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RESUMO 

Um estudo da abundância e geoquímica do arsênio (As) foi realizado pela 

primeira vez na bacia inferior do rio Paraíba do Sul (RPS) abrangendo o RPS e 

seus tributários principais (rios Muriaé, Pomba e Dois Rios), áreas estuarinas e 

inundáveis. Para tal os compartimentos ambientais avaliados foram a fração 

dissolvida, o material particulado em suspensão (MPS) e o sedimento na 

coluna d‘água e a água subterrânea. Na fração dissolvida da água subterrânea 

a concentração de As alcançou valores até 38,8 µg.L-1 e no MPS e sedimentos 

superficiais os maiores valores foram 4,2 e 13,8 mg.kg-1, respectivamente. No 

sedimento a presença de As foi relacionada a sua adsorção em óxidos de ferro 

e carbono orgânico, e foi dependente da área superficial dos grãos, 

predominando nos sedimentos com maior proporção de frações finas (silte e 

argila). Correlações positivas foram observadas entre o As, o sulfato e o 

carbono orgânico dissolvido na água subterrânea. Devido a isso, o metaloide 

foi relacionado à presença de sulfetos no sedimento, que disponibiliza o As 

para os poços devido a oxidação. Além disso, é sugerido que o As ocorra na 

água subterrânea como o arsenito, que é a sua forma mais tóxica. No MPS as 

concentrações de As foram maiores na estação seca (junho, agosto e outubro) 

em relação à estação chuvosa (dezembro, fevereiro e abril), e foram de 2,6 ± 

0,69 mg.kg-1 e 1,98 ± 0,29 mg.kg-1, respectivamente. A prevalência de 

condições oxidantes na água superficial, que favorece a adsorção de As em 

óxidos de ferro, alumínio e manganês no MPS pode ter sido responsável pela 

não detecção do metaloide na fração dissolvida da coluna d‘água. A 

concentração e a distribuição do As nos compartimentos avaliados sugere que 

a fonte de As para esse sistema hídrico é natural e difusa, sendo dependente 

das condições físico-químicas, dos sulfetos, metais formadores de óxidos e 

matéria orgânica. Apesar disso, a presença do As em poços ressalta a 

importância do monitoramento nesses locais, visto que alguns poços são 

utilizados para irrigação, dessedentação de animais e abastecimento público.  

 

Palavras-chave: arsênio, rio Paraíba do Sul, sedimento, material particulado 

em suspensão e água subterrânea. 
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ABSTRACT 

A study of the abundance and geochemistry of arsenic (As) was carried out for 

the first time in the lower basin of the Paraíba do Sul river (PSR) covering the 

PSR and its main tributaries (Muriaé, Pomba and Dois Rios rivers), estuarine 

and flooded areas. For this the environmental compartments evaluated were 

the dissolved fraction, the suspended particulate material (SPM) and the 

sediment in the water column and the groundwater. In the dissolved fraction of 

groundwater the concentration of As reached values up to 38,8 μg.L-1 and in the 

SPM and sediments the highest values were 4,2 and 13,8 mg.kg-1, respectively. 

In the sediment the presence of As was related to its adsorption in iron oxides 

and organic carbon, and was dependent on the surface area of the grains, 

predominating in sediments with a higher proportion of fine fractions (silt and 

clay). Positive correlations were observed between As, sulfate and dissolved 

organic carbono in groundwater. Due to this, the metalloid was related to the 

presence of sulfides in the sediment, which makes the As available to the wells 

due to oxidation. In addition, it is suggested that As occurs in groundwater such 

as arsenite, which is its most toxic form. In the SPM, As concentrations were 

higher in the dry season (June, August and October) than in the rainy season 

(December, February and April) and were 2,6 ± 0,69 mg.kg-1 and 1,98 ± 0,29 

mg.kg-1, respectively. The prevalence of oxidizing conditions in surface water, 

which favors the adsorption of As in iron, aluminum and manganese oxides in 

the SPM, may have been responsible for not detecting the metalloid in the 

dissolved fraction of the water column. The concentration and distribution of As 

in the evaluated compartments suggests that the source of As for this water 

system is natural and diffuse, being dependent on the physicochemical 

conditions, the sulfides, the oxide forming metals and the organic matter. 

Nevertheless, the presence of As in wells highlights the importance of the 

monitoring in these places, since some wells are used for irrigation, animal 

watering and public supply. 

