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RESUMO: Neste trabalho, descreve-se a questdo
da qualidade da agua para uso e consumo humano
e as conseqliéncias da tecnologia, sob o ponto de
vista de aperfeicoamento e detalhamento dos pro-
cessos analiticos dos contaminantes ambientais, le-
vando em conta aspectos como a especiagao qui-
mica. O conjunto dos dados e informagbes propicia
uma reflexao sobre a necessidade de se cuidar do
meio ambiente com mais intensidade e responsabi-
lidade do que tem sido feito até agora.
Palavras-chave: 4gua, disponibilidade de agua,
especiacao quimica.

RESUMEN: En este trabajo, se describe la cuestién
de la cualidad del agua para el uso y consumo hu-
mano y las consecuencias de la tecnologfa, sobre el
punto de vista del perfeccionamiento y detalles de
los procesos analiticos de los contaminantes
ambientales, tomando en cuenta aspectos como tipo
de especie quimica.

1 Parte do trabalho de dissertagao de mestrado que foi apresentada e defendida pela
autora em 2005 no Programa de P6s-Graduagao em Biotecnologia da Universida-
de Vale do Rio Verde (UninCor), de Trés Coracoes, MG (SCHMALTZ, 2005).
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ABSTRACT: This work describes the question of the
water quality for use and human consumption and
the consequences of the technology, under the
viewpoint of improvement and detailment of the
analytic trials of the environmental pollutants, taking
into account aspects like chemical speciation. The
set of the data and information provides a reflection
about the need of taking care of the environment
with more intensity and responsibility than it has
been done so far.
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Introducao

A questao da disponibilidade de dgua é tema preocupante e que vem
tendo destaque crescente, principalmente pela informagdo de que apenas 2,5%
da dgua disponivel na Terra é doce. Para uma idéia de como estd distribuida
e onde estd localizada, apresenta-se a tabela 1, que indica dreas e volumes
totais relativos de agua dos principais reservatérios da Terra (SHIKLOMANOV,
1998, 2004).

O Brasil é um pafs privilegiado quanto a fartura de agua, em relagao a
quase todos os paises do mundo. No entanto, dado sua dimensao continental,
ha ma distribuigdo dos recursos hidricos, tanto geografica quanto socialmente.
Questodes atuais e de curto, médio e longo prazo decorrentes deste cenario
hidrico nacional precisam ser enfrentadas, de forma que nido venhamos ter
problemas de maiores gravidades com o passar do tempo.

No momento em que a revolugdo da biotecnologia, na sua ampla
interdisciplinaridade, ruma a objetivos vastos como o combate as doengas, o
aumento da quantidade e qualidade dos alimentos produzidos, a diminuicao da
poluicdo e a melhoria da qualidade de vida, fazemos uma reflexao sobre a
questdo da dgua, principalmente da 4gua para consumo humano.

Mesmo que necessario e indispensével, o desenvolvimento da tecnologia
implica em degradacao ambiental em suas diversas formas. Sem ddvida, é
inquestionavel a importancia da manipulagao de substancias quimicas conheci-
das e o desenvolvimento de tantas outras novas. Mesmo levando em conta os
beneficios que estas substancias trazem para a humanidade, ha um risco envol-
vido com todas elas, que nao deve passar despercebido. E o fato de que entre
as substancias quimicas, muitas delas com persisténcia duradoura no meio am-
biente, podem, entre outros, induzir algum tipo de efeito sobre o material
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TABELA 1 Areas e volumes totais e relativos de gua dos principais reser-
vatérios da Terra (SHIKLOMANQV, 1998, 2004)

. o o
Reservatorio Asrea 5 Vo31um§ vo/(l)u(:l(l)e volﬁ)n(li: de
(10" km’) (10" km) total agua doce
Oceanos 361.300  1.338.000 96,5 -
Agua subterranea 134.800 23.400 1,7 -
Agua doce 10.530 0,76 30,1
Umidade do solo 16,5 0,001 0,05
Calotas polares 16.227 24.064 1,74 68,7
Antartica 13.980 21.600 1,56 61,7
Groenlandia 1.802 2.340 0,17 6,68
Artico 226 83,5 0,006 0,24
Geleiras 224 40,6 0,003 0,12
Solos gelados 21.000 300 0,022 0,86
Lagos 2.058,7 176,4 0,013 -
Agua doce 1.236,4 91 0,007 0,26
Agua salgada 822.3 85.4 0,006 -
Pantanos 2.682,6 11,47 0,0008 0,03
Fluxo dos rios 148.800 2,12 0,0002 0,006
Agua na biomassa 510.000 1,12 0,0001 0,003
Agua na atmosfera 510.000 12,9 0,001 0,04
Totais 510.000  1.385.984 100 -

Total de reservas de agua doce 140.000 35.029 2,53 100




genético humano. Muitas substancias quimicas possuem capacidade genotoxica,
isto é, capacidade de induzir alteragbes no material genético a elas expostas. E,
neste aspecto, ressaltamos a utilizagdo de compostos organoestanicos, tidos até
recentemente como inécuos a0 meio ambiente, os quais vém demonstrando
capacidade genotoxica especifica e localizada, como alteragdo sexual em
caramujos marinhos, destacando a responsabilidade que se deve ter no desen-
volvimento e aplicagdes de novos produtos quimicos.

Neste trabalho, tratamos da questao da dgua, sobretudo pela diminuigao
da disponibilidade e custos cada vez mais crescentes para produzir agua com
qualidade e padrao adequados ao consumo humano, ja tendo como referéncia
a Resolugdo Conama n® 357 (CONAMA, 2005), de 17 de margo de 2005, que
dispde sobre a classificagao dos corpos de dgua e diretrizes ambientais para o
seu enquadramento, do Conselho Nacional do Meio Ambiente - Conama, Mi-
nistério do Meio Ambiente.

I- Caracteristicas das aguas

A dindmica da dgua na natureza pode ser descrita pelo seu complexo
ciclo hidrolégico, numa continua circulagdo de dgua que se processa as custas
da energia solar e mantém o balango entre o volume de dgua na terra e a
umidade atmosférica (PINTO et al, 1976). Deve-se considerar ainda a integragao
do ciclo hidrolégico com os outros ciclos dos ecossistemas, como do nitrogénio,
do fésforo, do enxofre e do carbono, entre outros, que possuem significativas
inter-relacoes entre si.

