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RESUMO



AVALIACAO DA EXPOSICAO HUMANA AO ARSENIO NO ALTO VALE DO
RIBEIRA, BRASIL

A contaminacdo ambiental por arsénio tem causado preocupacdo na regido do alto Vale do
Ribeira/Sao Paulo/Parand, Brasil, devido a presenca natural de arsénio e as atividades de
mineracdo desenvolvidas até final de 1995. A toxicidade dos compostos de arsénio
decresce na seguinte ordem arsenito, arsenato, 4acido monometilarsonico e 4cido
dimetilarsinico. A exposi¢do crOnica ao arsénio pode ocasionar doengas vasculares
periféricas e cancer de bexiga, pulmao e pele. O objetivo deste estudo foi avaliar a
exposi¢cdo humana ao arsénio no alto Vale do Ribeira. Foram coletadas 759 amostras de
urina nos municipios de Cerro Azul (controle), Ribeira e Adriandpolis (urbano e rural) e
Iporanga, identificadas aqui como grupos CA, RA, VM e BS respectivamente. Os valores
das medianas de arsénio urindrio (As-u formas téxicas) obtidos para criangas dessas
localidades foram: 3,60; 6,30; 6,40 e 8,94, para adultos 3,87; 5,22; 5,10 e 8.54 npg/L,
respectivamente. Houve diferencga estatisticamente significante (p<0,05) entre o grupo CA
e os demais. O grupo BS foi o que apresentou as concentracdes mais altas da regido, porém
ndo indicam risco de dano a sadde. Por meio do modelo de regressdo logistica observou-se
que o habito alimentar ndo influenciou no aumento dos niveis de As-u em adultos ou
criancas. A varidvel local de moradia, provavelmente relacionada aos niveis de arsénio no
solo, foi a que se correlacionou positivamente com niveis de As-u, com chance de 4,93 e
6,16 vezes das criangas e adultos do grupo BS respectivamente terem os niveis As-u

aumentado quando comparados ao grupo controle CA.

Resumo
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ABSTRACT



HUMAN EXPOSURE TO ARSENIC IN THE RIBEIRA RIVER VALLEY, BRAZIL

Environmental arsenic contamination has been a concern in the Ribeira valley region due to
mining activities developed there for more than fifty years until 1995. Arsenic toxicity
decreases according to its chemical species, from arsenite and arsenate to
monomethylarsonic acid and dimethylarsenic acid. Chronic exposure to arsenic compounds
can cause vascular disease and cancer of lung, skin and bladder. The objective of this study
was to assess human exposure to arsenic using urinary arsenic measurements. 758 urine
samples were collected in Cerro Azul (CA), chosen as control community, Ribeira (RA),
Adrianopolis (VM) and Iporanga (BS). Median values of urinary arsenic (ug/L) were 3.60;
6.30; 6.40; and 8.94, for children from theses localities, respectively. For adults, the median
values were 3.87; 5.22; 5.10; and 8.54 ug/L, respectively. Difference between CA and the
other localities was statistically significant (p< 0.05). The BS group showed the highest
median values, therefore not above limit values. Using logistic regression model no
correlation was found between arsenic values and diet. Local of dwelling was the only
variable positively correlated to urinary arsenic values, with OR= 4.93 and 6,16 for

children and adults living in Iporanga, respectively.

Abstract
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I-INTRODUCAO



A contaminacdo ambiental por metais e semi-metais toxicos na regido do Vale
do Ribeira tem causado preocupacdo ndo sé a populacdo como também as autoridades
sanitdrias e ambientais. Estudos realizados pela Companhia de Tecnologia de Saneamento
Ambiental — CETESB — Sao Paulo,1991 registraram niveis elevados de metais pesados e
arsénio nos sedimentos do Rio Ribeira (EYSINK,1991). Essa regiao € altamente
contaminada devido as atividades de mineracdo, beneficiamento e refino que eram
desenvolvidas pelas mineradoras Sdo Brds, Panelas, Furnas, Plumbum e Rocha entre
outras, que ainda mantém os rejeitos empilhados em uma vasta drea as margens do Rio
Ribeira. Desde o século XVII as mineradoras atuam na regido sem nenhuma preocupagio
com a saide dos moradores préximos a regido € muito menos em preservar 0 meio

ambiente.

As atividades de mineragdo sio potencialmente poluidoras e contribuem para a
contaminagdo no entorno das minas. Nas minas do Alto Vale do Ribeira apesar de ser
utilizada a lavra do tipo subterraneo, que se bem orientada, geralmente ocasiona menos
impacto ao ambiente, a sua utilizacio foi feita sem nenhum cuidado com o ambiente ou
com os trabalhadores, pois observa-se que até hoje existem registros sobre a contaminagao
ambiental e pessoas com sequelas ocasionadas pela alta exposicdo aos metais,

principalmente chumbo, em ambientes de trabalho de refino.

Desde que foram desativadas as atividades de mineracdo e refino de minérios
de Pb-Zn-Ag, a presenca de area de disposi¢do de minérios e rejeitos abandonados sem
nenhum tipo de contencdo, com elevados teores de elementos-traco que podem ser
comprovados pela presenca de altos teores desses elementos nos sedimentos de corrente no
rio Ribeira de Iguape que passa proxima a antiga usina EYSINK (2000), causam
preocupacao nio sé em relacdo ao meio ambiente, mas também quanto os riscos a que estdo

sujeitos os habitantes da regido.

A existéncia de vérios estudos geoquimicos indicando a presenga de arsénio e
outros metais toxicos no Alto Vale do Ribeira indicam a possibilidade de ocorrer um
problema de satide publica, pois no local residem muitas familias que utilizam dgua do rio
Ribeira e ainda hd o risco de contaminacdo da populagdo através do solo, ar e pela cadeia

alimentar.
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A falta de conhecimento sobre o nivel de exposi¢do ao arsénio e os agravos
causados a saude, devido a presenca de residuos quimicos perigosos abandonados a céu
aberto por empresas de mineracdo e refino de minérios e também a descoberta de uma
anomalia natural de arsénio na faixa do Piririca, t€m causado preocupacdo aos moradores
da regidao (ROSA, 1999). Apesar da regido ser a mais pobre do Estado de Siao Paulo, a
populacdo local estd bastante sensibilizada com o risco e estd mobilizando as autoridades

para a remediacao da area.

Atualmente todas as mineradoras estdo paralisadas, porém os rejeitos estdo
estocados a céu aberto sem nenhuma prote¢do para impedir que elementos toxicos sejam
lixiviados tanto para o lencol fredtico quanto para o leito do rio. TESSLER et al. (1987);
EYSINK et al. (1991); EYSINK (2000) analisaram sedimentos de corrente e 4guas dos rios
Ribeira do Iguape, Betari e Rocha e observaram teores elevados de metais pesados. Para
alguns elementos, os niveis ultrapassaram em até 500 vezes o limite legal recomendado
para dgua, levando em consideracdo a preservacao da vida aquética. Em estudos recentes
PAOLIELLO et al. (2002); CUNHA (2003) avaliaram criancas em idade escolar,
residentes proximas a usina de refino de chumbo em Adriandpolis e concluiram que elas
em idade escolar apresentavam niveis elevados de chumbo em sangue e, com relacdo ao

cadmio, as concentragdes encontradas ndo revelaram exposicao a esse elemento.

O arsénio pode ocorrer naturalmente em muitos tipos de rochas, especialmente
naquelas que contém cobre, ouro, chumbo e ferro. A geologia da regido do Alto Vale do
Ribeira € caracterizada pela presenca de mica-xistos e rochas calcdreas, cujos principais
minerais de minérios constituintes dos veios do depdsito sdo: galena, pirita, calcopirita,

esfalerita e em menor quantidade arsenopirita, marcassita e pirrotita (FERREIRA,1994).

Pequenas quantidades de compostos arseniais podem estar presentes no ar € na
dgua devido a processos naturais como dissolucdo, desgaste ou erosdo das rochas. Outras
formas de contaminacdo ambiental sdo devidas as atividades antropogénicas tais como a
mineracdo, uso de compostos a base de ars€nio na agricultura, fabricagdo de vidro,
preservacdo de madeira, racdo para aves, refino de petréleo, microeletronica, além do

despejo de residuos industriais.
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A ingestdo de dgua contaminada por arsénio com concentragdes de até 2 mg/L
tem causado efeitos téxicos crénicos em mais de 30 milhdes de pessoas residentes na India,
Taiwan, Bangladesh, México, Argentina (DIAZ-BARRIGA et al., 1993; CHATTERIJEE et
al.,1995; CONCHA et al.,1998; MANDAL et al., 1998;). A &4gua consumida por essas
populacdes € proveniente de pocos perfurados em regides cujo solo e rochas sdo ricas em

arsénio.

Indmeras pesquisas tém sido feitas em vdrias partes do mundo para estudar a
relacdo entre a incidéncia de doencas e a presenca de fatores diretamente ligados com a
geoquimica ambiental, porém no Brasil existem poucos dados sobre a possivel presenca de
arsénio. As regides do Brasil que ja tem algum estudo é no Quadrildtero Ferrifero de Nova
Lima - MG (MATSCHULLAT et al., 2000; BORBA, 2002) e no Amapa (BRASIL,
2002b).

A concentracdo de arsénio urindrio pode ser usada como um indicador de
exposi¢ao, mas uma série de fatores tais como uma dieta contendo principalmente frutos do
mar, € o tempo entre exposi¢do e a coleta da urina, devem ser levados em consideragao,
pois dependendo do método analitico que for utilizado para a determinacdo do arsénio,
pode-se estar detectando formas ndo téxicas deste elemento. Segundo LE et al. (1993) a
determinagdo de arsénio total na urina pode mascarar a concentracao verdadeira de arsénio
inorganico e seus metabolitos que sdo as formas de maior interesse do ponto de vista
toxicoldgico. Devido a presenca de formas toxicas e ndo téxicas na urina, € importante a
especiacdo quimica para que as mesmas sejam separadas e identificadas. A urina é o
material biol6gico mais adequado, pois € de facil obtenc¢do, ndo invasivo e existe boa
correlacdo entre a concentracdo de arsénio e a exposi¢dao (LE et al., 1993; CHATTERIJEE
et al., 1995; DAS et al., 1995; HOPENHAYN-RICH et al., 1996b; CHAPPELL et al.,
1997). Neste estudo foram determinadas as formas toxicologicamente relevantes de arsénio
na urina de criangas e adultos residentes no alto Vale do Ribeira, nos estados do Parand e

Sao Paulo.
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1.1-HISTORIA

O arsénio elementar foi descrito pela primeira vez por Paracelso por volta de

1520 dc tendo sido obtido pela reducdo de compostos de arsénio (WINDHOLZ, 1976).

O arsénio tem uma tragica histdria relacionada a envenenamentos homicidas e
suicidas. A popularidade do seu uso para esses fins estaria muito mais relacionada a sua
disponibilidade, baixo custo e ao fato de ser inodoro e insipido, do que com sua eficdcia
téxica, pois a morte pelo arsénio € sempre lenta e dolorosa, diferindo por exemplo do

cianeto.

Um dos casos mais antigos documentados de envenenamento por arsénio na
histéria foi a morte e Britannicus, causada por Agripina, mae de Nero, para que este
assumisse o poder em Roma, em 55 dC (GORBY, 1994). Desde entdo, o arsénio fez parte
da estratégia de solu¢cdo de problemas politicos, principalmente na Itdlia e Franga medievais
e renascentistas, sendo exemplos disso Catarina de Medice, e a familia Bérgia, incluindo o
papa Alexandre VI e seus filhos César e Lucrécia, que fizeram amplo uso da substancia

visando ascensio e manutencdo da familia no poder por décadas.

Famosa também foi Toffana ou Teofania de Adamo, que no século XVII,
comercializava arsénio na forma de cosméticos (a entdo famigerada Acqua Toffana) para

uso homicida, acompanhado de instru¢des de uso por escrito (GALLO, 1996).

Mais recentemente, a causa da morte de Napoledo Bonaparte tornou-se assunto
de polémica que ainda persiste, principalmente entre autores franceses e ingleses. Alguns
autores afirmam que Napoledo foi intoxicado cronicamente em func¢do de elevadas
concentracdes do metaldide encontradas em seus cabelos em anélises realizadas em 1960 e
confirmadas posteriormente por métodos mais sensiveis e exatos (WEIDER e
FOURNIER,1999). Outros autores, no entanto, contradizem essa versdao, por um lado,
levantando a possibilidade de Napoledo ter usado cronicamente medicamentos a base de
arsénio e antimdnio (elemento também encontrado em seus cabelos) para tratar sua dor de
estdmago cronica, e por outro, pela constatagdo da presenga de um cancer em seu estobmago
durante a autdpsia realizada em 1821, esta sim sua possivel real causa de morte (KEYNES,

1994; BARONI, 1997).
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A popularidade do arsénio como agente homicida s6 comecou a declinar na
segunda metade do século XIX devido a disponibilidade entdo de um teste quimico sensivel
e pratico para a detec¢do de arsénio, desenvolvido por Marsh em 1836, facilitando o
diagndstico da intoxicacdo e o rastreamento e eventual condenacdo de alguns
envenenadores na época. Variacdes desse teste ainda sdo utilizadas hoje em dia na
avaliacdo qualitativa da presenca ou ndo de arsénio em amostras biolégicas, como o teste

de Reinsch (GORBY, 1994).

Hipdcrates, Aristételes e Plinio, o velho, ja reconheciam os efeitos medicinais
do arsénio. Hipdcrates utilizava realgar (As,S;) e a orpimenta (As;S3;) como cdusticos

escarificantes no tratamento de ulceras (GORBY, 1994).

Tem sido crenca popular desde tempos antigos, que o arsénio em pequenas
doses funcionaria como tonico e energizante, aumentando o apetite, 0 peso € 0 vigor em
situagdes de estresse fisico. Por sua acdo vasodilatadora, mesmo em pequenas doses,
causando enrubescimento da face e da pele em geral, era valorizado pelas mulheres,

principalmente.

Tomado na forma de liquido ou pé misturado na alimentacdo, administrado
endovenosamente € mesmo aplicado como enemas, o arsénio foi durante o século XIX um
dos esteios da Materia Medica, panacéia para diversos males, incluindo anorexia,
reumatismos, asma, tuberculose, diabetes, febres, distirbios dermatoldgicos e
anormalidades hematoldgicas, além de infec¢des. Era apresentado como solucdo de Fowler

(arsenito de potdssio a 1%), solu¢cdo de Donovan, elixir de De Valgin, e outros.

Mencao especial merecem Erlich e Bertein que produziram mais de mil
compostos contendo arsénio na molécula (GRAEME e POLLACK, 1998). O composto de
nimero 606 sintetizado por Erlich em 1907, ganhou o nome herdico de salvarsan
(composto arsefenamina) pela sua razodvel eficdcia no tratamento da sifilis, que, como a
tuberculose, assolava a Europa com grande intensidade desde os séculos XVIII e XIX. O
sucesso aparente do salvarsan desencadeou a sintese de quase 32.000 novas moléculas de
compostos arseniais (GORBY, 1994). O salvarsan s6 perdeu sua popularidade em fun¢dao

do aparecimento da penicilina em 1943. O uso medicinal dos arseniais organicos declinou
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desde entdo, ficando atualmente restrito ao melasoprol, ainda utilizado no combate a

tripanossomiase africana (TRACY e WEBSTER, 1996).

O arsénio foi o primeiro elemento a ser analisado no cabelo. Em 1858, Hoppe
determinou a presenca de arsénio em cabelo de um corpo exumado apds 11 anos, para

investigar um caso de envenenamento (SACHS,1997).

Durante a primeira guerra mundial, compostos de arsénio (lewisita e adamsita)
foram usados como agentes quimicos em operacdes militares, devido a sua capacidade de
causar irritacdo respiratéria e lesdes bolhosas na derme. Apds a guerra iniciou-se a
pesquisa, encomendada pelo governo britanico, para a sintese de um antidoto ao arsénio,
que resultou na descoberta do 2,3-dimercaptopropanol, apelidado pelos norte americanos de

BAL (British anti-lewisite) (GRAEME e POLLACK.,1998).

1.2-IDENTIFICACAO DO METAL E SEUS COMPOSTOS
1.2.1-Sin0nimos e nomes comerciais
Arsénio preto, arsénio coloidal, arsénio cinza
Nome comercial: ndo hé registro

Os sindnimos e nomes comerciais dos principais compostos do arsénio

encontram-se nos Quadros 1 e 2, e as estruturas na Figura 1.
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Quadro 1-Compostos organicos e inorganicos do As que ocorrem naturalmente.

dimetilarsinoilribitol

CASN° Nome Sinonimia Nome comercial | Estrutura
(Figura 1)
7778-43-0 arsenato de sodio acido arsénico,sal dissddico; ndo ha registro @))]
arsenato de sddio, sal dibasico
7784-46-5 arsenito de sodio metaarsenito de sodio; acido Atlas A®; Chem 2)
arsenioso, sal sédico. Sen®; Kill-All®;
124-58-3 acido metilarsonico acido monometilarsdnico, MMA, Nao hd registro 3)
acido arsonico
acido cacodilico, DMA, DMAA
75-60-5 acido dimetilarsinico - Ansar®; rsan®; (@]
- Silvisar®; Phytar®
4964-14-1 oxido de trimetilarsina Arsénio de peixe (®)]
27742-38-7 ion tetrametilarsonio - (6)
64436-13-1 arsenobetaina - Nao hé registro (7)
39895-81-3 arsenocolina - (8)
dimetilarsinoilribosideo - 9al9
trialquilarsénioribosideo (20 e 21)
sulfato de 22)

WHO, 2001 (modificado) e ATSDR, 2000.
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Quadro 2-Outros compostos de interesse ambiental.

N° CAS Nome Sindénimo Formula

Arsénio Inorgénico, trivalente

1327-53-3 Oxido de arsénio (III) trioxido de arsénio. Oxido | As,Os (ou As;Op)
arsenioso, arsénio branco

13768-07-05 Acido arsenioso HAsO,

7784-34-1 Cloreto de As(III) tricloreto de arsénio, | AsCls

tricloreto arsenioso

1303-33-9 Sulfeto de As(III) trisulfeto de arsénio amarelo, | As,S;3

pigmento ouro

Arsénio inorganico pentavalente

1303-28-2 Oxido de As(V) Pent6xido de Arsénio As,05

7778-39-4 Acido arsénico 4cido orto-arsénico H;AsOy4

10102-53-1 Acido arsenénico arsenatos, sais | Acido Meta- arsénico HAsO; H,AsOy, HAsO,”,
de acido orto-arsénico AsO>

593-52-2 Metilarsina CH;AsH,

593-57-7 Dimetilarsina (CH;),AsH

593-88-4 Trimetilarsina (CH;)3As

98-50-0 Acido (4-aminofenil)-arsdnico | dcido arsanilico, &4cido p-|(C¢H4NH,)H,AsO;

aminobenzeno-arsdnico

139-93-5 Dihidrocloreto de 4.,4- | arsfenamina, salvarsan [(C6H30OHNH,HCI)As],
arsenobis(2-aminofenol)

121-59-5 Acido [4-[aminocarbonil- | carbarsona, acido N- | (C¢H4NHOCNH,;)H,AsO;
amino]fenil] arsonico carbamoilarsanilico

554-72-3 Acido [4-[2-amino-2- | Triparsamida (CeH4NHCONH,)H,As0;
oxoetil)amino]-fenil] ars6nico

121-19-7 Acido 3-nitro-4-hidroxi- (C¢H3;0HNO,)H,As0;
fenilarsdnico

98-72-6 Acido 4-nitrofenilarsdnico | 4cido p-nitrofenilarsdnico (CeH4NO»)H,ASO,
Dialquilcloroarsina R,AsCl
Alquildicloroarsina RAsCl,

Fonte: WHO, 2001 modificado.
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Fig.1-Estruturas dos compostos organicos e inorganicos naturais. Fonte: WHO, 2001.
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1.2.2-Identificadores
Nome Quimico: arsénio
Simbolo: As
Numero CAS: 7440-38-2
NIOSH RTECS: CG 0525 000
HSDB: 509
European Commission 0033-001-00-X

DOT/UN/NA/IMCO: UN 1558/IMCO 6.1

1.2.3-Aspecto e forma

O arsénio é um semi-metal, muito quebradico, cristalino, e sob aquecimento
oxida-se rapidamente para 6xido arsenioso, incolor e inodoro. Pode apresentar-se em duas
formas alotrdpicas, o cinza metélico e o amarelo. Pode ocasionalmente ser encontrado na
forma livre, porém o mais comum € na forma de minerais. O mineral mais comum e rico

em arsé€nio € a arsenopirita.

Os compostos organicos e inorginicos naturais de maior interesse sao
mostrados no Quadro 1, e as estruturas quimicas na Figura 1. Outros compostos

importantes do ponto de vista ambiental estdo relacionados no Quadro 2.

1.2.4-Propriedades fisico-quimicas

O Quadro 3 apresenta as propriedades fisico-quimicas dos principais compostos

do arsénio.
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Quadro 3-Propriedades fisicas dos principais compostos do arsénio.

Composto Peso cor estado ponto de ponto de densidade cheiro Solubilidade
molecular fisico | fusdo (°C) ebulicdo g/em’
0
agua dlcool acidos
Arsénio 74,92 cinza solido 817 613 5,727 inodoro insoldvel sem dados soldvel em
(28atm) (sublima) HNO;
Pentéxido 229,84 branco | sélido | decompde | sem dados 4,32 sem 1,5g/L a 16°C soldvel soldvel
de arsénio a315 dados
Triéxido de 197,84 branco | sélido 3123 465 3,738 inodoro | 37 g/L a20°C | ligeiramente solivel em
arsénio NaCl
Arsenato 398,08 incolor | sélido | sem dados | sem dados 3,62 inodoro | 0,13 g/L a25°% insoldvel soluvel em
de cdlcio dcidos
diluidos
arseneto de 144,64 cinza- | solido 1238 sem dados 5,31 sem sem dados sem dados sem dados
galio escuro dados
arsenito de 129,91 cinza- | solido | semdados | sem dados 1,87 sem muito solivel ligeiramente sem dados
sodio claro dados
Arsenobeta 178,06 sem solido 204-210 sem dados | sem dados sem sem dados soldvel sem dados
ina dados dados
Acido 138,00 incolor | sélido 195-196 sem dados | sem dados | inodoro | 660g/L a25°C | muito solivel | 4cido acético
dimetilarsi
nico
Acido 139,97 branco | sélido 161 sem dados | sem dados sem soliivel solivel sem dados
monometil dados
arsonico

Fonte: ATSDR, 2000, modificado.

O arsénio pode existir em 4 estados de oxidacao

. arsenato (+5), arsenito (+3),

arsina (-3) e o metal (0). As espécies soluveis geralmente ocorrem nos estados de oxidagao

+3 e +5. O arsénio metalico ndo ocorre naturalmente no ambiente.

Em meio fortemente redutor podem existir As(0) e As(-3). Em ambientes

moderadamente redutores e anaerdbicos predominam as formas trivalentes. A espécie

pentavalente predomina em meios ricos em oxigénio e aerébicos (VIRARAGHAVAN
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et al., 1999). A estabilidade e a predominancia das espécies de arsénio em meio aquatico

dependem do potencial redox e do pH (Quadro 4).

Quadro 4-Estabilidade e predominancia das espécies de arsénio em meio aquoso,

de acordo com a faixa de pH.

pH 0-9 10-12 13 14
As(+3) H;3AsO; H,AsO5 HAsO5 AsO;*

pH 0-2 3-6 7-11 12-14
As(+5) H;AsO, H,AsO, H; AsO;” AsO,”

Fonte: VIRARAGHAVAN et al., 1999.

O arsénio raramente ocorre na forma livre; geralmente encontra-se ligado ao
enxofre, oxigénio e ferro (JAIN e ALI, 2000). O arsénio trivalente As(IIl) é altamente
reativo quando covalentemente ligado aos ditidis vicinais BASINGER e JONES (1981),
apud GEBEL et al. (2000) . Os ti6is reduzem compostos de As(V). Em experimentos
laboratoriais, foi observada inativacdo de enzimas (piruvato desidrogenase e 2-oxoglutarato

desidrogenase) e de proteinas contendo grupos tiéis (GEBEL, 2000).

Os compostos do arsénio apresentam diferentes toxicidades dependendo da
forma quimica. A toxicidade dos compostos arseniais diminuem da seguinte forma: arsina
(-3)> derivados organicos da arsina > arsénio inorginico(+3) > arsénio organico (+3)
>arsénio inorganico(+5) > compostos organicos pentavalentes(+5) > compostos de arsonio
e arsénio elementar (VIRARAGHAVAN et al., 1999). De acordo com essa escala, a
toxicidade do As(IIl) € cerca de 10 vezes maior que a do As(V) (PONTIUS et al.,1994)
apud (VIRARAGHAVAN et al.,1999).

Nas monitorizacdes ambientais ou biolégicas € importante conhecer as espécies
quimicas presentes; e para isso € necessario fazer a especiac¢do, a qual desempenha um

importante papel na avaliacdo da toxicidade do arsénio.

Especiacdo € a determinagdo da concentragdo das diferentes formas quimicas de
um elemento na matriz, sendo que estas espécies juntas, constituem a concentracao total do

elemento na amostra (BARRA et al., 2000). No caso de ingestdo de d4gua contaminada com
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arsénio, a especiagdo € muito importante para conhecer as formas quimicas envolvidas no
metabolismo, o As(III), As(V), os compostos dcido monometilarsdnico (MMA) e o 4cido
dimetilarsinico (DMA), e a presenca de outros compostos com baixa toxicidade
(arsenobetaina, arsenocolina e outros), além de ajudar no conhecimento dos efeitos toxicos

a saude.

1.3-OCORRENCIA E CICLO BIOGEOQUiMICO
1.3.1-Ciclo e ocorréncia na natureza

O arsénio é um elemento ubiquo, presente naturalmente ou pela atividade

humana, no solo, na dgua, no ar e nos alimentos.

E usualmente encontrado em minérios de ouro, prata, cobalto, niquel, chumbo,
cobre, manganés e antimoOnio. Na natureza, existem mais de 200 espécies minerais cujo
componente principal € o arsénio. O mineral mais comum € a arsenopirita (FeAsS). No

Quadro 5 sdo apresentados os principais minerais que contém arsénio.

Quadro 5-Minerais de arsénio mais comuns € as suas porcentagens, em arsénio.

Mineral Férmula CASN° % arsénio
Arsenopirita FeAsS 1303-18-0 46
Lollingita FeAs, 12255-65-1 73
Orpimenta AsySs 12255-89-9 61
Realgar AsS 12044-30-3 70
Arsénio nativo As 7440-38-2 90-100

Fonte: KIRK OTHMER,1992.

Comercialmente o arsénio € obtido como subproduto do tratamento dos
minérios de cobre, chumbo, cobalto, manganés e ouro. Os minérios de cobre e chumbo de
toda a crosta terrestre contém cerca de 11 milhdes de toneladas de arsénio. Os principais
recursos mundiais de arsénio ocorrem nos minérios de cobre localizados no norte do Peru e
nas Filipinas, nos minérios de cobre-ouro do Chile e nos minérios de ouro do Canada

(USGS, 2001). Os rejeitos da mineragdo, na presenca de enxofre e dgua, produzem uma
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solucdo dcida e introduzem no ambiente varios elementos, inclusive o arsénio (WHO,

2001).

Alguns compostos arseniais sdo relativamente voléteis e contribuem para a
contamina¢do ambiental. Cerca de 73 540 toneladas de arsé€nio por ano sdo liberadas para o
ambiente, dos quais 60% sdo de origem natural principalmente das erup¢des vulcanicas
(CHILVERS e PETERSON, 1987, apud WHO, 2001), o restante vem de fontes
antropogénicas. As principais fontes antropogénicas de contaminagdo do ar, dgua e solo sdo
devidas a fundi¢do de metais nao-ferrosos, a producio de energia pela combustdo de fosseis

ou carvao, a produgdo e o uso de agrotoxicos arseniais na preservacao da madeira.

Em algumas partes do mundo, hd ocorréncia natural de arsénio na dgua, onde
predominam os compostos inorganicos, que sdo mais soldveis. A presenca natural de
arsénio na agua estd associada ao ambiente geoquimico, depdsito vulcanico e rejeitos de
mineracdo (JAIN e ALIL, 2000; KORTE e FERNANDO, 1991). Nas 4guas subterraneas as
condi¢des que afetam a oxiredugdo, tais como a taxa de bombeamento da 4gua e a

profundidade dos pogos, alteram os niveis de arsénio.

No Brasil, no Vale do Ribeira, regido de Piririca, localizam-se mineralizagdes
auriferas associadas a veios de quartzo e sulfetos, hospedados em rochas metabdsicas, com

teores de arsénio de até 9% no minério (ROSA, 1999).

1.3.2-Producao, importacao e exportacao

A producdo de arsénio nos Estados Unidos em 1901, foi de 270 toneladas
métricas. Durante anos os E.U.A. foram o maior produtor de arsénio do mundo. Devido a
alta toxicidade do arsénio e as leis ambientais mais rigidas, especialmente na década de
1970, comegou o declinio da producgdo até o seu encerramento em 1985. Hoje os E.U.A.
sdo um dos maiores importadores de arsénio do mundo, sendo que o consumo naquele pais

em 1998 foi de cerca de 27 000 t (USGS, 2001).

