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RESUMO
Um estudo da abundancia e geoquimica do arsénio (As) foi realizado pela

primeira vez na bacia inferior do rio Paraiba do Sul (RPS) abrangendo o RPS e
seus tributarios principais (rios Muriaé, Pomba e Dois Rios), areas estuarinas e
inundaveis. Para tal os compartimentos ambientais avaliados foram a fracédo
dissolvida, o material particulado em suspensado (MPS) e o sedimento na
coluna d’agua e a agua subterranea. Na fracdo dissolvida da 4gua subterranea
a concentracdo de As alcancou valores até 38,8 pg.L™ e no MPS e sedimentos
superficiais os maiores valores foram 4,2 e 13,8 mg.kg™, respectivamente. No
sedimento a presenca de As foi relacionada a sua adsorcdo em éxidos de ferro
e carbono organico, e foi dependente da &rea superficial dos gréos,
predominando nos sedimentos com maior proporcdo de fragdes finas (silte e
argila). Correlagbes positivas foram observadas entre o As, o sulfato e o
carbono orgéanico dissolvido na agua subterrédnea. Devido a isso, 0 metaloide
foi relacionado a presenca de sulfetos no sedimento, que disponibiliza o As
para os pocos devido a oxidacdo. Além disso, é sugerido que o As ocorra na
agua subterranea como o arsenito, que é a sua forma mais toxica. No MPS as
concentracfes de As foram maiores na estacdo seca (junho, agosto e outubro)
em relacdo a estacdo chuvosa (dezembro, fevereiro e abril), e foram de 2,6 £
0,69 mg.kg® e 1,98 + 0,29 mg.kg™?, respectivamente. A prevaléncia de
condicBes oxidantes na agua superficial, que favorece a adsorcdo de As em
oxidos de ferro, aluminio e manganés no MPS pode ter sido responsavel pela
nao deteccdo do metaloide na fracdo dissolvida da coluna d’agua. A
concentracdo e a distribuicdo do As nos compartimentos avaliados sugere que
a fonte de As para esse sistema hidrico € natural e difusa, sendo dependente
das condi¢des fisico-quimicas, dos sulfetos, metais formadores de 6xidos e
matéria organica. Apesar disso, a presenca do As em pocos ressalta a
importancia do monitoramento nesses locais, visto que alguns pocgos séo

utilizados para irrigacao, dessedentacdo de animais e abastecimento publico.

Palavras-chave: arsénio, rio Paraiba do Sul, sedimento, material particulado

em suspensao e agua subterranea.
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ABSTRACT
A study of the abundance and geochemistry of arsenic (As) was carried out for

the first time in the lower basin of the Paraiba do Sul river (PSR) covering the
PSR and its main tributaries (Muriaé, Pomba and Dois Rios rivers), estuarine
and flooded areas. For this the environmental compartments evaluated were
the dissolved fraction, the suspended particulate material (SPM) and the
sediment in the water column and the groundwater. In the dissolved fraction of
groundwater the concentration of As reached values up to 38,8 ug.L™ and in the
SPM and sediments the highest values were 4,2 and 13,8 mg.kg™, respectively.
In the sediment the presence of As was related to its adsorption in iron oxides
and organic carbon, and was dependent on the surface area of the grains,
predominating in sediments with a higher proportion of fine fractions (silt and
clay). Positive correlations were observed between As, sulfate and dissolved
organic carbono in groundwater. Due to this, the metalloid was related to the
presence of sulfides in the sediment, which makes the As available to the wells
due to oxidation. In addition, it is suggested that As occurs in groundwater such
as arsenite, which is its most toxic form. In the SPM, As concentrations were
higher in the dry season (June, August and October) than in the rainy season
(December, February and April) and were 2,6 + 0,69 mg.kg™ and 1,98 + 0,29
mg.kg™, respectively. The prevalence of oxidizing conditions in surface water,
which favors the adsorption of As in iron, aluminum and manganese oxides in
the SPM, may have been responsible for not detecting the metalloid in the
dissolved fraction of the water column. The concentration and distribution of As
in the evaluated compartments suggests that the source of As for this water
system is natural and diffuse, being dependent on the physicochemical
conditions, the sulfides, the oxide forming metals and the organic matter.
Nevertheless, the presence of As in wells highlights the importance of the
monitoring in these places, since some wells are used for irrigation, animal

watering and public supply.

Keywords: arsenic, Paraiba do Sul river, sediment, suspended particulate

matter and groundwater.
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ESTE ESTUDO

Essa tese é composta de (1) uma introducéo geral, onde sdo abordadas
as caracteristicas do arsénio, como suas fontes, toxicidade, exposi¢cdo humana
e presenca em compartimentos ambientais; (2) uma revisdo bibliografica
abordando os estudos com arsénio no Brasil, considerando os compartimentos
bidticos e abidtocos. Essa revisdo estd submetida na revista Archives of
Environmental Contamination and Toxicology e esta em fase de reviséao; (3)
estudo contendo resultados da presenca do arsénio em pocos localizados nos
municipios de Campos dos Goytacazes, Sao Joao da Barra e Sao Francisco de
Itabapoana e (4) a avaliacdo da abundancia e mobilidade do arsénio na bacia
inferior do rio Paraiba do Sul, considerando a fracdo dissolvida, o material

particulado em suspenséao e o sedimento.
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1. INTRODUCAO

Desde as ultimas décadas do século XX o arsénio (As) tem sido o foco
da atencéo publica devido aos problemas de saude, considerados semelhantes
a uma epidemia, que vém ocorrendo pelo consumo de agua subterranea
contaminada por milhdes de pessoas, principalmente em Bangladesh e
Bengala Ocidental (Chatterjee et al., 1995; Das et al., 1995). Smith e
colaboradores (2000) descrevem esse evento como O maior caso de
envenenamento de uma populacdo na histéria.

O As é onipresente no meio, sendo encontrado na atmosfera, solos,
rochas, aguas naturais e organismos e € o 20° elemento mais abundante na
crosta terrestre e 0 14° na 4gua do mar (Woolson, 1975; Smedley e Kinniburgh,
2002). Na crosta terrestre sua concentracao total é estimada em 4,01 x 10 kg.
A liberacdo natural de As a partir da litosfera por exalacbes e erupcdes
vulcanicas terrestres é estimada em 1,715 x 10’ kg ano™ somados a 4,87 x 10°
kg ano™ resultante do vulcanismo submarino (Matschullat, 2000), embora os
dados de emissdo da atividade vulcanica submarina possam variar cerca de
duas ordens de grandeza (Chilvers e Peterson, 1987).

O As é introduzido no meio por uma combinag¢do de processos naturais,
como o intemperismo de rochas, atividade biolégica e emissfes vulcanicas,
além de atividades antropicas, como mineracéo, uso de pesticidas, herbicidas,
fertilizantes e preservativo de madeira. Segundo O’'Day (2006) o uso em larga
escala do As na agricultura e na industria contribuiu com uma carga
significativa desse elemento, embora a maioria dos problemas ambientais
envolvendo o As sejam resultantes de processos biogeoquimicos naturais
(Smedley e Kinniburgh, 2002).

Apbs o conhecimento cientifico sobre os efeitos toxicos do As devido a
ingestdo de agua contaminada, os limites recomendados pela legislacdo de
muitos paises foram revisados. O valor de referéncia da Organizacdo Mundial
da Sautde (WHO, 1993) para o As em agua potavel foi reduzido de 50 pg.L™
para 10 pg.L™* baseado no seu potencial cancerigeno, cujo limite tem sido
observado a concentracdes cada vez menores, devido ao desenvolvimento das
técnicas analiticas de deteccdo. Um limite de 5 ug.L™ na 4gua de consumo foi

sugerido pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA em 2000 para uma
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melhor margem de seguranca, mas rejeitada por implicagdes financeiras (Smith
et al.,, 2002). J& no Brasil o Conama (2005 e 2008) determina que o valor
méximo permitido em &gua de consumo é 10 pg.L™. Apesar disso, alguns
paises ainda mantém o limite anterior de 50 pg.L™, como Bangladesh e india
(Rahman et al., 2015).

2. GEOQUIMICA DO ARSENIO E TOXICIDADE

2.1 Mineralogia e propriedades quimicas

O As ¢é classificado como um metaloide, com propriedades
intermediarias entre 0os metais e 0s nao metais, cuja estrutura cristalina é
incolor e, sob aguecimento, oxida-se a 6xido arsenioso (Csuros e Csuros,
2000). Apesar de ser possivel a combinagdo do As com uma variedade de
outros elementos para formacdo de compostos covalentes, ele se liga
principalmente ao oxigénio e ao enxofre (O’Day, 2006).

Esse metaloide é o constituinte principal em mais de 200 tipos de
minerais, classificados quimicamente como Oxidos, sulfetos e na forma de
anions como arsenato, arseneto e arsenito. Estes minerais sao relativamente
raros em ambientes naturais, com maiores concentracdes em areas de
mineralizacdo onde ocorrem em estreita associacdo com outros elementos
traco, tais como Ag, Au, Cd, Pb, P, Sb, Mo e W (Smedley e Kinniburgh, 2002).
Devido a essa elevada capacidade de associagcdo com outros elementos o As
raramente é encontrado no meio como um elemento nativo (O’'Day, 2006).

Os minerais do As mais comuns sdo 0s sulfetos, como a arsenopirita
(FeAsS), ouro pigmento (As,S3) e realgar (As;S,) (O'Day 2006). O As também
pode ser encontrado adsorvido a pirita (FeS;), que ocorre principalmente em
depdsitos hidrotermais e minério magmatico. Além disso, este mineral esta
presente em rochas que atuam como depdésito de ouro e em ambientes de
sedimentacdo a baixas temperaturas e condi¢cbes redutoras (Smedley e
Kinninburgh, 2002, O’Day, 2006). Elevadas concentragdes de As também sao
reportadas em oxidos de Fe, Al e Mn (O’Day, 2006).

O As ocorre no ambiente em uma variedade de compostos organicos e
inorganicos (O'Day, 2006). As formas inorganicas consideradas as mais

comuns no ambiente abrangem as espécies quimicas mais téxicas nas formas
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de arsenato (AsO4>) e arsenito (AsOs>). Em ambientes oxidados, 0 AsO4* e o
fosfato (PO4*) ocorrem com carga quimica e estrutura semelhantes. Essa
similaridade resulta em um comportamento quimico competitivo entre esses
dois anions (O’Day, 2006).

O As também pode formar compostos orgéanicos, que ocorrem devido a
metilacdo (Cullen e Reimer, 1989). Dentre as espécies quimicas organicas, as
formas metiladas de AsOs* e AsO,*, como o 4cido monometilarsénico (MMAA)
e o acido dimetilarsinico (DMAA), respectivamente, sdo as mais comumente
encontradas. Estas séo formadas pela substituicdo de um grupo hidroxila (OH")
por um grupo metil (CH3) em algumas estruturas inorganicas. Outros ligantes,
tais como lipideos, aclcares e grupos ciclicos, também formam compostos de
As organico (O’Day, 2006). Em compostos organicos, o nitrogénio pode
substituir o As em uma fracdo da estrutura formando a arsenobetaina e
arsenocolina, que sdo as principais formas do As encontradas em animais
marinhos (Francesconi e Kuehnelt, 2002).

O gas arsina (AsH3) € a forma do As caracteristica de um ambiente
extremamente redutor e de toxicidade elevada. Este pode ser liberado sob a
influéncia de fungos arsendfilos ou agentes redutores presentes em corpos
hidricos (Gontijo e Bittencourt, 2005). Devido a sua alta volatilidade e baixa
solubilidade em agua, a sua presenca no meio € negligenciada (Francesconi e
Kuehnelt 2002).

Os compostos inorganicos sao 100 vezes mais tOXicos que as espeécies
quimicas metiladas (MMAA e DMAA); dentre os inorganicos o AsO;> é 60
vezes mais toxico que o AsO,> (Mabuchi et al., 1980). A toxicidade do As esta
relacionada ao seu potencial cancerigeno, visto que este foi o primeiro
elemento quimico cujas propriedades tumorais foram elucidadas (Neubauer,
1947). Apesar disso, é relatado que pequenas doses de AsO;> podem ser Uteis
no tratamento de alguns tipos de tumores, o0 que pode estar relacionado a sua
capacidade de participacdo em reacdes redox a nivel celular, que envolvem
grupos tiol de proteinas como glutationa ou tioredoxina. Essas enzimas
regulam as reacdes de sinalizacdo e niveis de espécies reativas de oxigénio

gue sao danosas para as células (Miller et al., 2002).

23



2.2 Exposi¢cao humana e toxicidade

A exposicdo humana ao As pode ocorrer por inalagédo, absorcao pela
pele, ingestdo de 4gua contaminada e de alimentos (Fig. 1) (Kendall et al.,
2003; Ratnaike, 2003). A 4gua se constitui como a principal fonte de exposic¢éo,
sendo estimado que 100% do As presente esteja na forma inorganica
(Cubbada et al., 2017). Nos alimentos marinhos a presenca de As ndo é critica,
visto que ha uma pequena propor¢cdo de As na forma inorganica. Nesses
alimentos predominam o0S compostos organicos nao toxicos como a
arsenobetaina, arsenocolina e arsenoagucar, presentes em peixes, frutos do
mar e algas (Edmonds e Francesconi, 1987). Por outro lado, a presenca das
espécies inorganicas de As foi reportada em algumas culturas agricolas por
meio do sistema agua-solo-planta (Khan et al., 2010). A fim de ilustrar essa
diferenca, Feldmann e Krupp (2011) compararam a proporcdo de espécies
quimicas de As presentes em peixe e arroz. Em peixe o As ocorre
principalmente na forma nao toxica (85%). Em contraste, no arroz as espécies

toxicas de As predominam (69%).
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Figura 1: Vias de exposicdo humana ao arsénio: agua contamina utilizada para ingestao e/ou
irrigacao e culturas contaminadas.

O conjunto de sintomas e doencas que sao causados pela exposicao a
As é conhecido como arsenicose. Este elemento esta associado a diversas
enfermidades, como cancer cutaneo, pulmonar, hepatico e de bexiga
(Ferreccio et al., 2000; Morales et al., 2000). A exposicdo prolongada ao As
também pode afetar o sistema vascular, levando ao desenvolvimento da
"doenca de Blackfoot", caracterizada por uma perda progressiva da circulacao
nas extremidades do corpo (maos e pés) que conduz a necrose e a gangrena
(Tseng, 1989). Além disso, gastrite, Ulcera, diarreia, arritmia cardiaca, anemia,
Il,

manifestacbes dérmicas como pigmentacdo e queratose,

metabolismo anormal da glicose, diabetes tipo neurotoxicidade e

também sé&o
associados a exposicdo ao metaloide (Choong et al., 2007; FAO, WHO, 2011;
Rana et al., 2014).
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O principal érgao de absor¢cédo do As é o intestino delgado, por meio de
um processo eletroquimico envolvendo gradiente de prétons (H™). A toxicidade
do metaloide ocorre devido a inativacdo de cerca de 200 enzimas, em
particular aquelas envolvidas na producao de energia celular e as relacionadas
a sintese e ao reparo do DNA. O AsO,* substitui o fosfato (PO,*) em
compostos de alta energia, como o ATP, e o AsOs; liga-se a grupos tiol e
sulfidrila em proteinas do tecido hepatico, em pulmdes, rins, bagco, mucosa
gastrointestinal e tecidos ricos em queratina (pele, cabelos e unhas) (Ratnaike,
2003).

Amostras biolégicas como cabelo, unha e urina séo utilizadas como um
indice de monitoramento da exposicdo humana ao As, sendo reportado que o
teor do As no cabelo em pessoas ndo expostas é menor que 1 pg.g™ (Das et
al., 1995; Mahata et al., 2003). Acredita-se que a afinidade do As a grupos
sulfidrila seja responsavel pelo acumulo do metaloide em tecidos
gueratinizados (Agusa et al., 2014). Enquanto as amostras de cabelo e unha
sdo utilizadas como biomarcadores para exposicao prolongada ao As, sendo
vias de eliminacéo lenta do metaloide, as amostras de urina séo indicativas da
exposicao recente. (Das et al., 1995).

A toxicidade do As, em geral, € considerada com base no consumo de
compostos com As e sua excrecdo pela urina. E esperado que entre 40% e
60% do As consumido seja retido no corpo humano (Farmer e Johnson, 1990).
Uma vez no organismo, a metilacdo do As inorganico € um processo conhecido
por sua acao de detoxificagcdo, que ocorre no rim e reduz a afinidade do
composto ao tecido. As etapas da metilagdo séo:

AsO,is AsOz> - MMAA’s MMAA**— DMAA (Thompson, 1993).

A urina é a principal via de eliminacédo do As quando a forma inorganica
desse elemento € ingerida. O metabdlito dominante nesse processo € 0 DMAA
(60%-70%). Uma pequena quantidade do As inorganico também é excretada
de forma nao alterada (Hopenhayen-Rich et al., 1993; Ratnaike et al., 2003). O
principal fator que influencia a metilacdo € o grau de exposi¢cdo ao As, sendo
reportado que a partir de 50 pg.L™”* de As na urina a metilacdo é inibida
(Lindberg et al., 2008). Mas este processo também pode ser afetado pelo

género, idade, estado nutricional e polimorfismo genético (Lindberg et al.,2007;

26



2008, EFSA, 2009). A inibicdo da metilacdo aumenta o tempo de retencao do
metaloide no organismo, que foi observado por proporgdes decrescentes entre
a razdo do As excretado e o As ingerido, indicando menor taxa de excrecao
(Vahter, 1999)

Em Bengala Ocidental avaliaram-se pessoas de diferentes comunidades
gue ingeriram teores semelhantes do As, mas sob diferentes estados
nutricionais (Das et al., 1995). Concluiu-se que a comunidade com pessoas
bem nutridas praticamente nédo registrou lesdes dérmicas quando comparada a
comunidade que ¢ malnutrida. E reportado, ainda, que a vitamina C e a
metionina reduzem a toxicidade a As e que a deficiéncia na vitamina A
aumenta a sensibilidade a esse elemento. Além disso, dietas ndo equilibradas
como as ricas em carboidrato, proteinas ou gorduras aumentam o efeito toxico
do As (Calabrese, 1980).

Em um estudo realizado em Bangladesh os teores de As (organico e
inorganico) foram determinados na urina de 1571 individuos, a fim de avaliar a
relacdo da metilacdo do As com o sexo e a idade dos voluntarios (Lindberg et
al., 2008). Observou-se que as mulheres foram mais eficientes na metilacdo do
As, principalmente em idade fértil, indicando efeito dos hormdnios sexuais
sobre esse processo. As criancas e adolescentes foram mais eficientes na
metilacdo do que os adultos, o que pode ocorrer devido a exposicado a fatores
gue inibem a metilacdo, como o tabagismo e o consumo de &alcool, que
aumentam com a idade (Hsueh et al., 2003).

Assim, em um estudo de contaminacdo humana com As é relevante
levar em consideracao varios fatores além da concentracdo total e a fonte do
metaloide, como a espécie quimica que predomina e o perfil da populacao
exposta (idade, sexo e estado nutricional). Dessa forma sera possivel prever
com mais confianga o grau de exposicdo da populacédo e os riscos associados
a ingestdo de agua e/ou alimentos contaminados, no que tange as patologias

gue podem ser causadas por As.

2.3 Mobilidade do arsénio
O equilibrio do As no meio, considerando compartimentos biéticos e

abidticos, € alterado ao longo de um gradiente de condi¢des fisico-quimicas

encontrado em agua naturais, considerando corpos hidricos superficiais e
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subterraneos (O'Day, 2006). O teor de As € controlado por interacbes na
interface solido-solucdo, que ocorrem na solugdo de solos e sedimentos, 4gua
intersticial e subterrdnea. Os minerais sdo as particulas que o As mais se
associa nesses ambientes, apesar da matéria organica também contribuir em
alguma extensdo, por meio da sua interacdo com a superficie de minerais
(Smedley e Kinniburgh, 2002). Em condi¢Ges redutoras a precipitagdo de
minerais sulfetados, como o As,S3, € favorecida. Assim, é esperado baixo teor
do As quando ha um alto teor de sulfeto livre (Moore et al., 1988). Dessa forma,
o0 comportamento de adsorcdo e dessor¢cdo do As em superficies minerais
exerce um importante papel em regular a dindmica desse elemento,
principalmente em relacdo a agua subterranea e superficial, onde o As esta
presente tipicamente em baixas concentragdes (O'Day, 2006).

Levando em consideracdo o potencial redox do meio, o AsO,> é mais
estavel que o AsO;> em condicBes aerdbias, quando estas se inserem no
intervalo entre 100 e 300 mV e o pH varia entre 8 e 4, respectivamente
(Inskeep et al., 2002). Em pH abaixo de 8,5, a mobilidade do AsO,* é reduzida
devido a forte adsorcdo por oxihidréxidos de Fe, Al, Mn e aluminosilicatos
(Altas et al., 2011). Contudo, a disponibilidade de AsO,* no meio pode
aumentar devido a competicdo com o PO,> (Dixit e Hering 2003). Em
ambientes oxidantes compostos organicos de As podem ser encontrados
(Mandal e Suzuki, 2002).

Em condicdes redutoras (Yamaguchi et al., 2011) o AsOs> é a espécie
guimica dominante, cujas propriedades relativas a toxicidade e solubilidade séo
potencializadas em relacdo ao AsO,> (Mandal e Suzuki, 2002). A capacidade
de adsorcdo do AsOs* a oxihidréxidos de Fe é maior em relagéo ao AsO4> em
pH > 6 (Herbel e Fendorf, 2006). Porém, a taxa de dessorcdo do AsOs* nestes
oxihidréxidos é muito maior do que no AsO,> (Waychunas et al., 1993).

A mobilidade do As em subsuperficie envolve a troca de ligantes,
dessorcédo em pH alcalino (>8,5), reducéo do AsO,> a AsO;> e dissolucdo de
As em fases minerais (Smedley e Kinniburgh, 2002). No estudo realizado por
Mai et al. (2014) avaliou-se a adsorcdo de As em sedimentos do aquifero da
planicie de inundacdo do rio Vermelho (Vietnd) por meio de experimentos em

sistema fechado. Os resultados apontam forte adsorc&o de AsO,> em relacéo a
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AsO3>, cerca de 6 a 7 vezes maior, além da completa dessorcdo de AsOs%, o
que n&o foi observado para AsO,”.

A biodisponibilidade de As também pode ser influenciada pela recarga
gerenciada de aquifero®, uma alternativa viavel de tratamento e reuso da agua,
mas que tem sido relatada por liberar As a partir do sedimento. Em um estudo
realizado no Condado de Orange (EUA) foram avaliados os mecanismos
responsaveis pela mobilizacdo do As em um aquifero durante sua recarga
gerenciada (Fakhreddine et al., 2015). Nesse estudo, observou-se que Ca’* e
Mg? sdo fundamentais em limitar a dessorcdo de As, visto que estes
promovem a adsorcdo do AsO,> em minerais de argila dominados por
filossilicatos, presentes no sedimento do local de estudo. Apesar da agua
subterranea conter concentracdes adequadas de Ca** (80 mg.L™) e Mg®* (22,6
mg.L™"), estes cétions ndo estdo presentes em concentracdes suficientes na
agua purificada utilizada para recarga, sendo o teor de Ca* e Mg?" de 8,08
mg.L" e <0,1 mg.L™? respectivamente. Dessa forma, a alteracdo na
composicdo ibnica da agua subterranea foi suficiente para induzir
deslocamento da fracdo labil do AsO,>.

Lazareva et al. (2015) avaliaram a mobilizacdo do As geogénico em um
intervalo de condicbes redox em aquiferos carbonaticos com FeAsS.
Observou-se que a injecdo de agua superficial rica em O, no aquifero
promoveu a liberacdo do As devido a dissolucdo oxidativa da FeAsS,
confirmada pelo aumento de pH e SO4*. Simultaneamente, o As foi adsorvido a
oxidos de Fe recém-formados, seguido pela dissolucéo redutiva desse 6xidos e
liberacdo secundaria do As, promovendo seu aumento na fracédo dissolvida.

Nos sedimentos superficiais o0 As pode ser mobilizado devido a
dessorcdo competitiva por anions semelhantes, como o fésforo (P) (Silva et al.,
2012). Este processo é conhecido como um mecanismo bésico para liberacao
do As sob condi¢cdes oxidadas (Smedley e Kinniburgh, 2002). O As e 0 P
ocupam sitios similares de adsor¢éo, o que leva a competicdo em superficies

de solos e sedimentos, podendo aumentar a mobilidade do As (Jiao et al.,

! E o reabastecimento e armazenamento de aquiferos com agua potavel ou 4gua de qualidade
inferior, porém adequadamente tratada para manter o nivel de qualidade do corpo hidrico que a
recebe.
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2012). Em um experimento de incubacdo realizado por Sun et al. (2017)
observou-se que a medida que o P aumentava na agua em concentracfes
determinadas (0,02, 0,20 e 2,4 mg.L") o As foi liberado a partir dos

sedimentos, aumentando em até 3 vezes a sua concentragao.

3. ARSENIO NOS COMPARTIMENTOS AMBIENTAIS
Em solos e sedimentos a concentragdo do As, em geral, se insere no

intervalo entre 3 e 10 mg.kg™. Nos solos esses valores podem aumentar em
turfas e solos pantanosos devido a prevaléncia de sulfetos em condi¢des
redutoras. Nos sedimentos argilosos as concentragdes do As geralmente séo
maiores do que na areia e carbonato, variando com a textura e a mineralogia. A
presenca de oxidos de Fe influencia positivamente os teores de As. Em relacdo
as fontes antropogénicas, o uso de insumos agricolas e a mineragdo podem
aumentar os teores do As nesses compartimentos (Smedley e Kinniburgh,
2002).

Em relacdo aos sedimentos marinhos, a atividade antropogénica
também influencia a concentracdo de As. O estudo realizado por Mamindy-
Pajany (2013) avaliou a influéncia de portos franceses no mediterraneo na
concentracdo do As no sedimento marinho, considerando um local muito
exposto e outro pouco exposto as atividades portuarias. No local mais proximo
ao porto a concentracdo do As variou entre 107 e 220 mg.kg™ e no local mais
afastado os valores variaram entre < LD e 12,1 mg.kg™. Assim a concentracéo
de As nos sedimentos foi fortemente relacionada com a presenca do porto.

A fim de compreender a distribuicdo e abundéancia do As em diferentes
tipos de solo em Oahu (Havai) De Carlo e colaboradores (2014) realizaram um
estudo em ambientes com diferentes graus de impacto humano. As amostras
foram separadas em areas de floresta (preservada), uso agricola, area urbana
(residéncias, comércio e pargues), uso misto do solo (agricola e urbano) e
praia. O teor de As na superficie (<25 cm) de todos os solos analisados se
inseriu no intervalo entre 0,278 e 740 mg.kg™, com a concentracdo média de
8,09 mg.kg™. Discriminando o solo de acordo com seu uso, em ordem
crescente de concentracdo do As, as meédias registradas foram: praia (2,75

mg.kg™?) < &rea urbana (9,09 mg.kg™?) < floresta (9,20 mg.kg™?) < uso misto
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(19,6 mg.kg™) < area agricola (21,8 mg.kg™). Os valores mais altos em solos
agricolas foram relacionados ao uso de pesticidas e fertilizantes.

Ainda no Havai, a avaliacdo de solos cultivados com cana de acgucar
com a adicao de herbicidas com As entre 1913 e 1950 registraram um teor
médio de As de 280 mg.kg™ (Cutler et al., 2013). Senesi e Loffredo (1999)
relataram que os teores de As em fertilizantes minerais e sintéticos variaram
entre 2,20 e 322 mg.kg™, sendo a concentracéo maior no superfosfato triplo.