 

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

matter and groundwater. 
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ESTE ESTUDO 

 

 Essa tese é composta de (1) uma introdução geral, onde são abordadas 

as características do arsênio, como suas fontes, toxicidade, exposição humana 

e presença em compartimentos ambientais; (2) uma revisão bibliográfica 

abordando os estudos com arsênio no Brasil, considerando os compartimentos 

bióticos e abiótocos. Essa revisão está submetida na revista Archives of 

Environmental Contamination and Toxicology e está em fase de revisão; (3) 

estudo contendo resultados da presença do arsênio em poços localizados nos 

municípios de Campos dos Goytacazes, São João da Barra e São Francisco de 

Itabapoana e (4) a avaliação da abundância e mobilidade do arsênio na bacia 

inferior do rio Paraíba do Sul, considerando a fração dissolvida, o material 

particulado em suspensão e o sedimento. 
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1. INTRODUÇÃO  

Desde as últimas décadas do século XX o arsênio (As) tem sido o foco 

da atenção pública devido aos problemas de saúde, considerados semelhantes 

à uma epidemia, que vêm ocorrendo pelo consumo de água subterrânea 

contaminada por milhões de pessoas, principalmente em Bangladesh e 

Bengala Ocidental (Chatterjee et al., 1995; Das et al., 1995). Smith e 

colaboradores (2000) descrevem esse evento como o maior caso de 

envenenamento de uma população na história. 

O As é onipresente no meio, sendo encontrado na atmosfera, solos, 

rochas, águas naturais e organismos e é o 20º elemento mais abundante na 

crosta terrestre e o 14º na água do mar (Woolson, 1975; Smedley e Kinniburgh, 

2002). Na crosta terrestre sua concentração total é estimada em 4,01 x 1016 kg. 

A liberação natural de As a partir da litosfera por exalações e erupções 

vulcânicas terrestres é estimada em 1,715 x 107 kg ano-1 somados a 4,87 x 106 

kg ano-1 resultante do vulcanismo submarino (Matschullat, 2000), embora os 

dados de emissão da atividade vulcânica submarina possam variar cerca de 

duas ordens de grandeza (Chilvers e Peterson, 1987). 

O As é introduzido no meio por uma combinação de processos naturais, 

como o intemperismo de rochas, atividade biológica e emissões vulcânicas, 

além de atividades antrópicas, como mineração, uso de pesticidas, herbicidas, 

fertilizantes e preservativo de madeira. Segundo O‘Day (2006) o uso em larga 

escala do As na agricultura e na indústria contribuiu com uma carga 

significativa desse elemento, embora a maioria dos problemas ambientais 

envolvendo o As sejam resultantes de processos biogeoquímicos naturais 

(Smedley e Kinniburgh, 2002).  

Após o conhecimento científico sobre os efeitos tóxicos do As devido a 

ingestão de água contaminada, os limites recomendados pela legislação de 

muitos países foram revisados. O valor de referência da Organização Mundial 

da Saúde (WHO, 1993) para o As em água potável foi reduzido de 50 µg.L-1 

para 10 µg.L-1 baseado no seu potencial cancerígeno, cujo limite tem sido 

observado à concentrações cada vez menores, devido ao desenvolvimento das 

técnicas analíticas de detecção. Um limite de 5 µg.L-1 na água de consumo foi 

sugerido pela Agência de Proteção Ambiental dos EUA em 2000 para uma 
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melhor margem de segurança, mas rejeitada por implicações financeiras (Smith 

et al., 2002). Já no Brasil o Conama (2005 e 2008) determina que o valor 

máximo permitido em água de consumo é 10 µg.L-1. Apesar disso, alguns 

países ainda mantêm o limite anterior de 50 µg.L-1, como Bangladesh e Índia 

(Rahman et al., 2015). 

 

2. GEOQUÍMICA DO ARSÊNIO E TOXICIDADE 

2.1 Mineralogia e propriedades químicas  

O As é classificado como um metaloide, com propriedades 

intermediárias entre os metais e os não metais, cuja estrutura cristalina é 

incolor e, sob aquecimento, oxida-se à óxido arsenioso (Csuros e Csuros, 

2000). Apesar de ser possível a combinação do As com uma variedade de 

outros elementos para formação de compostos covalentes, ele se liga 

principalmente ao oxigênio e ao enxofre (O‘Day, 2006). 