A producdo mundial de triéxido de arsénio no ano 2000 foi estimada em 33
900 t e a producdo por pais pode ser vista no Quadro 6. Atualmente, a China € a maior

produtora com 40% da producao mundial (16 000 toneladas métricas) (USGS, 2001).
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Quadro 6-Producao mundial de triéxido de arsénio no ano de 2000.

Pais producio(As,03) (t)
Bélgica 1 500
Chile 8200
China 16 000
Franca 1 000
Cazaquistdo 1 500
México 2 400
Russia 1500
Outros paises 1 800
Total mundial 33900

Fonte: USGS, 2001

O consumo de arsénio metalico € limitado, sendo que cerca de 95% do arsé€nio
¢ comercializado na forma de tri6xido de arsénio. A China produz arsénio metdlico em
todos os graus de pureza, com uso destinado predominantemente a fabricacdo de produtos
eletronicos. Em 1998 a China foi considerada a maior produtora mundial de triéxido de
arsénio. Os outros principais produtores, além da China, sdo: Chile, Gana, México e Franca
(USGS, 2001). A preservagcao da madeira é o principal uso dos compostos arseniais nos
Estados Unidos é com um consumo de 70% do total, dos quais 20% sao utilizados na

agricultura (LOEBENSTEIN, 1994, apud ATSDR, 2000).

No Brasil, a importacdo de compostos quimicos arseniais no ano 2000 foi de 1
357 toneladas, a um custo de 1 808 milhdao de ddlares, o que significou um aumento de
62,5% na importacdo em relacdo a 1999. Os principais blocos econdmicos fornecedores

foram: Asia, incluindo o Oriente Médio (42%) e Unido Européia (31%) (BRASIL, 2002).

1.3.3-Principais usos e aplicacoes

Nos Estados Unidos, 70% do consumo de triéxido de arsénio se destina a
preservacao da madeira para evitar deterioracdo e ataque de insetos. A mistura mais comum
¢ a que contém CrO;, CuO e As;Os na seguinte proporcao 47,5; 18,5 e 34%
respectivamente, conhecida como CCA (ATSDR, 2000).
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Na agricultura, os compostos inorganicos do arsénio foram usados desde a
metade do século XIX até meados do século XX nas culturas de algoddo, para eliminar
lagartas, como herbicida no combate as ervas daninhas, nas culturas de maca e batatas
(ATSDR, 2000). A sua utilizacdo caiu em desuso devido a sua alta toxicidade, tanto
durante o processo de fabricacdo quanto na aplicacdo na agricultura, por problemas de
envenenamento acidental, além do aparecimento de outros agrot6xicos organicos muito
eficientes no combate as pragas. Atualmente nos Estados Unidos ainda sdo permitidos

alguns agrotoxicos organoarseniais (ATSDR, 2000).

No Brasil, o herbicida arsenial organico, metano-arseniato dcido monossédico,
nome técnico MSMA, comercialmente conhecido como Daconate, de persisténcia curta, €
autorizado para aplicacdo em pods-emergéncia nas culturas e ervas daninhas de café,
algodao, cana de agucar, citrus e partes ndo agricolas. A tolerancia em citrus € de 0,03 ppm
de arsénio e o intervalo de seguranca € de 143 dias, ndo devendo se efetuar mais que 3
aplicacdes ao ano e antes do inicio da floragdo. Nas culturas de café nao se preconiza a

aplicac@o em arvores com frutos (BRASIL, 2000).

Compostos arilarseniais (dcido p-aminofenilarsonico) sdo misturados nas ragoes
para aves e suinos, como promotor do crescimento e no controle de enteropatias em perus

(WHO, 2001).

Triéxido de arsénio e acido arsénico sao usados como descolorante, clareador e
como dispersante de bolhas de ar na producdo de garrafas de vidro e outras vidrarias
(CARAPELLA, 1992). Na fabricacao de vidro opalescente, ¢ usado um composto contendo
66% de areia, 3% de PbO, 3% de P,Os e entre 0,19 a 0,66% de As,O; (NEW ZELAND,
2002).

O arsénio metalico € usado na producdo de ligas ndo ferrosas, principalmente
ligas de chumbo para a fabricacdo de baterias, e para melhorar a resisténcia do latdo a
corrosdo (CARAPELLA, 1992). Para a preparacdo de arseneto de gdlio € utilizado o
arsénio metdlico de alta pureza (99,9999%). Os semi-condutores fabricados com arseneto
de gélio operam a uma velocidade muito maior que os de silicio (YAMAUCHI et al.,,

1989). Outros compostos intermetdlicos do arsénio sdo usados na fabricacdo de semi-
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condutores incluindo diodos de emissao de luz, lasers, circuitos integrados e células solares

(CARAPELLA, 1992).

A utilizagdo de compostos de arsénio como medicamento € muito antiga. Os
compostos inorganicos do arsénio foram muito utilizados até a metade do século XX para o
tratamento de leucemia, psoriase e asma cronica. Na década de 1970, na medicina
ocidental, o seu uso foi praticamente abolido (ATSDR, 2000). Nos tultimos anos renasceu 0
interesse pela utilizacdo de solucdo de arsenito de s6dio a 1% (solucdo de Fowlers) no

tratamento de leucemia promielocitica aguda (SOIGNET et al.,1998, apud WHO 2001).

Os fertilizantes fabricados com rochas fosfaticas podem conter arsénio como
contaminante. O uso desse tipo de fertilizante tem aumentado os niveis de arsénio no solo e

consequentemente a contaminagdo dos lengdis freaticos.

1.4-TRANSPORTE, DISTRIBUICAO E TRANSFORMACAO NO MEIO
AMBIENTE

1.4.1-Transporte ambiental e distribuicao

O arsénio pode ser lancado na atmosfera tanto por causas naturais como pela
atividade humana, em geral por processos com grande desprendimento de calor, como
fundicodes, usinas geradoras de eletricidade a partir do carvao, incéndios florestais e
atividade vulcénica. Processos bioldgicos como a biometilagdo e reducdo microbiana
também contribuem para a carga de arsénio na atmosfera, gerando compostos metilados
volateis de arsénio e arsina, respectivamente. O arsénio € lancado na atmosfera

principalmente em materiais particulados, podendo ser dispersados entio pelos ventos.

A atmosfera apresenta cerca de 1,74.10° kg de Arsénio, distribuidos da seguinte
forma: 1,48.106 kg no hemisfério norte e 0,26.106 kg no hemisfério sul, sendo que esta
diferenca é devida possivelmente a diferenca de massa de terra e a maior abundancia de
paises industrializados no hemisfério norte. Sobre as dreas de terra as concentracdes de
arsénio estariam em 2,8.107 pg/m3 no hemisfério norte e 1,0.10° pg/m3 sobre dareas
terrestres do hemisfério sul; sobre oceanos, variando de acordo com a proximidade em

~ ~ . 4
relacdo a massas de terra, estas concentracdes estariam em torno de 6,0.10 pg/m’ sobre o
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Atlantico Norte e 1,8.10"5 pg/m3 sobre oceanos do hemisfério sul, de acordo com
(CHILVERS e PETERSON,1987) apud MATSCHULLAT, 2000; TAMAKI e
FRANKENBERGER,1992).

O fluxo de massa de arsénio na atmosfera tem estimativas de emissdes de
31.10° g/ano (incluindo tanto as fontes naturais como as antropogénicas) contra uma taxa
de remocdo de 30-50.10° g/ano (WHO, 2001). Do total de arsénio lancado a atmosfera,
60% seria devido a atividade humana e 40% a causas naturais (TAMAKI e
FRANKENBERGER, 1992). Dentre as fontes antropogénicas, 60% poderiam ser atribuidas
a queima de carvao e fundi¢des de cobre (BINDER et al., 1987; MATSCHULLAT, 2000).

Quanto ao tempo de permanéncia do arsénio no ar, a estimativa € que seja em
torno de 9 dias, dependendo do tamanho das particulas a que o arsénio esteja agregado, e
das condi¢des atmosféricas (USEPA, 1982, apud WHO, 2001). PACYNA et al. (1989)
estimaram velocidade de deposicdo de arsénio em regides da Noruega em 0,4 cm/s. JAFFE
et al. (1995) determinaram as deposi¢des de sulfato e metais pesados em neve na peninsula
de Kola em 20 pontos. Em um dos pontos, a concentracdo de arsé€nio esteve abaixo do
limite de detec¢do de 1,0 mg/kg; as concentragdes nos demais pontos variaram entre 1,1 e

6,2 mg/kg, com média de 2,66 mg/kg.

O arsénio presente na atmosfera, principalmente na forma de compostos
inorganicos gerados pela atividade humana ou por fontes naturais como o vulcanismo, pode
ocorrer também como compostos organicos voldteis e arsina produzidos por

microrganismos (TAMAKI e FRANKENBERGER, 1992).

Em termos fisicos, o arsénio presente na atmosfera existe na sua maior parte
como material particulado. COLES et al. (1979) estudaram a dependéncia da concentra¢ao
de diversos elementos em relagdo ao tamanho das particulas de residuos langcados ao ar em
uma usina termoelétrica. Para elementos como Al, Ca, Cs, Fe, Mn e outros, a concentragio
nao guarda relagdo com o tamanho das particulas. Para o arsénio (assim como para Cd, Ga,
Mo, Pb, Se, Sb, W e Zn), a concentragdo aumenta com a diminuicdo do tamanho das
particulas: 13,7 + 1,3 mg/kg (para particulas de 18,5 um), 56 + 14 mg/kg (particulas de 6,0
um), 87 + 9 mg/kg (particulas de 3,7 um) e 132 + 22 mg/kg (para particulas de 2,4 um).
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Da mesma forma, KELLEY et al. (1995) estudaram a distribui¢cao de metais em
relagdo ao tamanho de particulas emitidas por uma fundi¢cdo de cobre e niquel na regido de
Monchegorsk, na peninsula de Kola, na Russia. No caso do arsénio, 68% + 14% foram
encontrados em particulas de menos de 1 um de didmetro, 26% + 14% em particulas de 1 a
10 um de didmetro e 7% + 6% em particulas de mais de 10 um de diametro. Na
determina¢do da concentracdo de arsénio presente no ar houve grande variacio entre pontos

e datas de coleta, com média de 0,028 + 0,012 ug/m3.

Em amostras de aerossoéis coletadas em Los Angeles (EUA), RABANO et al.
(1989) observaram que 75% do arsénio encontrava-se concentrado em particulas menores
do que 2,5 um. Tanto as amostras menores como as maiores de 2,5 um apresentaram uma

relagdo As(III)/As(V) aproximadamente igual a 1.

Resultados semelhantes foram obtidos por WALDMAN et al. (1991) estudando
a cidade de Wuhan, na regidao central da China; nos aerosséis contendo particulas menores
do que 2,5 um, a concentracio de arsénio encontrada foi de 0,025 ug/m’ (cerca de 66%),

contra 0,013 pg/m3 nos aerossOis com particulas maiores que 2,5 um.

Desta forma, o material particulado carregado pelo vento € a principal forma de
transporte do arsénio lancado a atmosfera, tanto pela atividade humana como por causas
naturais. Apds os tempos de retengdo anteriormente mencionados, o arsénio retorna para a
terra e para as superficies aquaticas, por deposi¢@o seca ou por precipitacdes como chuvas e

nevascas.

A presenca, distribuicdo e interacdes do arsénio em dguas formam um conjunto
mais complexo e dindmico, com processos de transformacdes fisicas e quimicas. Além dos
processos bioldgicos de metilacdo, demetilagdo e redugdo, o comportamento quimico dos
compostos de arsénio sdo influenciados pelo pH (ver Quadro 4) e potencial redox da 4gua,

além dos processos de adsor¢do e dessorcao em sedimentos e argilas.

O arsénio dissolvido na d4gua do mar pode ser encontrado em diferentes estados
de oxidagdo, tanto em formas inorganicas, como arsenatos € arsenitos, como em formas
organicas, como os dcidos monometilarsonico e dimetilarsinico. A introducdo direta de
arsénio em &4guas pela atividade humana € decorrente principalmente da fabricacdo de

metais e da deposi¢do do arsénio lancado a atmosfera. A introducdo de arsénio natural

Introdugdo

55



ocorre por deposi¢do de material de atividades vulcanicas, deposi¢do do arsénio existente

na atmosfera por erosdo edlica e por passagem direta do solo para a dgua.

No Brasil, existem vérios estudos sobre a presenga de arsénio no sedimento
provocados por atividades de mineragao. No Amap4, o lencol fredtico de Vila de Santana a
30 km de Macapa e areas ao norte do estado, no municipio de Serra do Navio estdo
contaminados com arsénio, devido ao lancamento de rejeitos de arsénio produzidos durante
o processamento de minérios de manganés (BRASIL, 2002b, LIMA, 2003). No Vale do
Ribeira, SILVA (1997) encontrou arsénio nos sedimentos de corrente do rio Ribeira de
Iguape, possivelmente devido a descargas de subprodutos da mineracdo. Em Minas Gerais
na Bacia do Rio das Velhas, a Companhia de Mineracdo Morro Velho, descarrega
diretamente no Ribeirdo Cardoso, em Nova Lima, efluentes resultantes do processamento
de ouro, que sdo fontes significativas de arsénio (MATSCHULLAT et al., 2000, BORBA,
2002).

NAVARRO et al. (1993) estudaram os niveis de arsénio em dguas, solos e
lodos no sudeste da Espanha, numa regido nao exposta a fontes intensas de contaminagao.
Seus resultados foram, para 4gua doce (31 amostras) 3,67 pug/L, com valores variando entre
0,87 e 9,50 ug/L; para dguas de efluente, foi observado um valor médio (14 amostras) de
2,16 pg/L, com valores variando entre 0,77 e 4,35 ug/L. Para d4gua do mar foi encontrado
um valor médio de 1,49 ug/L (para 13 amostras), com variagdes individuais entre 0,45 e

3,67 ug/L.

Na regido dos Andes em Antofagasta, Chile, onde ocorreu atividade vulcanica
intensa e atualmente € regido de mineracao de cobre, sdo encontrados niveis acima de 3000

pg/L em alguns rios da regiao (QUEIROLO et al., 2000).

LACAYO et al. (1992) estudaram os niveis de arsénio em 4guas, peixes e
sedimentos do lago Xolotldn, em Mandgua, na Nicardgua, que tem superficie de 1000 km?
e volume de 10’ m3, e estd localizado em uma area com atividade vulcanica, recebendo
efluentes de uma usina geotérmica e de um nimero elevado de fontes de dgua quente. As
aguas superficiais, coletadas em 18 pontos, apresentaram niveis entre 10,23 e 30,13 ug/L,
sendo que os valores mais altos foram observados em amostras coletadas nas proximidades

da usina, em cujo interior foram analisados 3 pontos com concentragdes de 5295, 12000 e
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16700 pg/L. Uma fonte de dgua quente nas proximidades do lago apresentou valores de

206 pg/L.

A atividade humana provoca alteracdes nos niveis de arsénio em dguas doces de
superficie e subterraneas, e também na 4dgua do mar, ndo s6 pela deposicdo de residuos

lancados a atmosfera como também pelo despejo direto de rejeitos em corpos de dguas.

LYYTIKAINEN et al. (2001) descrevem a contaminagio de dgua doce e seus
sedimentos pelo uso de agrotoxicos a base de cromo, cobre e arsénio, como preservantes de
madeira por parte de uma serraria que operou até o final da década de 1980 na cidade de
Joensuu, na Finlandia. Amostras de um curso d’dgua que passa pelo local apresentaram
concentragdes de 59 + 2 pg/L; na confluéncia do curso d’dgua com um rio, o sedimento
apresenta niveis de 66 + 2 ug/g (em relacdo a massa seca). Estas concentragdes de arsénio
nos sedimentos decaem de forma acentuada na drea externa a serraria, indicando que o

transporte de arsénio para as dreas vizinhas é baixo.

A presenca de sedimento, devido a sua capacidade de adsorcdo, pode atenuar a
toxicidade de 4guas contaminadas com arsénio. Testes realizados em laboratério por
BURTON et al. (1987) expondo Daphnia magna a dguas contaminadas com arsenito, da
ordem de 30 a 100 mg/L, indicaram que sua sobrevivéncia € mais prolongada na presenga
do que na auséncia de sedimentos. Por outro lado, animais que ingerem particulas durante

sua alimentagdo podem ter os niveis de arsénio corpéreo aumentados (SUNER et al., 1999).

Segundo HANAOKA et al. (1997), ¢ em geral aceito que a presenca de
arsenobetaina em organismos aquaticos ¢ devida a sua biossintese a partir de compostos
inorganicos de arsénio em 4gua do mar por meio da formacdo de metabdlitos
intermedidrios durante o ciclo da cadeia alimentar. Os autores, porém, relatam que, apds
passar dgua marinha coletada na regido costeira de Yoshimi (Japdo) em peneiras com
malhas de 5 um e de 100 um, detectaram compostos de arsénio, com concentragdo igual a
0,43 mg/kg de amostra seca, nas microparticulas passadas pelas malhas de 5 um, as quais
possuiam estruturas amorfas ou cristalinas, isentas de organismos, sendo que, dentre esses
compostos, 0s presentes em maior quantidade eram arsenobetaina e As(III), com
arsenocolina em quantidade menor. Quanto ao material passado por malhas de 100 um,

apresentou concentragdo de 1,34 mg/kg de amostra seca e, além do material particulado,
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foram encontradas amostras de fitoplancton; a maior parte dos compostos de arsénio
estavam na forma de As(III), sendo encontrados também As(V) e arsenobetaina. Estes
resultados sugerem que os animais marinhos podem ingerir arsenobetaina também das

microparticulas em suspensdo na dgua e acumuld-la em seus tecidos e 6rgaos.

Os compostos de arsénio provenientes da deposicdo do material particulado
presente na atmosfera ou de formas transportadas pela dgua tendem a serem adsorvidos
pelo solo. No sentido inverso, a erosdao provocada pelo vento e pela chuva pode levar o
arsénio presente no solo para a atmosfera e para os rios € lencdis fredticos. Entretanto, as
distancias percorridas pelo arsénio liberado pela acdo da dgua tendem a ser pequenas,
porque ele € novamente readsorvido pelo solo (WHO, 2001). A passagem do solo para o ar
também pode ocorrer pela acdo de microorganismos que reduzem pequenas quantidades de

arsénio a suas formas volateis (TURPEINEN et al., 1999).

Os compostos inorganicos de arsénio, nos estados de oxidacdo +3 e +5, como
acido arsenioso e dcido arsénico, sdo as formas mais abundantes no solo, mas espécies
metiladas tais como: 4acidos monometilarsonico e dimetilarsinico ja foram detectados
(BUCHET e LAWERYS, 1981; LEONARD, 1991, apud TURPEINEN et al., 1999). A
presenca e quantidades relativas das diferentes formas em que o arsénio pode estar presente
no solo sdo fungdes de fatores como pH, potencial de 6xi-redug¢do, composi¢ao e textura do

solo e presenca de microorganismos (WOOLSON, 1977, apud TURPEINEN, 1999).

Em uma regido do sudeste da Espanha isenta de fontes de contaminacdo
intensa, NAVARRO et al. (1993) analisaram amostras de solo (32 amostras) e encontraram
valores de arsénio variando entre 8,75 e 24,5 mg/kg de terra seca, com média de 16,75
mg/kg. As amostras de lama da regido apresentaram, em relacdo a massa seca, valor médio

de 15,94 mg/kg de arsénio com variacdes entre 11,5 e 23,2 mg/kg.

Além da deposi¢do do Arsénio proveniente do ar, a atividade humana também
contribui para a elevagdo dos niveis de arsénio pelo uso de agrotéxicos. No caso relatado,
segundo os autores, uma possivel razdo para esta regido apresentar niveis de arsénio
ligeiramente mais altos do que os de outras também ndo contaminadas seria o fato de que o
clima e o solo locais permitem varias colheitas anuais, o que poderia provocar um nimero

maior de aplicacdes de agrotdxicos arseniais.
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Em relacdo aos agrotéxicos, MURPHY e AUCOTT (1998) estimam que 49.10°
libras de arsenato de chumbo, na forma &acida — PbHAsO4; — e na forma basica —
Pb4/PbOH][AsO4]5 - € 18.10° libras de arsenato de célcio — Ca3[AsOq4]» - tenham sido
aplicados no estado de New Jersey de 1900 a 1980 (1 libra = 453,592 g) na agricultura e
também em gramados e campos de golfe. Nesse estado, o arsenato de chumbo era

recomendado para as mais variadas culturas, com excecdo de feijado.

Segundo um estudo de STILWELL E GRAETZ (2001) para verificar a
passagem para o solo por lixiviagdo do conservante de madeiras CCA, quando usado em
barreiras anti-ruido feitas de madeira junto a uma rodovia, a média de arsénio encontrado
imediatamente junto a esses dispositivos foi de 67 + 52 mg/kg, com variagdes entre 7 e 228
mg/kg, em relacdo a massa seca. A legislacdo do Estado de Connecticut, onde foi realizada
a pesquisa, prevé para o solo um limite de 10 mg/kg. No entanto, as concentracdes caem
rapidamente a medida que aumenta a distancia entre as amostras e a fonte de contaminagao:
ja a 80 cm das barreiras os niveis caem para valores entre 0,9 e 7,8 mg/kg, com valores
médios de 2,1 + 1,6 mg/kg. Da mesma forma, moradias feitas de madeira e tratadas com
CCA transferem metais ao solo por decorréncia de agOes climdticas. Junto a essas
construgdes foram coletadas amostras de solo apresentando niveis médios de arsénio entre
9 mg/kg (recém-construida) e 139 mg/kg em relacdo a massa seca, com valores individuais

variando entre 3 mg/kg e 350 mg/kg (STILWELL e GORNY, 1997).

A atividade industrial é uma grande fonte de contaminagcdo ambiental, tanto
pela geracdo de eletricidade a partir de usinas térmicas, como em fundi¢des, além da

prépria industria fabricante de compostos e produtos contendo arsénio.

NAKADAIRA et al. (1995) em estudos realizados na cidade japonesa de
Nakajo, que teve parte de sua drea contaminada por uma fébrica produtora de sulfeto de
arsénio (IIT e V) entre 1920 e 1959, observaram que os niveis de contaminagdo
permaneceram altos somente nas imedia¢des da fabrica, com média de 15,17 + 13,04
mg/kg para 28 amostras coletadas, com valores entre 2,44 e 72,73 mg/kg, sendo este ultimo
coletado no terreno da antiga fabrica. Um dos pontos entre nove estudados na regido ao

redor da fonte excedeu o limite de 15 mg/kg para uso agricola, apresentando concentragdo
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de 17,18 mg/kg. De forma geral, segundo os autores, os niveis sdo bastante inferiores aos

observados em outros casos de contaminacao citados na literatura.

CHEN et al. (2001) defendem a adog¢@o do estabelecimento de uma capacidade
maxima de carga para metais pesados em solos destinados a agricultura (LCASHM -
loading capacity of agricultural soil for heavy metals). Esta capacidade de carga seria
calculada de acordo com as caracteristicas do solo, organismos indicadores, forma e
historico dos poluentes e fatores ambientais , como pH e potencial redox, de forma a
permitir o estabelecimento de limites e politicas regionais ao invés do estabelecimento de
niveis maximos nacionais ou internacionais rigidos. No caso chinés, segundo os calculos
apresentados pelos autores, os limites para As variariam entre 450 e 670 g/ha. Para outros
metais, como Cd, Pb e Cu, esses limites seriam, respectivamente, 23 a 37 g/ha, 6750 a

10125 g/ha e 687 a 2812 g/ha.

1.4.2-Bioacumulacao e biomagnificacao

MILTON e JOHNSON (1999) descreveram os niveis de arsénio em uma area
de mina de 78 ha submetida a um processo de reflorestamento, ocorrida entre 1988 e 1992.
Foram analisadas amostras dos residuos do processamento de mineragdo e transformacao,
vegetais, palha, moluscos, gafanhotos e camundongos de vérios pontos do sitio, outros
pontos situados junto a uma parede de contencdo e em amostras de controle. No caso dos
residuos presentes no solo foram encontrados niveis de 630 + 34 mg/kg (contra menos de 5
mg/kg nas amostras de controle). Estes niveis ndo se refletiram nas amostras de vegetais
(cravos brancos, Trifolium repens, capim, Festuca rubra e Agrostis stolonifera), que
variaram entre 0,5 a 1,1 mg/kg. No caso dos moluscos, ndo houve diferengas significativas
(variando entre 2 mg/kg e 5 mg/kg) entre as amostras de caramujos (Cepaea nemoralis)
coletadas nas trés diferentes origens abrangidas pelo estudo, mas no caso das lesmas (Arion
ater) os niveis de arsénio das amostras coletadas no solo com presenca dos residuos foram
cerca de trés vezes superiores aos dos espécimes coletados junto as paredes de contencgdo e
cerca de dez vezes superiores aos dos espécimes coletados como controle
(aproximadamente, 10 mg/kg, 3 mg/kg e 1 mg/kg, respectivamente). Quanto as amostras de

palha, colocadas sobre o chdo e presentes também enterradas na camada superficial de solo,
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apresentaram niveis de arsénio de 10,1 mg/kg e 39,8 mg/kg (quando ndo lavadas; apds
lavagem com dagua destilada e deionizada, apresentaram cerca de 15 mg/kg),
respectivamente. O fato de a palha apresentar niveis de contaminacao mais elevados do que
a vegetacdo viva seria explicdvel pela tendéncia do As de se ligar aos dcidos himicos

gerados pela decomposicao do material.

As andlises de gafanhoto (Chorthippus brunneus) revelaram niveis de arsénio
abaixo do limite de detec¢ao, que no experimento em questao era de 1,2 mg/kg. No caso do
camundongo (Apodemus sylvaticus), os baixos niveis de contamina¢do também refletiram a
baixa disponibilidade do arsénio nesse mesmo sitio: os pé€los, figado, rins, musculos e 0ssos
apresentaram resultados abaixo do limite de detec¢do. De forma geral, o trabalho aponta
que a geoquimica desse sitio ndo favorece a disponibilidade do arsénio, o que se reflete nos

niveis baixos de arsénio na fauna e flora.

Em testes de bioacumulagio, LYYTIKAINEN et al. (2001) expuseram
oligoquetas (Lumbriculus variegatus) a sedimentos contaminados provenientes de uma area
onde funcionava uma serraria que empregava o CCA. Nao foram observadas correlacdes
entre os niveis de arsénio desses sedimentos € os observados nos tecidos dos animais;
somente em um teste a concentragdo de arsénio em tecido chegou a 362 + 102 mg/kg em
relacdo a massa seca (as oligoquetas estavam em contato com um sedimento de
concentragdo de arsénio de 170 + 11 mg/kg de massa seca). Para outros sedimentos de

concentragdes de arsénio similares, a bioacumulagao foi baixa, abaixo de 4 mg/kg.

ERRY et al. (1999) estudaram comparativamente os niveis de arsénio em
figados, rins e musculos de aves de rapina (falcdes, Falco tinnunculus, gavides, Accipiter
nisus e corujas, Tyto Alba) de duas regides diferentes: sudeste da Inglaterra, em uma érea
com contaminacdo natural e antropogénica por este elemento, e do sudeste da Escdcia, em
uma drea livre de contaminacdo. A primeira drea apresenta contamina¢cdo com niveis (na
base seca) de 2 500 mg de As/kg (solo), 30 mg/kg (vegetagao local) e 2 mg/kg na vegetacao
ao redor da area (ao passo que em outras regides da Gra-Bretanha esse nivel € de menos de
0,5 mg/kg). Os niveis de arsé€nio total encontrados nos falcdes da regido contaminada foram
(médias geométricas) de 0,278 mg/kg (rins), 0,346 mg/kg (figado) e 0,187 mg/kg

(musculos), valores cerca de trés vezes superiores aos dos falcdes da regidao isenta de
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contaminagcdo. As mesmas relagdes ndo foram encontradas para as outras duas espécies,
que apresentaram aproximadamente os mesmos niveis de arsénio nas duas regides (e
também entre si), bastante inferiores aos observados para os falcdes das dareas
contaminadas. Isto poderia ocorrer pelas diferengas entre abrangéncias nas dreas de caca,

habitos alimentares (tipos de presas) ou diferentes capacidades de metabolizar o arsénio.

Segundo MOORE (1991) o arsénio ndo € um contaminante importante de
plantas aquéticas, exceto em casos de poluicdo ambiental intensa. Segundo o autor, alguns
trabalhos relatam niveis residuais de arsénio total altos (3 700 mg/kg de massa seca), como
no caso de vegetais de lagos da regido norte do Canadd contaminados por atividades de
mineragdo e de disposicao de residuos de fundi¢do. Assim como animais marinhos, as algas
também podem sintetizar compostos organicos de ars€énio. EDMONDS E FRANCESCONI
(1983) isolaram ribofuranosideos contendo arsénio da alga Eklonia radiata, coletada em
dguas costeiras ndo poluidas da Austrdlia, com suas estruturas estudadas por espectros de
ressonancia nuclear magnética, todas contendo como fracdo

5-deoxi-5-dimetilarsinoil-ribofuranosideo.

Da mesma forma, SHIBATA et al. (1987) identificaram estes compostos (com
exce¢do do grupo 2-hidroxipropil-hidrogenossulfato) em uma alga comestivel do Japao,

Laminaria japonica.

EDMONDS et al. (1977) isolaram pela primeira vez um composto
organoarsenial sintetizado naturalmente por um organismo marinho, a arsenobetaina, a

partir de lagostas (Panulirus longipes cygnus George).