Em relacdo aos pesticidas, segundo Smith et al. (1998) o uso
indiscriminado dessas substancias para controlar carrapatos em gados no
inicio de 1900 a 1955 levou a uma extensa contaminacao dos solos com As em
todo o mundo, incluindo Australia, Estados Unidos, Africa do Sul e Nova
Zelandia. Em um estudo realizado por Niazi e colaboradores (2011), os teores
de As em solos superficiais (0 - 20 cm) adjacentes a criacdo de gados variaram
entre 313 e 1902 mg.kg™ em Nova Gales do Sul, Austrélia.

No material particulado atmosférico, principalmente com diametro inferior
a 10 um (PM10), o As também tem sido reportado. Em um estudo realizado em
Huelva (Espanha) a concentracdo média do As excedeu o valor médio anual de
6 ng m™, proposto pela Comissdo Europeia para 2013 (Sanchez-Rodas et al.,
2007). A concentracdo de AsO,* variou entre 6,5 e 7,8 ng m* e de AsO3> entre
1,2 e 2,1 ng m™>. Nesse trabalho, essas concentracdes foram relacionadas a
uma fundicdo de cobre que ocorre préximo a area do estudo. JA4 em Taiyuan,
China, a concentracdo média de As no PM10 foi de 43 ng m™ e foi relacionada
ao mecanismo de volatizacdo-condensacdo que ocorre durante a combustéo
de Carvéo (Xie et al., 2006).

Na agua doce os teores do As variam em mais de 4 ordens de
magnitude, sendo dependentes da fonte, da quantidade disponivel e da
geoquimica do ambiente (Smedley e Kinniburgh, 2002). Em condi¢des naturais
as maiores concentracdes de As sdo encontrados na agua subterranea, devido
a influéncia das interacbes agua-rocha e a prevaléncia de condi¢des fisico-
guimicas que favorecem a mobilizacdo do As (Schaefer et al., 2017).

Nas aguas fluviais, o background do As normalmente é baixo, variando
entre 0,1 e 0,8 ug.L™*, mas pode alcancar até 2 ug.L ™. Esses teores variam com

a composi¢ao da recarga superficial, contribuicdo do fluxo de base e litologia
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do rochedo (Smedley e Kinniburgh, 2002). Em lagos, as concentracoes de As
geralmente sdo proximas ou inferiores as encontradas na 4gua do rio, com teor
menor que <1 pg.L™ (Azcue e Nriagu, 1995). Porém, concentracdes elevadas
do As podem ocorrer naturalmente em rios e lagos devido a fontes geotérmicas
e a influéncia da 4gua subterrdnea com niveis elevados de As. Em relagéo as
contribuicbes antropicas, a mineragdo e 0 escoamento agricola e urbano
podem elevar os teores do As nesses corpos hidricos (Smedley e Kinniburg,
2002; Munoz et al., 2015; Goodsell et al., 2017).

A influéncia da &gua termal foi relatada para o rio Provo, nos EUA
(Goodsell et al., 2017). A agua termal alcanca o rio por descarga difusa através
de um tributario, contribuindo com até 10% do seu fluxo total. O teor do As
aumentou de 5 pg.L™ para concentragées superiores a 20 pg.L™ . Ja na regido
de Toscana, Italia, avaliou-se a difuséo do As em agua de rio, lago e sedimento
em uma area de mineracdo apdés um evento climatico extremo, com forte
precipitacdo (Armiento et al., 2017). A concentracdo do As no sedimento do
lago é elevada, alcancando valores até 1360 mg.kg™ e ocorre devido ao
despejo dos rejeitos de mina. Assim, o sedimento atua como uma fonte de As
para a agua, que pode ser liberado em condi¢cbes que favorecam a oxidacao de
sulfetos. Observou-se nesse estudo que os teores do As na agua do lago
aumentaram rapidamente a partir de concentracées inferiores a 5 pg.L™ para
33 ug.L™ e foi positivamente relacionado aos sedimentos contaminados.

Nas aguas marinhas a concentracéo do As varia pouco e, em geral, é de
1,5 pg.L™. No estuario a concentracdo de As ocorre em um intervalo maior
devido aos gradientes de salinidade e diferentes contribuicdes da agua fluvial,
mas normalmente sdo inferiores a 4 pg.L™. A concentracdo do As pode
aumentar no estuario se o rio for afetado por efluentes industriais, de
mineracgao, ou por agua subterranea (Smedley e Kinniburgh, 2002).

Na Baia de Boétnia, localizada entre a Finlandia e a Suécia, a
concentracdo do As foi determinada em sedimentos e na fracao dissolvida em
um estuario (Yu et al., 2016). O As encontrado no estuario foi relacionado a
fonte antropogénica, como resultado de uma atividade de fundicdo no passado.
Além disso, o0 As acumulado no sedimento foi disponibilizado em solucéo

devido a reducdo do AsO4> e a elevada concentracdo de matéria organica
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dissolvida. Outro estudo realizado no estuario de Mahanadi, na india, foi
detectada a presenca do As na 4gua de maré com concentracdo de até 17
ug.L™ e foi relacionada a contribuicdo fluvial com efluentes industriais e de
esgoto, visto que o local é extensamente urbanizado (Mandal et al., 2016).

Na agua subterranea a concentracdo do As pode variar entre <0,5 e
5000 pg.L* em condicdes naturais (Smedley e Kinniburh, 2002). A
contaminacdo de aquiferos & bem relatada em diversos paises como
Argentina, Bangladesh, Chile, China, Hungria, india, México, Roménia, Tawain,
Turquia, Vietna e o sudoeste dos EUA (Reimann et al., 2009). A ocorréncia de
elevados teores do As na agua potavel emergiu como uma questao critica de
saude publica no cenario global de contaminacdo, especialmente nos paises

asiaticos.

4. ESTUDO DE CASO

4.1 Bangladesh e Bengala Ocidental

Cinco casos envolvendo a contaminacdo da agua subterranea com As
em paises asiaticos foram relatados em Bangladesh, Bengala Ocidental, india
e alguns locais da China, antes de 2000. Entre 2000 e 2005 foram relatados
problemas similares em outros paises asiaticos, incluindo novos locais na
China e india, Mongdlia, Nepal, Camboja, Mianmar, Afeganistio, Republica
Popular de Donetsk (DPR), Ird e Vietna (Mukherjee et al., 2006).

Apesar dessa extensa contaminacao, as duas areas mais afetadas no
mundo s&o Bangladesh e Bengala Ocidental, na india. Em 42 distritos no sul de
Bangladesh e em seis distritos em Bengala Ocidental, 79,9 milhdes e 42,7
milhdes de pessoas, respectivamente, ingeriram agua subterrdnea com As
(Chowdhury et al., 2000). Em Bengala Ocidental a exposi¢cdo da populacédo a
As foi detectada a partir da década de 80, com mais de 175 mil pessoas
manifestando sintomas de arsenicose (Chatterjee et al., 1995).

No estudo de Chatterjee et al. (1995), em Bengala Ocidental, a
proporcdo de AsOs* e AsO,> encontrada em amostras de agua foi de
aproximadamente 1:1, o que torna a agua mais prejudicial para o consumo
humano. Nesse mesmo local ha registros de mortes prematuras devido a

graves lesbes cutaneas causadas pela exposi¢édo prolongada a As (Chatterjee
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et al., 1995). Na planicie aluvial de Bengala Ocidental o As é adsorvido como
oxianion em oxihidroxidos de Fe, Al e Mn e, em seguida, é mobilizado para o
aquifero aluvial. A caracteristica redutora dos aquiferos leva a dissolugcao dos
oxihidréxidos por processos biogeoquimicos, liberando o As na &gua
subterranea (Mukherjee e Bhattacharya, 2001).

Das e colaboradores (1995) realizaram um estudo para averiguar qual o
grau de exposicdo da populacdo de Bengala Ocidental a As, por meio da
andlise de amostras de cabelo, unha e urina. O teor considerado aceitavel
nestas amostras bioldégicas, bem como o intervalo das concentracdes

reportadas no estudo, séo apresentados na tabela abaixo (Tab. 1).

Tabela 1: Teor de As tolerado em amostras de cabelo, unha e urina e o teor encontrado na

populacéo de Bengala Ocidental (india) no estudo realizado por Das et al. (1995).

Amostra Intervalo de concentracéao toleravel Intervalo de concentracédo reportado
Cabelo (ug.g™) 0,025 - 0,08 1,18 - 31,05
Unha (ug.g™” 0,43 -1,08 1,47 — 52,03
Urina (ug.mL™.d™) 5,0 — 40 0,03-2,0

Os valores reportados em amostras de cabelo e unha séo
consideravelmente superiores em relacdo a urina, o que ocorre devido a rapida
excrecao por esta via, representando o consumo recente de As. Visto que a
excregao por meio do cabelo e unha é lenta, estas atuam como “reservatorios”
de As, acumulando teores consumidos em periodos anteriores. Segundo
Ratnaike (2003), cerca de duas semanas apo0s a ingestdo do As, este €
depositado em tecidos queratinizados.

Um estudo realizado recentemente em cinco locais de Bangladesh e
Bengala Ocidental, a fim de estimar o risco de cancer da populacdo exposta ao
As, foram reportadas concentracdes do metaloide variando entre 115 e 349
Hg.L™* em pocos (Rahman et al., 2015). O risco médio do desenvolvimento de
cancer foi de até 1740 vezes maior do que o risco considerado aceitavel (107)
(Benner, 2004). No estudo realizado por Amrose e colaboradores (2014) uma
técnica para remediacdo do As a partir de um reator eletroquimico foi avaliado
em Bengala Ocidental. Os teores de As foram reduzidos de 266 pg.L™ para <5

ug.L™* na &gua subterranea. Essa tecnologia foi considerada promissora para
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fornecer uma solugéo de 4gua para consumo dentro dos padrdes permissiveis

pela Organizacéo mundial da satde (WHO, 2006), que é de 10 ug.L™.

5. LEGISLACAO

A toxicidade do As, além da sua ampla ocorréncia em diferentes locais
do mundo, faz com que este seja um dos principais contaminantes inorganico
de corpos hidricos continentais, pois mesmo em baixas concentracdes, seu
consumo € nocivo a saude humana (Gongalves et al., 2007).

A legislacdo brasileira e a de outros paises levam em consideragéo
diferentes fatores para determinar a concentracdo do As na agua. O Conselho
Nacional do Meio Ambiente — CONAMA n° 357/2005 - estabelece algumas
classes de agua de acordo com sua utilizacdo. Em relacdo a agua doce
superficial, na classe 1 a agua é utilizada para abastecimento apos tratamento
simplificado, protecdo das comunidades aquaticas, recreacdo de contato
primario, irrigacdo de culturas alimenticias e pesca e cultivo de organismos
para consumo. Na classe 2 a principal diferenca em relagdo a agua
enquadrada na classe 1 é a utilizacdo da agua para abastecimento apds o
tratamento convencional. Na classe 3 a agua é utilizada para abastecimento
apos tratamento convencional ou avancado, para pesca amadora, recreacao
de contato secundario e dessedentacdo de animais. Em relacdo a agua
subterranea (CONAMA - 396/2008) sédo utilizadas duas referéncias de valores
para determinar o limite do As, o valor de referéncia de qualidade (VRQ) e o
valor maximo permitido (VMP). O VRQ é a concentracdo do As que define a
gualidade natural da agua subterranea e o VMP ¢é o limite maximo do As
permitido especifico para cada uso da agua subterranea.

O teor do As na agua superficial permitido pela Administracdo Oceéanica
e Atmosférica Nacional (NOAA) dos EUA é definido em categorias, como o
nivel limite de efeito (TEL) e o nivel provavel de efeito (PEL) (Buchman, 2008).
O TEL é a concentracdo maxima de As em gque nenhum efeito € observado na
biota e o PEL é o menor valor em um intervalo de concentracdo em que efeitos
adversos sdo observados. Os valores de As permitidos também levam em
consideracdo suas espécies quimicas e o tipo de contaminagdo, que pode ser

cronica ou aguda (Buchman, 2008).
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Em relagcdo a agua utilizada para consumo humano, o CONAMA n° 357
(2005) e 396 (2008), a NOAA (Buchman, 2008) e a WHO (2006) estao de
acordo, sendo o limite permitido de 10 pg.L™, tanto para 4gua superficial como
subterranea. Os valores do As permitidos em agua pela legislacdo nacional e
internacional sdo compilados na tabela abaixo (Tab. 2).

Tabela 2: Concentracéo do As (ug.L™) em corpos hidricos de acordo com a legislacéo nacional

e internacional.

Pais/
Instituicéo Matriz Teor do As Classe Valores/Categorias Legislacéo
total (ug.L™) Orientados
Agua doce superficial 59 - TEL Buchman, 2008
Agua doce superficial 17 - PEL Buchman, 2008
Agua doce superficial 190° - - Buchman, 2008
Agua doce superficial 66° - - Buchman, 2008
EUA/WHO Agua doce superficial 3,1° - - Buchman, 2008
Agua doce potavel 10 - - WHO, 2006
Agua subterranea <10° - - Buchman, 2008
Agua doce superficial 10 le?2 - CONAMA n° 357 (2005)
Agua doce superficial 0,14 1° - CONAMA n° 357 (2005)
Brasil Agua doce superficial 33 3 - CONAMA n° 357 (2005)
Agua subterranea 10° - VMP CONAMA n° 396 (2008)
Agua subterranea 50" - VMP CONAMA n° 396 (2008)
Agua subterranea 200° - VMP CONAMA n° 396 (2008)

2Teor de AsOs> permitido para contaminac&o cronica.

® Teor de AsO,~ permitido para contaminagéo cronica e aguda, respectivamente.

® Teores de AsOs> e AsO4> para agua subterranea de consumo.

4 padroes para corpos de 4gua onde haja pesca ou cultivo de organismos para fins de consumo intensivo.
®VMP para consumo humano.

"VMP para recreacéo.

9VMP para producédo animal.

VMP: valor maximo permitido.

TEL: nivel limite de efeito

PEL: nivel provavel de efeito

Em relacdo ao limite de As no solo permitido pela legislacédo brasileira, a
resolucdo CONAMA n° 420/2009 estabelece valores de referéncia de qualidade
(VRQ), de prevencao (VP) e de intervencao (VI). O VRQ € a concentracdo que
define um solo como limpo, sendo utilizado como referéncia nas acdes de
prevencado da poluicdo do solo e de controle de areas contaminadas. O VP é a

concentracdo limite acima da qual podem ocorrer alteracdes prejudiciais a
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qualidade do solo. Esse valor aponta a qualidade de um solo capaz de
sustentar as suas funcdes primérias, protegendo os aspectos ecoldgicos e a
qualidade das aguas subterraneas. J& o VI € a concentracdo no solo acima da
qual existem riscos potenciais diretos ou indiretos a saide humana, supondo
um cenério de exposi¢éo generalizada (Tab. 3). Em relagédo aos valores de As
permitidos em sedimento, o Brasil ndo possui legislacdo especifica para esse
compartimento.

Ja a legislacdo do Canada leva em consideracdo a qualidade do solo
para protecdo do ambiente e da saude humana, além do uso agricola,
indicando valor maximo de 12 mg.kg™ (CCME, 2007). Nos EUA, a NOAA
elaborou uma tabela de referéncia rapida (SQUIRTS) em que o background de
As no solo € determinado pelo seu intervalo de concentragdo e valor médio. A
tabela abaixo (Tab. 3) compila os dados de As permitidos no solo.

Tabela 3: Teor de As (ug.kg™ e mg.kg™) em solos de acordo com a legislacdo nacional e
internacional.

Local Teor de As total Valores/Categorias Legislacédo
(mg.kg™ Orientados
3.5 VRQ
15 VP
Brasil 35 VI — agricola Conama n° 420 (2009)
55 VI - residencial
150 VI — industrial
Canadéa 12 valor maximo CCME, 2007
5.2% Background
EUA <LD" - 97.000 Background Buchman, 2008

“ Valores em pg.kg™

® LD: limite de deteccéo

VRQ: valor de referéncia de qualidade
VP: valor de prevencao

VI: valor de intervengéo

Apesar do Brasil ainda utilizar insumos agricolas e industriais que
contém As, os residuos originados de fontes especificas sdo classificados
como perigosos por suas propriedades toxicas e estdo inseridos na
regulamentacédo dos residuos solidos, sendo agrupados de acordo com seus
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riscos potenciais ao meio e a saude publica para que possam ser gerenciados
adequadamente (Tab. 4) (ABNT, 2004; Appel et al., 2006; Nobre e Nobre,
2011). De acordo com as normativas de orientacdo o extrato obtido no ensaio
de lixiviacdo determina que o limite maximo de As em residuos seja 1 mg.L” e,
no ensaio de solubilizacdo, o seu limite maximo deve ser 0,01 mg.L™ (ABNT,
2004).

Tabela 4: Residuos perigosos de fontes especificas contendo arsénio (ABNT, 2004).

Caracteristica da
Fonte geradora Residuo Perigoso periculosidade

Quimicos organicos  Residuos da producéo de ditiocarbamatos, utilizados na produgéo Reativo, toxico
de inseticidas e raticidas.

Pesticida Residuos gerados na producdo de metanoarsenato Toxico
monossadico e acido cacodilico.
Refino de petréleo Residuos das operacdes de refino do petréleo. Inflamavel, toxico
Ferro e Aco Residuos das usinas metallrgicas. Toxico
Quimicos inorganicos  Filtros industriais utilizados na producéo de 6xido de antimdnio, Explosivo

cujo minério contém triéxido de As.

Produtos farmacéuticos Residuos originados da producdo de compostos (organo)
e veterinarios. arsenicais. Téxico

Coqueificacao Residuos da producéo do coque, um tipo de combustivel gerado Toxico
a partir do carvdo mineral.

6. OBJETIVO GERAL
Diante desse cenario envolvendo a contaminacdo ambiental e a

exposi¢cdo humana ao As em escala global, esse trabalho foi desenvolvido no
estado do Rio de Janeiro, na regido Norte Fluminense, onde ha uma escassez
de informacgdes sobre a presenca do As. Assim, o objetivo geral desse estudo
foi avaliar a abundancia do As e sua dinamica na bacia de drenagem inferior do
rio Paraiba do Sul, envolvendo a agua (subterrdnea e superficial), o material
particulado em suspenséo e o sedimento, como 0s compartimentos ambientais
de interesse. Além disso, pretende-se avaliar se ha contribuicdo antropogénica

de As para esse sistema hidrico ou se a fonte é natural.
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7. HIPOTESES
1. Tendo em vista o gradiente fisico-quimico esperado das &guas

superficiais (oxidantes) e subterraneas (redutoras) estima-se maior
representacdo de arsenato na &gua superficial e de arsenito na &gua
subterranea.

2. No periodo de alta vazdo espera-se um efeito diluidor na
concentracdo de As no MPS devido a sua caracteristica detritica e
granulometria grosseira. Em contrapartida, no periodo de baixa vazéo espera-
se um favorecimento da associacdo de As no MPS, visto que a reducédo da
capacidade de transporte nesse periodo favorece MPS com granulometria fina
e, portanto, com maior area superficial.

3. Em relagéo ao fracionamento do MPS, espera-se encontrar maior teor
de As associado ao material particulado fino (63<d<0,1um), devido a sua maior
area superficial, em relagcdo ao material particulado grosseiro (<63 pm).

4. Devido a associacdo geoquimica entre o As, 6xido de ferro e carbono
organico, espera-se encontrar maiores concentracées do As nos sedimentos
em que as fracOes finas (silte e argila) predominam, visto que estas possuem
maior area superficial e, consequentemente, maiores concentracdes de 6xidos

e carbono organico.
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Capitulo 2 — Impacto da contaminacao de
arsénio no Brasil e exposicao humana
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ABSTRACT
Arsenic (As) is widely studied in several countries due to its toxicity to the

environment and organisms in general, even at low concentrations. As sources
may be natural or anthropic, and the element’s mobility is riled by
physicochemical conditions, mainly pH and redox potential, which also define
the dominant As species in the environment. In surface waters and
groundwater, the most common As species are inorganic, which are also the
most toxic. As is evaluated in various abiotic environmental samples, like water,
sediment, and soil. The trace element is also analyzed in biotic materials like
seafood, cereals, pollen, fingernails and human urine, blood, and hair. The
highest As levels are observed in sediment, which mobilizes the element to
aquifers due to the narrow relationship it has with groundwater. This article
reviews studies about As in Brazil, a country where continental water bodies are
a common geographic feature. We reviewed 64 studies published between
1985 and 2016. The results clearly indicate that in recent years more studies
have been conducted to determine As levels in foods and human samples as a
tool to evaluate the exposure of populations and identify potential sources. In
Brazil, the main problems associated with contamination with As are the use of
wood preservatives and herbicides, as well as the impact caused by mining.
Also, the precarious character of sewage treatment systems contributes to the

contamination of water bodies.

Keywords: Arsenic — Toxicity — Continental water bodies — Contamination
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RESUMO
O arsénio (As) € amplamente estudado em varios paises devido a sua
toxicidade para o ambiente e organismos em geral, mesmo em baixas
concentragbes. As fontes de As podem ser naturais ou antropogénicas, e a
mobilidade do elemento é dependente das condi¢cdes fisico-quimicas,
principalmente pH e potencial redox, que também definem as espécies de As
predominantes no meio. Nas aguas superficiais e subterraneas as espécies de
As mais comuns sao as inorganicas, que sao também as mais téxicas. O As é
avaliado em varias amostras ambientais abidticas, como agua, sedimento e
solo. Este metaloide também é analisado em materiais biéticos como frutos do
mar, cereais, polen, unhas e urina humana, sangue e cabelo. Os maiores
niveis de As séo observados no sedimento, o que mobiliza o elemento para o
aquifero, devido a relacao estreita entre o sedimento e a agua subterranea.
Este artigo revisa estudos com As no Brasil, um pais onde os corpos hidricos
continentais sdo uma caracteristica geografica comum. Foram revisados 64
estudos publicados entre 1985 e 2016. Os resultados indicam claramente que
nos ultimos anos mais estudos foram realizados para determinar os niveis de
As em alimentos e amostras humanas como ferramenta para avaliar a
exposicdo das populacbes e identificar fontes potenciais. No Brasil, os
principais problemas associados a contaminacdo com As sdo 0 uso de
preservativos de madeira e herbicidas, bem como o impacto causado pela
mineracdo. Além disso, o carater precario dos sistemas de tratamento de

esgoto contribui para a contaminacao dos corpos hidricos.

Palavras chave: Arsénio - Toxicidade - Corpos d'agua continentais

Contaminacao
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1. INTRODUCAO

O arsénio (As) é um elemento quimico com um papel critico no
ambiente, devido a sua toxicidade para organismos em geral (Smedley e
Kinninburgh, 2002). As questdes ambientais e de salude associadas ao As
foram objeto de consideraveis pesquisas, tendo em vista as crescentes taxas
de cancer em Bengala Ocidental (india) e Bangladesh, como resultado dos
altos niveis do metaloide detectado em pocos utilizados para o abastecimento
publico (Reimann et al., 2009).

As concentragbes naturais de As no meio tém um amplo intervalo de
variacdo, sendo o intemperismo de rochas a fonte natural dominante desse
elemento, seguida por erupcdes vulcanicas e atividade hidrotérmica
(Matschullat, 2000; De Carlo et al., 2014). Segundo Mandal e Suzuki (2002), as
fontes antropicas de As superam as fontes naturais na proporcédo de 3:1 e
estdo relacionadas ao uso de pesticidas, inseticidas, fertilizantes com As,
residuos industriais, preservacdo de madeira, fundicdo de cobre e combustéo
de carvdo (Bhattacharya et al., 1995; Magalhdes et al.,, 2001). As fontes
naturais e antropicas de As podem elevar o seu teor a niveis toxicos em solos,
sedimentos e corpos hidricos (De Carto et al., 2014).

O Brasil detém 12% da agua doce superficial do planeta abrigando
grandes bacias hidrograficas, como as dos rios Sao Francisco, Parana e
Amazonas (Machado, 2003). Contudo, o Brasil possui sérios problemas com o
saneamento basico, com somente 50,3% dos domicilios brasileiros com acesso
a rede de esgoto, o que faz com que a populacdo seja suscetivel a
contaminacdo por elementos toxicos (SNIS, 2015). Essa revisdo avalia
criticamente os problemas de contaminac¢do ambiental no Brasil nos ultimos 20
anos, destacando as lacunas e oferecendo subsidios para novas pesquisas na

area.

2. IMPACTO DE ARSENIO EM COMPARTIMENTOS AMBIENTAIS
A extracdo de minérios sulfetados € uma das principais fontes de

contaminacdo de As para o0s solos, visto que produz residuos contaminados,
gue sao depositados como pilhas de rejeitos. A dissolucdo dos minerais desses
rejeitos, como a FeAsS, é uma fonte continua de contaminacéo (Mello et al.,

2004; Matschullat et al., 2000).
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Concentragbes de As em solos se inserem no intervalo entre 1 e 95
mg.kg™, porém solos com teor superior a 20 mg.kg™ sdo assumidos como um
risco para o ambiente (Alloway, 1995; Kabata-Pendias, 2004). A concentragao
média global de As em solos ndo contaminados é de 5 a 6 mg.kg™, com
variagbes em mais de uma ordem de grandeza, dependendo do tipo de solo
considerado (Chen et al., 2002).

O teor de As na coluna d"agua de lagos e rios néo ultrapassa, em geral,
10 pg.L™, caso ndo ocorra contaminagéo por fontes antrépicas (Appel et al.,
2006). Porém, na agua subterrdnea, o As ocorre em um amplo intervalo,
variando entre 0,5-5000 pg.L™, alcancando niveis criticos (Mandal e Suzuki,
2002).

Niveis de As considerados toéxicos em corpos hidricos superficiais e
subterraneos sio relatados em varios paises tais como, india (Chowdhury, et
al., 2000), Bangladesh (Bhattacharya et al., 2002), Franca (Grosbois et al.,
2009), Canada (Simpson et al., 2011), Turquia (Altas et al., 2011), Polonia
(Kozak et al., 2012) e China (Tong et al., 2014) e alguns paises da América
Latina (Bundschuh et al., 2012). Os dados referentes ao teor de As reportado
nos paises referidos acima estdo representados no mapa abaixo (Fig. 1 e

Material Suplementar 1).

55



Manitsba s'” “Poznan

(Canada) (Poloney ) .
| @corgnac. . _ .Aksaray " -
Shanyin @
Fi k 1 )
Zimapén T B (rurcer : (Chinay
(Mexico) v N :
Chimaltenango xzs;gfengalé, ~
(Guatemala)* _ Dhuldi Rajapur
" La Liberdad . As Concentration (ug.L-") (Bang!adgshﬁ
(Nicaragua)® ) ) LA o 0-50
; ! , & 50-100
Juliaca ¢ & 100-200
@(Pem)” Quadrilatero Ferrif ) 209-509
uadrilatero Ferrifero <
! 500-1,500
lllapata @ (Brazily % 2,000-5,500
(Chile) ' ) & : :
San José >10,000
La Pampa O (Uruguai)® — Groundwater
(Argentina) — River/Lagoon water

Fig. 1: Concentracdo de As (ug L™) em agua superficial e subterranea em varias partes do
mundo. *Simpson et al. (2011); °Sracek et al. (2010); ‘Lotter (2014); “Barragne-Bigot (2004);
°George et al. (2014); Yanez et al. (2005); °Borba et al. (2003); hGuerequiz et al. (2007);
'Smedley et al. (2002); 'Kozak et al. (2012); “Grosbois et al. (2009); 'Altas et al. (2011);
"Chowdhury et al. (2000); "Wang et al. (2007); °Bhattacharya et al. (2002).

