GEOLOGIA MEDICA - ii

ARSENIO
ALERTA DE PERIGO

Wilson Scarpelli

wiscar@terra.com.br

2010



ESTA ENTRE
OS PRIMEIROS

ATSDR

AGENCY FOR TOXIC SUBSTANCES
AND DISEASE REGISTRY

http://lwww.atsdr.cdc.gov/cercla/07list.html

Scarpelli

Principais 20 Substancias Mais Perigosas

Arsénio
Chumbo
Mercurio
Cloreto de Vinil
(PCBs) Bifenils Clorinados
Benzeno
Cadmio
Benzo-a-pireno
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos
Benzo-b-fluoranteno
Cloroférmio
DDT
Aroclor 1254
Aroclor 1260
Tricloroetileno
Dibenzo-antraceno
Dieldrin
Cromo hexavalente
Clordano
Hexaclorobutadieno


http://www.atsdr.cdc.gov/

As°®* é mais téxico que As3* e arsénio organico (metilado) é
menos Nocivo que arsénio inorganico.

Arsénio organico assimilado em quantidade nao excessiva é
eliminado com a urina. Excesso pode fixar-se em érgaos, de
onde pode ser eliminado com o tempo.

Arsénio inorganico fixa-se em orgaos com mais facilidade que
arsénio organico. Parte é transformado em organico por
metilacao.

Longos periodos de assimilacao de arsénio podem causar
feridas, cancer e outros efeitos toxicos.

No Chile, Argentina, india, China e outros paises ha areas com
altos teores de arsénio em agua natural. Populacoes que
abastecem-se dessas aguas apresentam maiores teores de
arsénio no sangue, cabelo, unhas e érgaos.
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Arsénio no sangue indica arsénio
assimilado recentemente, a maior parte
do qual € comumente eliminada pela
urina.

Arsénio no cabelo e unhas é arsénio
fixado no organismo a mais tempo.

Em quantidades elevadas, pode levar a
doencas.



GRANDES CASOS DE CONTAMINAGAO DE ARSENIO
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USA, ARSENIO EM SOLO

Arsénio em 1.323 amostras de solo de margem de estradas, a
espacamento de 80 km (uma a cada 6.000 km?)
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USA, ARSENIO EM AGUA DE CONSUMO HUMANO

Arsénio em 31.000 pocos e outras fontes de agua efetivamente
usadas para consumo humano, muitos requerendo tratamento.

Scarpelli



OXIDACAO E REDUGAO DE ARSENIO

pela acao metaboélica de microbios
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BANGLADESH, UM PAIS SOBRE ARSENIO

Mais de 20 milhoes de habitantes sujeitos a contaminagao com arsénio
(um habitante em cada seis, de acordo com a World Health Organization).

O pais situa-se
sobre espesso
pacote de
sedimentos
derivados da
erosao do
Himalaia. Esses
sedimentos
contém oxidos,
hidréxidos e
sulfetos de Fe,
que retém As
em suas
estruturas.

Estando nesses
minerais o As
nao representa
problema.



PROBLEMA DE BANGLADESH

Liberacao do As em solucao ocorre pela reducao dos 6xidos e hidréxidos
de ferro por acoes organicas (bactérias).

Maior parte da populacao abastece-se de agua de pocos. Teores acima de
50 ug/L ocorrem principalmente nos primeiros 150 m de profundidade.

AFETACOES MAIS EVIDENTES
pelo excesso de arsénio na agua consumida
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O PROBLEMA DE BANGLADESH

Material organico acumulado em pequenos lagos artificiais &
fonte de matéria organica (bactérias) que reduz éxidos e
hidroxidos de ferro, liberando arsénio em solucao.

OUTRAS AFETAGOES

Aumento do indice de hipertensao em idosos e em diabete
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O PROBLEMA

Erosao rapida e intensa do Himalaia, facilitada pela topografia da
cordilheira, traz sedimentos ricos em As, mas concentrados
principalmente em éxidos e hidréxidos de ferro, onde estao

neutralizados para o consumo humano.

Os sedimentos, predominantemente de cor laranja devido aos
oxidos e hidroxidos de ferro, acumulam-se nos vales que drenam a
cordilheira. Em ambientes anoxicos e ricos em matéria organica,
os oxidos e hidroxidos de ferro sao reduzidos, liberando arsénio
soluvel, os sedimentos tomando cor cinza.

O uso intensivo das aguas possibilitou acao bacteriana em
profundidade, aumentando condicoes de reducao e grandes
aumentos de As em solucgao.

