosddico e dissddico, acido arsénico e 4cido dimetilarsénico. Porém, atualmente,
sua principal utilizagdo (na forma de trioxido de arsénio) consiste no preparo de substincias
empregadas para conservagdo de madeiras (ATSDR 1993 e Anderson & Isaacs 1995). Os
compostos contendo arsénio sdo também utilizados na medicina alopatica e homeopatica para
tratamento de determinadas enfermidades como, por exemplo, insdnia e parasitésis intestinais.
Na agricultura, encontram-se nos herbicidas, inseticidas e desfolhantes enquanto que na pecuaria
certos compostos de arsénio podem ser empregados para estimular o crescimento de animais.
Entre as aplicagdes industriais dos compostos de arsénio cita-se a manufatura de certos tipos de
vidros, produ¢do de materiais semicondutores e fotocondutores, produgio de fogos de artificio e
armas quimicas, além do uso como corante. Na metalurgia tem sido usado para produgio de ligas
ndo ferrosas (Burguera & Burguera 1997 e Barra et al. 2000).

A Tabela 2.3 apresenta os compostos mais comuns de arsénio, formulas moleculares, usos

e aplicagdes (Burguera & Burguera 1997).
2.4 MOBILIZACAO DOS COMPOSTOS DE ARSENIO NO AMBIENTE

Entre os metaléides e elementos formadores de oxidnions (As, Se, Sb, Mo, V, Cr, U e Re)
o arsénio € caracterizado como talvez o inico que apresenta sensivel mobilizagio para valores de
pH na faixa de 6,5 a 8,5 (normalmente encontrados em aguas subterrineas) e também sob
condigdes oxidantes e redutoras. O arsénio em Aguas naturais apresenta-se principalmente na
forma inorganica como arsenitos (H3AsO3, H;AsOs', HAsO:> e AsOf') ou arsenatos (H3;AsQy,
HzAsO4]', HASO42' e AsO43‘). Contrariando-se a maioria dos metais tragos que ocorrem em
solugdo como cations (Pb*", Cu®*, Ni**, Cd*", Co*" e Zn’"), sendo insoliveis em meios alcalinos e
apresentando solubilidade estritamente limitada para valores de pH proximos do neutro, os
oxianions de arsénio, incluindo os arsenatos, tendem a se tornar fracamente adsorvidos em
valores altos de pH. Sob condi¢des especiais, estes dnions podem persistir em solugio em

concentragdes relativamente elevadas (dezenas de pg/L). Os oxidnions formados por elementos
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tais como Cr, As, U e Se, sdo os mais freqiientes contaminantes tragos em aguas subterraneas.
Contudo, em relagio a maioria dos oxidnions formados por elementos tragos, o arsénio ¢ o mais
problematico no ambiente devido sua relativa mobilidade numa grande faixa de condigdes redox

(Smedley & Kinniburgh 2002).

Tabela 2.3: Compostos mais comuns de arsénio, suas formulas moleculares, usos e

aplica¢des (Burguera & Burguera 1997).

Espécies Férmula Usos e Aplicagdes
Arsenato de Chumbo PbHAsO, Inseticidas
Arsenito Cuprico Cu(AsO,), Corantes

Acetoarsenato cuprico

Acido 3-nitro-4-hidroxi-fenilarsénico

CU(C2H302)2. 3CU(A5202)2
CGI‘IgASNO(,

Inseticidas

Crescimento de Animais

Acido arsenilico CsHz AsNO; Crescimento de Animais
Oxidos Arsénicos As,05 e As;0s Industria de vidros
Arsénio Metalico As Metalurgia
Arsenamida C1H,AsNOsS, Veterinaria
Arsenito de potassio KAsO, Medicina
Sulfeto de arsénio AssSy Fogos de Artificio
Arseneto de Gélio GaAs Semicondutores
Difenilcloroarsinas (CeHe)2AsCl Armas Quimicas
Alquildicloroarsinas RAsCl, Armas Quimicas
Melasorprol H,N - Medicina

N>_ — r|~1—< >—xaus/\s_|CH2

p=N S=(H

HoN CH,OH

Carbasona Medicina

O potencial redox (Eh) e o pH sdo os mais importantes fatores que controlam a especiagio

de arsénio conforme pode ser analisado na Figura 2.1 através do diagrama Eh-pH (WHO 2001).
Sob condigdes oxidantes (meio acido, pH < 6,9), H,AsOs* é dominante, enquanto em valores
maiores de pH (meio basico), a espécie HAsO,” torna-se dominante. As espécies H3AsOy4 e

AsO4” estdio presentes em meios acidos ou alcalinos. Entretanto, sob condigdes extremamente
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redutoras com valores de pH préximos a 9,2, as espécies de arsenitos (H3As03) sdo

predominantes (Sullivan & Aller 1996).

0.75
0.5
0.25
g 0
H
G .0.25
-0.5
-0.75

0 2 4 6 8 10 12 14

pH
Figura 2.1: Diagrama Eh-pH para espécies de As a 25 °C e pressdo de 1 atmosfera
com 10” mol/L de arssénio total e 10” mol/L. de enxofre total. Espécies solidas
sao apresentadas entre paréntesis em areas indicadas em cruz, os quais indica

solubilidade menor que 10° mol/L (WHO, 2001).

Na presenga de concentragdes extremamente altas de enxofre elementar, as espécies de
sulfetos de arsénio dissolvidas podem ser significantes. Tioarsenitos seriam as espécies mais
importantes em pH neutro e alcalino na presenca de altas concentra¢des de sulfeto (Moore et al.
1988).

Dessa forma ¢ de grande importancia a distribui¢do das espécies em fungdo do pH,
entretanto, na maioria dos estudos relatados apresentam-se dados de especiagdo sem considerar o

grau de protonagdo como registrados na Figura 2.2 (Smedley & Kinniburgh 2002).
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Figura 2.2: Especia¢ao do (a) arsenito ¢ (b) arsenato em fung¢io do pH (forga
i6nica em torno de 0,01 M). Condig¢des redox sdo escolhidas dependo do estado de

oxidagdo dominante para cada espécie (Smedley & Kinniburgh, 2002).

A especiagdo determina como os compostos de arsénio interagem com seu ambiente,
como por exemplo, o comportamento em solos das espécies arsenato e arsenito que diferem
consideravelmente. Suas agdes em matrizes ambientais sdo em fungio da especiacio e do tipo de
solo. Em solos argilo-arenosos de pouca absorgdo, arsenito apresenta mobilidade 5 a 8 vezes
maior que o arsenato. O pH dos solos também influencia na mobilidade dos compostos de
arsénio. Para um pH de 5.8 o arsenato ¢ levemente mais mével que o arsenito, mas se o meio
muda de acido para neutro ou bésico, arsenito apresenta uma tendéncia crescente de tornar-se a
espécie de maior mobilidade, embora a mobilidade de ambas as espécies aumente com o
crescimento do pH (Tabela 2.4). No caso de solos nos quais apresentam-se fortemente
adsorvidos, a razdo de transporte e especiagdo dos compostos de arsénio sdo influenciadas
certamente pelo conteido de carbono organico e populagdo microbioldgica presente. Tanto
arsenito como arsenato s@o transportados em uma razio relativamente mais lenta em solos onde

estdo fortemente agregados do que em solos arenosos (WHO, 2001).
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Tabela 2.4: Mobilidade dos compostos de arsénio em fungdo das condigdes

ambientais (WHO 2001).

Condicdes Ambientais Mobilidade

Oxidantes Média

Redutoras Muito Baixa
Acidas Média
Neutras Média

Alcalinas Média

Para aguas diretamente em contato com solos, a maxima quantidade de cada espécie de
arsénio dissolvido esta associada com a solubilidade intrinseca dos compostos de arsénio e outras
condi¢des ambientais como forga idnica, pH, Eh e composi¢do das matrizes do solo. Até mesmo
entre compostos com o mesmo estado de oxidagdo ha uma extensa variagdo na solubilidade em

agua conforme relacionados na Tabela 2.5 (Valberg et al. 1997).

Tabela 2.5: Solubilidade de alguns compostos selecionados de arsénio (Valberg et

al. 1997).
Espécies Férmula Molecular Solubilidade em Agua (g/L)
Acido Arsénico H3AsO4 3020,0
Arsenito de sédio NaAsO, 1430,0
Acido monometilarsénico (MMA) CH3H;AsO3 830,0
Acido dimetilarsinico(DMA) (CH3),HAsO, 660,0
Pentoxido de arsénio As;05 658,0
Arsenato de sodio Na,HAsQ, 560,0
Trioxido de arsénio As,05 37
Pentasulfeto de arsénio AsySs 0,0014
Trisulfeto de arsénio As2S; 0,0005
Triseleneto de arsénio As;Se; Insoluvel

Arsénio metalico As Insoluvel
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2.5 ORIGENS E OCORRENCIAS DE ARSENIO NO AMBIENTE

2.5.1 Origens Naturais

Arsénio e seus compostos estdo normalmente distribuidos em quantidades de tragos no ar,
nas rochas, solos, aguas e plantas. A Tabela 2.6 apresenta a estimativa da massa total de arsénio
distribuida em algumas matrizes, observando-se que a maior parcela estd fixada na crosta
continental, mas registrando-se abundancia relativamente alta nos oceanos e plantas (Rhode
2000). Estima-se que cerca de um ter¢o do fluxo de arsénio na atmosfera seja de origem natural,
apresentando como fontes mais importantes as erupgdes vulcdnicas e volatilizagdes em baixas

temperaturas (NRC 1999).

Tabela 2.6: Massa total (em toneladas) de arsénio distribuido na

crosta continental, oceanos e plantas (Rhode 2000).

Meio Amostral Massa (em toneladas)

Crosta Continental 4,01x 10"
Oceanos 4,89 x 10°
Plantas 1,84 x 10°

O arsénio esta distribuido na crosta terrestre e presente numa concentragio média de 0,5 a
10 mg/kg como principal constituinte de aproximadamente 200 espécies minerais, dos quais 60%
sdo arsenatos, 20% sulfetos e sulfossais e os 20% restantes incluem arsenietos, arsenitos, 6xidos e
arsénio elementar. O arsénio pode ser encontrado associado com muitos tipos de depodsitos
minerais, especialmente aqueles que estdo caracterizados pela mineralizagio de sulfetos, sendo a
arsenopirita (FeAsS), o realgar (AsS), o ouro-pigmento (As,S;), arsenolita (As,O3), a nicolita
(NiAs), a cobaltita (CoAsS) e a enargita (CuzAsS,) os principais minerais portadores de arsénio.
O arsénio pode apresentar-se também adsorvido como constituinte menor de outros sulfetos,
como pirita, galena, esfalerita ou de outros minerais como feldspato, magnetita, ilmenita, apatita.
As concentragdes de arsénio em varios tipos de rochas igneas estdo na faixa de 1 a 15 mg/kg,

com valores médios de 2 mg/kg. Concentragdes similares (1 a 20 mg/kg) sdo encontradas em
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arenitos e calcarios. Concentragdes significativamente altas (> 900 mg/kg) sdo encontradas em
rochas sedimentares argilosas incluindo xistos, mudstones e ardosias. Rochas fosfaticas podem
registrar valores superiores a 200 mg/kg (Armienta et al. 2001, WHO 2001 e Mandal & Susuzi
2002).

A Tabela 2.7 apresenta um resumo com nomes e férmulas das principais formas de
ocorréncia mineral do arsénio no nosso planeta (Kirk & Othmer 1992 ¢ Smedley & Kinniburgh

2002).

Tabela 2.7: Principais ocorréncias minerais de arsénio na natureza (Kirk & Othmer

1992, Vahter 1994, Mandal & Susuzi 2002 e Smedley & Kinniburgh 2002).

Mineral Composicio Mineral Composicio
Nicolita NiAs Realgar AsS
Ouro-Pigmento  As,S; Cobalita CoAsS
Arsenopirita FeAsS Tenantita (Cu,Fe)12As4813
Enargita CuzAsS, Arsenolita As,05

Claudetita As;03 Escorodita FeAsQ04.2H,0
Anabergita (N1,C0)3(As04),.8H,0 Hoernesita Mgi(AsQO4),.8H,0
Haematolita (Mn,Mg)4Al(AsO4)(OH)sg Conicalcita CaCu(AsO4)(OH)
Farmacosiderita Fe3(AsO,4)(OH);.5H,0 Loelingita FeAs;

Saforlita CoAs; Esperrilita PtAs,

Gersdofita NiAsS Glaucodote  (Co,Fe)AsS
Arsenocrandalita CaAlz(AsO4)2(OH)sH Proustita AgzAsS;
Rammelsbergita NiAsS, Safflorita (Co,Fe)AsS;
Seligmanita PbCuAsS; Esmaltita CoAs;

Tenantita (Cu,Fe)12As4813 Adamita Zny(OH)(AsO4)

Nas aguas, o arsénio esta presente principalmente como arsenatos e arsenitos, existindo

.. - 2- - .. .. .
principalmente nas formas de HyAsO4", HAsO4" e H3AsOs, que sdo as espécies quimicas mais
soluveis. Sugere-se que a oxidagdo de sulfetos minerais libera grandes quantidades de arsénio em

solugdo resultando na contaminagdo de aqiiiferos subterraneos e subseqiientes efeitos prejudiciais
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a saude (Dissanayake e Chandrajith 1999). O arsénio inorganico de origem geologica ¢
encontrado em aguas subterraneas usadas como aguas potaveis em varias partes do planeta como,
por exemplo, em Bangladesh. Neste pais foi descrito o principal caso de envenenamento por
arsénio que sera apresentado posteriormente (Anawar et al. 2002).

Compostos organicos de arsénio tais como arsenobetaina, arsenocolina, sais de
tetrametilarsdnio, arsenoagucares e lipidios contendo arsénio sdo principalmente encontrados em
organismos da fauna e flora aquaticos embora alguns desses compostos tenham sido encontrados
também em espécies terrestres (Barra et al. 2000). A maioria das plantas terrestres apresenta
niveis de arsénio na faixa de 0,1 a 0,2 pg/g enquanto as plantas aquaticas acumulam quantidades

maiores com cerca de uma ou duas ordens de magnitude (Dédina & Tsalev 1995).

2.5.2 Origens Antropogénicas

Muitos processos tém sido considerados como origens importantes da poluigdo ambiental
por arsénio. Mineragiio, fusdo de metais ndo ferrosos e queima de combustiveis fdsseis sdo os
principais processos industriais que contribuem para a contaminagdo antropogénica por arsénio
no ar, aguas € solos. Porém ndo podemos esquecer do uso ainda freqiiente na industria de
cosméticos e na medicina (Saad & Hassanien 2001).

Historicamente, o uso na agricultura de pesticidas contendo arsénio tem deixado a terra
contaminada por compostos arsénicos. O uso de substancias contendo arsénio no tratamento de
madeiras, aplicado como fungicida, contribui também de forma significativa para alteragdes nas

concentragdes de arsénio no ambiente (Matschullat 2000).