 Esse metaloide é o constituinte principal em mais de 200 tipos de 

minerais, classificados quimicamente como óxidos, sulfetos e na forma de 

ânions como arsenato, arseneto e arsenito. Estes minerais são relativamente 

raros em ambientes naturais, com maiores concentrações em áreas de 

mineralização onde ocorrem em estreita associação com outros elementos 

traço, tais como Ag, Au, Cd, Pb, P, Sb, Mo e W (Smedley e Kinniburgh, 2002). 

Devido a essa elevada capacidade de associação com outros elementos o As 

raramente é encontrado no meio como um elemento nativo (O‘Day, 2006). 

Os minerais do As mais comuns são os sulfetos, como a arsenopirita 

(FeAsS), ouro pigmento (As2S3) e realgar (As4S4) (O'Day 2006). O As também 

pode ser encontrado adsorvido a pirita (FeS2), que ocorre principalmente em 

depósitos hidrotermais e minério magmático. Além disso, este mineral está 

presente em rochas que atuam como depósito de ouro e em ambientes de 

sedimentação a baixas temperaturas e condições redutoras (Smedley e 

Kinninburgh, 2002, O‘Day, 2006). Elevadas concentrações de As também são 

reportadas em óxidos de Fe, Al e Mn (O‘Day, 2006).  

O As ocorre no ambiente em uma variedade de compostos orgânicos e 

inorgânicos (O'Day, 2006). As formas inorgânicas consideradas as mais 

comuns no ambiente abrangem as espécies químicas mais tóxicas nas formas 
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de arsenato (AsO4
3-) e arsenito (AsO3

3-). Em ambientes oxidados, o AsO4
3- e o 

fosfato (PO4
3-) ocorrem com carga química e estrutura semelhantes. Essa 

similaridade resulta em um comportamento químico competitivo entre esses 

dois ânions (O‘Day, 2006).  

O As também pode formar compostos orgânicos, que ocorrem devido a 

metilação (Cullen e Reimer, 1989). Dentre as espécies químicas orgânicas, as 

formas metiladas de AsO3
3- e AsO4

3-, como o ácido monometilarsônico (MMAA) 

e o ácido dimetilarsínico (DMAA), respectivamente, são as mais comumente 

encontradas. Estas são formadas pela substituição de um grupo hidroxila (OH-) 

por um grupo metil (CH3
-) em algumas estruturas inorgânicas. Outros ligantes, 

tais como lipídeos, açúcares e grupos cíclicos, também formam compostos de 

As orgânico (O‘Day, 2006). Em compostos orgânicos, o nitrogênio pode 

substituir o As em uma fração da estrutura formando a arsenobetaína e 

arsenocolina, que são as principais formas do As encontradas em animais 

marinhos (Francesconi e Kuehnelt, 2002). 

O gás arsina (AsH3) é a forma do As característica de um ambiente 

extremamente redutor e de toxicidade elevada. Este pode ser liberado sob a 

influência de fungos arsenófilos ou agentes redutores presentes em corpos 

hídricos (Gontijo e Bittencourt, 2005). Devido a sua alta volatilidade e baixa 

solubilidade em água, a sua presença no meio é negligenciada (Francesconi e 

Kuehnelt 2002). 

Os compostos inorgânicos são 100 vezes mais tóxicos que as espécies 

químicas metiladas (MMAA e DMAA); dentre os inorgânicos o AsO3
3- é 60 

vezes mais tóxico que o AsO4
3- (Mabuchi et al., 1980). A toxicidade do As está 

relacionada ao seu potencial cancerígeno, visto que este foi o primeiro 

elemento químico cujas propriedades tumorais foram elucidadas (Neubauer, 

1947). Apesar disso, é relatado que pequenas doses de AsO3
3- podem ser úteis 

no tratamento de alguns tipos de tumores, o que pode estar relacionado a sua 

capacidade de participação em reações redox a nível celular, que envolvem 

grupos tiol de proteínas como glutationa ou tioredoxina. Essas enzimas 

regulam as reações de sinalização e níveis de espécies reativas de oxigênio 

que são danosas para as células (Miller et al., 2002).  
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2.2 Exposição humana e toxicidade 