3. CONTAMINACAO DE ARSENIO NO BRASIL

No Brasil, substancias contendo As na sua formula ainda s&o utilizadas
sem restricdo (Appel et al., 2006). O herbicida Metano-arsenato &acido
monossodico (MSMA), conhecido comercialmente como Daconate 480 é
utilizado em culturas de café, algodao, cana de acUcar e citricos. A madeira de
eucalipto ainda é tratada com um preservativo a base de arsenato de cobre
cromatado (CCA) (Appel et al., 2006; Nobre e Nobre, 2011; Araujo et al., 2012).

Em contrapartida, o conhecimento dos efeitos nocivos do elemento,
mesmo em baixas concentracdes, levou alguns paises como o0s EUA,
Alemanha, Bélgica, Luxemburgo, Franca, Portugal, Espanha, Italia, Grécia,
Austria, Reino Unido, Irlanda, Finlandia, Suécia, Dinamarca, Holanda e Jap&o a
reduzirem a utilizacdo de produtos com As na sua composicdo, como o CCA e
inseticidas com As inorganico. (Moreschi 1985; Albernathy et al., 2003; Appel et
al., 2006; Nobre e Nobre, 2011; Araujo et al., 2012).

O estudo de problemas ambientais envolvendo o As no Brasil tem um
histérico de abordagem que considerava como matrizes principais o solo, a

agua e o sedimento. Nos ultimos anos, porém, a diversidade de matrizes
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Numero de estudos (acumulados)

avaliadas aumentou, com a andlise em alimentos como arroz, carne de boi e
frango, frutos do mar e pdlen de abelha, tendo como objetivo principal
averiguar o risco de exposicédo da populagédo a esse elemento (Morgano et al.
2010; Batista et al., 2011; Lemos et al., 2014; Sardinha, 2015). Paralelamente,
iniciaram-se os estudos em amostras humanas, sendo determinado niveis de
As em urina, sangue e cabelo como ferramenta para ampliar o quadro de
avaliagdo da contaminacdo com o elemento no pais (Santos et al., 2003;
Sakuma, 2004; Freire et al., 2015) O grafico abaixo mostra o histérico dos
estudos realizados no Brasil nas ultimas duas décadas (Fig. 2).

35

Ano de publicacéo

Fig. 2: Histérico de estudos com contaminacdo de As no Brasil considerando diferentes
amostras. Pesticida/Herbicida/Preservativo de madeira , Saude Humana E) Alimentacdo
, Agua Superficial e Subterranea (m e Solo/Sedimento/Material Particulado em Suspensao
E]). Sullivam e Aller (1996); Toujague (1999); Matschullat et al. (2000); Campos (2001);
Magalhdes et al. (2001); Takamori e Figueiredo (2002); Borba et al. (2003); Lima (2003);
Martins et al. (2003); Mirlean et al. (2003); Pimentel et al. (2003); Santos et al. (2003); Borba et
al. (2004); CRA (2004); Sakuma (2004); Daus et al. (2005); Appel et al. (2006); Mello et al.
(2006); Mirlean e Roisenberg (2006); Barbiéro et al. (2007); Gongalves et al. (2007);
Matschullat & Deschamps (2007); Andrade et al. (2008); Rabieh et al. (2008); Hatje e Andrade
(2009); Burger et al. (2010); Hatje et al. (2010); Morgano et al. (2010); Batista et al. (2011);
Nobre e Nobre (2011); Rezende (2011); Varejdo et al. (2011); Andrade et al. (2012); Anjos et
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al. (2012); Aratjo et al. (2012); Campaner (2013); Alkmim Filho et al. (2014); Costa et al.
(2014); Lemos et al. (2014); Mirlean et al. (2014); Corguinha et al. (2015); Costa et al. (2015);
Freire et al. (2015); Hoff et al. (2015); Nisti et al. (2015); Pierangeli et al. (2015); Rezende et al.
(2015); Rocha et al. (2015); Rosolen et al. (2015); Sa et al. (2015); Santos et al. (2015); Silva et
al. (2015); Caldas et al. (2016).

3.1 Estudos de impacto: contaminagdo ambiental integrada a exposicao
humana

Apesar dos estudos com As concentrarem-se no sudeste, principalmente
em Minas Gerais (MG), Sdo Paulo (SP) e Rio de Janeiro (RJ), também sao
reportados trabalhos em outros estados, como Amazonas (AM), Acre (AC),
Pernambuco (PE), Mato Grosso (MT), Goias (GO), Bahia (BA), Santa Catarina
(SC), Rio Grande do Sul (RS) e Parana (PR) (Burger et al., 2010; Hatje et al.
2010; Batista et al., 2011; Mirlean et al., 2014; Corguinha et al., 2015; Costa et
al., 2015; Freire et al. 2015; Rosolen et al., 2015; Santos et al., 2015; Silva et
al., 2015).

Dentre os estudos desenvolvidos no Brasil, a maior parte esta
relacionada a fontes advindas de processos de mineracao e refino de metais
ou a presenca de anomalia geoquimica somada a influéncia industrial. Alguns
autores, como Rocha et al. (2015) ainda consideram o somatorio das fontes
difusas de As, incluindo o uso de agroquimicos e de substancias utilizadas no
processo de crescimento de aves para abate. Outros autores, como Toujague
(1999) tém como abordagem uma visdo integrada entre a contaminacao
ambiental do As e o impacto da exposicdo humana local. Alguns desses
estudos estdo listados na tabela 1.

O problema ambiental mais critico que discute a contaminac¢éo por As no
Brasil foi observado no Quadrilatero Ferrifero (QF), Minas Gerais, regido que é
referéncia na producdo de ouro desde o final do século XVII (Borba et al.,
2003). As principais fontes naturais de As do QF estdo associadas as rochas
gue contém depositos auriferos sulfetados. Dessa forma, a a¢do envolvendo a
exploracdo do minério contribui para elevar os niveis desse elemento,
principalmente em &reas onde ainda existem depdsitos de residuos de
mineracdo do século passado (Borba et al., 2004; Matschullat e Deschamps,

2007).
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Costa et al. (2015) realizaram um mapeamento geoquimico da
distribuicdo de As na agua e sedimentos fluviais, contemplando 512 pontos
distribuidos em uma &rea de 7.000 km? no QF. Os valores de As encontrados
na agua superficial variaram entre 57,7 e 414 ug.L™ e no sedimento fluvial as
concentracdes oscilaram entre 0,63 e 1961 mg.kg™.

Matschullat et al. (2000) relataram um estudo dos niveis de As em urina
de criancas entre 7 e 12 anos na regiao do QF. Os autores verificaram que das
126 amostras coletadas, 20% delas apresentaram niveis em torno de 40 ug.L™,
enquanto a média foi de 25,7 ug.L™. Os autores atribuiram a via de exposicéo a
As ao solo e poeira da regido, tendo em vista que a concentragdo encontrada
na agua foi muito inferior a 10 pg.L™, limite estabelecido pelo CONAMA
(n°357/2005) para agua de consumo.

O Vale do Ribeira, uma regido entre os estados de Sao Paulo e Parana,
foi cenario de exploragdo de minas de Zn, Ag e Pb, com niveis significativos de
As, na forma de arsenopirita. A atividade de mineragéo e refino de metais
ocorreu na regiao conhecida como “Alto Vale”, disponibilizando e determinando
um gradiente de enriguecimento de As em sedimentos de corrente e em solos
da area adjacente, denominada “Médio Vale” .

Sakuma (2004) relata que as amostras de urina analisadas entre as
comunidades monitoradas foram menores na regido do Alto Vale (média de
8,45 pg.L™! em adultos, n=86) comparativamente as do Médio Vale (médias de
11,35 pg.L?, n=51). Embora esses valores ndo possam ser considerados
elevados, foi observada uma diferenca em relacdo ao grupo controle, cuja
média foi de 3,87 pg.L ™! em adultos (n=83).

Teores em torno de 345 mg.kg? de As em sedimento de corrente
(<63um) foram relatados por Toujague (1999) na regido do Vale da Ribeira.
Apesar disso, o0 monitoramento das aguas superficiais do rio Ribeira e
tributarios na regidao do Médio Vale detectou concentracdes de As que variaram
entre 1 e 9 pg.L™* (Takamori e Figueiredo, 2002).

Em Santana, no estado do Amapa, o As ocorre como arsenopirita
associado a formacbes de manganés, cuja atividade de mineracdo
disponibilizou o elemento para o meio (Figueiredo et al., 2007). Estudo

desenvolvido por Lima (2003) mostrou que, dentre as amostras de agua de rio
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analisadas, a maioria apresentou valores abaixo de 50 pg.L*, o MPS e o
sedimento entre 696 a 1600 mg.kg™, respectivamente, e a 4gua de torneira ndo
ultrapassou a 0,5 pug.L™. Uma mediana de 0,20 pg.g™, referenciada em Santos
et al. (2003), representou o nivel de As no cabelo de 512 moradores locais,
considerando que 1 mg.kg? de As no cabelo e unha é um valor aceitavel,
desde que danos nao sejam observados (ATSDR, 2000).

No estado do Parana realizou-se um estudo para avaliar a exposi¢cdo da
populacdo a As por meio da andlise de sangue (Rocha et al., 2015). Amostras
do soro sanguineo de agricultores de vinhedo foram analisadas para indicar a
presenca de As devido a utilizagdo de pesticidas com metais toxicos nessas
culturas. As amostras de sangue foram coletadas em trés épocas distintas:
duas no verdo e uma no inverno. No inverno a diminuicdo do calor e
pluviosidade reduz a proliferacdo de pragas e as plantas ficam mais
resistentes. Assim, nesse periodo, menores quantidades de pesticidas séo
utilizadas quando comparado ao verdo. O teor de As presente no Ssoro
sanguineo foi positivamente correlacionado com a quantidade de pesticida
utilizado em momentos especificos do ano, com teores maiores no veréo (3,4 e
3,8 ug.L™") emrelacdo ao inverno (2,1 pg.L™).

Em Rio Branco, no estado do Acre, Freire et al. (2015) determinaram o
nivel de exposicdo a As em doadores de sangue (tabela 1). O As foi
encontrado em quase todos os doadores (99,5%), com maiores teores nos
individuos do sexo masculino, mais velhos e fumantes. Nesse estudo, a falta
de associacdo entre As no sangue e contaminacdo da agua em Rio Branco
demonstra maior importancia de outras fontes de As, como tabagismo e
exposicdes ocupacionais (ATSDR, 2010).

Em Campos dos Goytacazes (Rio de Janeiro), foi realizado um estudo
para estimar o risco da exposicdo da populacdo a As por meio do consumo de
carne e figado de boi e frango e a probabilidade de ocorréncia de cancer
(Caldas et al., 2016). O As foi determinado em 58% do total das amostras, mas
a concentracdo desse elemento nos itens alimentares, bem como a estimativa
de ingestao toleravel (EDI) ficou abaixo do estabelecido pela legislacdo que €,
respectivamente, 1,0 pg.g™ (ANVISA, 1998) e 2,0 pg.dia™*.kg™® (WHO, 2002)

(tab. 1). A estimativa de desenvolvimento de céancer ficou abaixo da
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probabilidade natural e aleatdria definida pela Comissédo Internacional de

Protecdo Radioldgica. Apesar do baixo teor do As reportado nas amostras, 0

consumo de carne e figado representa uma fonte de As para a populagdo em

guestdo, mas de forma isolada, ndo apresenta risco.

Tabela 1. Teor de As em amostras de sedimento e cabelo (ug.kg™), 4gua, urina e sangue

(Mg.L™h), carne e figado de boi e frango (ug.g™) obtidos em diferentes estudos no Brasil

realizados em regides, estados ou cidades (Quadrilatero Ferrifero, Vale do Ribeira, Santana,

Parana, Rio Branco e Campos dos Goytacazes). LD: Limite de deteccao

Amostra Concentracéo Concentracdo Concentracdo
Local C 1 Lo a
minima média maxima Referéncia
Sedimento - - 4,000 x 10°  Figueiredo et al. (2007)
Quadrilatero . L
Eerrifero Agua superficial - - 3,000 Figueiredo et al. (2007)
Urina 25.70 > 40 Matschullat et al. (2000)
Sedimento - - 345 x 10°  Toujague (1999)
Vale do Takamori and
Ribeira Agua superficial - - 9.00 Figueiredo (2002)
Urina 1.00 8.51 76.19 Sakuma (2004)
Sedimento - - 1,600 10°  Lima (2003)
Agua superficial - - 231 Lima (2003)
Santana Aguasubterranea - - 2,000 Figueiredo et al. (2007)
Agua corrente - - 0.5 Lima (2003)
Cabelo 0.063 0.2 1.94 Santos et al. (2003)
Sangue (controle) 1.11 1.135 1.27
Sangue (1°
andlise) 3.26 3.369 3.48 Rocha et al. (2015)
Parana Sangue (2°
analise) 3.61 3.776 3.77
Samgue (3°
andlise) 2.07 2.10 2.36
Rio Branco Sangue <LD 491 30.75 Freire et al. (2015)
Carne de boi 0.06 0.11 0.021
Campos Figado de boi 0.07 15 0.25
dos
Goytacazes Carne de frango 0.06 0.13 0.31
Figado de frango 0.09 0.53 1.78 Caldas et al. (2016)
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Carne de boi 0.005* 0.066" 0.946%

Figado de boi 0.001% 0.009% 0.049%
Carne de frango 0.005% 0.047% 0.725%
Figado de frango 0.004% 0.046° 3.15°

? Quantidade estimada de arsénio consumido nos alimentos (ug d'kg™).

3.2. Outras ocorréncias de arsénio no Brasil
Em Sao Paulo, realizou-se um estudo para determinar o teor de As em

polvo, partindo do principio que este pode ser uma fonte potencial de
elementos toxicos devido a sua posicdo tréfica na cadeia alimentar e a
capacidade dos organismos em acumular elementos até 10 vezes mais do que
€ encontrado no ambiente. Os polvos foram coletados no litoral, nas cidades
de Santos, Guaruja, Praia Grande e Sao Vicente (Lemos et al., 2014). O teor
de As reportado inseriu-se no intervalo entre 0,184 a 35,38 mg kg™. Nesse
estudo, polvos foram considerados inadequados para 0 consumo, visto que o
teor de As em praticamente todas as amostras estava acima do permissivel
pela legislacdo, que é 1 mg.kg™ (Anvisa, N°685/1998).

Considerando ainda amostras de alimentos, Morgano et al. (2010)
avaliaram o teor de As em poélen de abelha em MG, SP e ES, visto que muitos
autores tém proposto que produtos apicolas, bem como as abelhas sao
biondicadores de poluicdo quimica devido a sua atividade de forrageamento,
que geralmente se estende por uma area superficial de 7 km? O As foi
reportado em 60% das amostras desse estudo e as médias foram 0,46 mg.kg™
(SP), 0,36 mg.kg™ (MG) e 0,29 mg.kg™ (ES), com 30% das amostras acima do
limite maximo toleravel estabelecido para os alimentos. O pdélen adquirido no
ES teve a menor concentracao de As, o que foi relacionado a sua obtencédo em
uma zona rural ao contrario de MG e SP. Estes resultados confirmam a maior
poluicdo em areas urbanas e mostram que o pélen de abelha é sensivel a
poluicdo ambiental e pode ser considerado um bioindicador.

Em relacéo a gréos, diversas variedades de arroz foram avaliadas a fim
de estimar o teor total de As e espécies quimicas em diferentes regiées do

Brasil (Rio Grande do Sul, Goias, Minas Gerais, Sdo Paulo e Santa Catarina).
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A concentracdo total de As variou entre 107,9 e 427,7 ng.g” e as formas
predominantes de As foram as espécies inorganicas, mais toxicas. (Batista et
al., 2011).

4. CONCLUSAO
Em geral, elevados teores de As sdo encontrados na agua subterrédnea o

gue é alarmante, visto que em muitos paises essa € a principal fonte de agua
potavel, além de também ser utilizada para irrigacdo. Neste caso os problemas
relacionados ao As incluem reducdo e/ou perda da produtividade agricola,
comprometimento da qualidade das culturas e contaminacdo do solo. Nos
ultimos anos, alteragbes no regime de chuva levaram as regides mais
populosas do Brasil, como o Sudeste, a também conviver com a seca. Diante
dessa situacdo a perfuracdo de pocgos torna-se uma alternativa para o
abastecimento de agua, destacando a necessidade de estudos que avaliem a
gualidade das aguas subterraneas.

A interacao entre a agua superficial e subterranea ocorre devido ao ciclo
de inundacdo da bacia de drenagem, o que é potencializado em areas
aplainadas. Levando em consideracdo que o Brasil possui sérios problemas
com o saneamento basico, com menos da metade dos domicilios brasileiros
com acesso a rede de esgoto, o despejo desses rejeitos sem tratamento nos
rios se constitui em mais uma possivel fonte de contaminacdo para a agua
subterranea.

E frequente a comparacéo entre o teor de As reportado em amostras
ambientais e o valor permitido pela legislacdo, o que é essencial para avaliar o
grau de exposicdo a As por determinada populacdo. Contudo ndo ha na
legislacdo brasileira discriminacdo entre as espécies quimicas de As, 0 que
pode superestimar o seu teor maximo permitido, principalmente para as
espécies inorganicas, gue sao mais téxicas. Da mesma forma, os estudos que
avaliam a contaminacdo por As mas determinam somente 0 seu teor total,
obtém uma informacdo limitada sobre a toxicidade e mobilidade desse
elemento. Apesar disso, a legislacéo brasileira estd de acordo com o que prevé

a legislacéo internacional para agua de consumo. A questdo critica no pais,
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além da falta de tratamento de esgoto, é a utilizacdo de alguns produtos que
contém As, mas que sao proibidos em paises desenvolvidos

Em relagdo a contaminagdo humana, observa-se nos ultimos anos um
aumento de estudos que determinam As em alimentos, que sao utilizados
como ferramenta para avaliar o grau da exposi¢cdo de uma populacdo. Para tal
analise, é essencial levar em consideracdo diferentes questdes, como o limite
para os efeitos de intoxicacdo se manifestarem, isto é, a dosagem e a duracao
da exposicdo. Além disso, a relacdo entre manifestacbes toxicas e
caracteristicas da populacdo, bem como o papel atenuante de uma

alimentacao equilibrada, também precisam ser avaliados.
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Material suplementar: Visao geral da concentragcéo de arsénio (|Jg.L'1) em aguas superficiais e subterraneas em

diferentes continentes.

Nivel Nivel
Continente Local Amostra Minimo de maéaximo de Referéncia
As (ug.L™") As (ug.L?)

Argentina/La Pampa Agua subterranea 7 5280 Smedley et al. (2002)
Brasil/Quadrilatero " o Gongcalves et al.
Ferrifero Agua subterréna <5 224 (2007)
Brasﬂ/Qu:’a\drlIatero Agua st_Jperf|C|aI 3 349 Borba et al. (2003)
Ferrifero (rio)
América Uruguai/San José Agua subterranea 25 50 Guerequiz et al.
(2007)
do Sul
Chile/lllapata Agua ?rl?g)erflmal 48,7 1252 Yanez et al. (2005)
Peru/5 distritos? Agua ?ﬁgfrf'c'al 1,4 42,5 George et al. (2014)
Peru/7 distritos® Agua ?ﬁgfrﬁmal 0,1 193,1 George et al. (2014)
Nicaragua/ 7 A A .
. comunidadese Agua subterranea 0,4 106 Barragne-Bigot (2004)
América )
Central Mexico/Zimapan Agua subterranea 1100 Sracek et al. (2010)
Guatemala/Chimaltenango  Agua subterranea 0,44 49 Lotter (2014)
Canada/Manitoba Agua subterranea 10 17000 Simpson et al. (2011)
América i N
do Norte Canadéa/Manitoba Agua(EJgp:)e)rflmaI 4 70 Simpson et al. (2011)
Franca/Bacia de Garonne  Agua subterranea 28 170 Grosbois et al. (2009)
Franca/ Bacia de Garonne Agua ?rl;g)erflmal 7,3 34,9 Grosbois et al. (2009)
Turquia/Aksaray Agua subterranea 1 113 Altas et al. (2011)
Europa
Turquia/Aksaray Agua ?:i‘g)e”'c'a' 6 86 Altas et al. (2011)
Polonia/ Rio Warta Agua ?r‘fgf”'c'a' 206 2259 Kozak et al. (2012)
Bengala Ocidental/india ~ Agua subterranea <10 >50 Chov‘gg%% etal.
Asia Bangladesh/ 9 distritos® Agua subterranea 2,3 825 Bhatta(czrcn)%r%/? etal.
China/Shanyin Agua subterranea 7 502 Wang et al. (2007)

& Achaya, La Oroya, Lima, Puno, and Taraco.
b Achaya, Ananea, Caracoto, Juliaca, Plateria, San Antén, and Taraco.

¢ El Mojon, Cerro Mina de Agua, El Charco, Santa Rosa del Pefion, La Cruz de la India, Las Pilas, and
Kinuma.

d Rajshahi, Ishwardi, Meherpur, Magura, Faridpur, Munshiganj, Brahman Baria, Satkhira, and Laxmipur.
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Capitulo 3 — Arsénio na agua subterranea no
norte do Rio de Janeiro, Brasil —
hidrogeoquimica e correlacdo com os
parametros redox
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RESUMO
MilhGes de pessoas no mundo tém sido expostas ao arsénio (As) devido ao

consumo de &gua subterrdnea contaminada, principalmente no continente
asiatico, apresentando diversos sintomas de intoxicacdo. Esse estudo avaliou a
presenca do As em pocos localizados na porgéo inferior do rio Paraiba do Sul
(RJ), que esta inserida na maior planicie costeira da regido sudeste. Foram
escolhidos, inicialmente, 19 pocos distribuidos entre os municipios de Campos
dos Goytacazes (CG) (N=13), Séao Francisco de Itabapoana (SFI) (N=3) e Sao
Joao da Barra (SJB) (N=3). Destes, o As foi detectado em 7 pocos, sendo trés
em CG, trés em SJB e um em SFl. As coletas foram realizadas em junho
(2016), fevereiro, maio e agosto de 2017 e, em geral, ndo foi observado uma
diferenca significativa entre as estacées. E possivel que outros fatores sejam
determinantes em controlar os niveis de As nos pog¢os, como o0 tempo de
residéncia da agua subterranea. Elevada variabilidade foi observada entre os
pocos, alternando entre 0,13 pg.L™* (P1) e 38,8 pg.L™” (P4) e provavelmente
esta relacionado as caracteristicas hidrogeoquimicas do poc¢os. A presenca do
As nos pocos foi relacionada ao sedimento superficial, devido a presenca do
metaloide nesse compartimento (dados n&o publicados) e a relacéo positiva e
significativa reportada entre o As e o sulfato e entre o As e o carbono orgéanico
dissolvido. A oxidacdo de minerais sulfetados disponibiliza o As para 0 meio,
gue pode alcancar a agua subterranea por meio da erosao e infiltracdo da agua
da chuva através do solo. Apesar da especiacao do As néo ter sido realizada
nesse estudo, por meio de uma analise de componentes principais
considerando os teores do As, cations, anions e o0s parametros fisicos-
guimicos, observou-se uma estreita relacdo entre o As e 0 nitrito, sendo
inversamente proporcional ao potencial redox e O, dissolvido. Esse resultado
sugere que o As esta na sua forma reduzida (arsenito) nos pocos, que € mais
toxica e soluvel. Assim é essencial que haja um monitoramento desses pocos,
visto que alguns séo utilizados para abastecimento publico, irrigacdo e

dessedentacao de animais.

Palavras-Chave: arsénio; agua subterrdnea; rio Paraiba do Sul,

hidrogeoquimica; parametros fisico-quimicos.
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ABSTRACT
Millions of people worldwide have been exposed to arsenic (As) due to the
consumption of contaminated groundwater, mainly in the Asian continent, with
several symptoms of intoxication. This study evaluated the presence of As in
wells located in the lower portion of the Paraiba do Sul river (RJ), which is
located in the greater coastal plain of the southeast region. A total of 19 wells
were selected, distributed among the cities of Campos dos Goytacazes (CG) (N
= 13), Sao Francisco de Itabapoana (SFI) (N = 3) and Sao Joao da Barra (SJB)
(N = 3). Of these, As was detected in 7 wells, three in CG, three in SIJB and one
in SFI. The collections were carried out in June (2016), February, May and
August of 2017, and, in general, no significant difference was observed
between the seasons. It is possible that other factors are determinant in
controlling the levels of As in the wells, such as the residence time of
groundwater. High variability was observed between the wells, varying between
0,13 ug.lL™ (P1) and 38,8 pg.l™ (P4) and probably is related the
hydrogeochemical characteristics of the wells. The presence of As was related
to the surface sediment due to the presence of the metalloid in this
compartment (unpublished data) and the positive and significant relationship
reported between As and sulfate and between As and the dissolved organic
carbon. Oxidation of sulfide minerals provides As to the environment, which can
reach groundwater through erosion and infiltration of rainwater through the soil.
Although As speciation was not carried out in this study, a close relationship
between As and nitrite was observed by analyzing the main components
considering As, cations, anions and physical-chemical parameters, being
inversely proportional to the redox potential and dissolved O,. This result
suggests that As is in its reduced form (arsenite) in the wells, which is more
toxic and soluble. It is therefore essential that there be a monitoring of these

wells, since some are used for public supply, irrigation and animal watering.

Keywords: arsenic; subterranean water; Paraiba do Sul river;

hydrogeochemistry; physicochemical parameters.
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1. INTRODUCAO

A ocorréncia do arsénio (As) dissolvido na agua subterrdnea acima do
valor permissivel pela Organizacdo Mundial da Saude (WHO) para a agua
potavel, que é de 10 pg.L?, tem sido uma preocupacdo global, devido aos
problemas de saude humana associados a exposicédo a As em varias partes do
mundo (WHO, 2006; Katsoyiannis et al.,, 2007). No sudeste asiatico
(Bangladesh, Bengala Ocidental, Camboja, Vietnd e Mongdlia) mais de 100
milhdes de pessoas utilizam a agua subterranea para fins de abastecimento ou
irrigacao, cujos teores do As alcancam valores até 800 pg.L™" (Chowdhury et
al., 2000; Bhattacharya et al., 2002; Postma et al., 2007; Phan et al., 2013;
Tong et al., 2014). Além disso, outros paises possuem problemas semelhantes,
como EUA, China, Grécia, Botswana, Canada, Italia, Nepal e india (Schreiber
et al., 2000; Sum et al., 2004; Katsoyiannis et al., 2007; Mladenov et al., 2014;
Brikowski et al., 2014; Reyes et al., 2015; Gagnon et al., 2015; Verma et al.,
2016).

O As possui duas formas inorganicas principais nas aguas subterraneas,
o arsenato (AsO,*) e o arsenito (AsOs>), cujo equilibrio é favorecido
principalmente pelo pH e pelo potencial redox (O’Day, 2006). A quimica da
agua subterranea depende da composicdo e da taxa de intemperismo das
rochas adjacentes a bacia, além dos processos de interacdo entre
sedimento/coluna d’agua do aquifero, do tempo de residéncia da éagua
subterranea, da disponibilidade da matéria organica reativa e da composicéo
da 4gua de recarga (Mukherjee et al., 2009; Verma et al., 2016). Processos de
mistura entre a agua superficial e subterranea ocorrem via circulacéo entre os
rios, lagos, solo e rocha, promovendo a integracdo de processos geoquimicos
(Capucci et al., 2001; Ribeiro et al., 2007). O fluxo da agua possui diferentes
orientacdes de acordo com a sazonalidade. No periodo chuvoso a infiltracao,
em geral, faz a 4gua fluir dos sistemas hidricos superficiais para a agua
subterranea, enquanto no periodo seco o fluxo se inverte (Capucci et al., 2001).