O problema ocorre ao longo de toda a extensao do Himalaia.
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Taiwan

Black foot
Devido a arsénio em agua e a outro motivo ainda nao identificado.

Nao é reportado em outros locais.
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ARSENIO NO BRASIL

Arsénio no delta
do Amazonas
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Em Raposos, MG, vapores
ricos em arsénio
expelidos por chaminé de
planta de producao de
arsénio matou vegetacao
de morro vizinho aela. A
planta, paralizada,
desmontada e removida,
operou em meados do
século XX, quando nao
eram bem conhecidos os
efeitos do arsénio. O
morro ainda mostra sinais
de sua afetacao.
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GEOLOGIA DE SERRA
DO NAVIO

Afloramento de minério
macico

Metassedimentos
superiores

Metassedimentos basais

Orto-anfibolitos

Granito-gnaisse

O minério é composto de 6xidos
e hidréxidos de Mn, que
afloravam como grandes blocos
macic¢os no alto de cristas
topograficas, na area do pacote
basal de metassedimentos.
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ARSENIO NO
MINERIO DE SERRA
DO NAVIO

Os 6xidos e hidréxidos de Mn
tém origem supergénica, a
partir da intemperizacao de
camadas de marmore
manganesifero ricas em
rodocrosita e espessartita, em
ambiente de aguas com pH
acido, de cerca de 5,5.

O As é absorvido pelos 6xidos
e hidréxidos de Mn e Fe. O
minério macic¢o analisava 49%
Mn, 7% Fe e cerca de 0,17% As.



MICROSCOPIA
ELETRONICA DE
RAIOS-X

MINERIO DE
MANGANES DE
SERRA DO NAVIO

BSE (Back scatter X-
Ray) - IMAGEM DE
ELETRONS
RETROESPALHADOS

amostra de minério
de manganés

Zona de mameloes, rica em ferro

A

EM MODO
COMPOSICIONAL
BEICOM

Area de 90x90 micra,
apresentada em
512x512 pixeis.

Gerada no Instituto de
Geociéncias da USP,
por S.R.F. Vlach.
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Zona matriz, rica em manganés -
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MICROSCOPIA
ELETRONICA DE
RAIOS-X

MINERIO DE
MANGANES DE
SERRA DO NAVIO

BSE (Back scatter X-
Ray) - IMAGEM DE
ELETRONS
RETROESPALHADOS
EM MODO
COMPOSICIONAL
BEICOM

Area de 90x90 micra,
apresentada em
512x512 pixeis.

Gerada no Instituto de
Geociéncias da USP,
por S.R.F. Vlach.
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zonas mais claras
representam maiores
teores de manganés

menores

teores de
manganeés

MANGANES

Os minerais sao amorfos e mostram estrutura bandeada,

predominando ora o ferro, ora o manganeés.



zonas mais claras
representam maiores
teores de ferro

menores
teores
de ferro

[
orfos e mostram estrutura bandeada,

I | ora o ferro, ora o manganés.




MICROSCOPIA zonas mais claras

ELETRONlCA DE representam maiores
RAIOS-X teores de arsénio
MINERIO DE

MANGANES DE
SERRA DO NAVIO

BSE (Back scatter X-

Ray) - IMAGEM DE

ELETRONS , p

RETROESPALHADOS ARSENIO

EM MODO

COMPOSICIONAL

PECon maiores
teores de
arsénio

Area de 90x90 micra,
apresentada em
512x512 pixeis.

Gerada no Instituto de
Geociéncias da USP,

Na amostra, o arsénio associa-se intimamente aos minerais de
por S.R.F. Vlach.

ferro e ao manganés, no caso mais aos de ferro, replicando com

Scarpelli precisao sua distribuicao bandeada.



MICROSCOPIA zonas mais claras

ELETRONICA DE representam maiores
RAIOS-X teores de aluminio
MINERIO DE

MANGANES DE
SERRA DO NAVIO

BSE (Back scatter X-

Ray) - IMAGEM DE

ELETRONS

RETROESPALHADOS 1
PR A ALUMINIO
COMPOSICIONAL

BEICOM

Area de 90x90 micra,
apresentada em
512x512 pixeis.

Gerada no Instituto de
Geociéncias da USP,

O aluminio, que ocorre como argilas ou gibbsita, mostra
por S.R.F. Vlach.

distribuicao oposta a do arsénio, sendo menos frequente nas

Scarpelli bandas mais ricas em arsénio.



