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RESUMO

Distribuido de maneira heterogénea na Crosta, o arsénio (As) € um elemento
biodisponivel nos mais variados sistemas ambientais. Sob quatro estados de
oxidacéo, é caracterizado por suas espécies organicas e inorganicas (AsV e As'),
sendo estas ultimas as mais téxicas. Considerado como ndo-essencial aos processos
biol6gicos, também pode apresentar propriedades nocivas aos seres vivos quando
expostos a altas concentracdes, principalmente no que diz respeito as suas espécies
inorganicas. Apesar de sua presenga no ambiente estar relacionada a processos
naturais, tais como intemperismo, vulcanismo e atividades biologicas, a mobilizacéo
do arsénio também € resultante de ac¢des antropicas, como mineracao, atividades
industriais e agricolas. A biotransformacédo desses compostos é regular, formando
espécies volateis que podem ser adsorvidas, lixiviadas, reduzidas etc. Diante desta
problematica, torna-se fundamental o monitoramento deste elemento, sobretudo nos
sistemas aquaticos. Portanto, o aprimoramento de métodos analiticos é essencial
para a determinacédo, especiacao e possivel mitigacdo de seus impactos. Com isso, a
técnica de Difusdo em Filmes Finos por Gradiente de Concentracdo (DGT) surge
como uma significativa ferramenta para a avaliacdo in situ de arsénio, selecionando e
pré-concentrando o analito no sistema a ser monitorado. Permitindo a determinacéo
das fracdes labeis dos elementos em baixas concentracdes, os dispositivos apontam
caracteristicas robustas para aplicacdo em diferentes ambientes, apresentando a
vantagem de preservar as espécies sorvidas e permitindo amostragens por longos
periodos. Em vista da contaminagdo de arsénio em diferentes areas do Pantanal
brasileiro, a aplicagdo da técnica se deu na sub-regido da Nhecolandia (MS). Esta
area é caracterizada por suas complexas caracteristicas hidrologicas e hidroquimicas
e pela presenca natural desse elemento em suas aguas. Determinacgdes in situ foram
realizadas, nas quais dispositivos foram imersos em trés lagoas distintas para avaliar
0 comportamento biogeoquimico de arsénio e a sua biodisponibilidade no ambiente.
Amostras foram coletadas de ambas as lagoas para a avaliacao in lab do elemento
em diferentes fracdes. Os resultados obtidos indicam a presenca de suas espécies
inorganicas nas aguas superficiais das lagoas, em diferentes concentracdes.

Palavras-chave: arsénio. DGT. especiacado. fracionamento quimico. lagoas.



ABSTRACT

Heterogeneously distributed in the crust, arsenic (As) is a bioavailable element in
various environmental systems. Under four oxidation states, it is characterized by its
organic and inorganic species (AsV and As'"), the latter being the most toxic.
Considered as non-essential to biological processes, As can be one of the most
harmful pollutants to living beings under high exposures, especially with regard to its
inorganic species. Although its presence in the environment is related to natural
processes, As mobilization is also the result of anthropic actions, such as industrial
and agricultural activities and mining. The biotransformation of these compounds is
regular, forming volatile species, which can be adsorbed, leached, reduced etc. In view
of this problem, monitoring of this element is essential, especially in aquatic systems.
Therefore, the improvement of analytical methods is crucial for the determination,
speciation analysis and possible mitigation of impacts. Thus, the Diffusive Gradients
in Thin films technique (DGT) emerges as a significant tool for the in situ assessment
of As as well as for selecting and pre-concentrating the analyte in the system to be
monitored. Allowing the determination of labile fractions of the analytes in low
concentrations, the devices point out robust characteristics for application in different
systems, presenting the advantage of preserving the adsorbed species and allowing
sampling for long periods. In view of the arsenic contamination in different areas of the
Brazilian Pantanal, DGT was applied in lakes of the Nhecolandia (MS) sub-region. This
area is characterized by its complex hydrological and hydrochemical systems and by
the natural presence of this element in its waters. In situ determinations were
performed, in which DGT devices were immersed in three distinct lakes to assess the
biogeochemical behavior of arsenic and bioavailability in the environment. Samples
were collected from both lakes for in lab evaluation of the element in different fractions.
The results obtained indicate the presence of their inorganic species in surface waters
of the lakes, in different concentrations.

Keywords: arsenic. DGT. speciation. chemical fractionation. lakes.
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1. INTRODUCAO

O arsénio € um elemento biogeodisponivel nos diversos sistemas do planeta e
suas origens no ambiente podem ser tanto naturais quanto antropogénicas.
Considerado um problema global emergente, este analito é potencialmente toxico,
podendo causar multiplos efeitos colaterais nos seres vivos em decorréncia da
exposicdo a altas concentracfes. Consequentemente, tem sido monitorado por
conselhos ambientais e pela Organizacao Mundial da Saude (OMS).

Existente sob quatro estados de oxidacdo, o arsénio é caracterizado por suas
espécies organicas e inorganicas, sendo essas Ultimas as mais prejudiciais. Suas
transformacdes sdo relacionadas a fatores geoquimicos e suas fontes na litosfera,
hidrosfera e atmosfera possuem diferenciados niveis de concentracfes. A
biotransformacédo destes compostos é regular, formando espécies volateis, possiveis
de serem adsorvidas, lixiviadas, reduzidas etc.

O arsénio é considerado uma substancia carcinogénica para 0s seres humanos
e de acordo com a OMS, a concentracao desse analito em aguas potaveis devem ser
menores do que 10 pg L?!. No entanto, elevadas concentracdes de arsénio no
ambiente, principalmente em aquiferos, tém sido relatadas no decorrer dos anos, com
exemplos desastrosos no abastecimento de agua em diversas regides do planeta.
Compreendendo o0s possiveis riscos relacionados a este elemento, torna-se
fundamental o conhecimento de sua disponibilidade, seu comportamento
biogeoquimico nos monitoramentos ambientais e sobretudo, o aprimoramento de
métodos analiticos para a determinacdo, separacdo e mitigacdo de seus possiveis
Impactos.

A técnica de Difusdo em Filmes Finos por Gradiente de Concentracdo (em
inglés, Diffusive Gradients in Thin Films — DGT) vem se consolidando como uma
importante ferramenta para o monitoramento ambiental, na pré-concentracdo e na
especiacao de diversos elementos, seja in situ ou in lab. Permitindo a determinacéo
das fracOes labeis dos analitos em baixas concentracdes, os dispositivos apontam
caracteristicas robustas para a aplicacdo em diferentes sistemas, apresentando a
vantagem de preservar as espécies adsorvidas e de reduzir possiveis contaminacoes,
possibilitando assim, a amostragem por longos periodos. Diversas referéncias ja
foram publicadas acerca da técnica, apresentando pesquisas intensas e

desenvolvimento de novas metodologias, exibindo diferentes exemplos de usos e



aplicabilidades nos monitoramentos ambientais e industriais. Com o propoésito de
aprofundamento dos principios tedéricos aplicados neste projeto, fora levantado
referéncias que avaliavam e apresentavam a aplicacdo da técnica DGT para
determinacao de arsénio em variadas matrizes aquaticas e solugdes sintéticas. Alguns
desses ensaios serdo apresentados posteriormente, no decorrer deste trabalho,
evidenciando apenas dois estudos principais que embasaram e nortearam a aplicacéo
da técnica para a mensuragéo do analito.

O primeiro é o estudo realizado por Bennett e colaboradores (2010), que teve
como propésito a especiagdo de arsénio inorganico dissolvido, utilizando o ligante de
silica funcionalizada com 3-Mercaptopropyl (mercapto-silica) para a retencao seletiva
de As'", enquanto o segundo experimento foi elaborado por Sun e colaboradores
(2014), visando a mensuragdo de arsénio inorganico total, utilizando dispositivos
aperfeicoados com a resina de Diéxido de Zirconio (ZrOz).

Assim, na presente proposta, a aplicacdo da técnica ocorreu em uma sub-
regido do Pantanal brasileiro, no estado de Mato Grosso do Sul, denominada
Nhecolandia. Distrito pertencente ao municipio de Corumba (MS), esta éarea
apresenta-se de maneira Unica devido as belas paisagens, rica biodiversidade e
presenca de milhares de lagoas geoquimicamente heterogéneas. Além de suas
caracteristicas fisiograficas singulares, foram constatadas nessas lagoas a ocorréncia
natural de arsénio em elevadas concentragdes. Portanto, com o intuito de auxiliar e
aprofundar os estudos biogeoquimicos empreendidos nesta regido, dispositivos DGT
foram imersos nas aguas superficiais de trés lagoas localizadas nas proximidades da
fazenda Sdo Roque, a fim de realizar o fracionamento quimico de arsénio e a sua
analise de especiacdo, com o intuito de compreender o comportamento do elemento
no sistema aquatico da regiao.

Em vista disso, nos capitulos subsequentes serdo abordadas e mais bem
descritas as caracteristicas fisico-quimicas do arsénio e sua biodisponibilidade em
ambientes aquaticos, apresentando em seguida os fundamentos metodoldgicos da
técnica DGT e estudos de validacdo para a mensuracéo e analise de especiacao do
analito alvo. Por fim, sera caracterizada a &area de aplicacdo dos dispositivos,
enfatizando a descrigéo da sub-regido estudada e as principais propriedades daquele

ambiente.



2. OBJETIVOS

Realizar através da técnica de Difusdo em Filmes Finos por Gradiente de
Concentragdo (DGT) a especiacao e o fracionamento quimico de arsénio inorganico
em trés lagoas distintas, localizadas na sub-regido pantaneira da Nhecolandia (MS),
com o intuito de se avaliar as concentracdes do elemento e 0 seu comportamento

biogeoquimico nas aguas da regiao.
3. REFERENCIAL TEORICO
3.1. Arsénio

O arsénio (As) é classificado quimicamente como um metaloide, possuindo
propriedades fisicas e quimicas de um metal e um ndo-metal. Com massa atdbmica de
74,92 u e numero atdbmico igual a 33, esta presente no Grupo 15 da classificacdo
periddica dos elementos quimicos, apresentando-se em duas formas alotrépicas:
cinza metalico e amarelo. Raramente esse semimetal ocorre em estado livre, pois no
ambiente, em geral, é encontrado combinado com outros elementos. Quando ligado
com oxigénio, cloro e enxofre é classificado como arsénio inorganico, contudo, caso
este analito se combine com carbono e hidrogénio, torna-se conhecido como arsénio
organico (ATSDR, 2007).

De ampla distribuicéo, o arsénio pode ser encontrado nos principais sistemas
do planeta: geosfera, hidrosfera, biosfera e atmosfera. Ocorre naturalmente em >245
diferentes formas minerais, das quais, aproximadamente, 60% s&o arsenatos, 20% de
sulfetos e sulfossais e os 20% restantes incluem arseniatos, arsenitos, Oxidos,
silicatos e arsénio elementar (ONISHI, 1969 apud MANDAL; SUZUKI, 2002). As
maiores concentragfes desses minerais sobrevém em é&reas mineralizadas e séo
encontradas em estreita ligacdo com metais, sendo comumente associados ao ferro,
manganés, cobalto, niquel, chumbo, cobre, dentre outros em geral (HUSSAIN et al.,
2019).

A ocorréncia natural do arsénio no ambiente é devido a variados “inputs” (Fig.
1) que contenham o analito, relacionados aos processos de intemperismo das rochas,
a lixiviacdo em solos e sedimentos, erupcdes vulcanicas, as atividades de fontes
termais, biometilacdo etc. (HUSSAIN et al., 2019; JAIN; ALI, 2000). Apesar do arsénio

estar associado a diversas fontes naturais, a disponibilidade deste também se da
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através de fontes antropogénicas, sendo essas relacionadas a fundicdo de metais
nao-ferrosos, a producao de energia oriundas da combustao de fosseis e carvao, além
de seu uso nas indastrias minerais, agricolas, madeireiras, pecuarias etc. (SAKUMA,;
DE CAPITANI; TIGLEA, 2003; USEPA, 2000).

Figura 1 — Transferéncia ambiental do arsénio
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Fonte: USEPA, 2000 (Modificado).

Em relacdo as suas propriedades fisico-quimicas, este analito pode existir sob
guatro estados de oxidagao: (+V) arsenato, (+lIl) arsenito, (-1ll) arsina e (0) forma
neutra (SHARMA; SOHN, 2009). De acordo com Sakuma e colaboradores (2003), o
arsénio apresenta diferentes niveis de toxicidade, caracterizados por suas espécies
organicas e inorganicas (Tab. 1), sendo estas Ultimas as mais tOxicas para 0s seres
vivos. As espécies As'' e AsV apresentam maiores riscos ao meio ambiente, enquanto
arsenobetaina e arsenocolina apresentam baixas toxicidades. O arsénio trivalente
(arsenito) é 60 vezes mais toxico do que a forma oxidada pentavalente (arseniato) e
em relacdo aos compostos inorganicos, as espécies inorganicas do arsénio sédo 100
vezes mais toxicas do que as formas parcialmente metiladas (MMA e DMA) (BARRA
et al., 1999). Posto isso, a toxicidade desses compostos decrescem da seguinte
maneira: arsina (-1ll) — derivados organicos da arsina — arsénio inorganico (+lll) —

arsénio organico (+lll) — arsénio inorganico (+V) — compostos organicos
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pentavalentes (+V) — compostos de arsénio e arsénio elementar (VIRARAGHAVAN,;
SUBRAMANIAN; ARULDOSS, 1999 apud SAKUMA; DE CAPITANI; TIGLEA, 2003).