SUNER et al. (1999) determinaram os niveis de arsénio em seis espécies do
estudrio de Guadalquivir atingido pela descarga de rejeitos de uma empresa em abril de
1998, com a coleta de material realizada entre abril e novembro do mesmo ano. A auséncia
de dados anteriores ndo permite avaliar corretamente o impacto ambiental. Os niveis de
arsénio na lama do estudrio chegaram a 5000 mg/kg. Entretanto, os niveis de arsénio total
encontrados nas espécies incluidas no estudo ndo diferem dos obtidos para outras espécies
similares de outras regides ou paises: ostra (Crassostrea angulata), 2,44 + 0,45 mg/kg;
mexilhdes (Scrobicularia plana), 2,50 + 0,73 mg/kg; camardo (Palaemon longirostris),

1,33 + 0,54 mg/kg; caranguejo (Uca tangeri), 1,76 + 0,08 mg/kg; camardo (Melicertus
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kerathurus), 3,60 + 1,92 mg/kg e peixe (Liza ramada), 0,65 + 0,38 mg/kg. Para arsénio
inorganico, somente apresentaram altos niveis S. plana (0,38 + 0,23 mg/kg) e U. tangeri
(0,22 + 0,03 mg/kg), possivelmente porque vivem em sedimentos onde o arsénio
inorginico pode se acumular e ser ingerido com materiais particulados durante a

alimentacao.

KUBOTA et al. (2001) apresentaram um estudo abrangente sobre a acumulagdo
de arsénio em tecidos de figados de mamiferos marinhos em 226 espécimes de 16 espécies
provenientes de diferentes regides do mundo, e encontraram niveis variando entre abaixo
de 0,1 mg/kg e 7,68 mg/kg, em relacdo a massa seca. Os valores variaram entre espécies e
entre individuos de uma mesma espécie, mesmo em alguns casos em que sao provenientes
de uma mesma regido. Nao foram encontradas tendéncias de diferencgas significativas com
relacdo a sexo, idade ou tamanho. Em geral, o nivel de arsénio em dgua do mar esta abaixo
de 2 pg/L. No entanto, as concentragcdes em organismos marinhos sdo maiores, em geral, do
que os que vivem em ambientes terrestres. Segundo o estudo, os mamiferos marinhos que
se alimentam de cefalopodes e de crustidceos tém niveis de arsénio maiores do que aqueles

que incluem peixes como alimento.

Analisando duas espécies de peixes (Cichlasoma citrinellum, 47 espécimes, e
Cichlasoma managuense, 97 espécimes) do lago Xolotlan (Nicardgua), que possui niveis de
arsénio total variando entre 10,23 e 30,13 pug/L na agua superficial, LACAYO et al. (1992)
encontraram niveis variando entre menos de 0,01 até 0,37 mg/kg (base umida), valores
equivalentes aos de peixes de dreas ndo poluidas. Diversos paises promulgaram valores

limites para a protecao de organismos marinhos e de dgua doce (Quadro 7).
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Quadro 7-Limites para arsénio em dgua para protecao de organismos aquaticos.

Pais Concentracées maximas em agua (mg/L)
Canada (As total) 0,05
EUA (As extraivel em meio acido) 0,19 (média de 4 dias excedida uma vez a cada 3 anos)

0,36 (média de 1 hora excedida uma tnica vez a cada 3

anos)

Comunidade Européia 0,05 (para peixes de dgua doce, média anual)

0,15 (outros organismos de dgua doce, média anual)

0,025 (peixes marinhos e moluscos, média anual)

Brasil 0,05

Fonte: modificado de MOORE, 1991

No Brasil, a resolu¢do n° 20 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(BRASIL,1986) estabelece uma classificagao das dguas doces, salobras e salinas, segundo
seus usos. Para as dguas doces destinadas a preservacdo das comunidades aqudticas e ao
consumo humano apds tratamento adequado, o teor maximo permitido de arsénio € de 0,05
mg/L. O mesmo teor maximo € aplicado as dguas salobras e dguas salinas destinadas a
recreacdo de contato primdrio e a protecdo das comunidades aquéticas. A resolugdo
também estabelece que o teor mdximo de arsénio total para os efluentes de qualquer fonte

poluidora a serem langados nos corpos de dgua € de 0,5 mg/L (BRASIL, 1986)

1.5-FONTES DE CONTAMINACAO AMBIENTAL E DE EXPOSICAO HUMANA
1.5.1-Fontes naturais de aporte ambiental

A presenca natural de arsénio na dgua estd associada ao ambiente geoquimico
representado por: sedimentos, depdsito vulcanico, residuos de mineracdo e outros (JAIN e
ALI, 2000; KORTE e FERNANDO, 1991). O lencol fredtico também pode ser

contaminado pela lixiviacao de rochas ricas em arsénio, como a pirita (GEBEL, 2000).

A maior parte do arsénio presente nas dguas naturais estd sob a forma de As(I1I)
e As(V). Nas 4guas naturais onde as condi¢cdes redutoras e anaerdbicas prevalecem, ha

predominancia de As(IIl) como 4cido arsenioso (H; AsO3) que € a espécie mais abundante.
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A forma pentavalente As(V) apresenta-se principalmente como H, AsO,'" e HAsO,” que

sdo estdveis em ambientes aerobicos ricos em oxigénio (VIRARAGHAVAN et al., 1999).

Os niveis naturais de arsé€nio na dgua de chuva sdo geralmente menores que 1
pug/L, embora as fundi¢cdes de metais e usinas com combustdo de carvdo podem lancar
compostos de arsénio no ambiente e contaminar a dgua da chuva ( WHO, 2002 a). No
Quadro 8 sdo apresentados os teores médios de arsénio em dgua de chuva encontrados por

varios autores em varias localidades.

Quadro 8-Teores médios de arsénio em dgua de chuva.

Localidade Arsénio (ug/L)
Mar do Norte <0,6 a45
Costa Atlantico(USA) 0,1
Washington(USA)-drea rural 1,1
mar Artico 0,07
mar Artico (préximo a findicdo de cobre) 12,3

Fonte: modificado de WHO, 2001.

Nas regides onde os niveis de arsénio na dgua de consumo sdo elevados, a 4gua
de chuva desempenha um papel importante. No Sudeste asidtico a d4gua de chuva é muito
utilizada, pois, se adequadamente coletada, € considerada mais segura que as 4guas
subterraneas. Os telhados usados para captacdo da agua pluvial ndo devem ter galhos de
arvore na sua proximidade, para evitar a contaminacdo microbioldgica, devido a presenca
de pdssaros. Geralmente a dgua de chuva apresenta baixos niveis de coliformes. A
qualidade microbiol6gica vai depender da forma de coleta e armazenamento da 4gua
(WHO, 2002a). A agua pode ser coletada através das calhas e tubulacdes ligadas aos

tanques de armazenamento, sendo recomendada a limpeza constante dos telhados.

Nas dreas urbanas e em casas cujos telhados sdo de metais, as dguas de chuva
podem conter niveis elevados de zinco, chumbo e outros metais, e por isso devem ser
constantemente monitorizadas. Em dreas proximas as atividades de mineragdo ou fundi¢dao

nao é aconselhavel o uso de dgua de chuva, pois a concentragdo de arsénio estd acima do
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limite recomendado pela Organizacdo Mundial da Saide (REIMANN et al., 1997, apud
WHO, 2001).

Aguas do mar geralmente apresentam concentragdes de arsénio numa faixa de
1-2 pg/L com presenca de arsenitos, arsenatos, MMA e DMA. TREMBLAY e GOBEIL
(1990); apud WHO (2001), estudaram a influéncia da salinidade (0 a 31 g/L) nos teores de
arsénio na regido de St Lawrence (Canadd), e observaram que os niveis de arsénio

aumentavam de 0,5 a 1,4 ug/L. com o aumento da salinidade.

No Quadro 9 € apresentado um resumo dos niveis de arsénio em &agua de

estuario de varias localidades.

Quadro 9-Niveis de arsénio em dgua de estudrio de varias localidades.

Localidade Arsénio(ug/L)
Tamar( Reino Unido) 2,7-8,8
Rhone (Franga) 1,3-3,8
Gironde (Franga) 0,7-2,5
Loire (Franga) 1,5-3,0
Schelde (Bélgica) 1,8-4,9
Huang He ( China) 2,8-4,9

Fonte: WHO, 2001.

Aguas de rios e lagos geralmente apresentam teores de arsénio menores que
10ug/L, se ndo ocorrerem contaminagdes antropogénicas, tais como fabricacdo de
agrotdxicos arseniais e a lixiviacdo a partir do seu uso, fundi¢do e atividades de mineragdo.

No Quadro 10 sao reportados dados de arsénio de alguns rios.
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Quadro 10-Teores de arsénio em dguas de rio .

Rio/Localidade Fonte de arsénio Arsénio
ng/L
Rio Brazos, Texas, USA Arsenito 0,05
Rio Ribeira de Iguape, Sdo Paulo, Brasil Mineracao <2
Lago Moira, Ontario, Canada Mineracio 4-94
Rio Yangtze, China Agua filtrada 3,1
Lago Xolotlan, Nicardgua Vulcénica 10,2-30,1
Nakhon Si, Tailandia Mineragdo 4,8-583

Fonte: modificado de WHO, 2001.

No Brasil, em estudos realizados pela CETESB no Rio Ribeira de Iguape, SP,
foram encontrados niveis elevados de arsénio, de 0,03 e 0,02 mg/L, em dguas empocadas
junto aos rejeitos de mineracdo da Companhia Argentifera Furnas (CAF) e nos afluentes do
Ribeirdo Furnas respectivamente. Monitoriza¢do das dguas brutas afluentes as Estacdes de
Tratamento de Aguas (ETAs) e dguas tratadas analisadas em 1996, apresentaram teores de

arsénio menores que 0,002 mg/L (CETESB, 1996).

MATSCHULLAT et al. (2000) realizaram estudo na regido de Nova Lima,
Minas Gerais e encontraram niveis médios de arsénio nas dguas do Ribeirdo Cardoso de
48,7 ng/L (faixa de 2,1 a 350 pg/L). Esses valores elevados sdo decorrentes da drenagem de
rejeitos da mineragdo do ouro. Na regido Brumal a concentragdo de arsénio € baixa (média
de 1,9 pg/L e faixa de 0,4 - 3,1 ug/L), indicando que nao houve influéncia da atividade

humana.

Na Asia, a principal causa de intoxicacdo cronica por arsénio inorginico é a
ingestdo de dgua de poco contaminada. O arsénio tem sido encontrado em d&guas
subterraneas com niveis acima do limite recomendado pela Organiza¢cdo Mundial da Saide
(10 pg/L) em varios paises do mundo: India , China, Taiwan, Chile, Argentina, México,
Estados Unidos (DAS et al.,, 1995; CHATTERIJEE et al.,1995; WYATT et al., 1998;
MANDAL et al., 1998; CONCHA et al., 1998a; CHATTERIJEE et al., 1999; SMITH et al.,
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2000; CHOWDHURY et al., 2000;). No Quadro 11 podem ser vistas as concentracoes

médias encontradas em cada regido.

Quadro 11-Concentragdes de arsénio (ug/L) em dguas subterrineas.

Localizacao Fonte de arsénio ou ponto de As (ng/L)
amostragem
New Jersey- USA Agua de poco 1- 1160
Oeste dos USA Ambiente geoquimico 48 000 (maximo)
Cérdoba, Argentina - >100
Chile - 470-770
Norte do México Agua de poco 8-624
Bengala Ocidental, India Sedimento rico em arsénio 193-737(faixa das
médias)
Calcuta, India Préxima a fabrica de agrotéxicos <50-23.080

Fonte: modificado de WHO, 2001.

As regides que possuem o maior nimero de pessoas intoxicadas pelo arsénio
sdao Bangladesh e Bengala Ocidental. A Organizacio Mundial da Saude estima que 23
milhdes de pessoas estejam consumindo dgua com niveis acima do recomendado e estdo
sujeitas aos riscos de contamina¢do por arsénio (CHOWDHURY et al., 2000). Em
Bangladesh nas décadas de 1960 e 1970 o Fundo Internacional das Nagdes Unidas para o
Amparo as Criangas (UNICEF), juntamente com o governo local instalaram cerca de 4
milhdes de pogos e mais de 5 milhdes foram instalados pela iniciativa privada. Dessa
forma, 97% da populacdo faz uso de dgua de poco, evitando doencas causadas pela dgua,

uma das principais fontes de morbidade e mortalidade da regiao (AHSAN et al., 2000).

Em 1993 fo1 descoberto que mais de 90% das aguas de po¢o consumidas pela
populacdo de Bangladesh estava contaminada com arsé€nio, € que somente cerca de 10%
dos moradores recebem dgua encanada. Estudos realizados na regido constataram que os
pocos rasos, com menos de 100 m (n=1662), sdo os que apresentam maiores problemas de
contaminagcdo por arsénio, sendo que 40% deles excedem o limite estabelecido em
Bangladesh, que € de 50 ug/L. Dos pocos com mais de 150 m (n=317), somente 1% supera

o limite (WHO, 2002a). A origem do arsénio da dgua desta regido € geoldgica e nao
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antropogénica. Os sedimentos dos aquiferos rasos sdo mais ricos em matérias organicas,

propiciando um ambiente redutor e que favorece a mobilizacdo do arsénio (WHO, 2002a).

1.5.2-Fontes antropogénicas de contaminacao ambiental

A produgdo de arsénio € bastante limitada quando comparada a de outros
materiais, porque também sdo limitadas as suas aplicacdes. O arsénio € utilizado na
producdo de vidros, ligas nao ferrosas, produtos eletronicos, na protecio de madeiras e na
agricultura, em praguicidas e em promotores de crescimento em ragdes para aves € suinos
(CARAPELLA, 1992; ATSDR, 2000; BRASIL, 2000; WHO, 2001). Os maiores
consumidores das cerca de 34 000 toneladas produzidas atualmente no mundo como
trioxido de arsénio sdo os Estados Unidos, principalmente na fabricacdo de conservantes de

madeiras (USGS, 2001).

Além do arsénio disposto diretamente junto ao ambiente como produtos, no
caso da agricultura ou na conservacdo de madeiras, a atividade humana também provoca
emissoes em que o arsénio € produzido diretamente como poluente, principalmente por
usinas termoelétricas ou fundi¢des onde ocorrem queima de grandes quantidades de carvao
e na refinacdo de metais onde o arsé€nio ocorre como subproduto langcado a atmosfera e ao
solo. A queima de carvao e as fundi¢des de cobre sdo responsdveis por cerca de 60% das
emissOes antropogénicas, e estas por sua vez correspondem a 60% do total de arsénio
lancado a atmosfera, sendo os 40 % restantes devidos a causas naturais (BINDER et al.,
1987; TAMAKI e FRANKENBERGER, 1992; MATSCHULLAT, 2000). Como nestas
emissdes a concentragdo de arsénio é maior nas particulas de menores dimensdes torna-se
mais facil a dispersdo desta polui¢@o pelos ventos por uma area maior (COLES et al., 1979;
RABANO et al., 1989; WALDMAN et al., 1991; KELLEY et al., 1995). Qualquer que seja
a forma especifica de poluicdo, como hd uma troca de arsénio entre ar, dgua e solo, as
contaminagdes podem atingir o ambiente como um todo. Nao s6 devido a sua maior
extensdo de terra, mas também devido a sua maior producdo industrial, o hemisfério norte
apresenta uma quantidade de arsénio cerca de seis vezes maior do que o hemisfério sul
(CHILVERS E PETERSON, 1987, apud MATSCHULLAT, 2000; TAMAKI e
FRANKENBERGER, 1992).

Introdugdo

69



O fato de ndo encontrar aplicabilidades que demandem uma maior producdo faz
com que a recuperagdo do arsénio langado ao ambiente como subproduto e poluente ndao
seja economicamente interessante. Até o surgimento de leis ambientais restritivas e
punitivas, ainda no século XX, depois de relatos dos casos de contaminac¢ido ambiental e de
populacgdes, o arsénio, tal como outros poluentes, era livremente lancado ao ambiente; o
surgimento e endurecimento destas leis, aliados a novas tecnologias de tratamento e
recuperacdo de residuos e a pressdo da sociedade podem apontar para a tendéncia de

atenuar este quadro.

1.5.3-Risco de exposicio ambiental

A preocupacdo da comunidade cientifica com o arsénio tem aumentado nas
ultimas décadas, devido a disseminacdo do uso de dgua de pogos com niveis elevados de
arsénio em vdrias regides do sudeste asidtico. Em Bangladesh o solo do tipo aluvidao
favorece a formacao de lencéis fredticos e facilita a perfuragdo de pocos. A apenas 7 m da
superficie sdo encontrados leng¢dis d’égua que podem ser succionados manualmente. Nessa
regido, cerca de 97% da populacao faz uso de dgua de pogo; isso fez diminuir a mortalidade
infantil ocasionado por doencas diarréicas, porém houve um aumento nos casos de
intoxica¢do cronica por arsénio. H4 estimativas de que 21 milhdes de pessoas estdo
consumindo 4gua com niveis de arsénio acima do limite madximo permitido na regido que €
de 50 ug/L, e este nimero dobrard se o limite recomendado pela Organizacao Mundial da

Saude, que € de 10 ug/L, for adotado. (WEST BENGAL, 2001).

Em um trabalho abrangente, POLISSAR et al. (1990) estudaram formas de
exposicdo humana a arsénio em uma comunidade existente em torno de uma fundicio de
cobre que operou de 1921 ao inicio de 1986 em Tacoma (Washington, EUA) produzindo,
além do cobre, triéxido de arsé€nio, uma vez que a matéria-prima era rica em arsénio. Foram
analisadas amostras ambientais, alguns alimentos (frutas e outros vegetais produzidos no
local) e materiais biolégicos — urina e cabelo, como indicadores de exposi¢do, além de
material aderido as maos (retirado em 500 mL de solucdo de HCI 0,1 M). O estudo
envolveu também pessoas e areas fora do raio imediato da fébrica e amostras de controle.

Para todos os tipos de amostras, os niveis de arsénio decresciam rapidamente com o
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aumento da distancia. O solo nas imediac¢des da fabrica apresentou média de concentragao
de 215,0 mg/kg com mediana de 352,5 mg/kg. Os individuos de sexo masculino
apresentaram em geral maior concentragdo de arsénio urindrio (9,6 ug/L) do que os de sexo
feminino (8,1 pg/L). Entre os conjuntos estudados por sexo e idade, somente as urinas das
criancas de 0 a 6 anos residindo dentro do raio de meia milha do centro de contaminagao
apresentaram niveis de arsénio superiores aos do grupo de controle, com 48 ug/L para os
meninos e 24,5 pg/L para as meninas, com correlacdes positivas entre esses niveis € a
exposicdo ao solo e a poeira doméstica; a 4gua nao apresentou niveis importantes e a
inalacdo contribuiu com uma fragdo pequena para a exposicdo. A razdo estaria na
exploracdo oral do ambiente e no habito de levar as maos a boca, caracteristicas da faixa

etaria.

Em um estudo realizado no Brasil, na regido de mineracdo de Nova Lima e
Santa Barbara, Sudeste do Estado de Minas Gerais, MATSCHULLAT et al. (2000)
encontraram valores de arsénio urindrio em criangas de 7 a 14 anos (média de 9,8 + 1,12
anos, 126 individuos) de 25,7 + 19,2 pg/L, com valores individuais entre 2,2 e 106 ug/L,
com 19,2% das criancas apresentando niveis acima de 40 ug/L. Foram também estudadas
as contaminacdes por cddmio e por mercurio, que apresentaram importancia menor em
relagdo ao arsénio. Assim, foram também determinadas as concentracdes de arsénio em
amostras do ambiente, como aguas superficiais variando entre 0,4 € 350 pug/L, com média
de 30,5 pg/L, solos, de 200 a 860 mg/kg, sedimentos, 22 a 3 200 mg/kg e rejeitos de
mineragdo, variando entre 300 e 2 100 mg/kg, com média de 1050 mg/kg (em relacdo as
massas secas). Nao foram encontradas correlacdes entre os niveis de arsénio urindrio e a
alimentacdo, dessa forma as principais fontes de contaminacao sdo atribuidas ao ambiente.
Os niveis de arsénio urindrio das criancas de Nova Lima e de Santa Bérbara sdo préximos,

a despeito da contaminag@o ambiental em Santa Béarbara ser inferior a de Nova Lima.

1.5.4-Risco de exposicao ocupacional

A exposi¢do ocupacional ao arsé€nio ocorre principalmente pela inalacdo de
particulados nos processos de mineracdo, de fundicdo de cobre, na manufatura de

semi-condutores, vidros, fabricacdo e aplicacdo de agrotéxicos na madeira e na agricultura.
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Geralmente, a exposi¢do ao arsénio estd associada a outros metais como: chumbo, prata,

cobre, antimOnio, cromo € ouro.

A monitorizacao bioldgica da exposi¢do ocupacional aos compostos do arsénio
¢ feita pela dosagem do arsénio na urina. O arsénio urindrio total € a medida de todas as
formas de arsénio, inclusive as formas organicas. Pela determinacdo de arsénio total na
urina ndo € possivel distinguir o arsénio ingerido através dos alimentos e os absorvidos da
exposicdo ocupacional, por isso € importante dosar as espécies toxicologicamente

relevantes: As(IIl), As(V), MMA, DMA na urina.

BECKETT et al. (1986) observaram encefalopatia aguda causada pelo arsénio
com perda de memoria, mudancga de personalidade e comportamento em um trabalhador de
fundicdo de minério de antimOnio, que continha como contaminantes: arsénio, chumbo,
enxofre, cobre e ferro. O nivel de arsé€nio urindrio era de 41 pg/L, maior que o valor de
referéncia para expostos que é de 30 pg/L, enquanto os niveis de antimdnio, chumbo e

selénio estavam dentro dos limites biolégicos de exposicao.

APOSTOLI et al. (1999) estudaram trabalhadores expostos a trioxido de
arsénio na fabricacdo de objetos de vidro, cuja concentracdo média de arsénio no ambiente
era de 84 pg/m’. Amostras de urina foram colhidas no final da jornada de trabalho e os
resultados obtidos para a soma de arsénio inorganico mais as formas organicas MMA e
DMA em 60,8% das amostras analisadas superaram o limite de 50 pg/g de creatinina
estabelecido pela ACGIH. Concluiram que a medida de excrecdo urindria de arsénio
inorganico, MMA e especialmente o DMA devem ser revistos para evitar possiveis causas

de confusio devido ao consumo de frutos do mar.

Aplicadores de agrotoxicos (metanoarsenato de sddio) apresentaram niveis de
arsénio no cabelo aumentados; cessado o uso, esses niveis voltaram aos valores anteriores a
exposicdo. No caso de arsénio urindrio os niveis eram elevados durante a semana, mas
retornava a niveis baixos nos fins de semana (ABDELGHANI, et al., 1986). Casos de
cancer de pulmdo na Franca foram relatados em aplicadores de agrotoxicos arseniais
inorganicos. (ROTH, 1958, apud CHATTERJEE e MUKHERIJEE, 1999; OTT et al., 1974
apud CHATTERJEE e MUKHERIJEE, 1999) observaram que  funciondrios que

trabalhavam em formulacdo e embalagem de agrotéxicos contendo arsenato de chumbo,
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arsenato de cdlcio e acetoarsenito de cobre (verde-paris) apresentaram maior incidéncia de
doencas relacionadas ao arsénio em relagdo aos demais. Vdrios casos de doenca de Bowen
(uma dermatose pré-cancerosa), cancer de pele, de pulmao e vdrios outros tipos de cancer

foram registrados em aplicadores de agrotéxicos arseniais em videiras (IARC,1980).

O teor de arsénio no cabelo envolve tanto a contaminagdo externa como a
eliminacdo pelo organismo e nio € possivel remover 0s contaminantes externos mesmo
apos lavagem convencional. Nos cabelos de trabalhadores expostos a arsénio inorganico ha
predominancia de compostos inorganicos de arsénio. Os compostos metilados do arsénio,
MMA e trimetil compostos ndo foram encontrados em cabelo de trabalhadores expostos

nem de ndo expostos (YAMAUCHI et al.,1986; YAMAUCHI et al., 1989).

1.5.5-Risco de exposicao através dos alimentos

O principal meio de exposi¢do da populacdo em geral, ao arsé€nio, € a ingestao

de alimentos e de dgua; a exposi¢ao via inalacdo é considerada minima.

Dentre os alimentos, os frutos do mar sdo o0s que apresentam niveis mais
elevados de arsénio, portanto a sua contribui¢do na ingestdao didria € maior e corresponde a
52% da ingestao didria total de arsénio ou mais, dependendo do hébito alimentar (VAN
DOKKUN et al., 1989). Nos crustdceos, moluscos, peixes de dgua salgada e algas marinhas
o arsénio geralmente estd ligado as proteinas ou aos ribosideos ou pode ser encontrado
como arsenobetaina e arsenocolina ou como DMA; apds a ingestdo e absor¢do, quantidades
minimas sdo transformadas em arsénio inorganico, o que explica a baixa toxicidade dos
compostos arseniais presentes nos frutos do mar (PHILLIPS, 1990; BUCHET et al., 1994;
LE et al., 1999; YAMAUCHI et al.,1986; GEBEL, 2000; VAHTER et al., 1983). Os
compostos metilados reagem menos com os tecidos, apresentando portanto menor
toxicidade, e sdo excretados mais rapidamente que as formas inorganicas (CONCHA et al.,

1998b).

Na maioria dos alimentos os niveis de arsénio sdao baixos (NAVARRO et al.,
1992a; VAN DOKKUN et al., 1989; NAVARRO et al., 1992b). No Quadro 12 estdo

relacionados as concentragdes de arsénio total em vdrias classes de alimentos consumidos
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no Canad4, onde podemos observar, como ja citado, que os frutos do mar sdo os que

apresentam teores mais elevados.

Quadro 12-Concentracdo de arsénio total, em ng/g, em vdrios tipos de alimentos

consumidos no Canada.

Classe de alimentos n média | minimo | maximo
Leite e produtos de leite 89 3,8 <0,4 26,0
Carne e aves 124 24,3 <1,3 536,0

Peixe e molusco 40 16624 77,0 4 830,0
Sopa 28 4,2 <0,2 11,0
Produtos de padaria e cereais 177 24,5 <0,1 365,0
Vegetais 262 7,0 <0,1 84,0
Frutas e sucos de frutas 176 4,5 <0,1 37,0
Oleos e gorduras 21 19,0 <1,0 57,0
Acucar e doces 49 10,9 1,4 105,0

Bebidas 45 3,0 0,4 9,0

Muffins, passas, gelatinas, etc 33 12,5 <0,8 41,0
Todas as categorias (concentra¢des médias) 1044 73,2 <0,1 4 830

Fonte: DABEKA et al., 1993.

Além dos frutos do mar, SCHOOF et al. (1999), encontraram niveis elevados
de arsénio inorganico em: arroz (73,9 ng/g), trigo (10,9 ng/g), suco de uva (9,2 ng/g),
melancia (8,9 ng/g), espinafre (6,1ng/g). Os niveis de arsénio total foram maiores em frutos
do mar, porém as concentragdes de arsénio inorganico, MMA e DMA foram baixas,
indicando a presenca de compostos organicos do arsénio, tais como arsenobetaina,

arsenocolina e outros, como mostrado no Quadro 13.
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Quadro 13-Concentragdo das espécies de arsénio em frutos do mar (ng/g peso umido,

n=4).
Tipo Arsénio total Arsénio inorganico DMA MMA
Peixe de dgua salgada 466-6 080 <1 <1-5 <0,5
(assado)
Atum enlatado 156-770 <1 1-6 <0,5
Camario (cozido) 473-2 820 1-3 21-57 <0,5
Peixe de dgua doce (assado) 25-555 <1-2 <1-4 <0,5

Fonte: SCHOOF et al., 1999.

Mundialmente ndo se tem conhecimento de doencas causadas por exposicao ao
arsénio organico (até 3 000 pg/dia) através da ingestdo de grandes quantidades de frutos do

mar (FDA, 2001).

O Comité de Especialistas sobre Aditivos em Alimentos da Organizacio
Mundial da Saide (JECFA/FAO/WHO) tem sugerido um valor provisorio para ingestao
semanal mixima tolerdvel para arsénio inorganico de 0,015 mg/kg de peso corpdreo, que
corresponde a uma ingestao de cerca de 130 ug/dia para uma pessoa de 60 kg. Este valor

nao se aplica aos casos de incidentes de exposi¢cao aguda (FDA, 2001).

Estudos realizados por varios autores em diferentes paises encontraram uma
variacdo muito grande no célculo da ingestdo didria, de acordo com o tipo de amostragem

(Quadro 14).
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Quadro 14-Estimativa da ingestdo didria de arsénio total para adultos (60kg) em varios

paises.
Pais Tipo de amostragem Ingestio média de Referéncia
arsénio (ug/dia)
USA 40 tipos de alimentos 32% SCHOQOF et al., 1999
USA Por¢ao em duplicata 27,82 RYAN et al., 2001
USA banco de dados de contaminantes em 1,2 DOUGHERTY et al., 2000
alimentos e de consumo
Canada 10 grupos de alimentos 59 DABEKA et al., 1993
Brasil Porc¢do em duplicata 19 FAVARO et al., 1994
Croacia alimentos do comércio 11,7 b POSTRUZNICK et al., 1996
Reino dieta total 65 YSART et al., 2000
Unido
Franga café da manha e almoco 56 LEBLANC et al., 2000

a: arsénio inorganico; b: adulto de 70kg

No Brasil, a legislacdo vigente e que estabelece limites mdximos de tolerancia

para arsénio em alimentos € a Portaria 685, de 27 de agosto de 1998, cujos valores estdo no

Quadro 15 (Brasil, 1998).