MICROSCOPIA Mn
ELETRONICA DE
RAIOS-X

MINERIO DE
MANGANES DE
SERRA DO NAVIO

BSE (Back scatter X-

Ray) - IMAGEM DE
ELETRONS
RETROESPALHADOS

EM MODO Fe
COMPOSICIONAL
BEICOM

Area de 90x90 micra,
apresentada em
512x512 pixeis.

Gerada no Instituto de
Geociéncias da USP,
por S.R.F. Vlach.
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ARSENIO EM SANTANA, AMAPA

Entre 1973 e 1983, a partir de finos do minério, foram produzidas
1.275.000 toneladas de pelotas. O aquecimento na pelotizacao recons-
tituiu em parte a mineralogia do protominério, instavel nas condi¢coes
atmosféricas locais. Do processo também resultaram 75.600 toneladas
de rejeitos, depositados em bacia ao lado da planta de pelotizacao.

A relativa instabilidade mineral dos rejeitos causou contaminacao por
As de drenagens e do lencol freatico na
area da bacia. A retirada e o isolamento
dos rejeitos da bacia reduziu de pronto
a contaminacao.

Os teores de arsénio no lencol freatico
cairam rapidamente, possivelmente
por coprecipitacao com o6xidos e
hidroxidos de manganés e ferro,

nas condicoes de pH acido do local, RIO AMAZONAS
replicando a intemperizacao que resultou

no minério. %
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ARSENIO EM AGUAS DE SUBSOLO EM SANTANA, AP

(valores de monitoramento de agosto de 1997 e de 2002)
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Pontos sem valores: em 1997, < 0,05 mg/L Valores em
em 2002, < 0,01 mg/L mg/L
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TOXICIDADE — NORMAS DE DEFINICAO

ENSAIOS DE SOLUBILIZACAO
ABNT — NBR 10006

Ensaio em solucao neutra, de pH 7,0.

Ensaios em duplicata, cada uma com 100 g.

Apos agitacao inicial, permanéncia de 7 dias.

Ao final, solucao é diluida até 400 ml com agua deionizada.
Mede-se o teor do elemento na solucao.

ENSAIOS DE LIXIVIACAO
ABNT — NBR 10005

Ensaio em meio acido natural, usando-se acido acético 0,5 N.
Agitacao continua de 50 g da amostra em pH 5,0 +/- 0,2.
Periodo minimo de 25 horas.

A acidez é mantida com novas adicoes de acido acético.

Ao final, a solucao é diluida até 800 ml com agua deionizada.

Mede-se quantidade de acido usada e teor do elemento na solucao.
Scarpelli



AGUA PARA
CONSUMO
HUMANO

PADROES PARA ARSENIO

< 0,010 mg/L (< ~10 ppm)
(até 2000 era <0,050 mg/L)

Ministério da Saude,
Portaria 1469/GM, Art.
14, 29.12.2000

AGUA DE
SUBSOLO

N&o ha padrao definido

CETESB usa teor de
agua potavel

EFLUENTE
DESCARREGAVEL
EM DRENAGEM

PRODUTO
INERTE

< 0,500 mg/L
(< ~500 ppm)

< 0,050 mg/L na solubilizacéo

CONAMA, Resolucao
20/1986

ABNT, Normas
NBR-10004 e 10006

PRODUTO NAO
INERTE

< 5,000 mg/L na lixiviagao
>0,050 mg/L na solubilizacao

ABNT , Normas
NBR-10004, 10005 e
10006

PRODUTO TOXICO

Scarpelli

> 5,000 mg/L na lixiviagao

ABNT, Normas
NBR-10004 e 10005




SOLUBILIDADE DO ARSENIO

de minério de manganés de Serra do Navio

Teores das ENSAIOS DE LIXIVIACAO ENSAIOS DE
amostras SOLUBILIZACAO

As _ As As
lixiviado solubilizado

solu-

mg | % ¢ao | mg %
mg/L

0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,47

Dissolugao é menor nos ensaios de lixiviagao, feitos em pH acido, refletindo a génese dos
minérios em ambiente acido. Menos de 0,01% do As contido nas amostras é dissolvido.

G36 e B30 — minérios grosso e bitolado (>0,8 cm diametro)

M30, M28, M26 e M20 — minério miudo (<0,8 a >1 mm diametro)

Carb — minério carbonatico, fresco, nao oxidado
Scarpelli




CLASSIFICACAO DE TOXICIDADE

do rejeito da pelotizacao, no Porto de Santana, Amapa

Teor da amostra ENSAIO DE ENSAIO DE
LIXIVIAQI?\O SOLUBILIZAQAO

“
ppm amos | solu- | lixiviado amos | solu- | Solubilizado
Mn Fe = .