A disponibilidade e caracteristicas das aguas superficiais dependem da
estrutura fisica do solo, bem como das condigbes atmosféricas e atividades
humanas (DACACH, 1979; RICKLEFS, 2003).

Assim, as caracteristicas dos ambientes lacustres sdo mais estaveis que as
dos ambientes dos rios. Pela movimentagao da dgua, quando passam por leitos
rochosos ou arenosos, os rios possuem aguas limpidas. Percorrendo leitos sujei-
tos a erosdo ou em periodos de muita precipitagdo aquosa, os rios apresentam
turbidez elevada, com variagbes significativas nas concentragdes das subs-
tancias dissolvidas ou em suspensdo. Por outro lado, nos ambientes panta-
nosos, os corpos de dgua sao escuros em decorréncia de processos de
decomposigao da vegetagao morta.

Com a dinamica das 4guas, adequadas a conter materiais dissolvidos ou
em suspensao, elas sao responsaveis pela maior parte da circulagao de substan-
cias. No meio aquoso, 0s processos quimicos e bioquimicos envolvidos ndo sao
significativamente diferentes daqueles que ocorrem nos meio terrestres.

O que se destaca em relagdo a maioria dos rios, lagos e
oceanos é o movimento de nutrientes para dentro das

camadas inferiores de dgua e depésito de sedimentos
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bentonicos, a partir dos quais sdo regenerados e retornam
as zonas de produtividade de modo relativamente lento
(RICKLEFS, 2003).

Mesmo tendo aspectos benéficos, a dindmica das aguas, com o
carreamento de material solubilizado e em suspensao, também favorece a dis-
seminagao da poluicao. A poluicao das dguas superficiais pode ocorrer de forma
natural ou em decorréncia das atividades humanas, como a excreta (urina e
fezes) e dejetos industriais e agricolas, os fatores mais preponderantes. Os
cursos de agua, funcionando como receptores de esgotos, podem sofrer danos
sanitdrios, estéticos, econdmicos, obrigando a tomada de medidas preventivas
ou corretivas (BRANCO, 1983).

Dependente da agua, a relagdo entre o homem e a 4gua em muito
ultrapassa a necessidade bésica de apenas saciar a sede. Historicamente, a
formagao de praticamente todas as cidades ocorreu a partir de regides proximas
a rios ou lagos, condigdo ainda mais premente na atualidade. Em decorréncia
do progresso, ha uma crescente necessidade por quantidades cada vez maiores
de agua limpa. Com os padrées de saneamento basico, doméstica ou social-
mente, o homem consome 4gua para banhar-se, preparar seus alimentos,
fazer limpezas e até mesmo para diversao. O mesmo ocorre com 0s pro-
cessos produtivos, para os quais a agua € indispensavel (ROCHA; CARDO-
SO; BARBIERI, 1990).

Ainda do ponto de vista histdrico, sempre houve uma grande contradi-
¢do na dependéncia do homem em relacdo a agua: ele a usa e depois a descar-
ta, na forma de esgoto, sendo quase sempre langada em rios que atravessam as
cidades; que pertencem a uma bacia hidrogréfica, que formam outros rios, que
atravessam outras cidades.

Os esgotos de uma cidade classificam-se quanto a sua origem, ou
seja, podem ser doméstico ou industrial. O esgoto doméstico tem a carac-
teristica de ser mais homogéneo em sua composicao, enquanto a do esgo-
to industrial é dependente do tipo de industria que faz sua emissdo. O
esgoto doméstico é constituido principalmente por fezes, urina, papel, sa-
bao, detergente, restos de alimento e outros dejetos. Na tabela 2, faz-se
uma apresentagao mais detalhada de compostos organicos identificados no
esgoto doméstico como um todo, e na tabela 3, os grupos identificados em
amostra filtrada de esgoto de mesma origem (BENN; McAULIFFE, 1981;
ROCHA; CARDOSO; BARBIERI, 1990).

Il- Padroes para a dgua destinada ao consumo humano
As aguas naturalmente disponiveis, mesmo aquelas que jorram de fontes

cristalinas em montanhas, ndo podem ser consideradas puras no sentido estrito
dos critérios quimicos. Toda agua, de um modo geral, contém impurezas em
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maior ou menor concentracdo, que dependem de sua procedéncia. O critério
de pureza de uma agua é relativo, dependendo do uso a que se destina. Nas
aguas potaveis ha sempre a presenga de sais minerais, os quais, dentro de
limites aceitdveis, sdo indispensaveis aos processos fisiolégicos dos seres huma-
nos (MOTA, 1995). No entanto, se as substancias presentes na agua alcangam
valores acima de determinados limites especificos para cada uma delas, podem
ocorrer prejuizos aos seres vivos e/ou ao meio ambiente. Assim, é necessario
que haja um acompanhamento analitico da qualidade das 4guas, determinando
a natureza e as concentragoes das espécies quimicas ou biolégicas presentes,
visando avaliar as alteragbes fisico-quimica-biolégicas do corpo hidrico, critério
essencial para que se possa gerenciar a qualidade das aguas.

No Brasil, o grande avango na legislagio ambiental para um melhor
gerenciamento das aguas, ocorreu em 1986, com a edigdo da Resolugdo Conama
n2 20 (CONAMA, 1986) do Conselho Nacional do Meio Ambiente (Conama),
recentemente substituida pela Resolucdo Conama n® 357, de 17 de margo de
2005 (CONAMA, 2005). Segundo esta Resolugao, os corpos de dgua do territ6-
rio brasileiro foram classificadas em aguas doces (salinidade < 0,5%o), dguas
salobras (salinidade superior a 0,5%o e inferior a 30 %o) e dguas salinas (salinidade
> 30 %eo), as quais foram divididas em treze classes, em ordem decrescente de
nobreza das mesmas (CONAMA, 2005). Por esta Resolucdo, os padrdes de
qualidade das 4guas determinados estabelecem limites individuais para cada
substancia em cada classe e que

(...) eventuais interagbes entre substancias, especificadas
ou ndo nesta Resolugdo, ndo poderdo conferir as dguas
caracterfsticas capazes de causar efeitos letais ou alteragdo
de comportamento, reprodugao ou fisiologia da vida, bem
como restringir os usos preponderantes previstos no § 3
do art. 34 desta Resolucdo (CONAMA, 2005).