As espécies soluveis de arsénio geralmente ocorrem nos estados de oxidacao
+IIl e +V, entretanto, em ambientes redutores podem existir As® e As™', enquanto em
meios moderadamente redutores e anaerébicos, as formas trivalentes prevalecem. Ja
em ambientes aerdbicos, as espécies predominantes sdo as pentavalentes
(VIRARAGHAVAN; SUBRAMANIAN; ARULDOSS, 1999 apud SAKUMA; DE
CAPITANI; TIGLEA, 2003).

Tabela 1 — Resumo das espécies organicas e inorganicas do arsénio

Nomenclatura Abreviacéao Férmula Quimica
Acido arsanilico e CeHsASNOs
Acido arsenioso As(l11) H3AsO3

Acido arsénico As(V) HzAsO4

Acido monometilarsénico MMAA CH3AsO(OH)
Acido dimetilarsinico DMAA (CHs3)2AsO(OH)
Acido metilarsénico MMAA(I) CH3sAs(OH)2[CH3AsO]a
Acido dimetilarsinoso DMAA(IIT) (CH3)2AsOH [((CHz3)2As)20]
Trimetilarsina TMA (CHa)3As

Oxido de trimetilarsina TMAO (CH3)3AsO
Arsenocolina AsC (CH3)3As*CH2CH20OH
Arsenobetaina AsB (CH3)3As*CH.COOr

Fonte: NRC, 1999 (Modificado).

Alguns compostos sdo relativamente volateis, contribuindo para possiveis
contamina¢Bes ambientais. Uma vez que o arsénio € liberado, seja através de fontes
naturais ou antrdpicas, varios processos Sao responsaveis por afetarem o seu
transporte em determinado sistema. Os fatores que afetam diretamente a
biogeoquimica, a estabilidade e a predominancia de determinada espécie no ambiente
estdo fortemente relacionados com o potencial hidrogenidénico (pH), potencial redox
(Eh), temperatura, salinidade, biotransformacoes, distribuicdo e composicao da biota,
além das concentracfes de ferro e sulfetos em geral (USEPA, 2000; IPCS, 2001).
Posto isto, é possivel identificar trés principais processos de biotransformacgéo deste
analito, caracterizados pela: transformacao redox entre arsenito e arsenato, reducéo

e metilacdo do arsénio e biossintese de compostos organoarsénicos (IPCS, 2001).
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Sabendo-se de sua disponibilidade na atmosfera, solos, dguas (subterraneas e
superficiais) e de seu potencial de toxicidade, torna-se fundamental o conhecimento
da distribuicdo geografica das espécies nos sistemas e seus respectivos ciclos
biogeoquimicos (JAIN; ALI, 2000).

3.2. Arsénio em aguas naturais

Cobrindo mais de 70% da superficie terrestre, a hidrosfera € o sistema que
contém toda a agua do planeta, substancia essa que esta presente nas mais diversas
partes do ambiente e intrinsecamente associada a toda forma de vida. Os recursos
hidricos de todo o globo s&o encontrados e distribuidos através do ciclo hidrologico
(Fig. 2). Suas fracBes estdo em estado liquido nas aguas superficiais e subterraneas,
no estado de vapor presente na atmosfera e em estado sélido no gelo, geleiras,

massas de neve e calotas polares (MANAHAN, 2013).

Figura 2 — O ciclo hidrologico com volumes em trilhdes de litros por dia
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Fonte: MANAHAN, 2013 (Modificado).

As propriedades da agua sao frequentemente classificadas através de sua cor,

turbidez, odor, temperatura e condutancia. Com frequéncia, todas essas propriedades
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influenciam ou representam a quimica da agua. A hidrosfera tem funcédo fundamental
na labilidade de determinado elemento no ambiente, através de processos fisicos que
dizem respeito a volatilizacdo, absorcao, precipitacdo e de rea¢des quimicas que
resultam em dissolucédo, hidrélise, complexacao, oxirreducdo e reagdes fotoquimicas
(MANAHAN, 2013).

A maior parte das perturbacdes de arsénio no ambiente séo resultantes de suas
mobilizacdes em condi¢des naturais, com isso, as ocorréncias de arsénio em corpos
hidricos dependem da fonte do analito, da sua disponibilidade e das propriedades
geoquimicas locais. O arsénio pode ocorrer em varios estados de oxidagédo, porém
em aguas naturais é frequentemente encontrado em suas formas inorganicas, como
oxianions de arsenito trivalente (As"') ou arsenato pentavalente (AsV). As formas
organicas de arsénio podem ser produzidas por atividades bioldgicas, principalmente
em aguas superficiais, mas raramente sdo quantitativamente significativas
(SMEDLEY; KINNIBURGH, 2002).

As concentracbes médias encontradas em aguas naturais sdo amplas,
variando de menos de 0,5 pug Lt a mais de 5000 pg L. Em sistemas de aguas doces,
as concentracdes tipicas sdo inferiores a 10 ug L e frequentemente inferiores a 1 g
L1. Ja em aguas do mar, as concentracées sdo em torno de 1,5 ug L™ e em estuérios,
as concentragdes de arsénio sdo mais variadas, sendo aproximadamente de 4 pg L?
em condi¢des naturais, devido as caracteristicas dos rios, da salinidade e do potencial
redox. Por outro lado, as concentragdes mais elevadas séao identificadas
principalmente em aguas subterrdneas, como resultado da forte influéncia das
interacbes agua-rocha e maior tendéncia a favoraveis condicbes fisicas e
geoquimicas que levem a mobilizacdo e acumulacdo do analito. No entanto, esses
valores podem apresentar distingdes nesses ambientes, por conta do comportamento
biogeoquimico do analito e das variadas caracteristicas hidrosféricas do planeta
(SMEDLEY; KINNIBURGH, 2002).

Considerando as inUmeras origens de arsénio no meio ambiente, seu ciclo e o
alto potencial de toxicidade, a possivel disponibilidade em altas concentracdes desse
analito representa uma grande ameacga aos seres vivos. Seja oriunda de fontes
naturais ou antrépicas, a presenca de arsénio em aguas superficiais, subterraneas e
de chuvas ja sdo conhecidas e relatadas na literatura, portanto o monitoramento
ambiental constante, o aprimoramento de métodos analiticos adequados para a

determinacdo e separagao desse analito, principalmente em redes de captacdo e
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distribuicdo de agua potavel, torna-se de extrema importancia para o controle de

exposicao e possiveis reducdes de seus efeitos toxicologicos.
3.3. Andlise de especiacao e fracionamento quimico

A determinacédo do teor total do arsénio apresenta informac¢des muito limitadas
a respeito do analito no meio ambiente, pois ndo identifica os exatos niveis de cada
espécie individualmente e sua possivel periculosidade (BARRA et al., 1999). Em vista
disso, nos monitoramentos ambientais e biolégicos torna-se de suma importancia o
entendimento das espécies quimicas presentes, sendo fundamental realizar também
o fracionamento e a especiacdo deste analito, a fim de desempenhar uma importante
fungcdo na avaliacdo de sua toxicidade, uma vez que a mobilidade e sua
biodisponibilidade dependem de suas formas quimicas e respectivas estruturas
(SAKUMA; DE CAPITANI; TIGLEA, 2003; REIS; DUARTE, 2019).

De acordo com a definicdo da IUPAC (2012), a analise de especiacao consiste
na identificacdo e/ou mensuracao das quantidades de uma ou mais espécies quimicas
em uma determinada matriz. Nesse caso, a condicdo essencial na andlise de
especiacao quimica € a necessidade de se determinar quantitativamente cada uma
das espécies de arsénio em solucao, visando ainda a preservagao da amostra original
e a possivel eliminacdo de compostos interferentes (JAIN; ALI, 2000). Os métodos
analiticos para tal finalidade devem, nesse caso, alcancar altos niveis de sensibilidade
e seletividade, além de serem capazes de atingir baixos limites de detec¢do em
diversas matrizes (BARRA et al.,, 1999). Os métodos mais utilizados para a
determinacdo de arsénio estdo relacionados a variadas técnicas espectrométricas,
como UV, visivel, absor¢cdo e emissdo atbmica, geracdo de hidretos, forno de grafite
etc. Entretanto, a juncdo entre a cromatografia liquida de alta eficiéncia com o
espectrometro de massa com plasma acoplado indutivamente (HPLC-ICP-MS, do
inglés High-performance liquid chromatography-inductively coupled plasma mass
spectrometry) vem sendo a técnica mais usual para analise de especiacédo de arsénio
(JAIN; ALI, 2000, SHARMA; SOHN, 2009).

O fracionamento € o processo de classificacdo do analito em uma amostra de
acordo com as suas propriedades fisicas (tamanho, solubilidade etc.) ou quimicas
(ligacao, reatividade etc.) (IUPAC, 2012). Para a realizacdo desse procedimento em
amostragens de &agua, metodologias relacionadas a filtracdo e ultrafiltracdo sao

adotadas para fracionar o elemento, de acordo com a porosidade das membranas
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empregues, permitindo assim, a sua separacao em diferentes fracdes, que podem ser
classificadas como: particulada (>0,45 pm), dissolvida (<0,45 pum), coloidal (<0,45 pum
e >1 kDa) e livre (<1 kDa).

A medida que novos métodos analiticos vem sendo desenvolvidos e
aprimorados para analises de especiacdo quimica, a técnica de Difusdo em Filmes
Finos por Gradiente de Concentracédo (DGT) surge como uma importante ferramenta
gue visa contribuir nesse dominio, pois é capaz, através dos dispositivos otimizados,
de realizar in situ e em diferentes matrizes, a pré-concentracdo e separacao das
espécies de arsénio em baixas concentragdes, além de preservar a amostragem de

possiveis alteracdes e contaminacoes.
3.4. Técnica DGT - Informacdes gerais e principios

A técnica baseada na Difusdo em Filmes Finos por Gradiente de Concentracao
(DGT), proposta e desenvolvida pelos pesquisadores da Lancaster University (UK),
William Davison e Hao Zhang (Nature, 1994), tem sido amplamente reconhecida como
uma ferramenta eficaz para o estudo em diferentes campos de pesquisa e processos
ambientais, incluindo monitoramento da qualidade de agua, especiacdo quimica em
solucdo, geoquimica de sedimentos, processos dindmicos e biogeodisponibilidade
dos elementos em aguas e solos (DAVISON; ZHANG, 2012). Possuindo um baixo
potencial de contaminacao durante o preparo e a estocagem das amostras, a técnica
ainda apresenta como principais vantagens a capacidade de, seletivamente e in situ,
amostrar elementos quimicos em suas formas labeis, organicas e inorganicas.

A técnica DGT utiliza-se de amostradores passivos capazes de reter metais e
metaloides durante um intervalo de tempo definido, por meio de um dispositivo imerso
no sistema a ser monitorado. Deste modo, cada dispositivo é otimizado com uma
resina ligante e sobre este, um agente difusivo, geralmente um gel de poliacrilamida
(0.8 mm), incumbido por manter a difusdo constante para o agente ligante. A escolha
das resinas ligantes é dependente das espécies ou solu¢des a serem determinadas.
Sobre esses géis, entdo, é colocada uma membrana filtrante de nitrato de celulose
(NC) para protecao.

Posto isso, estes componentes sao inseridos em duas pecgas de polipropileno,

sendo um pistdo e uma presilha, responséaveis por fixa-los no dispositivo, de modo
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gue o agente de difusdo fique exposto ao sistema, através de uma janela com abertura
de 20 mm, conforme ilustrado abaixo:
Figura 3 - Esquema do dispositivo DGT
—Pistao

—Agente ligante

I,.—Agente difusivo

—Filtro

—Capa

Fonte: BENNETT, 2011 (Modificado).

Apos as aplicacdes in situ ou exposic¢des in lab dos dispositivos por um tempo
de imersao definido, o procedimento seguinte da técnica diz respeito a eluicdo dos
géis ligantes, atividade esta que consiste na separacdo dos ions retidos na resina
através de reagentes especificos para tal finalidade, em um periodo de agitacdo
totalizando 24 h. Ao concluir essa etapa, as solucdes sao preparadas e preservadas

para determinacdo, através de uma técnica analitica estabelecida (Fig. 4).
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Figura 4 - Procedimentos envolvidos na técnica DGT
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Fonte: WALLNER-KERSANACH et al., 2009 (Modificado).

Os principios que regem esta técnica sdo fundamentados através da Primeira
Lei de Difuséo de Fick, na qual a transferéncia de massa se da através de uma regiao
de alta concentracdo para uma de baixa, gerando um fluxo das espécies labeis no
sistema que se difunde através do agente difusivo, formando assim um gradiente de
concentracéo (Fig. 5) entre a resina ligante e a solugdo (CHOSTAK et al., 2015).

