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Abstract

In this work, the occurrence of inorganic chemicals in Brazilian surface and groundwater was evaluated by means of
a literature review. In order to access the available knowledge associated with the risk of human exposure via water
intake, the target chemicals were those found in Brazilian drinking water standards. Two approaches to descriptive
statistics analysis of the literature data was used and compared: (i) the shifting of non-detected data by the half of
their respective limits; (ii) the estimation of non-detected data based on distribution of quantified data. To verify the
accuracy of extracting information from other countries to update Brazilian drinking water standard, the data from
Brazilian studies were compared to the international occurrence. For chemicals that were found to be in disagreement
with Brazilian normative, possible adverse effects on human health were assessed. In addition, statistically significant
differences between the occurrence of the chemicals in surface and groundwater sources at 95% confidence level
were evaluated. Similar ranges of occurrence were found between Brazil and other countries. However, for some
chemicals the average Brazilian concentrations could be bigger than international one. In some cases, the method of
estimating non-detected data based on their distributions resulted in slightly higher percentiles, differing by no more
than 0.03 mg.L. Cadmium and lead presented a number of samples of surface water in high concentrations.
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Resumo

Por meio de uma revisdo da literatura, buscou-se avaliar a ocorréncia de espécies quimicas inorganicas contidas no
padrdo de potabilidade brasileiro em aguas superficiais e subterraneas do Brasil. A principal motivagdo deste trabalho
foi a avaliagdo do conhecimento disponivel associado ao perigo da exposicao humana via consumo de dgua. Foram
utilizadas e comparadas duas abordagens para a obtencdo das estatisticas descritivas dos dados encontrados na
literatura: (i) a substituicdo dos dados censurados por metade dos seus respectivos limites; e (ii) a estimativa dos
dados censurados com base nas distribuices dos dados quantificados. Com intuito de verificar a necessidade de
cuidado ao extrair informacgdes de outros paises para a atualiza¢do do padrdo de potabilidade brasileiro, os dados
obtidos para os mananciais do Brasil foram comparados aos dados de ocorréncia internacional. Para as substancias
que se apresentaram em desacordo com os padrdes normativos, se avaliou possiveis efeitos nocivos a saude humana.
Além disso, foram avaliadas diferengas estatisticamente significativas entre a ocorréncia das substancias nos
mananciais superficiais e subterraneos, a 95% de confianga. Foram constatadas faixas de ocorréncia similares entre
o Brasil e os demais paises utilizados como base neste estudo. Contudo, para algumas espécies quimicas, a
concentracdo média brasileira demonstrou potencial de superar a internacional. Em alguns casos, a utilizacdo do
método de estimativa dos dados censurados com base nas distribuicGes resultou em percentis sutilmente maiores,
diferindo em, no maximo, 0.03 mg.Ll. Cddmio e chumbo apresentaram quantitativo considerdvel de amostras em
concentragdes elevadas em aguas superficiais.

Palavras chave: padrdo de potabilidade, aguas subterraneas, salde, aguas superficiais.

Introdugao

Durante décadas, a importancia da agua para a saude e o desenvolvimento humano tem guiado
diversas politicas e féruns mundiais. A relacdo entre agua, saude e desenvolvimento é tao
evidente que, em 2015, as Na¢bes Unidas incluiram metas e indicadores de dgua potavel nos
objetivos de Desenvolvimento Sustentdvel (WHO, 2017). No Brasil, as acdes de vigilancia da
qualidade da agua para consumo humano manifestaram-se somente em 1977 com o advento da
Portaria 56 do Ministério da Saude (MS), quando foi estabelecido o primeiro padrdo de
potabilidade definindo os limites maximos para as diversas caracteristicas fisicas, quimicas e
bioldgicas da dgua potavel (36 parametros no total). Desde entdo, os padrdes de qualidade da
agua para consumo humano vém sofrendo alteragdes de forma a garantir a potabilidade da agua
em consonancia com o avanco das técnicas analiticas, desenvolvimento de novas tecnologias de
tratamento de agua, producdo de novos compostos, avanco do conhecimento cientifico acerca
da toxicidade das substancias e aumento da poluicdo dos recursos hidricos (Heller e Padua, 2006).
Resultado da quarta revisdo brasileira do padrao de qualidade da agua para consumo humano, o
Anexo XX da Portaria de Consolidag¢do (PC) MS 05/2017 (Origem Portaria 2.914/2011) esta vigente
atualmente no Brasil.

Dentre os diversos parametros abarcados pela PC MS 05/2017 (microbiolégico, turbidez,

inorganicos, organicos, agrotoxicos, subprodutos da desinfeccdo, estéticos ou organolépticos),
destacam-se 14 espécies quimicas inorganicas (substancias inorganicas) listadas como padrdo de
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potabilidade (quando o valor que oferece risco a saude é inferior ao limiar de percepc¢ao sensorial,
caso exista) e 8 espécies quimicas inorganicas listadas como padrdo organoléptico de
potabilidade (limiar de percepgdo sensorial é inferior ao valor que oferece risco a saude). Assim
sendo, no escopo desse artigo, sdo abordadas as substancias inorganicas.

Diversos paises e organizacbes sdo referéncias mundiais no estabelecimento de valores
norteadores para a potabilidade da agua (WHO, 2017; USEPA, 2018; NHMRC/NRMMC, 2018;
Health Canada, 2017; Ministry of Health, 2018). Essas agéncias utilizam diferentes abordagens ao
determinarem/revisarem os valores de referéncia de risco a salde ou os valores maximos
permitidos (VMPs) para as substancias inorganicas, como o uso de diferentes estudos
toxicolégicos ou epidemiolégicos e a consideracdo de diferentes niveis de exposicio da
populagdo. Dessa forma, no estabelecimento/revisdo de VMPs brasileiros, os valores norteadores
internacionais devem ser considerados com cautela, tendo em vista a natureza deterministica dos
estudos sobre a toxicidade das espécies quimicas inorganicas e, adicionalmente, as diferencas
entre os niveis de exposi¢ao da populagao brasileira quando comparados aos niveis de exposi¢ao
observados em outros paises. Nesse viés, a justificativa desta pesquisa reside na necessidade de
consolidagao de dados da literatura sobre a ocorréncia das espécies quimicas inorganicas em
mananciais de abastecimento de agua para consumo humano no Brasil, fornecendo subsidios
para o estabelecimento do nivel de exposi¢cdao da populagao brasileira a esses quimicos.