O art. 82da Resolugao n2 357 (CONAMA, 2005) define que “o conjunto
de parametros de qualidade de dgua selecionado para subsidiar a proposta de
enquadramento deverd ser monitorado periodicamente pelo Poder Piblico”,
sendo estabelecido no art. 92 que

(...) a analise e a avaliagao dos valores dos parametros de
qualidade de agua de que trata esta Resolugdo serdo
realizadas pelo Poder Publico, podendo ser utilizado
laboratério préprio, conveniado ou contratado, que devera
adotar os procedimentos de controle de qualidade analitica
necessdrios ao atendimento das condigdes exigiveis,

ressaltando, em seu § 22 que “nos casos onde a metodologia analitica disponi-
vel for insuficiente para quantificar as concentragdes dessas substancias nas
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TABELA 2 Composicao dos constituintes organicos, em suspensdo no
esgoto doméstico como um todo (BENN; McAULIFFE, 1981).

Concentracao % sobre o total de carbono

Constituinte 1 . .
(ml L) organico em suspensio

Gorduras 140 50

Proteinas 42 10

Carboidratos 34 6.4
Detergentes anionicos 5,9 1,8
Acucares aminados 1,7 0,3
Amidas 2,7 0,6
Acidos soluveis 12,5 2,3
Nao discriminado 60 28,6

Carbono organico 211 100




TABELA 3 Composicdo dos constituintes organicos, sollveis no esgoto
doméstico (BENN; McAULIFFE, 1981).

Concentracao % sobre o total de
Constituinte

(mlL™") carbono organico
Acucares 70 31,3
Acidos ndo-volateis 34 15,2
Acidos volateis 25 11,3
Aminoacidos livres 5 3,1
Aminoacidos combinados 13 7,6
Detergentes anidnicos 17 11,2
Acido trico 1 0,5
Fendis 0,2 0,2
Creatina-creatinina 6 3,9
Naio discriminada - 15,7

Carbono organico 90 100




aguas, os sedimentos e/ou biota aqudtica poderao ser investigados quanto a
presenga eventual dessas substancias” (CONAMA, 2005).

Na realizagdo dos monitoramentos dos corpos de agua, inimeros
parametros podem ser estabelecidos. Tendo em vista dificuldades técnicas,
questdes operacionais e econémicas, leva-se em consideracdo os objetivos do
monitoramento, tais como enquadramento de um curso de dgua, avaliagdo do
impacto ambiental provocado por determinadas fontes poluidoras, verificagao
da eficiéncia das acoes de controle ambiental e determinacdo de indices de
qualidade (LIMA, 1997).

Costuma-se definir o Indice de Qualidade da Agua (IQA), juntamen-
te com o Indice de Toxidade (IT), os quais incluem como principais
parametros para a definigdo da qualidade das dguas superficiais: 1. Oxigé-
nio dissolvido (OD); 2. Demanda bioquimica de oxigénio no 52 dia (DBO);
3. Coliformes fecais; 4. Temperatura da dgua; 5. pH da agua; 6. Nitrogénio
total Kjeldahl (amoniacal e organico - NTK); 7. Fésforo total; 8. Sélidos
totais; e 9. Turbidez da 4gua.

Tendo em vista que a qualidade da dgua sofre variagdes significativas ao
longo do ano, em decorréncias de fatores meteorolégicos e sazonalidades even-
tuais de lancamentos de agentes poluidores e das vazdes, para a interpretacao
dos parametros obtidos deve-se levar estas questdes em consideragao. E
importante salientar a capacidade dos cursos de dgua em se autodepurarem
a medida que avangam, com a consequente diluigdo de eventuais
contaminantes, em decorréncia do aporte de dgua de melhor qualidade
por parte de seus afluentes.

Sao indimeros os sistemas que podem ocorrer nas aguas como aluminio,
arsénio, bario, berilio, boro, cddmio, cobalto, cobre, cromio, estanho, litio,
merclrio, como exemplos de contaminantes minerais, e 6leos e graxas, pesticidas
e herbicidas, como exemplos de contaminantes organicos, podendo haver ain-
da, em escala crescente, contaminantes de natureza organometdlica, entre os
quais se enquadram diversos pesticidas. Aqui devem ser incluidos também os
contaminantes de natureza biolégica representados por um universo de
microrganismos. Para a grande maioria dos sistemas citados existem pa-
droes de qualidade, mas para outros, os padrdes sdo inexistentes ou ainda
estdo em fase de discussao.

Il - Padrées de qualidade da agua

e a questao da especiacao quimica

Por especiagao quimica de um elemento entende-se a determinagao das
suas formas fisico-quimicas individuais que somadas sao iguais a concentragao

total desse elemento (MARINS; PARAQUETTI; AYRES, 2002).
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A particao de metais entre as fases dissolvida e particulada
exerce uma influéncia importante sobre seu transporte,
reatividade e biodisponibilidade para a biota aquatica. Mais
do que isso, sabe-se hoje que a toxidade de metais ndo
pode ser atribuida, exclusivamente, a concentragao total
dissolvida. Conseqlientemente, o conhecimento da
especiacao quimica de metais € um aspecto determinante
na avaliagio de seu verdadeiro impacto ambiental (SODRE;
PERALTA-ZAMORA; GRASSI, 2004).

Area de grande desenvolvimento, a questao da especiagao quimica tem

sido alvo de atencao em quimica analitica, pois as técnicas analiticas para a
determinagdo da concentracao total de uma espécie quimica ndo sao, quase
sempre, adequadas a determinacdo das concentragdes das suas formas
especiadas (BARRA; SANTOS, 2001; ROCHA et al., 2000; SODRE; PERALTA-
ZAMORA; GRASSI, 2004; MARINS; PARAQUETTI; AYRES, 2002).

IV - Primeiro exemplo: especiacao de chumbo em plasma

O exemplo apresentado a seguir, sobre a especiacao do chumbo em

plasma sangtiineo (MOREIRA; MOREIRA, 2004), ilustra de forma interessante
e dd uma idéia significativa da relevancia da especiacao quimica.