Quadro 15-Limites médximos de tolerancia para arsénio em alimentos (mg/kg),

estabelecidos pela Portaria 685/98.

Alimento Limite Maximo de arsénio (mg/kg)
Gorduras vegetais e emulsdes refinadas 0,1
Gorduras hidrogenadas 0,1
Acucares, caramelos e balas 1,0
Bebidas alcodlicas fermentadas e fermento-destiladas 0,1
Cereais e produtos de cereais 1,0
Gelados comestiveis 1,0
Ovos e produtos de ovos 1,0
Leite fluido, pronto para o consumo 0,1
Mel 1,0
Peixes e produtos de peixe 1,0
Cha, mate, café e derivados 1,0

Fonte: BRASIL, 1998.
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1.5.6-Carga corporea

A carga corpdrea do arsénio para a populacdo em geral € devida principalmente
a ingestao de alimentos e de bebidas. Os frutos do mar sao as principais fontes de arsénio
na forma de arsenobetaina (forma que apresenta baixa toxicidade), enquanto que os graos
s30 0s que apresentam a maior contribui¢ao de arsénio inorganico (SCHOOF et al., 1999).
De acordo com o Quadro 14 a ingestdo didria de arsénio varia de acordo com os hébitos

alimentares de cada populacdo.

Por exemplo, no Japdo o consumo de algas marinhas e frutos do mar € alto e
isso implica em uma ingestdo didria de arsénio maior que 273ug. Devido ao hébito
alimentar dos japoneses, a ingestdo didria € cerca de 5 vezes maior que uma pessoa que
viva no interior do continente sem o acesso aos alimentos provenientes do oceano

(YAMAUCHI e FOWLER, 1994, apud IRGOLIC et al., 1999).

Dependendo da regido, a dgua pode ser uma fonte significativa de arsénio. No
sudeste asidtico, como ja mencionado, milhdes de pessoas consomem &dgua contendo
arsénio de origem natural com niveis superiores aos recomendados pela Organizagdo
Mundial da Sadde, que € de 10 pg/L. A maioria delas apresenta problemas de saude

relacionados com a intoxicag@o crénica ao arsénio.

MANDAL et al. (1998) realizaram estudos com familias residentes em Bengala
Ocidental, que antes da investigacdo consumiam regularmente dgua contaminada com
arsénio. Durante 2 anos (periodo do estudo), essas mesmas familias consumiram agua livre
de arsénio, fornecida a partir de outra fonte, para beber e cozinhar. Através da andlise das
dosagens seriadas de arsénio nessas pessoas, os autores concluiram que a dgua nao era a
unica fonte de exposi¢do ao arsénio € que aproximadamente 75% do arsé€nio ingerido era
eliminado pela urina dentro de 30h, e que os 25% do arsénio retido eram eliminados mais

lentamente, provavelmente através do cabelo e da unha.

A dose interna de arsé€nio inorganico pode ser medida pela concentracdo dos
metabolitos do arsénio na urina. O processo de metilacdo € o mais eficiente mecanismo
para diminuir a toxicidade e aumenta com a idade (KURTTIO et al., 1998; HOPENHAYN
et al., 1996a).
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1.6-TOXICOCINETICA
1.6.1-Absorcao

A absorcao de compostos inorganicos de arsénio € funcdo da solubilidade em
agua, tanto para a via inalatdria quanto para a via digestiva (MARAFANTE e VAHTER,
1987). As formas soltveis de arsénio sdo absorvidas através das membranas celulares de
forma passiva e ativa, sendo que esta ultima utiliza a mesma proteina carreadora do fosfato
(DeSESSO et al., 1998).

A taxa de absor¢cdo inalatéria de compostos de arsénio inorganico varia
dependendo do tamanho da particula inalada, que vai determinar a taxa de deposi¢do nas
pequenas vias aéreas e nos alvéolos. Na exposi¢ao a triéxido de arsénio, como ocorre nas
fundicdes de metais ndo ferrosos, foi observado de forma indireta, através da taxa de
excre¢do urindria de metabolitos, que cerca de 40 a 60% da dose inalada estimada era
excretada, havendo boa correlacdo entre dose ambiental e dose excretada nos periodos pré e
pos turno imediato. A partir desses trabalhos, estima-se que a taxa de absorcao de arsénio
inalado, levando-se em consideracdo a taxa de deposi¢do pulmonar, estaria por volta de
30% (PINTO et al., 1976; VAHTER et al., 1986; OFFERGELT et al., 1992). Nao existem

informacodes sobre absor¢ao inalatéria de compostos organicos de arsénio em humanos.

Compostos de arsénio inorganico tém Otima taxa de absorcdo pelo trato
gastrintestinal (TGI) intato, variando de 55 a 95% dependendo tratar-se de arsenito ou
arsenato. Formas insoldveis de arsénio, como As,Ses sdo praticamente ndo absorviveis pelo
TGI. O indice de 95% estd baseado em estudos que nio detectaram mais de 5% de arsénio
ingerido, nas fezes (BETTLEY e O’SHEA, 1975; BUCHET et al., 1981). Os estudos sobre
absorcdo de metais e metaldides utilizam, em geral, o método de verificar a taxa de
recuperagdo dos elementos ou seus metabdlitos na urina ou nas fezes apds ingestdo ou
inala¢do ou contato dérmico.

Os sulfetos, os compostos com selénio e o arsenato de chumbo (historicamente
bastante utilizado como fungicida em culturas de uva, por exemplo), sdo formas insoliveis
e portanto pouco absorviveis (ATSDR, 2000; MARAFANTE e VAHTER, 1987).

Na avaliacdo de risco ambiental de exposicdo de populagdes ao arsénio, sao
importantes os estudos de disponibilidade a partir da ingestdo de poeira ou solo

contaminado. Estudos experimentais realizados em macacos expostos a poeira doméstica
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ou solo contaminado com arsénio mostraram absor¢cao média de 3 a 4 vezes menor, quando
comparado com ingestdo da solu¢do pura do mesmo sal, utilizando metodologia de
recuperagdo de arsénio e metabdlitos na urina. Essa diferenca de absor¢do pode aumentar
para 9 a 10 vezes, se a dosagem de arsénio for realizada no sangue (FREEMAN et al.,

1995).

Os poucos dados sobre absor¢do por via dérmica de compostos de arsénio sao
experimentais, ndo havendo estudos em humanos. Estudo em macacos Rhesus mostrou que
ap6s 24 horas de contato dérmico, o arsénio foi absorvido na taxa média de 6,4% na forma
pura e cerca de 4,5% quando misturado com solo (WESTER et al., 1993). Estudos em
roedores mostraram resultados interessantes quanto a absorcdo tardia apds contato com a
pele. Aparentemente existiria um periodo de adesdo do arsénio a pele e a partir dai
ocorreria um processo lento de absorcdo nos dias subsequentes, mesmo apds o término da

exposicao (DUTKIEWICZ, 1977).

1.6.2-Distribuicao

Apés absorvido, pela via inalatéria, digestiva ou dérmica, os compostos
soliveis de arsénio inorganico sdo distribuidos para praticamente todos os 6rgaos e tecidos
do corpo humano. Os dados disponiveis para distribuicdo a partir da via inalatéria sdao
poucos e restritos a estudos experimentais apenas. Estudos com compostos organicos por
via inalatdria sdo ainda mais raros e sugerem que o DMA administrado por via intratraqueal

tem boa distribuicao por todos os 6rgaos (ATSDR, 2000).

O numero de artigos disponiveis na literatura sobre distribuicdo do arsénio
absorvido por via oral € maior e incluem investigacdes em humanos. Estudos realizados em
autopsias de individuos expostos ndo ocupacionalmente, pela ingestiao de alimentos ou dgua
contaminados por arsénio, mostram uma tendéncia a exibir altas concentracdes em tecidos
com queratina como cabelos e unhas e tendéncia oposta, a pouca deposicao e acumulo, em
visceras, por exemplo (LIEBSCHER e SMITH, 1968). Em exposicdes agudas a altas doses,
como nos casos de intoxicagdes clinicas agudas por tentativas de suicidio ou homicidio, o
figado e os rins mostram as maiores concentragdes entre os Orgdos afetados. O

compartimento sangiiineo mostra niveis de arsénio centenas de vezes menor que as
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visceras, indicando tendéncia a boa distribuicdo dos compostos inorganicos para os tecidos
a partir do sangue. A forma trivalente de arsénio é a predominante nos tecidos estudados. A
hierarquia de depdsito de arsénio nos 6rgaos poderia ser definida desta forma: figado > rins
> musculos > coragdo > bago > pancreas > pulmdes > cérebro (cerebelo > tecido

encefdlico) > pele > sangue (BENRAMDANE et al., 1999b).

Um elemento com tao boa distribui¢cdo para todos os 6rgaos, dificilmente teria
problemas para passar a barreira placentaria. Estudos de LUGO et al. (1969) mostraram
altos niveis de arsénio no figado, rins e cérebro de crianca autopsiada, cuja made havia
ingerido sais de arsénio inorginico na 30 semana de gestacdo. Estudos experimentais
confirmam esse padrao de distribui¢do, acrescentando a informacao de tendéncia do arsénio
em se acumular no epitélio nervoso do embrido em desenvolvimento, indicando potencial

para malformagdes (ATSDR, 2000).

O arsénio, tanto nas formas inorganicas, quanto organicas, € detectado no leite
materno apds exposicoes alimentares ou através da ingestdo de dgua potdvel contaminada

(GRADJEAN et al., 1995; CONCHA et al., 1998c).

Estudos utilizando a via endovenosa confirmam os achados de distribuicao em
outras vias de absor¢do, mostrando que logo apds a injecdo surgem niveis elevados em
figado, rins, pulmdes e TGI (ATSDR, 2000). Parece existir uma tendéncia de deposi¢ao de
As(III) nos ossos pela semelhanga quimica com o fosfato, o que ndo acontece com o As(V)

(ATSDR, 2000).

1.6.3-Biotransformacao e eliminacao

Diferentemente de outros metais de importancia toxicoldgica, como o chumbo e
o cadmio, o arsénio sofre biotransformacdo envolvendo basicamente dois processos. Um
deles é a conversdao de As(IIl) em As(V) por reacdes de oxireducdo. O outro processo
envolve metilagdo do arsénio com producao de dois metabdlitos basicos, 0 MMA (4cido
monometilarsonico) e 0 DMA (4cido dimetilarsinico), nas células hepdticas principalmente.
Esse processo de metilacdo parece diminuir a toxicidade do arsénio inorgéanico absorvido,
pois as formas organicas metiladas apresentam menor toxicidade e sdo mais facilmente

excretdveis pela urina. Alguns estudos mais recentes, no entanto, apontam para uma
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possivel toxicidade direta quanto a carcinogénese e nefrotoxicidade, das formas metiladas
em animais de experimentacao, em niveis semelhantes as formas inorganicas nao metiladas
(MURAI et al., 1993; YAMANAKA et al., 1996). Reproducdo destes resultados em outros

estudos sao ainda necessarios para confirmacao desse conceito.

Parece haver um mecanismo de tolerdncia aos efeitos da absor¢do cronica de

arsénio inorganico relacionado ao aumento da taxa de metilacio ao longo do tempo

(ATSDR, 2000).

O arsénio € rapidamente biotransformado As(V) € reduzido a As(IIl) através da
oxidacdo da glutationa em dissulfeto de glutationa. Proteinas ligantes de arsenito previnem,
inicialmente, o contato e acimulo de arsenito toxico nos tecidos até tornarem-se saturadas,
quando entdo o arsenito torna-se disponivel para o processo de metilacio (APOSHIAN

et al., 1999). O arsenito formado € entdo metilado formando MMA e DMA.

O processo de metilacdo envolve a S-adenosilmetionina (SAM) como doador
do grupamento metila e a arsénio-metiltransferase como enzima. Mecanismo in vitro de
metilacdo de arsénio parece ocorrer via metilcobalamina (metilvitamina B;;) sem
necessidade de uma enzima, em ambiente de redu¢do, sendo um mecanismo dependente de
selénio que aumenta em dezenas de vezes a metilacdo por esse processo (APOSHIAN

et al., 1999).

No processo de biotransformacdo do arsénio, o DMA € o metabdlito mais
importante quanto a quantidade recuperada na urina. Estudos em humanos mostram que a
hierarquia de producdo de metabdlitos e formas inorgéanicas trivalente e pentavalente apds
absorcdo € a seguinte: DMA na propor¢do de 40 a 60%, as formas de arsénio inorganico
penta e trivalente na propor¢do de 20 a 25% e em seguida o MMA com 15 a 25% (ATSDR,
2000). Essas propor¢oes podem variar dependendo da idade. Criangas tendem a excretar
proporcdes maiores de formas inorganicas ndo metiladas ou parcialmente metiladas como o
MMA, quando comparadas com adultos, provavelmente devido a imaturidade dos sistemas
enzimaticos envolvidos (MAIORINO e APOSHIAN, 1985; CONCHA et al., 1998a). Em
estudo recente, DEL. RAZO et al. (1999) encontraram correlacao entre déficit de metilagdao

em criancgas e aumento de dose de exposi¢ao cronica.
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O arsénio tem algumas peculiaridades com relacdo a diferencas de processos de
biotransformacdo dependendo da espécie animal. Tudo indica que o coelho é o melhor
modelo animal para produgdo de efeitos secunddrios a exposi¢cao ao arsénio e ao estudo dos
processos de biotransformacao, pois ele tem taxas de producdo de metabdlitos semelhantes
ao homem, o que ja ndo ocorre em cobaias, que ndo metilam o arsénio inorganico (HEALY
et al., 1997). No homem existe a possibilidade de o processo de metilagdo tornar-se
saturado a partir de determinada dose e entdo a produgdo de efeitos toxicos se tornar critica.
Até o presente momento, no entanto, nao existem dados que estabeleca qual seria essa dose.
Entre os humanos parece haver polimorfismo genético quanto a metilacdo do arsénio.
VAHTER (1999) mostra que populacdes nativas dos Andes na Argentina apresentam
apenas uma pequena quantidade de MMA na urina (média de 2 a 4%), situagdo rara em
outras populacdes estudadas. Por outro lado, um estudo feito em Taiwan mostra um

percentual de MMA na urina acima do esperado (média de 27%) (VAHTER, 1999).

Compostos arseniais organicos sofrem pouca biotransformacao, que se restringe
a metilacdo do MMA em DMA. A arsenobetaina ndo sofre metabolizacdo e € excretado
como tal na urina (FOA et al., 1987). Nio existem evidéncias de demetilagio das formas
metiladas in vivo, tanto no homem, quanto em animais de experimentacdo (BUCHET et al.,
1981). Niveis elevados de arsénio inorganico, MMA ou DMA nunca foram encontrados no
sangue ou urina apos ingestdo de frutos do mar, por exemplo, sugerindo que arseniais
organicos provenientes de organismos marinhos sdo excretados como tal (arsenobetaina,
por exemplo) sem misturar-se ao “pool” de arsénio inorganico e derivados metilados

(FOA et al., 1987).

A via de excrecdo principal do arsénio no ser humano € a urindria, € apenas
quantidade minima é excretada via bile. Calcula-se que praticamente todo arsénio inalado e
absorvido por essa via é excretado pela urina nas formas de arsénio inorganico e nas formas
metiladas MMA e DMA (PINTO et al., 1976). Técnicas radioanaliticas tém demonstrado
que o acumulo de arsénio inorganico em diferentes espécies animais estd relacionado ao
grau de metilagdo e interacdo a componentes intracelulares. Em humanos o processo de
excrecdo urindria segue um padrdo em trés fases dependentes, de trés diferentes meias-
vidas, uma répida de 24 horas, outra de 84 h e uma mais prolongada de cerca de 8 dias.

Essas meias vidas podem variar conforme a via de administracio, e o tipo de exposi¢ao
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(se aguda ou cronica). Apds ingestdo unica de dose baixa de As(V) marcado, 66% foi
excretado com meia vida de 2 dias, 30% com meia vida de 9 dias e meio e 3,7% com meia

vida de 38 dias (TAM et al., 1979; POMROY et al., 1980).

Por outro lado, quando doses centenas de vezes mais elevadas sdo ingeridas de
forma aguda, cerca de 50% da dose é excretada dentro de 4 dias. Se a mesma dose €
ingerida cronicamente durante alguns dias seguidos, um estado de equilibrio € alcancado,
quando cerca de 60 a 70% da dose ingerida € excretada diariamente (BUCHET et al.,
1981).

Outras vias de excrecdo incluem o leite materno no periodo de lactagdo e a
deposi¢do em tecidos ricos em queratina que sao renovados periodicamente, como unhas,

cabelos e pele.

Os compostos arseniais organicos, como a arsenobetaina e a arsenocolina
(presentes em peixes e frutos do mar) sdo rapidamente absorvidos por via oral e excretados
também rapidamente pela urina, na propor¢do de 50% durante as primeiras 6 horas apds

ingestdo, sendo muito pouco retidos nos tecidos (FOA et al., 1987).

1.7-TOXICODINAMICA

Os efeitos ndo carcinogénicos do arsénio estdo relacionados a alguns poucos
mecanismos de a¢do conhecidos, como inibi¢ao da respiracdo celular, alteracdes na sintese
do heme e metabolismo das porfirinas, e alteragdes na expressdo genética de proteinas de
estresse. O arsénio reage fortemente com grupamentos sulfidrila (SH) presentes em
proteinas e enzimas especificas, inativando-as. Um alvo celular especial é a mitocondria,
que acaba acumulando arsénio. Sua atuac@o na respiracdo celular parece estar ligada a

inibicdo da atividade da succinil desidrogenase que desacopla a fosforilagdo oxidativa.

Entretanto, os mecanismos de acdo téxica diferem conforme o estado de
oxidac¢a@o do arsénio inorganico. Para o As(IIl) a lesdo bioquimica considerada priméaria € a
inibicdo do complexo piruvato desidrogenase, que compreende trés enzimas, a partir da
ligacdo do As aos grupamentos sulfidrila da dihidrolipoamida, o que impede a regeneracdo

da lipoamida que é um cofator necessdrio a conversdao do piruvato em acetil CoA
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(acetil coenzima A). Essa redu¢do da acetil CoA redundara na diminui¢do da produgdo de
ATP (adenosina trifosfato). A queda nos niveis de ATP decorrente desse mecanismo no
organismo ird afetar praticamente todas as funcdes celulares dependentes de gasto de

energia.

O As(IIl) também inibe as enzimas glutationa sintetase, a glicose 6-fosfato
desidrogenase (G6PD) e a glutationa redutase, reduzindo os niveis de glutationa
disponiveis, que por sua vez, sdo necessarios para o processo de biotransformacdo do

proprio As trivalente no figado (FORD, 1994; NRC, 2000).

O mecanismo de toxicidade do As(V) por sua vez, depende em parte de sua
transformacao em As(III). No entanto, como o As(V) assemelha-se quimicamente e
estruturalmente ao fésforo (fosfato), ele pode desacoplar a fosforilacdo oxidativa por
substituicdo ao fosfato inorgdnico na reacdo de glicdlise catalisada pela gliceraldeido
3-fosfato desidrogenase. Outro passo enzimdtico que pode comprometer a fosforilacdo
oxidativa € a formacao de adenosina-arsenato (arsenato de ADP) ao invés de ATP pela

presencga de As pentavalente (FORD, 1994).

As alteragdes na cadeia enzimdtica de formagcdo do heme, podem ser
evidenciadas indiretamente pelo aumento da excre¢do de uroporfirinas e coproporfirina IV
através dos rins. Esse efeito € bem conhecido e estudado experimentalmente, e tem sido

evidenciado em humanos, em populagdes expostas a As em dgua potavel (NRC, 2000).

N

Por sua vez, a arsina (AsHj3) apresenta mecanismo téxico vinculado a acdo
direta em eritrécitos causando hemdlise. Essa acdo estaria ligada aparentemente a produgao

massiva de espécies reativas do oxigénio e deplecao de glutationa (NRC, 2000).

Finalmente, o arsénio teria o poder de induzir producio de metalotioneina, que
pela fun¢do detoxificante dessa proteina de baixo peso molecular, ndo seria propriamente
um mecanismo de acdo téxica do elemento. Apesar dessa inducdo na producdo de
metalotioneina, a afinidade dessa proteina com o arsénio é bem menor que com o cddmio e

o zinco, e dificilmente provocaria um efeito protetor ou de tolerincia a toxicidade cronica

do arsénio (NRC, 2000).
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1.7.1-Carcinogénese

Com relacdo a carcinogénese, revisao sobre esse efeito feita pelo IARC em
1980, mostra que uma série de trabalhos experimentais, utilizando ratos, camundongos,
coelhos e cachorros, expostos a varios compostos de arsénio inorganico, ndo foram capazes
de demonstrar carcinogénese de forma consistente (IARC, 1980). Trabalhos posteriores
tém, no entanto, demonstrado carcinogénese em doses extremamente elevadas, muito além
das possibilidades de exposi¢do cronica por humanos na vida real (WANG e TOBY, 1996).
Diversos trabalhos epidemiolégicos, no entanto, desde a década de 40, demonstram o
elevado poder carcinogénico em humanos, o que justifica o IARC classificar o arsénio no
grupo [ (definitivamente carcinogénico para o ser humano) (IARC, 1980). Dentre as
substancias definitivamente carcinogénicas para o ser humano, o arsénio € a Unica para a
qual ndo existe um bom modelo experimental. A dificuldade do arsénio em induzir cancer
em animais de experimentacdo estaria relacionada ao mecanismo de tolerancia observado
em animais, mas nao no homem. Como mecanismo de carcinogenicidade é possivel supor
que o arsénio aja como um co-carcinogénico, ou um promotor de tumores, ao invés de um
iniciador direto, tendo em vista os resultados experimentais negativos, justificando afirmar
que haveria uma relacdo de dose resposta para esse efeito quando presente. Corrobora essa
afirmacdo o fato de o arsénio ser um genotdoxico indireto, ou seja, nao causar mutagcao
genética, mas poder afetar a expressdo de genes que controlam proliferacdo e diferenciagdao

celular (WANG e TOBY, 1996).

O potencial carcinogénico do arsénio foi pela primeira vez observado, ha mais
de cem anos, na pele de pacientes tratados cronicamente com arseniais (HUTCHINSON,
1987 apud NRC, 2000). Desde entdo vérios trabalhos tém descrito casos de cancer de pele e
outros 6rgdos internos relacionados a tratamentos usando solu¢do de Fowler, contendo
arsenito de potdssio (FALK et al., 1981; ROBERTSON e LOW-BEER, 1983). As mesmas
observagdes foram feitas em estudos de exposicdo a agrotéxicos arseniais ou consumo de
agua contaminada por industria ou ingestao de vinho contendo pesticidas arseniais (ROTH,
1957, apud NRC, 2000). Apesar de se tratar de relatos de casos ou série de casos, esses
estudos mostraram haver excesso de diagnéstico de determinados canceres, como de pele,
pulmao, préstata, bexiga e canceres raros como o angissarcoma hepético, relacionados a

exposicoes conspicuas envolvendo arseniais. Estudos epidemioldgicos mais recentes
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confirmaram essa relacdo e acrescentaram informacdes sobre relagdo dose-resposta, de

importancia para a preven¢do desse efeito nas populacdes potencialmente expostas.

Estudos epidemiolégicos em trabalhadores expostos jd mostravam relagdo entre
cancer e arsénio também hd mais de cem anos. HAMILTON, apud (NRC, 2000), em 1925,
publicou estudo mostrando excesso de cancer de pele e pulmao em populagdo trabalhadora
exposta a arsénio nos EUA. Estudos posteriores em expostos ocupacionais a agrotoxicos
arseniais também mostravam aumento de 2 a 7 vezes na mortalidade por cancer de pulmao

e cancer gastrico, conforme o estudo (MORTON e DUNNETTE, 1994).

As evidéncias epidemioldgicas mais contundentes quanto a essa associacao
causal provém de estudos epidemiolégicos em grandes fundi¢des de cobre norte americanas
e suecas nas décadas de 80 e 90, analisando dados de coortes expostas nas 4 ou 5 décadas
precedentes. Esses estudos mostraram mortalidade por cancer respiratério em excesso, com
RMP -razao de mortalidade proporcional, ou SMR - standard mortality ratio, variando de
189,4 a 704,0, conforme o estudo e a estratificacdo dos expostos por dose e duragdo da
exposicdo (ENTERLINE e MARSH, 1982; ENTERLINE et al., 1987; LEE-FELDSTEIN,
1986; JARUP e PERSHAGEN, 1991). Virios desses estudos demonstram que o arsénio €
realmente um fator de risco para cancer de pulmio e além disso, existiria um sinergismo
positivo, mais que aditivo, com o tabagismo. O arsénio ndo aumenta a incidéncia de

nenhum tipo histolégico especifico de cancer de pulmao (ATSDR, 2000).

O uso de agrotoxicos arseniais nos vinhedos alemdes no inicio do século XX,
antes de 1942, estd associado a excesso de mortalidade por cancer de pulmdo e de

angiossarcoma hepatico (MORTON e DUNNETTE, 1994).

Exposicao ao arsénio a partir de ingestdo de dgua potavel contaminada aumenta
o risco de cancer de pele, provavelmente devido a cinética do arsénio por via oral que leva
a um aumento de deposi¢do cronica do elemento em tecidos queratinizados. Estudos
epidemioldgicos e série de casos publicados a partir de 4reas onde a dgua potavel
consumida € contaminada com arsénio nos EUA, Antofagasta, no Chile, e Taiwan mostram
o mesmo padrdo de aumento da incidéncia de cancer de pele em pacientes com ou sem
hiperpigmenta¢do ou hiperqueratose pelo arsénio, mas com prevaléncia maior nos que ja

apresentam algum grau de alteracao de pele ou de arteriopatia periférica, principalmente em
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Taiwan, entre os pacientes com a doenca do pé preto (MORTON e DUNNETTE, 1994;
NRC, 2000; ATSDR, 2000). Nas areas onde houve ou ainda ha envolvimento
dermatolégico secunddrio ao arsénio, pode haver desenvovimento de carcinomas
basocelular ou espinocelular, ambos histologicamente indistinguiveis das neoplasias nao
causadas por arsénio. Clinicamente, essas neoplasias chamam a atenc@o pelo fato de se
desenvolverem em idade ndo avancada (pacientes jovens), manifestarem-se em varios

locais do corpo ao mesmo tempo, e terem preferéncia por areas ndo necessariamente

expostas ao sol (SHANON e STRAYER, 1989).

BLOT e FRAUMENI (1975) utilizando testes de regressao multipla mostraram
que a mortalidade de homens e mulheres brancas no periodo de 1950 a 1969 por cancer de
pulmio foram, em média, respectivamente, 17% e 15 % maiores em localidades que
possuiam fundi¢cdes de metais ndo ferrosos com emissao de arsénio, sendo que estes
aumentos eram mais pronunciados em comunidades com baixa densidade demografica do
que nas comunidades com densidade demografica maior. A vizinhanca a essas unidades
fabris é apontada como a causa mais provdvel desses incrementos, devido a poluicdo por
arsénio inorganico. No entanto, diversos outros fatores poderiam estar contribuindo para
esses acréscimos, como o fato de ndo terem sido excluidos os homens trabalhadores das

fundicdes ou a exposi¢do a outros agentes quimicos.

PERSHAGEN et al. (1977) compararam a mortalidade em uma regido em torno
de uma fundicdo de metais ndo ferrosos fundada em 1928 no norte da Suécia e que emitia
arsénio e outros metais (como chumbo cddmio, mercurio e niquel) com a de uma regiao
com populagdo ndo exposta; a primeira drea apresentou maior incidéncia de cincer de
pulmdo entre homens, mas este aumento ndo se mantinha quando os trabalhadores da
fundicdo eram excluidos do estudo. Como continuacdo deste trabalho PERSHAGEN
(1985) estudou a mortalidade por cancer de pulméo na drea entre os anos de 1961 e 1979.
Embora tenha sido indicado um aumento no risco de morte por cancer de pulmdo, a
conclusdo de que isto tenha ocorrido por acdo do arsénio ficou prejudicada pela

inadequacdo dos dados de exposi¢ao.
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Segundo HUGHES et al. (1988); apud WHO (2001), os estudos
epidemioldgicos destinados a detectar os pequenos aumentos de riscos de cancer de pulmao
ou outros efeitos de saude em comunidades vivendo em torno de fundi¢des de cobre com

emissoes de arsénio ndo sao sustentados por conclusdes estatisticas adequadas.

1.8-SINDROME TOXICA
1.8.1-Intoxicacio a curto prazo ou aguda

Os casos clinicos de intoxicagdo aguda por arsénio sao devidos, em sua
maioria, a tentativas de suicidio, quando entdo sais inorganicos como 6xidos de arsénio sdo
ingeridos em doses elevadas e os pacientes chegam aos servicos de urgéncia com sinais de
sangramento de TGI e variados graus de hipovolemia. Manifesta-se inicialmente por
quadro de ndusea, dor abdominal intensa, vomitos e diarréia, que pode ser profusa, em agua
de arroz (como no cdlera) e tornar-se sanguinolenta com a evolucao (ROSES, 1991; FORD,
1994). Esses sintomas sdo precoces, ocorrendo alguns minutos ou poucas horas apds a
ingestao.