Dessa forma, os fluxos (F) dos analitos que se difundem pela resina difusiva
para o agente ligante estdo expressas pelas equacdes abaixo (ZHANG; DAVISON,
1995):

F=D(Cv—-C’)/A4g Q)

Em que D representa o coeficiente de difusdo do analito na resina difusiva, Cb
€ a concentracao labil do analito em solucédo, C’ € a concentra¢do do analito no agente
ligante e Ag é a espessura da resina difusiva. Se a capacidade de retencédo do analito

pelo agente ligante for significativa para manter o gradiente de concentracéo,
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impedindo a saturacdo do mesmo, a concentracdo C’ sera igual a zero, sendo

representada pela equacéo 2:
F=DCy/4g (2)

Sendo F =M/ At, em que M é a massa do analito, A é area da janela do

dispositivo e t 0 tempo, a equacao 2 pode ser alterada por:
M = DCut4 / Ag (3)

A massa M retida do analito no agente ligante é obtida ap6s o procedimento de

eluicdo, indicada através da equacao 4.
M= Ce(VeIuente+VgeI) / fe (4)

Em que Ce é a concentra¢do do analito na solugdo eluida, Veluente é o volume
da solucéo eluente, Vgel é o volume do agente ligante e fe é o fator de eluicdo do
analito.

Estando M definida e as variaveis D, t, A e Ag conhecidas, a concentracao Ch
do analito na solucéo de imerséo dos dispositivos € determinada através da equacao
o)

Co= MAg / DtA (5)

Independente do sistema ou da solucdo na qual os dispositivos estardo
imersos, uma camada limite difusiva (DBL) de espessura 6 pode se formar na janela
dos amostradores, devido a auséncia de fluidez, dificultando o transporte de massa e
restringindo a difusdo molecular entre a resina difusora e a solugdo amostrada. Ao
ocorrer o decréscimo da concentracdo dos ions, origina-se um gradiente de
concentracdo em sua parte externa. Sendo assim, a DBL é fortemente influenciada
pela taxa de fluxo da solugdo no meio, mas se torna desprezivel em relacdo a Ag em
uma velocidade de transporte acima de 0,02 m s™1. Contudo, quando a movimentacéo
em determinado sistema é baixa, a espessura da DBL formada nao pode ser
negligenciada. Para avaliar o seu efeito, dispositivos com diferentes espessuras
difusivas (0.16 mm ou 2.0 mm) devem ser empregues, permitindo assim a
determinacdo mais precisa dessa camada. A vista disso, torna-se necessario

considerar e utilizar esta espessura nos calculos das concentracdes determinadas
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pela técnica DGT. De maneira oposta, se a camada difusiva possuir espessura
suficiente e a taxa de fluidez estiver em constante movimento, a influéncia
hidrodinAmica da solucdo na difusdo do analito é insignificante (GARMO, 2006;
WARNKEN; ZHANG; DAVISON, 2006; BENNETT, 2011; PEDROBOM, 2016;
EISMANN, 2017).

Figura 5 - Representacédo de um gradiente de concentracdo em um conjunto de resinas

(4

Gel Difusivo / Solucdo

N\

Concentragao
Gel Ligante
Filtro
DBL

+ Jr—>= Ag >+ Gr
Distancia
Fonte: DAVISON; ZHANG, 1994; BENNETT, 2011 (Modificado).
Ao longo dos anos houve significativos avangos no desenvolvimento
metodolégico da técnica, validados por inUmeras publicagdes cientificas, tornando
bem conhecido o desempenho dos dispositivos em suas mudltiplas finalidades e nos

mais variados sistemas ambientais.
3.5. Aplicacdes datécnica DGT para determinacéo e especiacao de arsénio

Embora tenha sido desenvolvida inicialmente para se mensurar elementos a
nivel traco em aguas naturais (DAVISON; ZHANG, 1994), a técnica tem se mostrado
muito versatil, sendo utilizada em diversas matrizes e em diferentes campos de
pesquisa. O crescente uso da técnica em variadas areas foi devido a sua simplicidade
e a robustez dos dispositivos.

Otimizados com distintas resinas ligantes, as possibilidades de mensuragao da

técnica foram estendidas além de elementos tracos, podendo abranger também
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outros cations, oxianions e espécies-alvo (GARMO et al., 2003; DAVISON; ZHANG,
2012).

Para a determinacéo e especiacdo de arsénio utilizando a técnica DGT, vasta
literatura foi produzida, apresentando novos métodos para se mensurar a
concentracdo total do analito e principalmente as suas espécies inorganicas,
utilizando diferentes resinas ligantes. Em seguida serdo exibidos alguns destes
estudos seletivos, apontando de maneira geral a relevancia dos experimentos
efetuados e as suas principais contribui¢cdes para a técnica, servindo como orientacao
para a realizacdo desse projeto.

No trabalho desenvolvido por Panther et al. (2008) foi avaliado um adsorvente
de hidroxido de ferro para se analisar a acumulacao in situ de arsénio inorganico total
dissolvido, em &guas naturais. Os coeficientes de difusdo das espécies inorganicas
(As'"' e AsY) na resina de poliacrilamida foram mensurados através de uma camara de
difusdo (ZHANG; DAVISON, 1999) com o intuito de se analisar a difusédo das espécies
e os variados fatores que poderiam afetar a adsor¢éo de arsénio inorganico no agente
de hidréxido de ferro. Com isso, foi avaliada que a capacidade do adsorvente néo foi
afetada pelas condi¢des frequentemente encontradas em amostras ambientais, tais
como pH, presenca de anions, cations, acido fllvico e complexos de Fe''-fllvico. Para
examinar o desempenho desse método para a concentracao do teor total dissolvido,
os experimentos foram conduzidos em laboratério, no qual os dispositivos foram
imersos em duas solu¢des, sendo uma de aguas coletadas em pocos e outra de rio
com adicdo de aliquotas de arsénio. Para cada amostra, os resultados das
concentracfes obtidas entre a técnica DGT e as medidas diretas por espectrometria
de absorcdo atdbmica com geracdo de hidreto (HG-AAS) foram comparadas. Os
resultados desse experimento obtiveram boas concordancias entre as duas técnicas,
demonstrando que esse método € eficiente e confidvel para a pré-concentracédo de
arsénio total dissolvido em baixas concentracfes, possibilitando assim, ampla gama
de aplicacdes em analises ambientais.

Bennett et al. (2011) propdéem a utilizacdo de silica gel funcionalizada em 3-
Mercaptopropyl (mercapto-silica) como agente ligante para a retengédo de As''e a
resina Metsorb® para analisar a concentracdo de arsénio inorganico total. Tendo os
valores de Astwta € As'' mensurados foi possivel realizar a especiacdo inorganica,
obtendo a concentracdo de AsY com base na diferenca entre as espécies. Nos

experimentos conduzidos, a eficiéncia de absorcdo de As'" pelo ligante de mercapto-
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silica foi testada, expondo as resinas (n = 9) a 5 mL de solu¢do contendo 500 ng de
As'"em 0.01 mol L't NaNOs. A avaliacédo da concentracédo de As'"' ao longo do tempo
foi realizada em solucéo de 7 L, contendo 0,01 mol L' de NaNOs e 20 ug L* de As''a
24.7 £ 0.5 °C. Dispositivos em triplicata foram retirados nos periodos de 8, 12, 16 e 24
h. Aliguotas da solugdo foram coletadas em cada momento e analisadas por um
Espectrémetro de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS, do inglés
Inductively coupled plasma mass spectromety). O experimento também foi realizado
em uma solucdo contendo AsY para confirmar se o ligante de mercapto-silica ndo
reteria esta espécie. Em seguida, foi avaliado o efeito do pH na adsorcdo do analito
através da imersao, em triplicatas, de dispositivos otimizados com mercapto-silica por
+6hem3Lde50pugL?!deAs" e As¥em 0,01 mol L** de NaNOs, preparado na faixa
de pH 3,5, 5, 7 e 8,2. O pH foi ajustado com HNO3s ou NaOH e a temperatura de cada
solugcéo de imerséo foi medida durante o experimento. A solugcdo de pH 8,2 foi
tamponada com 0,001 mol L de NaHCOs para garantir a sua estabilidade durante o
experimento. Os dispositivos com o ligante Metsorb® também foram imersos para
simular a aplicacdo de ambos DGT, a fim de mensurar As'' e arsénio inorganico total
(As"" + AsY). O efeito da forca i6nica foi avaliado, de maneira similar, imergindo
dispositivos pelo periodo de ~5,5 h em solu¢des separadas de 3 L, contendo 100 ug
L 1 de As" ou AsY e preparadas nas forcas idnicas de 0,0001, 0,001, 0,1 e 0,75 mol
Lt NaNOs em pH 6,7 + 0,5. Experimentos posteriores foram conduzidos para
investigar a performance dos ligantes em solu¢cfes de aguas do mar, pelo fato desta
ser uma das matrizes ambientais mais desafiadoras em termos de ions concorrentes
e possiveis interferentes. No geral, a eficiéncia de adsorcéo de As' pelos géis ligantes
de mercapto-silica foi de >99%. Isto indica uma adsor¢cao quantitativa. O procedimento
de eluicdo realizado nesse experimento se deu através de solucbes mistas (n=9)
contendo 1 mol L de HNOs e 0,01 mol L de KIOs em agitacdo por 24 h. A
recuperacao do analito nesse processo foi de 85,6 + 1,7%. Demonstrou-se ainda que
a resina de mercapto-silica é seletiva para As'' na presenca de compostos organicos
de arsénio, no caso, Monometilarsonato (MMA) e Dimetilarsinato (DMA). Logo, a
determinacdo representard a verdadeira concentracdo de As'". Esse método se
mostrou bastante significativo e reprodutivel (desvio padrédo relativo <9%), atingindo
um limite de deteccéo relativamente baixo, indicando que os dispositivos otimizados

com os discos de mercapto-silica sdo adequados e seletivos para se determinar As'"
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em campo, apresentando um bom desempenho em condi¢des tipicas de aguas
naturais.

Sun et al. (2014) realizaram experimentos utilizando a resina ligante de
hidroxido de zircénio (ZrOz) para a mensuragéo de arsénio inorganico total dissolvido.
Ambas as espécies inorganicas (As"' e AsV) foram rapidamente acumuladas no gel de
ZrO2 e puderam ser recuperadas quantitativamente pelo procedimento de eluigcdo
utilizado, sendo 1 mol L'* de NaOH para agua doce ou uma solugéo mista de 1 mol L-
1 NaOH e 1 mol L! H202 para aguas do mar. O teste de desempenho do dispositivo
com o agente ligante de ZrO: foi avaliado inicialmente através do procedimento de
imersé@o dos discos em solucdes de 10 mL em pH 7,0, contendo As'' ou AsY com
concentragdes de 50 pg Lt e 0,01 mol L't NaNOs. As solugdes estiveram em constante
agitacao por varios intervalos de tempo. A eficiéncia da eluigéo foi analisada expondo
os géis de ZrO2 a 10 mL de solugdes de 0,01 mol L't NaNO3z ou dgua do mar sintética
contendo As"' ou AsY em concentragdes variando de 10 ug L a aproximadamente
7000 pg L. As solugbes foram agitadas sob temperatura ambiente por 24 h para
garantir maxima retencédo. Apos, os geis foram recuperados e lavados com agua
deionizada. Em um procedimento experimental seguinte, diferentes concentragdes de
As'"" e AsV foram adicionadas em amostras de A&guas naturais, enquanto a
concentracgédo total de arsénio inorganico foi mantida em 50 ug L. Esses dispositivos
estiveram a uma temperatura de 24 °C e imersos em diferentes tempos (25, 72 e 96
h). Posteriormente, o analito acumulado no gel foi eluido através de 1,8 mL de 1,0 mol
Lt NaOH. A &gua do mar sintética foi enriquecida com quantidades equivalentes de
As'"' e AsV a uma concentragdo total de 200 uyg L. Dispositivos otimizados com
ferrinydrita e Metsorb® foram imersos simultaneamente para comparacdo dos
resultados. No decorrer dos experimentos, foi possivel constatar que as massas de
As'' e AsV acumuladas no disco de ZrO2 ao longo do tempo aumentaram linearmente
no periodo de imerséo, ndo havendo prejuizos por interferéncia do pH, da forca idnica
e de coexisténcia com o fosfato. As capacidades dos géis de ZrO2 para medicOes de
As'" ou As¥Y em agua doce (0,01 mol L** NaNO3) e dgua do mar foram determinadas
através de experimentos de concentracdo e de séries temporais. A retencdo dos geéis
de ZrO2 nesse estudo foram de 159 ug para As'' e 434 ug para AsY por dispositivo
para agua doce. Para a analise das solu¢des contendo dgua do mar, os valores foram
de 94 ug para As'' e 152 ug para AsY por dispositivo. Esses valores foram de 5 a 29

vezes e de 3 a 19 vezes maiores do que os resultados relatados anteriormente na
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literatura para os dispositivos otimizados com o0s agentes ligantes Ferryhidrita e
Metsorb®. O método desenvolvido no presente estudo oferece melhorias para andalise
de arsénio inorganico total dissolvido, devido a sua alta capacidade de adsorcéo das
espécies As'' e AsV. Com isso, torna-se possivel a sua aplicabilidade em diversos
ambientes.