28

O chumbo (Pb) é um dos contaminantes mais comuns do
ambiente, considerado como um elemento que possui
fortes efeitos toxicos sobre os homens e animais, e sem
nenhuma fungdo fisiolégica no organismo. Os efeitos
nocivos do Pb sdo conhecidos deste os tempos antigos, ja
que este metal afeta praticamente todo os 6rgaos e sistemas
do corpo humano. Apesar do osso conter aproximadamente
95% do contelido corpéreo total do metal em adultos, os
primeiros efeitos adversos sao vistos no sistema nervoso
central e, ocasionalmente, na medula éssea, que sdo os
6rgdos criticos para este metal.

A concentracdo de chumbo no sangue (Pb-S) é menor do
que 2% do seu total no corpo. Deste valor, uma porgéao
igual ou menor do que 5% situa-se no plasma, representando
afragdo labil e biologicamente ativa do chumbo, capaz de
atravessar algumas barreiras anatémicas como, por exemplo,
a barreira placentéria e alcangar os tecidos fetais, causando
danos irreversiveis.

A concentragdo de chumbo no sangue é aceita como um
indicador valido de exposicao total ao chumbo e,
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consequientemente, de risco a sadde. Entretanto, reflete
exposicao ambiental recente, enquanto que o contetdo
de chumbo no osso (Pb-O) reflete exposicao acumulada.
O Pb-O tem uma relacdo mais direta com os niveis de
chumbo plasmético do que no sangue total, o que significa
que Pb-S pode representar adequadamente os teores deste
elemento no plasma (MOREIRA; MOREIRA, 2004).

E de forma muito significativa destacam ainda que

(...) o conhecimento do contetido total do metal numa
dada amostra seja til nos programas de monitoramento
ambiental e ocupacional, € insuficiente para a compreensao
do metabolismo, a elucidagao dos mecanismos de toxidade,
o entendimento do modo de entrada e/ou distribuicdo do
elemento na célula, ou os estudos das interacbes dos
diferentes metais em relacdo a ligagdo com proteinas e
deposicao nos tecidos (MOREIRA; MOREIRA, 2004).

Ao longo do texto, discutindo a distribuicao do chumbo no organismo
humano, os autores apresentam um modelo de trés compartimentos para o
metabolismo do chumbo. Pelos dados no modelo, apresentado na figura 1, o
chumbo tem tempos de meia-vida distintos nos trés compartimentos indicados.
Enquanto no sangue e nos tecidos moles os tempos de meia-vida do chumbo
sao de 36 dias e 40 dias, respectivamente, nos 0ssos o tempo de meia-vida é
cerca de 27 anos (MOREIRA; MOREIRA, 2004).

De acordo com os resultados de estudos isotdpicos sobre
a liberagdo do Pb do osso para a circulacdo, o esqueleto
contribui com 40 a 70% do chumbo presente no sangue
de individuos expostos ambientalmente, embora esta
concentragao (Pb-S) seja menor do que 2% do seu total no
corpo. Neste compartimento, de 90-99,8% do Pb esta
ligado as membranas ou fragoes de proteinas das células
vermelhas e cerca de 0,2 a 10% do Pb-S esta no plasma,
provavelmente ligado a albumina, a,-globulina ou como
fons livres disponiveis para o transporte para os tecidos. E
possivel que esta Gltima fragdo tenha maior importancia
toxicolégica do que o chumbo nos eritrécitos, por estar
mais biodisponivel para atingir os sitios-alvo da acao
toxicolégica (MOREIRA; MOREIRA, 2004).
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FIGURA1

Modelo de trés compartimentos para o metabolismo do chum-
bo. Contetido e tempo de meia vida de Pb em cada reserva-
tério (MOREIRA; MOREIRA, 2004).
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V- Segundo exemplo:
especiacao de mercirio no meio ambiente

Grave problema ambiental é a contaminagao dos corpos de dgua por
metais pesados, entre eles o merctrio.

A principal fonte de mercirio elementar é o mineral cindbrio, HgS, que
por aquecimento a 500 °C libera merctrio. Dada a facilidade de obtencao, o
metal tem sido comercializado desde a antiguidade, mas atualmente sua utili-
zagao industrial tem diminuido. Conhecido como o vildo no processo de garim-
pagem do ouro, um dos usos industriais em maior escala do merctrio metélico,
no entanto, deu-se nos anos 60 do século passado, nas células eletroliticas para
obtencao de cloro/soda. Nestas células, salmoura saturada era oxidada a cloro
gasoso em um eletrodo inerte e sédio metalico era formado em catodos de
mercdrio, no qual o sédio se dissolvia. Posteriormente os catodos de merctrio
eram escoados para dgua com quem o sédio dissolvido reagia produzindo soda
cdustica. Apesar de teoricamente o processo nao consumir mercurio, as instala-
¢Oes perdiam varios quilos de mercirio por dia que chegavam aos rios e lagos e
entravam na cadeia alimentar, principalmente por acumulagdo nos peixes
(MAHAN: MYERS, 2000).

A demonstragdo do nivel de concentracdo de merctrio em peixes pode
ser observada na tabela 4, citada por Tundisi (2003), cujos valores para peixes
com diferentes habitos alimentares (carnivoros e nao carnivoros) foram obtidos
no final dos anos 80 e inicio dos anos 90 do século passado. Como referéncia,
a tabela 5 apresenta os padroes de qualidade para concentragdo de merctrio
em classes de dgua que podem ser destinadas ao abastecimento para consumo
humano, nos termos da Resolugao Conama n2 357 (CONAMA, 2005).

No meio ambiente, o mercdrio metalico, em condigbes anaerdbicas,
pode especiar formando o fon organometalico metilmerctrio, CH,Hg, muito
mais toxico que o merclrio elementar.

Um dos primeiros incidentes cientificamente documentados envolven-
do poluicao por mercirio ocorreu em Minamata, no Japao, e relacionou a acu-
mulagdo de metilmercdrio em peixes e o subseqliente envenenamento dos
habitantes locais. Este episédio estabeleceu a necessidade de se estabelecer
niveis ambientais de espécies quimicas metalicas especiadas, com claras defini-
¢Oes de toxidade, biogeoquimica e bioacumulagdo e medida de todas as dife-
rentes formas fisico-quimicas por elas apresentadas (QUIAN, 2001).