Deste modo, o objetivo deste estudo foi realizar uma revisdao da literatura para avaliar a
ocorréncia de espécies quimicas inorganicas nos mananciais de abastecimento brasileiros
comparativamente a ocorréncia em outros paises. Adicionalmente, a revisao teve como propédsito
avaliar possiveis diferengas significativas entre a ocorréncia de cada espécie nos mananciais
superficiais e subterraneos, bem como comparar o uso de duas abordagens metodoldgicas para
a obtencdo das estatisticas descritivas dos dados encontrados na literatura.

Materiais e métodos

Este estudo se baseou em uma revisdo bibliografica feita por meio das bases de busca Scielo,
ScienceDirect, Scopus e SpringerLink, na qual foram selecionados 49 artigos publicados entre 2002
e 2018. Nessas publicacGes foram obtidos dados de monitoramento de mananciais superficiais e
subterraneos no periodo de 1996 a 2015, contemplando 23 espécies quimicas inorganicas
constadas na PC MS 05/2017 (padrao de potabilidade e padrdo organoléptico de potabilidade),
sendo: antimoénio, arsénio, bario, cadmio, chumbo, cianeto, cobre, cromo, fluoreto, mercurio,
niquel, nitrato, nitrito, selénio, uranio, aluminio, amonia, cloreto, ferro, manganés, sédio, sulfato
e zinco. Além disso, foram pesquisados dados de ocorréncia de 7 espécies quimicas nao listadas
na atual portaria, mas que sdo objeto de regulamentacdo em no minimo trés agéncias
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internacionais e/ou apresentam risco a saude, sendo elas: asbesto, berilio, boro, iodeto,
molibdénio, prata e télio.

Aos resultados analiticos quantificados obtidos nos estudos consultados, procedeu-se a avaliacdo
da normalidade das distribuicbes pelos testes x* e Shapiro-Wilk, sendo evidenciada a n3o-
normalidade, resultado comum a dados ambientais. Em seguida, expurgou-se os outliers através
do teste de Tukey. Em uma avaliacdo comparativa ndao-paramétrica, aplicou-se o teste de
Wilcoxon-Mann-Whitney para verificagdo de diferengas significativas na ocorréncia de cada
espécie quimica entre os mananciais superficiais e subterraneos, por meio do software TIBCO
Statistica™ 13.3.0, com significancia de 5%. Para isso, utilizou-se a distribuicdo dos dados
quantificados e censurados (abaixo dos limites analiticos de deteccdo e quantificacao, LDs e LQs,
respectivamente). Dessa forma, atribuiu-se o valor do LD do método analitico empregado aos
dados censurados reportados como abaixo do LD e, similarmente, o valor do LQ do método
analitico aos dados reportados como menores que o LQ. Posteriormente, foram feitas andlises
descritiva e grafica de todos os dados, para as quais foram aplicadas duas metodologias para
tratamento dos dados censurados. Em todas as andlises, quando ndo houve a especificacdo dos
valores de LD e LQ nos estudos encontrados na literatura, foram utilizados os LDs e LQs validados
pela USEPA (USEPA, 1983; USEPA, 1994; USEPA, 1996) e pelo Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2017).

Metodologia 1: SubstituicGo de dados censurados por metade do seu limite

Nessa primeira abordagem metodoldgica, utilizou-se o método de substituicao, comumente
empregado em estudos ambientais com dados censurados. Nesse método sao atribuidos valores
constantes aos dados censurados, sendo usual o emprego de metade dos seus respectivos LDs e
LQs (Sanford et al., 1993; Sabino et al., 2014). Dessa forma, os dados reportados como menores
que o LD foram substituidos por metade do valor do LD especificado no estudo original ou obtido
na literatura pela validacdo de métodos analiticos (USEPA, 1983; USEPA, 1994; USEPA, 1996;
APHA, 2017). Procedeu-se de forma similar aos dados ndo quantificados (menores que o LQ),
sendo feita, nesse caso, a substituicdo por metade do valor do LQ. Apds o tratamento dado, foram
gerados graficos do tipo box plot.

Metodologia 2: Estimativa dos dados censurados com base na distribuicGo dos dados
quantificados

Em uma segunda abordagem, para a obtencdo das estatisticas descritivas empregou-se o método
ndo-paramétrico de Kaplan-Meier, que se baseia na estimativa dos dados censurados a partir da
funcdo de distribuicdo dos dados quantificados. Nesse caso, o dado censurado é estimado no
intervalo entre zero e o valor do LD (ou LQ) especificado (Kaplan e Meier, 1958; Singh et al., 2006).
Para isso, foi utilizado o pacote estatistico ProUCL 5.1 da USEPA.
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Andlises comparativas

Os percentis gerados pela metodologia 1 e 2 foram entdo comparados. Para a comparacdo entre
a ocorréncia das espécies quimicas nas aguas brasileiras e a ocorréncia reportada em outros
paises, foram calculados os Limites Superiores de Confianga (LSC). O calculo dos LSCs foi feito por
meio de estimadores de Kaplan-Meier e seguindo o método recomendado pelo préprio ProUCL
para cada tipo de distribuicdo. O LSC traduz o valor maximo a ser atribuido pela concentragdo
média, a uma probabilidade de 95% de ocorréncia de valores médios iguais ou inferiores a ele.
Na andlise comparativa com outros paises, foram utilizados os dados de ocorréncia e VMPs
reportados pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA, 2018), pela
Organizacdo Mundial da Saude (WHO, 2017), pelo Conselho Nacional de Satde e Pesquisa Médica
e Conselho Ministerial para Gerenciamento de Recursos Naturais do Governo Australiano
(NHMRC/NRMMC, 2018) e pelos ministérios de salde do Canada (Health Canada, 2017) e da Nova
Zelandia (Ministry of Health, 2018).