A exposição humana ao As pode ocorrer por inalação, absorção pela 

pele, ingestão de água contaminada e de alimentos (Fig. 1) (Kendall et al., 

2003; Ratnaike, 2003). A água se constitui como a principal fonte de exposição, 

sendo estimado que 100% do As presente esteja na forma inorgânica 

(Cubbada et al., 2017). Nos alimentos marinhos a presença de As não é crítica, 

visto que há uma pequena proporção de As na forma inorgânica. Nesses 

alimentos predominam os compostos orgânicos não tóxicos como a 

arsenobetaína, arsenocolina e arsenoaçucar, presentes em peixes, frutos do 

mar e algas (Edmonds e Francesconi, 1987).  Por outro lado, a presença das 

espécies inorgânicas de As foi reportada em algumas culturas agrícolas por 

meio do sistema água-solo-planta (Khan et al., 2010). A fim de ilustrar essa 

diferença, Feldmann e Krupp (2011) compararam a proporção de espécies 

químicas de As presentes em peixe e arroz. Em peixe o As ocorre 

principalmente na forma não tóxica (85%). Em contraste, no arroz as espécies 

tóxicas de As predominam (69%).  
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Figura 1: Vias de exposição humana ao arsênio: água contamina utilizada para ingestão e/ou 

irrigação e culturas contaminadas. 

 

O conjunto de sintomas e doenças que são causados pela exposição a 

As é conhecido como arsenicose. Este elemento está associado a diversas 

enfermidades, como câncer cutâneo, pulmonar, hepático e de bexiga 

(Ferreccio et al., 2000; Morales et al., 2000). A exposição prolongada ao As 

também pode afetar o sistema vascular, levando ao desenvolvimento da 

"doença de Blackfoot", caracterizada por uma perda progressiva da circulação 

nas extremidades do corpo (mãos e pés) que conduz a necrose e a gangrena 

(Tseng, 1989). Além disso, gastrite, úlcera, diarreia, arritmia cardíaca, anemia, 

metabolismo anormal da glicose, diabetes tipo II, neurotoxicidade e 

manifestações dérmicas como pigmentação e queratose, também são 

associados a exposição ao metaloide (Choong et al., 2007; FAO, WHO, 2011; 

Rana et al., 2014). 
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O principal órgão de absorção do As é o intestino delgado, por meio de 

um processo eletroquímico envolvendo gradiente de prótons (H+). A toxicidade 

do metaloide ocorre devido a inativação de cerca de 200 enzimas, em 

particular aquelas envolvidas na produção de energia celular e as relacionadas 

à síntese e ao reparo do DNA. O AsO4
3- substitui o fosfato (PO4

3-) em 

compostos de alta energia, como o ATP, e o AsO3
3- liga-se a grupos tiol e 

sulfidrila em proteínas do tecido hepático, em pulmões, rins, baço, mucosa 

gastrointestinal e tecidos ricos em queratina (pele, cabelos e unhas) (Ratnaike, 

2003).  

Amostras biológicas como cabelo, unha e urina são utilizadas como um 

índice de monitoramento da exposição humana ao As, sendo reportado que o 

teor do As no cabelo em pessoas não expostas é menor que 1 μg.g-1 (Das et 

al., 1995; Mahata et al., 2003). Acredita-se que a afinidade do As a grupos 

sulfidrila seja responsável pelo acúmulo do metaloide em tecidos 

queratinizados (Agusa et al., 2014). Enquanto as amostras de cabelo e unha 

são utilizadas como biomarcadores para exposição prolongada ao As, sendo 

vias de eliminação lenta do metaloide, as amostras de urina são indicativas da 

exposição recente. (Das et al., 1995). 

A toxicidade do As, em geral, é considerada com base no consumo de 

compostos com As e sua excreção pela urina. É esperado que entre 40% e 

60% do As consumido seja retido no corpo humano (Farmer e Johnson, 1990).  

Uma vez no organismo, a metilação do As inorgânico é um processo conhecido 

por sua ação de detoxificação, que ocorre no rim e reduz a afinidade do 

composto ao tecido. As etapas da metilação são:  

AsO4
3-    AsO3

3-       MMAA5+     MMAA3+      DMAA (Thompson, 1993).  

A urina é a principal via de eliminação do As quando a forma inorgânica 

desse elemento é ingerida. O metabólito dominante nesse processo é o DMAA 

(60%-70%). Uma pequena quantidade do As inorgânico também é excretada 

de forma não alterada (Hopenhayen-Rich et al., 1993; Ratnaike et al., 2003). O 

principal fator que influencia a metilação é o grau de exposição ao As, sendo 

reportado que a partir de 50 µg.L-1 de As na urina a metilação é inibida 

(Lindberg et al., 2008). Mas este processo também pode ser afetado pelo 

gênero, idade, estado nutricional e polimorfismo genético (Lindberg et al.,2007; 
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2008, EFSA, 2009). A inibição da metilação aumenta o tempo de retenção do 

metaloide no organismo, que foi observado por proporções decrescentes entre 

a razão do As excretado e o As ingerido, indicando menor taxa de excreção 

(Vahter, 1999) 