Em estudo visando a otimizagao de técnicas analiticas para especiagao
fisico-quimica de merctrio em &guas costeiras tropicais Marins, Paraquetti e
Ayres (2002) afirmam que

as regibes costeiras, zonas de alta atividade reacional devido

as rapidas mudangas nas condigbes ambientais que ocorrem
devido a mistura das aguas doces com as aguas salinas,
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TABELA 4 Concentragdo de merctrio (*g g’ peso Gmido) em tecido
muscular de peixes com diferentes hébitos alimentares Os
dados e as areas de concentragdo, como eles se apresentam
nos artigos originais, foram coletados de diferentes fontes lite-

rarias (TUNDISI, 2003).

Local Habito Conteudo de Hg
Rio Madeira, rio acima/contracorrente de C 0,07-2,89
Porto Velho, reserva de minério, Brasil NC 0,02-065
Rio Madeira, rio abaixo/correnteza C 0,67-1,47
abaixo da reserva de minério, Brasil NC 0,05-1,01
x . . . C 0,06-0,68
Regido Poconé e residuos, Brasil
NC <0,04-0,16
. . . C 0,16-0,37
Rio Paraiba do Sul, SE do Brasil
NC 0,01-0,22
. N C 0,66-1,26
Rio San Juan, Choco, Colémbia
NC 0,04-1,87
Regido de minério do rio Teles Pires, C 0,05-3,82
sul do Amazonas, Brasil NC 0,02-0,19
Represa Tucurui, SE do Amazonas, C 0,99-2,90
Brasil NC 0,05-0,60
Distrito de minério Carajas, SE do C 0,11-2,30
Amazonas, Brasil NC <0,01-0,31
. . . C 0,04-2,58
Rio Tapajos, SE do Amazonas, Brasil
NC 0,01-0,31
Rio Lerderberg, Vitoria, Australia C 0,03-0,64
Davao Del Norte, Filipinas C 0,05-2,60
. . C ?-4,20
Rio Negro, Amazonas, Brasil
NC 0,14-0,35
. , . C 0,07-0,86
Rio Cuyuni, Guiana, Venezuela
NC <0,03-0,24
Rios do Amazonas ndo contaminados, C <0,17
Brasil NC <0,10

C = carnivoro; NC = nao-carnivoro



TABELA 5 Padrdes de qualidade para concentragdo de merctrio em clas-
ses de dgua que podem ser destinadas ao abastecimento para
consumo humano (CONAMA, 2005).

Classe da agua Merciurio (mg L'l)
Especial deverao ser mantidas as condi¢des naturais
Classe 1 <0,0002
Classe 2 <0,0002
Classe 3 <0,0002

Classe 5 <0,0001




promovem modificagbes de importantes parametros tais
como a forga ibnica, razdes entre os maiores componentes,
pH, potencial de oxi-reducdo, turbidez, etc. Esses
parametros vao modificar ndo somente a fisico-quimica da
solucdo aquosa como também modificar a
biodisponibilidade dos metais-traco, que dependera da
especiagdo quimica desses elementos (MARINS;
PARAQUETTI; AYRES, 2002).

E os autores continuam, destacando que mesmo com muitas evidéncias
é dada

(...) pouca importancia a especiagdo quimica, sendo
determinadas somente espécies organometalicas individuais
(MARINS; PARAQUETTI; AYRES, 2002).

Especificamente em relagdo ao merctrio, os autores destacam que

em regido costeira subtropical foi observado que, embora
haja grande capacidade de imobilizacao de mercirio em
sedimentos de fundo, esta capacidade de imobilizagao pode
representar menos de 15% das entradas totais anuais do
metal para a bacia de drenagem avaliada. O restante
permanece ciclando nas dguas estuarinas, disponivel a biota
local ou em parte sendo exportado para o oceano e/ou
aguas costeiras vizinhas. (...) Em aguas, de um modo geral,
ha predominancia da forma oxidada (divalente, que pode
ou ndo estar associada a ligantes organicos ou inorganicos). A
espécie organica é de grande interesse uma vez que, em sua
grande maioria, representa o metilmerctrio, que é a espécie
mais téxica de mercurio e pode ser facilmente incorporada
pela biota (MARINS; PARAQUETTI; AYRES, 2002).

A quantificacao de mercdrio total em dguas marinhas indica valores na
ordem 0,05 a 3,0 ng L' (correspondentes a 0,00005 a 0,0003 mg L"), indican-
do que estes valores podem ultrapassar os valores recomendados pelo Conama,
conforme indicado na tabela 5.

De acordo com Marins, Paraquetti e Ayres (2002), as principais espécies
quimicas que o mercurio, presente na dgua do mar, pode assumir sdo de na-
tureza inorganica {HgCl,>, HgCl -, HgCl,Br-, HgCl,", HgOHCl e Hg(OH),}
ou organica (CH,HgCl, CH,HgOH e CH,Hg) e suas percentagens estdo apre-
sentadas na tabela 6. Esta tabela desconsidera o porcentual de mercirio ele-
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mentar, “entretanto sabe-se que essa fragdo pode apresentar valores importan-
tes para a ciclagem de merctrio no ambiente marinho” (MARINS, PARAQUETTI
E AYRES, 2002).

Deve-se destacar que sendo o contelido total de mercdrio igual ao
somatério de todas as fases e formas do elemento em solugdo, “é necessario
que os limites de deteccao na ordem de centésimos de ngL"” (1 ng = 10°g =
0,000001 g) “sejam alcancados para a determinacdo das diferentes espécies
mercuriais” (MARINS; PARAQUETTI; AYRES, 2002).

VI - Terceiro exemplo:
especiacao do estanho no meio ambiente

Os compostos organoestanicos sao conhecidos ha cerca de 150 anos,
mas durante cerca de 75 anos, estas substancias apenas despertaram interesse
académico. Somente em 1925, surgiu a primeira aplicagao pratica desses com-
postos, com o registro de uma patente, na qual eram denominados de agentes
anti-tracas, apesar de nunca terem sido usados para tal finalidade (LUIJTEN,
1972; NICHOLSON, 1989; GODOI; FAVORETO: SANTIAGO-SILVA, 2003).

O destaque para os compostos organoestanicos sé veio acontecer em
cerca de 1940, quando passaram a ser utilizados como estabilizadores do cloreto
de polivinila — PVC (RODOLFO JR.; NUNES; ORMANJI, 2002).