Por fim, procedeu-se com uma avaliacdo da conformidade dos dados obtidos em relacdo aos
padroes brasileiros de qualidade das dguas superficiais e subterraneas constados nas resolucdes
do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) do Brasil, bem como ao padrao brasileiro de
potabilidade da agua para consumo humano (PC MS 05/2017). No caso dos mananciais
superficiais, por meio da Resolugdo 357/2005 o CONAMA estabelece padrbes padrdo de
qualidade de acordo com o enquadramento do corpo hidrico. Neste estudo adotou-se o padrao
de qualidade da dgua para rios de agua doce classe 2, cuja dgua pode ser destinada ao consumo
humano apds tratamento convencional (Brasil, 2005). Para os mananciais subterraneos, o
CONAMA dispde da Resolugdo 396/2008, a qual estabelece o padrdo de qualidade da agua
considerando os usos preponderantes da agua, independentemente da classe. Nesse caso, foram
adotados os limites atribuidos as aguas destinadas ao consumo humano (Brasil, 2008).

Resultados e discussao

Espécies quimicas abordadas no padrdo brasileiro organoléptico de potabilidade da dqua

A Figura 1 mostra a ocorréncia das espécies quimicas inorganicas do padrdo organoléptico de
potabilidade nos mananciais superficiais e subterraneos. No caso dos mananciais subterraneos,
foram reunidos menos de cinco dados para a amoénia e para o zinco e, portanto, ndo foram
representados na Figura 1.

Conforme pode ser apreendido na Figura 1, as concentracdes medianas e os valores maximos
das espécies quimicas nos mananciais superficiais em geral superam as concentracdes nos
mananciais subterraneos, exceto no caso do sédio (mediana) e no caso do cloreto e sédio (valor
maximo). No caso do aluminio, do ferro, do sddio e do sulfato, foram observadas diferencas
estatisticas significativas em relagdo ao tipo de manancial, com confianga de 95%.
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Figura 1. Ocorréncia das espécies quimicas inorganicas do padrdo brasileiro organoléptico de potabilidade. (a)
mananciais superficiais (b) mananciais subterraneos.

OBS: para representagdo grdfica, os dados censurados foram substituidos por metade dos seus respectivos limites de detecgdo e
quantificagdo analiticos.

Os percentis obtidos com a substituicdo dos dados censurados por metade dos valores dos LQs
e LDs (Figura 1) se assemelharam aos calculados pela estimativa feita através das distribuicbes
dos dados no software ProUCL (Tabela 1). Contudo, em alguns casos, a metodologia aplicada no
ProUCL resultou em percentis mais elevados, produzindo diferencas de 0.001 mg.L* a 0.01 mg.L°
! entre as medianas de ferro, sulfato e zinco (mananciais superficiais); aluminio e ferro
(mananciais subterraneos). Para o percentil 75%, apenas os dados de manganés em aguas
superficiais divergiram em 0.017 mg.L.

Verificou-se que o zinco excedeu o limite estabelecido pelo padrao brasileiro de qualidade da
agua para mananciais superficiais (0.18 mg.L) (Brasil, 2005) em 12.2% dos dados. Sousa et al.
(2017), Souza et al. (2016) e Horbe e Oliveira (2008) reportaram concentra¢cdes acima desse
padrdo nos estados do Piaui, Goids e Amazonas. A ocorréncia de zinco na natureza se da tanto
por acdo antrdpica como de forma natural, principalmente sob a forma de sulfeto de zinco,
podendo ser encontrado em rochas calcdrias e outras formacdes sedimentares, ou na forma de
silicato em rochas de origem metamoérfica (MHE, 2019).

No Brasil, a ocorréncia de aluminio em mananciais superficiais, considerando os percentis de 75%
e 95%, foi de 0.11 mg.L'* e 0.21 mg.L?, respectivamente (Tabela 1). Ainda nessa matriz, foram
observadas concentragdes de aluminio, ferro e manganés em desacordo com as legislagcdes do
Brasil (0.1 mg.L}, 0.2 mg.L! e 0,1 mg.L? respectivamente) (Brasil, 2005; Brasil, 2008).
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Tabela 1. Estatistica descritiva e limites superiores de confianga das espécies quimicas inorganicas do padrdo
organoléptico de potabilidade.

Sbieli NS weamo wasa wmo e Tl Tl Tl
Al (a) 141 15.6 0.05 0.07 0.00004 0.24 0.11 0.21 0.24  0.08
Al (b) 29 72.4 0.01 0.01 0.006 0.02 0.01 0.01 0.01 0.01
NH3; (a) 76 4.0 0.07 0.06 0.014 0.14 0.08 0.12 0.13 0.08
Cl (a) 97 14.4 1.40 1.62 0.05 5.30 2.40 4.45 5.01 2.26
Cl (b) 36 13.9 0.96 1.61 0.05 5.74 2.59 5.02 5.66 2.21
Fe (a) 153 3.3 0.16 0.22 0.001 0.79 0.33 0.66 0.78 0.26
Fe (b) 33 51.5 0.01 0.01 0.001 0.01 0.01 0.01 0.01 o0.01
Mn (a) 158 215 0.02 0.05 0.0002 0.23 0.10 0.20 0.22 0.07
Mn (b) 47 36.2 0.01 0.02 0.0007 0.06 0.03 0.05 0.06 0.03
Na (a) 150 0 3.00 3.14 0.02 10.01 4.61 7.80 9.85 4.00
Na (b) 41 0 6.30 8.55 0.4 27 12.80 22.9 25.9 11.3
S04 (a) 111 14.4 1.55 2.59 0.01 10 4.43 7.15 9.90 3.05
504 (b) 39 10.3 1.00 2.09 0.05 9.4 2.8 8.1 9.2 3.1
Zn (a) 164 36.6 0.02 0.04 0.001 0.21 0.09 0.20 0.20 0.06

OBS;: os dados censurados foram estimados (incluidos) no tratamento estatistico com base na distribuicdo dos dados
quantificados — ProUCL; OBS,: As espécies em negrito indicam diferenca significativa entre a ocorréncia em mananciais
superficiais e subterrdneos a 95% de confianga; N: numero de dados; Cens: censurados; Perc: percentil; LSC: limite superior de
confianga; (a): manancial superficial; (b) manancial subterréneo.