Efeitos cardiovasculares de importincia sempre seguem os efeitos
gastrintestinais. Instabilidade cardiaca pode manifestar-se precocemente com taquicardia
sinusal secunddria a hipotensdo postural que pode preceder choque hipovolémico devido a
deplecio de volume intravascular por perda gastrintestinal e por alteracio da
permeabilidade vascular (FORD, 1994). Torsade de pointes associada a intervalo QTc
prolongado pode ocorrer cerca de 4 a 5 dias apds ingestdo aguda, justificando
monitoramento cardiaco constante desses pacientes e por periodos prolongados. Apds 6 a
20 dias depois do quadro agudo de intoxicacdo pode ocorrer quadro de miocardite arsenial,
com fibras miocardicas relativamente intactas, mas infiltrado intersticial eosinofilico e
linfocitario intenso, sugerindo resposta de tipo imunoalérgico. Essa miocardite pode evoluir
para a cura ou para lesdo miocdrdica fibrética levando a ICC (MORTON e DUNNETTE,
1994).

Ap0s alguns dias da ingestdo aguda, quadro de encefalopatia pode se manifestar
sendo atribuida a edema cerebral e microhemorragias difusas, além de efeito téxico direto
do arsénio, podendo evoluir com convulsdes associadas ao quadro disritmico cardiaco.

Sintomas encefalopéticos podem incluir cefaléia, perda de memoria, irritabilidade,
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agitacdo, confusao mental, delirios e alucinagdes, além das convulsdes nos casos mais
graves. O figado pode ser afetado manifestando hepatite de tipo toxica com lesdo
hepatocitica aguda por acdo direta do arsénio ou por alteracdo do metabolismo do heme em
nivel intrahepdtico que resulta em aumento de bilirrubinas. Miopatia produzindo
rabdomidlise pode ocorrer em alguns casos, assim como anemia hemolitica. A anemia
hemolitica é mais comum secunddria a inalacdo de arsina (AsH3). O rim pode ser afetado
tanto por acdo direta do arsénio nos tdbulos proximais, quanto secundariamente a
hipoptensdo e choque hipovolémico, mioglobintria produzida pela rabdomidlise e/ou
hemoglobintria devido a hemolise. A nefrotoxicidade pelo arsénio pode ser aumentada pela
deplecdo de glutationa (responsavel pela redu¢do do arsenato antes da metilacao) (FORD,

1994).

Em exposi¢des agudas a doses menores, o quadro gastrintestinal pode ser
menos intenso, mas persistente cursando com hipotensdo mais branda que pode também ser
prolongada, necessitando internagdo e reposicao volémica endovenosa enquanto persistir a
gastrenterite. O TGI pode apresentar lesdes ulcerativas, sangrantes por acdo direta do
arsénio. Nesses pacientes pode haver tempo suficiente para desenvolvimento de dermatite
esfoliativa por hipersensibilidade e eventualmente um eritroderma tipo téxico. Lesdes
dermatolégicas podem incluir ainda alopécia areata, rash macular e lesdes orais

herpetiformes (FORD, 1994).

O arsénio tem a caracteristica de produzir efeitos neurotoxicos tardios apds
intoxica¢do aguda ou subaguda. Neuropatia periférica por degeneracdo axonal pode se
desenvolver apos cerca de 1 a 3 semanas da ingestdo. Em raros casos esse prazo pode ser
menor. Os sintomas iniciais sdo sensitivos, com parestesias, sensacdao de formigamento e
agulhamentos das extremidades, progredindo para perda da sensibilidade vibratdria,
dolorosa, tactil e de temperatura, numa distribuicdo em luva e bota. Alteracdes motoras
podem ou ndo ocorrer subseqiientemente (FORD, 1994). Pacientes assim acometidos
podem recuperar-se apds periodo prolongado, em geral, ao redor de 2 anos. Apds esse
periodo sinais e sintomas que persistirem fardo parte de quadro sequelar (MORTON e

DUNNETTE, 1994).
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1.8.2-Intoxicacoes a médio prazo e a longo prazo ou cronica

Exposicdo cronica a arsénio inorganico pode estar relacionada a ingestdo de
alimentos contaminados de forma inadvertida ou propositadamente, ingestdo de dgua
contaminada por ag¢do geoldgica natural ou por acdo industrial proxima. Em todas essas
situagdes a exposi¢do se dd em dose, em geral, baixa, mas persistente. Nessas situacoes,
muitos dos sinais e sintomas que ocorrem nos quadros agudos e, principalmente, nos
quadros subagudos, podem se manifestar de forma menos intensa e mais persistente.
Assim, dos sintomas gastrintestinais pode haver cdlica abdominal, ndusea e diarréia
cronica, excluindo-se outras causas mais comuns na populacio estudada. Sintomas gerais
sdo bastante comuns, tais como fraqueza, perda de apetite, perda de peso e anemia
(MAZUMDER et al., 1999). Neuropatia periférica, com predominio sensitivo, pode

acometer grande propor¢do dos expostos.

RAHMAN et al. (2001), estudando populacdes expostas a d4gua contaminada
em Bangladesh e Bengala Ocidental, observaram em um grupo populacional, 37,3% de
casos com neuropatia entre expostos, € 86,8% em outro grupo populacional. Quando se
utilizam meios diagnésticos eletrofisiolégicos, a prevaléncia de acometimento neuropético
periférico € ainda maior. Sintomas de encefalopatia cronica podem ser observados em
trabalhadores expostos cronicamente, sendo reversiveis apés afastamento da exposi¢do em
um grau maior que na neuropatia por solventes (MORTON e CARON, 1989). Perda
auditiva pode ocorrer em exposicdes cronicas, principalmente em criangas, como ocorreu
no Japao em 1955, apds consumo cronico de leite em pd contaminado e na entdo

Checoslovdquia em 1977, em d&rea residencial em volta de fundicio (MORTON e

DUNNETTE, 1994).

Hepatotoxicidade cronica tem sido diagnosticada em populacdes expostas
ambientalmente e em trabalhadores. Manifesta-se como cirrose hepatica, hipertensio portal
sem cirrose, degeneracdo gordurosa e neoplasia primdria do figado. A ocorréncia de cirrose

pode estar associada a consumo excessivo de etanol (MORTON e DUNNETTE, 1994).

7z

Tendo em vista que a pele é um 6rgdo de acimulo de arsénio por suas
caracteristicas de composi¢do com presenga de queratina, no arcenicismo cronico

observam-se diversas manifestacdes de acometimento dermatolégico. O quadro inicial
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eritematoso pode dar lugar a uma queratose actinica, a hiperqueratose das palmas das maos
e plantas dos pés, bastante caracteristica do arsenicismo cronico, episddios recorrentes de
urticdria e eventualmente prurido generalizado sem rash visivel (MORTON e DUNNETTE,
1994). Pode ocorrer hiperpigmentacdo em areas de exposi¢do ao sol, pigmentacio esta que
pode ser homogénea ou moteada. A hiperqueratose palmar e plantar pode ocorrer em
criancas em idade tdo baixa quanto 2 anos (NRC, 2000). Pode haver inibicdo e retardo do
crescimento das unhas, nas quais pode-se observar linhas transversais esbranquicadas,
chamadas de linhas de Mees ou de Aldrich-Mees, que provavelmente representam
sofrimento do processo de crescimento normal das unhas. A pele da face e ombros pode
apresentar coloracdo vermelho arroxeada, simulando cianose, sendo devida porém a lesao

capilar cronica e nao hipéxia (SHANON e STRAYER, 1989).

Segundo FINKELMAN et al. (1999), o uso de carvdo doméstico contendo
arsénio traz problemas a saide de milhdes de pessoas em varias regides do mundo. No caso
particular estudado na provincia de Guizhou, China, a contaminacdo por arsé€nio atinge pelo
menos 3 000 pessoas, com sintomas como hiperpigmentacdo, cancer de pele e
hiperqueratose e doenga de Bowen’s, em razdo do carvao local apresentar niveis médios de
35 000 mg/kg. Citando BRAGG et. al. (1997) , os autores comparam esse dado com o
carvao americano que em cerca de 1 000 amostras apresentou nivel médio de arsénio de 22
mg/kg, com valor maximo de 2 000 mg/kg. Além da inalacdo, a populacdo consome
pimentas secas sobre o forno aberto, o que faz com que a concentracdo de arsénio no
alimento passe de 1 mg/kg, quando in natura, para 500 mg/kg depois de secos, além da

ingestdo de cinzas aderidas contendo cerca de 3 000 mg/kg de arsénio.

Os efeitos cardiovasculares cronicos resumem-se basicamente a doencga
vascular periférica. Os estudos mais importantes sobre essa relacio provém de Taiwan,
onde a ingestdo de 4gua contaminada por arsénio a partir de 1900 até cerca de 1960,
provocou o diagnéstico de mais de 1 000 casos da doenga do pé preto (blackfoot disease).
Trata-se de manifestacdo grave de insuficiéncia arterial periférica levando a gangrena das
extremidades, particularmente dos pés. Clinicamente a doenga manifesta-se inicialmente
por frio e adormecimento das extremidades, claudicacdo intermitente, evoluindo por anos
até ulceracdes, gangrena e amputagao espontanea em alguns casos (NRC, 2000). Apesar da

ocorréncia de doenca arterial periférica em outras dreas de contaminagdo ambiental no
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Chile, Argentina, México e India, em nenhuma dessas localizagdes a ocorréncia da doenga
do pé preto € tdo marcante quanto em Taiwan. Estudos histopatologicos de autdpsias de
pacientes adultos e criancas com acometimento arterial periférico por ingestdo cronica de
arsénio nessas localidades citadas, mostram tratar-se, aparentemente, de uma mesma
doenca com graus de manifestacdo clinica diferentes, provavelmente devido a doses de
arsénio e tempos de exposi¢do diferentes, além de caracteristicas genéticas variadas das

diversas populacdes.

Provavelmente devido as caracteristicas oclusivas da doencga arterial periférica
secunddria ao arsénio, a mortalidade por coronariopatias nessas comunidades é maior que
em outras localidades ndo expostas, com vérios estudos epidemiol6gicos mostrando riscos

relativos e razoes de chance levemente acima da unidade (NRC, 2000).

Intoxicag@o cronica por arsénio pode ainda produzir anemia, leucopenia e
trombocitopenia, sendo a anemia secunddria a algum grau de hemdlise e a supressdao de
producdo na medula, podendo ser normocitica ou megalobléstica. Pontilhado baséfilo nas
hemdcias pode ser visto tanto no exame da medula quanto no sangue periférico. A
leucopenia pode ser por neutropenia ou linfopenia. Essas alteracdes hematoldgicas sdo

praticamente reversiveis em todos o casos, com a supressao da exposi¢ao (NRC, 2000).

Prevaléncia aumentada de diabetes melitus (DM) em populagdes expostas a
arsénio cronicamente através da dgua potdvel parece indicar um efeito em nivel
endocrinoldgico que pode ter como fundamento mecanistico a inibi¢do pelo arsénio da
piruvato desidrogenase e seu conseqiiente efeito ao nivel do metabolismo normal de
carboidratos, o que levaria a intolerancia a glicose, ja observada em estudos experimentais
(NRC, 2000). Fatores de confundimento nio controlados nos estudos epidemiolégicos que
apontam aumento de prevaléncia de DM dificultam a definicdo do arsénio como causador
dessa doenga. Da mesma forma, ndo existem dados que sugiram que o arsénio seja um

disruptor endocrinolégico (ATSDR, 2000).

Poucos estudos sobre reprodu¢do humana e exposicdo a arsénio existem
publicados e desses poucos estudos nada conclusivo foi estabelecido. Estudos mostrando
aumento de abortos espontaneos e de criancas de baixo peso ao nascer realizados em

populacdes expostas a poluicdo ambiental de fundi¢des de metais ndo ferrosos contendo
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arsénio, t€ém como fator de confundimento a presenga de outros contaminantes metalicos
com potencial teratogénico dificultando a relacdo causal. Alguns estudos em situagdo de
exposicdo a dgua potavel com arsénio mostraram excesso de malformacdes da aorta (sem
alteracdes cardiacas) e aumento de abortos espontdneos em trabalhadoras da industria de
semicondutores (NRC, 2000). No entanto, esses estudos falham em nédo obter dados sobre a
real exposicao das mulheres durante a gestacio e pela auséncia de controles de varidveis de
confundimento comuns na etiologia nesse tipo de efeito adverso (DeSESSO et al., 1998;

NRC, 2000).

CHOWDHURY et al.(1999) analisaram materiais biol6gicos de uma populacao
residente em Bangladesh e observaram que, apesar de mais de 95% das amostras de cabelo,
urina, unha e epiderme analisadas apresentarem teores elevados de arsénio, somente cerca
de 78% dessa populacdo apresentaram lesdes de pele, devido ao consumo de dgua com

niveis elevados de arsénio. Os resultados encontram-se no Quadro 16.

Quadro 16-Niveis de arsénio em materiais bioldgicos de residentes em Bangladesh,

contaminados pela ingestdo de 4gua com teores elevados de arsénio.

Parametro Cabelo (g /kg) Unha** (ug/kg) Urina*** (ug/L) Epiderme™**%*
(ng/kg)
N° observagdes validas 2942 2940 1043 349
Média 4050 9250 495 5730
Minimo 280 260 24 600
Maximo 28 060 79 490 3086 53390
Desvio padrio 4 040 8730 493 9790
P%amostras acima do 97,3# 95,58 99,3
normal

Fonte: CHOWDHURY, et al., 1999.

* nivel normal de arsénio em cabelo 80-250 pg/kg e 1000pg/kg indica toxicidade

** nivel normal de arsénio em unha 430-1080 pg/kg

***excrecdo normal de arsénio na urina 5-40 pg/dia

*#%%% pao hé valor normal na literatura para epiderme.

# acima do nivel toxico.
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1.9-MONITORIZACAO DA EXPOSICAO
1.9.1-Monitorizacao ambiental

O arsé€nio € um elemento que ocorre naturalmente na crosta terrestre, portanto o
ser humano estd exposto diariamente a este contaminante. As atividades antrépicas tém
uma grande contribuicdo nos niveis ambientais de arsénio. As principais fontes de

exposi¢ao ambientais sdo: poeira, solo, 4gua e alimentos.

Em dareas proximas a fundicdo de cobre foram encontrados teores elevados de
arsénio no solo, e determinacdes de arsénio na urina de criancas residentes nessa regiao
revelaram valores elevados, possivelmente devido ao hébito de levar a mdo a boca. A

inalacdo contribuiu muito pouco para a exposi¢do, pois a absorcio é muito baixa.

(POLISSAR et al., 1990).

Estudos realizados por DIAZ-BARRIGA et al. (1993) em area préxima a uma
fundicdo em San Luis, Potosi, no México, observaram que as medianas de arsénio no solo e
poeiras eram muito elevadas na drea urbana de Morales, que fica a 1,5 km da fundi¢do, com
valores de 502,4 e 857,0 ug/g respectivamente. A estimativa de exposi¢do de criangas
residentes em ruas nao pavimentadas na drea menos contaminada foi de 1 pg/kg/dia e na
mais contaminada de 19,8 ug/kg/dia, que € muito maior se comparada ao valor de
referéncia estabelecido pelo EPA (1988), que é de 1 pg/kg/dia. A ingestdo de solo
contribuiu com 88% da exposi¢ao, enquanto que na drea de baixa exposicdo ao arsénio a
contribuicdo foi de 30%. A monitorizagdo bioldgica realizada em urina e cabelo dessas
criancas indicou valores elevados de arsénio, significando absor¢ao desse elemento devido
a niveis elevados de exposicdo ambiental. Os valores encontrados para o grupo controle e

para as criangas expostas sdo apresentadas no Quadro 17.

Quadro 17-Niveis de arsénio em urina e cabelo de criancas de San Luis Potosi, Mexico.

Local n Urina (ug/L) n Cabelo (mg/kg)
Mediana Mediana
Morales (expostos) 75 196,2 74 9,99
Graciano (controle) 33 88,1 28 0,84

Fonte: modificado de DIAZ-BARRIGA et al., 1993.
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HWANG et al. (1997) avaliaram o impacto ambiental do arsénio na carga
corporea de 414 criancas com menos de 72 meses residentes em Anaconda, Montana, onde
funcionava uma fundicdo de cobre, foram feitas amostragens de solo, poeiras, d4gua e urina.
Os niveis médios de arsénio nos diferentes tipos de solo variaram de 121 a 236 pg/g, sendo
que as particulas < 250 um foram as que apresentaram maior risco, pois podem aderir as
maos ou brinquedos e serem ingeridas inadvertidamente pelas criangas. A dgua apresentou
pouca contribui¢cdo na exposi¢do dessas criancas pois o nivel médio de arsénio na agua,
fornecida para 81,3% das casas estudadas, foi de 1,36 pug/L. O valor médio encontrado para
as 477 amostras de poeira foi de 73 mg/kg. A média geométrica das espécies
toxicologicamente relevantes na urina (As(IIl) + As(V) + MMA + DMA) foi de 8,6 + 1,7
ug/L, enquanto a média de arsénio total foi de 19,1 ug/L . Este valor € maior que o
apresentado numa avaliagdo feita em outra localidade dos EUA em criangas residentes em
areas proximas a fundi¢do e com baixa exposi¢do ao arsénio cujos teores de arsénio total
na urina variavam de 5 a 10 pug/L. A explicacao atribuida para este valor maior é a presenca

de arsénio residual no solo devido a fundicdo (HWANG et al., 1997).

1.9.2-Legislacao para agua de consumo

Nos EUA uma pesquisa constatou que, 99,6% de todas as amostras de dgua de
consumo analisadas continham menos que 10ug/L de arsénio e o nivel médio de arsénio era
de 2 ug/L. O Life Sciences Research Olffice of the Federation of American Societies for
Experimental Biology estimou a ingestao didria de 4gua nos EUA em 1193 mL, incluindo
aquela consumida diretamente como bebida e a usada no preparo de alimentos (USEPA,

2001a).

A USEPA estabeleceu em 1975, o limite de 50 pg/L para arsénio em dgua,
baseado no padrdo da U.S. Public Health Service que originalmente, em 1942, estabeleceu
o limite de 50 pg/L, o qual foi utilizado por cerca de 25 anos (USEPA, 2001a). Varios
estudos vinham sendo feitos pela USEPA com o objetivo de diminuir o limite maximo para
o arsénio em dgua e em 31/10/01, o limite de 50 pg/L passou para 10 ug/L. Com este novo
padrao milhdes de pessoas serdo protegidas de doengas cardiacas e diabetes e vérios casos

de cancer de bexiga e de pulmio poderdo ser evitados. Nos EUA, para atender a nova
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legislacdo, cerca de 4000 sistemas de fornecimento de dgua terdo que ser readequados com
a instalacao de algum tipo de tratamento para eliminar o arsé€nio e poder cumprir €sse novo
limite. Os sistemas de tratamento de dgua terdo um prazo até janeiro de 2006 para

implementar esse novo padrao (USEPA, 2001Db).

No Brasil, a legislagdo em vigor para dgua de consumo humano € a Portaria N°
1469/2000 de 29 de dezembro de 2000 que estabelece o limite para arsénio de 0,01 mg/L,
inferior ao limite anterior, de 0,05 mg/L, estabelecido pela portaria n°36/GM, de 19 de

janeiro de 1990 (BRASIL, 1990).

1.9.3-Indicadores bioldgicos

A monitorizagdo bioldgica para avaliagdo da exposicao ao arsénio pode ser feita
em varios materiais biolégicos, inclusive o sangue, o qual ndo € um bom indicador para
exposicdo a baixas concentracdes, pois o arsénio € eliminado em poucas horas
(HOPENHAYN-RICH et al., 1996a; CORNELIS et al.,, 1996). Devido as dificuldades
analiticas para a especiacdo de arsé€nio no sangue, geralmente sdo determinados os teores de
arsénio total. A matéria organica das amostras deve ser previamente destruida com misturas
oxidantes ou por via seca para posterior quantificagdo usando as técnicas de espectrometria

atOmica.

O principal e mais confidvel biomarcador de exposicio recente é a
quantificacdo de arsé€nio inorganico e os seus metabolitos metilados na urina, pois fornecem
importantes informagdes sobre 0 mecanismo de desintoxicagdo e a dose real nos tecidos e
consequentemente o risco potencial de adquirir cancer e outros efeitos a saude (LE et al.,
1993; CHATTERIEE et al., 1995; DAS et al., 1995; HOPENHAYN-RICH et al., 1996b;
CHAPPELL et al., 1997).

O arsénio inorganico na urina pode ser melhor relacionado com a maioria dos
efeitos criticos (cancer) do que os outros indicadores do elemento (APOSTOLI et al.,
1999).

No Brasil, MATSCHULLAT et al. (2000), determinaram arsénio na urina de
criangas residentes em drea proxima a residuos de mineragao de ouro, Nova Lima, Minas
Gerais e encontraram uma média de 25,7 pg/L. com uma faixa de 2,2 a 106 pg/L sendo que

as possiveis causas de contaminagcdo eram poeiras € consumo de dgua, com pouca
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influéncia da alimentag¢ao, em que o consumo de frutos do mar € baixo, pois nessa regiao ha
predominancia de dieta vegetariana.

Estudos realizados no norte da Argentina por CONCHA et al. (1998 a),
concluiram que a ingestdo de dgua contendo cerca de 200ug/L ocasionou um aumento de
30 vezes no nivel de arsé€nio na urina, quando comparados com a populacao-controle que
ingeriu 4gua com concentracdo menor que 1 pg/L. AHSAN et al. (2000), em estudo
realizado numa populacio de Bangladesh, concluiram que lesdo de pele é mais fortemente

associada ao arsé€nio urindrio elevado do que ao arsénio na 4dgua.

A amostragem da primeira urina é geralmente usada, devido as dificuldades em
se amostrar a urina de 24 horas. Segundo estudos realizados por CALDERON et al. (1999),
ndo ha diferencas significativas entre os dois tipos de amostras, se os teores de arsénio
forem corrigidos pela creatinina. Existe controvérsia na corre¢do da concentragdo de
arsénio urindrio pela creatinina. HWANG et al.(1997); HINWOOD et al. (2002) nao
acharam necessdria a correcdo para amostras da primeira urina do dia. Estudos realizados
por LE et al. (1994), analisando compostos de arsénio antes e apds a ingestdo de algas
marinhas, camardes e mexilhdes observaram que a arsenobetaina foi rapidamente eliminada
sem alteracdo, enquanto que os arsenoribosideos foram completamente metabolizados para
acido dimetilarsinico. Assim, os frutos do mar constituem um fator de confusdo quando se
usa urina na avaliacdo de exposicdo ao arsénio inorganico devido a ingestdo de dgua. LE
et al.(1999) observaram que no caso da ingestdo de camardo contendo 415 ug de
arsenobetaina, mais de 66% da arsenobetaina é excretada pela urina ap6s 36 horas. GEBEL
et al. (1998) confirmaram a existéncia de associagdo entre consumo de frutos do mar e
niveis elevados de arsénio urindrio. BUCHET et al. (1980); KALMAN et al. (1990);
CONCHA et al. (1998a) realizaram estudos com criancas expostas ao arsénio inorganico e
concluiram que as propor¢des dos compostos arseniais excretados na urina sao variaveis,
pois fatores individuais influenciam na metilacito (HOPENHAYN-RICH et al., 1996b).
FARAGO e KAVANAGH (1999) tabelaram os valores médios de arsénio urindrio (soma
dos metabdlitos) e a porcentagem de cada metabdlito publicados por diferentes autores. Os
valores percentuais médios para arsénio inorganico, dcido monometilarsonico e &4cido

dimetilarsinico foram, respectivamente: 17,2; 10,5 e 71,1%. Verificaram que a comparacao

Introdugdo

97



entre diferentes estudos publicados na literatura € muito dificil, pois existem muitos

questionamentos a serem feitos como:
as amostras de urina sdo de 24h ou primeira urina?

as concentragdes apresentadas como abaixo do limite de deteccdo sdo
consideradas como zero, metade do limite de detec¢do ou o préprio limite

de deteccio?

Ha variacao inter-individual dentro da populagdo?

As comparagdes sdo feitas entre populagdes geneticamente diferentes?
As amostras se referem a exposi¢do cronica ou aguda?

O consumo de frutos do mar foi levado em considera¢iao?

Os resultados sdo apresentados como média? média geométrica? corrigidos

pela creatinina?

Outros fatores importantes na avaliacdo da variagdo da concentracdo das
espécies metiladas do arsénio sdo os problemas analiticos na medida de baixas
concentracdes € os tipos de métodos analiticos usados na determinag¢do do arsénio

(CRECELIUS e YAGER, 1997).

Uma monitoriza¢do abrangente realizada em 4731 voluntdrios da populacdo da
Alemanha mostrou que 15-16%, dependendo da faixa etdria, apresentaram niveis de arsénio
maiores que 15 pg/L, que s@o considerados acima do limite superior da dose interna nao

elevada ( GEBEL, 2000).

No Quadro 18 sao apresentados os valores de referéncia ou concentracdes de

As-u de grupo controle determinados por vérios autores.
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Quadro 18-Valores de referéncia ou concentracdes de As-u de grupo controle encontrados

por diversos autores

n As(pg/L) As(pg/L) Faixa (ug/L) | Adulto/Crianca Autor
Média Mediana

75 161 - - - MANDAL et al.(1998)
200 3,65 - 0,4-48,2 Adulto(“spot”) WHITE e SABBIONI (1998)
101 10,53+ 17,09 5,00 - - HEINRICH-RAMM et al.( 2001)

- 6,20 0,29-23,78 ATSDR (2000)
540 16,78+1,9 - 2,3-31,1 Adulto MINOIA et al.(1990)
Urina de 24h

93 11,24+10,34 7,87 <1,50-51,92 Mulheres* KRISTIANSEN et al.(1997)
89 15,28+12,36 11,61 <1,50-74,10 Homens* KRISTIANSEN et al.(1997)

- 8,6+1,7(Geom..) - - - HWANG, et al.(1997)

9 5(Geom..) - 4-44 adultos KURTTIO, et al.(1998)

30 3,4+1,99 - 0,53-8,85 mulheres RUIZ-NAVARRO, et al.(1998)
19 4,1242,65 - 0,50-9,31 homens RUIZ-NAVARRO, et al. (1998)
39 8,6+4,9 6,3 2,5-22 homens APOSTOLLI, et al.(1999)
190 4.0 (geom.) 4,1 3,5-4,5 Criangas TREPKA, et al. (1996)

*valor de referéncia

Outros indicadores para a monitorizagdo da exposicao ao arsénio que podem ser

usados sdo os cabelos e as unhas, pois o arsé€nio liga-se ao enxofre contido nesses materiais.
AGAHIAN et al. (1990) encontraram um alto grau de correlac@o entre arsénio na unha e a

concentracdo de arsénio no ar de ambiente de trabalho.

Nas ultimas décadas, vem crescendo o uso de amostras de cabelo para a
monitorizagdo bioldgica de exposicdo a metais (WOLFSPERGER et al., 1994; MIEKELEY
et al., 1998). O cabelo é um bom indicador de exposi¢do passada e exposi¢do cronica, pois
o ars€nio se liga irreversivelmente a queratina (KURTTIO et al., 1998; HWANG e CHEN.,
2000). Pode ser usado para confirmar exposi¢do cronica em casos judiciais, desde que a
contamina¢do externa possa ser excluida. KURTTIO et al. (1998); HINDMARSH et al.
(1999) encontraram boa correlacdo entre as concentragdes de arsénio no cabelo de

consumidores de dgua contaminada ou ex-consumidores e os niveis de arsénio urindrio.
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Para estudos epidemioldgicos o cabelo € um bom instrumento para monitorizar exposi¢ao

ao arsénio, pois mesmo exposi¢des passadas podem ser estimadas em cabelos longos

(KURTTIO et al., 1998).

Estudos de especiacdo em cabelo realizado por YAMAUCHI et al. (1989),
revelou que a maioria do arsénio apresenta-se na forma inorganica e com tracos de DMA,
nao sendo detectada a presenca de MMA e nem de compostos de trimetilarsénio.
Arsenocolina e arsenobetaina sdo rapidamente excretados pela urina e nio sdo acumulados

no cabelo.

WOLFSPERGER et al. (1994) estudaram dois grupos de estudantes, um de
Roma e outro de Viena, e ndo encontraram diferencas significativas entre as médias
geométricas de arsénio em cabelos de fumantes (0,081 mg/kg) e ndo fumantes (0,065
mg/kg); a explicacdo para este fato € que a absor¢@o intestinal do arsénio € maior que a
absorcdo pulmonar. As médias geométricas de arsénio em cabelo de homens (0,12 mg/kg)
foram mais altas que as de mulheres (0,037 mg/kg); na populacido estudada, os homens
consumiam quantidades maiores de frutos do mar e vinho que as mulheres, concluindo que

os fatores nutricionais foram as principais causas na diferenca entre os sexos.

Niveis normais de arsénio em cabelo variam de 0,08 a 0,25 mg/kg, e niveis
superiores a 1,0 mg/kg indicam excesso de arsénio (DAS et al., 1995). Existe uma boa

correlacdo entre as concentracdes de arsénio na urina e no cabelo.

Embora os niveis de arsénio no cabelo, unhas e urina fossem elevados, 30 a
40% dos membros de algumas familias de Bangladesh e Bengala Ocidental que
consumiram dgua contaminada com arsénio por mais de 10 anos ndo apresentaram lesdes
de pele (MANDAL et al., 1998), enquanto que estudos realizados no México em um grupo
de 120 pessoas que consumiam dgua contaminada, mostraram que 80,8% tinham algum
tipo de lesdo de pele (hiperpigmentacdo, hipopigmentacio ou hiperqueratose), onde o nivel

médio de arsénio no cabelo era de 9,22+3,13 mg/kg (ARMIENTA et al., 1997).