A partir de 1950 foram desenvolvidos trabalhos que demonstravam que
compostos triorganoestanicos possuiam alta fungitoxidade (VAN DER KERK;
LUJTEN, 1954) e, desde 1960, os produtos baseados em acetato de
trifenilestanho, comercializados sob a denominagao Brestan® pela indUstria ale-
ma Hoeschst, atual Aventis S.A., e em hidréxido de trifenilestanho,
comercializado sob a denominagao Du-ter® pela multinacional Philips Dufan®,
tém sido utilizados em agricultura para o controle de fungos patogénicos. Poste-
riormente, em 1967, a americana Dow Chemical langou o acaricida Plictran®,
baseado no hidréxido de tricicloexilestanho (cyhexatin); depois o grupo
transnacional Royal Dutch/Shell desenvolveu o Vendex®, baseado no 6xido de
fenbutatina; e a alema Bayer AG, langou o Peropal®, baseado no
tricicloexilestanho-1,2,4-triazol (azociclotin), os quais continuam sendo utiliza-
das até os dias atuais (LIMA, 2005).

A utilizagdo dos compostos organoestanicos estende-se a varios campos,
inclusive os de natureza tecnoldgica, que além de serem estabilizadores para
PVC, estao relacionados a usos como transformadores de 6leo, catalisadores e
biocidas, entre outros. Como catalisadores, eles podem ser empregados para a
cura de borrachas de silicone, para a producao de uretana e na promogao de
reagOes de esterificacdo. Ja em relagdo as propriedades biocidas destes com-
postos, pode-se citar que atuam como repelentes de insetos, séo molusquicidas,
fungicidas, inseticidas, acaricidas, além de preservativos para madeiras, produ-
tos téxteis, papéis, couros e vidros (OMS, 1980).
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TABELA 6 Estimativa do porcentual (%) das principais espécies quimicas
de mercurio presentes em aguas salinas e salobras (MARINS;
PARAQUETTI; AYRES, 2002).

Agua salobra

Agua do mar [CI] = 0,2 mmol L™

Espécies quimicas
P q [C1] = 0,7 mol L™

pH=6 pH=7 pH=8

Inorganicas
HgCl* 65,8
HgCl;Br* 12,3
HgCly 12,0 0,1 0,1 ---
HgCLBr 4,3 --- --- -
HgCly 3,0 91,1 34,1 0,1
HgOHCl 0,2 8,5 49,4 6,2
Hg(OH), --- 0,2 16,4 93,7
Organicas
CH;HgCl 92,2 89,8 33,5 1,9
CH;HgOH 5,1 8,4 65,8 98,1

CH:;Hg -- 1,9 0,7 0,04




Da literatura é sabido que a toxidade dos compostos organoestanicos
depende, entre outros fatores, do tamanho da cadeia do grupo organico ligado
ao atomo de estanho. Na figura 2, estao indicados os efeitos relativos de acetato
de tri-n-alquilestanho, R,SnOCOMe, onde o grupo R pode ser um grupo alquila
metil (1C), etil (2C), propil (3C) ou butil (4C). Verifica-se que a atividade biocida
sobre insetos e mamiferos diminui com o aumento da cadeia carbo6nica do
radical alquila, efeito inverso daquele observado para atividade biocida sobre
fungos (EVANS; KARPEL, 1985).

Também foi verificada que a toxidade dos compostos organoestanicos
varia consideravelmente com o niimero e a natureza dos grupos organicos: os
compostos triorganoestanicos (R,SnX), sao mais toxicos que 0s compostos
diorganoestanicos (R,SnX,), que por sua vez sao mais toxicos que os compostos
monoorganoestanicos (RSnX,), enquanto os tetraorganoestanicos (R,Sn) apre-
sentam baixa toxicidade (WHITE et al., 1999).

A degradacao de pesticidas organoestanicos pode ser lenta, dependendo
das condi¢oes ambientais. Segundo Miiller (1987), a degradacao do cyhexatin,
por exemplo, pode levar até 50 dias no solo até chegar a SnO,. Na fase aquosa,
a concentragao do cyhexatin decresce nos primeiros 57 dias, quando é observa-
do um equilibrio entre o cyhexatin do sedimento e o da fase organica do sedi-
mento. Apds poucos dias, os metabdlitos do azocyclotin estao distribuidos en-
tre a fase aquosa, biota e sedimento. Ja a sedimentacdo do azocyclotin em
meio aqudtico é rapida e se decompde até SnO, (MULLER, 1987).

Os efeitos do pesticida azocyclotin foram estudados em ambiente de
agua doce (FLIEDNER etal., 1997), demonstrando que, sob concentragdo 135
ug L, provoca severos efeitos na comunidade plancténica, incluindo fito e
picoplanctons, bem como em algas. Para zooplanctons, os efeitos foram obser-
vados sob controle de 45 ug L, sendo que, nos sedimentos, detectou-se um
aumento na atividade de degradagdo microbiana anaerébica provocando alta
mortalidade de planctons (CODOY; FAVORETO; SANTIAGO-SILVA, 2003).

Por outro lado, tém sido relatados trabalhos relacionados aos impactos
ambientais de compostos organoestanicos em sistemas hidricos em diversos
locais da Terra.

Desde 1940, quando os compostos organoestanicos foram usados
como estabilizadores de PVC e catalisadores em processos industriais e,
posteriormente, pelas propriedades biocidas dos compostos
triorganoestanicos, que passaram a ser empregados principalmente como
pesticidas, nenhum problema ambiental foi observado até o inicio da déca-
da de 1980 (PELIZZATO et al., 2004).

Nesta época, foram descobertos os primeiros efeitos negativos de com-
postos tributilestanicos principalmente sobre ostras e gastrépodes, com a des-
crigao de calcificagdo andmala de conchas; a imposicao de caracteristicas sexu-
ais masculinas em gastropodes fémeas, como aparecimento de pénis e
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FIGURA 2 Dependéncia da atividade biolégica de acetato de tri-n-
alquilestanho com o comprimento da cadeia carbdnica do gru-
po alquila para diferentes espécies (EVANS; KARPEL, 1985).
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canal deferente, causando esterilidade destes animais e reducdo de suas
populagdes nas costas da Inglaterra (BRYAN et al., 1986; ALZIEU, 1998;
PELIZZATO et al., 2004).

Pelizzato et al. (2004) observaram efeitos de imposex em gastrépodes
Hexaplex trunculus na Lagoa de Venice, Itdlia, na presenca de compostos
organoestanicos em concentragdes da ordem de nanogramas (10 grama)
por litro.