Dentre os estudos realizados em diversas unidades federativas do Brasil (Amazonas, Bahia,
Distrito Federal, Minas Gerais, Parana, Pernambuco, Piaui, Rio de Janeiro, Rio Grande do Norte,
Rio Grande do Sul e Sdo Paulo), somente Galhardi e Bonotto (2017) e Machado et al. (2017)
(estados do Parana e Sdo Paulo, respectivamente) ndo relataram concentragdes de aluminio
acima do padrdo brasileiro de qualidade da agua para mananciais superficiais (Yabuki et al., 2014;
Crémazy et al., 2016; Klumpp et al., 2002; Franz et al., 2014; Morais et al., 2016; Leite et al., 2010;
Jordao et al., 2007; Galhardi e Bonotto, 2017; Oliveira et al., 2014; Sousa et al., 2017; Marques
et al.,, 2008; Menezes et al., 2009; Gurgel et al., 2016; Egito et al., 2010; Kochhann et al., 2013;
Scalon et al., 2013; Scalon et al., 2010; Blume et al., 2010; Porto e Ethur, 2009; Dalzochio et al.,
2017; Machado et al., 2017). Resultados de aluminio acima de 0.2 mg.L? foram reportados nos
estados Amazonas, Minas Gerais, Piaui, Rio de Janeiro e Rio Grande do Sul (Yabuki et al., 2014;
Crémazy et al., 2016; Leite et al., 2010; Sousa et al., 2017; Menezes et al., 2009; Blume et al.,
2010). Para aguas subterraneas, a realidade foi distinta, visto que o percentil de 99% foi igual a
0.01 mg.L?, sendo o padrdo para consumo humano em &guas subterraneas igual a 0.2 mg.L?
(Brasil, 2008) (Tabela 1). Estudos apontam que a exposicao a elevadas doses de aluminio pode
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contribuir para o desenvolvimento de doengas neurodegenerativas (Health Canada, 2017;
NHMRC/NRMMC, 2018), além de anemia microcitica e osteomalacia (Chan et al., 1990; Chang,
1996; Bingham et al., 2001). Os VMPs recomendados pelas principais agéncias internacionais sdo
baseadas em questGes operacionais, ja que a espécie quimica é comumente utilizada como
coagulante em estacbes de tratamento de agua, e em sua natureza organoléptica, pela
observacdo de alteracOes estéticas na agua (WHO, 2017; USEPA, 2018; Health Canada, 2017,
NHMRC/NRMMC, 2018; Ministry of Health, 2018). A presenca de aluminio em mananciais pode
se dar de forma natural por meio de lixiviados de solos e rochas com silicatos, 6xidos e hidréxidos
de aluminio (WHO, 2017; NHMRC/NRMMC, 2018).

Considerando os percentis de 75% e 95%, a ocorréncia de ferro em mananciais superficiais
brasileiros foi de 0.33 mg.L™* e 0.66 mg.L* para, (Tabela 1) valores inferiores quando comparados
as concentra¢des maximas de 10 mg.L™! e 50 mg.L? reportadas internacionalmente (Tabela 2).
Ainda assim, do ponto de vista da legislagcao brasileira, percebe-se percentuais elevados de ferro
em desconformidade (23.7%) em aguas superficiais, visto que o valor maximo reportado em
aguas subterraneas foi de 0.01 mg.L! (Tabela 1) e o VMP das legisla¢cdes de dguas superficiais e
subterraneas no Brasil é de 0.3 mg.L™* (BRASIL, 2005; BRASIL, 2008). Os VMPs de ferro em dguas
potaveis estipulados por agéncias internacionais abordadas nesse estudo sdao baseados em suas
caracteristicas organolépticas e o Unico limite estabelecido que difere do adotado no Brasil foi
encontrado na Nova Zelandia (0.2 mg.L) (Ministry of Health, 2018).

No caso do manganés, tendo em vista os percentis de 75% e 95%, a concentracdo em mananciais
superficiais variou de 0.1 mg.L* a 0.2 mg.L?, respectivamente (Tabela 1). Esses valores s3o
proximos aos encontrados nos mananciais superficiais do Canadd e EUA (Tabela 2). Com relacdo
a legislagao brasileira, o manganés também apresenta desconformidade em 13.7% dos dados em
aguas superficiais (Figura 2). Com base na avaliacdo de risco a saude associado a sua ingestdo de
manganés, as agéncias internacionais declaram VMPs para agua de consumo humano entre 0.4
e 0.5 mg.L'! (WHO, 2017; NHMRC/NRMMC, 2018; Ministry of Health, 2018), no entanto,
consideram que mesmo concentracdes muito inferiores, como 0.02 mg.L!, podem ser
percebidas pelos sentidos humanos (Health Canada, 2017). Devido a isso, Health Canada (2017),
USEPA (2018) e Ministry of Health (2018) adotam de 0.04 a 0.05 mg.L! em seus padrdes
organolépticos de potabilidade, considerando as dificuldades técnicas na remocdo do mesmo
nas estacdes de tratamento de agua (Health Canada, 2017). Efeitos adversos a saude devido a
ingestdo de ferro e manganés podem ser observados apenas em doses muito elevadas, uma vez
gue essas espécies quimicas sdo essenciais ao organismo humano, sendo os seus limiares da
percep¢do humana na agua muito inferiores as doses associadas a riscos a saude humana
(WHO, 2017). Tanto o ferro quanto o manganés podem ocorrer nos mananciais de agua devido
a processos de intemperismo, drenagem acida de mina, lixiviacdo de aterros e pelo langamento
de efluentes (Health Canada, 2017). A composicdo dos solos é um fator importante na ocorréncia
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de espécies inorganicas nos mananciais. No Brasil, a superficie terrestre é majoritariamente
constituida por latossolos (27% de todo o territdrio), esse tipo de solo é rico em dxidos de ferro,
o que contribui substancialmente para a presenca do metal nas dguas (Embrapa, 2019). A Tabela
2 mostra a ocorréncia das espécies quimicas inorganicas abordadas no padrdo brasileiro
organoléptico de potabilidade da agua, reportadas pelas principais agéncias internacionais.

Tabela 2. Faixas de ocorréncia e médias reportadas pelas principais agéncias internacionais para as espécies
gquimicas inorganicas abordadas no padrdo brasileiro organoléptico de potabilidade da dgua em aguas superficiais
(a) e subterraneas (b).