TAKAGI et al. (1986) realizaram andlise em cabelos de 905 pessoas nao
expostas de varios paises (Japao, India, Canad4, Estados Unidos e Poldonia) e concluiram
que os indianos apresentam os niveis mais elevados de arsénio no cabelo, com uma média

de 0,61 mg/kg e os canadenses os mais baixos, com 0,016 mg/kg. Varios estudos mostram
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que os niveis de arsénio total em cabelo de pessoas ndao expostas sdo menores que 0,1

mg/kg (TAKAGI et al., 1986; YAMATO, 1988).

GEBEL et al. (1998) encontraram associacao positiva entre niveis de arsénio no

cabelo e em solo

Recentemente um outro indicador de efeito vem sendo usado para avaliar
exposicdo ao arsénio, é a dosagem na urina de microntcleos em células esfoliadas de
bexiga, apesar da sua ndo especificidade ao arsénio (CHAPPELL et al., 1997; BIGGS et al.,
1997).

1.9.4-Monitorizacao da exposicao ocupacional

No Brasil, pela Norma Regulamentadora NR-7 - Programa de controle médico
de satde ocupacional revisada e publicada no Didrio Oficial da Unido através da Portaria
N° 24 de 29 de dezembro de 1994, o arsé€nio urindrio € o indicador biolégico de exposi¢ao
recente ao arsénio, sendo o valor de referéncia de 10 ug/g de creatinina e o indice bioldgico
maximo permitido de 50 pug/g de creatinina. A amostragem deve ser feita no final do ultimo
dia da jornada semanal. E recomendado que a monitorizacio seja iniciada apés 6 meses de

exposicao (BRASIL, 1994).

No Quadro 19 sdo apresentados os limites de exposicdo ao ars€nio e seus
compostos estabelecidos no Brasil e por varios 6rgidos regulamentadores americanos
(ATSDR, 2000). Para o caso do arsé€nio, temos limite somente para a arsina; portanto para
os outros compostos do arsénio, de acordo com a legislacdo brasileira (BRASIL, 2002a),
NR9- Programa de Preven¢do de Riscos Ambientais- 9.3.5.1. alinea “c” poderdo ser usados
os valores estabelecidos pela ACGIH, ou aqueles que venham a ser estabelecidos em
negociagdo coletiva de trabalho, desde que mais rigorosos do que os critérios técnico-legais

estabelecidos.
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Quadro 19-Limites de tolerancia de exposi¢ao ao arsénio e seus compostos, do Brasil e dos

EUA.
Agéncia Pais Descricao Limite Referéncia
ACGIH EUA TLV-TWA (arsénio elementar 0,01 mg/m’ ACGIH 1999
€ compostos inorganicos
NIOSH EUA REL (compostos inorganicos) 0,002 mg/m’ NIOSH 1999
OSHA EUA TWA (8h, compostos 0,5 mg/m’ 29CFR 1910.1000
organicos) OSHA 1999d
29 CFR 1910.1018
OSHA 1999b
29 CFR 1926.55
OSHA 1999d
EUA TWA (8h, compostos 10 ug/m’
inorgénicos)
EUA TWA (8h, trabalhadores da 0,5 mg/m3
constru¢ao, compostos
organicos)
EUA TWA (8h, para trabalhadores 0,5 mg/m3 29CFR 1915.1000
de estaleiros, compostos OSHA 1999¢
organicos)
Ministério | BRASIL LT (até 48 h/semana), 0,04 ppm'e 0,16 mg/m’ BRASIL, 1978.
do arsina(arsenamina)
Trabalho e
Emprego

Fonte: ATSDR, 2000

Legenda: ACGIH (American Conference of Governamental Industrial Hygienists); OSHA (Occupational

Safety and Health Administration); NIOSH (National Institute for Occupational Safety and Health); TLV

(Threshold limit values) = valor limite; TWA (Time-weighted exposure concentration) = concentracdo média

ponderada pelo tempo para 8 h didrias e quarenta horas semanais; REL (Recommended exposure limits) =

limite de exposicao recomendada; CFR (Code of Federal Regulations); ppm (partes de vapor ou gés por

milhdo de partes de ar contaminado); LT (limite de tolerancia).
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1.10-AVALIACAO DE RISCO E REGULACAO PELOS ORGAOS PUBLICOS

No Brasil, os estudos e as acdes de servico que t€m como objeto a relagdo entre
o ambiente e a saide da populacdo ainda estdo numa fase incipiente. A Vigilancia em

Saide Ambiental € uma das principais acdes de servico que estd em fase de implantacao.

A Vigilancia em Sadde Ambiental € definida como: "uma atividade que
compreende um conjunto de informacdes e acdes que proporcionam o conhecimento, a
deteccdo e a prevengdo em fatores determinantes e condicionantes do meio ambiente que
interferem na sadde do homem, com a finalidade de recomendar e adotar as medidas de
prevencdo e controle das doencgas e agravos. Necessita de informagdes sobre os fatores de
risco existentes (fisicos, quimicos, bioldgicos, mecanicos, ergondmicos e psicossociais); as
caracteristicas especiais do ambiente que interferem no padrdo de saide da populacio; as
pessoas expostas; e os efeitos adversos a sadde (notadamente doencgas e acidentes)"
(BRASIL, 1998a). Neste sentido, a Epidemiologia € uma disciplina indispensédvel para este

tipo de vigilancia.

A avaliacdo da exposi¢cdo humana a agentes quimicos, um dos campos da
Epidemiologia, visa determinar os niveis de contaminacdo da populacdo e do ambiente e
fornecer parametros técnicos e cientificos para o planejamento, execucdo de acdes de

prevencao, controle e tratamento das doengas, bem como estabelecer prioridades.

A influéncia do meio ambiente na saide do homem € inegavel. O individuo nao
pode ser visto isoladamente, existe uma permanente interagdo entre o ser humano e o que o
cerca. Esta constatacdo ndo € nova, havendo desde a época da  Medicina Grega
(Hipdcrates), teorias sobre estas relagdes (Arouca, 1975; SUSSER e SUSSER, 1996a). Na
primeira metade do século XIX o paradigma da era das estatisticas sanitdrias era 0 miasma,
cuja hipétese de causa das doencas era as emanacdes toxicas provenientes do solo, dgua e

ar (SUSSER e SUSSER, 1996b).

A vida na terra depende do meio ambiente, porém no Brasil a preocupagdao com
a degradacdo do ambiente e as suas conseqiiéncias comecou somente no final da década de
60 devido as pressdes internacionais, inicialmente nas obras ligadas a implantacdo de
hidrelétricas. Na década de 70, o movimento ecolégico ganha forca e inicia-se a

institucionalizagdo da preocupagcdo ambiental com a criagdo, em 1973, da Secretaria
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Especial do Meio Ambiente (SEMA), ligada a Presidéncia da Republica, e em nivel
estadual é criada a Fundacdo de Engenharia do Meio Ambiente (FEEMA), no Rio de
Janeiro, e da Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental (CETESB), em Sao

Paulo.

Somente a partir da década de 80 é que ocorreu um grande avango com a
instituicdo da Politica Nacional do Meio Ambiente (Lei 6938/81) que estabelece de forma
consistente as condi¢des juridicas e institucionais para uma ac¢do mais efetiva de controle
do meio ambiente. (BRASIL, 2003b). Sao criados, ainda na década de 80, o Sistema
Nacional do Meio Ambiente (SISNAMA), Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) e o Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais
Renovaveis (IBAMA). Na Constituicdo Federal promulgada em 1988, pode-se destacar o
titulo VIII (da Ordem Social), especificamente na Secao I (da Satde), artigo 205, em que se
1&: "Ao Sistema Unico de Satdde compete, além de outras atribuicdes, no termos da lei:
VIII- "colaborar na protecio do meio ambiente, inclusive a do trabalho". No Capitulo VI
(do Meio Ambiente), artigo 228 se 1&: "Todos tém direito ao meio ambiente ecologicamente
equilibrado, bem de uso comum do povo e essencial a sadia qualidade de vida, impondo-se
ao Poder Publico o dever de defendé-lo e a coletividade o de preservéd-lo para a presente e
futuras geragdes". O meio ambiente constitui-se hoje num dos temas essenciais na politica
governamental e uma das maiores preocupacdes dos cidaddos, seja nos paises
industrializados ou ndo. Cada vez mais, um nimero maior de pessoas vé na degradacdo

ambiental uma ameaca a satide e ao bem estar social.

A conscientizacdo e mobilizagdo em torno da ameaca a vida, inclusive do
homem, tem levado a realizacdo de eventos em todos os niveis. A Conferéncia
Internacional do Rio de Janeiro de 1992 (ECO 92), com o objetivo de garantir melhores
condi¢des de vida para a geracdo atual e preservar o planeta para as futuras geracdes
introduziu profundas modificagdes na atual forma de producdo e nas relagdes do homem
com a natureza tanto em ambito reduzido quanto entre as nagdes. Em 1997, foi realizada a
3a Conferéncia Internacional em Kioto onde participaram mais de 10 000 pessoas, para
discutir as mudancas climaticas. Nessa ocasido foi assinado o Protocolo de Kioto, segundo
o qual, os paises industrializados reduziriam suas emissdes combinadas de gases que

provocasse o efeito estufa (BRASIL, 2003a)
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A préitica da monitorizacdo das condicdes de risco relacionadas ao meio
ambiente encontra-se em fase de estruturacdo. No Estado de Sao Paulo, esta atividade €
desenvolvida por diversas institui¢des internas ou externas ao SUS, como a Vigilancia
Sanitéria, a Vigilancia Epidemiol6gica, a CETESB, Secretaria da Agricultura, a Secretaria
de Recursos Hidricos Saneamento e Obras, entre outras. Para o estabelecimento da
vigilancia em saude ambiental é imprescindivel a articulacao entre as diversas instituicdes
para que se possa analisar o risco a saude decorrente das condi¢cdes de exposicdo. As
atividades desenvolvidas pela Divisdo de Doencas Ocasionadas pelo Meio Ambiente do
Centro de Vigilancia Epidemioldgica da Secretaria de Estado da Satude tem atuado em
situagdes pontuais envolvendo a temadtica saide/ambiente, que tem caréncia de recursos
humanos especializados e recursos financeiros para a realizagdo de estudos mais

aprofundados.
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2.1-OBJETIVO GERAL

Avaliar o impacto da presenca de arsénio no meio ambiente do Alto Vale do
Ribeira, nas areas com presenca natural de arsénio e nas regides que sofreram maior
contamina¢cdo ambiental provocadas por empresas mineradoras e de refino dos minérios,
por meio de tratamento estatistico que possibilite detectar eventuais diferencas no grau de

contaminag¢do da populagdo exposta.

2.2-OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar o grau de contaminacdo de adultos e criangas residentes em dreas
proximas as antigas mineradoras e dreas com presenga natural de arsénio,

por meio da determinagdo de arsénio urindrio;

e Avaliar a influéncia do solo e da dgua de consumo nos niveis de arsénio
urinario;

e Avaliar a influéncia do habito alimentar no aumento dos niveis de arsénio

urinario.
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3.1-DELINEAMENTO DO ESTUDO

O estudo foi do tipo transversal e envolveu os pais ou responsaveis € os alunos

das escolas de ensino fundamental e médio do alto Vale do Ribeira.

3.2-LOCALIZACAO E CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO: ALTO
VALE DO RIBEIRA

Este estudo foi realizado no alto Vale do Ribeira, localizado na regido sul do
Estado de Sao Paulo e nordeste do Estado do Parand (Fig. 2), que € drenado pela bacia do
rio Ribeira de Iguape, o qual percorre 220 km em terras paranaenses e mais 360 km no
Estado de S3o Paulo, a bacia ocupa uma drea aproximada de 25 000 km? (CARVALHO
et al., 1996).
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Fig.2-Localizacdo da drea de estudo

O Vale do Ribeira pode ser considerado uma das porcdes do territério paulista
que mereceu a maior concentracio de estudos e planos para promover o seu
desenvolvimento sécio-econdomico. A regido do Vale do Ribeira, apesar de sua localizacdo
privilegiada entre duas grandes metropoles — a Regido Metropolitana de Sdo Paulo e a
Regido Metropolitana de Curitiba — € considerada a regido mais pobre dos Estados nos
quais se insere, seja pelos indicadores econdmicos, seja pelos de qualidade de vida, em uma

situacdo historicamente cronica (SEMA,1997).
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Na regido de Adriandpolis e Apiai a vegetacdo é rarefeita ocasionado pelo
desmatamento. A partir de Apiai em direcdo a Iporanga o relevo ¢ montanhoso e sdo

encontrados os remanescentes da Mata Atlantica.

7z

O Vale do Ribeira, que integra a Reserva da Biosfera, é reconhecido
internacionalmente por abrigar os remanescentes da mata Atlantica do Estado de Sdo Paulo
tendo sido considerado pela UNESCO como patrimdnio da humanidade. Essa riqueza pode
ser verificada pelo enorme nimero de parques, estacdes ecoldgicas e dreas de protecdo

ambiental (SEMA, 1997). Figuras 3 e 4.

Grande parte da regido do Vale do Ribeira € coberta por uma floresta tropical
umida, um dos ecossistemas mais complexos e diversificados que se conhece, favorecendo
o potencial turistico. Outros pontos de atracdo turistica sdo as cavernas, trilhas, cachoeiras e

as ruinas da mineracao do ouro, prata e chumbo (SEMA, 1997).

Fig. 3-Foto da Mata Atlantica no Alto Vale do Ribeira, agosto de 2002.
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Fig. 4-Foto da Mata Atlantica e o rio Ribeira na regido do Alto Vale do Ribeira,
agosto de 2002.

Das 15 regides administrativas do Estado de Sdo Paulo, a de Registro, situada

no Vale do Rio Ribeira é a que possui os piores indicadores s6cio-econdmicos e de satde,

conforme o SEADE - Perfil Municipal 1980-1991, tais como:

maiores taxas de natimortalidade (11,00%, NV) e de mortalidade infantil
(37,93%, NV). Sendo 26,51%, NV a taxa de mortalidade infantil média do
Estado de Sao Paulo em 1991.

A menor média de leitos gerais (2,31%, habitantes) contra 3,06% habitantes
do Estado de Sao Paulo e 4,5%, habitantes, estabelecida pela Organizagdo
Mundial da Satde.

Maior taxa de evasdo escolar do ensino publico do 1° grau 13,60%, contra
9,86% média de Estado de Sdo Paulo em 1991.

Menor taxa de participagdo no ICMS do Estado 0,34%.
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3.2.1-Potencial Minerario

O vale do Ribeira € a regido do Estado de Sao Paulo, com a maior diversidade
de recursos minerais metélicos e ndo-metdlicos. Distribuidos ao longo do Vale, existem 390
ocorréncias de minérios, que sdo ricos em metais como: ouro, chumbo, prata, arsénio,
cobre e zinco. Nas ultimas décadas, lavras de mineragdo de metais tem sido desativadas
devido a exaustdo das jazidas e também pela perda do valor competitivo com os minérios
de outros Estados. Uma outra dificuldade € o conflito existente entre as dreas produtoras e
as dreas de conservacdo ambiental, além das condi¢Oes precdrias das rodovias para o
transporte dos minérios. Uma das medidas prioritdrias para o desenvolvimento das

atividades produtivas da regido é a revitalizacio da malha viaria (SAO PAULO, 2001).

O Departamento Nacional de Producdo Mineral (DNPM) tem registradas 8 a
para concessoes de lavra na regido do Alto Vale do Ribeira. A mais antiga autorizacdo data
de 1938, sendo que no momento todas as empresas estio com autorizacdo para lavra ou

para pesquisa, porém com suas atividades paralisadas (BRASIL, 2002).

Esta regido foi a principal area extrativa mineral do Estado de Sdo Paulo e
durante décadas foi alvo de intensa atividade de minera¢do de cobre, chumbo, zinco, ouro e
prata, nas minas de Panelas, Perau, Rocha, Furnas, Canoas e outras. Foi uma das maiores
produtoras de chumbo do Brasil com minas operando de 1920 a 1995 e usina de refino e
metalurgia de 1945 a 1995 (MORAES, 1997). Na Fig. 5 estdo identificadas as principais

minas e a refinaria da Plumbum.
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3.2.2-Impacto ambiental do arsénio na regiao

O Vale do Ribeira teve papel fundamental na histéria da atividade mineral e no
desenvolvimento econdmico do Estado de Sdo Paulo, apesar da degradacdo ambiental ao
longo do tempo. As atividades de exploracdo e refino de minérios de chumbo e zinco
durante décadas provocaram a contaminacdo do meio ambiente, devido ao descarte de
rejeitos e escorias de forma inadequada. Esses rejeitos sdo fontes potenciais para a

contamina¢do ambiental por arsénio e metais como o chumbo, zinco, cobre entre outros.

Desde 1979 a CETESB (s.d) vem realizando avaliacdes da qualidade da édgua,
visando o possivel aproveitamento dos recursos hidricos do rio Ribeira. Até o inicio da
década de 90 foram realizados os ensaios relativos a qualidade da dgua incluindo metais
téxicos, exceto o arsénio, provavelmente devido a falta de equipamento capaz de detectar

concentragdes em niveis de ultra-tracos (ug/L).

A partir de 1981, a CETESB iniciou a inspecdo em diferentes pontos da bacia
do Ribeira para identificar as principais fontes de contaminagdo. Foi constatado que os
principais focos de contaminacdo estavam localizados no ribeirdo Rocha, onde era extraido
o minério bruto pela Mineradora Rocha; na refinaria Plumbum e nos ribeirdes Furnas e
Betari onde operava a Companhia Argentifera Furnas (CAF) que extraia e realizava o
processamento primario do minério de Pb-Zn (Fig.5). Nos minérios de Pb-Zn da mina de
Furnas os minerais de arsénio mais encontrados foram: arsenopirita (FeAsS) e tennantita
([(CuFe)2As4S13)]-tetraedrita ([Cu3(SbAs)S; (SILVA, 1997). As percentagens médias de

arsénio em alguns minerais encontram-se no Quadro 20.

Quadro 20-Percentagens médias de arsénio nos minerais da mina de Furnas

Mineral As(%)
Arsenopirita 42,25
Pirita 1,03
Tennantita-tetraedrita 0,59

Fonte: SiLVA, 1997, modificado

Segundo parecer técnico da CETESB, a Plumbum langava mensalmente no rio
Ribeira de Iguape, desde 1954, residuos do processo de refino do minério de chumbo

(EYSINK et al., 1991), as quantidades estio representadas no Quadro 21.
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Quadro 21-Quantidade média de residuos langados mensalmente(em kg), no rio Ribeira

desde 1954 pela Plumbum

Elemento Quantidade (kg)/mes
Arsénio 733,2
Cadmio 16,3
Chumbo 50,96

Cobre 28,0
Cromo 5,1
Zinco 4 680

Fonte: EYSINK, et al., 1991.

A regido de Piririca, localizada entre os municipios de Iporanga e Eldorado,
constitui uma anomalia geoldgica de arsénio com concentragdes de até 9% de arsé€nio nas
rochas. E considerada de alta potencialidade para a mineralizaco aurifera associada a pirita
e arsenopirita (ROSA, 1999).

Diversos trabalhos foram realizados no Alto Vale do Ribeira para avaliar o grau
de contaminacdo do ambiente por metais toxicos e semi-metais, por pesquisadores da
CETESB e universidades (EYSINK et al., 1988; LAMPARELLI et al., 1996; CARVALHO
et al.,, 1996; MORAES, 1997; SILVA, 1997; ROSA, 1999; EYSINK, et al., 2000;
CASSIANO, 2001).

Os materiais mais investigados foram os sedimentos de corrente, aguas

superficiais e rejeitos de mineracao e da planta de beneficiamento do minério.

3.2.3-Sedimentos de corrente

O método de amostragem e andlise de sedimentos de corrente, como material
para a avaliacdo da contaminacdo ambiental por elementos, € bastante eficaz para a
caracterizacao do registro histérico de niveis basais e da qualidade da contaminagdo
ambiental.

Os sedimentos de corrente sdo os sedimentos ativos em contato regular com os
corpos de dgua que sdo depositados no substrato destes corpos (OTTESEN e THEOBALD,
1989 apud SILVA,1997). A composi¢do quimica do sedimento de corrente é fruto da

contribuicdo dos materiais presentes na bacia de drenagem (rochas, minérios, solos, etc).
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Estudos realizados pela CETESB em amostragem de sedimento de corrente
feita em fevereiro de 1990 por EYSINK et al. (1991) obtiveram resultados de arsénio
variando de <1,7 a 990 mg/kg. O ponto com a maior concentracdo foi o ribeirdo Furnas (F)
seguido do ribeirdo Betari (BB). A identificacdo dos pontos de amostragem encontra-se na

Figura 5.

CARVALHO et al. (1996) analisaram sedimento de corrente e avaliaram o grau
de contaminacdo ao longo do rio Ribeira e afluentes. O local com maior indice de

contaminagdo por arsénio foi encontrado no ribeirdo Furnas (Figura 5).

Os resultados das andlises de arsénio nas amostras de sedimentos de corrente
realizados por SILVA (1997) na regido do Vale do Ribeira revelaram a presenca de
concentragdes acima do limite méximo estabelecido por BOWDEN, (apud SILVA, 1997)
que é 8 ppm. As concentragdes encontradas variaram de 222 a 1 mg/kg, em ordem
decrescente a partir do Alto até o baixo Vale do Ribeira, com concentracdes acima do
limite nas regides sob maior influéncia da minera¢do. A amostra de sedimento de corrente
que apresentou maior concentragdo de arsénio (222 mg/kg) foi proveniente do ribeirdo
Betari (ponto de amostragem BB), seguida pela mina Furnas que é drenada pelo mesmo rio.
Figura 5. A partir deste ponto as concentracdes de arsénio no sedimento de corrente
diminuem atingindo 1 mg/kg na regido do baixo Ribeira. Os valores encontrados por

SILVA (1997) confirmam os resultados de CARVALHO et al. (1996).

Entre as cidades de Iporanga e Eldorado ROSA (1999), observou um aumento
nas concentragdes de As, Pb, Cu e Zn nos sedimentos de corrente do rio Ribeira de Iguape.
Todos os pontos de amostragem apresentaram concentracdes de arsénio total variando de
9,8 a 355 mg/kg, sendo que todos os valores encontrados sao superiores ao limite maximo
de 8 mg/kg estabelecido por BOWDEN (apud SILVA, 1997). Esta regido € conhecida

como Piririca e apresenta uma anomalia natural de arsénio.

A presencga de arsénio e outros metais téxicos no sedimento em concentragdes
acima dos limites preconizados, indicam a existéncia de dreas contaminadas e com
potencial risco de atingir tanto a populacdo residente nas proximidades quanto os

organismos aquaticos.
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Em 2000, a CETESB publicou novo relatério técnico com amostragens de
sedimento de corrente realizadas entre outubro/96 a dezembro/97 (EYSINK et al., 2000).
Foi entdo observado que os teores de arsénio e dos outros metais diminuiram, se
comparados as amostragens realizadas em 1990/91 e 1996 (EYSINK, et al., 1991;
CARVALHO, et al., 1996).

3.2.4-Aguas superficiais

A presenca de metais em suspensdo ou dissolvidos em &4guas superficiais
depende da lixiviacdo e erosdo de dreas contaminadas, ocasionadas pelas dguas pluviais, e
também do lancamento de efluentes industriais (EYSINK et al., 1991). Excetuadas essas
condig¢des existe a tendéncia de diluicdo dos contaminantes na dgua durante o periodo das

cheias.

As amostras de dguas superficiais apresentam alta variabilidade temporal
associada as variagdes do ciclo hidrolégico e também devido ao transporte de
contaminantes que ocorrem geralmente na forma de pulsos intermitentes (CARVALHO et

al., 1996).

Os resultados das andlises de arsénio apresentadas pela CETESB por
LAMPARELLI et al. (1996) em dguas superficiais coletadas nos afluentes do ribeirdo
Furnas e nas dguas empogadas junto aos rejeitos da Companhia Argentifera Furnas (CAF)
foram 0,030 e 0,020 mg/L respectivamente; estes valores estdo de acordo com os limites
estabelecidos para dgua classe 2 da resolucio CONAMA 20 (BRASIL, 1986). Aguas classe
2 sao definidas como as que podem ser utilizadas para o consumo humano desde que

passem por processo de tratamento.

Estudos realizados por SILVA (1997) em aguas superficiais encontraram, nos
pontos de amostragens da CETESB, concentracdes de arsénio abaixo de 30 ug/L na maioria
dos casos, que nao ultrapassam o limite estabelecido pelo CONAMA 20 que ¢ de 0,05
mg/L (BRASIL, 1986). Duas amostras com valores de 40 e 50 pug/L ocorreram no curso
inicial do rio Ribeira nas proximidades das dreas de mineracdo e em sua por¢ao mais a

jusante, préximo ao estudrio Figura 5.
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Os teores de arsénio total determinados por ROSA (1999), nas dguas
superficiais do rio Ribeira, em varios pontos de amostragem realizados entre as cidades de
Iporanga e Eldorado, apresentaram valores abaixo do limite de deteccdo do método que é
de 0,7 pg/L e, nos demais pontos, as concentragdes variaram de 1 a 8 ug/L. Todas as
amostras estdo de acordo com a legislacdo brasileira CONAMA 20 para preservacdo da
vida aquatica (BRASIL, 1986). Essas baixas concentracdes devem-se a retencdo do
elemento nos sedimentos de corrente, provavelmente adsorvidos em minerais de argila e

em oxihidréxidos de ferro (ROSA, 1999).

Estudos mais recentes realizados por EYSINK et al. (2000), com amostragens
feitas nos mesmos pontos das avaliagcdes anteriores da CETESB, observaram que em todos
os pontos as concentragdes de arsénio estavam abaixo do limite de deteccio do método

(0,002 mg/L).

3.2.5-Descartes da mineracao

A degradacdo ambiental de maior impacto no alto Vale do Ribeira foi
provocada pela atividade de mineracdo, que gerou descartes de residuos de rochas
produzidos na extracdo do minério e também pelos rejeitos gerados no beneficiamento e
refino do minério. O processo de beneficiamento envolve a moagem da rocha e do minério,

a retirada da porcdo desejada e a disposi¢ao dos rejeitos.

A usina metaldirgica Plumbum localizada no municipio de Adrianépolis, Estado
do Parang, cuja atividade principal era o beneficiamento e o refino do minério de chumbo,
recebia minérios de todas as minas localizadas na regido e, quando comeg¢aram a exaurir 0s
recursos minerais locais, as matérias primas foram importadas. Com o fechamento das
minas, a Plumbum encerrou suas atividades de mineragdo e refino de minério em novembro
de 1995. A Figura. 6 corresponde a foto tirada em agosto de 2002 com a empresa em total

abandono.

Material e Método
123



Fig. 6-Foto da empresa Plumbum, agosto/2002.

A Plumbum durante o auge da sua produgdo lancava cerca de 619g de chumbo

por hora no rio Ribeira de Iguape (CETESB, s.d.).

A CAF, operando desde 1937 na mina Furnas, segundo relatério de lavra de
1980, extraiu 2 437 t de minério bruto. Com os procedimentos de concentracdo, foram
dispostos no solo 1800m’ /dia de efluentes cujos sélidos foram carreados para o ribeirdo

Furnas, afluente do rio Betari (CETESB, s.d.).

Desde que foram cessadas as atividades de mineragdo e refino de minérios de
Pb-Zn-Ag, a disposi¢do de minérios e rejeitos abandonados sem nenhum tipo de contengdo,
com elevados teores de elementos-trago, causam preocupagdo niao s6 em relacdo ao meio
ambiente, mas também quanto aos riscos a que estdo sujeitos os habitantes da regido. Nas
Figuras 7 e 8 podemos observar como estdo dispostos os rejeitos na refinaria da Plumbum e

na mina do Rocha, fotos de agosto/2002.
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Fig. 7-Foto da pilha de rejeitos da empresa Plumbum, agosto/2002.
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Fig. 8-Foto da pilha de rejeitos da mina do Rocha, agosto/2002.
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3.3-POPULACAO DE ESTUDO

Este estudo foi realizado nos municipios de Ribeira (SP), Iporanga (SP),
Adriandpolis (PR) e Cerro Azul (PR) (Figura 5), a partir de contato com os Secretérios
Municipais da Satde e da Educacdo desses municipios divulgando os objetivos da
pesquisa. Todas as autoridades contatadas foram muito acessiveis e forneceram todas as
informagdes necessarias sobre o local e facilitaram o acesso as escolas, para a realizacdo

das coletas de amostra.

Os diretores e professores compreenderam a importincia do projeto e
colaboraram muito no trabalho de campo. Os diretores enviavam as cartas para convocar os
pais para a reunido de esclarecimento sobre o projeto. Todos os pais ja tinham
conhecimento do problema existente na sua regido devido as atividades de mineracdo. Tudo
isso facilitou muito a coleta de amostras em todos os municipios abrangidos por este
estudo. A participacdo no projeto foi voluntdria e a maioria dos alunos concordou em

coletar a urina.

Foram agendadas reunides nas escolas com os pais dos alunos ou responsaveis,
a fim de esclarecer os objetivos da pesquisa e realizar a entrevista para o preenchimento do
questiondrio (Anexo 1) e para atender os requisitos da ética em pesquisa foi solicitado aos
pais ou responsdveis pelo aluno a autorizacdo e assinatura do termo de consentimento livre
e esclarecido com texto aprovado pelo Comité de FEtica da FCM-UNICAMP para a

coleta e andlise das amostras (Anexo 2).