Em estudos mais recentes, Gorny et al. (2019) analisaram a performance de
cinco resinas ligantes para determinacao e especiacao in situ de arsénio em aguas e
sedimentos. Os autores avaliaram a eficiéncia dos géis de mercapto-silica para a
seletividade de As'' e retengdo de Aswta Utilizando as resinas de ferryhidrita,
Metsorb®, ZnFe204 e ZrO2. Para examinar a eficiéncia de acumulacdo de cada
agente de ligacdo em funcéo do pH, 15 dispositivos foram imersos simultaneamente
por 24 h em 4 L de 102 mol Lt NaNOs, contendo aproximadamente 50 ug L de As"
ou AsV. Os dispositivos otimizados com os respectivos géis foram testados para medir
a concentracdo de espécies inorganicas de arsénio em nivel traco em aguas naturais
e marinhas, a fim de destacar ainda, as possiveis limitacdes e dificuldades desses
ligantes para realizar a especiacdo de arsénio em sedimentos andxicos, devido as
composi¢cbes das &guas intersticiais. Para investigar o desempenho de cada gel
ligante em aguas doces e marinhas, 60 amostradores foram implantados
simultaneamente por 4 dias em 20 L com As'"" e AsV em concentracées de
aproximadamente 20 e 10 ug L, respectivamente. Em triplicatas, os dispositivos
otimizados com as diferentes resinas foram removidos apés 24, 48, 72 e 96 h. Para
0s amostradores imersos na agua do mar, cada gel foi lavado em 5 mL de agua
ultrapura por 1 h para remover sais néo ligados. As concentracfées de arsénio foram
determinadas por ICP-MS e a eficiéncia de cada ligante testado, seja para a
determinacao de Astotal 0U As' foi efetiva e confirma que a mensuracéo das espécies
foi possivel em agua doce e agua do mar oxidica em uma ampla faixa de pH (5-9) por
96 h.

Tendo em vista o desenvolvimento e a validacdo das metodologias
apresentadas para a determinacdo e especiacdo de arsénio em variados sistemas,
utilizou-se no presente projeto os principios apresentados em alguns dos trabalhos
destacados (Bennett et al., 2011; Sun et al., 2014) para a mensuracao e especiacao
de arsénio inorganico em trés diferentes lagoas na sub-regido pantaneira da

Nhecolandia.
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3.6. ICP-MS

A espectrometria de massas atbmicas €, fundamentalmente, uma técnica de
ionizacao e fragmentacéo de moléculas que séo separadas em fase gas com o intuito
de se obter um espectro de acordo com a razdo massa/carga das fracoes,
selecionando as massas de acordo com as cargas unitarias que os ions adquirem,
permitindo assim, a identificacdo de um dado composto (VOGEL, 2002).

Apos a introducdo do plasma acoplado indutivamente, a técnica vem sendo
largamente utilizada e se destacando como uma das principais ferramentas analiticas
atualmente. Os principais componentes (Fig. 6) que integram um ICP-MS séo: sistema
de introducdo de amostras, nebulizador, fonte de ionizacdo (plasma acoplado),
interface de vacuo, analisador de massa (quadrupolo), lentes ibnicas e sistema de
deteccgédo de ions.

Além de possibilitar determinacdes de razdes isotopicas e multielementares em
poucos minutos, esta técnica apresenta alta sensibilidade, tendo como principal
caracteristica a capacidade de alcancar baixos limites de deteccdo (ng mL?1) em
amostras organicas e inorganicas. Com isso, torna-se uma ferramenta muito versatil,
sendo utilizada em multiplos campos do conhecimento cientifico, como pesquisas

geoquimicas, ambientais, biolégicas e industriais (SKOOG et al., 2008).

Figura 6 — Representacdo do iCAP Q ICP-MS e principais componentes
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4. AREA DE ESTUDO: NHECOLANDIA

Ocupando aproximadamente 140.000 km2 do territorio brasileiro, o Pantanal
(Fig. 7) € uma extensa planicie aluvial, caracterizada como uma das mais importantes
areas umidas (wetlands) do planeta, em razdo de suas significativas funcdes
ambientais, como ciclagem de nutrientes, purificacdo e armazenamento de agua,
controle e retencédo de inundacdes, entre outras (BRINSON et al., 1981; WHITING;
CHANTON, 2001 apud REZENDE FILHO et al, 2012; MITSCH; GOSSELINK, 2015).
Considerado um dos biomas mais preservados do pais e de grande biodiversidade, o
Pantanal esté localizado entre as coordenadas 16-21° S e 55-58° W e é atualmente
dividido em 11 sub-regifes (SILVA; ABDON, 1998), definidas pelos seus diferentes
materiais de origem, tipos de solos, drenagem, altimetria e fitofisionomia. Pertencente
a bacia hidrografica do Alto Rio Paraguai (BAP) e localizada em sua parte central, o
dominio pantaneiro situa-se na regido Centro-Oeste brasileira, abrangendo parte dos
estados do Mato Grosso e Mato Grosso do Sul, com areas que se estendem para 0s
territorios do Paraguai e Bolivia (ASSINE, 2012; ASSINE, 2015a). Devido a sua
posicdo geografica, o Pantanal sofre influéncia de outros dominios como o Cerrado e
o Chaco, além de compor componentes bidticos do nordeste seco e da regido
periamazoénica (AB’'SABER, 1988).

Figura 7 — Mapa dos limites entre os biomas
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Em seu contexto geoldgico, o Pantanal € constituido por uma bacia sedimentar
cenozoica e tectonicamente ativa, com caracteristica intracratonica, apresentando
pacotes de sedimentos que ultrapassam 400 m de espessura (FRANCO; PINHEIRO,
1982 apud IBGE, 2019). Sedimentos quaterndrios subjacentes as areas umidas sédo
depdsitos aluviais do rio Paraguai e afluentes, transportados de escarpas, inselbergs
e colinas ao redor (POR, 1985; FURQUIM et al., 2008). A Bacia do Alto Paraguai exibe
uma grande diversidade litologica, das quais rochas metamorficas pré-cambrianas
compdem as areas de depressdes que envolvem a bacia ao norte, ao sul e a oeste,
enquanto os planaltos na parte leste sdo formados por rochas paleozoicas oriundas
da Bacia do Parana (ASSINE et al., 2015b; MERINO, 2017). Em relacao as provincias
geomorfolégicas, o Pantanal compreende uma regido predominantemente plana e
deprimida, pertencente a uma unidade denominada de Depresséao do Alto Paraguai,
envolta pelos planaltos de Maracaju-Campo Grande e Taquari-ltiquira a leste,
Guimardes e Parecis a norte, Urucu-Amolar a oeste e Bodoguena ao sul (ASSINE,
2003).

A classificagdo climética na regido, de acordo com Koppen-Geiger, é ‘Aw’
(clima tropical, com inverno seco), apresentando duas estacdes bem definidas, sendo
uma seca entre 0s meses de maio e setembro e outra chuvosa, estendendo-se de
outubro a abril. O Pantanal é marcado por seu grande indice pluviométrico e pelas
altas temperaturas, estando a média anual entre 22 e 26 °C. O regime de precipitacédo
nao é uniforme, exibindo carater estacional devido as alternancias de estacfes
chuvosas e secas. As precipitacdes sao superiores a 750 mm anuais, podendo atingir
até 1800 mm. A pluviosidade diminui de leste a oeste e de norte a sul, exibindo valores
entre 1.200 e 1.300 mm nos platés leste e norte e 800 mm na fronteira com a Bolivia.
Na planicie, a precipitagcéo se da entre 800 a 1.200 mm e a evaporacao potencial varia
de 1.300 a 1.600 mm, resultando em um balanco hidrico negativo (IBGE. 2019;
MERINO, 2017; ASSINE, 2015b).

As atuais composicdes paisagisticas e ecossistémicas da regido sao
decorrentes de flutuacbes climaticas e mudancas ambientais ocorridas durante o
Quaternario tardio, caracterizando profundamente os padrdes de drenagem da regiéo,
definidos pela presenca de corredores de rios, areas umidas e lagos perenes, além
de megaleques aluviais, planicies fluviais e flavio-lacustres (MERINO, 2017). As
inundacdes na planicie pantaneira sdo de longas duracfes e ocorrem anualmente,

abrangendo grandes extensdes (em média 50.000 km?2), dependendo da sub-regiao,
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sendo fator determinante na paisagem e essencial para a existéncia desse
macroecossistema (BOTELHO; CLEVARIO JUNIOR, 2016). Os principais rios que
sustentam a dinamica hidrolégica e biogeoquimica do Pantanal sdo: Paraguai, Bento
Gomes, Cuiaba, S&o Lourenco-ltiquira, Taquari, Negro, Aquidauana-Miranda,
Nabileque e Apa. Os rios de leitos rochosos nas areas marginais tornam-se aluviais
no interior das planicies pantaneiras, preenchendo progressivamente a bacia com
sedimentos transportados por esses cursos d'agua dos planaltos circundantes e
planicies marginais dissecadas. Assim, o relevo da bacia do Alto Paraguai é definido
por estes contrastes entre a planicie de inundacdo e as terras ndo inundadas de
planaltos e depressdes (ALHO, 2008; ASSINE, et al. 2015b).

A fitofisionomia deste bioma, marcada por florestas de galeria, prados
sazonalmente inundados e florestas terrestres, estd estreitamente relacionada
também a diversidade de solos na regido, caracterizados por dois grandes sistemas
pedoclimaticos: o pantaneiro e o chaquenho (Fig. 8). O primeiro esta situado na por¢ao
centro-norte e pode ser considerado como area de predominio dos Plintossolos,
Espodossolos e Planossolos, apresentando texturas média/argilosa ou
arenosa/argilosa, em que sedimentos mais leves e mais antigos condicionam a
formacgédo de solos muito pobres quimicamente. Na por¢do meridional, o sistema
chaquenho é parcialmente sobreposto pelas feicGes ligadas a umidificacdo atual do
clima, enquanto a parte sul € predominantemente composta por solos halomoérficos
(IBGE, 2019; BOTELHO; CLEVELARIO JUNIOR, 2016).
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Figura 8 — Mapa dos sistemas pedoclimaticos do Pantanal
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Fonte: IBGE, Diretoria de Geociéncias, Coordenac¢édo de Recursos Naturais e Estudos Ambientais.

Uma das maiores sub-regides (Fig. 9) do Pantanal, conhecida como
Nhecolandia, é caracterizada por um sistema de ~15.000 lagoas com formatos
circulares ou elipticos, tendo em média 3 m de profundidade e até 1.000 m de
extensdo. Localizadas entre os rios Taquari (Oeste) e Negro (Sul), a maior parte
destas lagoas sdo de aguas doces, abastecidas principalmente pelas chuvas,
enquanto outras sdo de aguas salinas e de altas alcalinidades (8,5<pH<10,5),
circundadas por finas linhas de areia. As lagoas sdo definidas pelas coloragbes de
suas aguas, podendo ser verdes, pretas ou cristalinas, classificadas de acordo com o
seu funcionamento biogeoquimico e variabilidade fisica, sendo definidas ainda pelas

altas concentracdes de arsénio de origem natural (~4 mg/L).
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Estas lagoas estéo dispersas por uma area de aproximadamente 24.000 kmz,
entremeadas por pequenos bancos de areia e vegetacéao, fazendo com que esta sub-
regido se destaque de outras areas do Pantanal por conta de suas paisagens e
caracteristicas fisiograficas singulares. As principais fisionomias que as compdem sao
as baias, salinas, cordilheiras, vazantes e corixos (DE ALMEIDA et al., 2003;
ALMEIDA; LIMA, 1959). As baias sao corpos d’agua de baixa salinidade com
abundante vegetacdo aquatica, abastecidos principalmente nos periodos de cheia
pelas chuvas. As salinas sédo lagoas caracterizadas pela alta salinidade, que
permanecem abastecidas e preservadas por mais tempo que os demais corpos
d’agua por possuirem depdsitos salinos impermeaveis ao nivel freatico. As
cordilheiras, sédo representadas por pequenas elevacdes de 2-5 m de altura no entorno
das lagoas e cobertas por vegetacédo do cerrado. As vazantes sao amplas drenagens
de poucos quilémetros de largura e séo limitadas por cordilheiras, com as quais podem
interagir de forma heterogénea, formando séries de lagoas conectadas no periodo das
cheias. Ao desenvolverem sec¢des transversais bem definidas, as vazantes passam a
ser chamadas de corixos ou corixfes, que séo caracterizados por pequenos cursos
d’agua que se conectam as lagoas préximas nas cheias, estabelecendo corredores
de vegetacBes de campo e cerrado (DE ALMEIDA et al.; 2003; BARBIERO et al.,
2002).

Entre as lagoas (salinas e nédo salinas), ha um lencgol freatico continuo,
abastecido pelas cheias do rio Taquari e que, através de seu fluxo de subsuperficie,
contribui para a hidrodinamica destas lagoas (FERNANDES et al. (1999); QUEIROZ
NETO et al. (1999); SAKAMOTO et al. (1999) apud BARBIERO et al. (2002).