NHMRC/ NRMMC USEPA WHO
. Health Canada
(Australia) (EUA) (OMS)
Faixa Média Faixa Média Faixa Média  Faixa Média
(mg.L™)

Al (a) 0.014-1.2 - 0.012-2.25 - <0.001-2.76  <0.074 - -
Al (b) - - - - - - - -
NH;3(a) - - <6 - <0.001-16 - <0.2 -
Cl (a) - - <10 - - - - -
Cl (b) - - - - - - - -
Fe (a) - - <10 - - - 0.5-50 -
Fe (b) - - - - - - - -
Mn (a) - - 0.01-0.40 - <0.0003-3.23 <0.059 - -
Mn (b) - - - - - - - -
Na (a) - - <1-305 - - - - -
Na (b) - - 6-130 - - - - -
S04% (a) - - 5-30 - - - - -
504 (b) - - - - - - - -
Zn (a) - - - 0.01 <0.002-1.2 <0.05 <0.01 -

NHMRC/NRMMC (2018), Health Canada (2017), USEPA (2018) e WHO (2017).

Contrapondo os resultados apresentados na Figura 1 com os dados apresentados na Tabela 2,
para as espécies quimicas em questdo nos mananciais superficiais, tem-se que no Brasil as faixas
de ocorréncia apresentaram-se similares a de outros paises. Porém, ao se analisar os LSCs (Tabela
1), hd disparidade em relacdo as concentracdes médias. Segundo a USEPA (2018), aluminio,
manganés e zinco ocorrem em concentracdes médias inferiores a 0.074 mg.L, 0.059 mg.L? e
0.050 mg.L, respectivamente. Contudo, os LSCs calculados para os mananciais brasileiros
indicam que tais espécies quimicas podem possuir médias de até 0.08 mg.L, 0.07 mg.Lt e
0.06 mg.L?, respectivamente, considerando uma probabilidade de 95%. No caso do zinco, a
concentracdo média no Brasil também foi superior a reportada pela agéncia canadense
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(0.04 mg.L? no Brasil e 0.01 mg.L'! no Canadd) (Figura 1 e Tabela 2). Em relacdo a elevada
ocorréncia brasileira para essas espécies quimicas, € importante destacar que, no Brasil,
encontra-se a quinta maior reserva de bauxita, cujo aluminio é o principal procedente, além da
segunda maior producdo de manganés mundial. EUA e Canada tém reservas de zinco superiores
as do Brasil, que possui a décima maior producdo no mundo (IBRAM, 2011). Processos erosivos
e a atividade mineradora contribuem consideravelmente para a ocorréncia desses metais nos
mananciais, principalmente se ndo ha o controle da contamina¢do nos processos de extracdo
(Muniz e Oliveira-Filho, 2006).

Espécies quimicas abordadas no padrdo brasileiro de potabilidade da dqua

A Figura 2 mostra a ocorréncia das espécies quimicas inorganicas do padrdao brasileiro de
potabilidade nos mananciais superficiais e subterraneos. Das 14 espécies avaliadas, apenas bario,
fluoreto, nitrato e uranio apresentaram mais de 5 dados quantificados em aguas subterraneas
e/ou foram citados em mais de um artigo (as demais ndo foram representadas na Figura 2). Foram
reportados apenas um dado quantificado para arsénio (0.03 mg.L?), nenhum dado quantificado
para cddmio (LD = 0.0005 mg.L?), quatro dados quantificados para chumbo (entre 0.0125 e 0.026
mg.L), um dado quantificado para cobre (0.0072 mg.L), nenhum dado acima do LD para cromo
(0.0001 mg.L?), dois dados quantificados para nitrito (0.06 e 2.25 mg.L!) e trés dados
quantificados para niquel, com faixa de 0.0171 a 0.0413 mg.L'* (Menezes et al., 2009; Engelmann
etal.,, 2017; Crémazy et al., 2016).

Nos estudos avaliados, antimonio, cianeto, mercurio e selénio apresentaram menos de 5 dados
guantificados em daguas superficiais e, por isso, ndo foram representados na Figura 2. Para o
cianeto foram encontradas concentracdes médias entre 0.007 e 0.016 mg.L™* (Porto e Ethur,
2009). No caso do mercurio, os dados estiveram majoritariamente abaixo dos limites de deteccao
dos métodos analiticos, com faixa de ocorréncia de 0.00012 a 0.00024 mg.L* (Machado et al.,
2017; Egito et al., 2010; Kochhann et al., 2013). Concentracdes de selénio nos mananciais
superficiais estiveram na faixa de 0.00009 a 0.00049 mg.L! (Kochhann et al., 2013).

Considerando todas as espécies quimicas alvo deste estudo, o fluoreto foi a que demonstrou
maior similaridade no comportamento em mananciais superficiais e subterraneos, avaliando-se
os valores medianos, maximos e percentis. Além disso, concentracdes expressivas de bario foram
encontradas em aguas subterrdneas, em torno de 0,08 mg.L!, enquanto que urénio e nitrato
apresentaram medianas superiores em mananciais superficiais e maiores concentragées maximas
em mananciais subterraneos (Figura 2).

Por meio do teste de comparacdo de medianas (Wilcoxon-Mann-Whitney), constatou-se
diferenca significativa para bario e uranio em relagdo a ocorréncia por tipo de manancial

(Tabela 3) a 95% de confianga.
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Figura 2. Ocorréncia das espécies quimicas inorganicas do padrdo brasileiro de potabilidade. (a) mananciais
superficiais (b) mananciais subterraneos.
OBS: os dados censurados foram substituidos por metade dos seus respectivos limites de detecgdo e quantificagdo analiticos.