Foram constituidos 3 grupos populacionais de criangas e adultos residentes nas
proximidades as antigas dreas de mineragao e em dreas com presenga natural de arsénio e 1
grupo controle constituido de criancas e adultos residentes na regido do alto Vale do

Ribeira.
As siglas dos grupos podem ser vistos na Figura 5, destacadas em vermelho.

O grupo CA corresponde ao grupo controle e foi amostrado em Cerro Azul,
municipio localizado na nascente do rio Ribeira no Estado do Parand, distante das areas de
mineracdo e que ndo sofreu nenhuma interferéncia do distrito mineral de Pb-Zn-Ag do Vale

do Ribeira.
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O grupo RA € composto pelos moradores da drea urbana de Adrianépolis e
Ribeira; estes 2 municipios sd@o separados pelo rio Ribeira de Iguape, sendo que
Adriandpolis pertence ao Estado do Parand e Ribeira ao Estado de Sdo Paulo. Foram
realizadas coletas em duas escolas, uma localizada em Adrianépolis e outra em Ribeira.
Ambos os municipios possuem dreas urbanas pavimentadas, localizadas a cerca de 5 a 6 km
da usina da Plumbum, que operou na regido por cerca de 50 anos encerrando suas

atividades em 1995.

O grupo VM € formado por moradores da zona rural do municipio de
Adriandpolis, préxima a antiga drea de mineracdo, beneficiamento e refino do minério de
Pb-Zn-Ag, a usina Plumbum. Neste local foram abandonados os rejeitos do refino do
minério de chumbo (escérias e rejeitos), sem nenhuma preocupagcdo com as questdes
ambientais e 14 permanecem até hoje. A escola onde foi feita a amostragem € frequentada
por moradores da Vila Mota e Capelinha,localizados a cerca de 800m da usina desativada.
Nestes grupos ainda foram incluidas vérias familias residentes no local e que trabalharam

na Plumbum.

Em estudo epidemioldgico anterior sobre exposicdo ambiental ao chumbo e
cadmio nessa localidade PAOLIELLO et al. (2002); CUNHA (2003), mostraram haver
contamina¢do ambiental por chumbo proveniente da usina que 14 funcionou por 50 anos.
Nessa localidade, as médias de chumbo em criancas e adultos mostraram-se
significativamente elevadas em relacdo as zonas urbanas de Adriandpolis e Ribeira e

também em relacdo a populagdo controle de Cerro Azul.

O grupo BS € constituido pela populacdo residente préximo a antiga mina de
Furnas, fechada em 1993, localizado no bairro da Serra, municipio de Iporanga, Estado de
Sdo Paulo (CASSIANO, 2001). Nesta regido, a maior atividade foi a extracdo e
beneficiamento do minério de Pb-Zn-Ag que em seguida era transportado para a Plumbum
para o refino. Neste local os metais podem ter sido liberados e tornados biodisponiveis
durante as operagdes de mineragdo. A escola onde foi feita a amostragem fica no bairro da
Serra, que € a vila mais proxima a mina. Este grupo também sofre influéncia da anomalia

natural de arsénio da regido do Piririca, localizado também no municipio de Iporanga.
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A populacdo de estudo foi constituida de criangas em idade escolar de 7 a 14
anos e adultos residentes nas quatro dreas, com graus de contaminagdo ambiental
diferentes. Foi aplicado um questiondrio para obtencdo de informagdes que auxiliaram na
interpretacdo dos resultados e na eliminag@o dos fatores de confusdo. O questiondrio foi
baseado em estudos realizados por CORNELIS et al. (1996) e teve a colaboracdo de
especialistas, que ja haviam realizado pesquisas semelhantes. As principais perguntas eram
relativas aos dados pessoais, hdbitos alimentares e estado de saide. Os questiondrios foram
preenchidos pelos pesquisadores do projeto, com a colaboracdo dos professores na
identificacdo dos participantes. Nesse dia era entregue o frasco de polietileno de 80 mL
identificado com o nome do paciente. O frasco foi previamente descontaminado, com
relagdo a presenca de metais, com o uso acido nitrico a 20%. Foram explicados todos os
procedimentos de coleta, para evitar problemas de contaminacio. As amostras da primeira
urina do dia, coletadas pelos participantes eram entregues na escola. Varios alunos
esquececeram de coletar a primeira urina. Devido a exigiiidade do tempo esses alunos

foram excluidos do estudo.

Nao foi usado nenhum tipo de conservante para a urina. Todas as amostras
foram congeladas e transportadas ao laboratério do Instituto Adolfo Lutz para a realizagao

das analises.

Foram realizados quatro trabalhos de campo nos seguintes meses: junho/1999,
dezembro/ 1999, maio/2000 e outubro/ 2001. Cada periodo de coleta das amostras teve

duracdo de cerca de uma semana.

3.3.1-Critérios de Exclusao

Foram excluidas criancas/adultos com doencas infecciosas agudas e/ou
distirbios metabdlicos, doengas cronicas debilitantes, sujeitas a estresse fisioldgico como

gestacdo, treinamento esportivo ou obesidade.

As amostras que apresentaram problemas de vazamento durante o transporte ou

que apresentaram quantidade insuficiente para andlise também foram desprezadas.
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3.3.2-Indicador biolégico

Neste trabalho foram utilizadas amostras da primeira urina em fun¢do da
facilidade de obten¢@o da amostra, além do fato que as amostras compostas por urina de 24
h poderem apresentar problemas tais como: perdas acidentais e contaminagcdo externa
devido a poeiras, ar contaminado e pele (CORNELIS et al., 1996; SAPUNAR-
POSTRUZNIK et al.,1996). Além disso, foi considerada a dificuldade no armazenamento
em freezer e o transporte das amostras do Vale do Ribeira para Sdo Paulo, em fungdo da
grande quantidade de frascos e do grande volume da amostra.

As amostras de urina sdo estdveis por mais de 114 dias se mantidas congeladas
a —20 °C, porém as formas trivalentes dos metabdlitos do arsénio sdo oxidadas para a forma
pentavalente (GONG et al., 2001). Isto ndo influencia nas anélises, pois 0 método utilizado
determina o total das formas téxicas do arsénio As(IIl) +As(V)+MMA+DMA. O uso de
conservantes como: azida sodica, acido benzdico, cloreto de benziltrimetilamonio, cloreto
de cetilpiridinio, metanol e dcido cloridrico diluido nao melhoram a estabilidade das
espécies de arsénio (FELDMANN et al., 1999); por esse motivo, nas amostras deste estudo

nao foi usado nenhum conservante.

3.3.3-Método analitico para determinacao de arsénio na urina

Nas amostras de urina foram determinadas as formas toxicas do arsénio:
As(1II), As(V), MMA e DMAA pelo método de GUO et al. (1997) utilizando a técnica de
espectrometria de absor¢do atomica com gerador de hidretos e sistema com inje¢cdo em
fluxo.

O método baseia-se na complexacdo dos compostos arseniais
toxicologicamente relevantes (As(IIl) + As(V) + MMA + DMA) com cisteina, seguido de
reducdo com boridreto de sédio, utilizando 4cido cloridrico diluido como carregador .

A curva de calibragdo foi feita com padrdes de arsénio inorganico com
concentragdes variando de 0,50 a 10,0 ug/L submetidos a0 mesmo tratamento das amostras.

O método foi validado usando material de referéncia certificado (NIST 2670) e
o valor obtido para a recuperacdo foi de 95%. O valor certificado da urina € de 60 pg/L de
As. O limite de deteccdo do método foi de 0,4 pug/L. As na amostra diluida 5 vezes,

correspondendo a 2,0 ug/L. As na amostra.
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Para cada série de amostras foram preparadas 3 amostras de material de

referéncia certificado para controlar a qualidade dos dados analiticos.

3.3.4-Amostra de solo

A erosao provocada pelo vento e pela chuva pode provocar a dispersao de
arsénio para a atmosfera, para os rios e para os lencdis fredticos. Os compostos de arsénio
tendem a serem adsorvidos pelo solo ou s3o transportadas para os rios. As formas

inorganicas do arsénio sdo as mais abundantes no solo.

As populagdes residentes em dreas localizadas na zona rural ou bairros com
ruas nao pavimentadas t€ém uma maior chance de se contaminar pela poeira ambiental ou

doméstica, dessa forma optou-se pela anélise de arsénio no solo superficial.

Para avaliar a influéncia do solo nos niveis de arsénio urinario foram realizadas
analises de arsénio total em amostras de solo coletadas a cerca de no maximo 2cm da

superficie, nas areas dos grupos CA, VM e BS.

As amostras de solo superficial, cerca de 2 cm de profundidade foram coletadas
nas ruas proximas as escolas, num raio de 200 m Cerca de 2kg de solo foram coletados para

cada local.

3.3.5-Método analitico para analise de arsénio no solo

0 .
As amostras de solo foram secas em estufa a 80°C e em seguida foram passados

num tamis de 230 mesh que separa particulas de 63 um, que sdo as particulas inaldveis.

Para a determinacdo do arsé€nio total foi utilizado o método do EPA 3050 com
digestdo com mistura de HNOs; HCLO4 e H,0, e detecgdo por espectrometria de absor¢ao
atbmica com gerador de hidretos. Para as determinacdes de arsénio foi utilizado um
espectrometro de absor¢do atdmica modelo ANALYST100, equipado com gerador de

hidretos modelo FIAS 400 e lampada de descarga de arsénio, todos da marca Perkin Elmer.
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4.1-ARSENIO EM SOLO

As andlises de arsénio em solo superficial (até 2 cm de profundidade) foram
efetuadas nas amostras dos locais de residéncia dos grupos CA, VM e BS identificados aqui
como locais 1, 3 e 4 respectivamente. Nao foi feita coleta de solo na area do grupo RA por

se tratar de 4drea urbana pavimentada. Os resultados obtidos sdo apresentados no Quadro 22.

Quadro 22-Concentragdes médias de arsénio no solo dos locais 1,3 e 4

Local Arsénio total (mg/kg)
1 0,87
3 7,84
4 76,90

O Quadro 22 mostra diferencas nas concentracdes médias de arsénio em solo
relacionada a proximidade de fontes de contaminagdo, sejam elas antropogénicas ou
naturais, como mostram os niveis no grupo CA (controle) comparados com o grupo VM
(contaminacdo pela usina) e grupo BS (contaminacdo mista: mineracdao e afloramentos

naturais).

A concentracdo média de arsénio no solo encontrada no local 4 estd dentro do
intervalo de resultados obtidos para sedimentos de corrente por ROSA, 1999, cujas
concentragdes variaram de 9,8 a 355 mg/kg e indica uma anomalia natural de arsénio na
regido. A composicdo quimica do sedimento de corrente € fruto da contribui¢do dos

materiais presentes na bacia de drenagem (rochas, minérios, solos, etc).

De acordo com o ATSDR (2000) e KALMAN et al. (1990) os niveis de
arsénio em solo nio contaminados s@o menores que 40 mg/kg. Amostras de solo, da regidao
sudoeste da Espanha, isenta de fontes de intensa contaminagdo apresentaram teor médio de

arsénio de 16,75 mg/kg (NAVARRO et al.,1993).
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4.2-ARSENIO NA URINA
4.2.1-Caracterizaciao da populacao

Foram analisadas 759 amostras de urina, fornecidas pelos 4 grupos de estudo
sendo 52,4% de criangas e 47,6% de adultos. De todas as amostras coletadas, houve uma
perda de 15 amostras por insuficiéncia de volume de urina para andlise. A distribuicdo das

amostras em cada grupo encontram-se no Quadro 23.

Quadro 23-Distribui¢cdo das amostras de urina dos adultos e criangas dos 4 grupos.

Grupo Criancas Adultos
n n
CA 73 83
RA 129 37
VM 107 155
BS 89 86
Total 398 361

As amostras foram coletadas nas escolas de ensino fundamental e médio,
obtidos de alunos, professores, pais e responsaveis. As médias das idades desses grupos de

estudo encontram-se no Quadro 24.
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Quadro 24-Distribuicdo da populacio de estudo de acordo com a idade

Adultos Criancas
Grupo n Média dp n Média dp
(anos) (anos)
CA 83 27,5 12,5 73 11,5 1.4

RA 37 36,2 12,2 129 9,7 2,0

VM 155 36,6 13,5 107 10,6 2,0

BS 86 42,7 15,3 89 10,7 2,1

Total 361 398

4.2.2-Analise estatistica

Os resultados de arsénio obtidos de todas as amostras de urina analisadas para
0s quatro grupos apresentaram um grande ndmero de amostras com valores abaixo do
limite de deteccdo do método LD=2,0 ug/L e valores atipicos (outliers). Desta forma a
distribuicdo dos resultados dos quatro grupos apresentou forte assimetria a direita, nao
sendo detectada a normalidade nos dados, segundo teste de Kolmogorov-Smirnov. Na
tentativa de se obter normalidade foram feitas transformacdes dos seguintes tipos:
logaritmo, raiz quadrada, raiz cibica e a inversa (1/x), mesmo assim, a suposicdo de
normalidade nao foi satisfeita em nenhum desses casos. Frente a isso, optou-se pela
utilizacdo de procedimentos robustos que consideramos mais adequados para este estudo.
Assim, as varidveis foram comparadas sempre através das suas medianas utilizando o teste

ndo paramétrico de Kruskall-Wallis, o nivel de significancia adotado foi de 5%.

O modelo de Regressdao Logistica foi ajustado a fim de identificar e quantificar
possiveis influéncias das varidveis observadas na concentracao de arsénio. A dicotomizagao
da varidvel concentracdo de arsénio teve como ponto de corte a concentracdo mediana de
3,87 ug/L para adultos e 3,60 ug/L para as criangas do grupo controle (grupo CA). Foi feita
esta opg¢ao, pois na literatura nao foi encontrado um valor de referéncia de consenso para a
concentracdo de arsénio urindrio. As andlises seguintes foram feitas comparando o valor da

mediana do grupo CA com os resultados dos demais grupos.
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A inclusdo das varidveis observadas no modelo de regressao logistica foi feita
através de uma pré-avaliacdo de cada varidvel, sendo consideradas significativas aquelas

cujos valores de probabilidade foram inferiores a 0,25.

Tendo sido feita a selecdo prévia individual de varidveis, avaliou-se o efeito de
interacao entre elas com a varidvel grupo, considerando-se significativos os resultados cujo
p<0,10. Para anélises subseqiientes do modelo ajustado, considerou-se significativos os

resultados cujo p<0,05.

As andlises descritivas e univariadas iniciais foram feitas usando o programa
EPI-6.4 e posteriormente utilizou-se o programa SPSS-10.0 (Statistical Package for Social

Science).

4.2.3-Resultados gerais de toda populacio de estudo
4.2.3.1-Resultados abaixo do limite de deteccao

Tendo em vista que muitos resultados de arsénio urindrio apresentaram-se
abaixo do limite de deteccao do método foi avaliada a sua percentagem em cada grupo. O
Quadro 25 apresenta o nimero de casos abaixo do limite de detec¢do registrado em cada

um dos grupos, juntamente com o percentual.

Quadro 25-Numero de casos abaixo do limite de detec¢do por grupo.

grupo n Numero de casos %0
abaixo do LD
CA 156 51 32,9
RA 166 21 12,5
VM 262 50 19,8
BS 175 23 13,14
Total 759 145 19,10

Cerca de 19,1% do total das amostras apresentaram concentracdes de arsénio
inferiores ao limite de detec¢do, sendo que o grupo CA foi o que registrou maior percentual

de casos.
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Para fins de cédlculos matemdticos, as amostras que apresentaram resultados
abaixo do limite de deteccao do método foi atribuido o valor de 1,00 ug/L que corresponde

a metade do limite de detec¢ao do método LD=2,00 ug/L.

Devido o grande nimero de amostras com resultados abaixo do limite de
deteccdo a distribuicao dos dados apresentou forte assimetria a direita, nao sendo detectada
normalidade nos dados, foram feitas transformagdes dos seguintes tipos: logaritmo, raiz
quadrada, raiz cubica e a inversa (1/x), mesmo assim, a suposi¢do de normalidade nao foi

satisfeita em nenhum desses casos.

Novos testes foram realizados eliminando os valores ndo detectados, mesmo
assim a suposi¢ao de normalidade nao foi obtida. Foram feitas as mesmas transformacoes
acima citadas e também a suposicao de normalidade nao foi conseguida. Portanto todos os

calculos estatisticos deste estudo foram realizados incluindo os resultados nao detectados.

Para visualizacdo das concentragdes medianas de arsénio urindrio entre os
adultos, criangas e de toda a populacdo de estudo de cada grupo foram construidos os

“box-plot™.
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Fig.9-“Box-plot” da concentracdo de arsénio urindrio de criangas e adultos dos 4 grupos.

Comparando a distribuicdo da concentracdo de arsé€nio entre 0s grupos através
da Fig.9, “box-plot”, considerando adultos e criancas, observou-se que esta se apresenta
assimétrica, e além disso, temos que o grupo CA € o que apresenta menor concentracao
mediana, os grupos RA e VM mostram-se muito semelhantes quanto a mediana, no entanto
o VM apresenta maior variabilidade. O grupo BS destaca-se por apresentar maior
concentracdo mediana bem como maior variabilidade nos resultados obtidos. Destaca-se
também a presenca de valores atipicos (“outliers”) em todos os grupos, indicando que a

distribuicao das concentragdes de arsénio mostra-se assimétrica em todos os grupos.
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Fig. 10-“Box-plot” da concentragdo de arsé€nio urindrio de criangas dos 4 grupos.

Comparando as concentragdes de arsénio entre as criangas dos 4 grupos através
dos respectivos “box-plot” da Fig. 10, € possivel observar que em todos os casos detecta-se
a presenca de valores atipicos (“outliers”), aparecendo em maior quantidade nos grupos RA
e BS. Também, percebe-se que o grupo CA apresenta concentracdo mediana inferior as dos
demais grupos e que as concentracdes medianas dos grupos RA e VM sdo muito
semelhantes. Ja o grupo BS destaca-se por apresentar valores mais elevados de arsénio, e
juntamente com o grupo RA, mostra variabilidade mais alta em relacdo aos demais quanto

as concentragdes encontradas nas criangas.
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Fig. 11-“Box-plot” da concentracdo de arsénio urindrio de adultos dos 4 grupos.

Pela Fig.11 podemos observar comportamento similar para os adultos, porém
com nimero menor de valores atipicos, exceto para o grupo VM, onde registrou-se um
ponto muito afastado dos demais( obs: 222). Os grupos CA, RA e VM apresentam
concentracdes medianas muito proximas e baixa variabilidade. J4 o grupo BS destaca-se

por apresentar maior variabilidade e concentracdo mediana superior aos demais grupos.

4.2.3.2-Arsénio urinario de criancas e adultos em relaciao ao local de residéncia

As andlises estatisticas dos dados obtidos foram realizadas com os valores de
arsénio urinario expressos em ug/L. Nao foi feito nenhum ajuste em relacdo a creatinina ou

densidade, pois estudos realizados por (HWANG et al., 1997; HINWOOD et al., 2002)
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indicam que ndo ha diferenca estatisticamente significante quando se usa amostra da

primeira urina do dia.

Os valores das medianas de arsénio urindrio das criangas e adultos dos 4 grupos

encontram-se no Quadro 26.

Quadro 26-Concentragdes de arsénio urindrio em criangas e adultos

Grupo Adultos Criancas
n Mediana Amplitude n Mediana Amplitude p
As(ug/L) As(ug/L) As(ug/L) As(ng/L)
CA 83 3,87 1,00-16,00 73 3,60 1,00-34,00 0,960
RA 37 5,22 1,00-29,00 129 6,30 1,00-40,00 0,173
VM 155 5,10 1,00-89,00 107 6,40 1,00-50,00 0,057
BS 86 8,54 1,00-63,00 89 8,94 1,00-60,00 0,767

Comparando-se as medianas dos adultos e criancas dos 4 grupos, observou-se
auséncia de diferencas significativas, apesar de o grupo VM (4rea préxima a usina de refino
de chumbo) mostrar aparente tendéncia a concentracoes medianas mais elevadas de arsénio
na urina de criancgas em relacdo aos adultos (6,40 pg/L contra 5,10 pg/L; p<0,057). O grupo
BS foi o que apresentou maior valor de arsénio urindrio tanto para adultos como para
criangas, este fato deve estar relacionado a concentracao de arsénio no solo nessa regiao ser
mais elevada que nas demais dreas, como mostra o Quadro 22 e a Figura 12. GEBEL
et al.(1998) encontraram niveis de arsénio urindrio significativamente maiores nos adultos

residentes em locais com solo contaminado por arsénio.

Os valores de arsénio urindrio obtidos neste estudo sdo bem inferiores aos
encontrados por MATSCHULLAT et al.(2000) em criangas de 7 a 14 anos (média de 9,8 +
1,12 anos, 126 individuos) da regido de mineracdo de Nova Lima e Santa Bérbara, sudeste
do estado de Minas Gerais. Nesta regido, o valor da média do arsénio urindrio obtido foi de
25,7 + 19,2 pg/L, com valores individuais entre 2,2 e 106 ug/L, tendo sido observado que
19,2% das criancas apresentaram niveis acima de 40 pg/L. Esses mesmos autores

encontraram concentragdes de arsénio em amostras do ambiente, como dguas superficiais,
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entre 0,4 e 350 ug/L, com média de 30,5 ug/L enquanto que nos solos as concentracdes de
arsénio variaram de 200 a 860 mg/kg, nos sedimentos de 22 a 3200 mg/kg e nos rejeitos de
mineracdo entre 300 e 2100 mg/kg e nesses mesmos rejeitos a média foi de 1050 mg/kg
quando calculado em relacdo as massas secas. Nao foram encontradas correlagdes entre os
niveis de arsénio urindrio e o hdbito alimentar das criancas, de modo que as principais

fontes de contaminag¢do foram atribuidas ao ambiente.

De acordo com CALDERON et al. (1999); GEBEL (1998) os niveis de arsénio
urindrio sd@o maiores em criangas que em adultos. TREPKA et al. (1996) ndo encontraram
diferencas significativas nas médias geométricas das concentragdes de arsénio por idade

das criangas e nem por sexo.

Na Figural2 foram plotados os valores das medianas de arsénio urindrio de
adultos e criancas e médias de arsénio no solo. Podemos observar que a concentragdao
mediana de arsénio urindrio de criancas dos grupos RA, VM e BS sdo ligeiramente maiores
que de adultos e que quanto maior o nivel de arsénio no solo maior é a concentragio de

arsénio urinario.
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Fig. 12-Gréfico comparativo da concentragdo de As no solo e medianas de As

urindrio em adultos e criancas de cada grupo.
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Observando-se os resultados das medianas de arsénio nos 4 grupos, percebe-se
que o grupo CA foi o que apresentou a menor concentracdo de arsénio, indicando que se
trata de uma regido com baixa contamina¢do ambiental por arsénio. Os resultados obtidos
para o grupo CA (controle) sdo semelhantes aos obtidos nos grupos controle de WHITE e
SABBIONI (1998); RUIZ-NAVARRO et al. (1998); TREPKA et al. (1996). Os valores de
arsénio urindrio para comparacdo encontram-se no Quadro 18 dos grupos controle ou
valores de referéncia listados sdo apresentados na forma de média, média geométrica ou

mediana de acordo com os critérios adotados pelos autores.

No Brasil ndo temos ainda valor de referéncia para arsénio urindrio em
populacdo ndo exposta, enquanto que para trabalhadores expostos, pela Norma
Regulamentadora NR-7 (Programa de Controle Médico de Saide Ocupacional, revisada e
publicada no Didrio Oficial da Unido através da Portaria N° 24 de 29 de dezembro de
1994), a urina € o indicador bioldgico de exposi¢do recente ao arsénio, sendo o valor de
referéncia de 10 ug/g de creatinina e o indice biolégico de exposicao maximo permitido de
50 pg/g de creatinina. A amostragem deve ser feita no final do ultimo dia da jornada da

s€mana.

O grupo RA, como se trata de uma populagcdo que reside na zona urbana com
parte das ruas pavimentadas e ndo tdo préximas as dreas de mineracdo, apresentou
concentracdo mediana semelhante ao encontrada no grupo VM, o qual € constituido por
moradores proximos a antiga refinaria de chumbo. Podemos observar que a concentracio
mediana de arsénio ndo € tdo elevada se comparada com a da populacdo controle e parece

estar de acordo com os niveis de arsénio no solo.

A maior concentragdo mediana de arsénio foi encontrada no grupo BS, no qual
50% dos individuos apresentaram concentracdes iguais ou superiores a 8,90 ug/L (Quadro
27). Além disso, este grupo apresenta concentracdo mediana de arsénio muito diferente da

concentracdao mediana encontrada para o grupo CA (controle).

Comparando-se a concentracdo mediana de arsénio encontrado no grupo BS
com os demais grupos, temos que esta apresenta-se estatisticamente superior as demais

regides (p<0,001), segundo o teste de Kruskal-Wallis. (Quadro 27)
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Quadro 27-Concentragdes medianas de As-u encontradas no grupo BS comparadas aos

demais grupos.

Grupo n Mediana (ug/L) P
Grupo BS 175 8,9 <0,001
Demais grupos 584 5,3

Os valores medianos de arsénio urindrio do grupo BS foram maiores e podem

ser devido a presenca de niveis mais elevados de arsénio no solo.

As atividades agricolas nos grupos estudados devem ter influenciado pouco no
grau de exposi¢do dessas populagdes, pois de acordo com a legislagdo em vigor o uso de
pesticidas arseniais s6 € permitido em culturas de café, algoddo, citricos e de cana de agicar
(BRASIL, 2000). Na regido estudada a agricultura é de subsisténcia e as culturas mais
praticadas sdo de tomates e verduras em locais mais distantes das dreas de estudo, sendo
que a grande maioria dos alimentos consumidos pela populacio sdo provenientes de outras

regides dos Estados de Sdo Paulo e Parana.

De acordo com a Agéncia Ambiental da Alemanha (apud TREPKA,1996), a
exposi¢do cronica ao arsénio acarreta efeitos adversos a saide e sdo consideradas
toxicologicamente criticas se as concentracdes de arsénio urinario forem maiores que 40
pg/L. No Quadro 28 podemos observar que o grupo BS apresentou a maior percentagem de
casos com concentracao de arsénio maior que 40 ug/L, ou seja 5,7%. Do total de amostras
de adultos e criangas dos quatro grupos foram encontrados 14 casos acima do limite citado,
dentre estes dez casos pertencem ao grupo BS. Esta proporcdo € pequena se comparada ao
estudo realizado em Minas Gerais, no qual 19,2% das amostras apresentaram niveis

maiores que este limite (MATSCHULLAT,1998).
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Quadro 28-Numero e percentagem de casos com concentragdo de arsénio urindrio maior

que 40 pg/L dos quatro grupos.

Grupo Niimero de casos com As-u >40 pg/L % do total de casos
CA 0 0
RA 1 0,6
VM 3 1,1
BS 10 5.7

4.2.3.3-Concentracao de arsénio urinario em relaciao ao sexo

No Quadro 29 temos os valores das medianas de arsénio urindrio para cada

grupo de acordo com o sexo.

Quadro 29-Concentracdo de arsénio urindrio em criancas e adultos dos 4 grupos, segundo

SEXO .
Grupo Sexo Adultos Criancas
n Mediana p n Mediana P
As(ng/L) As(ng/L)

CA F 42 3,87 0,358 45 3,81 0,296
M 41 3,96 28 2,95

RA F 22 3,93 0,001 65 6,42 0,847
M 15 6,97 64 6,30

VM F 92 5,00 0,410 58 5,85 0,312
M 63 5,30 49 7,30

BS F 46 7,94 0,332 48 9,92 0,291
M 40 10,63 41 6,86

Podemos observar que somente os adultos do grupo RA apresentaram diferenca
estatisticamente significante com relagdo ao sexo, isso pode ter ocorrido devido ao niimero
de amostra ser pequeno. Neste grupo a maioria dos adultos estava em hordrio de trabalho,

por isso a adesdo ao projeto foi menor.
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Os resultados de arsénio urindrio obtidos nos grupos CA, RA e VM sao bem
menores que os encontrados por POLISSAR et al. (1990) que estudaram formas de
exposicdo humana ao arsénio em uma comunidade residente no entorno de uma fundicio
de cobre, que operou até 1986 por cerca de 65 anos em Tacoma (Washington, EUA), e
utilizava matéria prima rica em arsénio para produzir cobre e triéxido de arsénio. O solo
nas imediacOes dessa fabrica apresentou concentracdo média de arsénio de 215,0 mg/kg
com mediana de 352,5 mg/kg. Os individuos do sexo masculino apresentaram em geral
maior arsénio urindrio (9,6 ug/L) que os do sexo feminino (8,1 pg/L). Os autores
observaram que entre os conjuntos de criancas de 0 a 6 anos estudados por sexo e idade,
residindo dentro do raio de 900 m da fonte de contaminacio apresentaram niveis de arsénio
urindrio superiores aos do grupo controle, com 48 ug/L para os meninos e 24,5 ug/L para as
meninas, com correlacdes positivas entre esses niveis € a exposicdo ao solo e a poeira
doméstica. A dgua ndo apresentou niveis importantes e a inalacdo contribuiu com uma
fracdo pequena para a exposicdo. A razao estaria na exploracdo oral do ambiente e no

habito de levar as maos a boca, caracteristicas da faixa etaria.