2.5.3 Transporte e Distribuicio

Os trés maiores modos de biotransformagio de arsénio os quais ocorrem no ambiente sio:
Transformagdo redox entre arsenito e arsenato, redugdo e metilagdo de arsénio e biossintese de
compostos organoarsénicos (NRC 1999 e Williams 2001). O ciclo biogeoquimico do arsénio
oriundos desses processos ocorre principalmente em ambientes aquaticos e sua bioacumulagio ¢
um aspecto ecotoxicolégico importante (Quindia & Rollenberg 2001). Fatores de

bioconcentragio (BFC’s) para compostos de As, em peixes e invertebrados de aguas frescas, sdo
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menores quando comparados com organismos marinhos. Nio tem sido observada a
biomagnificagdo nas cadeias alimentares aquaticas. Valores de background de arsénio em biotas
de agua doce e terrestre sdo usualmente menores que 1 mg/kg (peso fresco). Plantas terrestres
mantém arsénio acumulado a partir de rotas originadas no solo ou por adsor¢dio de arsénio
aerotransportado depositado sobre as folhas. Os niveis de arsénio sio maiores em biotas
localizados préximos a fontes antropogénicas ou em areas com atividades geotérmicas. Algumas
espécies acumulam niveis substanciais atingindo concentra¢des médias superiores a 3.000 mg/kg
em minas ricas em arsénio (WHO 2001).

A atmosfera acumula em média 1,74 x 10° kg de arsénio, sendo que esta massa ¢
distribuida de forma desigual entre os hemisférios, registrando-se 1,48 x 10° kg de arsénio no
hemisfério norte e apenas 0,26 x 10° kg de arsénio no hemisfério sul, o que pode estar
relacionado i alta industrializagio registrada no hemisfério norte (Matschullat 2000).

O arsénio ¢ emitido para a atmosfera por processos a altas temperaturas tais como queima
de carvdo vegetal, queimadas e vulcanismo. Processos de biometilacio natural a baixas
temperaturas e redugio para formagdo de arsinas também introduzem arsénio na atmosfera. O
arsénio ¢ introduzido na atmosfera primariamente como As,O; e existe adsorvido principalmente
sobre materiais particulados. Essas particulas sio dispersas pelo vento e retornam a terra por
deposigdo seca ou umida (Vahter 2002). As arsinas sio emitidas também como resultado de
processos microbioldgicos em solos ou sedimentos, sdo submetidas a oxida¢do no ar,
reconvertendo-se para formas de arsénio ndo volateis as quais assentam-se posteriormente sobre
o solo (Harrington et al. 1998).

Algumas espécies de arsénio tém afinidade por superficies de argilo-minerais e materiais
orgénicos e estes podem afetar seu comportamento no ambiente. Rochas alteradas e solos podem
ser transportados por ventos ou erosdo aquosa. Muitos compostos de arsénio tendem a se
adsorver nos solos € o processo de lixiviag@o resulta no transporte a pequenas distancias no solo

(Valberg et al. 1997).
2.5.4 Niveis Ambientais e Exposicio Humana

Para desenvolver procedimentos tecnicamente apropriados para calcular os niveis normais

de arsénio em solos e aguas ¢ necessario identificar os caminhos e as transformagdes desde a
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fonte até o entendimento de como o mesmo mobiliza-se no organismo humano. Na Figura 2.3
ilustra-se como o arsénio esta associado com diferentes compartimentos ambientais ¢ como o

mesmo se distribui através de 6rgdos especificos (Valberg et al. 1997).

Arsénio
Ocupacional

Arsénio
Aerotransportado

Vestuario

Arsénio em

Alimentos /
Pulmao

)
Sistema

Circulatério

Trato
Intestinal

Arsénio |
em solos|

Contato
com a pele

Arsénio em Aguas
de consumo humano

Figura 2.3: Caminhos entre o arsénio de origem ambiental e o organismo humano

(Valberg et al. 1997).

A toxicidade do arsénio depende da especiagio, tendo em vista que algumas espécies sio
bastante toxicas (compostos inorganicos de arsénio), enquanto outras sdo relativamente neutras
quando atuam em organismos vivos (compostos organicos de arsénio) (Barra et al. 2000). Os
niveis de arsénio total em 4guas de consumo humano nio devem exceder 10 pg/L, segundo
limites recomendados pela Organizagdao Mundial de Saide (OMS) e Fundagio Nacional de
Satde, pois ingestdo continua acima dessas concentragdes acarretam problemas de saude a médio
e longo prazo (Nickson et al. 2000 e FUNASA 2001). Os sintomas mais freqiientes nos casos de

exposigdo cronica ao arsénio incluem conjutivites, melanoses, despigmentagiio, ceratoses e
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hiperceratoses. Alguns relatos que associam a ingestdo excessiva de arsénio e registros de cancer
de pele e internos foram estabelecidos a partir dos casos ocorridos na india, Bangladesh, Taiwan,
Argentina e México (Diaz-Barriga et al. 1993, Dissanayake & Chandrajith 1999 e Vahter et al.
2002).

As concentragdes médias de arsénio total no ar, em areas remotas e rurais, estdo na faixa
de 0,02 a 4 ng/m’ enquanto em 4reas urbanas os valores s3o maiores variando de 3 a 200 ng/m’.
Concentragdes ainda maiores (>1000 ng/m’) de arsérnio total no ar foram medidas nas
proximidades de parques industriais, embora em algumas dessas areas registre-se um
decrescimento devido a aplicagiio de medidas que visam a diminuig¢do nos niveis de poluigdo. A
concentragdes de arsénio em aguas oceanicas abertas sdo tipicamente de 1-2 pg/L. O arsénio esta
amplamente distribuido na superficie de dguas correntes e as concentragdes em rios e lagos sdo
geralmente inferiores a 10 pg/L, apesar de amostras individuais situadas préoximo a fontes
antropogeénicas apresentarem valores na faixa de 5 mg/L. Os niveis de As em aguas subterraneas
apresentam meédias de 1 a 2 pg/L, com excegdo de areas onde registra-se ocorréncia de rochas
vulcdnicas e depositos minerais sulfetados onde esses valores podem ser superiores a 3 mg/L.
Concentragdes médias de As em sedimentos estdo na faixa de 5 a 3.000 mg/L, com os maiores
niveis ocorrendo em areas de contaminagdo. Os valores de background em solos sdo de 1 a 40
mg/kg, com média em torno de 5 mg/kg. Os niveis de As naturalmente elevados em solos estdo
associados a substratos geologicos tais como minérios sulfetados. Solos antropogenicamente
contaminados podem conter concentracdes de As maiores que varios gramas por 100 mL
(Burguera & Burguera 1997).

Exposi¢do ndo ocupacional ao arsénio no ambiente se dd primeiramente através da
ingestdo de alimentos, aguas e através do ar (Goering et al. 1999). Destes, os alimentos sdo os
principais responsaveis pelo acumulo diario de arsénio total. Entretanto, para algumas areas que
apresentam teores elevados de arsénio em aguas de consumo, a agua constitui-se na principal
fonte para ingestdo diaria de arsénio. Solos contaminados tais como em residuos minerais s3o
também uma origem potencial de exposi¢do de As. A ingestdo diaria de arsénio total a partir de
alimentos e bebidas estd em torno de 20 a 300 pg/dia. Dados limitados indicam que
aproximadamente 25% do arsénio presente nos alimentos sdo relativos a espécies inorganicas,
mas isso depende do tipo de alimento ingerido. Niveis de arsénio inorganico em peixes €

mariscos sdo baixos (< 1%). Géneros alimenticios tais como carnes, aves, lacticinios e cereais
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apresentam altos niveis de arsénio inorganico. Exposi¢des pulmonares apresentam contribui¢des
superiores a 10 pg/dia para fumantes e cerca de 1 pg/dia para ndio fumantes, podendo apresentar
valores ainda maiores em éreas poluidas. As concentracdes de metabélitos de arsénio em urina
(As morganico, MMA e DMA) refletem a dose absorvida de arsénio inorgéanico de forma
individual. Geralmente estes valores situam-se de 5 a 20 ng/L, mas podem exceder 1.000 mg/L
(NRC 1999).

Para trabalhadores com praticas diarias de higiene, a exposi¢3o normalmente nio excede
10 pg/m’® (8 h de trabalho diario em meédia). Entretanto, em alguns lugares a concentragio de
arsénio na atmosfera de trabalho apresenta valores altos com varios miligramas de magnitude por

metro cibico (ATSDR 1993).

2.5.5 Casos de Problemas Ambientais e Humanos Envolvendo Arsénio

O mais grave caso de exposi¢do populacional cronica a teores elevados de arsénio em
aguas, no mundo, foi registrado em West Bengal, India, no ano de 1987 ¢ estima-se que mais de
38 milhdes de pessoas foram afetadas pela ocorréncia natural de arsénio em aguas superficiais e
subterraneas (Dissanayake & Chandrajith 1999).

O mais grave caso ja pesquisado de envenenamento por arsénio a partir de aguas potaveis
foi o ocorrido em Bangladesh, na fronteira com West Bengal. Neste pais, a partir na década de 70
foram instalados pogos artesianos, a partir de programa patrocinado pelo United Nations
Children’s Fund (UNICEF), com o objetivo de melhorar o fornecimento de agua potavel na
regido e diminuir o significante nimero de registros de doencas e mortalidade infantil por
contaminagdo bacteriolégica. Nesta época, os principais suprimentos de 4guas superficiais
estavam contaminados por microorganismos e imprdprias para o consumo humano. Entretanto,
como ndo havia dados sobre contaminagdo de aguas superficiais por arsénio na regido, os
procedimentos padrdes ndo incluiram a avaliagdo de Aguas de origem subterrinea quanto a
contaminag@o por esse elemento. Observagdes posteriores relacionaram a grande incidéncia de
lesdes cutdneas em moradores da regido com o consumo de Aguas. No ano de 1993, foi
confirmada a contaminagio e pesquisas subseqiientes confirmaram que as dguas de mais de 35%

dos pogos artesianos apresentavam niveis de arsénio superiores a 50 pg/L e 8,4% maiores que
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300 pg/L, expondo de 35 a 77 milhdes de individuos a teores bem acima dos recomendados
atualmente pela Organizagdo Mundial de Satde (Smith et al. 2000).

A contaminag¢@o por arsénio inorganico em aguas subterraneas também ja confirmadas
em paises como Argentina, Chile, China, México, Taiwan, Tailandia e Estados Unidos, trata-se
de um problema global que necessita de atengdo e respostas rapidas que evitem a exposigdo
continua de humanos ao consumo de aguas potaveis removidas a partir desses aqiiiferos. Esses
niveis normalmente estdo relacionados com a formagio de ambientes oxidantes no préprio meio
supergénico, mas que em alguns casos correlaciona-se também a concentragdes de origem
antropogeénica, como por exemplo, regides com atividades na drea de mineragio, inser¢io direta
nos solos atraves do uso de fertilizantes a base principalmente de arsénio organico ou
armazenamento inadequado de rejeitos industriais (Smedley & Kinniburgh 2002).

No Brasil, em estudos realizados por no Quadrilatero Ferrifero, Estado de Minas Gerais,
no periodo de 1997 a 1999, relataram-se valores andémalos nas concentragdes de arsénio em
solos, aguas e sedimentos, relacionados provavelmente com a descarga constante a partir de
atividade mineradora historicamente registrada na regido a mais de trés séculos ou através de
processos intempéricos sobre rochas ricas em arsénio. Estimou-se que mais de 390000 toneladas
de arsénio foram descarregadas nos sistemas de drenagem. Atualmente, o principal caminho de
contaminagdo antropogénica por arsénio, local e regional, esta relacionado com a heranga
ambiental (solos contaminados, descargas a partir de minas antigas) e a presenga de sedimentos
nos cursos de aguas (Borba et al. 2000 e Matschullat et al. 2000).

Outro estudo realizado no Vale do Ribeira, Estado de Sdo Paulo, descreve elevados teores
de arsénio, registrados a partir de monitoramento ambiental e humano, que foram relacionados a

teores também elevados de chumbo (Paoliello et al. 2002).

2.5.6 Arsénio na Regiio Amazonica

Trabalhos realizados nos 1ltimos 15 anos relacionam teores de arsénio total em amostras
de 4guas e sedimentos em rios que compdem a grande bacia Amazonica. Esses valores foram
compilados na Tabela 2.8 e podem ser interpretados como uma tentativa de estabelecer teores de
referéncia ao longo de toda Regido Amazdnica (Konhauser et al. 1994 ¢ McClain et al. 2001). A
analise desses dados demonstra que os teores de arsénio em aguas superficiais sio maiores nas

bacias dos rios Solimdes e Madeira e praticamente inexpressivos na bacia do Rio Negro e regido
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de Carajas. No caso das bacias dos rios Solimdes e Madeira existe a hipotese desses valores
superiores de arsénio, semelhantes a valores alterados de mercurio ja constatados na regiao,
estarem relacionados a formagéo geoldgica do estado do Acre, levando-se em consideragio que
ndo existem possiveis fontes de emissio de arsénio e mercirio atualmente identificadas (Silva et
al. 2000).

Tabela 2.8: Compilagdo de resultados de As total em amostras de aguas e

sedimentos da Regido Amazonica (Konhauser et al 1994 e McClain et al. 2001).

Pontos de Amostragem N Teores médios de As em Teores médios de As em
Aguas (ug/L) sedimentos de fundo (mg/kg)
‘Bacia do Rio Solimdes 13 0,48 IR e e o

Rio Solimdes 6 1,01
Rio Javari 1 0,36
Rio Itaquai 1 0,44
Rio Ica 1 0,15
Rio Jutai 1 0,15
Rio Jurua 1 0,85
Rio Japura 1 0,33
Rio Purus 1 0,55
‘Bacia do Rio Negro 6 0,05
o Rio Negro 5 0,05‘
Rio Branco |
‘Bacia do Rio Madeira 5 0,67 .
"~ RioBeni 1 0.83
Rio Madre de Dios 1 0,61
Rio Mamoré 1 0,61
Rio Madeira 2 0,64
Médio Amazonas 4 0,31
o Rio Amazonaé 2 0,71 .
Rio Trombetas 1 0,12
Rio Tapajos 1 0,11
‘Regido de Carajas 8 0,02

. Rio Itacaitnas 8 0,02




29

Para os sedimentos, os maiores valores sdo encontrados na regido do Médio Amazonas,
mas com expressivas quantidades também nas bacias dos rios Solimdes e Madeira. Esses dados
podem ser explicados pelo transporte de grandes quantidades de material particulado a partir de
diversas drenagens que desaguam simultaneamente no rio Amazonas exatamente nessa regio.
Outra observagdo importante, no caso dos sedimentos, ¢ o registro de valores relativamente altos

nos sedimentos dos rios Trombetas e Tapajos.

2.6 PROCEDIMENTOS ANALITICOS PARA DETERMINACAO DE AS EM AGUAS E
SEDIMENTOS

A proposta deste item da revisdo consiste no detalhamento dos principais métodos
espectroanaliticos para determinagdo de arsénio total em amostras ambientais, bem como as
técnicas de digestdo e pré-tratamento de matrizes como aguas e sedimentos.

Numerosos métodos sdo descritos na literatura para analise de arsénio em aguas e
sedimentos. Muitos destes empregam os mesmos principios, porém aplicados com reagentes ou
concentragdes diferentes. O objetivo aqui ¢ descrever os métodos padrdes mais usados
internacionalmente, os quais sio indicados para uso em muitos laboratorios e tém sido validados
em trabalhos anteriores.

Apenas por convengdo pratica, as siglas de cada metodologia foram padronizadas a partir
de sua nomenclatura na lingua inglesa, como tem sido pratica constante nos artigos publicados

em nivel nacional e internacional.

2.6.1 Preparacio de Amostras e Tratamento

A etapa de preparagdo das amostras ambientais ¢ fundamental para se prevenir perdas por
volatilizacdo (cloreto e oxicloretos de arsénio), evitar mudancas nos estados de oxidagdo das
substincias e minimizar a decomposi¢do de alguns compostos organicos de arsénio (Dedina &
Tsalev 1995).