O fendmeno da imposigdo sexual em gastrépodes, em 2000, ja atingia
em mais de 150 espécies de 63 géneros e foram todos relacionados a acao de
compostos tributilestanicos (SCHULTE-OEHLMANN et al., 2000; PELIZZATO
et al., 2004) e tem sido utilizado como um biomarcador para monitorar a
contaminagao de dguas por estes compostos em todo o mundo (PELIZZATO
et al., 2004).

Entre agosto de 1999 e marco de 2001, Kronimus et al. (2004) fize-
ram o monitoramento para acompanhar a contaminagdo antropogénica de
sedimentos do Rio Lippe, Alemanha, por mais de duas dezenas de com-
postos organicos, inclusive tetrabutilestanho, avaliados na concentracao de
nanogramas por litro.

Midrorikawa et al. (2004) estudaram as concentragbes de compostos
butil- e fenilestanicos em sedimentos de areas costeiras do Vietnam e em
moluscos Meretrix spp. das mesmas regides. Santos et al. (2004) utilizaram o
molusco Hinia reticulata como bioindicador para contaminagao com tributilestanho
em material dragado na regido costeira a diferentes distancias do Oporto, em
Portugal. Qun-Fang et al. (2003) estudaram os niveis de contaminagdo por com-
postos organoestanicos em cidades costeiras na China durante os anos de 2000
a 2002 e verificaram que o molusco Mya arenaria podia ser utilizado como
biomarcador para estes compostos, principalmente derivados butilestanicos. Estes
trabalhos, sdo exemplos de que a questdo de contaminagao ambiental por com-
postos organoestanicos tem dimensao mundial.

No Brasil, também existem avaliagbes da mesma natureza, conforme
trabalhos de Azevedo, Gerchon e Reis (2004), sobre a monitoragdo de pesticidas
no Rio Paraiba do Sul; de Caldas et al. (1999), sobre a presenca de pesticidas na
agua, sedimento e peixes do Lago Paranod, em Brasilia; de Andreoli, Hoppen e
Ferreira (1999), sobre a avaliagdo dos niveis de agrotéxicos nas regides de Curitiba
e Londrina; de Fehlberg, Lutz e Moreira (2003), sobre agrotoxicos e seus efei-
tos sécio-culturais em Santa Teresa, no Espirito Santo, além dos estudos de
Fernandez et al. (2002), sobre a ocorréncia de imposicao sexual (imposex) em
Thais haemastoma como conseqiéncia da contaminagao ambiental por com-
postos organoestanicos em aguas costeiras no Rio de Janeiro e em Fortaleza. A
figura 3 mostra o fendbmeno de imposex em S. haemastoma coletado nas aguas
da Baia da Guanabara (FERNANDES, 2004).

O Grupo de Organoestanicos da Universidade Vale do Rio Verde,
UninCor, sob a responsabilidade do primeiro autor, vem desenvolvendo pes-
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quisas sobre a sintese e usos da nova classe de o-hidroxicarboxilatos
organoestanicos, que sao preparados a partir de compostos organoestanicos
mais simples, como os haletos e os 6xidos mono-, di- e triorganoestanicos.
Estes compostos de partida sao toxicos para diversas espécies de seres vivos
inferiores mas apresentam a desvantagem de possuir odor extremamente desa-
gradavel para serem utilizados diretamente. O objetivo de preparar derivados
destes compostos de partida, além de eliminar o odor desagradavel que possu-
em, é o de potencializar e, se possivel, fazer com que os derivados possam ter
atividade biocida seletiva sobre determinadas classes de microrganismos
(LONGUE FILHO et al., 1993; CARLOS DIAS; TERRA; BARBIERI, 1988; TER-
RA, 1997; TERRA et al., 1998, 2002; CARLOS DIAS et al., 2000; BARBIERI et
al., 2005a, 2005b).

VII - O futuro da agua no Brasil

Em meio as extensas e inimeras questdes das aguas em relacao a quali-
dade e disponibilidade de dgua no Brasil, foi escolhido um exemplo: o caso da
qualidade da agua em corpos de dgua urbanos das cidades de Corumba e Laddrio
e no Rio Paraguai, em Mato Grosso do Sul, em estudo realizado por um grupo
de pesquisadores, estagidrios e laboratoristas da Embrapa Pantanal, de Corumb4,
MS (OLIVEIRA et al., 2002).

Nas cidades de Corumba e Laddrio, ndo existe rede de esgoto domésti-
co e nem sistemas de tratamento, sendo o esgoto destinado para fossas sépti-
cas. Existem, no entanto, “ligacoes clandestinas em galerias pluviais e despejo
direto em pequenos cursos de dgua que drenam para o Rio Paraguai” (OLIVEI-
RA et al., 2002).

Como conclusdes da pesquisa os autores enfatizam que

* Considerando-se que em Corumbd, o destino do esgoto
é principalmente fossa séptica, sdo altas as concentragdes
das formas de nitrogénio e fésforo e o niimero de coliformes
fecais presentes nas amostras dos corpos de agua urbanos,
* A agua dos corpos de dgua que recebem efluentes nas
areas urbanas de Corumbd e Ladario foi considerada
improépria para a balneabilidade no periodo amostrado
[meses de abril a junho, agosto e novembro de 2001],

* Apesar de atender aos padroes estabelecidos na legislagao
do CONAMA, os dados mostram que o Rio Paraguai esta
sofrendo impacto em sua qualidade, através da entrada de
esgoto doméstico, tanto pelo aumento do nimero de
coliformes como da concentragao das formas de nitrogénio
e fésforo (OLIVEIRA et al., 2002).
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FIGURA 3

Fémea de S. haemastoma com imposex em alto grau: a anato-
mia reprodutiva feminina (gébnoda e glandulas de capsulas de
ingestdo de esperma e de albdmem) é bem visivel, mas o
animal também apresenta pénis desenvolvido, localizado atras
do tentéculo direito (a mesma posicao que ocupa no macho
(FERNANDES, 2004).
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E recomendam que

* Devem ser tomadas medidas de combate a entrada de
esgoto clandestino nas galerias pluviais das cidades de
Corumba e Laddrio e proceder aimplementagao do sistema
de esgoto.

* A populagao local deve ser esclarecida dos riscos a satide
que o esgoto representa (OLIVEIRA et al, 2002).