A cobertura do solo neste ambiente consiste em solos hidromorficos,
consideravelmente arenosos com pequenas manchas de argila e cal. Plintossolos
(SIBCS, 2018) sdo mais frequentes, caracterizados por um baixo teor de matéria
organica e pela presenca de um horizonte verde profundo e endurecido (SAKAMOTO,
1997 apud BARBIERO et al., 2002). A paisagem também apresenta pastagens nativas
e introduzidas, além de outras vegetacdes ao redor das lagoas alcalinas, que podem
ser colonizadas por macrdfitas aquaticas (BERGIER; KRUSCHE; GUERIN, 2016).
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A baixa Nhecolandia, area correspondente as respectivas lagoas analisadas, é
caracterizada por uma grande diversidade quanto a biota, fisionomias
geomorfolégicas e multiplas condi¢fes fisico-quimicas que alteram a sua paisagem
(DE ALMEIDA et al., 2011). Variadas hipéteses foram formuladas para explicar a
origem destas lagoas (salinas ou néo salinas) que coexistem nesta sub-regido,
atribuindo a diversos processos de formacao, porém estas condi¢cdes ainda precisam
ser mais bem definidas.

As aguas de suas lagoas resultam da concentracao e diluicdo de uma fonte
primaria, cuja composicdo quimica é semelhante a do rio Taquari. Devido a
alcalinidade residual da calcita, as aguas desenvolvem uma via alcalina sddica, sob
influéncia da evaporacdo e sua posterior concentragdo € acompanhada por
precipitacfes minerais. Reacdes bioldgicas também podem desempenhar importante
funcdo nesse processo de alcalinizagdo, onde quanto maiores as concentracdes de
sédio e potassio na agua, maiores sdo as precipitacdes minerais, particularmente de
célcio, silica e magnésio (BERGIER; KRUSCHE; GUERIN, 2015). Em escala regional,
a concentracdo das aguas por evaporacao explica mais de 76% da variabilidade
guimica nas aguas da Nhecolandia, pois este processo intensifica a evapo-
concentracdo de diversos elementos, incluindo o arsénio (BARBIERO et al., 2008
apud MARTINS, 2012).

As caracteristicas fisico-quimicas e a hidrodinamica das lagoas se devem
principalmente a estes processos de evaporacdo das aguas naturais, abastecidas
anualmente pelas inundagdes sazonais (REZENDE FILHO et al., 2012), apontando
que a salinizacao se deve, principalmente, pela conservagao de alguns elementos e
concentracdo de calcio, magnésio e potassio. Geoguimicamente, estes elementos e
a alcalinidade parecem ser controlados durante a concentracao das aguas, podendo
estar envolvida ainda na formacao de carbonatos e minerais argilosos no entorno das
lagoas salinas (FURQUIM et al., 2010; BAZZO et al., 2011). Ambientalmente
heterogénea, mas singular, a Nhecolandia e suas lagoas se apresentam como um
sistema extremo e complexo, caracterizado por seus fatores hidrologicos,
biogeoquimicos, climaticos, sedimentares, neotectbnicos e microbianos. Sendo
assim, mostra-se necessario o aprofundamento e o cruzamento de distintos estudos
para a descricao e total entendimento desta sub-regiéo.

Considerando a ocorréncia natural das diferentes formas de arsénio no bioma

pantaneiro, estudos geoquimicos anteriores reportam sua presenca em extensao
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regional nos corpos d’agua do entorno da bacia do Rio Paraguai, nas aguas
subterraneas e nas areas umidas, sobretudo na sub-regido supracitada, na qual
apresenta-se altas concentracbes de arsénio dissolvidas (BARBIERO et al., 2007;
RITCHER et al., 2019). Entretanto, cabe salientar que, apesar da origem e ocorréncia
do arsénio no Pantanal estar ainda em vias de compreensao, na presente proposta
serdo abordados e enfatizados apenas os estudos relacionados ao comportamento
de arsénio inorganico nas lagoas e a sua biogeodisponibilidade, propondo discutir a
luz dos dados obtidos através de técnica DGT a sua distribuicdo natural, constadas
guase gue exclusivamente na forma de AsV.

5. MATERIAIS

5.1. Equipamentos e acessorios

Os principais itens e equipamentos utilizados para o desenvolvimento desse
projeto foram:

* Espectrometro de massa com plasma acoplado indutivamente (Thermo Scientific™,
modelo iCAP RQ ICP-MS, Alemanha);

» Amostrador automaético (Teledyne Cetac Technologies, modelo ASX-560, EUA);

* Digestor de amostras por micro-ondas (Milestone, modelo ETHOS UP, Italia);

» Dispositivos DGT (capa e pistédo) de polipropileno (DGT® Research, Reino Unido);

» Camara de Difusdo em acrilico (Proposta por ZHANG; DAVISON, 1999)

* Mesa agitadora “Open Air Shaker” (Jeio Tech, modelo OS-3000, Coréia do Sul);

* Centrifuga de bancada sem refrigeracdo (Solab, modelo SL-700, Brasil);

* Capela de fluxo laminar (Telstar Technologies, modelo BV-100, Espanha);

» Capela de exaustao;

 Balanca analitica eletrénica (Gehaka, Brasil);

« Sistema de purificacéo de agua (Merck Millipore, modelo Direct-Q® 5 UV, Alemanha);

» Medidor de pH e temperatura (Jenway, Reino Unido);
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* Medidor de condutividade elétrica (Jenway, Reino Unido);
* Agitador magnético (Fisatom, Brasil);

» Barras magnéticas (Fisatom, Brasil);

* Pingas de Polimetilpenteno (Vitlab™, Alemanha);

* Hastes de Polimetilpenteno (Kartell Labware, Italia);

* Tubos tipo Falcon de 15 mL e 50 mL (J Prolab, Brasil);

» Concentradores centrifugos de polietersulfona - 10.000 MWCO - (Sartorius Stedim

Biotech, modelo Vivaspin® 6, Alemanha);
* Seringas plasticas de 20 mL (BD Plastipak, EUA);
* Filtros de seringa com porosidade de 0,45 pm (Nova Analitica, Brasil);

 Vidrarias de alta qualidade utilizadas em laboratorios (pipetas graduadas, balédo

aferido, proveta e béquer).

Os materiais e as respectivas vidrarias de laboratério empregues em todos 0s
procedimentos foram previamente descontaminadas através de banho em &cido
nitrico 20% (v/v) por 24 h. Em seguida, os materiais foram enxaguados com &agua
deionizada por trés vezes e cinco vezes com agua ultrapura do sistema de purificacédo
Milli-Q Direct-Q® 5 UV, com resistividade de 18,2 MQ.cm™.

5.2. Reagentes

Os reagentes utilizados para a realizacdo de todos os experimentos foram de
grau analitico, com alta porcentagem de pureza e estdo listados abaixo:
« Acido nitrico 65% (m/v) (Merck, Alemanha);
« Acido cloridrico (Merck, Alemanha);
* Hidréxido de sédio (Merck, Alemanha);
* Triéxido de Arsénio (lll) p. a. (Merck, Alemanha);

* Hidrogenoarsenato de dissodio (Fluka AG);
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* Nitrato de sédio (Sigma-Aldrich, EUA);
* lodato de potassio (Sigma-Aldrich, EUA);
» Membranas de Nitrato de Celulose (Sartorius Stedim Biotech, Alemanha);

* Membranas de Ultrafiltragcdo (UF) de polietersulfona - 10.000 MWCO - (Sartorius

Stedim Biotech, Alemanha);
« Resinas difusivas de Poliacrilamida (DGT® Research, Reino Unido);

« Resinas ligantes de Oxido de Zirconio (ZrO2) (DGT® Research, Reino Unido);

« Resinas ligantes de silica gel funcionalizada em 3-Mercaptopropyl (DGT® Research,
Reino Unido).

6. METODOS

6.1. Coeficiente de difusdo do arsénio utilizando o método da camara de

difusao

Para a avaliacdo do coeficiente de difusdo (D) foram utilizados géis de
poliacrilamida, responsaveis por manter a difusdo constante na solucéo e filtros de
nitrato de celulose (NC) e de ultrafiltracdo (UF) para se averiguar as diferentes fracdes
do elemento. Os experimentos foram conduzidos em uma camara de difusédo (Fig. 10),
semelhante a proposta por Zhang e Davison (2009), contendo solugéo de 200 ug L+
(25 °C, pH 7,0 e [NaCl] 0,03 M) de AsY ou As''em agitacdo constante.
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Figura 10 — Camara de difusdo em acrilico

Fonte: Dados da pesquisa, 2019

Os compartimentos da camara de difusdo sdo separados por duas placas,
sendo uma fixa e outra movel, feitas de acrilico e em ambas ha um orificio de 1,5 cm
de didmetro para a insercdo do filtro e do gel difusivo. Duas soluc¢des (A e B) com o
mesmo valor de forga ibnica e pH foram preparadas, entretanto, apenas na solugéo A
foi adicionado 200 pg L de arsénio. Simultaneamente as solucdes foram inseridas
nos compartimentos. O experimento foi realizado em seis horas e neste intervalo, a
cada 20 minutos, aliquotas de 1 mL foram retiradas dos dois compartimentos da
camara. Apoés preservacdo, as amostras foram preparadas e determinadas via ICP-
MS (Apéndices D e E).

Tendo a massa dos ions que se difunde pelo gel difusivo, de sua espessura,
da area de exposicao dos componentes na camara e a constante concentracdo dos
jons difundida na solucdo B, foi possivel determinar, através da equacgdo 6, o

coeficiente de difusdo do AsV:
D = (a.4g)/(C.A)* (6)
Onde:
D é o coeficiente de difusdo (cm? s™)

a é a inclinacao angular da reta, estabelecida pela relacdo de massa
difundida no compartimento B por unidade de tempo (ng s™)
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Ag € a espessura do agente difusivo (cm)
C é a concentracdo conhecida no compartimento A (ug L)
A é a area do orificio da camara (cm?).

Este procedimento foi efetuado especificamente para a determinacdo de cada
espécie, sendo inicialmente determinado o Das’. Posteriormente, da mesma maneira,

o experimento foi realizado para a determinacdo do Das'".

6.2. Fracionamento de AsY na presenca de substancias humicas

Foram conduzidas imersdes curtas (6 h) e longas (24 h) dos dispositivos DGT,
otimizados com a resina de ZrO: para a retencdo de As" e poliacrilamida como agente
difusivo, utilizando os filtros de NC e UF. O objetivo desse experimento foi o de separar
as diferentes fracdes de AsY e verificar as possiveis interacdes do analito com
substancias humicas. Para a realizacdo desse experimento, foi preparado 2 L de
solucdo de AsY 200 ug L + 24,5 ug L de substancia himica (25 °C, pH 7,0 e [NaCl]
0,03 M). Em constante agitacdo, parametros como pH, temperatura e forca i6nica
foram medidos. Aliquotas de 1 mL foram retiradas a cada 6 h em todo o periodo das

imersodes.
6.3. Retencdo e fator de eluicdo de As'' e AsV

Com o propésito de examinar a retencdo e o fator de eluicdo das resinas de
mercapto-silica e ZrO», para a adsorcdo de As'' e Astota (BENNETT et al., 2011; SUN
et al., 2014), respectivamente, foram preparadas, separadamente, duas solugcdes de
200 mL contendo concentracdes de As'' ou AsV de 100 pug L't em pH 7, ajustadas com
HNO3z 2% e 1 mol L** NaOH e forca idnica de 0,03 mol L't de NaNOs. As respectivas
espécies de arsénio foram inseridas nas solu¢cdes sob preparo, estando as mesmas
em constante agitacdo em béqueres de vidro sobre um agitador magnético. No
decorrer do experimento, ambas as solu¢des foram transferidas para seis Tubo Falcon
50 mL, a fim de conduzir esse estudo em triplicatas. Entdo, uma resina de mercapto-
silica foi inserida em cada tubo contendo a solucéo de As'' e de maneira analoga, uma
resina de ZrO: fora imersa em cada tubo com solucdo de AsV. Posterior a esses
procedimentos, os seis tubos, contendo as resinas ligantes, foram posicionados em

uma mesa agitadora, permanecendo em constante agitagdo por um periodo de 24 h.
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Aliguotas de 1 mL foram retiradas de cada tubo, no inicio e no final deste experimento,
para a determinacdo das concentracfes. Logo apds estas imersfes, 0s agentes
ligantes foram removidos das respectivas solucdes e transferidos para seis tubos tipo
Falcon 15 mL contendo as solugdes eluentes para a separacéo dos analitos-alvos. As
metodologias aplicadas neste experimento foram embasadas e realizadas de acordo
com as investigacdes propostas por Bennett et al. (2011) para o processo de eluicao
da resina de mercapto-silica e Sun et al. (2014) para a separac¢ao do analito no ligante
de ZrO2. Desse modo, para o procedimento de eluicdo da resina de mercapto-silica
foi preparada uma solucdo mista contendo 1 mol L' HNOs e 0.01 mol L KlOs3,
enquanto para a recuperacédo do analito na resina de ZrO2, uma solucéo de 1 mol L
NaOH fora preparada. As resinas de mercapto-silica e ZrOz2, entéo, foram inseridas
nos tubos em que continham as suas respectivas solucdes eluentes, com o volume
de 2 mL e foram colocados em agitacao por 24 h. Concluido esse periodo, as resinas
foram retiradas e as solu¢des contendo os eluentes foram preservadas e avolumadas
para 15 mL com agua ultrapura. Findado o processo de retencdo e eluicdo, as
concentracdes das espécies inorganicas de arsénio nas solugdes (aliquotas e eluatos)
foram determinadas por ICP-MS. Apds as imersdes, para examinar a sua eficiéncia
foi calculado o fator de eluicdo (fe) através da equacgéo 7 (ZHANG; DAVISON, 1995;
EISMANN, 2017):

fe = Cinicial/ Cfinal (7)

Em que Cinicia representa a concentracao conhecida da solucao e Csina refere-

se a concentracao determinada apos a eluicdo das resinas.