Tabela 3. Estatistica descritiva e limites superiores de confianca das espécies quimicas do padrido de potabilidade

Espécie N Cens. Mediana Média Minimo Maximo Perc. Perc. Perc. LSC
(tipo de manancial)  (-) (%) (mg.ll)  (mgl?) (mgl?) (mgll) 75% 95% 99%
As (a) 82 79.3 0.005 0.004 0.0002 0.05 0.05 0.05 0.05 0.01
Ba (a) 54 0 0.03 0.05 0.0005 0.2 0.1 0.2 0.2 0.09
Ba (b) 36 2.8 0.1 0.1 0.01 0.3 0.2 0.3 0.3 0.13
Cd (a) 148 87.8 0.002 0.0005 0.00001 0.005 0.005 0.005 0.005 0.0006
Pb (a) 137  73.7 0.002 0.002 0.0004 0.02 0.01 0.02 0.02 0.002
Cu (a) 166 69.9 0.001 0.001 0.0001 0.01 0.003 0.01 0.01 0.001
Cr(a) 141 78.7 0.005 0.001 0.00001 0.01 0.01 0.01 0.01 0.002
F (a) 66 18.2 0.2 0.3 0.005 1.0 0.5 0.7 1.0 0.34
F (b) 77 5.2 0.3 0.3 0.02 1.1 0.5 0.9 1.1 0.528
Ni (a) 108 69.4 0.015 0.003 0.000003 0.025 0.020 0.020 0.025 0.004
NOs (a) 182 9.9 0.5 0.8 0.002 2.8 1.2 2.5 2.8 1.0
NOs (b) 62 11.3 0.4 0.9 0.01 3.7 1.7 3.2 3.7 1.2
NO; (a) 86 50.0 0.005 0.02 0.0001 0.10 0.04 0.09 0.10 0.03
U (a) 21 524 0.01 0.0002 0.00002 0.01 0.01 0.01 0.01 0.0003
U (b) 228 1.3 0.002 0.004 0.000001 0.02 0.01 0.01 0.01 0.005

OBS;: os dados censurados foram estimados (incluidos) no tratamento estatistico com base na distribuicdo dos dados
quantificados; OBS,: As espécies em negrito apresentam diferenca significativa entre a ocorréncia em mananciais superficiais e
subterrdneos; N: numero de dados; Cens: censurados; Perc: percentil; LSC: limite superior de confianga; (a): manancial superficial;

(b) manancial subterra

neo.
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Analisando-se as duas metodologias utilizadas para tratamento dos dados censurados, percebeu-
se que para o caso das substancias do padrdo de potabilidade também houve semelhancga entre
os dados obtidos tanto pelo método feito no ProUCL quanto pela utilizacdo de metade dos valores
de LD e LQ dos métodos analiticos, destacando-se os seguintes aspectos:

e As medianas estimadas por meio das duas metodologias coincidiram para os dados de
bario, fluoreto e nitrato em mananciais superficiais e subterraneos e para uranio em
aguas superficiais;

e O niquel foi a espécie quimica cuja mediana apresentou maior disparidade, sendo que a
mediana obtida pela técnica do ProUCL foi superior em 0.0075 mg.L%;

e Considerando o percentil 25%, a maior discrepancia foi de 0.03 mg.L?, para os dados de
nitrato em mananciais subterraneos;

e No caso do percentil 25%, os dados se igualaram para bdrio e urdnio em ambos os
mananciais e para chumbo e nitrato nos mananciais superficiais;

e Para o percentil 75%, bario, fluoreto e nitrato (ambos os mananciais), nitrito (mananciais
superficiais) e uranio (mananciais subterraneos) apresentaram resultados idénticos;

e A maiordiferengaidentificada nos percentis 75% obtidos por meio das duas metodologias
foi identificada para os dados de arsénio em mananciais superficiais (0.025 mg.L).

Enfatiza-se ainda que quando houve diferengas entre os resultados obtidos por ambas as
metodologias, a do ProUCL estimou concentra¢des pouco maiores, em torno de 0,10 a 30 pg.L™.
Em relagdo a conformidade dos dados encontrados na literatura com os padrées normativos
brasileiros, o caddmio excedeu o padrdo brasileiro de qualidade das aguas superficiais
(0.001 mg.L'') em mais de 80% dos dados (Brasil, 2005). Concentra¢des acima do padrdo
brasileiro de qualidade das aguas superficiais foram reportadas em todos os estados
considerados nesta pesquisa. O padrdo de potabilidade brasileiro estipula um VMP de 0.005
mg.L? para o cddmio em &guas potdveis, ja a OMS, Australia e Nova Zeldndia adotam valores
mais restritivos, de 0.003 mg.L?, 0.002 mg.L! e 0.004 mg.L?, respectivamente, com base na
caracteristica de acumulagdo do elemento no organismo humano (WHO, 2017,
NHMRC/NRMMC, 2018; Ministry of Health, 2018).

Da mesma maneira, cobre apresentou dados em desacordo com o padrdo brasileiro de qualidade
da dgua de mananciais superficiais (0.009 mg.L?) e para o uranio foram observados dados acima
do padrdo de qualidade da dgua em mananciais subterraneos (0.015 mg.L?) (Brasil, 2005; Brasil,
2008). O dado referente ao urdnio que ultrapassou o padrao brasileiro de qualidade da agua de
mananciais subterraneos foi encontrado em aguas subterraneas do estado da Bahia, proximo a
uma mina de uranio (Carvalho et al., 2005). Apesar de ser essencial ao organismo humano, em
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doses elevadas, o cobre pode ser toxico ao figado, cérebro e musculos, chegando a ser letal
(NHMRC/NRMMC, 2018; Health Canada, 2017). J4 a ingestdo de uranio é associada a toxicidade
renal, problemas reprodutivos e alteracdes no desenvolvimento (NHMRC/NRMMC, 2018; Health
Canada, 2017; WHO, 2017). A ocorréncia tanto do cobre quanto do urdnio em mananciais pode
se dar devido a processos erosivos ou atividade antrdpica, como a extracdo mineral (USEPA,
2018).

Concentragdes de arsénio em desacordo com a legislagdo brasileira foram observadas em 46.3%
das amostras dos estudos considerados nesta revisdo (Brasil, 2005). A espécie quimica é
classificada pela IARC (International Agency for Research on Cancer) como carcinogénica para
humanos, sendo incluida no Grupo 1 (IARC, 2017). Dentre os estados avaliados nesta revisao
(amostras coletadas nos estados de Minas Gerais, Sdo Paulo, Rio de Janeiro e Rio Grande do Sul),
foram observadas concentragdes de arsénio acima do padrao brasileiro de qualidade da dgua em
Minas Gerais e Rio de Janeiro, sendo apenas um dado proveniente do Rio de Janeiro (Menezes
et al., 2009) e o restante de Minas Gerais (Leite et al., 2010; Borba et al., 2002). Nesse ultimo
caso, os dados foram coletados no quadrilatero ferrifero, regido com grande atividade de
mineracdo. A alta concentracdo de arsénio no estado de Minas Gerais pode ser atribuida a
mineragdo de ouro, uma vez que arsenopirita € a composicao mais comum das minas de ouro no
Brasil (Borba et al., 2004).