Visto quanto a sua complexidade cientifica o trabalho de Oliveira et al
(2002) descrito parece mais um simples trabalho de iniciagdo cientifica, com
conclusdes até meio ébvias. No entanto, pela situagao geogréfica de Corumba
e Laddrio, no Pantanal Mato-grossense, e a importancia e dimensao da bacia do
Rio Paraguai, é impressionante que tal recurso hidrico sé esteja comegando a
ter problemas basicos de poluigdo, representados apenas pelo aumento dos
niveis de nitrogénio, fésforo e coliformes fecais.

A situacdo do Rio Paraguai em Corumba e Ladario estd muito distante da
situacdo, por exemplo, do Rio Tieté que corta a cidade de Sao Paulo. Mas a
preocupacdo em estar estudando e acompanhando sua situacao ambiental é
correta e necessdria e, principalmente, deve ser destacada a segunda das re-
comendacoes do trabalho de Oliveira et al (2002), sobre a necessidade de
esclarecer a populacdo local dos riscos a satide que o esgoto representa. E
na medida em que a regido se desenvolver, com o crescimento da ativida-
de industrial na regido, dos riscos que os dejetos decorrentes desta ativida-
de também representam.

A questdo ambiental é um problema globalizado.

Uma biosfera sustentdvel é improvavel enquanto a
populagdo humana continuar a crescer. A Terra nao oferece
novas regides para colonizar. Exceto algumas partes dos
tropicos imidos, muitas das quais ndo podem sustentar
populagdes humanas densas, a maioria das areas habitaveis
da Terra ja foi preenchida. Um aumento adicional na
populacao levara a um superpovoamento adicional,
esgarcando ndo apenas o tecido social humano, mas
também os sistemas de suporte a vida do ambiente
(RICKLEFS, 2003).

A falta de um ordenamento adequado das &reas urbanas, conjuntamente
com o desenvolvimento econdmico do Brasil, principalmente a partir da segun-
da metade do século XX, implicou, necessariamente, num uso crescente dos
recursos hidricos. Historicamente, todas as a¢des politicas deixaram de levar
em consideragdo os cursos e as fontes de dgua como fator para ordenar as
ocupagoes do solo
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(...) e este sera um dos futuros desafios da Politica Nacional
de Recursos Hidricos (Lei 9.433/97), criada para garantir,
as futuras geragbes, agua em quantidade e qualidade
necessarias a vida, ao bem estar e ao desenvolvimento de
suas atividades.

A falsa concepcao de abundancia hidrica foi responsavel por inimeras
mazelas: “1. a cultura do desperdicio, 2. a caréncia de investimentos em trata-
mento de esgotos para proteger a qualidade dos rios, e 3. a cultura da dgua
gratuita” (MAGALHAES, 2004).

VIl —Consideracoes finais

Existe abundancia de dgua no mundo, mas ha ma distribuicdo e mau uso
deste recurso que é vital para a existéncia e manutengdo da vida. Ao lado
destas questoes, existe outro fato extremamente preocupante que é a poluigao
das 4guas. E a poluigdo é um aspecto cada vez mais alarmante, pois o desenvol-
vimento tecnolégico produz agentes poluentes mais complexos e/ou mais toxi-
cos que irdo exigir processos de recuperagao de dguas usadas visando a padroes
de potabilidade, com tecnologias e custos sempre crescentes.

A dgua é um recurso natural ubiquo na Terra, mas encontra-se distribuido
desigualmente entre sua superficie e seus aqtiiferos. Uma grave questao sobre
a dgua é a diminuigao de sua disponibilidade e os custos cada vez mais elevados
para produzir 4gua com padrao e qualidade adequados ao consumo humano.

A Resolugdo Conama n2 357 (CONAMA, 2005), além de dispor sobre a
classificagao dos corpos de dgua e diretrizes para o seu enquadramento, tam-
bém estabelece as condigoes e padrdes de lancamento de efluentes, prevendo
o enquadramento dos corpos hidricos pelos usos preponderantes mais restriti-
vos da 4gua, atuais e pretendidos, e determinando que

(..) nas bacias hidrograficas em que a condigao de qualidade
dos corpos de agua esteja em desacordo com os usos
preponderantes pretendidos, deverdo ser estabelecidas
metas obrigatdrias, intermedidrias e final, de melhoria da
qualidade da 4gua para efetivagdao dos respectivos
enquadramentos, excetuados nos parametros que excedam
aos limites devido as condicoes naturais.

Em relagdo as perspectivas futuras para a dgua no Brasil, deve-se rever a
falsa concepgao de abundancia hidrica em nosso territério, que estabeleceu a
cultura do desperdicio, a caréncia de investimentos em tratamento de esgotos
para preservar a qualidade dos rios e a cultura da dgua gratuita.

Com o crescente desenvolvimento da ciéncia e tecnologia, em passos
cada vez mais céleres, é necessdria a conscientizagao sobre os perigos potenci-
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ais que podem representar as novas substancias e os produtos decorrentes dos
processos de manipulacao genética, com a geracao de espécies transgénicas.

Em decorréncia da importancia de se conhecer cada vez mais as condi-
¢oes de especiagdo das substancias, com capacidade de formar espécies alta-
mente téxicas, como o caso do metilmercrio, que € significativamente mais
toxico que suas formas inorgdnicas, faz-se necessario incluir o tema na legisla-
¢do ambiental, que falha aos estabelecer critérios ndo cientificos para os limites
maximos de contaminantes na biosfera, principalmente nos corpos de dgua.

Que todo o conhecimento e conscientizacdo obtidos sobre a necessida-
de de se conservar e utilizar racionalmente os recursos hidricos sejam motivos
de fortes campanhas de esclarecimento da populacdo mundial, pois a dgua é
um dos bens mais preciosos que temos; a agua é o bergo da vida.

Diante destes fatos evidentes, e com a certeza de que existem outros
mais, fica a preocupagao de como fazer o controle da qualidade das aguas, o
qual exige processos sempre mais elaborados, além da necessidade de elaborar
métodos analiticos sempre mais apurados para detecao de formas de contami-
nacao especiadas. Também fica a questdo dos custos que crescem mais ainda
para tratar 4guas que vém sendo contaminadas com substancias mais comple-
xas e toxicas e com possibilidade de causar sérios problemas para a satide dos
humanos, até com implicagbes de natureza mutagénica, por exemplo.
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