Os sedimentos superficiais e 0s que integram o aquifero consistem em
importantes fontes para disponibilizar o As para a agua subterranea, que ocorre
por diferentes processos como a dissolugdo de minerais sulfidicos em

ambientes oxidados, competicdo por sitios de adsor¢gdo em minerais (como

78



entre arsenato e o fosfato, que sdo analogos quimicos), reducéo do AsO,* a
AsO3* e dissolucéo do As a partir de metais formadores de 6xidos, como Fe, Al
e Mn (Smedley e Kinniburgh, 2002). O mecanismo de dissolugéo do As a partir
da superficie de 6xidos de Fe é bem relatado em ambiente redutor, sendo
reconhecido como um passo chave na contaminacdo generalizada da agua
subterranea (Fendorf et al., 2010; Postma et al., 2012). O carbono orgéanico é o
principal doador de elétrons na reducgéo do ion férrico para o ion ferroso, sendo
sugerido que a disponibilidade e a reatividade da matéria organica podem
controlar a liberacdo do As para a agua subterrdnea (Smedley e Kinniburgh,
2002; Postma et al., 2007).

No Brasil poucos estudos avaliaram a presenca do As na &gua
subterranea, com alguns registros no Sudeste, como em Minas Gerais (MG),
Séo Paulo (SP) e Rio de Janeiro (RJ). Em MG destaca-se a regidao do
Quadrilatero Ferrifero (QF), que € referéncia em atividades mineradoras. No
QF o As estd presente em rochas que hospedam depédsitos auriferos
sulfetados (Borba et al., 2003). Elevadas concentracbes de As foram
reportadas nessa regido, alcancando valor maximo de 2980 pg.L™ na agua
subterranea (Borba et al., 2004). Em S&o Paulo, o As foi avaliado em pocos
domesticos devido a aplicacao de fertilizantes fosfatados contendo As em solos
adjacentes. O teor maximo do As encontrado foi de 170 pg.L™* (Campos et al.,
2002). No Rio de Janeiro o As foi detectado em aquiferos no delta do rio
Paraiba do Sul (RPS), sendo avaliado a sua fonte e os fatores que controlam a
sua distribuicdo (Mirlean et al., 2014). Nesse estudo, o teor do As na agua
subterranea alcancou valor maximo de 17,2 pg.L™ e reportou-se que a
estrutura geoldgica do delta do rio Paraiba do Sul se assemelha as areas
problematicas com contaminacdo de As em deltas asiaticos.

No Brasil ha uma relacédo de desequilibrio hidrico entre a disponibilidade
espacial da agua e o padrdo espacial de consumo pelos centros urbanos
(Ferreira, 2008). Aliado a isso, a poluicdo dos mananciais superficiais e a
crescente oferta de energia elétrica foram fatores essenciais para 0 aumento
do uso da agua subterranea para diversos fins, como o abastecimento humano,
irrigacao, industria e lazer (Leal, 1999; Zoby, 2008). As condi¢des climéticas e

geoldégicas do Brasil favorecem a formacdo de sistemas aquiferos com
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potencial para suprir a demanda de agua, com terrenos sedimentares que déao
origem aos aquiferos porosos e mais produtivos ocupando cerca de 4.130.000
km?, que é aproximadamente 48% do territério nacional. Assim, a agua
subterréanea tem sido intensamente utilizada (Zoby, 2008).

A regido gue se insere o municipio de Campos dos Goytacazes situa-se
na porgdo inferior do RPS, proximo ao seu delta, e é caracterizada pela alta
disponibilidade de recursos hidricos superficiais (Silva, 1987). Apesar disso, ha
também importantes reservas de &gua subterrAnea em suas bacias
sedimentares, que correspondem a uma vazdo média de aproximadamente
250 m*/h (Caetano, 2000). A bacia de Campos possui 0 maior potencial hidrico
subterraneo do estado do Rio de Janeiro destacando-se, além de Campos, 0s
municipios de Séo Jodo da Barra e S&o Francisco de Itabapoana (Costa et al.,
2011). Séao escassos os estudos que avaliam a distribuicdo natural do As na
bacia de drenagem do RPS, apesar desse rio estar localizado na regido mais
industrializada do pais, sendo densamente povoada.

Diante desse contexto realizou-se um estudo com a agua subterranea
na regido da bacia de drenagem inferior do rio Paraiba do Sul, no norte do Rio
de Janeiro. Os objetivos desse estudo foram (1) caracterizar a quimica da agua
subterranea da regido por meio de analises hidrogeoquimicas; (2) determinar o
teor do As total na agua subterranea (3) avaliar a variabilidade da concentracao
do As na agua subterranea de acordo com a sazonalidade e profundidade dos
pocos e (4) relacionar o As a quimica redox da agua subterranea e com os

cations e anions maiores, a fim de investigar a espécie quimica que predomina.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Area de Estudo

O rio Paraiba do Sul (RPS) é um rio de médio porte, com 1145 km de
extensdo e uma bacia de drenagem de 62074 km? (IBGE, 2010). Na estacéo
chuvosa a descarga do rio atinge 4384 m® s™* de dezembro a fevereiro e na
estacdo seca o valor minimo da descarga é 181 m® s™ entre junho e agosto
(ANA, 2006). Esse estudo foi realizado na porcéo inferior do RPS, localizado no
Norte do estado do Rio de Janeiro (Fig. 1). Essa regido possui um relevo

predominantemente suave e o entorno da bacia € urbanizado, com atividades
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hY

ligadas a agropecuéria e fragmentos de vegetacdo nativa (Mata Atlantica)
(Radambrasil,1983). O clima € caracterizado por ser quente e Umido, com uma

pluviosidade média anual de 1.100 mm.
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Figura 1. Bacia de drenagem do rio Paraiba do Sul, seus formadores e principais afluentes.

2.1.1 Hidrogeologia

A hidrogeologia da regido Norte Fluminense é formada por dois sistemas
aquiferos, que sédo o Sistema Aquifero Fraturado do Embasamento Cristalino
(Pré-Cambriano) e o Sistema Aquifero Sedimentar (Fanerozéico) (Fig. 2). Os
aquiferos sedimentares tém sua origem na deposicdo de sedimentos
continentais e marinhos de idade Terciaria e Quaternaria (Ferrari et al., 1981,
Caetano, 2000). A agua subterranea foi coletada no aquifero sedimentar da
bacia de Campos, em uma area de aproximadamente 3800 km?, abrangendo
0s municipios de Campos dos Goytacazes, Sdo Jodo da Barra e Sao Francisco
de Itabapoana.

No Sistema Aquifero Sedimentar a 4gua subterranea foi obtida a partir
do Aquifero Barreiras (AB) e do Quaternério Costeiro (QC) (Figura 2). O AB

estd em toda extensdo da bacia, apresentando parte aflorante e outra parte
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recoberta pelos sedimentos Quaternarios. Na sua constituicdo tém-se
sedimentos com argilas lateriticas e areias com 6xidos de Fe sobrepostos ao
embasamento cristalino, sendo o aquifero livre e pouco produtivo (Ferrari et al.,
1981; Caetano, 2000).

O QC é livre, aflorante e os depdsitos que o constituem sao divididos em
sedimentos fluviais, paludais e litoraneos. Os sedimentos fluviais séo formados
por argilas, argilas-silticas e siltes, geralmente micaceos, com boa
compactacdo e tonalidades que variam entre castanho-amarelo até cinza-
escuro. Em relacdo aos sedimentos paludais, estes sdo depositados em
ambiente de agua doce a pouco salobra, caracterizados por argila plastica de
coloracdo cinza-negra com alto teor de matéria organica. Sdo compostos,
ainda, pelos depdsitos de pantanos e brejos. Ja os sedimentos litoraneos séo
formados por areias quartzosas, com coloracao variando entre esbranquicada,
amarelada e acastanhada. Associados a estas areias podem ocorrer graos de
mica, feldspato e minerais pesados (Tb, Zi, Ti), com sua origem relacionada,
provavelmente, aos sedimentos da Formacéo Barreiras (Ferrari et al., 1981;
Fonseca et al. 1998; Caetano, 2000).
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Figura 2. Caracteristicas geolégicas dos municipios de Campos dos Goytacazes,

S&o Jodo da Barra e Sdo Francisco de Itabapoana. Fonte: Fonseca et al. (1998).

2.2 Amostragem

A coleta da agua subterranea foi realizada em junho de 2016 e em
fevereiro, maio e agosto de 2017 em 19 pocos distribuidos nos municipios de
Sédo Jodo da Barra (SJB) (n=3), Campos dos Goytacazes (CG) (n=13) e Séo
Francisco de Itabapoana (SFI) (n=3). A definicAo dos pontos de coleta foi
baseada nos teores de As encontrados em pogos rasos e profundos em
estudos desenvolvidos junto ao Laboratorio de Engenharia Civil da UENF, sob
a coordenacao da professora Maria da Gléria Alves (comunicacdo pessoal).

O As foi detectado em 7 pogos, sendo 3 em CG, 3 em SJB e 1 em SFI
(Fig. 3). Dois dos pocos localizados em CG (P1 e P2) séo utilizados para
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abastecimento publico e pertencem a Aguas do Paraiba, empresa responsavel

pela distribuicdo de agua no municipio. Os demais pogos séo residenciais.

Em relacdo a localizagdo dos pocos em CG o P1 estd localizado no

bairro Donana, o P2 no bairro Carvao e o P3 no distrito de Sao Sebastido. Em

SFI (P4) a coleta foi realizada em Santa Clara, regido litoranea. E em S&o Joao

da Barra o P5 fica no bairro Azeitona, o P6 no bairro Amparo e o P7 na rua do

Galinheiro. Todos os pogos estavam localizados em zona urbana, exceto o P3

e P7 que ficam em zonas rurais. No P7 ha o cultivo de vegetais e criacdo de

alguns animais para consumo. A profundidade dos pocos variou entre 3,4m a
180m sendo de 40m (P1), 180m (P2), 6m (P3), 4m (P4), 5m (P5 e P6) e 3,4m

(P7).

7600000°N

300000°E

Sao Francisco de
Itabapoana

10 20 30 km
| |
160°W 300000°E
Elaboradopor:  Mirian Viana Alves | Organizadoem:  Janciro2018  |Folha/ N 0001/02 | Escala numerica: 1:529.957 o7
s cole i Legenda Descrigdo do Mapa: Bacia de drenagem do rio Paraiba do Sul. sobre a imagem de b

Pogos de coletas C orpos Hld‘ﬂCOS [ Limites Municipais satelite SRTM / 2017 do projeto TopoData-INPE. O mapa traz o canal principal da y EE‘E
A Pogos 1 a7 5%, Rio Paraiba do Sul lite bacia. o rio Paraiba do Sul e seus aflunentes mais importanres. assim como tambem | “==="""
A Pogos8al9 Rl_giaasﬂ uentes Google Satellite seus respetivos divisores da dgua ﬂ “—%

7600000°N

Figura 3. Localizagdo dos po¢os nos municipios de Campos dos Goytacazes (n=13), S&o

Francisco de Itabapoana (n=3) e S&o Jodo da Barra (n=3). Tridngulo amarelo: po¢os que o As

néo foi detectado. Triangulo vermelho: pogos que o As foi detectado.
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2.2.1 Coleta da 4gua subterréanea

As amostras de agua foram coletadas em frascos escuros de polietileno
de alta densidade, filtradas em filtros de acetato de celulose 0,45 um,
preenchidos até sua capacidade total e mantidos em refrigeracdo até o
momento das determinacfes. As amostras foram acidificadas com acido nitrico
(HNO3, 65%, pH=2) para determinacdes posteriores de AStoa € Fertoa. NO
momento da coleta foram monitorados pH, condutividade elétrica e potencial
redox (3110, DIGIMED) e o oxigénio dissolvido. Este foi determinado pelo
método de Winkler e a titulacdo foi realizada com o tiossulfato de sédio através
do titulador automatico Hydro-bios 715 Dosimat (Golterman et al., 1978).

2.3. Andlises

2.3.1.Determinag¢do do AStotal

As amostras de agua foram acidificadas com acido cloridrico (HCI, 37%)
e uma mistura de 1:1 de &cido ascorbico (CeHgOs 99%) e iodeto de potassio
(KI, 99,5%) seguindo a metodologia de Bosnhak e Davidowski (2004). A
determinacdo do As foi realizada no espectrometro de emissdo otica (ICP-
OES), Optima 7360DV (Perkim Elmer, EUA). O material certificado utilizado foi
EnviroMAT Drinking Water, Low (EP-L-3), com taxa de recuperacdo de 102%.
O limite de detecc&o foi de 0,1 pg.L™.

2.3.2 Determinacao dos cations e anions
Os anions determinados foram fluoreto (F°), cloreto (CI), brometo (Br’),

nitrato (NO3), nitrito (NOy), fosfato (PO,%) e sulfato (SO4*) e os cations foram
potassio (K*), sédio (Na*), magnésio (Mg?") e calcio (Ca*). As amostras de
agua foram filtradas em acetato de celulose (porosidade de 0,45 um) e a
determinacao feita por cromatografia de ions (Dionex Thermo Scientific, EUA),

seguindo metodologia especifica (Carmouze, 1994).

2.3.3.Determinacao do Ferotal
Apés as amostras serem filtradas em acetato de celulose (porosidade de

0,45 um) e acidificadas (HNO3, 65% pH=2) a determinacdo do Fe foi realizada

no Espectrofotbmetro de Emissdo Atémica por Plasma Acoplado Indutivamente
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(ICP-AES) usando o Liberty Series Il, (Varian, Austrélia), com um limite de

detecgdo de 0,007 pg.mL™,

2.3.4. Carbono organico dissolvido e nitrogénio
Uma aliquota de 50 mL da &gua foi filtrada em GF/F (porosidade de 0,7

pMm) e posteriormente armazenada em frascos de vidro ambar contendo acido
fosforico (HsPO4, 10%). A determinacdo do carbono organico dissolvido e do
nitrogénio total foi realizada em um analisador de carbono orgéanico total (TOC
— VCPH, Shimadzu).

2.4 Analise estatistica
Os resultados da determinacdo do As na &agua subterranea foram

analisados por andlise de variancia one-way (ANOVA) e as meédias foram
comparadas usando teste de Tukey (p<0,05). Quando necessario, os dados
foram ajustados para atender as premissas da ANOVA, através de uma funcao
de verossemelhanga maxima (boxcox, MASS Package) no R (R Core Team,
2016). RegressoOes lineares e quadraticas e uma Analise de Componentes
Principais (PCA) foram realizadas também no ambiente R (R Core Team, 2016)

e os valores de p e R2 foram reportados.

3. RESULTADOS

3.1 Teor do arsénio na agua subterranea

Na maior parte dos poc¢os a concentracdo do As foi menor que o limite
de deteccdo (0,1 pg.L™), contabilizando 12 pocos em que o As ndo foi
encontrado. Em relacdo aos 7 pocos que o As foi detectado a concentragéo
média do metaloide, considerando os quatro meses de coleta, variou entre 1,13
+ 0,70 pug.L™ e 13,88 + 4,14 pg.L™* nos pocos 1 (P1 - CG) e 7 (P7 - SJB),
respectivamente (Fig. 3). A concentracdo média de As no P7 diferiu
significativamente dos outros pocos, exceto do poco em SFI (P4) (13,54 +
15,53 pg.L™"). Uma ampla variagéo na concentracéo de As foi observada no P4,
alternando entre 0,56 upg.L™ (maio) e 38,8 pg.Lt (junho), que diferiu
significativamente somente do P1. E destacado na figura o limite de As

permissivel na agua potavel pela legislagdo nacional e internacional (Conama
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2005; WHO, 2006; Ministério da Saude, 2011) (Fig. 4). Nos pocos 4 e 7 foram
observados valores de As acima desse limite.
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Figura 4. Concentracado do As (ug.L™) nos pocos localizados em Campos dos Goytacazes (P1,
P2 e P3), Sado Francisco de Itabapoana (P4) e Sdo Jodo da Barra (P5, P6, P7). As letras
comparam a concentracdo do As entre 0s pocos. Letras diferentes reportam diferencas
significativas (p<0,05). VLP= Valor limite permissivel pela legislacdo nacional e internacional
(Conama 2005; WHO, 2006).

Considerando somente os meses de coleta e agrupando 0s pocos, 0

menor valor médio encontrado foi em agosto (2,61 + 3,68 pg.L™) e o maior em

junho (10,24 + 12,42 ug.L™), que diferiram significativamente entre si (Fig. 5).
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Figura 5. Variacdo mensal na concentracdo do As (ug.L™") em junho (2016), fevereiro, maio e

agosto de 2017. As letras comparam a concentracdo do As entre os meses de coleta. Letras
diferentes reportam diferencas significativas (p<0,05).

3.2 Relacédo da concentracdo do arsénio com a profundidade
A concentracdo do As diminuiu a medida que a profundidade dos

pocos aumentou (Fig. 6). A menor concentracdo média do As foi encontrada
em um poco com profundidade de 40 metros (P1), enquanto as maiores
concentracfes médias do As (pocos 4 e 7) foram mensuradas em pogos com

profundidade de 4 e 3,4 metros, respectivamente.
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Figura 6. Relacdo entre a concentracdo do As (ug.L™) e a profundidade dos pocos (metros)
localizados em Campos dos Goytacazes (n=3), S&o Francisco do Itabapoana (n=1) e Sdo Jodo

da Barra (n=3). Os dados foram correlacionados positivamente (p < 0,05).

3.3 Concentracéao de arsénio, COD, razdo C/N, sulfato e Fe
dissolvido

A concentracdo do As foi correlacionada positivamente com o COD, a
razdo C/N e o teor de sulfato (Fig. 7A, B e C, respectivamente). A
concentracdo do As aumentou continuamente a medida que o COD, a razéo
C/N e o sulfato aumentavam nos pocos, sem apresentar tendéncia de
estabilizacdo. J4 em relacdo a concentracdo do As e Fe, ndo foi observada
correlacdo (R?= 0,02, p = 0,3).
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Figura 7. Relag&o entre a concentragdo do As (Lg.L™") e COD (mg.L™) (A), razdo C/N (B) e

S0,” (C) nos pocos localizados em Campos dos Goytacazes (n=3), S&o Francisco do

Itabapoana (n=1) e Sdo Joao da Barra (n=3). Os dados foram correlacionados (p < 0,05).

3.4 Arsénio, variaveis fisico-quimicas, cations e anions maiores
A analise de componentes principais (PCA) foi realizada para
correlacionar a concentracdo do As, cations e anions maiores e 0s parametros
fisicos-quimicos dos pocos (Fig. 8). Os dados foram separados em cheia
(junho e fevereiro) e seca (maio e agosto) para elaboracdo do PCA e foi de
acordo com os valores de vazdo do RPS no municipio de Campos dos
Goytacazes que foram 227 mds, 375 mds, 150 ms e 115 m%s,

respectivamente. Os anos de 2016 e 2017 foram atipicos em relag@o ao regime
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pluviométrico, com menores taxas de precipitacdo. Observa-se que 0 As possui
uma alta correlagdo com o NO, (R? =0,51, p = 0,0007). Em relacdo as
variaveis fisico quimicas, destaca-se correlagbes negativas entre o As com 0
oxigénio dissolvido (R = 0,32, p = 0,01) e com o potencial redox (R*> = 0,64, p =
0,0001). Nado houve uma tendéncia distinta na distribuicdo das variaveis
analisadas considerando a sazonalidade.

h‘.’;gr‘. esilm

PC2 (21.7% explained var.)

PC1 (34.8% explained var.)

Figura 8. Analise de componentes principais entre a concentracdo do As (Mg.L™), cations e
anions maiores (mg.L™) e parametros fisico quimicos (pH, potencial redox, O, dissolvido e
condutividade elétrica) em pocos localizados em Campos dos Goytacazes (n=3), Sé&o
Francisco do Itabapoana (n=1) e Sao Jodo da Barra (n=3) coletados em junho/16, fevereiro,

agosto e maio de 2017. Estacéo seca: linha vermelha. Estacéo cheia: linha azul.

3.5 Caracterizacao Hidroquimica
A classificacdo hidroquimica da agua baseia-se na determinacédo dos

ions maiores. De forma geral, os ions mais abundantes nos pocos foram CI,
Na*, SO4* e Ca®", com valores médios variando entre 75 mg.L™ (P6) e 308
mg.L™* (P5), 41 mg.L™ (P7) e 234 mg.L ™ (P5), 19 mg.L™ (P2) e 221 mg.L™? (P5)
e 34 mg.L™? (P4) e 121 (P5) mg.L™, respectivamente (Tab. 1). Os fons com as
menores concentracdes foram F~ e Br e variaram entre 0,11 mg.L™ (P7) e 0,36
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mg.L™* (P3) e 0,15 mg.L™ (P6) e 0,89 mg.L™* (P2), respectivamente. A maior
concentracdo de ions no poc¢o 5 foi associado a maior condutividade elétrica
encontrada, que foi 1670 pS.cm™. Os valores de pH variaram entre 6,82 (P3) e
7,84 (P5). Os valores de potencial redox e O, dissolvido caracteristicos de
ambiente redutor predominaram, exceto nos pocos 3 e 4, em que o potencial
redox (Eh) foi 197 mV e 183 mV, respectivamente. Nos demais po¢os o Eh
variou entre 36 mV (P6) e 73 mV (P5) e o O, dissolvido entre 3,71 (P1) e 4,84
(P5).
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Tabela 1. Concentracdo de F, CI, Br, NOg, PO,>, SO,%, NO,, Na*, K*, Mg**, Ca**, Fe**
(mg.L™") e As (ug.L™), profundidade (m), pH, potencial redox (mV), oxigénio dissolvido (mg.L™)

e condutividade elétrica (pS.cm'l) nos pocos localizados em Campos dosGoytacazes (n=3),

S&o Francisco do Itabapoana (h=1) e S&o Jodo da Barra (n=3). CG: Campos dos Goytacazes,

SFI: Sdo Francisco do Itabapoana e SJB: Sdo Jodo da Barra.

Fisico-quimica Nutrientes

Data Local b otind. pH Eh 0O, Cond.elétrica F cr B NOy PO SO NO; Na' K" Mg”  Cca” FRe” e
Pogo m mv mgL'  (uS/cm) mg.L*? pg.L?t

jun/16 6,88 50,3 937 452 0,10 205 084 0,14 NA 18,7 0,12 112 5,77 145 70,2 11,3 184
fevl7 CG 7,6 NA 900 4,81 0,21 230 0,82 0,25 0,38 18,2 0,05 119 531 13,7 70,1 0,13 0,13
mai/l7 P1 40 6,59 59,4 1319 3,89 0,46 205 0,86 044 NA 27,18 NA 132 6,99 18,0 295 3,30 1,00
ago/17 6,73 62,4 2080 1,61 0,17 224 0,94 0,65 NA 19,1 NA 115 9,20 17,5 88,2 7,64 1,57
Média 6,95 57,4 1309 3,71 0,23 216 0,87 0,37 0,38 20,8 0,09 119 6,82 15,9 645 559 1,14

Desvio 045 6,30 548 1,45 0,16 13,1 0,05 0,22 0,00 427 0,05 8,61 1,74 2,16 248 489 0,76

jun/16 6,68 68,0 952 3,92 0,30 261 0,99 0,29 4,37 10,1 0,27 178 6,7 28,7 87,8 097 2,75
fevil7 CG NA 69,7 940 NA 0,43 154 0,76 0,17 NA 186 1,07 130 54 15,0 471 266 2,55
mai/l7 P2 180 6,71 69,4 811 6,04 0,17 221 0,94 0,70 NA 18,9 NA 111 8,2 18,7 526 054 1,79
ago/17 79 695 101 2,33 0,45 208 0,86 0,54 NA 28,1 NA 138 8,2 16,9 499 1,01 1,63
Média 7,10 69,2 701 4,10 0,34 211 0,89 043 4,37 19 0,67 139 7,11 19,8 593 1,3 2,18

Desvio 0,69 0,78 405 1,86 0,13 44 0,10 0,24 0,00 7,34 057 2872 1,37 6,13 19,1 09 0,55

jun/16 7,32 159 1495 5,64 0,52 194 0,74 0,11 NA 255 NA 151 6,94 182 530 NA 364
fevl7 CG NA 215 1200 6,65 0,31 145 045 0,11 3,66 69,7 030 98,7 486 17,6 50,0 0,07 1,66
mai/l7 P3 6 6,19 223 1261 4,79 0,26 218 0,61 0,57 4,07 96,9 043 145 3,37 21,1 572 NA 191
ago/17 6,94 191 1406 2,64 0,34 205 0,77 0,71 1,80 110 NA 214 9,82 10,5 27,3 0,07 1,71

Média 6,82 197 1341 4,93 0,36 190 0,64 0,38 3,18 75,46 0,36 152 6,25 16,9 46,9 0,07 2,2

Desvio 0,58 29,0 134 1,71 0,11 319 015 0,31 1,21 37,24 0,09 4729 280 448 13,39 0,00 0,95

jun/16 NA 164 783 2,81 0,10 293 054 0,63 5,65 222 3,63 204 4,77 5,18 194 NA 354
fev/l7 SFI NA 184 1055 2,86 0,29 190 0,59 0,03 2,65 101 NA 203 8,31 8,00 216 0,08 176
mai/l7 P4 4 6,36 196 700 7,95 0,31 198 0,72 0,76 3,78 109 NA 213 9,71 10,2 26,6 0,05 057
ago/17 7,96 188 1101 8,13 0,27 285 0,72 0,92 3,32 95 0,99 173 6,41 25,0 67,7 0,04 0,55
Média 7,16 183 910 5,44 0,24 242 0,64 0,58 3,85 131 2,31 198 7,30 12,1 338 0,06 135

Desvio 1,13 13,71 198 3,01 0,10 552 0,09 0,39 1,29 60,3 187 176 2,16 8,83 228 0,0 16,7

jun/16 7,77 958 1643 574 0,06 NA NA 15,77 0,18 87,50 1,78 NA NA NA NA 2,02 6,54
fev/l7 SJB NA 88,0 1724 5,72 0,10 372,84 0,67 5449 0,15 27554 0,67 276,29 62,03 3501 127,36 NA 4,64
mai/l7 P5 5 784 43,1 1716 5,73 0,23 291,67 0,72 29,72 NA 269,89 NA 223,63 59,33 36,23 122,49 1,04 1,17
ago/17 791 654 1597 2,16 0,32 259,61 0,64 46,75 NA 24946 0,82 201,93 60,32 32,32 113,03 0,27 0,36
Média 784 73,1 1670 4,84 0,18 308 0,68 36,7 0,16 221 1,09 234 60,6 345 121 1,11 3,18

Desvio 0,07 238 608 1,79 0,12 584 0,04 174 0,02 894 060 38,2 1,37 2,0 73 088 291

jun/16 722 67 602 4,37 NA 96,4 0,2 NA NA 77,79 0,22 4382 NA NA 394 NA 149
fevil7 SJB 7,61 16,5 700 5,94 0,12 70,3 0,1 33,7 0,11 98,29 0,11 49,78 24,1 10,5 42,1 0,60 0,79
mai/l7 P6 5 7,47 35,6 NA 5,25 0,12 66,3 NA 229 NA 94,00 047 5123 254 111 458 0,12 0,81
ago/17 7,14 245 590 1,93 0,12 65,2 NA 25,6 NA 96,55 0,42 47,01 23,6 10,2 40,2 0,47 0,66
Média 7,36 35,9 631 4,37 0,12 75 0,16 274 0,11 91,7 0,31 48,0 244 10,6 419 040 0,94

Desvio 0,22 22,16 60 1,75 0,00 15 0,12 5,61 0,00 941 0,17 3,27 093 049 285 0,25 0,37
jun/16 721 214 808 5,26 0,15 NA 0,38 26,17 1,16 122,80 NA NA 4493 17,83 NA NA 19,98
fev/l7 SJB 7,87 80,3 NA 5,26 0,06 105,06 0,14 31,80 5,01 81,02 NA 43,38 8363 2056 39,09 080 10,15
mai/l7 P7 34 6,52 46,1 119 5,24 0,13 84,02 0,27 33,37 8,88 7163 045 38,86 4868 19,77 40,06 0,44 1431
ago/17 7,07 38,5 780 3,2 0,12 89,83 0,27 27,71 7,57 88,41 043 39,73 7264 21,00 38,85 0,37 11,08
Média 7,17 46,6 569 4,74 0,11 93 0,27 29,8 v 5,66 91,0 044 407 62,5 19,8 39,3 054 139
Desvio 0,56 24,7 390 1,03 0,04 11 0,10 3,38 r 3,40 223 0,01 240 18,7 1,40 0,64 0,23 4,44

*LD: Abaixo do limite de detec¢éo

93



4. DISCUSSAO
O As é encontrado naturalmente em 4guas subterrédneas, geralmente

com concentracbes menores que 10 pg.L™. Porém, em alguns locais, s&o
reportadas concentracdes elevadas, com valores superiores a 800 pg.L™* como
na Argentina (5280 ug.L™), México (1100 pg.L™), Canada (17000 ug.L™) e
Bangladesh (825 pg.L™) (Bhattacharya et al., 2002; Smedley e Kinniburgh,
2002; Sracek. et al., 2010 e Simpson et al., 2011). Segundo Smedley e
Kinniburgh (2002) o amplo intervado e as maiores concentragbes de As
encontradas na agua subterranea em condi¢cfes naturais ocorre devido a forte
influéncia das interacbes agua-rocha e a maior tendéncia de condicdes fisico-
guimicas favoraveis a mobilizacdo e acumulo do elemento.