Os efeitos da ingestdo da dgua contaminada por arsénio incluem mudancas na pele, como
hiperpigmentacdo e queratoses, alteragdes gastrointestinais, neuropatia periférica, disturbios
cardiovasculares, imunolégicos e reprodutivos, bem como aumento no risco de mortalidade por
diabetes (Hindmarsh et al., 1977; Tseng, 1977; Cebrian et al., 1983; Southwick et al., 1983;
USEPA, 1988; Health Canada, 2017; NHMRC/NRMMC, 2018). Assim como o Brasil, baseadas nos
riscos a saude humana e nas limitacOes técnicas para deteccdo e remocdo do arsénio das aguas,
todas as agéncias internacionais consideradas nesta revisdo adotam VMP igual a 0.01 mg.L ! para
0 arsénio em agua de consumo humano (WHO, 2017; USEPA, 2018; Health Canada, 2017,
NHMRC/NRMMC, 2018; Ministry of Health, 2018).

Em relagdo ao chumbo, constatou-se elevado niumero de outliers (31,5%) no tratamento dos
dados, incluindo concentra¢des de 0.100 mg.L™? a 0.689 mg.L . Dados em desacordo com o
padrdo brasileiro de qualidade da dgua de mananciais superficiais (0.01 mg.L?), inclusive valores
extremos, foram observadas em praticamente todos os estados pesquisados, salvo Amazonas e
Distrito Federal (Brasil, 2005; Franz et al., 2014; Horbe e Oliveira, 2008).

As concentrac¢Oes elevadas encontradas em S3o Paulo por Bianchi et al. (2010) (0.125 a 0.689
mg.L?) podem ser atribuidas aos efluentes industriais, principalmente da atividade metaldrgica
da regido. O chumbo faz parte do Grupo 2B (possivelmente carcinogénico), uma vez que estudos
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confirmam que esse elemento é cancerigeno a animais, mas ainda ndo existem evidéncias a
humanos (IARC, 2017). O acumulo desse elemento no organismo pode afetar gravemente o
sistema nervoso central, sendo que lactentes, fetos e mulheres gravidas sdo mais susceptiveis a
esses efeitos (NHMRC/NRMMC, 2018). Além disso, a exposicdo cronica ao chumbo pode
acarretar problemas renais, pressdo alta, interferéncia na absorcdo de calcio, atraso no
desenvolvimento mental e fisico, deficiéncias de aten¢do (USEPA, 2018; Health Canada, 2009).

O Ministério da Saude do Canada afirma que estudos epidemiolégicos demonstraram que a
exposicdo ao chumbo pode afetar negativamente a inteligéncia das criancas (Health Canada,
2009). Segundo as entidades internacionais, a concentracdo desejavel de chumbo na agua
potavel seria nula, visto que seus efeitos por exposicdo crénica ocorrem em baixissimas
concentragdes. Por isso, os valores adotados nos padrdes de potabilidade tanto pelo Brasil
quanto por outros paises consideram um limiar praticavel nas estacdes de tratamento de agua
(WHO, 2017; USEPA, 2018; Health Canada, 2017; NHMRC/NRMMC, 2018; Ministry of Health,
2018; Brasil, 2017). Tal fato evidencia a fragilidade tecnoldgica dos processos convencionais de
tratamento de agua frente a toxicidade do chumbo e a constatacdo de concentracdes
extremamente elevadas nos mananciais brasileiros.

Por fim, no caso dos parametros bario, fluoreto, nitrato e nitrito, os percentis 99% (Tabela 3)
estiveram abaixo dos valores estipulados na legislacdo do Brasil (Brasil, 2005; Brasil 2008). Ja o
niquel apresentou o percentil 99% e o valor maximo iguais ao limite estabelecido no padrao
brasileiro de qualidade da dgua de mananciais superficiais (Brasil, 2005). No geral, as faixas de
ocorréncia, concentracdes médias e medianas calculadas neste estudo (Tabela 3) foram
inferiores as reportadas pelas agéncias internacionais, sendo que o fluoreto foi o Unico que
superou, em média, a estipulada pela USEPA (Tabela 4) (NHMRC/NRMMC, 2018; Health Canada,
2017; USEPA, 2018; Ministry of Health, 2018).

Contudo, considerando os LSCs calculados, ha novamente a possibilidade das médias brasileiras
superarem as de outros paises. Tal fato foi observado para o arsénio, com média inferior a 0.005
mg.L! na Australia e inferior a 0.007 mg.L! no Brasil, e para o bario em dguas superficiais, cuja
média estipulada para o Brasil foi inferior a 0.09 mg.L™* e a 0.06 mg.L'! na Nova Zelandia. Como a
estatistica descritiva e os LSCs foram obtidos apds a exclusdo de outliers, a concentragdo de
chumbo no Brasil ndo demonstrou discrepancia nesse aspecto frente as demais. Contudo, mais
uma vez é importante destacar a significativa ocorréncia do chumbo nos mananciais brasileiros.
Além dos processos erosivos, o lancamento de efluentes industriais, deposicdo atmosférica e
mineracdo podem contribuir para o incremento da concentracdo dessas espécies nos mananciais
(USEPA, 2018; Health Canada, 2017; NHMRC/NRMMC, 2018).
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Tabela 4. Faixas de ocorréncia e médias reportadas pelas principais agéncias internacionais

NHMRC/ NRMMC USEPA MINISTRY OF HEALTH
(Australia) Health Canada (EUA) (Nova Zelandia)
Faixa Média Faixa Média Faixa Média Faixa Média
(mg.LY)

As (a) - <0.005 - - <1.7 0.001 - -

Ba (a) - - - - - - <0.005-15 0.01-0.06

Ba (b) - - - - - - - -

Cd (a) - - - - - 0.001 - -

Pb (a) - - - - <0.12 <0.0039 - -

Cu (a) - - 0.005-0.53 - <0.005-1.0 0.01% - -

Cr(a) - - 0.0002-0.02 0.014 <0.001-0.03 0.01¥ - -

F(a) 0.05-1.5 - - - 0.001-6.5 0.2 - -

F (b) - - - - 0.02-1.5 - - -

Ni (a) - - - - - 0.015-0.020 - -
NOs (a) - - - - - - - -
NO5 (b) - - - - - - - -
NOy (a) - - - - - - - -

U (a) - - - - - - - -

U (b) - - - - - - - -

) mediana; NHMRC/NRMMC (2018), Health Canada (2017), USEPA (2018) e WHO (2017).