6.4. Montagem dos dispositivos

O processo de montagem dos dispositivos utilizados na expedi¢cdo de campo
se deu através de um rigoroso controle de contaminacédo externa, sendo esta atividade
desenvolvida in lab, em uma sala pressurizada, preparada para tal finalidade e com o
auxilio de uma capela de fluxo laminar, assegurando assim, superficies livres de
contaminacgdo. Os componentes do dispositivo DGT e demais utensilios de laboratério
empregues neste procedimento foram descontaminados e lavados previamente,
conforme citado.

Os dispositivos DGT sé&o constituidos por duas pecas de polipropileno, sendo

denominadas de capa e pistdo. Sobre essas partes sdo posicionadas trés camadas,
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sendo a resina ligante (mercapto-silica ou ZrO2) aplicada para adsorver as espécies
de interesse, o0 agente difusivo com fungao de possibilitar a difusdo constante ao longo
do tempo e um filtro de celulose para a protecéo do dispositivo no sistema. Dispostas
as trés camadas, a capa é encaixada no pistdo com o propésito de fixar todos os
componentes, de modo que apenas a ultima camada do dispositivo, no caso, o filtro
de protecao, fique exposto diretamente com a solucéo.

Ao total foram montados 108 dispositivos para aplicagdo em campo, dos quais
54 estavam otimizados com o agente ligante de Mercapto-silica e 54 dispositivos

aperfeicoados com a resina de ZrOz.

Figura 11 — Montagem dos dispositivos empregues na expedi¢do de campo

Fonte: Dados da pesquisa, 2019.

6.5. Amostragem e imerséo de DGT em campo

Para a imerséo in situ dos dispositivos, foram selecionadas, durante o periodo
de seca na regido (setembro/2019), trés lagoas alcalinas (Fig. 12) de caracteristicas
biogeoquimicas distintas, localizadas nas proximidades da fazenda S&o Roque. As
lagoas amostradas eram compostas por aguas verde, preta e cristalina, sendo
representadas pelos codigos SR-04, SR-06 e SR-07, respectivamente. No inicio de

cada imersdo, as caracteristicas de cada lagoa (borda e centro) foram medidas
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através de parametros abidticos, como condutividade elétrica (uS.cm™), pH,
temperatura (°C) e profundidade (vide apéndices).

Os 108 dispositivos DGT utilizados neste estudo foram previamente otimizados
para a determinacéo de arsénio inorganico total e especiacédo de arsenito inorganico
trivalente. Resinas de ZrO2 (SUN et al., 2014) foram utilizadas para a retencdo de
Astotal, €nquanto agentes ligantes de mercapto-silica (BENNETT et al., 2011) foram
empregues para a adsorcdo seletiva de As'. Filtros de membranas de nitrato de
celulose (NC) e de ultrafiltracao (UF), contendo diferentes porosidades, foram usadas
nos dispositivos para examinar as variadas fracdes de arsénio nas lagoas.

Dispositivos para a analise da DBL também foram empregues nessa campanha.

Figura 12 — Imagem de satélite das lagoas amostradas na expedi¢cdo de campo

&

yi@

Fonte: Google Earth Pro

Para a determinacdo in situ de cada lagoa foram utilizados o total de 36
dispositivos, sendo 12 inseridos na borda e 24 no centro (triplicatas de cada resina
ligante). A imers&o ocorreu em um periodo de 24 h. Além das imersdes em cada lagoa,
foram coletadas amostras de 4gua para determinacgdes in lab de arsénio total e analise

das fracdes dissolvidas e particuladas.



40

A primeira lagoa analisada foi a SR-04 (Fig. 13), localizada entre as
coordenadas -19.38201 S; -056.32883 W. Possuindo aguas de coloracao verde, esta
lagoa apresenta alta salinidade, teores de macro e micronutrientes, pH extremamente
alcalino (9.9) e evidentes floracdes cianobacterianas. Os fitoplanctons ali presentes
sao capazes de metabolizar o arsénio, podendo desempenhar um papel essencial em
seu ciclo e influenciando sua especiacado e biogeodisponibilidade. Entretanto, estes
microrganismos também podem apresentar baixo fator de bioacumulacéo decorrente
de sua tolerancia ao elemento ou por condi¢des que ocorrem na superficie d’agua,
como a complexacdo de arsénio com a matéria organica, responsavel por limitar a
sua disponibilidade no ambiente. As maiores concentracdes das espécies inorganicas
(As"" e AsY) foram encontradas nesta lagoa, dissolvidos em suas aguas superficiais,
variando na borda e no centro, entretanto com predominancia de AsY em decorréncia
das condi¢cbes aerdbicas e atividades metabolicas autotroficas dos microrganismos

presentes.

Figura 13 — Lagoa SR-04 (verde)

Fonte: Dados da pesquisa, 2019

A lagoa preta, representada pelo codigo SR-06 (Fig. 14), se encontra entre as
coordenadas -19.39219 S; -056.32573 W e exibe aguas muito turvas, baixos teores

de matéria orgéanica e sinais de comunidade bacteriana. Através das concentracfes
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obtidas nos dispositivos, foi possivel constatar a presengca das duas espécies
inorganicas de arsénio, porém com elevada concentracéo de AsV.

No entorno desta lagoa se observa a formacdo de silcrete, uma camada
endurecida no solo e rica em silica, resultante do elevado pH (9.1) e do intenso
processo de evaporacdo em época de seca. A silicificagdo ocorre na interface agua-
solo, devido a saturacdo de silica nas aguas subsuperficiais procedentes da lagoa.
Esta formacao pode ser responsavel pela adsorcado de varios elementos, incluindo o
arsénio, incorporando substancias estranhas como espécies moleculares no interior
dos precipitados. Consequentemente, parte do arsénio dissolvido, inicialmente nas
aguas superficiais e subsuperficiais pode ser retido junto a esta formacéo, sendo
remobilizado para a coluna d’agua associado ao material suspenso (nano particulas
de silica), oriundos das ac¢fes erosivas do silcrete. O equilibrio entre estes processos,
podem estar, entdo, influenciando a biogeodisponibilidade do arsénio nesta lagoa (no
prelo)!.

Figura 14 — Lagoa SR-06 (preta)

Fonte: Dados da pesquisa, 2019

! HERNANDEZ, A. H. Estudo do ciclo biogeoguimico do Arsénio no Pantanal de Nhecolandia. 2017. Tese (Doutorado em
Quimica). Universidade Estadual de Campinas. Instituto de Quimica. Campinas (SP). 2017. (Em fase de elaboragéo).
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De &gua cristalina, a lagoa SR-07 (Fig. 15) esta situada entre as coordenadas
-19.39868 S; -056.32986 W e exibe abundante matéria organica ndo degradada em
suas aguas, na forma de fibras vegetais. Com pH 8.7, nas aguas desta lagoa foram
verificadas baixas concentracées de arsénio inorganico, em comparacdo com as
anteriores, no entanto, as duas espécies foram encontradas em sua borda e centro,

contudo, novamente com o predominio da espécie de AsV.

Figura 15 — Lagoa SR-07 (cristalina)

I

Fonte: Dados da pesquisa, 2019

6.6. Coleta de amostras

Amostragem de &guas superficiais para analise do teor total, dissolvido e
ultrafiltrado foram realizadas em cada lagoa, em sua borda e centro. Armazenadas
em frascos de 100 mL, previamente descontaminados para determinacéo in lab.

As amostras foram preparadas de maneiras distintas, submetendo-as a
tratamentos adequados. Para a determinacdo do teor total, as amostras foram
digeridas em forno micro-ondas (Milestone, modelo ETHOS UP) na presenca de HNO3
para dissolucdo da elevada concentracédo de particulados em solucdo; Para a analise
dissolvida, as aguas foram filtradas (0,45 um) para a efetuar a separacado do material
particulado; A ultrafiltracdo foi realizada através de concentradores centrifugos
Vivaspin® 6 de 10 kDa para a separacdo de microparticulas das aguas.
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6.7. Eluicéo de arsénio

Os procedimentos de eluicdo dos dispositivos aplicados em campo ocorreram
analogamente aos experimentos anteriores e de acordo com as metodologias
desenvolvidas por Bennett et al. (2011) e Sun et al. (2014). Portanto, para a eluigao
das resinas de mercapto-silica fora preparada uma solucéo mista de 1 mol L't HNO3
e 0.01 mol L KIO3 e para a eluicdo do analito no ligante de ZrO2, uma solucéo de 1
mol L't NaOH.

As resinas ligantes foram inseridas individualmente em tubos de 15 mL,
contendo 2 mL das respectivas solucdes eluentes para a recuperacdo dos analitos.
Posteriormente, os tubos foram mantidos em constante agitacao por 24 h e apds esse
periodo, as resinas foram descartadas. As solucdes excedentes dos tubos foram
diluidas, para em seguida, serem determinadas.

6.8. Coeficiente de difusdo ajustado

Devido a heterogeneidade das aguas amostradas em campo, foi-se necessario
realizar experimentos que simulassem os parametros fisico-quimicos medidos nas
trés lagoas, com o intuito de determinar o coeficiente de difusdo das espécies
inorganicas de arsénio e a capacidade de retencdo das resinas sob condi¢des
extremas. Desse modo, foram feitas imersdes de dispositivos DGT em seis solugdes
de 4 L, contendo aproximadamente 200 ug L* de As" ou AsY em faixas de pH pré-
ajustadas e que variavam de 8.7 a 9.9. A forca ibnica, em ambas as solucgdes, foi
testada na concentracédo de 0,06 mol L' de NaNOs.

Em cada solugcédo foram imersos oito dispositivos por 24 h, em temperatura
controlada, sendo retirados ap6s 4, 8, 12 e 24 h. Os amostradores foram otimizados

de maneira idéntica aos utilizados na expedicado de campo.
6.9. Determinacéao de arsénio via ICP-MS

As determinacdes dos experimentos preliminares, das amostras de agua
(total, dissolvido e ultrafiltrado) e eluatos dos dispositivos DGT foram realizadas por
ICP-MS. As condi¢des de operacao do equipamento podem ser observadas na

tabela a sequir:
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Tabela 2 - Condic¢des de operacéo do ICP-MS para determinagéo de arsénio

Nebulizador MicroMist™
Poténcia do plasma (W) 1550,00
Velocidade da bomba peristéltica (rpm) 40.00
Vazéo do gas de nebulizacédo 1.0 L/min
Vazédo do gas auxiliar 0,80 L/min
Vazao do gas de refrigeracéo 14,00 L/min
Replicas 3

Tocha

Vertical (mm) 0,30

Horizontal (mm) -0,40

O modo de deteccdo empregado nessa operacdo foi o KED. Este modo
pressuriza a célula de colisdo com gas e aplica uma barreira de discriminacéo
energética para remover possiveis interferéncias espectrais poliatdmicas durante a
analise.

Os padrdes para a construcao da curva de calibragcédo foram preparados a partir
de solucgéo estoque de AsY ~40 mg L. Apos diluicéo, padrées de 0, 5, 10, 15, 25 e 50
nug L foram elaborados e preservados em HNOs 2%. A curva analitica obtida
apresentou Rz = 0,998.

O desempenho, a sensibilidade e a estabilidade do equipamento, foi avaliado
utilizando a solucdo Tune B, contendo 1 ug L Li, Co, In, Ba, Ce, Bi, U em HNOz 2%
e HCI 0,5%.

Padrbes internos sdo solucfes utilizadas nas analises para compensar 0s
efeitos do drift instrumental, na resposta ou sensibilidade, ocasionados por multiplos
processos na introducdo das amostras ou extracao de ions. Os elementos Sc, Ge, Y
e In foram selecionados como padréo interno nesta anélise, com o objetivo de corrigir

possiveis efeitos de matriz ou instabilidade instrumental.

7. RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1. Coeficiente de difusdo do arsénio utilizando o método da camara de

difusao

A Figura 16 exibe o gréafico referente as massas de AsY difundidas ao longo do
tempo pelo agente difusivo e sobreposto a este, o filtro NC. Em seguida, durante o
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mesmo intervalo de tempo amostrado é apresentado, na Figura 17, a difusdo do

analito através do gel de poliacrilamida, aplicado juntamente com o filtro de UF.