A profundidade dos pocos contaminados com As varia amplamente,
sendo reportado em um estudo em Bangladesh que a proporgéo de po¢os com
valores superiores a 50 pg.L™ aumenta com a profundidade em 25% entre 8 e
10 m e 75% entre 15 e 30 m, diminuindo gradualmente para menos de 10% em
pocos com 90 m (van Geen et al., 2003). De forma geral, ainda neste estudo
observou-se que o0s maiores teores do As foram encontrados em pocos
superficiais, com profundidade entre 5 e 20 m. No presente estudo observou-se
gque os teores do As foram correlacionados negativamente com as
profundidades dos pocos (R* = 0,17, p = 0,02 - Fig.6) cujos teores mais
elevados foram os encontrados em pocos superficiais, com 4 m (P4) e 3,4 (m)
(P7) (Fig. 4). Nos pocos profundos, com 40 m (P1) e 180 m (P2), as
concentracdes de As foram baixas, sendo de 1,13 pg.L™ e 2,18 pg.L?,
respectivamente (Fig. 4, Tab. 1). E reportado que a diagénese afeta a
concentracdo do As no sedimento, com tendéncia a reduzir o teor do metaloide
em maiores profundidades. Isso ocorre devido a remocdo e diminuicdo de
metais formadores de Oxidos em solugdo, que atuam como uma fase
transportadora reativa do As (Sullivan e Aller, 1996; Bone et al., 2006). Em
Bengala Ocidental os pogos mais profundos (>100 m) possuem uma
concentracdo de As baixa e uniforme, sendo utilizados como fonte de agua
potavel em certas regides (Fendorf et al., 2010).

No presente estudo, observou-se variacdo de até duas ordens de

grandeza na concentragdo do As em pocos superficiais localizados no mesmo
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municipio (SJB), com o valor minimo de 0,55 pg.L™ (P6) e maximo de 20 pg.L™
(P7) (Fig. 4), o que pode estar relacionado a heterogeneidade hidrogeoquimica
da &gua subterrdnea nos pocos (Tab. 1). Resultado semelhante foi observado
no distrito de Araihazar, Bangladesh, com valores do As variando entre <5 e
860pg.L™ em 6000 pocos distribuidos em uma &area de 25km? (Van Geen,
2003). Borba e colaboradores (2004) observaram o mesmo, destacando que a
ocorréncia do As em Ouro Preto e Mariana, no Quadrilatero Ferrifero, ocorre de
forma erratica, com a concentracdo variando entre 24 pg.L™" e 260 pg.L™" em
minas situadas a 200 metros entre si.

A composicdo da agua subterrdnea nos 7 po¢os nos meses de junho
(2016), fevereiro, maio e agosto de 2017 pode ser observada na tabela 1. Os
resultados apontam que nao houveram alteragcbes sazonais significativas
considerando o0 mesmo pogo ao longo dos meses, exceto para o pogo 4 (Fig.
4). Resultado semelhante foi observado em um estudo em pocgos utilizados
para abastecimento no norte da Grécia, sem diferenca significativa entre as
campanhas realizadas em marco e junho de 2007 (Katsoyiannis et al., 2007).
Além disso, algumas variacbes nao ciclicas sédo reportadas em locais com
pocos contaminados com As, como em Bangladesh (Dhar et al., 2008). O
tempo de residéncia da agua subterranea € uma variavel chave que afeta a sua
variabilidade quimica, podendo ser maior que a influéncia exercida pela
sazonalidade (Dhar et al., 2008).

A area de estudo esté inserida em uma das maiores planicies costeiras
do sudeste do Brasil e € abastecida pelo principal rio da regiédo, o rio Paraiba
do Sul. O delta do rio esta localizado em Atafona, que pertence ao municipio de
SJB e esta proximo aos pontos de coleta, distanciando cerca de 46 km dos
pocos 1, 2 e 3, 98 km do poco 4 e 12 km dos pocos 5, 6 e 7. Segundo Mirlean
e colaboradores (2014) o delta do RPS é semelhante as areas asiaticas com
contaminacdo generalizada de As em relacdo as caracteristicas
geomorfolégicas, geoldgicas e hidrogeoldgicas. Diante disso, € possivel que os
processos gque controlam as concentracfes do As nos pocos asiaticos sejam
semelhantes aos que ocorrem no delta do RPS.

Na planicie asiatica é reportado que a fonte do As para a agua

subterréanea é proveniente dos sedimentos do Himalaia, em que a presenca do
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metaloide é associada a erosdo de carvao e rochas contendo minerais de
sulfeto (Fendorf et al., 2010). A exposi¢do a atmosfera leva a oxidacado dos
sulfetos e liberacdo do As, que é transferido para minerais secundarios como
oxihidréxidos de Fe, que podem ser depositados nos sedimentos aluviais. As
condicdes redutoras que podem prevalecer em sedimentos de planicie de
inundacdo levam a dissolucdo desses oxihidroxidos, o que pode resultar em
elevadas concentragcdes do As dissolvido nos aquiferos (Harvey et al., 2002;
Zheng et al., 2003).

Porém, no presente estudo ndo foi observada uma correlacédo
significativa entre As e Fe (R = 0,02, p = 0,3). A auséncia de associacdo pode
ter ocorrido devido a baixa concentracdo de Fe encontrada nos pocos, que
variou entre 0,06 mg.L? e 559 mg.L?, induzida provavelmente pela sua
precipitacdo, que ocorre quando o pH se insere no intervalo entre 6 e 8, que
foram os valores encontrados no presente estudo (Tab. 1) (Leist et al., 2000).
Assim, é possivel que outros metais formadores de 6xidos, como o aluminio e
0 manganés, exercam influéncia na mobilidade do As nos pocos, mas estes
nao foram determinados. Em um estudo realizado no delta do RPS o sulfeto
autigénico, presente no sedimento deltaico, foi sugerido como fonte de As para
a agua subterranea (>50 ug L™) visto que em ambiente oxidado ocorreu a
liberacdo do As para a agua e foi reportado a presenca do ion sulfato (Mirlean
et al., 2014).

Os minerais de As mais comuns sao o0s sulfetos, como a arsenopirita
(FeAsS), ouro pigmento (As,S3) e realgar (As;Ss) (O'Day 2006). Estes podem
ser encontrados em rochas e em ambientes de sedimentacdo a baixas
temperaturas e condi¢cfes redutoras, como sedimentos de rios, lagos, aquiferos
e em locais de decomposicdo de matéria organica (Smedley e Kinninburgh,
2002; O’Day, 2006). No presente estudo observou-se uma elevada
concentracdo de SO,* nos pocos (Tab. 1) que foram positivamente
correlacionados com o As (R? = 0,10 e p = 0,01). Além disso, observou-se uma
correlacao significativa entre As e COD (R? = 0,22, p = 0,0001) (Fig. 7A).

A fonte de As para a agua subterranea é diversa, porém muitos
pesquisadores consideram que o As presente na agua subterrdnea em

planicies aluviais ocorre devido aos sedimentos de mesma origem (Polizzoto et

96



al., 2008). Na bacia inferior do RPS o As foi encontrado no material particulado
em suspensdo e no sedimento, alcancando valores até 3500 pg.kg™ e 12350
ug.kg™, respectivamente (dados n&o publicados). Assim é possivel que a
oxidacao dos sulfetos ocorra no sedimento superficial e, 0 As solubilizado, seja
transportado para agua subterranea por meio de erosao, chuvas e infiltracdo da
agua no solo (Borba e Figueiredo, 2004). O As pode alcancar aguas
subterrdneas naturalmente a partir de rochas e sedimentos e pode migrar em
sedimentos aluviais (Fendorf et al., 2010). Aliado a isso, as maiores
concentragOes de As (P4 e P7 — Fig. 4) foram reportadas em pocos localizados
no aquifero Quaternario Costeiro (Fig. 2 e 3), que é livre e aflorante, sendo
suscetivel a influéncia de contaminantes presentes no sedimento superficial.
Em um estudo realizado no delta do Mekong, Camboja, a presenca do As em
pocos foi associada a sua liberacdo de sedimentos superficiais proveniente do
rio (Polizzotto et al., 2008). Segundo Pfeifer et al. (2004) o As adsorvido a
matéria organica no sedimento pode ser liberado para a agua subterrdnea por
meio da oxidacao dos sulfetos. Além disso, a correlacdo entre o As e a razéo
CIN (R? = 0,21, p = 0,0003) observada (Fig. 7B) sugere que o elemento se
associa a matéria organica mais degradada, que pode ocorrer devido ao
aumento da sua area superficial e, consequentemente, de sitios de adsorcéo.
Uma PCA foi realizada a fim de avaliar o comportamento do As em
relacdo aos fons F, CI', Br, NOs, PO,*, SO,%, NO, Na*, K*, Mg®, Ca*" e Fe?"
e aos parametros fisico-quimicos (pH, potencial redox, O, dissolvido e
condutividade elétrica). A estreita relacdo positiva entre o As e o nitrito (R?
=0,51, p = 0,0007) e a relacao significativa e inversa entre o As e oxigénio
dissolvido (R?* = 0,32, p = 0,01) e 0 As e o potencial redox (R* = 0,64, p =
0,0001) indicam que o AsO5” é a espécie termodinamicamente estavel (Fig. 8).
O AsO;* é estavel sob condicdes moderadas de reducdo, a partir de Eh de
cerca de +300 mV e pH 4 a -200 mV e pH 9 enquanto o AsO,> é estavel em
solucdes aquosas oxidadas (Inskeep et al., 2002). Esse intervalo de
estabilizacéo descrito para 0 AsO5* foi observado no presente estudo (Tab. 1).
O AsO;> é mais sollvel e 60 vezes mais toxico que o AsO,> (Mabuchi et al.,
1980; Inskeep et al., 2002; Mandal e Suzuki, 2002; Yamaguchi et al., 2011).
Além disso, a falta de correlacdo entre As e PO,* (R? = 0,017, p = 0,479)
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também suporta que a espécie dominante seja 0 AsO3”, visto que 0 PO,* e o
AsO,> sdo analogos quimicos e por isso espera-se que eles tenham um
comportamento semelhante no meio (Bone et al., 2006).

Este estudo confirma a importancia de avaliar o estado de oxidacdo do
As no meio. A especiagdo € essencial ndo somente para conhecer a toxicidade
do As, mas também para prever as condicbes hidrogeoquimicas da &agua
subterranea. Apesar da concentracdo do As nos pocgos utilizados para
abastecimento publico (P1 e P2) ser menor que o limite para consumo (10 pg.L”
1) é essencial que haja o monitoramento dos pocos com concentracdo acima
desse limite (P4 e P7). O poco 7 esta localizado em uma é&rea rural onde ha
cultivo de hortalicas e alguns animais criados para consumo, como galinha e
porco. As atividades de irrigacéo e dessedentacdo dos animais utilizam a agua
do poco. Diante disso, € essencial que haja estudos que determinem o teor do
As nos vegetais e animais comercializados ou utilizados para consumo proprio,
para que seja avaliado a possivel entrada desse elemento na cadeia alimentar

humana.

5. CONCLUSAO

O As encontrado nos pocos foi associado a sedimentos superficiais
devido a sua interacdo com sulfetos, que pelo processo de oxidacgéao liberaria o
As para os poc¢os. Apesar de ser bem relatado a importancia dos oxihidroxidos
de Fe em disponibilizar o As para a agua em ambiente redutor, nao foi
observada essa relacdo no presente estudo, o que pode estar relacionada a
baixa concentracédo de Fe dilssolvido encontrada nos pocos. E possivel que o
estado de oxidacdo predominante do As nos pocos seja o reduzido (AsOs*),
visto que foi observada uma relagéo positiva estre As e NO;', negativa entre o
As, o potencial redox e O, dissolvido e falta de correlacéo entre o As e PO,

A ampla variabilidade espacial nas concentracdes do As em areas
préximas, principalmente nos pocos superficiais, dificulta a previsdo da
concentragdo provavel do As em um poco particular, a partir dos resultados dos
pocos vizinhos e reflete apenas o teor do As no momento da coleta. Da mesma
forma, o reconhecimento dos processos hidrolégicos e geoquimicos

presumivelmente comuns que regulam os teores do As na agua subterranea
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ndo pode ser previsto com confianca. E possivel que essa variabilidade nas
concentragbes de As ocorra pela heterogeneidade dos sedimentos deltaicos,
gue sdo depdsitos sedimentares fluviais que sofrem influéncia marinha, sendo
formado por varias cristas arenosas.

A presenca do As em condi¢cdes naturais nos pocos avaliados pode
ocorrer em outros locais, principalmente nos municipios de SFI e SJB, onde
foram reportadas as maiores concentragdes do As. Assim € necessario ampliar
a amostragem dos poc¢os na regido do delta do RPS, assim como o tempo de
coleta, a fim de predizer com mais confianc¢a o intervalo de concentracéo que o

elemento pode ocorrer.
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Capitulo 4 — Abundéancia e distribuicdo do
arsénio em sedimentos e material particulado
em suspensao na bacia de drenagem inferior

do rio Paraiba do Sul, Brasil
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RESUMO
A distribuicdo de metais traco no sedimento e entre as fragbes particulada e

dissolvida da coluna d’agua € relevante do ponto de vista ambiental, pois
determina 0 seu comportamento e biodisponibilidade. Os principais suportes
geoquimicos responsaveis pelo carreamento do As sdo a matéria organica e
metais formadores de Oxidos, como Fe, Al e Mn. Assim, a distribuicdo e
abundancia do As foi avaliada na fragdo dissolvida, material particulado em
suspensao (MPS) e sedimento na porc¢éao inferior do rio Paraiba do Sul (RPS),
seus tributérios principais (rios Muriaé, Pomba e Dois Rios), areas inundaveis e
estuarinas. Os fatores que controlam a adsorcdo do metaloide nesses
compartimentos também foram estudados. No MPS, a vaz&o do rio influenciou
a concentracdo do As que foi maior na estacdo seca (2,6 + 0,69 mg.kg™) em
relacdo a estacdo chuvosa (1,98 + 0,29 mg.kg). Por meio da assinatura
elementar e isotdpica foi observado que o aporte de matéria organica para o
MPS nao diferiu significativamente entre as estagbes e foi resultado da
sobreposicdo de fontes autoctones e aloctones. A baixa variagdo na
concentracdo do As no MPS entre as estacbes de amostragem demonstra a
pequena influéncia dos tributarios no aporte do As para o RPS. A area
superficial, 6xido de Fe e o carbono organico foram correlacionados
positivamente com a concentragdo do As no sedimento. Além disso, as
maiores concentracdes do As ocorreram no estuario secundario (5,16 + 4,78
mg.kg™?) e &reas inundaveis (1,23 + 0,44 mg.kg™?) cujas as fracées mais finas
(silte e argila), com maior area superficial, predominaram sendo de 64% e 71%,
respectivamente. Na fracdo dissolvida o As nédo foi detectado, o que pode estar
relacionado a natureza oxidante das aguas superficiais, que favorece a
adsorcdo do arsenato a Oxidos de Fe. As baixas concentracdes do As
encontradas do MPS e sedimento sendo, em geral, menor que o valor
permissivel pela legislacdo sugerem que as fontes do As para a bacia inferior

do RPS sao difusas e naturais.

Palavras chave: arsénio; sedimento; material particulado em suspenséao; 6xido

de ferro; rio Paraiba do Sul.
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ABSTRACT
The distribution of trace metals in the sediment and between the particulate and

dissolved fractions of the water column is relevant from the environmental point
of view, because it determines their behavior and bioavailability. The main
geochemical supports responsible for the transport of As are organic matter and
oxides forming metals, such as Fe, Al and Mn. Thus, the distribution and
abundance of As was evaluated in the dissolved fraction, suspended particulate
matter (SPM) and sediment in the lower portion of the Paraiba do Sul river
(PSR), its main tributaries (Muriaé, Pomba and Dois Rios rivers), flooded areas
and estuaries. The factors that control the adsorption of the metalloid in these
compartments were also determined. In the SPM the river flow influenced the
concentration of As that was higher in the dry season (2,6 + 0,69 mg.kg™) in
relation to the rainy season (1,98 + 0,29 mg.kg™). Through of the elemental and
isotopic signature it was observed that the contribution of organic matter to the
SPM did not differ significantly between the seasons and was a result of the
overlapping of autochthonous and allochthonous sources. The low variation in
As concentration in the SPM between the sampling stations demonstrates the
small influence of the tributaries in the contribution of As to the PSR. The
surface area, Fe oxide and organic carbon were positively correlated with the
concentration of As in the sediment. In addition, the highest concentrations of
As occurred in the secondary estuary (5,16 + 4,78 mg.kg™) and flooded areas
(1,23 + 0,44 mg.kg™) whose finer fractions (silt and clay), with greater surface
area, predominated being 64% and 71%, respectively. In the dissolved fraction
the As was not detected, which may be related to the oxidizing nature of the
surface waters, which favors the adsorption of the arsenate to Fe oxides. The
low concentrations of As found in SPM and sediment being generally less than
the allowable value by legislation suggest that the sources of As for the lower

basin of the RPS are diffuse and natural.

Keywords: arsenic; sediment; suspended particulate matter; iron oxide;

Paraiba do Sul river.

110



1. INTRODUCAO
A Agéncia de Substancias Téxicas e Registro de Doencas (ATSDR) dos

EUA classifica bianualmente as substancias mais perigosas para a saude
humana. O arsénio (As) esta no topo da lista desde 1997 (ATSDR 2011,
Organizacao Mundial da Saude (WHO, 2010). O ranking das substancias nesta
lista baseia-se na frequéncia de ocorréncia, toxicidade e potencial de exposi¢cao
humana (CERCLA 2007).

O As é onipresente no meio, podendo ser encontrado no ar, solo,
sedimento, agua e organismos, sendo proveniente de fontes naturais e
antropicas (Smedley e Kinniburgh, 2005; Ren et al.,, 2010). Este elemento
existe em uma variedade de formas quimicas orgéanicas e inorganicas, com
diferentes propriedades em relagdo a mobilidade, biodisponibilidade e
toxicidade (Gibbon-Walsh et al., 2010). O arsenato (AsO4>) e arsenito (AsOs%)
S&o as espécies mais comuns encontradas no ambiente (Stoeppler, 1992).

Cerca de 99% do As no meio estd associado aos minerais e sua
concentracdo meédia na crosta aumenta de duas a trés vezes das rochas para
os sedimentos devido ao intemperismo (Mandal e Suzuki, 2002; Assis, 2006;
Reimann et al., 2009). O sedimento é um compartimento ambiental util para
monitorar impactos e contaminacdo de longo prazo (Tsakovskietal, 2012).
Estes sdo suscetiveis a liberacdo de metais traco na rede de drenagem
superficial e sdo importantes na sua redistribuicdo em eventos de inundacao,
assim como a remobilizacdo em solucéo que, por sua vez, depende da forca de
adsorcao a sua superficie e das condi¢cbes geoquimicas (Klimek, 1999; Bird et
al., 2003).

No ambiente fluvial, os metais traco estdo associados preferencialmente
aos sedimentos de grdo fino, que podem ser transportados como material
particulado em suspensdo (MPS), cuja eficiéncia depende da periodicidade da
ressuspensao do sedimento, que por sua vez, varia com as condicdes de seca
e cheia (Miller, 1997). O sedimento e o MPS sdo formados por material
inorganico (argilo-minerais, Oxi-hidroxidos de Fe, Al e Mn) e matéria organica
(Foster e Charlesworth, 1996; Owens et al., 1997).

A matéria organica presente no ambiente fluvial alcanca esse sistema

por uma variedade de fontes. Entre estas, destacam-se as fontes autéctones,
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derivadas da produgdo priméria planctbnica, organismos bentdnicos e
macrofitas aquaticas; ja a fonte aléctone estd relacionada a vegetagdo no
entorno do canal fluvial e a contribuicdo do solo da bacia de drenagem,
caracterizando os detritos organicos por uma mistura complexa de material
biogénico com variavel reatividade biolégica (Thornton e McManus, 1994).

A utilizagdo dos is6topos estaveis de carbono e nitrogénio (3*°C e 3'°N)
e da razéo atbmica (C:N)a permite determinar a fonte de matéria organica para
o canal fluvial (Lucotte et al., 1989; 1991; Tan et al., 1991). O uso desses
tracadores baseia-se na existéncia de diferencas significativas entre os tipos de
matéria organica, que podem ser detectadas mesmo em ambientes com
complexidade espacial. Além disso, permitem a visualiza¢do de processos que
nao podem ser observados diretamente no ambiente aquatico (Finlay e
Kendall, 2007), como a producéo primaria.

Os sistemas fluviais possuem gradientes fisico-quimicos e
hidrodindmicos caracteristicos, sendo responsaveis pela distribuicdo de metais
traco entre a fase particulada e dissolvida da coluna d’agua (Paucot e Wollast,
1997). Dentre os processos que influenciam a particio desses metais, a
floculacdo do material coloidal e a vazao do rio séo relevantes nos processos
de mistura dos sedimentos contaminados e ndo contaminados e a deposicao e
estocagem nas planicies de inundacédo (Foster e Charlesworth, 1996; Miller,
1997; Biati e Karbassi, 2012).

O fracionamento dos metais traco entre as fases particulada, coloidal e
dissolvida é imprescindivel na compreensdo da sua dindmica ambiental,
incluindo a mobilidade, acumulo e toxicidade das diferentes espécies quimicas
assumidas pelo elemento (Santos - Neves et al., 2011). A mobilidade do As é
determinada principalmente por processos superficiais, como precipitacao,
dissolucéo, adsorcéo e dessorcao. Os parametros fisico-quimicos, como pH e
potencial redox controlam esses processos, além da composic¢ao ibnica do
meio e o tipo de mineral (Dixit e Hering, 2003; Bhattacharya et al., 2006).

Na regido sudeste do Brasil, a bacia do rio Paraiba do Sul (RPS) € um
sistema hidrico de importancia socioecondmica para os estados do Rio de
Janeiro, Sao Paulo e Minas Gerais, sendo receptor de residuos industriais e

residenciais ao longo do seu curso (Nicolite et al., 2009). A bacia inferior do
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RPS esta relacionada a planicie do Norte do estado do Rio de Janeiro,
estendendo-se da cidade de Itaocara a foz, em Atafona, distrito do municipio
de S&o Joao da Barra (Pinelli et al., 2011). Estudos que abordam a presenca
do As nessa regido sao escassos, porém, em um estudo visando o aporte de
metais traco para o oceano, Viana (2013) detectou o As no material particulado
em suspensdo proximo a foz do RPS com valores médios alcancando até 6
mg.kg ™.

O objetivo do presente estudo foi caracterizar a bacia inferior do rio
Paraiba do Sul em relacdo a presenca do As, bem como a mobilidade do
elemento e as principais fontes de matéria organica para a bacia de drenagem,
levando em consideracdo a sazonalidade desse sistema. Para tal, o As foi
determinado na fracdo dissolvida, MPS (grosseiro e fino) e no sedimento. Além
disso, o 6xido de Fe e carbono organico, importantes suportes geoquimicos
para associacdo e transporte do As e 0s isOtopos estaveis de carbono e

nitrogénio (5*°C e 5°N) foram determinados.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Area de Estudo

O rio Paraiba do Sul (RPS) possui uma area de drenagem de 62.074
km? e 1145 km de extensdo (IBGE, 2010). Sua bacia se insere ao longo do
eixo S8o Paulo e Rio de Janeiro, estados de maior producédo industrial e
demanda hidrica. Na regido norte do estado do Rio de Janeiro o RPS percorre
120 km entre as cidades de Itaocara (relevo ondulado) e Sdo Jodo da Barra
(relevo plano), onde situa-se a foz do rio (Molisani et al., 1999) (Fig. 1). As
atividades no entorno da bacia envolvem plantacdo de cana-de-acucar,
agropecuaria e urbanizacdo. A descarga maxima do RPS ocorre no verdo
(dezembro a fevereiro) e alcanca 4.384 m®s™ e a descarga minima ocorre no
inverno (junho a agosto) e atinge 181 m®™ (ANA, 2006). Os principais
afluentes desta regido sdo os rios Pomba, Muriaé e Dois Rios.

O rio Pomba nasce em Minas Gerais e desagua ha margem esquerda
do RPS. Possui 232 km de extensdo e bacia de drenagem de 9.180 km?. O rio
Muriaé também esta a margem esquerda do RPS e possui extenséo de 245 km

e uma bacia de drenagem de 7.962 km?. Este rio esta sujeito ao refluxo do
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RPS em caso de cheia, visto que possui baixa declividade e est4 proximo a sua
desembocadura. Ja o rio Dois Rios estd a margem direita do RPS, com uma

extensdo de 90 km e bacia de drenagem de 3.529 Km? (Carvalho,1997).
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Figura 1. Bacia de drenagem do rio Paraiba do Sul, seus formadores e principais afluentes.

2.2 Campanhas de coleta

A coleta da agua fluvial, para obtencéo da fracdo dissolvida e do MPS,
foi realizada no rio Paraiba do Sul e nos seus trés tributarios principais, rio
Pomba, rio Muriaé e rio Dois Rios (Tab.1 e Fig. 2) com frequéncia bimensal,
incluindo trés meses de seca (junho, agosto e outubro de 2016) e trés meses

de cheia (dezembro/16 e fevereiro e abril de 2017).
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Tabela 1. Estagbes de amostragem no canal fluvial (n=5).