RUIZ-NAVARRO et al. (1998) ndao encontraram diferenga estatisticamente
significante nos niveis médios de arsénio urindrio de adultos de ambos os sexos em dreas
sem contaminagdo (homens 4,12+2.65 ug/L e mulheres 3,40+1,99 ug/L). Estes valores sao
similares aos encontrados neste estudo com relagio aos grupos CA, VM e BS (Quadro 29).
CONCHA et al. (1998) também ndo encontraram diferengas nas concentragdes dos

metabolitos de arsénio urindrio por sexo ou idade.

4.2.3.4-Criancas e habito de brincar na terra

Considerando todas as criancas da populagdo de estudo podemos observar que
as que brincam na terra apresentaram concentracdo mediana estatisticamente diferente
daquelas criancas que ndo possuem este hdbito (p=0,011), conforme os resultados

encontrados no Quadro 30.
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Quadro 30-Comparacao entre criancas que brincam e que nao brincam na terra.

Brincar na Terra n Mediana (ug/L) P
Sim 229 6,80 0,011
Nio 168 5,38

Comparando o habito das criancas de brincar na terra em cada um dos grupos,
obteve-se que para os grupos CA, RA e VM ndo hé diferencas significativas quanto a
concentracdo mediana de arsénio encontrada. Enquanto que no grupo BS observou-se que
criancas que ndo brincavam na terra apresentaram concentracdo mediana de arsénio
urindrio maior. A possivel causa dessa divergéncia deve ser o pequeno nimero de amostras

de criangas que ndo brincam na terra (Quadro 31).

Quadro 31-Concentracdo de arsénio urindrio em criangas, segundo o hdbito de brincar na

terra.
Grupo Brincar na n Mediana P
terra As(ug/L)

CA Nio 43 3,09 0,274
Sim 29 4,05

RA Nio 58 5,95 0,419
Sim 71 6,50

VM Nio 49 6,10 0,552
Sim 58 7,25

BS Nio 18 9,49 0,021
Sim 71 8,50

4.3-VARAVEIS RELACIONADAS AO HABITO ALIMENTAR

Neste estudo foram avaliadas outras varidveis que poderiam influenciar nos
niveis de arsénio urindrio tais como: consumo de leite, peixe, frango, carne, verduras e
frutas localmente produzidas, consumo de dgua e alcool, além do habito de fumar. Dados
obtidos por WHITE e SABBIONI (1998) confirmam a necessidade de detalhar o hébito
alimentar a fim de controlar este fator de confusdo em estudos de exposicdo ambiental

baixa.
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4.3.3-Agua

A 4dgua consumida pela maioria da populacio de estudo € dgua tratada fornecida
pela rede publica de abastecimento. Algumas familias consomem édgua de mina, pogo e do
proprio rio Ribeira. Foram coletadas e analisadas 10 amostras de d4gua da rede de todos os
municipios abrangidos neste estudo, 3 de d4gua de mina do bairro da Serra, 2 de nascente da
Vila Mota e 2 amostras de dgua do rio Ribeira proximo a Vila Mota, 2 de Cerro Azul e 1 de
Ribeira. A técnica analitica usada para a determinacdo de arsénio em 4gua foi a
espectrometria de absor¢do atdmica com gerador de hidretos. Todas as amostras
apresentaram resultados abaixo do limite de quantificacdio do método LQ=0,0005 mg/L.
Esses valores sdo semelhantes aos resultados obtidos por EYSINK et al. (2000) que
também obtiveram concentracdes abaixo do limite de deteccao (LD=0,002 mg/L). O limite

estabelecido pela legislacdo brasileira € de 0,01 mg/L (BRASIL, 2001).

Dessa forma, a dgua ndo deve ter contribuido para o aumento dos niveis de

arsénio urindrio da populacao de estudo.

4.3.4-Outros alimentos

A andlise univariada de arsénio urindrio em relacdo ao consumo de alimentos

para cada um dos grupos encontra-se nos Quadros 32, 33, 34, 35 e 36.

O estado nutricional do individuo influencia diretamente na absor¢cdo do arsénio
(MANDAL, et al. 1998). Com relacio ao consumo de alimentos foi perguntado aos
participantes da pesquisa qual o consumo semanal de carne, frango, peixe, leite, frutas e
verduras cultivadas nos quintais. Para fins de avaliacao estatistica com relagdo ao consumo
de carne e frango, a populacdo foi dividida em: consome uma vez ou menos € mais que
uma vez por semana. Com relagdo aos outros alimentos, foi feita uma avaliacdo qualitativa

do tipo “consome” ou “ndo consome”.

Foram avaliados os niveis de arsénio de acordo com o hébito alimentar de cada
grupo. Pelo Quadro 32 podemos observar que os adultos, as criancas e todo os individuos
do grupo VM que consomem menos carne apresentaram niveis de arsénio na urina maiores,

sendo significativamente diferentes com valores de p=0,004, 0,016 e 0,000
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respectivamente. No grupo RA apenas os adultos que consomem menos carne apresentaram

teores de arsénio mais elevados.

Quadro 32-Concentragdo de arsénio urindrio de adultos e criancas dos quatro grupos, de

acordo com o consumo de carne

Grupo | Consumo Adultos Criancas Todos
semanal N Mediana p n Mediana p n Mediana p
As(pg/L) As(ng/L) As(pg/L)
CA <1 26 4,01 0,651 39 4,47 0,462 | 65 4,13 0,353
>1 57 3,86 34 2,98 91 3,27
RA <1 18 6,93 0,002 60 6,33 0,869 | 78 6,39 0,118
>1 19 3,96 69 6,20 88 5,55
VM <1 89 7,10 0,004 72 7,25 0,016 | 161 7,20 0,000
>1 66 4,41 35 4,20 101 4,20
BS <1 54 8,54 0,494 66 8,36 0411 | 120 8,36 0,269
>1 32 8,94 23 9,80 55 9,80

Com relacdo ao consumo de frango, observou-se que nas dreas menos
contaminadas (grupo CA), em geral os niveis de arsénio urindrio sdo mais elevados nos
individuos que consomiam menos frango. Isto pode significar que um menor aporte de
proteinas propicia uma maior absorcdo de arsénio, o que ficou mais evidente no grupo RA
(Quadro 33). No grupo BS, que pertence a uma drea com contaminagdo geogénica por
arsénio, observou-se que um maior consumo de frango ocasionou uma maior concentragao
de arsénio urindrio, o que contradiz a hipétese do estado nutricional, segundo MANDAL,

et al. (1998). Esse fato foi melhor avaliado no modelo de regressao logistica.
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Quadro 33-Concentragdo de arsénio urindrio de adultos e criangas dos quatro grupos, de

acordo com o consumo de frango

Grupo | Consumo | Adultos Criancas Todos

Semanal |N Mediana |p n Mediana |p n Mediana |p
As(ng/L) As(ug/L) As(ug/L)

CA <1 20 4,24 0,139 |19 4,49 0,269 |39 |4,25 0,08
>1 63 3,27 54 3,14 117 3,26

RA <1 12 5,64 0,093 |48 7,16 0,093 |60 |6,80 0,041
>1 25 5,01 81 5,94 106 |5,75

VM <1 46 4,60 0,609 |39 6,40 0,151 |85 |5,70 0,446
>1 109 5,26 68 6,30 177 |5,50

BS <1 24 4,95 0,005 |54 8,36 0,297 |78 |7,71 0,010
>1 62 10,45 35 9,94 97 19,94

Com relagdo ao consumo de leite, os adultos do grupo RA que ndo consumiam

leite apresentaram niveis de arsénio urindrio significativamente maiores em relacao aos que

consumiam com valor de p=0,027 (Quadro 34).

Ja os adultos do grupo BS que consumiam mais leite apresentaram niveis mais

elevados de arsénio. Esse € o mesmo caso do consumo de frango e podera ser esclarecido

no modelo de regressao logistica.

Quadro 34-Concentra¢do de arsénio urindrio de adultos e criancas dos quatro grupos, de

acordo com o consumo de leite

Grupo | Consumo | Adultos Criancas Todos

Semanal |N Mediana |p N Mediana |P n Mediana |p
As(pg/L) As(pg/L) As(pg/L)

CA Nao 34 3,87 0,580 |20 4,68 0,336 |65 |4,01 0,723
Sim 49 3,96 53 3,14 31 |3,53

RA Nao 16 6,09 0,027 |49 6,20 0,278 |78 6,12 0,995
Sim 21 4,20 80 6,41 88 16,00

VM Nao 90 4,95 0,462 |47 6,50 0,678 |161 |5,10 0,252
Sim 65 5,60 60 6,30 101 |6,10

BS Nao 45 5,80 0,035 |25 8,05 0,339 |120 |7,14 0,033
Sim 41 11,76 64 8,99 55 19,90
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Entre os alimentos, os peixes e frutos do mar s@o os que apresentam os teores
mais elevados de arsénio e podem contribuir com a maior porcentagem na ingestao de
arsénio da populacdo em geral. Pelo Quadro 35 foi calculada a percentagem da populagdo
de estudo que ndo consumia peixes, 71,5% dos adultos e 74,1% das criangas, estes
resultados indicam um baixo consumo de peixes pela populacdo de estudo. Em nenhum dos
grupos foram encontradas diferencgas significativas entre 0os que consumiam peixe € 0s que
nao consumiam. TREPKA et al. (1996) determinaram arsénio total em urina de criancas de
5 a 14 anos e encontraram diferenca estatisticamente significante entre as que tinham
consumido peixe a0 menos uma vez na semana e aquelas que ndo comeram este tipo de
alimento udltimos 7 dias. LE et al. (1993) observaram que o consumo de frutos do mar
principalmente algas marinhas que sdo ricas em arsenoribosideos induziam um aumento na

excrecdo das formas inorganicas de arsénio e de MMA e DMA.

Nas quatro dreas estudadas foram observados valores de arsénio urindrio

discrepantes, que podem ser devidos ao consumo de pescado.

Quadro 35-Concentrac¢do de arsénio urindrio de adultos e criancas dos quatro grupos, de

acordo com o consumo de peixe.

Grupo | Consumo Adultos Criancas Todos
semanal n Mediana p n Mediana p n Mediana p
As(ug/L) As(ng/L) As(ug/L)
CA Nao 59 3,86 0,444 50 4,34 0,268 | 47 4,05 0,347
Sim 24 3,93 23 3,09 119 3,45
RA Nio 25 4,77 0,406 | 102 6,25 0,897 | 127 6,00 0,359
Sim 12 5,89 27 6,88 39 6,80
VM Nio 110 5,00 0,278 80 6,40 0,871 | 190 5,65 0,789
Sim 45 5,30 27 5,80 72 5,50
BS Nio 64 7,99 0,264 63 8,94 0,845 | 127 8,50 0,965
Sim 22 9,41 26 8,38 48 9,40
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Com relacdo ao consumo de verduras e frutas produzidas na regidao pelos

grupos CA, RA, VM e BS ndo foram encontradas diferencas estatisticamente significantes

entre os individuos que consumiam € 0s que ndo consumiam os referidos alimentos

(Quadros 36 e 37).

Na regido de estudo, o maior teor de arsénio determinado no solo foi de 76,9

mg/kg no local BS. Desta maneira, pelos valores de arsénio no solo, os niveis nos vegetais

nao deveriam teoricamente estar elevados, pois MATSCHULLAT (2000) observou que

concentracdo de arsénio no solo entre 200 e 300 mg/kg induziria concentracdes elevadas

nas plantas, da ordem de 1 mg/kg

Quadro 36-Concentragdo de arsénio urindrio de adultos e criangas dos quatro grupos, de

acordo com o consumo de frutas produzidas na regido.

Grupo | Consumo Adultos Criancas Todos
semanal Mediana p n Mediana p n Mediana p
As(ng/L) As(ng/L) As(ng/L)
CA Nao 66 3,87 0,529 |53 4,20 0,411 {119 |3,90 0,801
Sim 17 4,23 20 3,14 37 13,26
RA Nao 30 5,16 0,907 |67 6,00 0,634 |97 |5,73 0,424
Sim 07 5,76 62 6,70 69 6,42
VM Nao 84 6,80 0,038 |57 6,70 0,413 | 141 |5,10 0,287
Sim 71 5,10 49 6,10 120 |6,25
BS Nao 60 9,65 0,196 |50 7,94 0,320 | 110 |8,97 0,973
Sim 26 5,87 39 9,94 65 8,22
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Quadro 37-Concentragdo de arsénio urindrio de adultos e criangas dos quatro grupos, de

acordo com o consumo de verduras produzidas na regido.

Grupo | Consumo Adultos Criancas Todos
semanal n Mediana p n Mediana p n Mediana p
As(ng/L) As(ug/L) As(ug/L)
CA Nao 35 3,62 0,736 24 6,11 0,034 | 59 6,11 0,184
Sim 48 4,07 49 2,82 97 2,82
RA Nio 30 5,16 0,831 70 6,20 0,550 | 100 6,20 0,340
Sim 07 6,12 59 6,42 66 6,42
VM Nao 44 5,25 0,932 21 8,40 0,715 | 65 8,40 0,937
Sim 111 5,00 85 6,10 96 6,10
BS Nao 34 10,50 0,036 32 9,07 0,509 | 66 9,07 0,058
Sim 52 6,86 57 8,22 109 8,22

4.4-HABITO DE FUMAR E CONSUMO DE ALCOOL PELOS ADULTOS

Considerando somente os participantes adultos dos quatro grupos, por meio do
teste de Kruskal-Wallis ndo foram encontradas diferengas estatisticamente significantes
entre as concentracoes medianas de arsénio urindrio de fumantes e de ndo fumantes
(p=0,566). Também nao foram encontradas diferencas significativas quanto ao consumo de
alcool (p=0,41). TREPKA et al. (1996) ndo encontraram associagdo entre o habito de fumar

e a concentracao de arsénio urindrio.

4.5-REGRESSAO LOGISTICA
4.5.1-Adultos

Para as andlises no modelo de Regressdao Logistica foi definida a concentracdo
de arsénio na urina com ponto de corte em 3,87ug/L, concentragdo esta referente a mediana
dos adultos do grupo CA (controle). Foi usada a concentracdo mediana do grupo controle,
em funcdo da inexisténcia de um valor de referéncia regional ou nacional para arsénio

urinario. Nesse modelo, avaliou-se inicialmente o efeito das varidveis individualmente,
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como forma de pré-selecdo das mesmas. As varidveis inicialmente testadas para a anélise

de regressao logistica encontram-se no Quadro 38.

Quadro 38-Pré-selecdo das varidveis para a andlise de regressao logistica dos adultos

Variavel p-valor
Grupo <0,001
Sexo 0,223
Peixe 0,141
Leite 0,820

Carne 0,053

Frango 0,401
Fruta 0,494
Verdura 0,625

Cigarro 0,458
Alcool 0,604

A partir da selecdo prévia, ajustou-se um modelo de regressdao logistica
considerando as varidveis: grupo, sexo, peixe e carne como significativas, pois estas
apresentaram um valor de probabilidade inferior a 0,25 na andlise preliminar. Avaliando as
possiveis interacdes das varidveis: sexo, peixe e carne com a varidvel grupo, verificou-se
que somente a interacdo com grupo mostrou-se significativa e, portanto, foi incluida no

modelo. Os resultados estdo apresentados no Quadro 39.

Quadro 39-Resultados da Regressao Logistica somente com adultos

B Erro Sig. OR 95,0% 1C OR
Padrao Inferior Superior
Grupo 0,000
Grupo RA vs Grupo CA 0.993 0,370 0,007 2.700 1.307 5.578
Grupo VM vs Grupo CA 0.570 0,167 0,001 1.768 1.274 2.453
Grupo BS vs Grupo CA 1.819 0,311 0,000 6.163 3.349 11.340

Resultados e Discussdo

154



Observamos que, livre da influéncia das demais varidveis, os individuos
pertencentes ao grupo RA possuiam 2,7 vezes mais chance de apresentar concentracdes de
arsénio superiores a 3,87 ug/L, quando comparados aos individuos pertencentes ao grupo

CA (IC 95% para OR (1,31 a 5,58)).

Individuos pertencentes ao grupo VM possuiam 1,77 vezes mais chance de
apresentar concentragdes de arsénio superiores a 3,87 pg/L, quando comparados aos

individuos pertencentes ao grupo CA, isso independente do efeito das demais varidveis (IC

95% para OR (1,27 a 2,45)).

Ja os individuos pertencentes ao grupo BS apresentaram 6,16 vezes mais
chance de terem concentragdes de arsénio superiores a 3,87ug/L, quando comparados aos

individuos pertencentes ao grupo CA, isso independente do efeito das demais varidveis

(IC 95% para OR (3,35 a 11,34)).

Pela andlise univariada dos hdbitos alimentares dos adultos haviam sido
observadas diferencas estatisticamente significantes para o consumo de frango, leite e
verduras produzidos na regido do grupo BS e na andlise com o modelo de regressdao

logistica, apenas o local de residéncia do grupo foi significativa.

4.5.2-Criancas

Foi também realizada a andlise de Regressdo Logistica, considerando-se a
varidvel concentracdo de arsénio urindrio com ponto de corte em 3,60 pg/L concentragdo
mediana referente as criangas do grupo CA (controle). Da mesma forma, que nos adultos
foi usada a concentracdo mediana do grupo controle em funcao da inexisténcia de um valor
de referéncia regional ou nacional para arsénio urindrio em criancas. Inicialmente
avaliou-se o efeito das varidveis individualmente, como forma de pré-selecao das mesmas.
As varidveis inicialmente testadas para a andlise de regressdo logistica encontram-se no

Quadro 40.
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Quadro 40-Pré-selecao das varidveis para a andlise de regressao logistica para o grupo de

criancas

Varidvel p-valor
Grupo <0,001
Sexo <0,001
Peixe 0,001

Leite <0,001
Carne <0,001
Frango <0,001
Fruta <0,001
Verdura <0,001
Brincar na terra <0,001

A partir da selecdo prévia, ajustou-se um modelo de regressdo logistica
considerando todas as varidveis: grupo, sexo, peixe, leite, carne, frango, fruta, verdura e
brincar na terra, pois estas apresentaram um valor de probabilidade inferior a 0,25. Com
este ajuste, tem-se que somente a varidvel grupo apresentou-se significativa (p<0,001),
sendo entdo a Unica varidvel que permaneceu no modelo. Também foram testadas algumas
interacoes com a varidvel grupo, mas nenhuma se mostrou significativa (p>0,25). Os

resultados para o modelo final estao apresentados no Quadro 41.

Quadro 41-Resultados da regressdo logistica somente com criancas

B Erro Padrao Sig. OR 95,0% IC OR
Inferior Superior
LOCAL 1,151 0,206 0,000
Grupo RA vs Grupo CA | 1,086 0,223 0,000 3,161 2,111 4,734
Grupo VM vs Grupo CA | 1,596 0,283 0,000 2,963 1,915 4,583
Grupo BS vs Grupo CA | 1,151 0,206 0,000 4,933 2,832 8,592
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Observou-se que, livre da influéncia das demais varidveis, as criangas
pertencentes ao grupo RA possuiam 3,16 vezes mais chance de apresentar concentragdes de
arsénio superiores a 3,60 ug/L, quando comparadas as criancas pertencentes do grupo CA

(IC 95% para OR (2,11 a 4,73)).

A chance de aumento na concentragdo de arsénio em individuos pertencentes ao
grupo VM € de 2,96, quando comparados ao grupo CA, independente do efeito das demais
variaveis (IC 95% para OR (1,92 a 4,58)). Individuos pertencentes ao grupo BS apresentam
4,93 vezes mais chance de apresentar concentracdes de arsénio superiores a 3,60ug/L,
quando comparados aos individuos pertencentes aos do grupo CA, isso independente do

efeito das demais varidveis (IC 95% para OR (2,83 a 8,59)).

Conforme andlise univariada dos hébitos alimentares das criangas, havia sido
observada diferenca estatisticamente significante para o ndo consumo verduras de
produzidas no local do grupo CA e, na andlise com o modelo de regressao logistica, apenas

o local de residéncia do grupo foi significativa.
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De acordo com os resultados obtidos e a andlise estatistica dos dados podemos

concluir que:

1. A presenca natural de arsénio no municipio de Iporanga, bairro da Serra
aliada a contaminacdo antrépica resultante da minera¢do deve explicar o
aumento nos niveis de arsénio urindrio nessa populacdo, tanto de adultos
quanto de criangas. De acordo com os valores obtidos, a saude da populagdo
avaliada nd3o corre risco imediato, desde que ndo sejam retomadas as
atividades de minerac¢do na regido, ou a mesma ndo sofra agravo ambiental

como desmatamento e erosdo, que facilitariam a lixiviagdo do arsénio

contido naturalmente nos estruturas geoldgicas locais.

2. Pela regressdo logistica concluiu-se que, em relacdo ao habito alimentar,
nenhum dos alimentos avaliados influenciou no aumento dos niveis de

arsénio urindrio da populacio estudada.

3. A dgua utilizada para consumo nao influenciou no aumento dos niveis de

arsénio urinario da populacao estudada.

RECOMENDACOES

1. Os resultados deste estudo deverao contribuir como base de comparacao
para outros projetos de avaliacio de exposi¢cdo humana a arsénio em
andamento na regido aurifera do Piririca (Médio Vale do Ribeira) onde

também existem anomalias naturais de arsénio.

Os resultados obtidos serdo fornecidos as Autoridades de Saude, e Ambientais
para a implementagdo de programas de monitorizacao biolégica e ambiental a fim de evitar
riscos ao longo do tempo e orientar essas autoridades em relagdo a possivel retomada de

atividades de mineracao na regido.
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ANEXO 1-QUESTIONARIO DE DIAGNOSTICO PRELIMINAR DE
SAUDE DA POPULACAO EXPOSTA E NAO EXPOSTA AO CHUMBO
E OUTROS METAIS - INSTRUMENTO PARA COLETA DE DADOS -

VALE DO RIBEIRA - SP/PR - 2001.

1. Dados Pessoais

Numero: Local da Entrevista:
Data: / / Tipo de Amostra : Cabelo (W)"'Sangue () Urina( )
Nome:

Endereco atual do informante:

Bairro: Cidade: Telefone:
Tempo de  moradia na  regido: Procedéncia  anterior:
Sexo: Femininod Masculino U Idade: Cor:

Renda familiar:
até 1 salario ( ) 1 a3 salarios ( ) 3 a5 salarios ( ) 5a 10 salarios ( ) mais de 10 ( )

2. Area de residéncia:
Urbana ( ) Rural ( )

Proximidade com a fonte de contaminacio (mina):

Outra fonte contaminante proxima (retificadoras de baterias, oficinas, etc):

Morou na Vila Operaria?  Sim () Nao ( )Por quanto tempo?

Crianca (dados adicionais)
Peso: Altura:

Nome do Pai: ocupacao:
Ha quanto tempo?

Nome da Mae: ocupagao:
Ha quanto tempo?
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Brinca na terra? Sim () Nao ( )

Consome merenda escolar enriquecida? Sim () Niao ()
Toma leite enriquecido?  Sim () Niao ()

Fuma? Sim () Nao()

4. Habitos alimentares
Quantas vezes por semana vocé come?

Pescado Frutos do mar Frango
Carne

Nos ultimos 3 dias consumiu algum desses alimentos?
Sim () Nao () Qual?

Procedéncia do pescado/Frutos do mar:

Quantidade de 4dgua: (copos/dia)

Rede (torneira) ( ) Nascente ( ) Poco () Pocgo artesiano ( )
Consumo diario: Cha: (Copos/dia) Café: (Copos/dia)
industrializado: (Copos/dia) Leite(deriv.): (Copos/dia)
Consome verduras plantadas em casa? Sim Nao Quais?

Origem das frutas consumidas:

5. Dados sobre a saide: Tem algum problemd} Sin] Nao
, hd quanto tempo?
Consome suplementos minerais (célcio, fosforo, ferro) ?
(quais)? Toma algum medicamento? [] Sim [Nao
Qual?

E diabético? Sim 0 NioO

Algum familiar morreu de cAncer? Sim 0 Nao [ Tipo? [Pele
U Pulmido Outros

Observacdes do entrevistador:

Suco

Qual?

Vitaminas

Entrevistador:
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ANEXO 2-CONSENTIMENTO LIVRE E ESCLARECIDO PARA
ESTUDO EPIDEMIOLOGICO

Universidade Estadual de Campinas — UNICAMP
Instituto de Geociéncias — UNICAMP

Centro de Controle de Intoxicagdes — HC — UNICAMP
Departamento de Clinica Médica — FCM — UNICAMP

NOME DO ESTUDO: Avaliagdo da exposicdo humana ao arsénio no Vale do Ribeira

RESPONSAVEIS PELO ESTUDO: Alice Momoyo Ata Sakuma
Prof. Dr. Eduardo Mello De Capitani — Faculdade de Ciéncias Médicas — UNICAMP

Nome do Participante:

Idade: -R.G.n°

(participante / responsavel)

Nome do Responsével:

Endereco:

Telefone: () E-mail:

JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS DO ESTUDO

Estudos ambientais realizados pela Cetesb e USP, entre 1987 e 1991, revelaram que a
regido do Vale do Ribeira estd contaminada por metais pesados, desde o alto do rio Ribeira
de Iguape até sua foz. Nesses estudos foram encontrados valores elevados de Arsénio,
Cadmio, Chumbo e Zinco, em sedimentos de corrente e dgua, tanto para o alto Ribeira,
quanto proximo ao complexo estuarino-lagunar Iguape-Cananéia, contaminando assim

espécies de plantas, de peixes e crustidceos. Outros estudos, publicados em 1997, mostram
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como fonte principal de contaminacdo do rio Ribeira de Iguape, mineracdao de chumbo-

zinco, localizada no Alto-Vale.

O Objetivo desta pesquisa € estudar o comportamento do chumbo e metais a ele associados,
em relacdo a sua dispersao / fixagdo no meio ambiente como poluente na provincia do Vale
do Ribeira, especialmente no que diz respeito a provdvel contaminagdo das populacdes
ribeirinhas, ao longo do Ribeira de Iguape, muitas das quais se utilizam deste rio para

obtencdo de dgua potével e de peixes para alimentagdo.

PROCEDIMENTOS a que o participante serd submetido:

O participante responderd a questiondrio detalhado sobre hdbitos alimentares, uso de
medicamentos e suplementos vitaminicos, atividades de trabalho e atividades artesanais em
horério fora do trabalho (Hobbies), visando identificar exposicdes inadvertidas a metais

pesados.

Sera coletada amostra de sangue (20 mL) através de pun¢do venosa com seringa e agulhas
esterilizadas descartdveis, utilizando-se heparina como anticoagulante. Serd coletada
amostra de urina (50 mL) em frasco plastico padronizado. Ambas amostras serdo enviadas
para andlise em laboratdrio especializado (Setor de Espectrometria de Absor¢do Atdmica

do Instituto Adolfo Lutz de Sdo Paulo).

Serd coletada amostra de cabelo da regido da nuca (cerca de 20 gramas) apds lavagem do
mesmo, sendo acondicionada em envelopes de pldstico devidamente etiquetados para

remessa para analise.

As amostras coletadas serdo encaminhadas para o Instituto Adolfo Lutz de Sdao Paulo (Setor
de Espectrometria de Absor¢ao Atdmica) para realizacdo de dosagens de arsénio, cddmio,
chumbo e mercirio. Aliquotas remanescentes das amostras serdo estocadas congeladas para

eventuais repeticoes de dosagem e dosagem de elementos que se mostrarem de importancia
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frente aos resultados das analises de dgua, sedimento e solo da regido, sendo descartadas ao

final da pesquisa.

EFEITOS ADVERSOS OU COLATERAIS possiveis de ocorrer:

Os dois procedimentos a que se submeterd o participante sdo relativamente indcuos e de
baixo risco de ocorréncia de efeitos adversos. Efeitos adversos possiveis de ocorrer no
presente estudo referem-se a acidentes com a puncdo venosa, que embora realizadas por
pessoal qualificado, pode promover o aparecimento de hematomas e infec¢do local
(abscesso). No caso de ocorréncia de qualquer efeito adverso, atendimento médico imediato
e seguimento adequado serdo fornecidos ao participante sem qualquer 6nus financeiro para

O MeSmo.

CONSIDERACOES FINAIS:

O participante, durante o periodo de estudo, terd garantia de receber resposta adequada a
qualquer pergunta ou pedido de esclarecimento por parte do médio responsdvel ou da

equipe.

O participante poderd deixar de participar do estudo em qualquer momento, sem prejuizo
do atendimento que vem necessitando ou vird necessitar dos servicos de saide envolvidos

com o estudo.

Durante o estudo, o participante devera ser informado sobre conclusdes ou resultados de
exames, mesmo que parciais, que possam pesar sobre possivel decisdo de busca de

assisténcia médica especializada ou tratamento.

O sigilo das informagdes serd garantido no sentido de zelar pela privacidade do participante

durante e apds o estudo, ou quando da possivel publicacdo dos resultados.
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NOME E TELEFONE DO MEDICO RESPONSAVEL:
Dr. Eduardo Mello De Capitani Telefone: UNICAMP (019) 3289-1217 Residencial
(019)3257-1405

Secretaria da Comissdo de Etica do HC — UNICAMP: Telefone (019)3788-8839

Campinas, de de 2001.

ASS.: Participante ap6s conhecimento do contetddo deste documento

ASS.: Testemunha presente a leitura do presente documento

Ass.:
Médico Responsavel,

Dr. Eduardo Mello De Capitani — CRM 3766 CPF 968123628.91
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