Figura 16 — Determinag&o do coeficiente de difusdo de As' pelo método da camara de
difuséo utilizando filtro de nitrato de celulose (NC)
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Figura 17 — Determinac&o do coeficiente de difusdo de As" pelo método da camara de difusdo

utilizando filtro de ultrafiltracdo (UF)
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Pelo método da camara de difusdo foi possivel analisar que houve linearidade
durante o tempo amostrado (6 h). Os coeficientes de difusdo obtidos através deste
método, foram de 4,40 x 10® cm? s e 2,81 x 10 cm? s para os filtros de NC e UF,
respectivamente. Em comparacdo com os dados ja descritos na literatura, péde-se

constatar que o valor de AsY determinado com forca idnica de 0,03 M L* NaCl,
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utilizando o filtro de NC e o difusivo de poliacrilamida, esteve menor ou ficou proximo
aos determinados por Fitz et al. (2003) 5,69 + 0,14 x 10°® cm? s, por Panther et al.
(2008) 4,85 + 0,35 x 10® cm? st e também por Sun et al. (2014) 6.78 + 0.11 x 10 cm?
s'1. Por ndo haver descricdes na literatura relacionadas a este método utilizando o
filtro de UF, n&o foi possivel realizar a comparacao dos dados.

Este experimento foi executado em condicGes controladas, com solucdes de
concentragcdes conhecidas e em pH neutro. Posto isso, vale salientar que mesmo 0s
valores obtidos apresentarem certa concordancia, ndo se mostraram adequados para
se calcular a difusdo dos dispositivos expostos a elevadas faixas de pH.

Os mesmos parametros foram adotados para a determinacdo do Das"' na
camara de difusdo, contudo de maneira oposta, os resultados acerca dessa espécie
ndo apresentaram linearidade, exibindo diversas incoeréncias durante o periodo do

experimento.

7.2. Fracionamento de AsY na presenca de substancias humicas

Dispositivos com filtros de diferentes porosidades foram empregues para
avaliar distintas fracGes de AsY na presenca de substancia himica. As fracdes de AsV
obtidas na imersao curta (6 h) foram de 85,8 + 11,2% para os dispositivos otimizados
com filtro de NC (0,45 um), enquanto nos amostradores com UF (10 kDa), o valor
obtido foi de 57,0 £ 2,1%. As fragbes na imersao longa (24 h) foram de 61,7 £ 1,5% e
60,6 + 21,7 utilizando os respectivos filtros.

Os resultados indicam que na imersao curta (6 h) houve intera¢cbes do analito
com esta mistura de substancias organicas. Por outro lado, os resultados na imerséo
longa (24 h) n&o apresentaram diferencas significativas nas concentracdes.
Pressupde-se que na imersdo longa, a solugdo tenha atingido o seu equilibrio durante
o periodo amostrado, formando complexos de tamanhos maiores, retidos em ambos

os dispositivos otimizados com os distintos filtros (NC e UF).
7.3. Retencdo e fator de eluicdo de As'"' e AsV

As capacidades de retengdo foram avaliadas introduzindo diretamente as
resinas em solucdes contendo As"' ou AsY em concentragdes de 100 pg L. Apés 24
h em agitagdo ininterrupta, os agentes ligantes passaram pelo procedimento de

eluicdo para separacao dos analitos. As recuperacdes obtidas foram de 58,3 = 4,4%
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para as resinas de mercapto-silica e 65,7 + 13,5% para o ligante de ZrO2. Todavia, 0s
resultados desse experimento se mostraram inferiores aos fatores de eluicédo
apresentado por Bennett et al. (2011) e por Sun et al. (2014) para a resina de
mercapto-silica e ZrO2, sendo de 85,6 + 1,7% e 88,4 + 2,0%, respectivamente.

Por apresentarem concentragfes inferiores, tem-se a hipétese que houve
saturacdo das resinas durante o periodo amostrado. Portanto, novos experimentos
serdo conduzidos posteriormente, em solu¢cdes de menores concentragdes, a fim de

complementar estas avaliagoes.

7.4. Coeficiente de difuséo ajustado

Com o objetivo de obter distintos coeficientes de difusédo (D), de acordo com as
caracteristicas das 4guas amostradas, espécie de arsénio e filtro empregado (NC ou
UF), seis imersdes de dispositivos foram realizadas in lab, em soluc¢des sintéticas de
As'' ou AsY, sob parametros fisico-quimicos similares aos medidos nas lagoas da
Nhecolandia.

Também foi possivel analisar a sor¢éo das espécies pelas respectivas resinas,
exibindo retencdo positiva na maior parte do periodo amostrado (24 h), em ambas
faixas de pH (8.7 — 9.9) e forca iOnica ajustada na concentracéo de 0,06 mol L de
NaNOs. Contudo, apos tratamento dos dados, alguns pontos das curvas foram
descartados, pois os valores se mostraram incongruentes, podendo isso estar
relacionado as condicbes empregadas ou possiveis contaminagfes durante a
amostragem. Na Tabela 3 ser&o exibidos os coeficientes de difusao obtidos para cada
lagoa, calculados através da equacao 6. As respectivas massas e 0s graficos serao

apresentados na secao de apéndices.

Tabela 3 - Das'" obtidos nas condigdes de cada lagoa, utilizando dispositivos otimizados com resinas

de mercapto-silica e filtros de diferentes porosidades (NC e UF)

Coeficientes de difusdo Lagoa SR-04 Lagoa SR-06 Lagoa SR-07

As'' (NC) 7,8 x10°cm?s? 8,8 x10®cm?s? 1,1 x10°cm?s?
As'' (UF) 3,5 x10%cm?s? 6,1 x10®%cm?s? 5,3 x10%cm?s?
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Tabela 4 - Das¥ obtidos nas condicdes de cada lagoa, utilizando dispositivos otimizados com resinas
de ZrO: e filtros de diferentes porosidades (NC e UF)

Coeficientes de difusao Lagoa SR-04 Lagoa SR-06 Lagoa SR-07
AsY (NC) 2,3x10%cm?s? 3,4 x10%cm?s? 1,9 x10®cm?s?
AsY (UF) 1,4 x10%cm?s? 6,5 x107cm?s? 9,9 x107cm?s?

Pelo fato destes coeficientes de difusdo terem sido determinados em condicdes
similares as das lagoas, optou-se por utiliza-los para o tratamento dos resultados
obtidos em campo, com isso as concentracdes ficaram mais coerentes em relacdo

aos coeficientes de difusdo determinados através do método da camara de difusao.

7.5. Fracionamento e especia¢cdo quimica in situ de arsénio nas lagoas

da Nhecolandia

Os gréficos subsequentes (Fig. 18, Fig. 19 e Fig. 20) exibem as concentracdes
de arsénio determinadas nas amostras coletadas das aguas superficiais e nos eluatos
dos dispositivos DGT empregues in situ. As tabelas contendo as concentragcbes de
ambas as avaliagbes podem ser apreciadas nos apéndices (L, M e N).

As diferencas entre as concentracdes totais e dissolvidas de arsénio
determinadas nas trés lagoas mostraram-se minimas, indicando que uma porcao
muito pequena de arsénio presente nas lagoas estava ligada ao material particulado.

As concentragOes de arsénio na fracdo ultrafiltrada (10 kDa) na borda e no
centro das trés lagoas foram semelhantes. As maiores concentracbes foram
observadas na lagoa SR-06 (~42-45 %) enquanto as menores foram verificadas na
SR-07 (~11-13 %). Contudo, a menor concentracédo na lagoa SR-07 representou uma
proporcao de arsénio na fragdo de 10 kDa de ~30 a 35% quando comparado com a
fase dissolvida. Propor¢cao semelhante (~26 a 31%) foi verificada na lagoa SR-06 e
menor proporc¢éao foi observada na lagoa SR-04 (~8 a 9%).

No entanto, baixas concentracdes de arsénio, em ambas as lagoas, foram
observadas através desta metodologia, ndo estando concordante com os resultados
obtidos através dos dispositivos DGT (amostragem passiva) otimizados com filtros de
ultrafiltracdo, aplicados in situ. Apesar das membranas possuirem a mesma
porosidade, houve diferencas significativas em seus resultados. Portanto, parte-se do

pressuposto que o procedimento para determinacao do teor ultrafiltrado realizado in
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lab, em tubos centrifugos, através de um sistema for¢cado (ndo passivo), apresentou
inconsisténcias devido aos procedimentos metodologicos envolvidos.

As maiores concentragcdes de arsénio na fase particulada e dissolvida foram
observadas na lagoa SR-04 (verde). A concentracao total determinada na borda e no
centro foi de 337 + 1.6 pug Lt e 330.5 + 15.5 pug L respectivamente, enquanto a
concentragdo da fracéo dissolvida foi de 305 + 1.3 ug Lt na borda e 325+ 1.9 ug L?
no centro.

Por meio dos dispositivos DGT, foi possivel realizar a sorcdo de arsénio
inorgéanico total através das resinas de ZrO:z e a retencao seletiva para a espécie de
As'' através do ligante de mercapto-silica. A diferenca entre os dados gerados pelos
dispositivos permitiu calcular as concentragées labeis de ambas as espécies (As'' e
AsY) no sistema. Concentracdes elevadas de arsénio inorganico foram encontradas
nesta lagoa, principalmente em seu centro, onde ha um aumento significativo,
sobretudo da espécie As'. As membranas de NC e UF tiveram comportamentos
similares na sor¢cao nas duas fases ligantes. Os filtros de UF foram empregues com o
objetivo de fracionar as diferentes fracbes de arsénio, distinguindo as labeis e
complexadas.

A fracdo labil de As'"' na lagoa SR-04 (verde) determinada na borda foi de 8.8 +
1.9 ug L (NC) e 21.7 £ 0.5 ug L* (UF), enquanto no centro, as concentragcdes desta
espécie aumentaram substancialmente para 169.2 + 1.9 ug L* (NC) e 177.7 + 14.9 ug
Lt (UF). O arsénio inorganico total em sua fracao labil foi de 55.7 + 0.2 ug L'* (NC) e
151.5 + 15.4 ug L (UF) na borda, enquanto no centro as concentragcdes aumentaram
para 178.4+2.9 ug Lt (NC) e 211.4 + 47.5 ug L (UF).

Foi verificado um aumento significativo na concentracdo de arsénio total no
centro, mas nado tdo consideravel quanto o aumento da espécie trivalente.
A lagoa SR-04 (verde) possui uma grande quantidade de biomassa de fitoplanctons
em suas bordas, entretanto, no centro da lagoa essa quantidade é notavelmente
menor. Esse “efeito de borda” verificado pode alterar as condi¢gdes de especiacao do
ambiente, induzindo uma diminuicao na disponibilidade de arsénio na borda da lagoa.
Além disso, os dados obtidos sugerem que a maior concentragdo de arsénio no centro
(>80%) era referente a espécie de As'". Na beira do lago, uma proporgéo
consideravelmente menor de As'' foi observada, indicando que esse "efeito de borda"
poderia envolver um processo de complexacédo de As'' pela biomassa presente nas

margens desta lagoa.
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Figura 18 — Concentracdes médias de arsénio na lagoa SR-04 (verde)

Lagoa SR 04 (verde) - Concentragdes de As (ug L?)
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BORDA CENTRO

As concentracdes totais de arsénio observadas na lagoa SR-06 (preta) foi de
156 + 1.4 ug L na borda e 150.5 + 0.6 pug L™ no centro. As concentracdes da fracdo
dissolvida foi de 158 + 0.5 pug L' e 1455 + 1,4 ug L* na borda e centro,
respectivamente.

O arsénio inorganico mensurado na lagoa SR-06 (preta) apresentou
concentragdes similares entre o teor total e dissolvido. Os valores das amostras
ultrafiltradas (10 kDa) tiveram acréscimos em suas concentra¢gfes, podendo estar o
arsénio associado as nanoparticulas suspensas de silica nas aguas, oriundos dos
processos relacionados a formacéao de silcrete nesta lagoa.

Em relacdo as espécies inorganicas, ambas foram detectadas pelos
dispositivos. As fracdes labeis de arsénio inorganico total determinadas nesta lagoa
foram de 27,3 + 0,5 ug Lt (NC) e 143,6 + 13,2 ug L* (UF) na borda, enquanto no
centro as concentracdes foram de 39,6 + 1,1 ug L*(NC) e 180,2 + 27,7 ug L (UF).

Apesar de fornecer valores concordantes com os teores totais e dissolvidos, 0s
resultados dos dispositivos com filtros de UF apresentaram concentracdes muito
dispares em comparacdo com as amostragens realizadas pelos dispositivos com o0s
filtros de NC, exibido valores muito elevados, podendo estar sofrendo interferéncias

na amostragem durante o tempo monitorado.
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As concentracdes de As''mensuradas nesta lagoa foram baixas, sendo de 2,4
+ 1,5 ug LT (NC) e 3,9 + 2,6 ug L?* (UF) na borda, a medida que no centro as
concentracGes determinadas foram de 2,3 + 0,5 ug L't (NC) e 3,7 £ 0,6 ug L (UF),
nao apresentando, assim, diferencas significativas nos dois pontos.