Muitos estudos foram realizados para evitar contaminagdes e preservar as espécies
quimicas durante os procedimentos de coleta e estocagem. Frascos plasticos podem ser utilizados

apds uma lavagem prévia em meio acido para evitar a presencga de agentes oxidantes ou redutores
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e assim conservar o estado de oxidagdo dos compostos de arsénio. Congelamento a — 80 'C ¢
normalmente a forma de conservagdo das amostras mais adequada apesar de nio haver perdas

significativas a uma temperatura de 4 °C (WHO 2001).
2.6.2 Digestio Acida

Digestdo acida e cinzas sio os dois métodos basicos amplamente empregados para
digestdo oxidativa de arsénio total antes de uma analise. Nos ultimos anos, empregaram-se
também, de forma alternativa, técnicas de digestdo assistidas por microondas que reduzem
consideravelmente o tempo de digestao e as perdas por volatilizagio (WHO 2001).

A determinagio de arsénio total pode ser muito dificil se houver residuos de matéria
orgénica, tornando-se critica nos casos em que o mesmo estd presente como derivados organo-
metalicos. Neste caso, ¢ requerida a digestdo prolongada de amostras, em presenca de agentes

oxidantes fortes, para determinagio total da matéria organica (Barra et al. 2000).

2.6.3 Técnicas Instrumentais de Analise

Ha uma grande variedade de técnicas instrumentais para determinagdo de arsénio. Estas
incluem AAS, AFS, ICP-AES, ICP-MS e voltametria. Algumas destas (por exemplo, ICP-MS)
podem servir como detectores especificos quando acoplados a técnicas de separacio
cromatograficas (por exemplo, HPLC e CG). Estes sdo chamados de métodos “hifenizados” ou
hibridos e sio usados para determinagdo de espécies individuais de arsénio (Gong et al. 2002).
Uma sensitividade adicional para uma limitada faixa de compostos de arsénio pode ser
freqlientemente obtida pelo uso de técnicas de geragiio de hidretos. Um kit de teste de campo
baseado em reagdes colorimétricas de arsina com brometo de merctirio é atualmente usado para
testes de aguas subterraneas em Bangladesh e tem um limite de detecg¢io na faixa de 50-100 pg/L
sob condigdes de campo (Guerin et al. 1999, Hussam et al. 1999 ¢ WHO 2001).

Tanto a espectrometria de absor¢o atdmica como de fluorescéncia atdmica, sio técnicas
relativamente novas e sensiveis aplicadas para elementos especificos com controle rigoroso de
interferentes. As técnicas de plasma induzido oferecem a possibilidade de examinar

simultaneamente um numero grande de contaminantes e sio conhecidas como técnicas
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multielementares, mas que também precisam do controle de interferentes. Os métodos
espectrofotométricos, que também analisam um unico elemento, tém a vantagem de ter um custo
relativamente pequeno em termos de equipamentos (Klaue & Blum 1999).

Para realizar analises com baixos limites de detecg¢fo utilizando qualquer uma dessas
técnicas analiticas ¢ necessario o uso de reagentes especificos que contenham concentragdes
aceitaveis de arsénio. A qualidade dos reagentes deve ser cuidadosamente controlada e contribuir
ao minimo para os resultados do branco. As vidrarias devem ser também cuidadosamente lavadas
em banhos acidos. Os limites de detecgdo para arsénio normalmente estdo na faixa de 0,1 a 50
png/L, dependendo da técnica empregada. Limites de detecgdo ainda menores podem ser obtidos
em alguns casos pelo uso de etapas de pré-concentragdo, técnicas essas ndo empregadas para
analises de rotina. Todas essas técnicas necessitam freqiientemente de treinamentos especificos
dos laboratoristas envolvidos nas analises de elementos tracos, devido o manuseio de substincias
perigosas como NaBH; e cloroformio (Sanz-Medel 1996).

As principais possibilidades instrumentais para determinag@o de arsénio total por métodos
espectroanaliticos sdo sumarizadas a seguir abordando-se aspectos como o desempenho do

método, efeito matriz e interferéncias, magnitude das amostras e principais acessorios utilizados.

2.6.3.1 Espectrometria de Absorgdo Atdmica com Gerador de Hidretos (HG-AAS)

A técnica de HG-AAS ¢ baseada em medigdes da absorgdo atdmica de arsénio gerada por
decomposigdo térmica de hidretos de arsénio III. As(III) € reduzido para hidreto de arsénio(III)
gasoso por reagdo com NaBHs; em meio acido (HCI). Arsénio trivalente e pentavalente
apresentam diferentes sensibilidades o que leva a necessidade na maioria das vezes de redugio do
arsénio (V) para arsénio(III) para obteng¢do de melhores resultados. Esta pré-redugo € executada
pelo uso no sistema de solugdo de iodeto de potassio e acido ascérbico em presenga de solugdo de
acido cloridrico. Se existe a suspeita da presenca de espécies de arsénio organico realiza-se
primeiro a digestdo acida seguida da pré-reducdo e analise. Entretanto, se o contetido de arsénio
organico ¢ insignificante, essa etapa pode ser omitida, pois esse tipo de procedimento deve
comprometer a precisdo e conseqiientemente o limite de detecgdo. Os métodos de digestdo ja sio
considerados para alguns grupos de pesquisa como obsoletos. Experiéncias praticas relatam que

os valores minimos do branco podem chegar a 0,05 pg/L para amostras com auséncia de
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digestdo. Entretanto, para amostras que tenham sido digeridas antes das analises, os limites de
detecgdo esperados tém sido bem maiores devido a erros adicionais introduzidos pela adigio de
reagentes. Foram calculados coeficientes de variagido representando a reprodutibilidade, ficando
em torno de 4-7% para amostras de dguas subterraneas, cujas concentragdes variavam entre 1,4 e
8,0 W/L. A maioria dos materiais organicos interfere nas analises de arsénio e tém sido removidos
por digestdo acida antes de cada procedimento. Cobre em concentragdes > 2 mg/L, antiménio em
concentragdes > (0,2 mg/L, selénio em concentragdes > 0,05 mg/L e nitratos em concentragdes >
100 mg/L interferem em concentragdes de arsénio de 1,0 pg/L. Os metais nobres, por exemplo,
platina e paladio, devem suprimir a resposta de hidretos de arsénio(III). O efeito matriz pode ser
corrigido pelo uso de calibragdes padroes de adigdo. Normalmente, um minimo de 50 mL de
amostra sdo necessarios para analises, mas o volume pode também ser dimmuido quando usamos
sistemas continuos de hidretos. Ha necessidade de um espectrometro de absor¢do atomica
equipado com gerador de hidretos e capaz de operar em sistemas continuos e manuais. Os
sistemas continuos podem ser otimizados pela conexido de um amostrador automatico. O sistema
manual tem um consumo bem maior de reagentes que o sistema automatico. Requer uma
lampada catddica de arsénio, gas argdnio para arraste dos hidretos gerados e tubos para transporte
continuo das solugdes e gases. O custo de um HG-AAS varia entre 20.000,00 a 100.000,00
ddlares americanos e os maiores custos de operagdo estdo na adi¢do do gas argdnio, HCI
ultrapuro, borohidreto de sddio e hidréxido de sddio. A preparagio de amostras, especialmente
procedimentos de pré-redugdo, ¢ a etapa limitante da analise. Quando usamos amostrador
automatico e um sistema continuo de gerador de hidretos, as analises apresentam uma
performance em média de 30 a 60 amostras por dia (Cervera et al. 1994 e Rasmussen &

Andersen 2002).

2.6.3.2 Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Forno de Grafite (GF-AAS)

Um discreto volume de amostra € injetado em um tubo de grafite, o qual é aquecido por
etapas até secar, e remover as partes principais da matriz e finalmente atomizar o arsénio, que ¢
entdo mensurado em luzes espectrais a partir do uso de lampadas catddicas. Cuidados devem ser
tomados nos passos de otimizagdo do método e para uma d6tima eficiéncia sdo necessarios os

seguintes procedimentos: uso de um modificador de matriz, uso de tubos de grafite com
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revestimento pirolitico e plataforma e modos de medi¢do com integrag@o por area de pico. O uso
do modificador de matriz é para permitir altas temperaturas durante a pir6lise € remover outros
componentes sem perdas de arsénio; uma mistura de PdA/MgNO; é recomendada. A sensibilidade
deve ser incrementada pelo uso de aquecimento pirolitico em tubos de forno de grafite com
plataforma. Algumas melhorias nos limite de detec¢do podem ser incrementadas pelo uso de
inje¢cdes multiplas. Quando sdo acrescentados modificadores quimicos nas amostras ocorre um
aumento das absor¢des de background e as medi¢des sdo executadas em faixas menores de UV,
ambas as quais necessitam de um eficiente sistema de corre¢iao de background no instrumento.
Os limites de detecgdo estdo entre 1 a 5 pg/L, os quais podem ser diminuidos em condi¢des de
ambiente limpo. Os coeficientes de variagdo representativos da reprodutibilidade encontram-se na
faixa de 6-40% e 12-43%, respectivamente. As corregdes de background devem ser usadas para
controle de absor¢do molecular resultante da volatilizagdo da matriz, especialmente a partir de
altas concentragdes de acidos ou solidos dissolvidos. As rampas de temperatura podem ser
utilizadas para diminuir a interferéncia de background. O uso de modificadores deve controlar as
interferéncias a partir de outros componentes, permitindo pirdlises em temperaturas
suficientemente altas para remover substancias interferentes sem perdas de arsénio. A calibragdo
por adi¢do padrio pode ser usada para compensar as interferéncias das matrizes, como por
exemplo, cloretos. Diluigdes em série sdo proveitosas para verificagdo da auséncia de
interferéncias quimicas ou originadas na propria matriz. Efeitos relativos a contaminagdes
cruzadas de amostras podem ser as maiores fontes de erros e especial atencdo deve ser dada a
magnitude do branco. Um minimo de volume de amostra dna faixa de 1 a 2 mL ¢ suficiente para
cada analise. Alguns cuidados devem ser tomados para evitar contaminagdes significativas das
amostras. Ha necessidade de um espectrometro de absor¢do atdmica, equipado com corretor de
background e forno de grafite, sendo recomendado o uso de amostradores automaticos para
melhores reprodutibilidades. O prego de um sistema GF-AAS ¢ de aproximadamente 40.000,00 a
100.000,00 doélares. Os maiores custos de operagdo consistem no gés argodnio, tubos de grafite e
cones de contato dos tubos de grafite. O consumo de reagentes quimicos € pequeno. Os processos
de preparagdo das amostras sdo minimos e muitas vezes as etapas iniciais sdo mais demoradas.
Quando se usa um amostrador automatico chega-se a analisar de 50 a 100 amostras por dia

(Horowitz 1986, Nham & Brodie 1989 e Rasmussen & Andersen 2002).
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2.6.3.3 Espectrometria de Emissao Atdmica acoplada com Plasma Induzido (ICP-OES)

A amostra liquida € transportada como um aerossol em um plasma de argénio em 6000-
8000 K, o arsénio ¢ atomizado e as radio-frequéncias acopladas com plasma induzido produzem
espectros de emissdo especificos de cada elemento. Esses espectros dispersam-se para um
espectrometro reticular e as intensidades das linhas de emissdo sdo determinadas. A técnica é
proveitosa para analises multielementares e aplicavel para todas as matrizes, apesar de amostras
solidas e liquidas conterem precipitados que devem ser digeridos antes da anilise. Os termos
ICP-OES e ICP-AES sdo sindnimos. No geral, os limites de detec¢@o para arsénio estdo na faixa
de 35 a 50 pg/L para todos os equipamentos manufaturados, podendo ser acoplado um gerador de
hidretos para aumentar a resolugdo. A reprodutibilidade, expressada como desvios de padrdes
relativos, esta em torno de 8 a 23%. Emissdes de background e perdas de luz podem ser
controladas pelo uso de compensagdo de background. Sobreposi¢do de espectros de outros
elementos ou bandas espectrais de ions ou moléculas devem ser evitados pelo uso de
comprimentos de onda alternativos ou podem ser compensados por equagdes predeterminadas.
Interferéncias fisicas podem ser causadas por mudangas na viscosidade e tensio superficial bem
como por altas concentragdes de acidos (maior que 10% em volume) ou altas concentragdes de
sOlidos dissolvidos (maior que 1500 mg/L). Estes fendmenos sio controlados pelo uso de padrio
interno ou por dilui¢do. Interferéncias quimicas incluem a formag@o de substancias moleculares,
efeitos de ionizagdo ou pelo efeito de vaporizacido do soluto. Porém, estes ndo sdo significativos e
devem ser minimizados pelo otimizagdo das condigdes de operagdo, uso de amostras tamponadas,
pelo emparelhamento de matrizes € o uso de padrdes de calibragido interna. Efeitos memorias
podem ser originados a partir das amostras prévias e podem ser minizados pela limpeza dos
sistema entre cada uma das leituras. Um volume de amostra entre 10 a 20 mL € necessario para
cada analise. Porém, ¢ essencial que a amostra seja representativa. Requer-se um ICP-OES
equipado com gerador de radio-frequéncia e corre¢do simultanea de backgound cujo custo esta
em torno de 60-100.000 dolares americanos. As principais despesas de operagdo € o gas argonio.
A etapa de preparagdo de amostras ¢ minima. Quando usamos amostrador automatico o
equipamento pode analisar de 50-100 amostras por dia, mas 20-40 amostras € um numero mais
realista se incluirmos todos os procedimentos de laboratorio (Garcia et al. 1989, Klaue & Brum

1999 e Rasmussen & Andersen 2002).
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2.6.3.4 Espectrometria de Massa Acoplada com Plasma Induzido (ICP-MS)

A amostra liquida € introduzida em uma base de gas argdnio com radio-frequéncia de
plasma em altas temperaturas. fons gerados sdo extraidos a partir do plasma e separados com
base em suas razdes carga/massa por um espectrometro de massa. O espectrometro de massa
pode ser quadripolar ou do tipo setor magnético. A técnica é util para determinacgdes
multielementares e, como um ICP-OES, amostras sélidas e amostras contendo precipitados
devem ser digeridas antes das analises. No geral, os limites de detec¢io estdio na faixa de 0,02 a 1
ug/L. Porém, quando o procedimento inclui etapas de digestio das amostras os limites de
detecg¢do esperados devem ser muito maiores. A precisdo, expressa como desvio padrio relativo,
tem sido citado na faixa de 7 a 48%. Entretanto, os resultados de alguns testes de eficiéncia sio
abaixo do limite de detecgdo resultando em uma variago relativa alta. O desvio padrio relativo a
partir de amostras de laboratério tem sido de 0,5-16%. ICP-MS é uma técnica analitica muito
sensivel para analises multielementares, mas ¢ susceptivel a interferéncias isobéricas, a partir de
isétopos de diferentes elementos ou a partir de ions poliatdmicos na forma molecular ou fons
duplamente carregados. Por exemplo, durante analises de arsénio niio deveriam ser usados (em
geral) os acidos cloridrico e perclérico para preparagio das amostras devido a formagio de
cloreto de argdénio (a partir do argénio no plasma), o que pode ocasionar problemas de
quantificagdo. ArCl tem massa igual a 75, a mesma do arsénio, o que poderia ocasionar erros.
CorregBes para interferéncias isobdricas sdo possiveis utilizando ICP-MS de alta resolugio ou
equagdes de corregdes apds as medigdes dos possiveis interferentes. Portanto, quando possivel,
acido nitrico deve ser usado na preparagio de amostras. Porém, néio podemos esquecer que 4cido
cloridrico estd presente na maioria das amostras naturais de 4gua em diversas concentragdes.
Interferéncias fisicas podem ser causadas pela mudanga de viscosidade e tensdo superficial, tanto
como mudangas na composi¢do da propria matriz ou altas concentragdes de sélidos dissolvidos
(0,2 a 0,5% sao valores aceitaveis). Estes fendmenos sdo controlados pelo uso de um padrio
interno ou por diluigio. Efeitos memorias a partir de amostras anteriores podem ser minimizados
pela lavagem do sistema entre cada uma das medigdes. Interferéncias de ionizagio sio causadas
por moderadas (0,1 a 1%) quantidades de trocas de ions na matriz. Este efeito normalmente reduz
o sinal € pode ser controlado pelo uso de uma técnica de padroniza¢io interna. Um volume

minimo de amostra de 10 a 20 mL ¢ necessario para cada analise, porém, é essencial que a
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amostra seja representativa e cuidados extremos devem ser tomados para evitar contaminagdes
das amostras. Um ICP-MS com bomba peristaltica, controlador de fluxo de massa sobre o
nebuliser gas supply e water-cooled spray chamber. Um ICP-MS deve sempre trabalhar com um
sistema de dados que permita corre¢des de interferéncias isobéricas ou ter um sistema capaz de
prover uma resolugdo de aproximadamente 10.000 vezes. Um amostrador automatico também
seria um acessorio bastante util. O preco de um ICP-MS varia de 150.000 a 400.000 délares
americanos. Além do alto custo devido o consumo de gas argénio as principais despesas
operacionais consistem no uso de materiais de consumo tais como cones. Contudo, no geral as
analises usando ICP-MS apresentam custos relativamente altos ndo sendo recomendado para
determinagdo de um tnico elemento na amostra. A etapa de preparagio das amostras é
relativamente minima consumindo a maior parte do tempo nas etapas de analise e preparo do
equipamento. Quando utiliza-se um amostrador automatico a média diaria de analises fica na
faixa de 20 a 100 amostras dependendo do niimero de elementos a serem determinados (D 1lio et

al. 2002 e Rasmussen & Andersen 2002).