% %
mg/L

mg | mg/L

55 [ 75 (7030 i 104 [ 055 079 076 I 205 | 1.05 | 074 [oms

Pelas normas brasileiras o rejeito
analisado é Nao Inerte; pela solucao do

Teste de Lixiviagao apresentar menos
de 5 mgl/litro e a solucao do Teste de
Solubilizagao mais de 0,050 mgllltro Pilha do rejeito, apos retirada da bacia. Coberta

por plastico e vigiada por guardas armados até
venda do minério a aciaria.

Scarpelli



ARSENIO NA VILA ELESBAO

Comunidade a norte e oeste da Area Industrial da ICOMI,
a qual reclamou de contaminacao por arsénio.

Para verificar, o Instituto Evandro Chagas examinou a
situacao de saude de 2.045 pessoas, das quais também
foram tomadas amostras de cabelo e de sangue.

O estudo médico revelou populacao muito sofrida, com
forte incidéncia de doencas de subdesenvolvimento.

Scarpelli



SIGNIFICADO DOS EXAMES

Arsénio no sangue indica arsénio assimilado
recentemente, a maior parte do qual € comumente
eliminada pela urina.

Arsénio no cabelo é arsénio fixado no organismo a mais

tempo. Em quantidades elevadas, pode levar a
doencas.
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VALORES LIMITES ADOTADOS PELO INSTITUTO
EVANDRO CHAGAS
(dezembro de 2001)

As no sangue: 10 ppb (10 pg/L)
Asemcabelo: 1a2ppm (1a2 mgl/kg )

RESULTADOS

67 individuos com mais de 10 ppb As no sangue
Todos com menos de 2 ppm As em cabelo

Maiores valores em vilas préoximas ao Rio Amazonas

Scarpelli



ARSENIO EM SANGUE E CABELO

(resultados de exames pelo Inst. Evandro Chagas, conforme local de moradia)

Maiores valores nas vilas V.Elesbao, Valores em partes por bilhao (ppb)
E. Delta, e Matapi, que abastecem-se Limite em sangue: 10 ppb
de agua do Rio Amazonas. Limite em cabelo: 1.000 a 2.000 ppb

Scarpelli



16 8
. 16
27
3 6 Macapa 8
AMAPA 6 : 7
3 3
Amostragem do .

Laquanam
mostrou altos
teores de arsénio
na foz do Rio
Amazonas,
aumentando para a
regiao do delta.
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VALE DO
RIO LA LUNA

Recebe as aguas que
drenam de La Paz

Na foto, ha mais de 1.000
metros de diferenca de
elevacao entre os pontos
mais altos e os mais
baixos.

A escassa vegetacao
permite forte erosao e os
vales sao carregados de
sedimentos e chegam a
ser meandrantes.



Na borda leste dos Andes ha muita
mineralizagcao de ouro arseniacal.

Scarpelli

VALE DO
RIO ARACA

A leste de La Paz, com
mineralizagcoes
auriferas com piritas
arseniacais.

Terracos topograficos
sao retomados pela
erosao.

Os altos nevados da
Cordilheira Quinza Cruz
chegam a mais de 4.800
m de altura, enquanto o

fundo do vale esta
abaixo de 3.000 m. As
casas anotadas estao a
3.900 m de altura.
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RIO NEGRO

RIO SOLIMOES

RIO MADEIRA



Embraona



Embrapa



REDE DE ESTACOES DE AMOSTRAGEM
SEDIMENTOMETRICA DA ANEEL NA AMAZONIA
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ARSENIO EM RIOS DA BACIA AMAZONICA

Drados de Seyler e Boaventura

Dados cadculados

Dusténcia
do mar

(kn)

Varn medida

Waran

{m3/seg)

Drata

Tear de
BB et

solugio
(mem3)

Sedimentos
Bt

SUSpENS AD

(gfm3)

Tear de
Lanog

sedimentos

(gfton)

Teor &3
dewido ans

sedimentas
(mezim3)

Transporte
de Asem

sedimentas

(tonfdia)

Transporte
de As et

solucio

(tontdia)

Transporte
total de
As
(tonfdia)

Teaor total
ide Azna

TAZAD
(g im3)