Figura 19 — Concentracfes médias de arsénio na lagoa SR-06 (preta)

Lagoa SR 06 (preta) - Concentragdes de As (ug L)
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BORDA CENTRO

Das trés lagoas analisadas, a SR-07 (cristalina) foi a que apresentou 0s
menores teores de arsénio em suas aguas. As concentracdes do teor total na borda
foram 37 + 0,1 pg L', enquanto no centro as concentracdes foram de
35.5 + 0,4 ug L1 A fracdo dissolvida na borda desta lagoa foi de 36 + 0,2 ug L?,
enguanto no centro apresentou concentracdes de 37 + 0,2 ug L.

A fragdo labil de As"' determinada nesta lagoa foi de 3.8 + 0.6 ug L* (NC) e
74+1.4pg Lt (UF)emsuabordae3.1+05ugL?(NC)e7.3+1.3ugL?*(UF)no
centro.

As concentracdes de arsénio inorganico total foi de 65.03 + 4.8 ug L™* (NC) e
90.5 + 8.9 ug L (UF) na borda, enquanto no centro os valores obtidos foram de 75.7
+2.2ug LT (NC) e 118.01 £ 0.9 pg L (UF), indicando que o arsénio nesta lagoa pode
estar complexado também com moléculas maiores.

Nesta lagoa, nota-se que as fragbes labeis obtidas in situ pelos dispositivos

apresentaram concentracdes superiores em comparac¢ao com o teor total e dissolvido.
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Em decorréncia das caracteristicas hidroquimicas de cada ponto, deve-se ponderar
gue estes resultados foram obtidos por procedimentos variados e com escalas de
tempo diferentes. Essa diferenca se deve ao fato de as imersdes dos dispositivos
terem sido efetuadas continuamente pelo periodo de 24 h, enquanto, por outro lado,
as aguas amostradas passaram por procedimentos de coleta, preservagao e preparo
diferentes, sendo determinadas in lab. Consequentemente, as concentracfes totais e
dissolvidas podem ter sofrido alteracdes causadas por diversos fatores durante a

amostragem e o transporte.

Figura 20 — Concentracdes médias de arsénio na lagoa SR-07 (cristalina)

Lagoa SR 07 (cristalina) - ConcentragGes de As (ug L?)
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BORDA CENTRO

Em ambas as lagoas, devido ao baixo fluxo de suas &guas, dispositivos foram
montados com dois géis difusivos para avaliar o efeito da DBL, com o intuito de
analisar a sua espessura e possiveis influéncias na concentracdo do analito. Todavia,

nao houve interferéncia significativa nos resultados.

8. CONSIDERACOES FINAIS

As paisagens e as caracteristicas que envolvem a sub-regido pantaneira da
Nhecolandia séo intrigantes e extremas por conta de suas distintas morfologias e de
seu complexo sistema hidrolégico. A variedade de suas aguas superficiais € evidente,
apresentando inumeros parametros fisico-quimicos e bioldgicos, além de elevadas

concentracdes de arsénio dissolvido.
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Os objetivos que orientaram esta pesquisa foram o de efetuar o fracionamento
guimico de arsénio nas aguas amostradas das lagoas e realizar a especiacao in situ
de arsénio inorganico através da técnica de Difusdo em Filmes Finos por Gradiente
de Concentracao (DGT), para avaliar as suas concentracdes e 0 seu comportamento
biogeoquimico no sistema.

Através dos resultados obtidos nas amostras de teor total, dissolvida e
ultrafiltrada (10 kDa), foram apresentadas distintas concentracdes de arsénio nas
bordas e centros de ambas as lagoas, em razdo de suas caracteristicas hidroquimicas
e técnicas amostradas. Nas determinacfes in lab, houve semelhancas entre as
concentracdes do teor total e a fracdo filtrada em 0,45 pm nas trés lagoas, podendo-
se notar que o arsénio esta dissolvido nas aguas e muito pouco sorvido nos materiais
particulados.

As concentra¢des obtidas nos dispositivos para sor¢do de arsénio inorganico
total apresentaram valores aproximados as fracdes particuladas e dissolvidas nas
lagoas SR-04 (verde) e SR-06 (preta). Todavia, na lagoa SR-07 (cristalina) foi
constatada a presenca de arsénio inorganico total, porém em menores concentracoes
comparadas as lagoas anteriores.

Através da aplicacdo das resinas seletivas de mercapto-silica foi possivel
realizar a especiacao in situ deste elemento, evidenciando a presenca da espécie As'"
nas trés lagoas investigadas. Sua maior concentracdo se deu no centro da lagoa SR-
04 (verde), enquanto nas lagoas SR-06 (preta) e SR-07 (cristalina), as concentracoes
desta espécie estiveram muito baixas.

Ambos os dispositivos aplicados in situ para a sorcdo de Asiwota € As'
apresentaram eficacia durante o periodo amostrado, em condicbes extremas,
evidenciando a fracao labil deste elemento nas aguas das lagoas.

Os amostradores otimizados com os filtros de UF (10 kDa) ndo apresentaram
diferengas significativas, exibindo valores aproximados ou superiores aos filtros com
porosidade de 0,45 pum. Esses resultados mostraram certas inconsisténcias visto as
diferencas entre das membranas. Contudo, novas avalia¢cées poderao ser realizadas
futuramente para complementacdo dos dados, aplicando membranas com
porosidades inferiores a 10 kDa a fim de investigar o comportamento do arsénio em

fracbGes menores para comparacao e aprofundamento destes dados.
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APENDICES

APENDICE A - Parametros fisico-quimicos avaliados na lagoa SR-04 (verde)

SR-04 Centro Borda
Profundidade da Lagoa 66 cm 34 cm
Profundidade de imerséo 20 cm da superficie 15 cm da superficie
pH 9,9 9,9
Condutividade elétrica 4,510 uS/cm 4,700 puS/cm
Temperatura 28 °C 31,2°C

APENDICE B - Parametros fisico-quimicos avaliados na lagoa SR-06 (preta)

SR-06 Centro Borda
Profundidade da Lagoa 41 cm 21 cm
Profundidade de imerséo 20 cm da superficie 10 cm da superficie
pH 9,1 9,1
Condutividade elétrica 2,461 pS/cm 2,330 uS/cm
Temperatura 35,1°C 32,6 °C

APENDICE C — Parametros fisico-quimicos avaliados na lagoa SR-07 (cristalina)

SR-07 Centro Borda
Profundidade da Lagoa 75 cm 45 cm
Profundidade de imerséo 20 cm da superficie 20 cm da superficie
pH 8,6 8,7
Condutividade elétrica 2,000 pS/cm 1,010 pS/cm

Temperatura 30°C 24,2 °C
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APENDICE D - Relac&o entre as massas de As" e o tempo no método da camara
de difuséo, utilizando filtro de nitrato de celulose (NC) na presenca de 0,03 mol
L NaCl.

Tempo (s) Massa de AsV (ng)
0 65,7
1200 113,4
2400 140,2
3600 163,3
4800 188,6
6000 2134
7200 2440
8400 269,0
9600 299,9
10800 338,2
12000 336,4
13200 342,3
14400 404,0
15600 357,6
16800 449,0
18000 4517
19200 482,9
20400 500,2
21600 525,1

APENDICE E — Relacio entre as massas de AsY e o tempo no método da camara
de difuséo, utilizando filtro de ultrafiltracdo (UF) na presenca de 0,03 mol L1
NacCl.

Tempo (s) Massa de AsY (ng)
0 35,4
1200 50,0
2400 58,4
3600 72,0
4800 84,3
6000 82,3
7200 119,2
8400 130,8
9600 154,9
10800 165,0
12000 185,9
13200 186,6
14400 203,9
15600 215,0
16800 239,9
18000 246,7
19200 259,1
20400 279,1

21600 279,8
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APENDICE F — Relacdo massa e tempo para obtenc&o do Das" nas condicées
da Lagoa SR-04, utilizando dispositivos otimizados com resinas de mercapto-
silica e filtros de diferentes porosidades (NC e UF)

MERCAPTO-SILICA Massa (ng) Tempo (s)
NC-04 H 875,1 14400
NC-08H 15477 28400
NC-24H 5247,4 86400
UF-04H 558,3 14400
UF -08H 869,5 28400
UF-12H 1378,0 43200
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APENDICE G - Relacdo massa e tempo para obtencdo do Das"' nas condicdes
da Lagoa SR-06, utilizando dispositivos otimizados com resinas de mercapto-
silica e filtros de diferentes porosidades (NC e UF)

MERCAPTO-SILICA Massa (ng) Tempo (s)
NC-04H 876,7 14400
NC-12H 2994 .4 43200
NC - 24 H 5880,9 86400
UF - 08 H 943,3 28400
UF-12H 1617,6 43200
UF-24H 3749,2 86400

D, utilizando filtro de NC
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APENDICE H - Relacdo massa e tempo para obtencéo do Das" nas condicées
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da Lagoa SR-07, utilizando dispositivos otimizados com resinas de mercapto-
silica e filtros de diferentes porosidades (NC e UF)

MERCAPTO-SILICA Massa (ng) Tempo (s)
NC-04 H 646,8 14400
NC-08H 1948,4 28400
NC-24H 7186,5 86400
UF-04H 420,1 14400
UF-08H 996,2 28400
UF-24H 3391,1 86400
D" utilizando filtro de NC
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APENDICE | — Relacdo massa e tempo para obtencdo do Das¥ nas condicdes da
Lagoa SR-04, utilizando dispositivos otimizados com resinas de ZrO; e filtros
de diferentes porosidades (NC e UF)

ZIRCONIO Massa (ng) Tempo (s)
NC-04 H 72,9 14400
NC - 08 H 392,9 28400
NC-12H 662,0 43200
UF-04H 126,2 14400
UF-08H 234,8 28400
UF-12H 500,1 43200
UF-24H 978,9 86400
D, utilizando filtro de NC
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APENDICE J - Relac&o massa e tempo para obtencédo do Das¥ nas condicées
da Lagoa SR-06, utilizando dispositivos otimizados com resinas de ZrO; e
filtros de diferentes porosidades (NC e UF)

ZIRCONIO Massa (ng) Tempo (s)
NC-04 H 262,9 14400
NC-08H 590,7 28400
NC-12H 1123,1 43200
UF-04H 164,8 14400
UF-08H 234,8 28400
UF-12H 329,0 43200

D, utilizando filtro de NC
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APENDICE K — Relacdo massa e tempo para obtencéo do Das¥nas condicdes
da Lagoa SR-07, utilizando dispositivos otimizados com resinas de ZrO; e
filtros de diferentes porosidades (NC e UF)

ZIRCONIO Massa (ng) Tempo (s)
NC-04 H 253,3 14400
NC-08H 468,0 28400
NC-24H 1352,1 86400
UF-04H 137,1 14400
UF-12H 378,3 43200
UF-24H 702,9 86400
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APENDICE L - Concentracfes de arsénio inorganico (ug L?) na Lagoa SR-04
(verde)

LAGOA SR 04 - CONCENTRACOES DE As (ug L) BORDA CENTRO
TOTAL 337+16 330,5 + 15,5
DISSOLVIDO 305+1,3 325+1,9
ULTRAFILTRADO 25+0,1 29,5+ 0,2
DGT MERCAPTO-SILICA (NC) - As'" 8,8+1,9 169,2 + 1,9
DGT MERCAPTO-SILICA (UF) As" 21,7+0,5 177,7 +14,9
DGT ZIRCONIO (NC) - ASTotal 55,7 + 0,2 178,4+2,9
DGT ZIRCONIO (UF) - ASotl 151,5 + 15,4 211,4 + 47,5

APENDICE M - Concentrac6es de arsénio inorganico (ug L) na Lagoa SR-06
(preta)

LAGOA SR 06 - CONCENTRACOES DE As (ug L) BORDA CENTRO
TOTAL 156 + 1,4 150,5 + 0,6
DISSOLVIDO 158 + 0,5 1455 + 1,4
ULTRAFILTRADO 42 0,3 45+0,2
DGT MERCAPTO-SILICA (NC) - As" 24+15 2,3+0,5
DGT MERCAPTO-SILICA (UF) - As" 39+2,6 3,7+0,6
DGT ZIRCONIO (NC) - AStota 27,3+0,5 39,6 +1,1
DGT ZIRCONIO (UF) - AStota 143,6 + 13,2 180,2 + 27,7

APENDICE N - Concentracfes de arsénio inorganico (ug L) na Lagoa SR-07
(cristalina)

LAGOA SR 07 - CONCENTRACOES DE As (ug L) BORDA CENTRO
TOTAL 37+0,1 35,5+0,4
DISSOLVIDO 36+0,2 37+0,2
ULTRAFILTRADO 11+0,1 13+0,2
DGT MERCAPTO-SILICA (NC) - As'" 3,8+0,6 31+05
DGT MERCAPTO-SILICA (UF) - As" 74+1,4 73+1,3
DGT ZIRCONIO (NC) - AStotal 65,03 + 4,8 75,7 £2,2

DGT ZIRCONIO (UF) - AStot 90,5 + 8,9 118,01+ 0,9