2.6.3.5 Espectrometria de Fluorescéncia Atdmica com Gerador de Hidretos (HG-AFS)

Amostras de solug¢des acidificadas sio tratadas com NaBH, para gerar hidretos de arsina
gasosos. O hidreto e o excesso de hidrogénio sdo varridos do frasco de geragio de hidretos
usando um fluxo de argénio até uma chama de hidrogénio quimicamente gerada. Os hidretos sio
atomizados e os atomos resultantes s3o detectados por espectrometria de fluorescéncia atémica.
Antes das analises as amostras sdo previamente tratadas com HCI, KI e 4cido ascorbico,
promovendo nesse processo a redugdo quantitativa de As(V) para As(III). Quando usamos
reagentes quimicamente puros o limite de detec¢io fica em torno de 0,01 pg/L e o desvio padrio
relativo ¢ tipicamente menor que 5% para concentragdes com valores 20 vezes maiores que o
limite de detecgdo do método. A geragdo de hidretos para espectrometria de fluorescéncia
atdmica ¢ propensa a interferéncia por metais de transi¢do. Testes de recuperagdo tem sido
testados para verificar alguma interferéncia. Nessa técnica € essencial a conversdo prévia de todo
As(V) para As(Ill) pois as medigdes de As(V) apresentam perdas significantes quando
comparamos com as medi¢des de As(III). Compostos organoarsénicos requerem vigorosa

digestdo ja que esses compostos ndo reagem com NaBH4. Geralmente requer um volume minimo
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de amostras em torno de 40 a 50 mL, mas o volume pode ser escalonado quando usamos um
gerador de hidretos continuo e um amostrador automatico. Um equipamento de fluorescéncia
atdmica equipado com gerador de hidretos € o essencial. O prego desse tipo de sistema estid em
torno de 20-25.000 délares americanos. Além do gas argdnio para o gerador de hidretos, outros
materiais de consumo sdo necessarios tais como tubos de bombas peristalticas (para a geragio
continua de hidretos) e lampada de arsénio. Além do gas argdnio, o principal custo operacional é
o uso de reagentes ultrapuros como HCI, NaBHs e NaOH. Consome bastante tempo nas etapas
de analise e prepara¢io das amostras. Quando usamos um amostrador automatico a média do
equipamento ¢ de 30 a 60 amostras, mas 15 a 30 amostras ¢ uma estimativa mais realista quando
todos os procedimentos de laboratério sdo incluidos (Samanta et al. 1999, Wei et al. 1999 ¢

Rasmussen & Andersen 2002).

2.6.3.6 Voltametria Anodic Stripping (ASV)

O arsénio livre dissolvido ¢ coletado sobre um filme de ouro ja acondicionado e
depositado sobre um eletrodo de fibra de carbono. O arsénio € quantificado por Anodic Stripping
usando um potencial de +145 mV com eletrodo saturado de merctirio. A técnica ¢ muito sensivel,
porém somente o arsénio livre ¢ determinado. Interferéncias e alta sensibilidade podem causar
enormes limitagdes. O limite de detecgdo esta em torno de 0,1 pg/L com desvio padrio relativo
tipico de 2 a 15%. As principais interferéncias incluem a forma¢io de compostos intermetalicos,
sobreposicdo de picos, adsor¢dio de compostos orginicos e complexagdo. Sb, Bi e Cu
(concentragdes maiores que 1 mg de Cu por litro) s@o exemplos de interferéncias positivas ja
conhecidas. Amostras turvas devem ser previamente filtradas (0,45 pm). A técnica ndo deve ser
usada se a concentragdo total for maior que 10 mg/L. Usa-se uma quantidade minima de 25 a 50
mL de amostra para cada analise. Voltametria Anodic Stripping inclui um potenciostato, eletrodo
de fibra de carbono, -eletrodo saturado de mercurio, agitador e amostrador padrio, os quais
custam de 10.000 a 20.000 dolares. O principal custo operacional constitui-se nas substancias
quimicas. A etapa de preparagiao das amostras ¢ relativamente minima consumindo a maior parte
do tempo nas etapas de analise, preparo do equipamento e na decomposi¢do particular e
condicionamento do eletrodo de fibra de carbono com filme de ouro. Quando utilizamos

amostrador automatico o desempenho do equipamento esta na faixa de 25 a 50 amostras por dia,
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mas uma estimativa de 15 a 30 amostras didrias é mais realista quando todos os procedimentos de

laboratério estéo incluidos (Spini et al. 1985 e Rasmussen & Andersen 2002).

2.6.3.7 Método Espectrofotométrico com Dietilditiocarbamato de Prata (SDDC)

O método espectrofotométrico utilizando dietilditiocarbamato de prata ¢ freqiientemente
utilizado devido a simplicidade da instrumentagdo. O método descrito oxida arsénio organico por
aquecimento com permanganato de potéassio e peroxidissulfato de potassio. As(V) € reduzido
posteriormente por KI e ZnCl. A redugdo do As(III) para formar arsina é corrida por hidrogénio
nascente em meio 4cido. Arsina ¢ absorvida em solugdo de dietilditiocarbamato e 1-efidrina
utilizando como meio cloroférmio ou piridina. A medigio espectrofotométrica de um complexo
vermelho-violeta determina a quantidade de arsina envolvida a partir dessa so lu¢do. O limite de
detecgdo esta na faixa de 1 a 10 pg/L com desvio padrio relativo tipico menor que 10% para
concentra¢des maiores que 10 vezes o limite de detecgdo. Sulfetos de hidrogénio interferem, mas
podem ser removidos de forma simples com acetato de chumbo. Cr, Co, Hg, Mb, Ni, Pt, Age Se
interferem se presentes em altas concentragdes. Sb também forma um complexo colorido com um
maximo de absor¢do em 510 nm e também interfere na determinag@o de arsénio. Neste método
compostos metilarsénicos nio sao determinados como parte do arsénio total. O método ¢ limitado
para amostras de agua. Um minimo de 100 mL de amostra é necessario para cada analise. Um
espectrofotdmetro ou filtro fotométrico capaz de medir em 520 nm e equipados com células de
vidro de 1 cm custa de 2.000 a 10.000 dolares. O principal custo est4 centrado no uso de
substancias quimicas. O tempo consumido entre as etapas de anélise e reagdes quimicas deve ser
previamente conhecido. O desempenho diario pode ser de 20 a 30 amostras, mas uma estimativa
mais realista seria de 10 a 20 amostras se todos os procedimentos de laboratério sio incluidos

(Bayona 2000 e Rasmussen & Andersen 2002).
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2.7 IMPORTANCIA DA REVISAO SOBRE ARSENIO

Ressalta-se nessa revisio a importancia do conhecimento prévio das propriedades fisicas e
quimicas dos compostos de arsénio, pois as mesmas vio delinear o comportamento dessas
substancias nos diversos compartimentos ambientais onde estdo presentes.

Apesar de sabermos que altas concentragdes dos compostos de arsénio em aguas e
sedimentos ocasionam riscos a saide humana, como relatado nos diversos casos clinicos
ocorridos pelo planeta, vislumbra-se nessa revisdo que toda e qualquer informagio depende de
caracterizagdes regionais e no caso especifico da imensa Regidio Amazonica esses entendimentos
ainda necessitam de interpretagcdes mais aprimoradas que dependem de viérios fatores geolégicos
a partir de origens naturais ou antropogénicas.

As metodologias analiticas aqui descritas englobam os principais procedimentos ja
estudados e percebe-se que muitas dessas técnicas tém limitagdes que vdo desde o custo
operacional, nimero de elementos a serem analisados, interferéncias, sensibilidade e performance
de cada sistema. Nem sempre sdo avaliados todos esses pardmetros durante as analises, pois
depende da realidade dos laboratérios de cada instituicdo de pesquisa, flexibilidade que

possibilita o acimulo de varias adaptagdes as metodologias existentes.
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3. AREA DE ESTUDO, AMOSTRAGEM E METODOLOGIAS ANALITICAS PARA
DETERMINACAO DE ARSENIO EM AGUAS E SEDIMENTOS

3.1 AREA DE ESTUDO

Este trabalho foi realizado em uma é4rea de aproximadamente 129 hectares, dentro do
municipio de Santana, estado do Amapa, localizado a frente da margem esquerda do rio
Amazonas, distante cerca de 12 km da capital Macapa. O acesso a 4rea pode ser realizado por via
terrestre ou fluvial e nessa micro-regido predomina o clima quente imido com duas estagdes bem
definidas durante todo o ano: o inverno e o verfio. O inverno é caracterizado pelas fortes
descargas pluviais que vdo desde fins de dezembro até agosto, € o vero pela predominancia dos
ventos alisios ¢ vai de setembro a dezembro. O relevo caracteriza-se por ser pouco acidentado
apresentando planicies aluviais como unidade morfolégica. O municipio de Santana é banhado
pelo rio Matapi que desiagua em frente a Ilha de Santana préximo a foz do rio amazonas,
destacando-se ainda os igarapés Elesbdo 1, Elesbdo 2, Elesbio Grande e Matapi-miri que
desaguam nas proximidades do porto de Santana numa érea habitada por cerca de 2600 pessoas
conhecida como comunidade do Elesbdo cujas principais atividades econdmicas sio a coleta de

agai, a olaria e a pesca (Governo do Estado do Amapa 2002).

3.2 AMOSTRAGEM

Foram realizadas duas campanhas de amostragem nas quais coletaram-se amostras de
agua superficial e sedimento. A primeira foi realizada em dezembro de 2000 e foram coletadas
amostras em 23 pontos proximos a bacia de rejeitos, ao longo dos igarapés Elesbo 1 (depositario
direto através de drenagem) e Elesbdo 2 (nascente proxima a bacia de rejeitos), bem como em
localizagdes mais distantes como os igarapés Elesbdo Grande e Matapi-miri e no rio Matapi, além
do canal norte do rio Amazonas (Figura 3.1 ¢ Tabela 3.1). Esse periodo da primeira campanha de
amostragem caracteriza-se como o final do periodo de estiagem na regido que acontece

anualmente nos meses de julho a dezembro.
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Figura 3.1: (a) Primeira (dezembro de 2000) e (b) Segunda (maio de 2002)
Campanhas de Amostragemno municipio de Santana-AP. O trecho na cor laranja
representa a ocupagdo humana conhecida como vila do Elesbdo. Produzido pelo

Laboratério de Geoprocessamento (SAMAM-IEC).
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Tabela 3.1: Distribuicdo dos pontos de amostragem em rios e igarapés no

municipio de Santana-AP, durante a primeira e segunda campanhas.

Drenagens Dezembro de 2000 Maio de 2002
Superficiais N Identificacéio dos Pontos N Identificaciio dos Pontos
Rio Matapi 03 01,02 ¢ 03 05 22,23,24,25e26
Igarapé Matapi-miri 01 04 02 13el4
Igarap¢ Elesbdo Grande 06 05, 08,09,10,11e12 06 07,08, 09, 10, 11¢ 12
Igarapé Elesbio 2 05 06,07,13,14¢ 15 03 04, 05 ¢ 06
Igarapé Elesbao 1 05 16,17, 18,19 ¢ 20 03 01,02 e 03
Rio Amazonas 03 21,2223 07 15,16,17,18,19,20¢ 21
Escoamento Superficial - - 02 27 e 28

A segunda campanha de amostragem foi realizada no més de maio de 2002, periodo que
caracterizado pelo final da estagdo chuvosa da regiio. Nessa etapa, foram coletadas amostras de
aguas superficiais e sedimentos de fundo de 28 pontos de amostragem ao longo das mesmas
drenagens analisadas na primeira campanha (Figura 3.1 ¢ Tabela 3.1).

Ocorreu, nesse caso, apenas a inclusdo de 2 pontos de amostragem ao longo do igarapé
Matapi-miri, ndo coletadas anteriormente, pois o mesmo encontrava-se sem condi¢des de
navegabilidade (pontos 13 e 14). Registra-se também a coleta de dois novos pontos (27 e 28) ao
longo de um escoamento superficial observado préximo das pilhas de rejeitos e que formou-se
apenas no periodo chuvoso como resultado também do lixiviamento das pilhas. Esse escoamento
superficial migra diretamente para bacia de decantagio (Figura 3.2) onde anteriormente estavam
localizados os rejeitos. Nessa campanha de amostragem foram coletadas também 27 amostras de

aguas de consumo da populagio residente no entorno da area industrial da ICOMIL.
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Pilhas de Rejeitos

Escoamento
Superficial

Figura 3.2: Escoamento superficial localizado dentro da area industrial da ICOMI
proximo as pilhas de rejeito e cuja diregio desemboca dentro da antiga bacia de

decantacio.

A area que compreende o Igarap¢ Elesbao 1, possui suas nascentes nas proximidades da
bacia de decantagdo, caracterizando-se por apresentar dguas de coloragdo bastante escura e
margens intensamente devastadas sendo visivel uma desconfiguragio de sua formag3o original
(Figura 3.3). Essa drenagem atravessa a comunidade do Elesbdo e desagua no rio Amazonas
sofrendo forte influéncia do regime de marés. O igarapé Elesbiio 2 também atravessa a
comunidade do Elesbdo, desigua no rio Amazonas e possui nascente proximo a bacia de

decantag@o sem entretanto ser um depositario direto da mesma (Figura 3.4).