Espécies quimicas nGo abordadas no padrdo brasileiro de potabilidade

Todas as 7 substancias ndo listadas na PC MS 05/2017 (mas alvo desta pesquisa) apresentaram
dados majoritariamente abaixo do limite de detec¢do do método analitico e/ou foram citadas em
apenas um estudo (Kochhann et al., 2013; Leite et al., 2010; Rodgher et al., 2013; Horbe e Oliveira,
2008; Egito et al., 2010; Gurgel et al., 2016; Machado et al., 2017).

Estudos que avaliaram o berilio em 3aguas superficiais foram encontrados para os estados de
Minas Gerais e Rio Grande do Sul. Em Minas Gerais, houve apenas um dado quantificado (0.004
mg.L!) entre 26 amostras com LD de 0.0001 mg.L! (Leite et al., 2010; USEPA, 1994). Em
amostragem com 16 dados no Rio Grande do Sul, Kochhann et al. (2013) apresentaram faixa de
ocorréncia de berilio de 0.00007 a 0.00022 mg.L, com concentra¢do média de 0.00017 mg.L?.
Segundo a USEPA (2018), em mananciais superficiais, espera-se que o berilio tenha média inferior
a 0.0019 mg.L™.
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Para o boro, a faixa de ocorréncia obtida na literatura brasileira foi de 0.00891 a 0.0767 mg.L?,
com média de 0.0265 mg.L! nos mananciais superficiais (Kochhann et al., 2013), enquanto a
USEPA (2018) apresenta faixa de ocorréncia de 0.001 mg.L't a 5.0 mg.L™* e média de 0.1 mg.L.

A presenca de molibdénio em aguas superficiais foi avaliada nos estados de Amazonas, Minas
Gerais e Rio Grande do Sul. Os dados mantiveram-se abaixo dos LDs nas amostragens feitas no
Amazonas e na maioria das amostras de Minas Gerais (LDs entre 0.0001 e 0.05 mg.L!) (Leite et
al., 2010; Rodgher et al., 2013; Horbe e Oliveira, 2008; USEPA, 1994). A faixa de ocorréncia dos
dados quantificados para o molibdénio no Brasil foi de 0.00007 a 0.08 mg.L?! (Leite et al., 2010;
Rodgher et al., 2013; Horbe e Oliveira, 2008; Kochhann et al., 2013), inferior a concentracdo
maxima de ocorréncia em outros paises (0.157 mg.L'! em mananciais superficiais e 4.7 mg.L"t em
mananciais subterraneos).

No caso da prata, para os estados do Rio Grande do Norte e Rio Grande do Sul, Gurgel et al. (2016)
e Kochhann et al. (2013) reportaram concentragdes minimas abaixo dos LDs (0.001 e 0.00001
mg.L!) e maximas em mananciais superficiais de 0.00004 e 0.005 mg.L?, respectivamente. Em
estudo feito por Egito et al. (2010), ndo foram observados dados quantificados para prata em
mananciais superficiais. De acordo com a literatura internacional, espera-se que concentracdes
de prata nos mananciais superficiais estejam abaixo de 0.01 mg.L'* e 0.79 mg.L! (Health Canada,
2017; USEPA, 2018).

Por fim, para o tdlio, Machado et al. (2017) e Kochhann et al. (2013) apresentaram a ocorréncia
em aguas superficiais de S3o Paulo e Rio Grande do Sul na faixa de 0.00001 a 0.0002 mg.L™.

Todas as substancias se mantiveram abaixo dos padrdes de qualidade da agua para mananciais
superficiais do Brasil, salvo os casos do molibdénio, que ndo consta na legislacdo, e do talio, que
ndo possui especificacdo de valor maximo em aguas doces (que possam ser destinadas ao
abastecimento humano) (Brasil, 2005).

Conclusdes

Constatou-se, de forma geral, similaridade entre a ocorréncia das espécies inorganicas nos
mananciais de dgua do Brasil e de outros paises. Porém, a concentracdo média maxima em aguas
superficiais estimada para o Brasil foi superior a internacionalmente reportada para aluminio,
manganés, fluoreto, arsénio e bario. Tal fato indica a necessidade de estudos mais aprofundados
para a averiguacdo dessa disparidade, com vistas a verificacdo das fontes de ocorréncia e
contaminacao por essas espécies quimicas.
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Destaca-se o elevado percentual de dados com valores extremos (outliers) reportados para
chumbo em &guas superficiais (31,5%), com concentra¢des proximas a 0.7 mg.L't. No geral, as
diferentes metodologias utilizadas no tratamento dos dados censurados também convergiram
para resultados semelhantes. Contudo, em alguns casos, a obtencdo da estatistica descritiva pela
inclusdo dos dados censurados estimados por meio da distribuicdo dos dados quantificados
demonstrou resultados ligeiramente superiores, indicando ser um método mais conservador.
Aluminio, ferro, sédio, sulfato, bario e uranio apresentaram diferencas estatisticamente
significativas acerca de sua ocorréncia nos mananciais subterraneos e superficiais.

Enfatiza-se a ocorréncia de espécies comprovadamente carcinogénicas a humanos (arsénio) ou
suspeitas de carcinogenicidade (chumbo), principalmente o chumbo, para o qual foram atribuidas
concentragdes elevadas em diversos estudos. Os riscos a salde humana associados ao consumo
de tais substancias evidenciam a relevancia do monitoramento e da manutenc¢ao dos padrées de
qualidade e potabilidade paralelamente ao avango dos estudos de toxicidade.

Destaca-se ainda, a importancia da consideracdo de aspectos locais na determinacao dos limites
estabelecidos nas legislacdes, visto que os fatores intervenientes na ocorréncia das substancias
nos mananciais, como a geologia e o uso do solo, sdo diversos. Portanto, deve-se haver cautela
na extracao de informacdes de outros paises para a atualizacdo dos padrdes de potabilidade
brasileiros.
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