Ponto de Coleta Municipio Latitude Longitude

rio Paraiba do Sul Campos dos Goytacazes 21°4506°S  41°19'32 "W

rio Muriaé Sapucaia 21°35'15“S  41°26’17 W

rio Dois Rios Cambiasca 21°42’55“S  41°55'36 “W

rio Pomba Aperibé 21°37°47“S  41°0517 W

rio Paraiba do Sul ltaocara 21°38°45“S  41°05°06 “W
( § 80°W 160°W 300000°E 5
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Figura 2. Bacia de drenagem inferior do RPS e pontos selecionados para amostragem.

Na amostragem do sedimento superficial foram mantidos os mesmos
pontos de coleta do MPS e da fracdo dissolvida e adicionados 35 pontos
distribuidos entre as areas fluvial, estuarina, inundavel e tributarios (N=40) (Fig.
3 e material suplementar 1). Essas coletas foram realizadas na estacao seca,
em setembro de 1997 (pontos RPS14, RPS16, RPS19, RPS21, RPS24, RM4,
All, Al2, AlI3, Al4, AI5, EP1, EP4, EP5, ES3) e do ano 2000 (pontos RPS1,
RPS10, RPS11, RP1, RP3, RPS4, RPS5, RPS6, RPS7, RPS8, RPS9, RD1 e
RD2, RPS15, RPS18, RM1, RM2, RM3, RPS22, RPS27, EP2, EP3, ES1, ES5,
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ES8). Nas coletas priorizou-se os locais de deposicdo de sedimentos finos,

como areas de remansos e/ou locais préoximos a ilhas fluviais.
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Figura 3. Locais de amostragem do sedimento. Cor vermelha: coletas realizadas em setembro

de 1997. Cor preta: coletas realizadas em setembro de 2000. Estuario secundério (ES) (n = 4),
areas inundaveis (Al) (n = 5), estudrio principal (EP) (n = 5), rio Paraiba do Sul (RPS) (n = 18),
rio Muriaé (RM) (n = 4), rio Dois Rios (RD) (n = 2) e rio Pomba (RP) (n = 2). Adaptado de

Almeida e Souza (2008).
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2.3 Amostragem

2.3.1. Coleta da &gua superficial: fracao dissolvida e material particulado
em suspensao

A coleta da &gua superficial utilizada para obtencdo da fracédo dissolvida
foi realizada em frascos escuros de polietiieno de alta densidade, sendo
coletado 1L por ponto de amostragem. Para obtencdo do MPS foi coletado
100L da agua superficial por ponto amostral, em galfes transparentes com
capacidade para 20L. Em ambos os casos a agua superficial passou por uma
peneira de 63 pum. No momento da coleta foram monitorados pH, condutividade
elétrica e potencial redox (3110, DIGIMED). O oxigénio dissolvido foi
determinado pelo método de Winkler e a titulagdo foi realizada com o
tiossulfato de sodio através do titulador automatico Hydro-bios 715 Dosimat
(Golterman et al., 1978).

2.3.2 Obtencéo da fracao dissolvida e material particulado
Em laboratorio a agua superficial foi filtrada em filtros de acetato de

celulose 0,45 ym, armazenados em frascos de polietileno, preenchidos até sua
capacidade total e mantidos em refrigeracdo até o momento da andlise. Para
obtencdo da massa do MPS realizou-se em laboratério a decantacao dos 100L
de agua correspondente a cada ponto de amostragem por um periodo de 24h
em local refrigerado. Posteriormente realizou-se a sifonacdo de 2/3 do
sobrenadante, sendo o volume restante submetido a centrifugacdo a 8500 rpm

por 30 minutos a temperatura de 10°C. Em seguida o MPS foi liofilizado.

2.3.3 Coleta do sedimento
A coleta do sedimento superficial foi realizada a 10 cm de profundidade

com o auxilio de pa de plastico e busca-fundo. Ao final foi obtida uma amostra
composta armazenada em sacos plasticos e posteriormente resfriada em
isopor com gelo. Em laboratério os sedimentos foram peneirados com a agua
do rio em peneira de aco inox e utlizada a fracdo menor que 2mm na
separacao granulométrica, a fim de uniformizar os resultados e em seguida,
liofilizados (Forstner e Wittmann, 1981; Mudroch e Azcue, 1995).
Posteriormente as amostras foram homogeneizadas em um quarterizador e

pulverizadas em moinho de bolas (Mudroch et al.,1997).
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2.4 Fracionamento do material particulado em suspenséao
A partir da fragdo mais grosseira do MPS obtida em campo com peneira

de 63um e denominada material particulado grosseiro, a agua remanescente
(100L) foi separada em mais uma fracdo, que € o material particulado fino
(63<d<0,1um) (Hedges et al. 1994). Para tal, as amostras foram submetidas a
ultrafiltracdo no aparelho Millipore Sistema Pellicon 2 (Tangential Flow Filtration
System), com Cassete de microfiltracdo com membrana de O0,1uym. A
ultrafiltracdo foi realizada nas amostras coletadas em agosto/16 (seca) e
fevereiro/17 (cheia) somente na estacdo localizada em Campos dos

Goytacazes.

2.5 Determinagao das variaveis fisicas

2.5.1 Medidas em campo da velocidade de corrente, profundidade e

célculo da area da secéao.

A velocidade da corrente foi medida com o fluxdmetro digital (General
Oceanic modelo 2031H — Series Real Time) em uma secéo na regido central
do canal fluvial dos afluentes (rio Pomba, Muriaé e Dois Rios) e em 3 e 4
secdes no RPS em Campos e lItaocara, respectivamente. O fluxémetro foi
posicionado a trés profundidades da coluna d’agua para medidas da velocidade
de corrente, por um tempo médio de 10 minutos em cada uma das medicdes.

A medicdo da profundidade do canal foi realizada por meio de um peso
graduado a fim de determinar a area da secao, considerando o somatério das
areas das subsecdes. Os valores de profundidade da secdo foram medidos em

pontos previamente estabelecidos, com intervalos de 2m entre cada subsecéao.

2.5.2 Célculo da vazéo

Para estimar a vazdo foram utilizadas as medidas da velocidade de
corrente e profundidade de acordo com as secdes utilizadas nas medidas com
o fluxédmetro. O calculo da vazao compreende o produto entre a area da secao
e a velocidade da corrente, como segue abaixo:

Vazdo (m3.s™) = Area da se¢do (m?) x Velocidade de corrente (m.s™).
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2.5.3 Granulometria dos sedimentos
As fragBes granulométricas obedecem a escala do MIT (Massashussets

Institut of Technology) e a metodologia ABNT-NBR 7181 para designagéo das
dimensbes de suas particulas que sdo, pedregulho d>2mm, areia grossa
0,6<d<2mm, areia média 0,2<d<0,6mm, areia fina 0,06<d<0,2mm, silte
0,002<d<0,06mm e argila d<0,002mm.

Além da determinacdo das dimensfes das particulas do sedimento, a
analise granulométrica também determina a propor¢ao relativa que cada uma
ocorre. A representacdo grafica dessa andlise € a curva granulométrica,
tracada por pontos em um diagrama semi-logaritmico. A determinacédo da curva
granulométrica é feita através do peneiramento da fracdo mais grosseira
(pedregulho e areia) e da sedimentacao das particulas mais finas (silte e argila)
(Mudroch et al.,1997).

E estabelecido uma relacdo entre o didmetro da particula e a sua
velocidade de sedimentacdo em meio liquido, de acordo com a Lei de Stokes,
considerando que a viscosidade e o peso especifico sdo conhecidos. E
assumido que as particulas tenham formato esférico, sedimentem
isoladamente a uma temperatura constante e que nao haja floculacdo. A fim de
obter uma curva granulométrica as seguintes etapas foram cumpridas:
secagem, destorroamento, peneiramento grosseiro, peneiramento fino e ensaio

de sedimentacao (Mudroch et al.,1997).

2.5.4 Determinacao da area superficial do sedimento (d<2mm)
A area superficial da fracdo mineral (d<2mm) foi determinada pelo

analisador de area superficial (Nova Quantacrome 1200A) através de isotermas
de adsorcéo de gas pelo método baseado no Multipoint Bet Method, utilizando-
se o0 nitrogénio (N2) como gas adsorbato (Brunauer et. al., 1938). O método se
baseia no conhecimento da area superficial efetivamente ocupada por uma
molécula de N, e sua capacidade de formar uma monocamada adsorvida a
superficie da amostra. Com a extrapolacao dessa andlise € determinada a area
superficial especifica da amostra (Kaiser e Guggenbeerger, 2000; Serwicka,
2000).

A preparacdo das amostras envolveu a sua liofilizacdo e remogao da
matéria organica com aquecimento a 480°C por 16h, utilizando a mufla.
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Posteriormente, as amostras foram armazenadas em dessecadores até a
determinacéo. Para tal, aproximadamente 1,5g de sedimento foi degaseificado
a 200°C por uma hora, a fim de remover a agua e gases que poderiam estar
adsorvidos a superficie do material (Kaiser e Guggenberger, 2000; Serwieka,
2000). Posteriormente, a determinacdo da area superficial foi realizada. A area
superficial especifica é definida como a area superficial (m?) por unidade de

massa do material (g) e é expressa em m%.g™.

2.6 Analise quimica

2.6.1 Determinagé&o do carbono orgénico no sedimento

A determinacdo do carbono organico no sedimento (d<2mm) foi
realizada utilizando-se o equipamento Seéries Il CHNS/O Analyser 2.400
(Perking Elmer). O carbono organico foi obtido a partir da exposicdo de uma
fina pelicula da amostra em atmosfera acida, gerada por HCI concentrado em
dessecador através da decomposicao e volatilizacdo dos carbonatos (Hedges e
Stern, 1984).

2.6.2 Extracdo de oxihidroxido de ferro no sedimento
Na extracdo do oxihidroxido de ferro (Fe) foi utilizado 0,125g da amostra,

sendo adicionados 12,5mL da solucdo de citrato-bicarbonato. Posteriormente,
a amostra foi aquecida em banho maria a 90°C por 15 minutos, acrescentando-
se 0,25¢g do ditionito de sodio e a solucdo agitada por 30 minutos, mantendo o
aquecimento. Posteriormente a solucéo foi centrifugada por 10 minutos a 4000
rpm e o material centrifugado foi inserido em um baldo volumétrico de 25mL.
Um volume de 7,5mL de cloreto de sodio (NaCl) foi acrescentado ao residuo
sélido, sendo agitado por 15 minutos e centrifugado. A solucdo obtida foi
inserida no mesmo baldo volumétrico de 25mL, que foi aferido com agua Milli-Q
(Lucotte e D’Anglejan, 1985; Roulet et al., 1998).

2.6.3. Determinacao do arsénio no material particulado em suspensao,
fracdo dissolvida e sedimento.

Apés a secagem do MPS por liofilizacao foi adicionado 8 mL de agua
régia (3HCI:1HNO3:) utilizando-se 0,2g de massa (n=2) (Larner et al., 2008 e

Rezende et al.,, 2011). As amostras foram armazenadas em recipientes de
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teflon para a digestdo acida. O procedimento foi realizado sob pressdo em
micro-ondas modelo Mars Xpress (CEM) por 25 minutos (10min -Ramp e
15min -Hold) a temperatura de 95 °C e poténcia de 1600 watts, adaptado de
Bastos et al. (1998). Apés a digestdo, as amostras foram filtradas utilizando-se
papéis de filtro quantitativo (Framex) e aferido Milli-Q até atingir o volume final
de 30 mL.

As amostras da fracdo dissolvida (n=2) foram acidificadas com &cido
nitrico (HNO3;, 65%) ap0s a coleta, com estabilizacdo dessa solu¢cdo em pH 2.

Imediatamente antes da determinacdo do As no MPS e fragcéo dissolvida
foram adicionados HCI (37%) e uma mistura de 1:1 de &cido ascorbico
(CeHgOp, 99%) e iodeto de potassio (Kl, 99,5%), seguindo a metodologia de
Bosnak e Davidowski (2004). A determinacdo do As foi realizada no
espectrometro de emisséo otica (ICP-OES), Optima 7360DV (Perkim Elmer). O
material certificado utilizado foi EnviroMAT Drinking Water, Low (EP-L-3), com
taxa de recuperacdo de 102%. O limite de deteccdo foi de 0,1 pg.L™. Os
valores de As na fracdo dissolvida e MPS foram expressos em pg.L* e mg.L™
(peso seco), respectivamente.

A metodologia de digestdo empregada no sedimento (d<2mm) foi a
mesma descrita para o MPS (Bastos et al., 1998; Larner et al., 2008; Rezende
et al., 2011), assim como a digestdo em micro-ondas, porém foi utilizado 0,59
de massa (n=2). O As foi determinado utilizando-se um espectrometro de
emissdo Optica de plasma acoplado indutivamente (ICP-OES Liberty Series l1).

Os valores foram expressos em mg.kg™ (peso seco).

2.6.4 Composicao elementar e isotdpica
As composicdes elementares de carbono e nitrogénio foram

determinadas no MPS a partir de uma massa de aproximadamente 1,0 mg em
capsula de Sn. O equipamento utilizado para a determinacdo de carbono e
nitrogénio foi um analisador Elemental Flash 2000 (analisador elementar
organico - ThermoScientific) com limites de deteccédo para C e N de 0,05% e
0,02%, respectivamente.

Para a determinacéo isotdpica do carbono (razéo isotépica **C/**C) foi
utilizado um espectrdbmetro de massa isotépica (Thermo Finnigan Delta V

Advantage) com precisao de 0,1 %o.. Os resultados foram expressos em relagao
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a formacédo de carbonato Pee Dee (Belemnite). O nivel de reprodutibilidade
analitica para as mesmas amostras foi de pelo menos 95% (Meyers 1994;
Cloern et al., 2002; Kennedy et al.,2005).

2.7 Anédlise estatistica
As concentragdes do As no MPS e no sedimento foram avaliadas por

analise de variancia one-way (ANOVA) e as médias comparadas usando teste
de Tukey (p<0.05). Quando necessario, os dados foram ajustados para atender
as premissas da ANOVA, através de uma funcao de verossemelhanca maxima
(boxcox, MASS Package) no R (R Core Team, 2016). Regressoes lineares
foram realizadas também no ambiente R (R Core Team, 2016) e os valores de
p e R? foram reportados.

3. RESULTADOS

3.1 Parametros fisico-quimicos

O pH, potencial redox, condutividade elétrica e O, dissolvido foram
determinados na agua superficial nos mesmos locais de amostragem do MPS
(Tab. 2). Os valores de pH, em geral, foram neutros com alguns valores
levemente alcalinos, variando entre 6,61 (agosto) e 8,0 (abril). Os valores de
potencial redox e O, dissolvido foram caracteristicos de ambientes oxidados e
variaram entre 131 mV (junho) e 204 mV (abril) e entre 8,31 (agosto) e 12,7
mg.L ™ (fevereiro e abril), respectivamente. A condutividade elétrica variou entre
66,7 (fevereiro) e 104 uS.cm™(outubro).

122



Tabela 2. Variagdo dos parametros fisico-quimicos (pH, potencial redox, condutividade elétrica
e O, dissolvido) no RPS (Campos e Itaocara), rios Muriaé, Pomba e Dois Rios. (n = 30).

Data Local de coleta pH Potencial redox (mV) Condutividade elétrica (uS/cm) O, dissolvido (mg.L™)
RPS/Campos 6,44 172 92,3 7,84
Rio Muriaé 6,93 122 94,9 8,87
jun/16 Rio Pomba 6,13 114 53,5 9,22
RPS/Itaocara 6,56 122 72,9 8,27
rio Dois Rios 7,74 126 78,0 8,77
Média 6,76 131 78,3 8,60
Desvio 0,62 22,97 16,7 0,54
RPS/Campos 5,74 143 117 7,56
Rio Muriaé 6,44 156 84,5 8,20
ago/16 Rio Pomba 6,53 145 66,0 8,38
RPS/Itaocara 6,49 133 89,6 8,56
rio Dois Rios 7,84 131 102 8,84
Média 6,61 141 91,7 8,31
Desvio 0,76 10,2 19,0 0,48
RPS/Campos 6,75 137 86,6 10,1
Rio Muriaé 7,01 168 121 8,80
out/16 Rio Pomba 7,87 121 80,6 8,09
RPS/ltaocara 7,41 136 136 8,04
rio Dois Rios 7,83 160 96,5 8,38
Média 7,37 144 104 8,69
Desvio 0,49 19,2 23,3 0,87
RPS/Campos 7,61 146 112 6,70
Rio Muriaé 7,77 190 108 7,62
dez/16 Rio Pomba 8,21 158 79,9 10,9
RPS/ltaocara 8,22 153 69,9 9,68
rio Dois Rios 7,58 166 90,7 9,43
Média 7,88 162 92,1 8,86
Desvio 0,32 17,0 18,0 1,67
RPS/Campos 7,91 150 44,0 13,0
Rio Muriaé 8,23 165 99,3 13,1
few/17 Rio Pomba 7,67 185 53,5 12,4
RPS/Itaocara 7,64 172 68,4 12,6
rio Dois Rios 7,72 211 68,4 12,6
Média 7,83 177 66,7 12,7
Desvio 0,25 23,0 21,0 0,29
RPS/Campos 7,82 226 64,4 13,0
Rio Muriaé 7,09 205 82,8 13,1
abr/17 Rio Pomba 8,27 229 105 12,4
RPS/ltaocara 8,38 180 59,2 12,6
rio Dois Rios 8,42 179 82,6 12,6
Média 8,00 204 78,8 12,7
Desvio 0,56 24,0 18,1 0,29

123



3.2 Fracéao dissolvida e material particulado em suspenséo

3.2.1 Concentracéo do arsénio

O As nao foi detectado na fracdo dissolvida, considerando todos os
pontos amostrados e 0s meses de coleta.

No MPS a concentragdo do As variou entre 1,84 + 0,11 mg.kg™
(dezembro) e 2,7 + 0,92 mg.kg™ (outubro) e n&o foi observada uma diferenca
significativa no periodo amostrado (Fig. 4). Apesar disso, é possivel observar
gue 0sS meses com menor precipitacdo pluviométrica (junho, agosto e outubro)
tiveram uma concentragdo média maior de As que 0S meses com maior
precipitacdo pluviométrica (dezembro, fevereiro e abril) sendo de 2,6 + 0,69
mg.kg™* e 1,98 + 0,29 mg.kg™, respectivamente. Porém, a correlagéo entre a
concentracdo do As no MPS e a vazao dos rios nao foi significativa (R*= 0,04 e
p = 0,2, material suplementar 2).
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Figura 4. Variacdo mensal na concentracdo do As (mg.kg™) no MPS considerando todos os
pontos amostrados: RPS (Campos dos Goytacazes e ltaocara), rio Muriaé (Sapucaia), rio
Pomba (Aperibé) e rio Dois Rios (Cambiasca) (n=30). Os meses de junho, agosto e outubro de
2016 integram o periodo de seca e os meses de dezembro (2016) e fevereiro e abril de 2017
0s meses de cheia. As barras seguidas pelas mesmas letras ndo diferem significativamente
(p<0,05).
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Em relacdo aos locais amostrados observa-se que as maiores
concentracfes do As no MPS foram observadas no rio Paraiba do Sul (Fig. 5).
Em Campos, os valores oscilaram entre 1,8 mg.kg™ (dezembro) e 3,5 mg.kg™
(junho) e em ltaocara o menor valor foi 1,9 mg.kg™, em dezembro e fevereiro, e
o maior valor foi registrado em outubro, sendo de 4,2 mg.kg™.

Nos meses de agosto e fevereiro a ultrafiltracao foi realizada na estagéao
de Campos. Apesar disso, a concentracdo do As no material particulado fino
(63<d<0,1um) um) nao foi a mais elevada, sendo de 3,0 mg.kg™ (agosto) e
2,55 mg.kg™ (fevereiro). Apesar disso, em fevereiro, a concentracdo do As no
RPS/Campos foi a maior, diferindo significativamente das outras estacodes.
Entre os tributarios do RPS as menores concentracdes de As foram registradas
no rio Muriaé e variaram entre 1,3 e 2,7 mg.kg® em junho e outubro,

respectivamente.
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Figura 5. Variacdo na concentracdo do As (mg.kg™) no MPS em cada local de amostragem:

RPS (Campos dos Goytacazes e Itaocara), rio Muriaé (Sapucaia), rio Pomba (Aperibé) e rio

Dois Rios (Cambiasca) (n=30). RPS/Campos (m ), RPS/Itaocara (& ), rio Pomba (@), rio Dois

Rios (=) e rio Muriaé (m).

3.2.2 Composicao elementar e isotépica
Considerando a variacdo mensal, a razdo (C:N)a e o 5"C oscilaram

entre 6,43 e 11,63 e -26,7 %o € -21,9%o, respectivamente (Fig. 6). Os menores

valores da razdo (C:N)a e do &%C ocorreram em junho e abril,
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respectivamente, e os maiores valores ocorreram em fevereiro, periodo de alta
vazdo média (162,6 m>.s™) considerando os 5 pontos amostrados. Observou-
se uma ampla sobreposi¢cdo nos meses de coleta, principalmente entre agosto
e outubro. Nestes meses observou-se uma vazao média muito préxima, de 93
e 97 mis™, respectivamente. JA4 em fevereiro (®) e abril ( A) ndo ha
sobreposicao das variaveis, o que ocorre devido a razdo (C:N)a, que oscilou
entre 9,58 e 11,63 e 7,65 e 9,18, respectivamente.

11

10

Figura 6. Variacdo mensal na composi¢cdo elementar (C:N)a e isotdpica (5'°*C) no material
particulado em suspenséao (n=60). Junho/16 ([J), agosto/16 (Q), outubro/16 ( 2), dezembro/16
(m), fevereiro/17 (@) e abril/16 (A).

Em relacdo aos pontos de amostragem é possivel observar, em geral,
uma sobreposicao entre as variaveis, exceto entre o rio Pomba (£) e rio Muriaé
(o) (Fig. 7). Essa diferenca ocorreu devido ao 8'*C que variou entre -25,8 %o e
-22,9 %o € entre -24,5 %o e -21,9 respectivamente. Ja 0s pontos no RPS

(Campos e Itaocara) foram os mais sobrepostos.
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Figura 7. Variacdo na composicdo elementar (C:N)a e isotopica (5'°C) no material particulado
em suspensdo entre os locais amostrados (n=60). RPS/Campos (), RPS/Itaocara (@), rio
Pomba (£), rio Dois Rios () e rio Muriaé (O).

3.3 Sedimento

3.3.1 Concentracédo do arsénio

A maior concentracdo do As no sedimento foi observada no estuario
secundario (ES) variando entre 1,3 e 13,8 mg.kg* e diferiu significativamente
dos outros locais (p<0,05) (Fig. 8). Os rios Muriaé (RM), Dois Rios (RD) e
Pomba (RP) tiveram as menores concentracdo do As, variando entre 0,12 e 1,0
mg.kg?, 0,29 e 0,35 mg.kg™* e 0,12 e 0,13 mg.kg™, respectivamente e no

diferiram significativamente.
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Figura 8. Concentracéo do As (mg.kg™) no sedimento. Estuario secundario (ES) (n = 4), areas
inundaveis (Al) (n = 5), estuério principal (EP) (n = 5), rio Paraiba do Sul (RPS) (h = 18), rio
Muriaé (RM) (n = 4), rio Dois Rios (RD) (n = 2) e rio Pomba (RP) (n = 2). Barras seguidas por
diferentes letras diferem significativamente (p < 0,05).

3.3.2 Concentracédo do arsénio, oxido de ferro, area superficial e carbono
organico

A concentracdo do As foi correlacionada positivamente com a
concentracdo do 6xido de Fe, carbono organico e a area superficial (Fig. 9A, B
e C, respectivamente). A concentracdo do As aumentou continuamente a
medida que o 6xido de Fe, carbono organico e a area superficial do sedimento

aumentavam, sem apresentar tendéncia de estabilizacéo.

128



In (Concentragdo de As no sedimento- mg.kg")

In (Concentracdo de As no sedimento- mg.kg™")
L

o

e T e b ¢ y = 17,641x + 4,742
— _| . ... * 2
' e o . R°=0,10

. p=0,03
o *
[ L ] . .
O‘:J -
*
T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Concentragéo de 6xido de Fe no sedimento (mg.kg™)

y = 15,520x + 5,282

1 - ] R?=0,30
- y =1,05678x + 0,37086 . b = 0,0002
R*=0,33

. . p=000007 | & .,

- ‘? -

T T T T T T T T T T T T T
00 05 10 15 20 0 5 10 15 20 25 30 35
Carbono organico (%) Area superficial (m*.g™)

Figura 9. Relagéo entre a concentracdo do As (mg.kg™) e 6xido de ferro (mg.kg™) (A), carbono
organico (%) (B) e area superficial (m”g™) (C) no sedimento (n=40). Os dados foram

correlacionados (p < 0,05).

3.3.3 Granulometria

Em relacéo a distribuicdo granulométrica do sedimento observa-se que
no estuario secundario (ES) e nas areas alagaveis (Al) foi encontrado a maior
proporcdo das fracbes finas (silte e argila) sendo de 64% e 71%,
respectivamente (Fig. 10). J& nos demais locais de amostragem a fracdo mais

representativa do sedimento foi a grosseira (areia fina, média e grossa). No
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RPS e seus afluentes a fracdo grosseira correspondeu a 71,6 % (RPS), 70,5%
(RM), 93% (RD) e 90% (RP).
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Figura 10. Distribuicéo granulométrica (%) no sedimento. Argila (), silte (¥), areia fina (@),
areia média ([[]), areia grossa () e pedregulho (B). Estuario secundario (ES) (n = 4), areas
inundaveis (Al) (n = 5), estuério principal (EP) (n = 5), rio Paraiba do Sul (RPS) (n = 18), rio
Muriaé (RM) (n = 4), rio Dois Rios (RD) (n = 2) e rio Pomba (RP) (n = 2).

4. DISCUSSAO
No presente estudo foi observado que a concentracdo média do As no

MPS nao diferiu significativamente entre as estacdes seca e chuvosa (Fig. 4).
E possivel que isso tenha ocorrido devido & baixa precipitacdo pluviométrica
observada nos meses que integram a estacdo chuvosa, como fevereiro (40,7
mm) e abril (54,7 mm), sendo semelhantes aos meses de seca, como junho
(45,6 mm) e outubro (40,7 mm) (material suplementar 3). Apesar disso, a
concentracdo meédia do As foi maior na estacdo seca (jun/16, ago/16 e out/16)
em relacdo a estacdo chuvosa (dez/16, fev/17 e abr/17) (Fig. 4). Resultado
semelhante foi observado em um estudo realizado na area estuarina do RPS
(Viana, 2013), em que o teor do As variou entre 1,9 pg.g™ (cheia) e 6,3 pg.g*
(seca) mas essa diferenca nao foi significativa. As concentracdes relativamente
inferiores do As na estacdo chuvosa podem ocorrer devido a diluicdo durante a
entrada pluvial no sistema hidrico (Zahra et al., 2014). Além disso, no periodo

de maior vazdo é esperado que a capacidade de transporte do canal fluvial
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seja maior, levando ao carreamento de particulas mais grosseiras e com baixa
area superficial na coluna d’agua (Almeida et al., 2007).