Figura 3.3: Igarapé Elesbio 1. Aguas de coloragdo bastante escura em area

intensamente devastada.

Figura 3.4: Igarapé Elesbdo 2. Aguas de coloraciio amarelada conservando melhor

as caracteristicas originais.
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O Igarape Elesbao Grande, em termos de localizagio geografica, nio possui nenhum
contato direto com a antiga area de deposigdo de rejeitos e estocagem de minérios da ICOMI. Ao
longo de sua extensdo ¢ densamente habitado, porém ainda mantém em alguns trechos suas
caracteristicas naturais. No médio e alto curso do mesmo registra-se a ocorréncia de atividades de
extragdo de argila para fabricagdo de tclhas e tijolos, além da presenca de algumas serrarias
(Figura 3.5). O igarapé Matapi-miri também nio possui nenhum contato direto com a antiga
bacia de decantacdo e diferentemente do Elesbio Grande é densamente habitado apenas na
confluéncia com o rio Amazonas.

No rio Matapi, afluente do rio Amazonas cujas nascentes localizam-se na regido central
do estado do Amap4, foram coletadas amostras em locais sem influéncia da Area Portuaria da
ICOMI. No rio Amazonas foram coletadas amostras em trés locais diferentes, compreendidos
entre a comunidade do Elesbdo e o depdsito de madeiras de uma empresa conhecida como

BRUMASA.

g aﬁﬁm

Figura 3.5: Igarapé Elesbao Grande. Ao longo de sua extensio, com excegdo das
proximidades da confluéncia com o rio Amazonas é densamente habitado e ainda

mantém em alguns trechos suas caracteristicas naturais.
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3.3 TRATAMENTO FiSICO DAS AMOSTRAS E PROCEDIMENTOS DE LABORATORIO

As amostras de aguas superficiais e de consumo foram coletadas em frascos de polietileno
de 500 e 2000 mL previamente lavados com 4cido nitrico (1 a 10%) e no local de coleta, foram
determinados alguns pardmetros fisico-quimicos como pH, temperatura, turbidez e sélidos totais
dissolvidos. As amostras nos frascos de 500 mL foram imediatamente acidificados (HNO3) até
pH <2 e acondicionadas a 4 °C. As amostras nos frascos de 2000 mL foram conservadas no seu
aspecto original e acondicionadas também a 4 °C.

Os parametros como pH e temperatura foram medidos no momento da coleta. As analises
de nitrito, nitrato, sulfato e fosfato nas aguas superficiais e de consumo humano foram realizadas
por métodos espectroanaliticos na regiio do visivel e foram conduzidas pela equipe do
Laboratorio de Analise de Aguas da SAMAM-IEC. Os teores de arsénio foram determinados por
espectrometria de absor¢do atomica com sistema de geraciio de hidretos (HG-AAS) através de
técnicas analiticas desenvolvidas no Laboratério de Toxicologia da SAMAM-IEC e detalhadas
no item 3.4 dessa dissertagio.

As amostras de sedimentos de fundo foram coletadas através de amostrador de fundo
conforme método de “vann veen”, e acondicionados em sacos de PVC. As amostras de perfis de
sedimentos (at¢ 30 cm de profundidade) foram coletadas pelo procedimento “push core”
utilizando-se de tubos de PVC, que foram segmentados em intervalos de 5 cm (Figura 3.6).
Todas essas amostras de sedimentos foram submetidas aos procedimentos de secagem a
temperatura ambicnte, desagregagdo ¢ separagdo granulométricas menores que 250 mesh com
auxilio de equipamento de ultrasson (Yamato 8210-BRASON). As metodologias para
determinagio dos teores de arsénio foram desenvolvidas no Laboratério de Toxicologia da

SAMAM-IEC e sdo detalhadas no item 3.4.
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Figura 3.6: Coleta de perfis de sedimentos superficiais pelo procedimento “push

core” utilizando tubos de PVC segmentados em intervalos de 5 cm.

Apesar da crescente preocupagdo mundial envolvendo possiveis impactos ambientais
decorrentes da presenga de contaminantes inorganicos, no Brasil ainda sdo raros os grupos de
pesquisa que ja tém otimizadas técnicas analiticas para analise de arsénio em amostras de 4gua e
sedimentos, o que nos leva a detalhar no item 3.4 todos os procedimentos ja desenvolvidos pela
equipe de toxicologia da Segao de Meio Ambiente (SAMAM) do Instituto Evandro Chagas (IEC)

e deste modo contribuir para novos estudos em outras regides do pais.
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3.4 METODOLOGIAS ANALITICAS PARA DETERMINACAO DE ARSENIO EM
AMOSTRAS AMBIENTAIS

3.4.1 Instrumentos Analiticos

Os equipamentos utilizados consistiram de um espectrdmetro de absorgdo atdomica
(VARIAN, modelo SPECTRAA220) acompanhado de gerador de hidretos (VARIAN, modelo
VGA-77), banho de areia em chapa aquecedora com temperatura regulada de 0 a 220 °C (NOVA
ETICA, modelo 208), centrifuga (KOKUSAN, modelo H-18), balanga analitica (CHYO, modelo
JK-200) e sistema de purifica¢do de agua (MILLIPORE, modelo MILLI-Q Académic).

3.4.2 Solucdes Padroes e Reagentes

Todas as solugdes aquosas foram preparadas a partir de dissolugdo com agua ultrapura:
HNO; concentrado (MERCK, 65%), HCIl concentrado (MERCK, 37%), H,0O; concentrado
(MERCK, 30%), solugio aquosa a 10% de KI (MERCK, 98,5%), solu¢io aquosa a 10% de ur¢ia
ultrapura (LIFE TECHNOLOGIES, 98%), solu¢do aquosa a 0,6% de NaBH. (RIEDEL-DE
HAEN, 95%) e 0,5% de NaOH (PANREAC, 98%), solugdo aquosa de HC1 (1:1), solugdo estoque
de arsénio a 1000 + 10 mg/L de As trivalente (HACH, preparada a partir do As;O3), solugdo
aquosa intermediaria de 1 mg/L de As em HNO; a 2% e solugdes aquosas padrdes de 0, 2, 5, 6,

10, 20 e 40 pg/L de As(I1I) preparadas diariamente antes de cada analise.

3.4.3 Determinacio de As em Aguas

Uma aliquota de 100 mL das amostras de agua previamente contaminadas com 20, 50 e
100 pg/L de arsénio e acidificadas com HNOs; (pH < 2) € transferida para um béquer com
capacidade de 1000 mL, adiciona-se 3 mL de HNOj3 concentrado e leva-se a chapa com banho de
areia previamente aquecida a temperatura de 95 °C e em seguida cobre-se com vidro de relégio
para internamente promover um refluxo. Apds a redugdo do volume da solugido para 5 mL por
processos de evaporagdo ¢ condensagdo que duram cerca de 2 dias, adiciona-se um volume de

10 mL de HCI (1:1), lavando-se as paredes do béquer e do vidro de relégio para evitar perdas por
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adsor¢do do analito. Em seguida, o béquer ¢ levado a chapa a 95 °C por um periodo de 15
minutos. Apds o resfriamento, as paredes do béquer e o vidro de relogio sdo lavados com agua
destilada-deionizada e a solu¢do é transferida para um baldo volumétrico e aferida para um
volume final de 100 mL. Uma aliquota que pode variar de 1 a 5 mL ¢ transferida para um baldo
volumétrico de 50 mL, seguida de adi¢do de 4 mL de HCI concentrado, agitagdo e repouso em
banho de gelo por 5 minutos. Adiciona-se mais 5 mL de solugdo aquosa a 10% de uréia, agita-se
e deixa-se novamente em repouso por mais 5 minutos em banho de gelo. Adiciona-se mais
2,5 mL de solug@o aquosa a 10% de KI, agita-se e deixa-se em repouso por mais 5 minutos em
banho de gelo. Retirar as amostras e deixar em repouso a temperatura ambiente por mais 45
minutos para completa redugio de As’* para As’ e em seguida aferir com agua ultrapura. Na
etapa de analise, as amostras sao purgadas através de bomba peristaltica num fluxo de 7 mL por
minuto e misturadas automaticamente, através de um mixador, com solugdes aquosas de NaBH,
(0,6%)+NaOH (0,5%) e HCI(1:1) para que ocorra a reagao de geragdo dos hidretos, em seguida
num separador gas-liquido os hidretos sdo carreados com gas argdnio até uma célula de quartzo,
com aquecimento continuo em chama de ar/acetileno, colocada sobre o queimador do
espectrometro de absorg@o atdmica onde ocorrem as etapas de atomizagdo e detec¢do, conforme
pode ser esquematizado na Figura 3.7. As condig¢des operacionais das analises no espectrdmetro
de absor¢do atdbmica com sistema de gera¢do de hidretos (HG-AAS) estdo sumarizadas na

Tabela 3.2.

Registrador
(Computador)

Gas de Arraste

(Ar) »>——— | Absorgdo
Atomica
NaBH4 ( 0,6% ) Mixador N
Célula de
HCI ( 6 mol/L) ' Separador Quartzo
Injecio de Amostras Gas-Liquido
Bomba
Peristaltica A
Rejeito

Figura 3.7: Desenho esquematico do espectrometro de absor¢do Atdmica com

sistema de geracao de hidretos (HG-AAS).
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Tabela 3.2: Condi¢Ses operacionais para analise de arsénio utilizando

espectrometria de absor¢do atémica com sistema de geracdo de hidretos (HG-

AAS).

Espectrometro de Absorciio Atémica Sistema de Geracio de Hidretos
Parametro Condigao Parametro Condigdo
Comprimento de Onda 193,7 nm Fluxo de NaBH, 1 mL/min
Abertura da Fenda 0,5 nm Fluxo de HCI 1 mL/min
Corrente da Lampada 10,0 mA Fluxo de Amostra 7 mL/min
Corregdo de Background (D;) ON Gaés de Arraste Argobnio
Modo de Calibracio Concentragio
Tempo de Espera 25s
Tempo de Leitura 10s
Algoritimo de calibracio New Rational

3.4.4 Determinacio de As em Sedimentos

Essa metodologia consiste em medir 250 mg de cada amostra de sedimento em frascos de
vidro de 50 mL, adicionar em cada frasco 8 mL de mistura (3:1) de HNOj; concentrado e HCI
concentrado, tampar os frascos e deixar em repouso a temperatura ambiente por
aproximadamente 12 horas. Em seguida os frascos sdo aquecidos na chapa em banho de areia a
95 + 5 °C por 50 minutos ou mais, até que desaparegam os fumos. Retirar o € deixar em repouso
até a temperatura ambiente, transferir a solu¢iio resultante para baldo volumétricos de 50 mL,
aferir com agua ultrapura e a seguir centrifugar a 2500 rpm por 5 minutos. Retirar uma aliquota
do sobrenadante que pode variar de 1 a 10 mL e proceder o mesmo pré-tratamento com HCI,
uréia e KI, com posterior geracdo de hidretos e detec¢do em espectrometro de absorgdo atdmica,

como descrito anteriormente para amostras de agua.
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3.4.5 Limite de Deteccio e Linearidade

A curva de calibragdo para andlise de arsénio em amostras de 4guas e sedimentos no
espectrometro de absor¢do atdmica com sistema de geragdo de hidretos (HG-AAS), apresentou
Otima linearidade na faixa de 0 a 90 pg/L, registrando-se a caracteristica média de 0,27 pg/L e

limite de detecgao de 0,45 pg/L.

3.4.6 Recuperacio Analitica

A metodologia aplicada para agua registrou 6tima performance analitica na determinagio
de arsénio em amostras previamente contaminadas, com recuperagio média oscilando de 99,14 a
102,13%, conforme pode ser observado na Tabela 3.3.

No caso de scdimentos a metodologia demonstrou-se também confiavel, com excelente
reprodutibilidade da amostra de referéncia certificada (IAEA-SL-1), recuperagdo analitica de
94,38% (N=24) e desvio padrio de 0,1225.

Tabela 3.3: Recuperagdo analitica para determinacio de arsénio em amostras de

agua previamente contaminadas.

Concentracdio N Recuperacio Desvio

(ng/L) (%) Padrio
20 09 99,14 0,2185
50 15 102,13 0,1853
100 34 99,62 0,1249

3.4.7 Relevancia, Aplicacdes e Perspectivas de Desenvolvimento das Metodologias

Implementar analises espectrométricas envolvendo elementos como arsénio e selénio sio
sempre importantes pelo grau de dificuldade e o interesse crescente nas mais variadas areas do

conhecimento. A partir das metodologias aqui apresentadas para analises de arsénio em matrizes
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como aguas ¢ sedimentos ampliam-se as possibilidades de implementagdo de pesquisas
integradas envolvendo vérios compartimentos ambientais na Regido Amazodnica, como, por
exemplo, a avaliagio dos impactos ambientais inerentes ao armazenamento de rejeitos ricos em
arsénio no municipio de Santana-AP.

As técnicas estudadas sdo reprodutivas e foram validadas por procedimentos analiticos de
controle de qualidade, podendo ser aplicadas com confiabilidade também em analises de rotina.
As metodologias desenvolvidas para analises de amostras de sedimentos sdo perfeitamente
aplicaveis a outras matrizes ambientais como solos e materiais particulados.

Outros estudos envolvendo especiagio quimica de arsénio inorganico e organico, também

importantes, serdo posteriormente desenvolvidos a partir de procedimentos analiticos conhecidos.
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4. ARSENIO EM AGUAS E SEDIMENTOS NO MUNICIPIO DE SANTANA NO
ESTADO DO AMAPA

4.1 INTRODUCAO

Nesse estudo, discute-se inicialmente a caracterizagdo de uma fonte antropogénica de
arsénio, representada pela bacia de residuos oriundos da antiga usina de pelotizagdo. Sao
apresentados os resultados de arsénio total de amostras coletadas em 4 pilhas de rejeitos do
processo de pelotizacio ¢ uma pilha de minério fino de manganés, todas atualmente localizadas
mais ao norte na area industrial da ICOMI, no municipio de Santana-AP, mas que durante quase
uma década estiveram depositadas em uma bacia de residuos localizada préximo as nascentes dos
igarapés Elesbdo 1 e Elesbdo 2 (Figura 3.1).

A seguir avaliaram-se as condi¢des de mobilizagio no ambiente dos compostos de
arsénio. Sdo avaliados alguns pardmetros fisico-quimicos (temperatura, pH, nitrito, nitrato,
sulfato e fosfato) e suas possiveis relagdes, caso existam, com os teores de arsénio total em aguas
superficiais e sedimentos na regido em estudo.

Na seqiiéncia retomaram-se os objetivos delineados para esse estudo no capitulo 1, nos
quais ficaram expressas as idéias de se fazer a caracterizagdo geoquimica dos niveis de arsénio
total em aguas superficiais e sedimentos, ao longo das drenagens (rios e igarapés) na regido que
compreende o municipio de Santana, estado do Amapa. Portanto, nesse capitulo discute-se os
resultados de arsénio total em aguas superficiais e sedimentos de 23 pontos de amostragem da
primeira campanha realizada em dezembro de 2000, e mais 28 da segunda campanha, realizada
em maio de 2002. Comparando-se esses resultados com os teores encontrados na literatura ou
normalizados por organizagdes nacionais e internacionais, para em seguida fazermos avaliagdes
sobre os possiveis impactos ambientais e sua extensdo.

No ambito espacial, discuti-se primeiro as médias de arsénio total da regido. Logo apods
essa abordagem geral, inicia-se o detalhamento dos resultados com a apresentagio das médias de
arsénio total para cada um dos rios e igarapés da regido pesquisada.