Em Bengala Ocidental avaliaram-se pessoas de diferentes comunidades 

que ingeriram teores semelhantes do As, mas sob diferentes estados 

nutricionais (Das et al., 1995). Concluiu-se que a comunidade com pessoas 

bem nutridas praticamente não registrou lesões dérmicas quando comparada a 

comunidade que é malnutrida. É reportado, ainda, que a vitamina C e a 

metionina reduzem a toxicidade a As e que a deficiência na vitamina A 

aumenta a sensibilidade a esse elemento. Além disso, dietas não equilibradas 

como as ricas em carboidrato, proteínas ou gorduras aumentam o efeito tóxico 

do As (Calabrese, 1980).   

 Em um estudo realizado em Bangladesh os teores de As (orgânico e 

inorgânico) foram determinados na urina de 1571 indivíduos, a fim de avaliar a 

relação da metilação do As com o sexo e a idade dos voluntários (Lindberg et 

al., 2008). Observou-se que as mulheres foram mais eficientes na metilação do 

As, principalmente em idade fértil, indicando efeito dos hormônios sexuais 

sobre esse processo. As crianças e adolescentes foram mais eficientes na 

metilação do que os adultos, o que pode ocorrer devido à exposição a fatores 

que inibem a metilação, como o tabagismo e o consumo de álcool, que 

aumentam com a idade (Hsueh et al., 2003).  

 Assim, em um estudo de contaminação humana com As é relevante 

levar em consideração vários fatores além da concentração total e a fonte do 

metaloide, como a espécie química que predomina e o perfil da população 

exposta (idade, sexo e estado nutricional). Dessa forma será possível prever 

com mais confiança o grau de exposição da população e os riscos associados 

a ingestão de água e/ou alimentos contaminados, no que tange as patologias 

que podem ser causadas por As.  

 2.3 Mobilidade do arsênio 

O equilíbrio do As no meio, considerando compartimentos bióticos e 

abióticos, é alterado ao longo de um gradiente de condições físico-químicas 

encontrado em água naturais, considerando corpos hídricos superficiais e 
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subterrâneos (O'Day, 2006). O teor de As é controlado por interações na 

interface sólido-solução, que ocorrem na solução de solos e sedimentos, água 

intersticial e subterrânea. Os minerais são as partículas que o As mais se 

associa nesses ambientes, apesar da matéria orgânica também contribuir em 

alguma extensão, por meio da sua interação com a superfície de minerais 

(Smedley e Kinniburgh, 2002). Em condições redutoras a precipitação de 

minerais sulfetados, como o As2S3, é favorecida.  Assim, é esperado baixo teor 

do As quando há um alto teor de sulfeto livre (Moore et al., 1988). Dessa forma, 

o comportamento de adsorção e dessorção do As em superfícies minerais 

exerce um importante papel em regular a dinâmica desse elemento, 

principalmente em relação à água subterrânea e superficial, onde o As está 

presente tipicamente em baixas concentrações (O'Day, 2006).  

Levando em consideração o potencial redox do meio, o AsO4
3- é mais 

estável que o AsO3
3- em condições aeróbias, quando estas se inserem no 

intervalo entre 100 e 300 mV e o pH varia entre 8 e 4, respectivamente 

(Inskeep et al., 2002). Em pH abaixo de 8,5, a mobilidade do AsO4
3- é reduzida 

devido à forte adsorção por oxihidróxidos de Fe, Al, Mn e aluminosilicatos 

(Altas et al., 2011). Contudo, a disponibilidade de AsO4
3- no meio pode 

aumentar devido a competição com o PO4
3- (Dixit e Hering 2003). Em 

ambientes oxidantes compostos orgânicos de As podem ser encontrados 

(Mandal e Suzuki, 2002).  

Em condições redutoras (Yamaguchi et al., 2011) o AsO3
3- é a espécie 

química dominante, cujas propriedades relativas a toxicidade e solubilidade são 

potencializadas em relação ao AsO4
3- (Mandal e Suzuki, 2002). A capacidade 

de adsorção do AsO3
3- a oxihidróxidos de Fe é maior em relação ao AsO4

3- em 

pH > 6 (Herbel e Fendorf, 2006). Porém, a taxa de dessorção do AsO3
3- nestes 

oxihidróxidos é muito maior do que no AsO4
3- (Waychunas et al., 1993).  