Levando em consideracdo os diferentes pontos de amostragem, as
concentragbes do As foram semelhantes entre o RPS e seus afluentes
principais (Fig. 5), o que reflete a pequena influéncia do aporte do As
proveniente dos tributarios. As fontes do As para o MPS podem ser de origem
natural, ocorrendo pelo transporte de materiais provenientes do intemperismo
das rochas, e antropica, por escoamento superficial, em funcdo das atividades
de uso do solo (Ma et al.,, 2015). Os efluentes de esgotos industriais e
municipais sdo importantes fontes antropicas do As para o MPS. Em areas
agricolas, a aplicacdo de inseticidas, herbicidas, fungicidas e fertilizantes, além
da erosédo dos solos, afetam o teor do As na agua (Smedley e Kinniburgh,
2002). Apesar da monocultura da cana de acucar ocorrer desde o século XVl
no municipio de Campos (Oscar, 1985) na area de estudo ndo ha relatos da
presenca de fontes pontuais de As. Assim, é possivel que a associagcéo
geoquimica do As com o ouro (Borba et al., 2003) seja responsavel pela
ocorréncia difusa e natural do metaloide, visto que a extracdo desse metal
precioso era realizada na década de 80 nos rios Pomba e Muriaé.

A composicdo da matéria organica associada ao MPS é resultante da
producdo autéctone e de fontes relativas a processos erosivos do solo e da
matéria organica lixiviada (Pestana et al.,, 2016). Assim, a composicao
elementar e isotopica pode ser utilizada para discriminar as fontes da matéria
organica para o MPS, que podem variar com a sazonalidade. No presente
estudo o valor médio do 5°C foi -23,68 + 0,84 %o (seca) e -24,03 + 1,35 %o
(cheia) e para a razdo (C:N)a foi 8,52 + 1,31 (seca) e 9,42 + 1,10 (cheia) (Fig.
6). Esses valores sugerem contribuicées relativamente importantes da matéria
organica autéctone durante a estacao chuvosa e seca, visto que a variacdo da
assinatura isotépica se insere no intervalo entre -32 %o a -23 %o (fitoplancton) e
-27 %0 a -20 %o (macrofitas). Ja a assinatura elementar foi carateristica da
contribuicao fitoplancténica, que varia entre 5 e 12 (Finlay e Kendall, 2007).

O intervalo da assinatura isotépica em plantas com metabolismo C3
varia entre -30 %o € -23 %o € o intervalo da assinatura elementar em solos que

estdo presentes plantas com metabolismo C3 e C4 varia entre 8 e >25
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(Hedges, 1990; Finlay e Kendall, 2007). Dessa forma € possivel observar que o
solo e a vegetacdo também podem ter contribuido como fonte de matéria
organica para o sistema hidrico. Aliado a isso, no estudo realizado por Ribas
(2012) em solos com diferentes coberturas vegetais na regido Norte
Fluminense foi observado que a razéo (C:N)a no solo de mata (plantas C3) foi
9,90. Esse valor foi préximo ao observado na estacdo chuvosa do presente
estudo (9,42) o que pode indicar maior contribuicAo da matéria organica
aléctone nesse periodo, que pode ocorrer devido ao aumento dos processos
de lixiviacdo e erosdo do solo. Assim é possivel que haja uma combinacao de
fontes autdctones e aléctones de matéria organica para a composi¢cdo do MPS.
Em relacdo aos locais amostrados (Fig. 7) a grande sobreposicdo entre a
assinatura elementar e isotdpica sugere uma equivaléncia nos processos de
aporte da matéria organica para a bacia inferior do RPS.

Considerando o teor do As encontrado no sedimento (RPS, RM, RP e
RD) em pontos de coleta equivalentes aos da amostragem do MPS (RPS, rio
Muriaé, rio Pomba e rio Dois Rios) observou-se que no MPS a concentracao do
As foi até uma ordem de grandeza maior que no sedimento (Fig. 5 e Fig. 8,
respectivamente). E reportado que as concentracdes de metais traco no MPS
sdo dezenas de vezes superiores as do sedimento, sendo o MPS considerado
o carreador mais importante de metais na coluna d’agua (Dumas et al., 2014).
No estudo realizado por Ma e colaboradores (2015) no rio Daliao, China, a
concentracdo do As no MPS foi até duas ordens de grandeza superior a
concentracdo no sedimento e variou entre 52,15 e 132,29 e 5,66 e 9,2 ug.g™,
respectivamente. Na mesma regido do presente estudo a concentracdo média
do As no MPS foi superior a do sedimento nas estacfes seca e chuvosa, sendo
de 4,5 mg.kg™ (seca) e 3,4 mg.kg™ (cheia) e 2,4 mg.kg™ (seca) e 2,3 mg.kg™,
(cheia), respectivamente (Viana, 2013). Apesar da baixa capacidade de
transporte do sedimento favorecer a deposicdo do As, a ressuspensao desse
compartimento leva a mobilizacdo do metaloide associado ao MPS para a
coluna d’agua.

Segundo Smedley e Kinniburgh (2002) a concentragdo do As em
sedimentos ndo contaminados varia entre 3 e 10 mg.kg®, mas pode ser

alterada com a textura e a composi¢do dos minerais. A presenca do 6xido de
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Fe, pirita e atividades antropogénicas podem resultar em concentracbes
elevadas de As. Na baia de Todos os Santos (BA) a presenca de industrias
petroquimicas, quimicas, metalurgicas e atividades portuarias sé&o
responsaveis por concentracdes elevadas do As no sedimento, com valores até
30 mgkg’ (Hatje et al., 2010). Em um estudo realizado por Mirlean e
colaboradores (2014) no delta do RPS amostras de sedimentos de
lagos/pantanos interdunares costeiros foram analisados a fim de determinar a
fonte do As. A concentracdo do As no sedimento alcancou valores até 270
mg.kg™. Devido & auséncia de conexdo dos lagos/pantanos interdunares com o
canal fluvial, a entrada atmosférica do As foi considerada como a principal fonte
para os sedimentos. Ja no presente estudo, em geral, as concentracdes do As
estdo inseridas no intervalo reportado para sedimentos ndo contaminados (3 a
10 mg.kg™), refletindo a provavel presenca do As a partir de fontes naturais
e/ou difusas.

As concentracbes do As reportadas no MPS e no sedimento foram
comparadas ao valor abaixo do qual é previsto pequena probabilidade de
efeitos adversos a biota (nivel 1) e o valor acima do qual é previsto um provavel
efeito adverso a biota (nivel 2) (Conama, 2012). O nivel 1 e 2 previstos na
resolucdo Conama (n° 454/2012) possuem valores permissiveis equivalentes
ao TEL e PEL, respectivamente, previstos no Conselho Canadense de
Ministérios de Meio Ambiente (CCME, 1999). O valor permissivel para o nivel 1
e 2 é 59 e 17 mg.kg™, respectivamente. No MPS a concentracdo do As foi
sempre inferior ao limite 1, sugerindo que ndo ha efeito adverso para a biota.
Ja no sedimento a concentracdo do As em uma amostra coletada no estuario
secundario (ES3) foi maior que o valor permitido pelo nivel 1 e abaixo do nivel
2, sendo de 12,35 mg.kg™, indicando que um efeito téxico para a biota pode
ocasionalmente ocorrer por meio da bioacumulacéo, por exemplo.

No presente estudo foi observada uma correlacdo positiva entre o As e o
6xido de Fe no sedimento (Fig. 9A). E bem difundido na literatura a importancia
desse Oxido em controlar a mobilidade do As no meio (Matschullat e
Deschamps, 2007). Visto que as condicBes neutras/alcalinas e oxidadas
predominaram em todos os locais de amostragem (Tab. 2), é possivel sugerir

que o arsenato (AsO,%) prevaleca no ambiente. Esta espécie quimica possui
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menor mobilidade e elevada afinidade com os 6xidos de Fe (Azcue e Nriagu,
1995), o que pode justificar a ndo deteccdo do As na fracdo dissolvida da
coluna d’agua no presente estudo. Aliado a isso, € reportado que o pH pode
influenciar na capacidade de adsor¢do do As, aumentando a mobilidade e
disponibilidade do metaloide com pH decrescente (Baig et al., 2009). Apesar do
arsenito (AsOs>) também se ligar a 6xidos de Fe em condicbes redutoras, a
forma reduzida do As € a mais movel, toxica e sollvel. A maior mobilidade do
AsO3> ocorre devido & natureza da sua interacdo com a superficie dos
sedimentos, que é superficial, enquanto o AsO,” interage por troca de ligantes
(O’Day, 2006; Rodrigues, 2008).

Outros estudos realizados em bacias hidrogréaficas brasileiras avaliaram
arelagdo entre o As e o Fe no sedimento. Na bacia do rio S&o Francisco e a do
rio das Velhas foi demonstrado por extracdo sequencial que mesmo em altas
concentragbes o As permanece praticamente imovel no sedimento, devido a
sua adsorcdo aos Oxidos de Fe (Pereira et al.,, 2007; Rezende, 2009). Da
mesma forma no delta do RPS (Mirlean et al., 2014) e no rio Paracatu (MG)
(Rezende et al., 2015) uma relacdo positiva e significativa entre o As e o 6xido
de Fe foi observada no sedimento superficial. No rio Paracatu foi observado
uma redugao do As na fragao dissolvida da coluna d’agua de 110 para 31 ug.L"
! por exemplo, & medida que o Fe aumentava no sedimento (3% para 9%)
sugerindo, assim, maior retencao do As por 6xidos de Fe no sedimento.

A matéria organica também influencia a mobilidade e distribuicdo dos
metais traco, visto que é um importante agente complexante e onipresente no
meio aquatico (Gontijo et al., 2016). Uma relacdo positiva e significativa foi
observada entre a concentracdo do As e o carbono organico nas amostras de
sedimento do presente estudo (Fig. 9B). E reportado que a solubilidade do As
€ reduzida devido a sua adsor¢cao a matéria organica (Cordeiro et al., 2017). No
estudo realizado em areas contaminadas pela mineracdo de ouro em Minas
Gerais, o conteudo de matéria organica foi fundamental no controle da
mobilidade do As em solos e sedimentos (Mello et al., 2006). Ja na baia de
Sepetiba (RJ) foi observado que a matéria organica controla a distribuicdo do
As na fracéo labil e residual do sedimento, cuja concentracdo média foi 0,288 £
0,256 mg.kg™ e 0,607 + 0,529 mg.kg™, respectivamente (Cordeiro et al., 2017).
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A distribuicdo do tamanho do grédo € outro parametro essencial na
avaliagdo do potencial de contaminacdo dos sedimentos, visto que 0s metais
traco acumulam-se preferencialmente na fragéo argilosa devido a elevada area
superficial dessa fragdo mais fina favorecendo, assim, o processo de adsorgéo
(Evans, 1989; Koopmann e Prange, 1991). No presente estudo foi observada
uma relacdo positiva e significativa entre a concentracdo do As e a éarea
superficial do sedimento (Fig. 9C). A concentracdo do As no sedimento foi
maior no estuario secundéario (ES) seguido pelas areas inundaveis (Al) e
diferiram significativamente entre si (Fig. 8). Nestes locais foi observada a
maior fracdo de silte e argila (Fig. 10), ricos em argilo-minerais, oxihidroxidos e
matéria organica (Almeida e Souza, 2008). Em um estudo realizado na baia de
Jade, na Alemanha, a correlagdo positiva encontrada entre o As e o Al foi
utilizada para inferir que o acimulo do metaloide ocorre na fragdo mais fina do
sedimento, que é composta majoritariamente por minerais de argila, que tem o
Al como constituinte principal (Beck et al., 2013).

A predominéancia da fracao fina no estuario secundario e areas inudaveis
sdo caracteristicos de ambientes de sedimentacdo e pode ocorrer devido a
reducdo da capacidade de transporte do rio e/ou efeito de barreira fisica
causado pelas raizes da vegetacdo do mangue (Almeida e Souza, 2008). Além
disso, hd um predominio de condi¢cbes redutoras em sedimentos de areas
alagaveis, o que pode levar a uma precipitacdo do As com sulfetos (Simpson et
al., 2000). Nos demais pontos de amostragem é possivel que o predominio da
fracdo grosseira (areia fina, média e grossa) nos sedimentos ocorra devido ao
fluxo do canal fluvial, que remobiliza a fracdo mais fina do sedimento, que vai
integrar a coluna d’agua como MPS. Ja no estuario principal € provavel que a
maré também contribua para que a fracdo mais grosseira predomine no

sedimento.
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5. CONCLUSAO
No RPS e seus tributarios principais (rios Muriaé, Pomba e Dois Rios) a

concentragéo do As foi maior no MPS em relacdo ao sedimento e variou entre
0,93 e 4,2 mg.kg™ e entre 0,05 e 1,44 mg.kg™, respectivamente. Apesar disso,
no sedimento do estuario secundario foram encontradas as maiores
concentracdes de As, variando entre 1,26 e 13,8 mg.kg™.

A concentracdo do As no MPS foi maior na estacdo seca em relagédo a
estacdo chuvosa, mesmo que essa diferenca ndo tenha sido significativa.
Assim, é possivel que mesmo que o regime hidrologico tenha sido alterado nas
Ultimas décadas, a precipitacdo pluviométrica na regido ainda influencie o
carreamento do material particulado e, consequentemente dos metais traco
associados a ele na coluna d’agua. A concentracdo do As no MPS foi
semelhante em todos os locais amostrados, 0 que demonstra a pequena
influéncia dos rios Muriaé, Pomba e Dois Rios no aporte do As para o RPS. A
nao deteccdo do As na fragdo dissolvida da coluna d’agua pode estar
relacionada a natureza oxidante do ambiente, o que favorece a adsorcdo do
arsenato aos oxidos de Fe, presentes no MPS e sedimento.

O acumulo do As no sedimento seguiu uma distribuicdo espacial de
acordo com as regibes com maior area superficial e teores de silte e argila,
oxidos de Fe e carbono orgéanico, demonstrando a importancia desses suportes
geoquimicos na retencdo e mobilidade do As. A distribuicio do As nos
compartimentos ambientais analisados, bem como suas concentracfes que
estdo abaixo do limite permissivel pela legislacdo nacional e internacional,
sugerem que as fontes difusas e naturais do As sejam responsaveis pela

presenca do metaloide nesse sistema.

136



6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS
ATSDR - Agency for Toxic Substances and Disease Registry, 2011. Priority list

of hazardous substances.

Almeida, M.G., Rezende, C.E., Souza, C.M.M., 2007. Variagdo temporal,
transporte e particdo de Hg e carbono organico nas fragbes particulada e
dissolvida da coluna d’agua da bacia inferior do rio Paraiba do Sul, RJ, Brasil.
Geochimica Brasiliensis 21: 111 — 128.

Almeida, M.G., Souza, C.M.M., 2008. Distribuicdo espacial de mercurio total e
elementar e suas interagbes com carbono organico, area superficial e
distribuicdo granulométrica em sedimentos superficiais da bacia inferior do Rio
Paraiba do Sul, RJ, Brasil. Geochimica Brasiliensis 22: 140-158

ANA, Agéncia Nacional de Aguas, 2006.
http://www2.ana.qov.br/Paginas/default.aspx. Acessado em_ Dezembro de
2017.

Assis R.A., 2006. Aperfeicoamento e Aplicacdes de uma metodologia para
analise de especiacdo de arsénio por eletroforese capilar om detector de
ICPMS. Tese, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro, Rio de

Janeiro, Brasil.

Azcue, J.M., Nriagu, J.O., 1995. Impact of abandoned mine tailings on the
arsenic concentrations in Moira Lake, Ontario. Journal of Geochemical
Exploration 52: 81-89.

Baig J.A., Kazi T.G., Arain M.B., Shah A.Q., Sarfraz R.A., Afridi H.l., Kandhro
G.A., Jamali M.K., Khan S., 2009. Arsenic fractionation in sediments of different
origins using BCR sequential and single extraction methods. Journal Hazardous
Materials 167: 745-751

137


http://www2.ana.gov.br/Paginas/default.aspx.%20Acessado%20em%20Dezembro%20de%20201
http://www2.ana.gov.br/Paginas/default.aspx.%20Acessado%20em%20Dezembro%20de%20201

Bastos, W.R., Malm, O., Pfeiffer, W.R., Cleary, D., 1998. Establishment and
analytical quality control of laboratories for Hg determination in biological and

geological samples in the Amazon, Brazil, Ciéncia e Cultura 4: 255-260.

Beck, M., Boning, P., Schiickel, U., Stiehl, T., Schnetger, B., Rullkotter, J.,
Brumsack, H.J., 2013. Consistent assessment of trace metal contamination in
surface sediments and suspended particulate matter: A case study from the
Jade Bay in NW Germany. Marine Pollution Bulletin 70: 100-111.

Bhattacharya, P., Claesson, M., Bundschuh, J., Sracek, O., Fagerberg, J.,
Jacks, G., Martin, R.A., Storniolo, A.D.L., Thir, J.M., 2006. Distribution and
mobility of arsenic in the Rio Dulce alluvial aquifers in Santiago del Estero
Province, Argentina. Science of the Total Environment 358: 97— 120.

Biati, A., Karbassi, A.R., 2012. Flocculation of metals during mixing of Siyahrud
River water with Caspian Sea water. Environmental Monitoring Assessment
184: 6903-6911.

Bird, G., Brewer, P.A., Macklin, M.G., Balteanu, D., Driga, B., Serban, M.,
Zaharia, S., 2003. The solid state partitioning of contaminant metals and As in
river channel sediments of the mining affected Tisa drainage basin,
northwestern Romania and eastern Hungary. Applied Geochemistry 18: 1583—
1595.

Borba, R.P., Figueiredo, B.R., Matschullat, J., 2003. Geochemical distribution of
arsenic in waters, sediments and weathered gold mineralized rocks from Iron

Quadrangle, Brazil. Environmental Geology 44: 39-52.
Bosnak, C.P., Davidowski, L., 2004. Continuous Flow Hydride Generation Using

the Optima ICP. PerkinElmer Life and Analytical Sciences 710 Bridgeport
Avenue Shelton, CT 06484.

138



Brunauer, S., Emmett, P.H., Teller, E., 1938. Adsorption of gases in

multimolecular layers. Journal of the American Chemical Society 60: 309—319.

Carvalho, C.E.V., 1987. Distribuicao espacial, temporal e fluxo de metais pesados
na porcao inferior da bacia de drenagem do rio Paraiba do Sul, RJ. Tese.
Departamento de Geoquimica, Universidade Federal Fluminense (UFF), 164p.

CCME - Canadian Council of Ministers of the Environment, 2007. Canadian soll
quality guidelines for uranium: environmental and human health. Scientific

supporting document. CCME, Winnipeg. 122p.

CERCLA (2007). Priority list of hazardous substances ATSDR.
http://www.atsdr.cdc.gov/cercla. Acessado em janeiro de 2018.

Cloern J.E., Canuel E.A., Harris D., 2002. Stable carbon and nitrogen isotopes
composition of aquatic and terrestrial plants of the San Francisco Bay estuarine

system. Limnology and Oceanography 47: 713—729.

CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente — N° 454/2012. Estabelece as
diretrizes gerais e 0s procedimentos referenciais para o gerenciamento do material
a ser dragado em aguas sob jurisdicdo nacional. Publicacdo DOU 08/11/2012, 66-
69.

Cordeiro, R.C., Santelli, R.E., Machado, W., Moreira, L.S., Freire, A.S., Braz,
B.F., Rizzini-Ansari, N., Bidone, E.D., Meniconi, M.F.G., 2017. Biogeochemical
factors controlling arsenic distribution in a densely populated tropical estuary

(Guanabara Bay, RJ, Brazil). Environmental Earth Sciences 76: 561.

Dixit, S., Hering, J.G., 2003. Comparison of arsenic (V) and arsenic (ll) sorption
onto iron oxide minerals: implications for arsenic mobility. Environmental
Science & Technology 37: 4182-4189.

139


http://pubs.acs.org/journal/jacsat
http://www.atsdr.cdc.gov/cercla.%20Acessado%20em%20janeiro%20de%202018
http://pubs.acs.org/journal/esthag

Dumas, C., Aubert, D., Durrieu de Madron, X., Ludwig, W., Heussner, S.,
Delsaut, N., Menniti, C., Sotin, C., Buscail, R., 2014. Storm-induced transfer of
particulate trace metals to the deep-sea in the Gulf of Lion (NW Mediterranean
Sea). Environmental geochemistry and health 36: 995-1014.

Evans, L.J., 1989. Chemistry of metal retention by soils — several processes are

explained. Environmental Science & Technology 23: 1046—1056.

Finlay J.C., Kendall C., 2007. Stable isotope tracing of temporal and spatial
variability in organic matter sources to freshwater ecosystems. Em: Michener
RH, Lajtha K. Stable isotopes in ecology and environmental science, 2nd edn.
Blackwell Publishing p. 283-333.

Forstner, U., Wittmann, G.T.W., 1981. Heavy metals in the aquatic

environment.

Foster, I.D.L., Charlesworth, S.M., 1996. Heavy metals in the hydrological cycle

trends and explanation hydrological processes 10: 227-26.

Gibbon-Walsh K, Salain P, van den Berg CMG., 2010. Arsenic speciation in

natural waters by cathodic stripping voltammetry. Anal Chim Acta 662: 1-8.

Golterman, H.L., Climo, R.S., Ohnstad, M.A.M., 1978. Methods for Physical and

Chemical Analysis of Freshwaters. Editora Blackwell, Oxford. 315 p.

Gontijo, E.S.J., Watanabe, C.H., Monteiro, A.S.C., Tonello, P.S., da Silva, G.A.,
Friese, K., Roeser, H.M.P., Rosa, A.H., 2016. Distribution and bioavailability of
arsenic in natural waters of a mining area studied by ultrafiltration and diffusive
gradients in thin films. Chemosphere 164: 290-298.

Hatje, V., Macedo, S.M., De Jesus, R.M., Cotrim, G., Garcia, K.S., De Queiroz,

A.F., Ferreira, S.L.C., 2010. Inorganic As speciation and bioavailability in

140



estuarine sediments of Todos os Santos Bay, BA, Brazil. Marine Pollution
Bulletin, 60: 2225-2232.

Hedges, J.I.; Cowie, G.L., Richey, J.E., 1994. Origins and processing of organic
matter in the Amazon river as indicated by carboydrates and amino acids.
Limnology and oceanography 39: 743-761.

Hedges, J.l., Stern, J.H., 1984. Carbon and nitrogen determinations carbonate-
containing solids. Limnology and Oceanography 29: 657-663.

Hedges, J.l., 1990. Compositional indicators of organic acid sources and
reactions in natural environments. In: OrganicAcids in Aquatic Ecosystems.
Perdue, E.M. Gjessing, E.T. (Eds.). Dahlem Konferenzen, pp. 43-63.

IBGE - Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica, 2010. Censo Demogréafico
de 2010. http://www.ibge.gov.br/home/estatistica/populacao/censo2010/.

Acessado em novembro de 2017.

INMET - Instituto Nacional de Meteorologia. Boletim agroclimatologico mensal.
2016 e 2017.

Kaiser, K., Guggenberger, G., 2000. The role of DOM sortion to mineral surfaces

in the preservation of organic matter in soils. Organic Geochemistry 31: 711-725.

Kennedy, P., Kennedy, H., Papadimitrious, S., 2005. The effect of acidification
on the determination of organic carbon, total nitrogen and their stable isotopic
composition in algae and marine sediment. Rapid Communication in Mass
Spectrometry 19:1063-1068.

Klimek, K., 1999. A 1000 vyear alluvial sequence as an indicator of
catchment/floodplain interaction: the Ruda valley, Sub- Carpathians, Poland. In:
Bird, G., Brewer, P.A., Macklin, M.G., Balteanu, D., Driga, B., Serban, M.,

Zaharia, S., 2003. The solid state partitioning of contaminant metals and As in

141



river channel sediments of the mining affected Tisa drainage basin,
northwestern Romania and eastern Hungary. Applied Geochemistry 18: 1583—
1595.

Koopmann, C., Prange, A., 1991. Multielement determination in sediments from
the German Wadden Sea — investigations on sample preparation techniques.

Spectrochimica Acta Part B. Atomic Spectroscopy 46: 1395-1402.

Larner, B.L., Palmer, A.S., Seen, A.J., Townsend, A.T., 2008. Analytica Chimica
Acta 608: 147.

Lucotte, M., d’Anglejan, B., 1985. A comparison of several methods for the
determination of iron hydroxides and associated orthophosphates in estuarine
particulate matter. Chemical Geology 48: 257-264.

Luccote, M., 1989. Organic carbon isotope ratios and implications for the
maximum turbidity zone of the St Lawrence Upper Estuary. Estuarine, Coastal
and Shelf Science 29: 293-304.

Luccote, M., Hillaire-Marcel, C., Louchouarn, P., 1991. First-order organic
carbon budget in the St Lawrence Lower Estuary from '°C data. Estuarine,
Coastal and Shelf Science 32: 297-312.

Ma, Y., Qin, Y., Zheng, B., Zhang, L., Zhao, Y., 2015. Seasonal variation of
enrichment, accumulation and sources of heavy metals in suspended
particulate matter and surface sediments in the Daliao river and Daliao river

estuary, Northeast China. Environmental Earth Sciences 73: 5107-5117.

Mandal, B.K., Suzuki, K.T., 2002. Arsenic round the world: a review. Talanta 58:
201-235.

142



Matschullat, J., Deschamps E., 2007. Arsénio antropogénico e natural: um
estudo em regides do Quadrilatero Ferrifero. Belo Horizonte: Fundacgéo

Estadual do Meio Ambiente.

Mello, JW.V., Roy, W.R., Talbott, J.L., Stucki, JW., 2006. Mineralogy and
Arsenic Mobility in Arsenic-rich Brazilian. Journal of soils and sediments 6: 9-
19.

Meyers, P., 1994. Preservation of elemental and isotopic source identification of
sedimentary organic matter. Chemical Geology 114: 289-302.

Miller, J.R., 1997. The role of fluvial geomorphic processes in the dispersal of

heavy metals from mine sites. Journal of Geochemical Exploration 58: 101-118.

Ministério da Saude, N° 2.914, de 12 de dezembro de 2011. Dispbe sobre os
procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua para consumo

humano e seu padrao de potabilidade.

Mirlean, N., Baisch, P., Diniz, D., 2014. Arsenic in groundwater of the Paraiba
do Sul delta, Brazil: An atmospheric source? Science of the Total Environment
482/483: 148-156.

Molisani, M.M., Salomdo, M.S.M.B, Ovalle, A.R.C., Rezende, C.E., Lacerda,
L.D., Carvalho, C.E.V., 1999. Heavy Metals in Sediments of the Lower Paraiba
do Sul River and Estuary, R.J., Brazil. Bulletin of Environmental Contamination
and Toxicology 63: 682-690.

Mudroch, A., Azcue, J.M., 1995. Manual of aquatic sediment sampling. CRC

Press. Inc. Boca Ranton, 219pp.

Mudroch, A., Azcue, J. M., Mudroch, P., 1997. Manual of physico — chemical

analysis of aquatic sediments. Lewis / CRC Press, Inc. Boca Ranton, 286pp.

143



Nicolite, M., Truccolo, E.C., Schettini, C.A.F., Carvalo, C.E.V., 2009. Oscilagao
do nivel de 4gua e a co-oscilagdo da maré astrondmica no baixo estuario do rio

paraiba do sul, RJ. Revista Brasileira de Geofisica 27: 225-239.

O’Day, P.A., 2006. Chemistry and Mineralogy of Arsenic. Elements 2: 77-83.

Oscar, Jodo. Escravidao e engenhos. Rio de Janeiro: Achiamé, 1985.

Owens, R.E., Balls, P.W., Price, N.B., 1997. Physicochemical processes and
their Effects on the Composition of Suspended Particulate Material in Estuaries:

Implications for Monitoring and Modelling. Marine Pollution Bulletin 34: 51 -60.

Paucot, H., Wollast, R., 1997. Transport and transformation of trace metals in
the Scheldt estuary. Marine Chemistry 58: 229-244.