Adicionalmente, sdo apresentados os resultados das analises de arsénio total em perfis de
sedimentos de fundo, de algumas drenagens, para se discutir o carater de continuidade ou ndo de
possiveis impactos ambientais e tragar graficamente linhas de tendéncia a partir daquilo que se

julgava normal no passado.
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A pesquisa sc cstende e apresenta também os teores médios de arsénio total em aguas de
consumo humano a partir de amostragem em domicilios do municipio de Santana-AP. Todas as
residéncias estdo localizadas em comunidades geograficamente préximas a 4rea industrial da
ICOMI (Comunidade do Elesbao, Comunidade do Matapi, Rua Delta e Rua da Pigarreira).

Essas analises propostas, uma de carater geral, na qual se define a média regional de
arsénio total em matcriais ambientais e caracteriza-se uma fonte antropogénica, e outras mais
especificas para se delinear os rios e igarapés que foram realmente afetados, nos permitem fazer
ao final uma avaliacio ambiental acerca da extensdio dos problemas ocasionados pelo

armazenamento inadequado de efluentes da antiga usina de pelotizagio.

4.2 ARSENIO: CARACTERIZAGAO DE FONTE ANTROPOGENICA E CONDICOES
AMBIENTAIS DE MOBILIZACAO EM AGUAS NO MUNICIPIO DE SANTANA-AP

4.2.1 Caracterizacio de Fonte Antropogénica de Arsénio

Conforme foi discutido no Capitulo 1, a problematica dessa dissertagido centra-se no
armazenamento inadequado dos rejeitos da antiga usina de pelotizagio ¢ as influéncias desse fato
sobre os teores de arscnio total em aguas superficiais e sedimentos das drenagens do municipio
de Santana-AP. Hoje, esses rejeitos foram removidos da bacia onde estavam armazenados e
distribuidos na forma de pilhas em outro local mais ao norte na area industrial da ICOMI,
conforme identificado no mapa de amostragem da Figura 3.1 Nosso estudo comega justamente na
avaliagdo dos teores médios de arsénio total nesses efluentes oriundos do processo de
pelotizagdo, que por cerca de uma década foram armazenados de forma inadequada em uma bacia
de residuos.

A Tabela 4.1 mostra os resultados médios das analises no topo e na base das 4 pilhas de
rejeitos ainda existentes no local, juntamente com uma pilha de minério fino de manganés que
ndo passou pelo processo de pelotizagdo. Os resultados revelam que o minério de manganés
proveniente da Serra do Navio apresentava, originalmente, teores bastante elevados de arsénio
total, registrando-sc valores 2013 e 1257 pg/g no topo e na base respectivamente. Segundo
relatos de Scarpelli (2002), esses teores eram conhecidos desde o inicio das atividades da ICOMI,

nos anos 50.
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Esses resultados ilustram ainda que as concentragdes médias de arsénio total nas pilhas de

rejeito sdo elevadas, sendo maiores no topo (2013 ng/g) do que na base (1796 pg/g) e superiores

aos valores encontrados no topo ¢ na base da pilha de minério fino de manganés (Figura 4.1).

Tabela 4.1: Resultados médios das analises de arsénio total em 4 pilhas de rejeitos
da antiga usina de pelotiza¢do e uma pilha de minério fino de manganés, todas

localizadas dentro da area industrial da ICOMI, no municipio de Santana-AP.

Identificacdo Teores Médios de As Total (pg/g)

dos Materiais Topo Base
Minério 1682 1257
Rejeitos 2013 1796
2500 -
O Topo
) Base
2000 -
g 1500 |
3
2
& 1000 -

500 -

Minério Pilhas

Figura 4.1: Comparag¢@o entre os resultados médios de arsénio total, a partir quatro
pilhas de rejeitos da antiga usina de pelotizagdo, e uma pilha de minério fino de

manganés, todas localizadas dentro da area industrial da ICOMI no municipio de

Santana-AP.

Amostras do topo das 4 pilhas de rejeito foram analisadas também por fluorescéncia de

raio-x no Laboratorio de Geoquimica Analitica, do Instituto de Geociéncias da UNICAMP, e os
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valores médios encontrados foram de 2150 pg/g de arsénio total, o que representa uma
reprodutibilidade de 94% dos resultados médios obtidos durante esse estudo.

Scarpelli (2002) registra que durante o referido processo de pelotizagio o minério fino de
manganés era aquecido a temperaturas entre 900 e 1000 °C e parte dos compostos de arsénio
sairam da estrutura dos hidréxidos de ferro e de manganés, como apresentavam-se originalmente
no minério oxidado, e tornaram-se mais soliiveis em condi¢des ambientais.

Sugere-se a partir desses dados que durante o processo de pelotizagio ocorre, em pequeno
grau, o enriquecimento dos compostos de arsénio nos rejeitos, levando-se em consideragio que
néo existem registros do uso de reagentes quimicos a base de arsénio nesse tipo de processo.

Considerando-se que mais de 55.000 m’ desses efluentes da pelotizagdo foram
depositados na bacia de residuos por mais de uma década e que o arsénio neles presentes
apresenta maior solubilidade, pode-se caracterizar a existéncia na area industrial da ICOMI, no

municipio de Santana-AP, de uma fonte antropogénica de arsénio.
4.2.2 Condig¢des de Mobilizagiio de Compostos de Arsénio em Aguas Superficiais

O arsénio, oriundo da fonte antropogénica caracterizada anteriormente, pode mobilizar-se
com maior ou menor facilidade dependendo das condigdes fisico-quimicas do ambiente ¢ das
espécies quimicas predominantes em cada situagio.

A Tabela 4.2 resume algumas caracteristicas analisadas das &guas superficiais das
drenagens do municipio de Santana-AP. Os valores da temperatura média das aguas foram
semelhantes tanto na estagdo seca (29,3 °C) quanto na estagiio chuvosa (29,4 °C), caracteristicos
de drenagens em regides de clima quente e imido. Esses valores sdio relativamente elevados e
podem contribuir nos processos de lixiviagdo dos compostos de arsénio. Os valores médios de pH
apresentados indicaram que as aguas superficiais das drenagens estdo oscilando proximo de um
ambiente neutro, sendo ligeiramente alcalinas no periodo de seca, com pH médio de 7,24, e um
pouco acidas no periodo chuvoso, com pH médio de 6,86. Segundo Smedley & Kinniburgh
(2002), nessa faixa de pH os arsenatos sdo as formas presentes em maior quantidade (Figura 2.1)
e deve ser considerado também o fato de que os mesmos sio os compostos de arsénio mais
soliveis em dgua. Portanto, essas condigdes de temperatura e pH sio favoraveis a mobilizagido de

arsénio em aguas superficiais da regido.
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Tabela 4.2: Resultados de temperatura, pH, NO,, NOs, SO42' € PO43 " em aguas
superficiais das drenagens do municipio de Santana-AP apds duas campanhas de

amostragem: dezembro de 2000 e maio de 2002.

Dezembro de 2000 Maio de 2002

AM T pH NO, NO;y S0/ PO~ AM T pH NO, NO;y SO0/ POS
(°C) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (°C) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

01 30,0 6.80 * * * * 01 294 640 0,001 0,08 180 0,08
02 29,5 720 0,005 1,00 ** 0,196 02 32,6 645 ** 001 590 036
03 298 720 0012 0,80 ** 0,202 03 265 6,57 ** 0,02 ** 0,36
04 30,5 7.45 * * * * 04 30,6 6,00 0002 0,06 ** 0,16
05 299 7.07 0,001 0,50 ** 0,101 05 265 7,11 ** 007 140 033
06 30,9 7,08 * * * * 06 287 5.94 * * 80 0,10
07 31,0 7,19 0,003 120 ** 0,086 07 29,2 7.00 * * 2,0 035
08 31,0 7.20 0,014 120 ** (0,147 08 29,0 7,60 * * 1,0 031
09 304 7.50 090 060 0,184 09 292 7.40 * * ** 027
10 30,3 746  0.002 1,60 0.10 0,188 10 292 7.20 * * ** 026
11 302 7.49 ** 0,70 ** (207 11 295 727 * * ** 024
12 30,0 7.60 0,005 120 ** (0,229 12293 7,11 * * ** 027
13 27,3 659 0,005 130 1400 0331 13 284 6,40 * * ** 0,10
14 27,0 659 0,004 1,30 1400 0,287 14 28,0 6,24 * * ** 0,46
15 28,0 6,74 0004 080 14,00 0,381 15 294 740 * * ** 035
16 31,3 9,50 0320 3,50 59,60 0,539 16 291 7,20 * * 2,0 041
17 28,6 7.60 0,003 060 260 0298 17 288 7,35 * * ** 0,36
18 27,0 6,50 0,002 1,00 6,60 07284 18 29,7 7.33 * * ** 0,28
19 282 686 0,033 220 2320 0,282 19 29,6 7.25 * * ** 026
20 29,5 7.00 0,066 1,80 2200 0,307 20 28,7 7.11 ** 0,03 ** 0,17
21 272 730 0,007 1,40 ** 0,156 21 294 6,49 ** 0,05 ** 0,02
22 282 730 0,005 2,70 ** (241 22 28,6 6,16 * * 80 0,06
23 279 740 0,015 290 % 0,092 23 28,6 6,24 * * 9,0 0,10
24 28,7 6,19 * * 9.0 0,12

25 28,6 6,24 * * 90 0,11

26 28,6 6,27 * * 20 031

27 33,6 7,87 * * 360 0,70

28 343 8,30 * * 31,0 033

* Amostras ndo analisadas por problemas na coleta ou por insuficiéncia de material.

** Amostras analisadas nas quais os valores foram inferiores ao limite de detec¢do (LD) do método.
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As concentragdes médias de SO4* e PO’ apresentaram oscilagdes minimas entre a
estagdo seca (16 mg/L de SO4* e 0,24 mg/L de PO,) e a chuvosa (15 mg/L de SO4* € 0,26
mg/L de PO,”), mas nas duas estagdes os teores sdo muito superiores aos valores maximos
permitidos (VMP) pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) para aguas de classe
Iell (0,0l mgL de SO~ e 0,025 mg/L de POs"). Registra-se também que as maiores
concentracoes desses ions localizaram-se no ponto 16 da primeira campanha (59,60 mg/L de
SO4* ¢ 0,539 mg/L de PO,”) e ponto 02 da segunda campanha (59,0 mg/L de SO4* e 0,360 mg/L
de PO,™) que sio coincidentes e estdo localizados na nascente do igarapé elesbdo 1. Nestes
pontos estdo os teores mais elevados de arsénio total, que serdo descritos posteriormente. Rau et
alli (2002) relatam que teores elevados de ions sulfato e fosfato em aguas superficiais diminuem a
adsor¢@o do arsénio em oxidos e hidroxidos de ferro e desse modo contribuem para maior
mobilizacao de seus compostos.

As concentragdes médias de NO;Z' e NO33 " apresentaram oscilagdes significativas entre a
estacdo seca (0,028 mg/L de NO, e 1,43 mg/L de NOs>) e a chuvosa (0,002 mg/L de NO;” e 0,05
mg/L de NO;,S') apesar de serem coerentes, em ambos os casos, com os limites estabelecidos pelo
CONAMA para aguas de classe I1 (1,0 mg/L de NO; e 10 mg/L de NO3"). As concentragdes de
nitrito e nitrato na estacdo seca registraram novamente os maiores teores no ponto 16 (0,320
mg/L de NO, ¢ 3,50 mg/L de NOy'). Na estagdo chuvosa, as concentragdes de nitrito e nitrato
apresentaram valores baixos e bastante homogéneos em todos os pontos analisados. Bradley &
Chapelle (1993) relacionaram maiores concentragdes de nitratos e nitritos em aguas a altas
concentragdes de arsénio que atua como inibidor dos processos de denitrificag#o.

A regido ¢ também caracterizada pela forte acdo de fatores intempéricos, como altas
temperaturas, clevados indices de umidade e grande intensidade de chuvas, que atuavam de
forma continua sobre os rejeitos depositados na antiga bacia de residuos e contribuiam

significativamente para liberacdo de compostos de arsénio para o ambiente.
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4.3 RESULTADOS DAS ANALISES DE ARSENIO TOTAL EM AGUAS SUPERFICIAIS E
SEDIMENTOS

Na Tabela 4.3 estdo sumarizados os resultados de arsénio total em aguas superficiais e
sedimentos nas drenagens que compreendem o municipio de Santana-AP, referentes as duas
campanhas de amostragem realizadas.

A amplitude dos resultados de arsénio total, tanto nas aguas superficiais (5 2 4.054 pg/L
em dezembro de 2000 e 0,66 a 926 pug/L em maio de 2002), como nos sedimentos (2,5 a
1592 pg/g em dezembro de 2000 e 3 a 2760 em maio de 2002) nos sinaliza para uma avaliagdo
cuidadosa do que representa realmente o padrao regional e o que sdo fatos isolados numa analise
de dados ambientais. Por esse motivo e a partir da observagdo inicial desses valores de arsénio
total, na Tabela 4.3, os mesmos foram divididos, de forma subjetiva, em trés faixas de
concentragdo de arsénio total: 0 a 50, 50 a 400 e superior a 400 pg/L.

Ap0s as analises, os resultados enquadraram a maioria dos pontos de aguas superficiais na
faixa de 0 a 50 ug/L de arsénio total em ambas as campanhas de amostragem, conforme pode ser

observado na Figura 4.2.
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Figura 4.2: Distribui¢do por faixas de amostragem dos resultados de aguas
superficiais e sedimentos das drenagens do municipio de Santana-AP apos dos

periodos de coleta.



Tabela 4.3: Resultados das analises de arsénio total em amostras de aguas

superficiais e sedimentos nas drenagens do municipio de Santana-AP apos duas

campanhas de amostragem: a primeira, em dezembro de 2000 e, a segunda, em

maio de 2002.

Dezembro de 2000 (estagio seca)

Maio de 2002 (estagio chuvosa)

Amostras As Total em As Total em Amostras  As Total em As Total em
aguas (pug/L) sedimentos (pg/g) aguas (pg/L) sedimentos (ug/g)

01 24,7 . 01 0,66 2760,00
02 21.9 5.0 02 721,09 1638,15
03 241 4,9 03 30,09 89,38
04 7.4 5.1 04 16,94 12,16
05 5.0 8,7 05 872,65 102,16
06 5,0 13,5 06 20,49 10,75
07 31,6 7,5 07 16,92 12,65
08 5,0 11,7 08 5,07 14,20
09 6,5 5.3 09 14,19 40,72
10 7,1 6,0 10 15,72 18,52
11 13,0 7.9 11 16,37 17,51
12 5,0 7,7 12 17,68 12,35
13 1142 239.8 13 4,50 1,75
14 94,0 374,0 14 16,05 24,13
15 60,8 31,5 15 6,45 24,78
16 4.054,0 1591,5 16 6,14 *
17 57,4 286,0 17 4,75 8,68
18 16,0 87,7 18 7,29 *
19 230,5 1030,8 19 10,70 7,86
20 195,0 2054 20 1,17 *
21 5,8 12,3 21 2,75 *
22 5,0 20,5 22 13,88 7,51
23 7.3 9,5 23 5,33 3,01

24 15,50 51,86

25 5,45 30,84

26 27,85 7,05

27 925,99 175,28

28 695,09 36,44

* Pontos ndo amostrados ou ndo analisados por insuficiéncia de material.