Solimndes

2.500

20.115

26/out/05

153

166,5

145

241

0,42

0,17

0,60

3,

Jarat
[taquai
Solimndes

1,565
793
24251

2T outf9s
27 outf95
28/out05

0,36
0,44
1,38

127,68
148,3
a5

58
A
15,7

0,774
1,17
1,17

0,01
0,01
0,25

0,00
0,00
0,19

0,01
0,01
0,53

1,10
1,41
2,55

Ica
Solimndes

5354
32539

31 out/as
20/0ut/0s

015
049

41.4
460

a5
0,7

0.14
0,45

0.01
0,13

0.01
0,14

0.01
0,26

0.29
0,%4

Jutai

1.143

3fnowi95

015

13,5

3,4

0,05

0,00

0,00

0,00

0,20

Solimndes
Jutua

3333
1.045

Inovi0s
4 nowi 95

Lo
0,85

609
56,3

100
10,1

0,01
0,57

0,18
0,01

0,30
0,01

0,48
0,01

1,62
1,42

Japura

10.264

4inav/ 95

0,33

28,5

13,6

0,39

0,03

0,03

0,06

0,72

Solimndes
Punaz

46847
2.534

Tnov0s
O nowi 95

088
0,55

63,7
38,6

3.0
3l

0,19
0,12

0,08
0,00

0,36
0,01

0,43
0,01

1,07
0,67

Solimdes

52477
fd sl

10/moves
12Aulf96

0,77
0,05

1171
8,9

P
A

0,36
0,07

0,16
0,04

0,35
0,03

0,51
0,07

113
0,12

Megro
Beni

2.856

Liabr/04

083

0370

190

18.65

0,46

0,02

0,48

1948

Iladre Dhds
Matnoré

5094
5.391

2 ahe94
3 ahri94

061
0,61

424.0
409,0

4,24
4,87

0,19
0,35

0,03
a, 04

0,21
0,40

4,85
5,48

Madeira

29.000

12/ahr/O8

09

3020

5T

0,00

0,15

0,15

0,59

Madeira
Amazonas

5132
= g

15/mov/O0s
15mov/05

0,69
0,73

213
46,1

0,06
3,7

0,00
2,45

0,05
0,47

0,03
2,02

0,7
4,51

Tromhbetas

1.258

l6/maw/95

012

14,8

0,25

0,00

0,00

0,00

0,37

Tapa ds
Amazonas

f.027
31.090

18/Mmaw/95
17mov/Os

011
0,68

3,5
44.2

0,06
0,12

0,00
0,0u

0,01
0,48

0,01
0,56

0,17
0,80

Concentragdes nas formas solluveis e em suspensao, a partir das Tab. 16.1 e 16.3 de Seyler,
P.T. e Boaventura, G.R., em Trace Elements in the Mainstem Amazon River, em
Biogeochemistry of the Amazon Basin, Oxford Press, 2001, pag. 307-327
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ARSENIO NA BACIA AMAZONICA

Aguas originadas dos Andes apresentam maiores teores de As.
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ARSENIO NA BACIA AMAZONICA

Cerca de 0,6 toneladas de As sao levadas diariamente ao mar.
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E
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MULTIDISCIPLINARY
AMAZON SHELF
SEDIMENTARY
STUDY

O estudo mostrou que por
toda a plataforma, entre 1
e 2 m de profundidade de
sedimentos, ha um nivel
rico em sulfetos e
carbonatos de ferro,
formado por reducao dos
oxi-hidroxidos de ferro
depositados na
plataforma. A redugao
libera arsénio e ferro em
forma idonica, causa dos
teores maiores no delta.
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Teores de ferro e arsénio soluveis na agua dos
poros dos sedimentos, em 4 furos de sondagem.
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ARSENIO LIBERADO
NO DELTA DO RIO
AMAZONAS

Entre 1 e 1,5 m de profun-
didade o ambiente dos
sedimentos passa a redu-
tor e os 6xidos e hidroxi-
dos de ferro recristalizam
em sulfetos e carbonatos,
liberando As e Fe, que
ficam nos poros sedimen-
tares, retornando soluveis
ao oceano quando ha
turbuléncia nos sedimen-
tos.



ALERTA GERAL
SIMILARIDADE ENTRE AMAZONIA E BANGLADESH

Ha similaridades entre os sedimentos provenientes dos Andes e
depositados as margens dos rios amazonicos e os depositados as
margens dos rios que drenam o Himalaia.

Convém estudar o conteudo, a forma de ocorréncia, a especiacao e
o comportamento do arsénio neles contido antes de programar
uso ou consumo de agua neles existente.

E importante verificar existéncia de condigcdes de reducao do
arsénio dos 6xidos e hidroxidos de ferro, de As°* para As3*, o que
representa a principal causa dos altos teores de As soluvel
observados em Bangladesh.
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