Pereira, J.C., Silva, A.K., Nalini, H.A. Jr., Silva, E.P., Lena, J.C., 2007.
Distribuicédo, fracionamento e mobilidade de elementos traco em sedimentos
superficiais. Quimica Nova 30: 1249-1255.

Pestana, I.A., Bastos, W.R., Almeida, M.G., de Carvalho, D.P., Rezende, C.E.,
Souza, C.M.M., 2016. Spatial-temporal dynamics and sources of total Hg in a
hydroelectric reservoir in the Western Amazon, Brazil. Environmental Science
and Pollution Research 23: 9640-9648.

Pinelli, J.A., Silva, A.G., Reis, B.J., Catelani, C.S., Souza, W.C., Nunes, T.C.O,,
2011. Relatorio técnico - bacia do rio Paraiba do Sul - subsidios as a¢des de

melhoria da gestéo. 255p.
RADAMBRASIL, 1983. Levantamento de recursos naturais, folha SF 23/24 Rio

de Janeiro/Vitéria, geologia, geomorfologia, pedologia, vegetacdo e uso

potencial da terra. Ministério de Minas e Energia. Vol. 32.

144



Reimann, C., Matschullat, J., Birke, M., Salminen, R., 2009. Arsenic distribution
in the environment: The effects of scale. Applied Geochemistry 24: 1147-1167.

Ren, J.L., Zhang, J., Li, D.D., Cheng, Y., Liu, S.M., 2010. Behavior of dissolved
inorganic arsenic in the Yellow Sea and East China Sea. Deep Sea Res Part Il
57: 1035-1046.

Rezende P.S., 2009. Avaliacao da distribuicdo e mobilidade de elementos traco
em sedimentos da Bacia Hidrografica do Rio Sdo Francisco. Dissertacéo,
Universidade Federal de Minas Gerais, Belo Horizonte, Brazil

Rezende, P.S., Moura, P.A.S, Durdao, W.A.J., Nascentes, C.C., Windmdller,
C.C., Costa, L.M, 2011. Arsenic and Mercury Mobility in Brazilian Sediments
from the S&o Francisco River Basin. Journal of the Brazilian Chemical Society
22:910-918.

Rezende, P.S., Costa, L.M., Windmédller, C.C., 2015. Arsenic Mobility in
Sediments from Paracatu River Basin, MG, Brazil. Archives of environmental

contamination and toxicology 68: 588-602.

Ribas, L.G., Caracterizacdo de fontes de matéria organica do estuario do rio
Paraiba do Sul, RJ, Brasil. Tese de doutorado, Universidade Estadual do Norte
Fluminense, 2012. Tese 131p.

Rodrigues L.C.V., 2008. Estudo da disponibilidade quimica de chumbo e
arsénio em sedimentos de corrente e colunas de sedimentos no Vale do
Ribeira—SP. In: Rezende, P.S., Costa, L.M., Windmdller, C.C., 2015. Arsenic
Mobility in Sediments from Paracatu River Basin, MG, Brazil. Archives of

environmental contamination and toxicology 68: 588-602.

Roulet, M., Lucotte, M., Saint-Aubin, A., Tran, S., Rheault, I., Farella, N., Silva,
E.J., Dezencourt, J., Passos, C.J.S., Soares, G.S., Guimaraes, J.R.D., Mergler,

D., Amorin, M., 1998. The geochemistry of mercury in central Amazonian soils

145



developed on the Alter-do-chdo formation of the lower Tapajos river Valley,
Para state, Brazil. Science Total Environment 223: 1-24.

Santos-Neves, J.M.C.O., Lacerda, L.D., Silva-Filho, E.V., 2011. Ultrafiltracao
tangencial como Ferramenta no Estudo da Distribuicdo de Contaminantes em
Sistemas Aquaticos. Rev. Virtual Quimica 3: 68-77.

Serwicka, E.M., 2000. Surface area and porosity, X-ray diffraction and chemical
analyses. Catalysis today 56: 335-346.

Simpson, S.L., Rosner, J., Ellis, J., 2000. Competitive displacement reactions of
cadmium, copper, and zinc added to a polluted, sulfidic estuarine sediment.
Environmental Toxicology and Chemistry 19: 1992-1999.

Smedley, P.L., Kinniburgh, D.G., 2002. A review of the source, behaviour and
distribution of arsenic in natural Waters. Applied Geochemistry 17: 517-568.

Smedley, P.L., Kinniburgh, D.G, 2005. Sources and behavior of arsenic in
natural water, Chapter 1 in United Nations Synthesis Report on Arsenic in

Drinking Water.

Stoeppler M., 1992. Arsenic. Hazardous metals in the environment. Elsevier,
New York.

Tan, F.C., Cai, D.L., Edmond, J.M., 1991. Carbon isotope geochemistry of the
Changjiang Estuary. Estuarine, Coastal and Shelf Science 32: 395-404.

Thornton, S.F., McManus, J., 1994. Application of organic carbono and nitrogen
stable isotope and C/N ratios as source indicators of organic matter provenance
in estuarine systems: evidence from the Tay estuary, Scotland. Estuarine,
Coastal and Shelf Science 38: 219-233.

146



Tsakovski, S., Kudtak, B., Simeonov, V., Wolska, L., Garcia, G., Namiesnik, J.,
2012. Relationship between heavy metal distribution in sediment samples and
their ecotoxicity by the use of the Hasse diagram technique. Anaytica Chimica
Acta 719: 16-23.

Viana, P.P., 2013. Aporte continental de mercurio e arsénio em trés estuarios
da costa norte do estado do Rio de Janeiro, sob diferentes impactos antrépicos.
Dissertagdo. UENF, 80p.

World Health Organization (2010) Exposure to arsenic: a major public health
concern. WHO, Geneva, Switzerland.

http://www.who.int/ipcs/features/arsenic.pdf?ua=1.

Zahra, A., Hashmi, M.Z., Malik, R.N., Ahmed, Z., 2014. Enrichment and geo-
accumulation of heavy metals and risk assessment of sediments of the Kurang
Nallah—feeding tributary of the Rawal Lake Reservoir, Pakistan. Science of the
Total Environment 470-471: 925-933

147


http://www.who.int/ipcs/features/arsenic.pdf?ua=1

Material suplementar 1. Localizacdo e caracterizacdo dos pontos de amostragem do
sedimento, sendo RPS: rio Paraiba do Sul; RP: rio Pomba; RD: rio Dois Rios; RM: rio Muriaé;
Al: &reas inundaveis; EP: estuario principal; ES: estuario secundario.

Distéancia a
jusante da
Ponto Lo o primeira
de Coleta Descricéo Localizacédo estaco de
amostragem
(Itaocara) (km)
RPS1 Area de remanso na margem direita do RPS, proximo a  21°39'59"S 0
Ponte de Itaocara (sedimento de fundo) 42°04’55"W
RP3 Rio Pomba, area de deposi¢cdo da margem direita proxima a 21°38'12" S 88
desembocadura no RPS. 42°04°27" W '
RP1 Rio Pomba, area de deposicao na margem esquerda, antes  21°36'55” S 13
de Aperibé. 42°06°29” W
RPS4 Area de deposicdo na margem da ilha situada em frente a  21°37°42"S 151
fazenda Sé&o Luis (sedimento de fundo). 41°57°'19” W ’
RPS5 Area de deposicdo na margem direita do RPS, préoximo a  21°35'24"S 18.4
ponte de Cambuci (sedimento de fundo). 41°55'50"W ’
RPS6 llha situada a jusante de Cambuci, proxima a Serra da 21°34’11”S 29 2
Machadinha (sedimento de fundo). 41°53'32" W ’
RPS7 Pequena ilha situada apoés a ilha do Roméo, pr6ximo de  21°34°29”S 26
Pureza (sedimento de fundo). 41°51°49” W
RPSS Area de remanso na margem direita, apds Pureza  21°36’4’S 295
(sedimento de fundo). 41°50°11” W ’
RPS9 Area de deposicdo em llha situada proxima a localidade de  21°36’00"S 30.7
Cachorro d’agua (sedimento de fundo). 41°48°49” W ’
Peguena ilha situada proxima a ilha grande, apés a 0REIA 4"
RPS10 ) ) ~ . 21°35'41” S
desembocadura do rio Dois Irmé&os (sedimento de fundo). 4194547 \W 37
. - o . 21°35'41” S
RPS11  Area de deposicdo na margem esquerda proximo a ilha do 41°45'24" W 40,2
Rosario (sedimento de fundo).
RD1 Rio Dois Rios, area deposicdo proxima a ponte em 21°42'50” S 435
Cambiasca (sedimento de fundo). 41°55’40”" W !
RPS14  llha do Cunha, proximo a Sdo Fidélis (Zona de deposicdo) 21°39'04” S 46,1
P POSIG 41°43'49” W !
RD2 Rio Dois Rios, margem direita proximo a capela de Sé&o 21°39'50” S 493
Sebastido (sedimento de fundo). 41°51°40” W '
RPS15 Pequena llha situada na desembocadura do Rio do Colégio 21°38'50"S 516
(sedimento de fundo) 41°40’50” W ’
Rps1g Margem direita/ proximo a Capelinha N. S. Penha (Zona 21°38'20” S 509
deposicdo/ vale estreio/ proximo estrada 41°39'59” W ’
Zona de deposicdo, proxima a pequena ilha, com presenga ~ 21°37'19” S
RPS18 de muscovita 41°32'16” W 76,1
Al Pequena ilha inundavel entre S&o Fidelis e ltereré. Ocupada  21°38'36” S 282
por pastagem e argila sobre a superficie. 41°30'58”" W '
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RPS19

Al2

RM4

RPS21

RM3

RPS22

Al3

RM2

Ald

RPS24

RM1

RPS27

Al5

ES1

EP1

EP2

ES3

ES8

ES5

EP4

Zona de deposicao entre as ilhas de S*® Luzia e Grande.

Area alagavel na Faz. Sta Rita, margem direita, com
presenca de pastagem e argila secas evidenciando
alagamento pelo rio.

Margem esquerda do Rio Muriaé proximo ao encontro com
RPS (zona de deposicao)

Zona de deposicao na extremidade leste da llha do Cunha
em Campos apés o aporte do Rio Muriaé (Zona de
deposicéo)

Margem esquerda do Rio Muriaé, préximo a Usina Sapucaia
(sedimento de fundo).

Zona de deposicdo na margem esquerda, proximo a Ponte
Barcelos Martins em Campos (Sedimento de fundo).

Area alagavel na margem oposta a Usina Martins Lage
(desativada), zona rural de Campos (macrofitas aquaticas e
pasto).

Rio Muriaé, area de deposi¢cdo proximo a ponte da estrada
Campos-ltalva.

Ilha Alagavel apos a Usina Martins Lage (desativada), zona
rural de Campos (amostra de argila seca depositada em
area alagavel).

Zona de deposicdo na margem direita entre o saldanha e a
Usina Barcelos

Margem Direita do Rio Muriaé, area de deposicao.

Na desembocadura do valdao das Cacimbas, remanso
formando ilha préximo a Sao Jodo da Barra.

Margem esquerda do RPS, em frente da ilha do Graca,
presenca de pastagem, proximo do estuario.

Entrada do estuario secundario, area de deposicdo da
margem esquerda.

Saida principal do estuario, ponto mais interior na margem
oposta a cidade de S&o Jodo da Barra na llha do Graga
(sedimento de Fundo)

Area de deposicdo na margem do Canal de ligac&o entre o
estudrio principal e secundario.

Canal de Gargau (no estuario
intermediario, sedimento de fundo.

secundario), ponto

Interior do Canal de Maré — manguezal de gargal
(sedimento de fundo).

Area de deposic¢éo proximo da desembocadura do estuério
secundario (sedimento de fundo)

Saida principal do estuario, extremidade oeste da ilha das
Cobras (sedimento de fundo)
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21°41'11” S
41°28'15” W
21°42'14” S
41°25'36” W
21°42’ 44”S
41° 21 48" W
21°43'32” S
41°21°05"W
21°37°47” S
41°23'49" W
21°45'06"S
41°19'32" W
21°45'16” S
41°15'14” W
21°35'10” S
41°26'20" W
21°44'51’ S
41° 14'12” W
21°43'31’ S
41° 15'32” W
41°29'46S
21°32'38” W
21°39'21” S
41° 05’ 517 W
21°38'32” S
41° 05’ 00" W
21°34’'12” S
41°01'22” W
21°37'55' S
41°03'06” W
21°37'15’ S
41°04'16"W
21°35'54” S
41°02'55” W
41°02'39” W
21°36'15” S
41°03'10” W
21°35'40” S
41°03'04” W
21°36'57” S
41°01°44” W

83.3

88,1

94,7

96,2

99,2

101,2

106,7

107,5

108,3

110,3

115,6

121,6

123

124

125,8

1259

126,8

128

129,3

1299



Remanso formando ilha entre llhas das Cobras e da

EPS

EP3

Convivéncia no Estuario principal.

Area de deposicdo na margem direita do estuario principal,
ao sul da llha da Convivéncia (sedimento de fundo)

21°36'54” S

129,9
41°01°07" W
21°36'54" S
41°01"10" W 130.1

Material suplementar 2. Regressdo entre vazdo e a concentracdo de As no MPS no RPS

(Campos e ltaocara), rio Muriaé, Pomba e Dois Rios em junho, agosto, outubro, dezembro

(2016) e fevereiro e abril (2017) (n = 30).

Concentracdo de As no MPS (mg.kg ")

35

3.0

1.5

1.0

* y=1,0648x - 3,5038

R2=0,10
p=0,11
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Material suplementar 3. Precipitacdo pluviométrica (mm) no municipio de Campos dos
Goytacazes em junho, agosto, outubro e dezembro de 2016 e fevereiro e abril de 2017 e vazéo
média do RPS, rios Muriaé, Pomba e Dois Rios no mesmo periodo. Precipitagédo pluviométrica
(=—w=) e vazéo ( ) Fonte: INMET (2016 e 2017).

400 400
E 350 | {1 350
E 300 | { 300
E 250 | 1 250 &
S E
3 200 | 1 200 &
[} @
% 150 1 150 =
§ 100 | 4 100
& 5 | { s0

0 : : : ' ' 0
jun/16 ago/16 out/16 dez/16 fev/17 abr/17
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Material suplementar 4. Concentracéo do As no MPS no RPS (Campos, Itaocara), rio Muriaé,
rio Dois Rios e rio Pomba em junho, agosto, outubro, dezembro (2016) e fevereiro e abril
(2017) (n = 30).

Seca Cheia

As As

Data Local (mg.kg™) Data Local (mg.kg™)
RPS/Campos 3,5 RPS/Campos 1,8
RPS/Campos 3,4 RPS/Campos 1.8
Rio Muriaé 1,7 Rio Muriaé 1,9
Rio Muriaé 0,93 Rio Muriaé 1,8
jun/16  Rio Pomba 2,7 dez/16  Rio Pomba 1,4
Rio Pomba 2,6 Rio Pomba 2,0
RPS/Itaocara 2,1 RPS/ltaocara 1,9
RPS/Itaocara 3.4 RPS/ltaocara 1,9
Rio Dois Rios 2,7 Rio Dois Rios 1,9
Rio Dois Rios NA Rio Dois Rios 2,1
Média 2,6 Média 1,8
Desvio 0,9 Desvio 0,2
RPS/Campos 3,0 RPS/Campos 2,5
RPS/Campos NA RPS/Campos 2,6
Rio Muriaé 2,2 Rio Muriaé 1,9
Rio Muriaé NA Rio Muriaé 1,6
ago/16  Rio Pomba 3,2 fev/l7  Rio Pomba 1,8
Rio Pomba NA Rio Pomba 1,9
RPS/Itaocara 2,0 Dois Rios 1,8
RPS/Itaocara NA Dois Rios 2,0
Rio Dois Rios 2,3 RPS/Itaocara 1,9
Rio Dois Rios NA RPS/ltaocara NA
Média 2,5 Média 2,0
Desvio 0,50 Desvio 0,33
RPS/Campos 2,5 RPS/Campos 2,4
RPS/Campos 2,7 RPS/Campos 2,2
Rio Muriaé 1,7 Rio Muriaé 1,5
Rio Muriaé 3,6 Rio Muriaé 1,8
out/16 Rio Pomba 2,0 abr/l17 Rio Pomba 2,2
Rio Pomba NA Rio Pomba NA
RPS/Itaocara 4.2 Dois Rios 1,3
RPS/Itaocara NA Dois Rios 2,3
Rio Dois Rios 2,6 RPS/ltaocara 2,7
Rio Dois Rios 1,2 RPS/ltaocara 2,4
Média 2,6 Média 2,09
Desvio 1,0 Desvio 0,46
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Material suplementar 5. Concentracdo do As no sedimento em coletas realizadas na estacdo
seca em setembro de 1997 e 2000. Estuario secundéario (n = 4), areas inundaveis (n = 5),
estuario principal (n = 5), rio Paraiba do Sul (n = 18), rio Muriaé (n = 4), rio Dois Rios (n = 2) e
rio Pomba (n = 2).

Local Sigla As(mg.kg?) Local Sigla As(mg.kg™?)
ES1 1,79 RPS1 0,70
ES1 1,82 RPS1 0,67
Estuério ES8 4,67 Rio Paraiba RPS4 0,77
secundario ES8 5,62 do Sul RPS4 1,13
ES5 1,26 RPS5 0,00
ES5 1,40 RPS5 0,05
ES3 10,86 RPS6 0,41
ES3 13,84 RPS6 0,93
Média 5,16 RPS7 0,18
Desvio 4,78 RPS7 0,28
All 0,54 RPS8 0,23
All 0,61 RPS8 0,12
Al2 1,89 RPS9 0,47
Al2 1,71 RPS9 0,32
Areas Al3 1,20 RPS10 1,28
inundaweis Al3 1,29 RPS10 0,48
Al4 1,13 RPS11 0,33
Al4 1,63 RPS11 0,21
Al5 1,03 RPS14 0,56
Al5 1,29 RPS14 0,51
Média 1,23 RPS15 1,13
Desvio 0,44 RPS15 0,93
EP1 0,36 RPS16 0,64
EP1 0,22 RPS16 0,77
EP2 1,65 RPS18 0,46
Estuario EP2 1,59 RPS18 0,39
principal EP3 0,42 RPS19 0,56
EP3 0,24 RPS19 0,40
EP4 0,67 RPS21 0,43
EP4 0,54 RPS21 0,33
EP5 1,35 RPS22 0,69
EP5 1,65 RPS22 0,43
Média 0,87 RPS24 0,80
Desvio 0,62 RPS24 0,55
RM1 1,44 RPS27 1,07
RM1 0,58 RPS27 1,14
RM2 0,17 Média 0,56
Rio RM2 0,07 Desvio 0,33
Muriaé RM3 0,29 RP1 0,13
RM3 0,48 RP1 0,10
RM4 0,43 Rio Pomba RP3 0,17
RM4 0,46 RP3 0,09
Média 0,49 Média 0,12
Desvio 0,42 Desvio 0,04
RD1 0,36
Rio Dois RD1 0,22
Rios RD2 0,43
RD2 0,28
Média 0,32
Desvio 0,09
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7. DISCUSSAO GERAL
A predominancia do As na fracdo dissolvida ocorre, em geral, em

ambientes redutores (Fendorf et al., 2010), o que justifica a presenca do As na
agua subterrédnea, cujas condi¢cdes redutoras prevaleceram; o contrario foi
observado na agua superficial, com auséncia do As, em condi¢cdes oxidantes.
Os recursos hidricos superficiais, como lagos e rios, sdo menos contaminados
por As em relacdo a agua subterranea, cujos elevados valores (>50 ug.L™)
ocorrem como resultado da entrada de fontes geotérmicas e a presenca de
minerais de As, como a arsenopirita (Nimick et al., 1998; Borba et al., 2004). E
reportado que a concentracdo do As dissolvido € baixa em aguas fluviais que
drenam rochas sedimentares, vistos que estas geralmente contém baixos
teores de As (Barats et al., 2014). Assim € possivel que o aquifero no local de
estudo, que é sedimentar, tenha naturalmente baixos teores de As.

O As pode ser liberado a partir do sedimento para a agua subterranea
por trés mecanismos principais, a reducéo de oxidos de Fe, a liberacdo do As
apos a oxidacdo de sulfetos e a troca anidnica entre arsenato e fosfato,
principalmente quando ocorre a adicdo de fertilizantes no solo (Ghaedi et al.,
2006; Singh e Ma, 2006). Apesar de ser observada uma correlacdo positiva
entre As e Fe nos sedimentos no presente estudo (R?> = 0,10 p = 0,03) o
mesmo ndo ocorreu para a agua subterranea. Porém essa correlacdo positiva
demonstra que o Oxido de Fe explica somente 10% da variagdo do As no
sedimento. E possivel que outros metais formadores de 6xidos, como o Mn,
sejam mais importantes em controlar a mobilidade do As na bacia inferior do
RPS.

Segundo Edwards (1994) o As inorganico reage com muitos compostos,
mas os 6xidos de Fe e Mn sdo 0s mais importantes, sendo responsaveis pela
precipitacdo e deposicdo do metaloide no sedimento. Rezende e colaboradores
(2015) avaliaram a mobilidade do As nos sedimentos do rio Paracatu (MG) e
observaram que o arsenito se correlacionou positivamente com 6xidos de Mn,
sugerindo que a dissolucdo do As pode ser associada a dissolucédo dos éxidos
de Mn. Na baia de Guanabara (RJ) a extracdo sequencial realizada no
sedimento determinou que a deposicdo do As foi relacionada principalmente
aos oxidos de Mn (57,2%) (Cordeiro et al., 2017).
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Apesar das concentragdes do As no MPS serem superiores aquelas do
sedimento no presente estudo, somente no estuario secundario o teor do As foi
maior no sedimento. E possivel que isso tenha ocorrido devido a prevaléncia
de gréo finos, e com maior area superficial, nesse local. Os sedimentos de gréo
fino contém significativamente maiores concentragbes de As que o0sS
sedimentos grosseiros, desempenhando um papel fundamental como fonte de
As em é&reas proximas (Gurung et al., 2005; Nakaya et al., 2011). Assim, as
rochas sedimentares de grédo fino depositadas em sedimentos deltaicos podem
ser consideradas como uma “litologia de risco” por elevar as concentragdes
naturais do As no sedimento e 4gua subterranea (Reimann et al., 2009).

Além da presenca do grao mais fino, os sedimentos tipicos de areas
alagaveis podem reter mais As por meio da sua precipitacdo com os sulfetos
devido a prevaléncia de condi¢Bes redutoras (Simpson et al., 2000). Esse
processo pode aumentar as concentragcbes do As na agua subterrénea na
regido deltaica do RPS, que é proximo ao estuario secundario. Em um estudo
realizado na regido deltaica do RPS a concentracdo do As nos pocos foi maior
que 50 pg.L™ (Mirlean et al., 2014), valor superior as concentragdes registradas
no presente estudo, que variaram entre 0,13 e 38,8 pg.L™ e tiveram valor médio
de 5,3+ 7,95 ug.L.dEGI

Os suportes geoquimicos responsaveis pela distribuicdo do As nesse
estudo foram o sulfeto, O6xidos de Fe e carbono organico, que foram
dependentes das condi¢des fisico-quimicas (pH, potencial redox e O
dissolvido), que regularam a adsorcéo e dessorcao do As a partir da superficie
de minerais. Em condi¢c6es oxidadas o sulfeto libera o As para o meio, que
pode se ligar a minerais secundarios, como os oxidos de Fe e Mn, que sao
posteriormente depositados em sedimentos derivados do rio. Sob condicGes
redutoras, como em areas alagaveis tipicas de planicies, a reducdo dos 6xidos
torna o As biodisponivel nos pocos. Estes, por sua vez, também possuem
condicBes redutoras, favorecendo a prevaléncia do arsenito.

A desestabilizacdo do As a partir dos 6xidos de Fe e Mn é reconhecido
como um passo fundamental na contaminacdo generalizada em aguas
subterrdneas e € 0 que ocorre nas planicies asiaticas, cujas elevadas

concentragcbes do As na agua subterrdnea sdo reconhecidas em escala
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mundial (Chowdhury et al., 2000). O carbono organico tem um papel essencial

nesse processo, impulsionando a dissolugdo microbiana dos 6xidos (Fendorf et
al., 2010).

8. CONSIDERACOES FINAIS
A concentracdo e distribuicdo do As encontradas no presente estudo

reforcam a auséncia de uma fonte pontual e de origem antropogénica na bacia

inferior do rio Paraiba do Sul. Assim é sugerido que ha formacfes geoldgicas

gue contém minerais com As no sistema aquifero do Norte Fluminense e que o

mesmo processo de enriquecimento de As na planicie de inundagdo dos

paises asiaticos ocorre na planicie do rio Paraiba do Sul, principalmente

proximo a sua foz. Alem disso, a dinamica do As no meio, bem como sua

influéncia e possivel contaminacdo ambiental € dependente dos carreadores

geoquimios e da condi¢cédo de oxidacéo e reducao do meio.

Em relacédo as hipoteses do presente estudo e as concentracdes de As

encontradas nos compartimentos ambientais avaliados observa-se que:

A correlacdo negativa e significativa entre o As, potencial redox e O3
dissolvido, a falta de correlacdo com o fosfato e a correlacao positiva e
significativa entre 0 As e 0 nitrito sugerem que a espécie quimica que
predomina nos pocos é o arsenito em relacdo ao arsenato, mais toxica e
movel. Assim a hipotese 1 foi aceita.

A concentracdo do As no MPS variou com a sazonalidade, sendo maior
na seca (junho, agosto e outubro) em relacdo a cheia (dezembro,
fevereiro e abril), apesar dessa diferenca ndo ser significativa. Assim a
hipétese 2 foi inconclusiva.

A concentracdo do As encontrada no material particulado fino obtido nos
meses de agosto e fevereiro na estacdo do RPS/Campos diferiu das
outras estacdes de amostragem apenas em fevereiro. Assim a hipétese
3 foi parcialmente aceita.

A avaliacdo espacial indicou as maiores concentracdes do As nho
sedimento do estuario secundario e areas inundaveis, locais amostrados
com maiores proporcdes de fragcbes finas (silte e argila). Logo, a

hipbtese 4 foi aceita.
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As concentracdes do As nos poc¢os 4 (S&o Jodo da Barra) e 7 (Séo
Francisco de Itabapoana) foram maiores que os valores permitidos para
o consumo humano, que é de 10 pg.L™, nos meses de junho (2016) e
fevereiro (2017) para o P4 e em todos os meses para o P7. Apesar
desses poc¢os serem residenciais e utilizados para fins domésticos, o
seu uso para fins como preparo de alimentos deve ser feito com cautela.
Os pocos 1 e 2 correspondem a unidades da empresa responsavel pelo
abastecimento publico no municipio de Campos dos Goytacazes, a
Aguas do Paraiba. Nestes pocos as concentracdo do As foram abaixo
do limite permitido para 4gua de consumo, variando entre 0,13 e 1,84
ng.L* e 1,63 e 2,75 pg.L ™" respectivamente.

Para estudos futuros na agua subterranea sugere-se que o tempo de
amostragem nos pogos seja maior, a fim de verificar se a agua
superficial pode influenciar na concentracdo do As nos poc¢os de acordo
com a sazonalidade. Além disso, é necessario que se avalie 0s pogos
proximos ao delta do RPS, onde foi reportado os maiores valores do As
no sedimento, que foram de até 13,8 mg.kg™.

Em relacdo ao sedimento é sugerido que seja realizada a extracao
sequencial, principalmente nos pontos com as maiores concentracgdes, a
fim de avaliar a fracdo preferencial em que o As se associa nesse

compartimento e o seu potencial de mobilidade.
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