** Amostras de escoamentos superficiais que aparecem apenas na estio chuvosa.

60
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Outro fato importante esta na confirmagdo, através da Figura 3.1, de que os pontos que
influenciam as demais faixas estdo todos localizados nos igarapés Elesbdo 1 e Elesbdo 2 cujas
nascentes localizam-se dentro area industrial da ICOMI.

Agrupando-se os dados de sedimentos também em trés faixas de concentragdo de arsénio
total (0 a 50, 50 a 400 e superior a 400 pg/g) observam-se caracteristicas semelhantes aquelas que
foram citadas acima para amostras de aguas superficiais, ou seja, a maioria dos pontos esta na
faixa de menor concentragdo ¢ todos das demais faixas localizados nos igarapés Elesbdo 1 e
Elesbao 2.

Enumerando alguns fatos ja discutidos anteriormente, como: 1) os rejeitos da usina de
pelotizagdo apresentaram teores relativamente altos de arsénio total (Figura 4.1); 2) esses
efluentes terem sido armazenados durante muito tempo (mais de uma década) de forma
madequada na antiga bacia de residuos localizada dentro da area industrial da ICOMI; 3) as
nascentes dos igarapés Elesbdo 1 e Elesbao 2 situarem-se também dentro da éarea industrial; 4) os
teores de arsénio total em aguas superficiais e sedimentos dessas drenagens apresentarem padrdes
distintos dos demais rios ¢ igarapés da regido; todos nos levam a perspectiva de que existem
influéncias nos teores de arsénio total desses igarapés e precisamos compreender os impactos
ambientais decorrentes disso.

Pelos motivos explicitados acima nossa discussdo prossegue com a necessidade de duas
interpretagdes sobre esses dados. Primeira, a média regional de arsénio total em aguas e
sedimentos precisa ser determinada a partir dos resultados de drenagens localizadas fora da area
industrial da ICOMI. Segunda, precisa ser avaliada a extensdo dos impactos oriundos dos

efluentes da antiga bacia de residuos sobre os igarapés Elesbao 1 e Elesbao 2.

4.4 AVALTACAO REGIONAL DOS TEORES MEDIOS DE ARSENIO TOTAL EM AGUAS E
SEDIMENTOS

Fazer a avaliagdo regional dos teores médios de arsénio total em aguas superficiais e
sedimentos das drenagens localizadas no municipio de Santana compde as perspectivas de se
enquadrar os resultados entre o que ¢ natural do ponto de vista geoquimico e o que representa

anomalias oriundas de fonte antropogénica ja caracterizada nos capitulos anteriores.
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Sabe-se desde o Capitulo 1 que as nascentes dos igarapés Elesbdo 1 e Elesbio 2 estio
localizadas dentro da 4rea industrial da [COMI e ambas estio proximas da bacia de residuos da
antiga usina de pelotizacdo. Por esse motivo, os resultados de arsénio total em aguas superficiais
e sedimentos ao longo dos igarapés Elesbdo 1 e Elesbdio 2 siio trabalhados em separado e ndo sido
considerados nos calculos dos teores médios regionais.

Os pontos 27 e 28, ao longo da segunda campanha de amostragem, representam apenas
escoamentos superficiais que surgem sazonalmente na estagdo chuvosa da regido e também nio
foram considerados na determinagido da média regional de arsénio total em aguas superficiais e
sedimentos.

Considerando-se esses aspectos imprescindiveis a interpretagdo dos resultados, a
Tabela 4.4 resume os teores médios de arsénio total em 4aguas superficiais e sedimentos das

drenagens do municipio de Santana-AP.

Tabela 4.4: Resumo estatistico dos resultados de As Total em amostras de aguas
superficiais (pg/L) e sedimentos (pg/g), coletadas no Municipio de Santana,

Estado do Amapa, nos periodos de dezembro de 2000 e maio de 2002.

Dezembro de 2000 Maio de 2002
Material N  As Total Material N As Total
Aguas Superficiais 13 10,60 ng/L Aguas Superficiais 20 10,69 ng/L
Sedimentos 15 8,54 nug/g Sedimentos 16 18,09 ng/g

As médias de arsénio total nas amostras de aguas superficiais da regido foram
praticamente idénticas com teores de 10,60 e 10,95 pg/L, respectivamente.

A partir das regulamentagdes estabelecidas pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA), as aguas superficiais analisadas no municipio de Santana-AP sio classificadas
como classe II e os valores maximos permitidos (VMP) de arsénio total nesse tipo de agua sdo
regulamentados em 50 pg/L. Comparando-se esse limite com os valores médios regionais
(Figura 4.3) registra-se que a média de arsénio total, nas drenagens do municipio de Santana-AP

sdo cerca de 5 vezes menores que o VMP fixado.
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CONAMA (Classe II)

Concentragédo de As Total (ug/L)

FUNASA 0 {Consumo Humano)

Dezembro de 2000 Maio de 2002
Campanhas de Amostragem

Figura 4.3: Comparagdo dos teores médio de arsénio total em aguas superficiais no

municipio de Santana-AP com os valores regulamentados para aguas classe IT

(IBAMA) e 4guas de consumo humano (FUNASA e OMS).

A Fundagdo Nacional de Saide (FUNASA) e a Organizagdo Mundial de Saide (OMS)
estabelecem o VMP de 10 ng/L de arsénio total para aguas de consumo humano e nesse caso 0s
resultados das aguas analisadas estariam matematicamente dentro do limite toleravel (Figura 4.3).
Ressalta-se que as aguas consumidas pela populagio do municipio de Santana chegam as
residéncias a partir de trés possibilidades: abastecimento publico, pogos amazonas ou captagio
direta do rio amazonas.

Os resultados dos teores médios de arsénio total em amostras de sedimentos apresentados
na Tabela 4.4 revelaram valores diferenciados nas duas campanhas de amostragem: 8,54 pg/g
para a primeira e 18,09 pg/L para a segunda, respectivamente.

Reimann & Caritat (1998) publicaram estudos nos quais foram determinados os teores de
2, 12, e 22 ug/g de arsénio total em amostras de sedimentos de areas niio impactadas na Austria,
Escocia e Alemanha, respectivamente. Comparando esses resultados com os obtidos em nosso
estudo registra-se novamente valores condizentes com os valores de outras regides do planeta

apesar das realidades locais serem completamente diferentes.
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Nos estudos sobre ciclos biogeoquimicos amazdnicos divulgados por McClain et alli
(2001), os valores médios de arsénio total em sedimentos foram de 10,51 pg/g com valores
maximos € minimos iguais a 2,04 e 42,35 pg/g, respectivamente. Esses teores resultam das
analises de varias bacias hidrograficas amazdnicas, como Solimdes, Negro, Madeira, Médio
Amazonas ¢ Carajas. Esse estudo ¢ totalmente compativel com os resultados apresentados nos
sedimentos das drenagens avaliadas nesse estudo, pois sdo valores muito proximos e podem
significar, quem sabe, um possivel background para sedimentos nas drenagens da regidio

Amazdnica.

4.5 AVALIACAO DOS TEORES MEDIOS DE ARSENIO TOTAL EM AGUAS
SUPERFICIAIS E SEDIMENTOS AO LONGO DOS RIOS E IGARAPES DO MUNICIPIO DE
SANTANA-AP

Essa anélise mais especifica se faz necessaria para delinear as diferengas entre as médias
regionais de arsénio total e os valores registrados nos igarapés Elesbdo 1 e Elesbdo 2. Na
Tabela 4.5 sdo apresentados os resultados referentes as analises de aguas superficiais e
sedimentos em cada uma das drenagens existentes no municipio de Santana-AP.

As médias de arsénio total em aguas superficiais nos rios, Matapi e Amazonas, e nos
igarapés, Elesbdo Grande e Matapi-Miri, apresentaram comportamentos semelhantes nas duas
campanhas de amostragem. Esses valores oscilaram com valores abaixo da média estabelecida
pelo CONAMA para aguas de classe 11, mas na primeira campanha de amostragem, as médias de
arsénio total no rio Matapi foram o dobro do recomendado para aguas de consumo humano pela
FUNASA e OMS (Figura 4.4). Essas drenagens sio caracterizadas pelo fato de nd3o receberem o
despejo direto de efluentes oriundos da antiga bacia de residuos e, portanto, seus valores podem
ser atribuidos a ocorréncia natural de arsénio na regido ou qualquer outro aspecto da geologia
regional.

Esse aspecto de normalidade também ¢ refletido nos resultados de arsénio total em
sedimentos. Os resultados do rio Amazonas s3o praticamente constantes em ambas as campanhas
de amostragem, entretanto, observa-se que para as demais drenagens (Figura 4.5) os teores de
arsénio total sdo ligeiramente superiores no periodo chuvoso. Isso pode estar relacionado ao fato

da segunda campanha de amostragem ter ocorrido no final da estagdo chuvosa, na qual o volume
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de agua do rio Amazonas aumenta consideravelmente, avanga sobre toda bacia hidrografica da

regido e acaba por influenciar de forma sazonal nos ciclos geoquimicos dessas drenagens.

Tabela 4.5: Resultados dos teores médios de arsénio total em aguas superficiais e
sedimentos para cada uma das drenagens do municipio de Santana-AP, a partir de

duas campanhas de amostragem.

1* Campanha de Amostragem 2% Campanha de Amostragem
Local de N As Total As Total em N As Total As Total em
Amostragem em aguas sedimentos em aguas sedimentos
(pg/L) (ng/g) (ng/L) (ng/g)
Rio Amazonas 3 6,03 14,10 5 5,61 13,77
Rio Matapi 3 23,57 4,13 5 13,60 12,1
Ig.Matapi-Miri 1 7,40 5,10 2 10,28 10,05
Ig.Elesbao Grande 6 6,93 7,72 6 14,33 15,05
Ig.Elesbao 2* 4 75,15 133,26 3 303,36 41,69
Ig.Elesbao 1* 5 910,58 640,28 3 250,61 1495,84
Escoamento - - - 2 810,54 105,86
Superficial**

* Valores excluidos na determinagdo da média regional.
** Pontos identificados apenas como escoamentos superficiais que aparecem apenas no

periodo chuvoso.
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Figura 4.5: Resultados de duas campanhas de amostragem para determinacgio de
arsénio total em sedimentos de quatro drenagens no municipio de Santana-AP.

Essas drenagens ndo receberam efluentes oriundos da antiga bacia de residuos.
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Nesse detalhamento, apresentado na Tabela 4.5, fica logo evidenciado que os igarapés
Elesbdo 1 e Elesbdo 2 estdo fortemente impactados, registrando-se, respectivamente, teores
médios de arsénio total iguais a 910,58 e 75,15 pg/L, na primeira, e, 303,36 e 259,61 pg/L, na
segunda campanha de amostragem. Esses valores sdo muito superiores aos limites preconizados
pelas institui¢des de controle (CONAMA, FUNASA e OMS) e sugerem que mesmo apds alguns
anos da remogdo dos efluentes da bacia de residuos ainda existem emissdes continuas de arsénio
para o ambiente (Figura 4.6).

Percebe-se uma diminuigido e simultaneamente o aumento das concentragdes médias de
arsénio total em aguas superficiais na segunda campanha de amostragem para os igarapés
Elesbdo 1 e Elesbdo 2, respectivamente. Isso pode ser explicado também pelo maior volume de
agua da estagdo chuvosa que permite encher os canais comunicantes entre os igarapés Elesbdo 1 e
Elesbdo 2 o que possibilita uma maior homogeneizagdo nos teores de ambas as drenagens.

Esses valores andmalos nos igarapés Elesbdo 1 e Elesbio 2 sdo registrados também nos
resultados de arsénio total em sedimentos com aumento da concentragdo média na segunda
campanha de amostragem (Figura 4.6). Esse aumento resulta ainda da emissdo continua de
efluentes principalmente na nascente do igarapé Elesbio 1.

Esses teores de arsénio total em aguas e sedimentos ao longo dessas duas drenagens sio
fortemente influenciados pelos valores determinados nas nascentes desses igarapés. No entanto,
podemos observar na Figura 4.7 que existe correlagdo entre esses valores, com tendéncia a
diminui¢do dos teores no sentido da nascente para o rio Amazonas, com excegdo para os valores
de sedimentos em maio de 2002, que foram inicialmente grandes, diminuiram bastante e em
seguida voltam a aumentar.

Quanto ao igarap¢ Elesbdo 2, em ambas as campanhas de amostragem os teores de arsénio
total em aguas superficiais e sedimentos seguiram a mesma tendéncia com diminui¢io da
concentragio no sentido da nascente para o rio Amazonas (Figura 4.8).

Os resultados identificados como escoamentos superficiais na Tabela 4.3 sio pequenas
pogas que se formam no periodo chuvoso ao lado das pilhas de rejeitos localizadas dentro da area
industrial da ICOMI. Esses dados niio representam pontos de rios ou igarapés da regido, mas
serdo discutidos em detalhes na seqiiéncia para que possamos entender a avaliagiio temporal dos

impactos ambientais.
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4.6. AVALIACAO TEMPORAL DOS TEORES DE ARSENIO TOTAL EM SEDIMENTOS
DO MUNICIPIO DE SANTANA-AP

Os dados apresentados e discutidos acima apontam que os pontos 16 da primeira e 02 da
segunda campanha de amostragem registram teores elevados de arsénio total tanto em aguas
superficiais como também nos sedimentos. Esses pontos, que sdo coincidentes, estdo localizados
na nascente do igarapé Elesbdo 1 e recebem a maior carga dos efluentes oriundos da bacia de
residuos. Nesses pontos foram coletadas amostras de perfis de sedimentos a cada 5 ¢cm com
profundidade maxima de 30 cm e os resultados de arsénio total sdo apresentados na Tabela 4.6
juntamente com os pontos 12 e 22 também de dezembro de 2000 e que estdo localizados

respectivamente no igarapé Elesbdo Grande e rio Amazonas.

Tabela 4.6: Comparagdo entre os resultados de arsénio total em perfis de
sedimentos dos pontos 16, 12 e 22, coletados em dezembro de 2000, e o ponto 02,

coletado em maio de 2002.

Profundidade Ponto 16*

Ponto 02** Ponto 12% Ponto 22*

(em)  AsTotal (4&/8) A Total (ug/g) As Total (ug/g) As Total (ng/g)
0 1591.5 1638,15 7,66 20,5
5 929,9 638,03 9,7 15,2
10 421.8 120,78 6,5 12,8
15 272,6 124,23 6,3 19,8
20 39,1 98,91 6,6 24,6
25 30,2 44,52 - 243
30 439 35,85 - -

* Amostras coletada em dezembro de 2000.

** Amostras coletadas em maio de 2002.

Observa-se logo pelos resultados de arsénio total que ocorre semelhangas nos perfis de
sedimentos nos pontos 16 e 02 e que os mesmos apresentam uma forte diminuigdo desses teores
em profundidade (Figura 4.9) com perfis de distribuicdo semelhantes. A interpretagdo desses
resultados indica que até o momento da segunda coleta ainda existiam emissdes significativas de

arsénio advindas da antiga bacia de residuos e representadas pelos teores relativamente elevados
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em profundidades de 0 a 20 cm. Os baixos teores em profundidade superiores a 20 cm sio
representativos de que essa area foi impactada por arsénio em passado recente, originado
provavelmente no momento em que foram depositados os rejeitos na bacia de residuos.

Os valores apresentados para os pontos 12 e 22 foram baixos e homogéneos até as
profundidades analisadas e refletem o padrio de arsénio total na regido. Os teores dos mesmos
podem ser comparaveis aos apresentados nos pontos 16 e 02 para profundidades superiores a

20 cm.
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Figura 4.9: Resultados de arsénio total em perfis de sedimentos: a) Comparagio
sazonal entre os pontos 16 (dezembro de 2000) e 02 (maio de 2002); b) Registro
dos pontos 12 e 22 coletados em dezembro de 2000 e localizados em drenagens

ndo influenciadas pela antiga bacia de residuos.
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Outro aspecto importante a ser mencionado ¢ o fato que desde 1998 os rejeitos da
pelotizagdo foram removidos da antiga bacia de residuos finos e depositados ao norte dentro da
area industrial da ICOMI. Nota-se que ap6s cerca de 4 anos ainda existem impactos provenientes
da referida bacia com tendéncia ainda crescente (Figura 4.9). Porém, outra observagio referente
aos pontos 27 e 28 da segunda campanha de amostragem merecem destaque, nos quais os teores
de arsénio total foram de 925,99 e 625,09 pg/g, respectivamente. Esses pontos, também com
teores elevados de arsénio em aguas, representam pogas de 4guas que se formam ao redor das
pilhas de rejeito no decorrer da estagdo chuvosa. Foi observado durante a campanha de maio de
2002 que devido ao relevo da regido essas pogas escoam principalmente na diregio da antiga
bacia de rejeitos. Fica evidenciado com esses dados que durante todo esse periodo chuvoso
ocorrem fortes processos de lixiviagdo com liberagdo de arsénio para o ambiente e contribuem

ainda hoje para os teores elevados de arsénio evidenciados nesse estudo.

4.7 AVALIACAO FISICO-QUIMICA DAS AGUAS DE CONSUMO DA POPULACAO
RESIDENTE NO ENTORNO DA AREA INDUSTRIAL DA ICOMI

Durante a segunda campanha de amostragem foram coletadas 27 amostras de 4guas
identificadas como de consumo humano nas comunidades préximas a area industrial da ICOMI
(Comunidade do Elesbao, Comunidade do Matapi, Rua Delta e Rua da Pigarreira). As analises
apontaram uma média de 4,67 pg/L de arsénio total, valor que no indica nenhuma anormalidade
se considerarmos como critérios de avaliagdo os limites toleraveis para aguas de consumo
estabelecidos pela FUNASA e OMS que hoje estdo fixados em 10 pg/L.

Entretanto, essas amostras de agua de consumo foram também avaliadas quanto a
qualidade, considerando-se outros pardmetros fisico-quimicos (Tabela 4.7). Dois parametros
chamam atengdo: o primeiro ¢ a turbidez das aguas de consumo, com valor médio cerca de 5
vezes maior que os niveis estabelecidos pela OMS e FUNASA; o segundo s3o os niveis de ferro
que s3o o dobro dos valores maximos permitidos pelas instituigdes reguladoras. Os demais
parametros (pH, solidos totais dissolvidos, nitrito, nitrato, sulfato e manganés) apresentaram
valores dentro dos limites toleraveis e, portanto, sdo totalmente coerentes com as normalizagdes

vigentes da FUNASA e OMS.
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Tabela 4.7: Comparagdo entre resultados de pardmetros fisico-quimicos e os
Valores Méximos Permitidos (VMP) pela OMS e FUNASA para aguas de

consumo humano.

Parimetro Analisado  Média de 27 amostras OMS FUNASA

Ph 6,20 6,5-9,0 6,0-9,5
Sélidos Totais Dissolvidos (mg/L) 25 1000 1000
Turbidez (UT) 24 5 5
NO; (mg/L) 0,07 10 10
NO; (mg/L) 0,002 1,0 1,0
SO, (mg/L) 13 250 250
As (ng/L) 4,67 10,0 10,0
Fe (ug/L) 744 300 300
Mn (pg/L) 68 100 100

4.8 DISCUSSAO GEOQUIMICA DA TRAJETORIA DO ARSENIO

O esquema apresentado na Figura 4.10 é uma tentativa de delinear a discussio sobre a
trajetoria do arsénio oriundo do minério de manganés, extraido da Serra do Navio, até os
impactos ambientais ocorridos na area industrial da ICOMI, no municipio de Santana, incluindo a
avaliagdo das aguas de consumo da populagio de seu entorno.

Na Serra do Navio, segundo Scarpelli (2002) foi registrada a ocorréncia de gnaisses e
granitos, lavas maficas metamorfisadas em facies anfibolito, duas unidades de sedimentos
metamorfisadas em xistos e marmores e niveis de marmores manganesiferos nas unidades
inferiores, todas com idade precambriana. Devido a pluviosidade, as altas temperaturas e a acidez
das aguas, essas rochas estdo intensamente decompostas, com as alteragdes chegando a mais de
100 m de profundidade. Nessas condi¢des, durante a alteragdo, muitos elementos quimicos das
rochas, como K, Na, Ca e outros, sdo removidos com a agua do subsolo. Outros elementos como
Fe, Al e Mn, apos dissolugdo inicial permanecem em forma soluvel ou formam coldides que
posteriormente cristalizam-se como 6xidos e hidréxidos num processo que chega a formar
laterita, bauxita ou minério de manganés. Varios elementos, como As e Co, podem ser retidos ¢

concentram-se nos 6xidos e hidroxidos de ferro e manganés.
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| SERRA DO NAVIO |

Minério Oxidado | Minério Carbonatico
(322 52% de Mn - As na estrutura cristalina 1682 pg/g As (20 a 32% de Mn - As nos xistos adjacentes
dos oxidos e hidroxidos de Fe e Mn) a0s marmores junto com sulfetos de Fe e Cu)

(900 a 1000 °C)
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Figura 4.10: Trajetéria do As oriundo do minério de Mn no estado do Amapa.
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Entre os minérios de manganés oriundos da Serra do Navio, registra-se a ocorréncia de dois tipos:
um primario, formado pelas camadas do méarmore manganesifero, e um secundério, formado por

massas de 6xidos e hidréxidos de manganés. O minério carbonético de manganés (20 a 32% de

Mn) ocorre em profundidade inferior ao nivel freatico e contém carbonato (rodocrosita) e
silicatos (espessartita e tefroita), além de quantidades traco de sulfetos de Zn, Co e Ni. Os xistos
adjacentes aos marmores contém quantidades trago de sulfetos de Fe e Cu, os quais possuem

concentragdes tragos de As. O minério oxidado de manganés (32 a 52% de Mn) é formado pelos

processos de intemperizagdo dos marmores manganesiferos, num processo que atualmente ainda
ocorre. Quando a rocha ¢ decomposta e a maioria dos demais elementos é removida em solugdo,
o Mn ¢ oxidado pelas dguas pluviais, hidrolizado e apés passagem por uma fase coloidal
deposita-se como oxidos e hidréxidos nos espagos ocupados anteriormente pelos carbonatos e
silicatos. O minério 6xido ¢ constituido de minerais manganesiferos, como pirolusita,
psilomelana (atualmente romanectita) e litiofirita, associados a quantidades menores de goethita,
gibbsita, argilo-minerais, quartzo e outros minerais secundarios. O As derivado das rochas
proximas ao marmore, poderia estar retido na estrutura cristalina dos 6xidos e hidréxidos de Fe e
Mn. Pelo fato de terem sido formados nas condi¢des supergénicas, os minerais do minério
oxidado sdo muito estdveis e o As neles contidos nio é liberado em condi¢des normais, existindo
inclusive boa relagdo entre os teores de Mn e As, na qual o minério de 48% de Mn contém teores
de 0,17 2 0,18% de As (Scarpelli 2002).

Apos a pelotizagdo, processo desenvolvido na area industrial da ICOMI no municipio de
Santana, os rejeitos desse processo apresentavam teores de As ligeiramente superiores aos valores
encontrados no minério bruto (2013 pg/g). Nesse resumo da trajetéria do As enfocamos de

maneira pratica trés drenagens: a primeira, o igarapé Elesbdio 1 que apresenta contato direto entre

sua nascente ¢ um extravasor proveniente da antiga bacia de residuos; a segunda, o igarapé
Elesbdo 2 cuja nascente estd proxima a antiga bacia de decanta¢io, mas ndo apresenta nenhuma
forma de contato direto. Entretanto, essa drenagem mantém contato de forma direta com o
igarapé Elesbdo 1 através de alguns canais comunicantes entre as drenagens; a terceira, o igarapé

Elesbdo Grande, cujas nascentes estdo distantes da antiga bacia de residuos finos, mas apresenta

um eventual canal comunicante com o igarapé Elesbio 2 durante a maré cheia.
O igarapé Elesbdo 1, foi sem divida o mais impactado e apresentou concentragdes

irregulares de As em 4guas e¢ sedimentos entre as estagdes seca e chuvosa. Na estacdo seca, 0s
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teores médios de As foram de 640 pg/g em sedimentos e 910 pg/L de As nas aguas superficiais,
enquanto, na estaciio chuvosa, os teores médios de As sdo de 1496 pg/g nos sedimentos e 271
ug/L nas aguas superficiais. Essa tendéncia de maiores concentragdes de As em éguas na esta¢do
seca e sedimentos na estagdo chuvosa ndo é refletida no igarapé Elesbdo 2, onde ocorre
exatamente uma tendéncia inversa, apresentando teores médios de As na estagdo seca de 133
pg/g nos sedimentos e 75 pg/L nas aguas superficiais, enquanto, na estagdo chuvosa, 42 pug/g nos
sedimentos e 303 pg/L nas aguas superficiais. No caso das aguas superficiais, esses resultados
tém explica¢dio numa caracteristica geografica especifica da area. No periodo chuvoso, aumenta
consideravelmente o fluxo de aguas em ambas as drenagens tornando maior a comunicagdo entre
as mesmas ¢ podendo sugerir que os teores de As estdo mais dispersos, pois as concentragdes sdo
muito préximas nas duas drenagens. No caso dos sedimentos, esses resultados podem ser
atribuidos a maior lixiviaciio dos rejeitos no periodo chuvoso aumentando consideravelmente os
teores de As nos sedimentos do igarapé Elesbdo 1.

Os teores de As, em 4guas e sedimentos, no igarapé Elesbdo Grande ndo sdo considerados
anormalidades, estando préximos a média regional. Contudo, esta claro que no periodo chuvoso
esses valores sdo ligeiramente superiores, fato que pode estar relacionado também ao aumento do
fluxo de 4guas na tnica comunicagdo com o igarap¢ Elesbdo 2.

Na trajetoria dessas trés drenagens ocorre, como ja discutido anteriormente, a dispersio
dos teores de As até o encontro das mesmas com o rio Amazonas. No canal norte da foz do rio
Amazonas nio foram observadas alteragdes significativas em aguas ¢ sedimentos em ambas as
estacdes, seca € chuvosa, o que sugere que o mesmo ndo sofre influéncia dos impactos
registrados nos igarapés Elesbdo 1 e 2. Essas drenagens, muito pequenas, representam muito
pouco ao longo da grande trajetoria desse rio cujas nascentes estdo nos Andes.

Considerando-se que a principal via de ingestdo de compostos de arsénio ¢ a agua, foram
avaliadas as dguas consumidas pelos moradores que residem nas margens desses igarapés € na
confluéncia com o rio Amazonas. Os resultados ndo apresentaram teores significativos de As que
possam trazer necessariamente riscos a saude da populac@o (4,67 ug/L), ressaltando-se que os
mesmos normalmente ingerem agua do rio Amazonas € a mesma passa por alguns tratamentos,
como o uso de misturas quimicas e deposi¢do de residuos solidos. Alguns casos, incluidos na
média de As em aguas de consumo humano, eram aguas subterraneas obtidas através de pogos

artesianos.
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5. CONCLUSOES

As metodologias desenvolvidas para determinagéio de arsénio em amostras ambientais, ja
detalhadas no Capitulo 3, foram significativas e elevam a capacidade técnica e cientifica da
regido, possibilitando avangos que possibilitem pesquisas integradas entre satde e meio ambiente
(geologia médica).

Outras metodologias ja estdo em fase de aperfeigoamento para determinacdo de arsénio
em amostras de urina, peixes e vegetais, ampliando a possibilidade de entendimento da
toxicinética do arsénio em compartimentos ambientais e biolégicos. Contudo, esses primeiros
passos ainda precisam ser aprimorados com procedimentos que permitam a especiacdo, pois,
como foi relatado na revisdo bibliografica apresentada no Capitulo 2, a toxicidade do arsénio ¢
diferenciada entre as espécies inorganicas e organicas.

O armazenamento dos rejeitos do processo de pelotizacio na bacia de decantagio foi
realmente inadequado e trouxe como conseqiiéncias graves a contaminagio com teores elevados
de arsénio das nascentes dos igarapés Elesbdo 1 e Elesbdo 2, afetando aguas e sedimentos.
Porém, devido a condi¢des fisicas da area em estudo a extensdio desses impactos limita-se a essas
drenagens com significativa dispersdo no sentido das nascentes para o rio Amazonas, nio sendo
registradas alteragdes significativas em outras drenagens estudadas (igarapés Elesbdo Grande e
Matapi-miri e rios Matapi e Amazonas).

As avaliagdes dos teores de arsénio em drenagens niio impactadas contribuem também
para o estabelecimento de teores médios regionais em conjunto com os trabalhos de Konhauser et
al. (1994) e McClain et al. (2001}, mas para se chegar ao background amazdnico de arsénio em
aguas e sedimentos.

Confirmou-se que as aguas de consumo humano das comunidades do entorno da Area
Industrial da ICOMI néo foram afetadas apresentando niveis considerados normais de arsénio e
outros parametros fisico-quimicos (pH, solidos totais dissolvidos, turbidez, nitrito, nitrato, sulfato
¢ manganés) quando comparados aos limites estabelecidos pela FUNASA e OMS, entretanto,
essas aguas na sua grande maioria nao puderam ser classificadas como potaveis devido as
analises microbiologicas que identificaram quantidades significativas de coliformes totais e
fecais. Isso retrata as situagdes sanitarias precarias da comunidade cujo atendimento com rede

publica de abastecimento de 4dguas ¢ insuficiente e contrastas com técnicas improéprias de
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tratamento. Nessas comunidades os rios e igarapés funcionam como depésitos de diversos dejetos
além do destino final das latrinas. Ha necessidade nesse caso de agdes de educagio ambiental que
venham a orientar uma melhor rela¢io entre o homem e seu ambiente.

As analises dos perfis de sedimentos indicaram que a contaminagio por arsénio afetou e
continua afetando as caracteristicas originais dos igarapés Elesbdo 1 e 2, fato observado em
profundidade com teores decrescentes de arsénio e confirmado com a observagdo dos processos
de lixiviagdo das pilhas de rejeitos e minério que continuamente transportam, principalmente no
periodo chuvoso, efluentes ricos em arsénio, como pode ser observado nos resultados dos pontos
27 e 28 da amostragem realizada em maio de 2002. Ou seja, remover as pilhas de rejeitos da
antiga bacia de decantag@io e depositd-las mais ao norte da 4rea industrial apenas amenizou os
impactos, ndo cessando 0os mesmos.

Outros estudos complementares devem ser realizados como a avaliagio dos niveis de As
em aguas subterrineas e o monitoramento dos teores de As no organismo da populagéo residente
no entorno da area industrial da ICOMI, apesar que ndo foram identificadas alteragdes na
principal via de ingestdo, no caso as dguas de consumo.

Sugere-se que na area ocorram acompanhamentos continuos dos niveis de As no ambiente

como forma de protecio dessa populagio que reside proximo a antiga bacia de decantagio.
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