A mobilidade do As em subsuperfície envolve a troca de ligantes, 

dessorção em pH alcalino (>8,5), redução do AsO4
3- a AsO3

3- e dissolução de 

As em fases minerais (Smedley e Kinniburgh, 2002). No estudo realizado por 

Mai et al. (2014) avaliou-se a adsorção de As em sedimentos do aquífero da 

planície de inundação do rio Vermelho (Vietnã) por meio de experimentos em 

sistema fechado. Os resultados apontam forte adsorção de AsO4
3- em relação a 
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AsO3
3-, cerca de 6 a 7 vezes maior, além da completa dessorção de AsO3

3-, o 

que não foi observado para AsO4
3-.  

A biodisponibilidade de As também pode ser influenciada pela recarga 

gerenciada de aquífero1, uma alternativa viável de tratamento e reuso da água, 

mas que tem sido relatada por liberar As a partir do sedimento. Em um estudo 

realizado no Condado de Orange (EUA) foram avaliados os mecanismos 

responsáveis pela mobilização do As em um aquífero durante sua recarga 

gerenciada (Fakhreddine et al., 2015). Nesse estudo, observou-se que Ca2+ e 

Mg2+ são fundamentais em limitar a dessorção de As, visto que estes 

promovem a adsorção do AsO4
3- em minerais de argila dominados por 

filossilicatos, presentes no sedimento do local de estudo. Apesar da água 

subterrânea conter concentrações adequadas de Ca2+ (80 mg.L-1) e Mg2+ (22,6 

mg.L-1), estes cátions não estão presentes em concentrações suficientes na 

água purificada utilizada para recarga, sendo o teor de Ca2+ e Mg2+ de 8,08 

mg.L-1 e <0,1 mg.L-1, respectivamente. Dessa forma, a alteração na 

composição iônica da água subterrânea foi suficiente para induzir 

deslocamento da fração lábil do AsO4
3-.  

Lazareva et al. (2015) avaliaram a mobilização do As geogênico em um 

intervalo de condições redox em aquíferos carbonáticos com FeAsS. 

Observou-se que a injeção de água superficial rica em O2 no aquífero 

promoveu a liberação do As devido a dissolução oxidativa da FeAsS, 

confirmada pelo aumento de pH e SO4
2-. Simultaneamente, o As foi adsorvido a 

óxidos de Fe recém-formados, seguido pela dissolução redutiva desse óxidos e 

liberação secundária do As, promovendo seu aumento na fração dissolvida. 

Nos sedimentos superficiais o As pode ser mobilizado devido a 

dessorção competitiva por ânions semelhantes, como o fósforo (P) (Silva et al., 

2012). Este processo é conhecido como um mecanismo básico para liberação 

do As sob condições oxidadas (Smedley e Kinniburgh, 2002). O As e o P 

ocupam sítios similares de adsorção, o que leva a competição em superfícies 

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

                                                             
1
 É o reabastecimento e armazenamento de aquíferos com água potável ou água de qualidade 

inferior, porém adequadamente tratada para manter o nível de qualidade do corpo hídrico que a 

recebe. 
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2012). Em um experimento de incubação realizado por Sun et al. (2017) 

observou-se que a medida que o P aumentava na água em concentrações 

determinadas (0,02, 0,20 e 2,4 mg.L-1) o As foi liberado a partir dos 

sedimentos, aumentando em até 3 vezes a sua concentração. 

3. ARSÊNIO NOS COMPARTIMENTOS AMBIENTAIS 

Em solos e sedimentos a concentração do As, em geral, se insere no 

intervalo entre 3 e 10 mg.kg-1. Nos solos esses valores podem aumentar em 

turfas e solos pantanosos devido a prevalência de sulfetos em condições 

redutoras. Nos sedimentos argilosos as concentrações do As geralmente são 

maiores do que na areia e carbonato, variando com a textura e a mineralogia. A 

presença de óxidos de Fe influencia positivamente os teores de As. Em relação 

as fontes antropogênicas, o uso de insumos agrícolas e a mineração podem 

aumentar os teores do As nesses compartimentos (Smedley e Kinniburgh, 

2002).  

Em relação aos sedimentos marinhos, a atividade antropogênica 

também influencia a concentração de As. O estudo realizado por Mamindy-

Pajany (2013) avaliou a influência de portos franceses no mediterrâneo na 

concentração do As no sedimento marinho, considerando um local muito 

exposto e outro pouco exposto as atividades portuárias. No local mais próximo 

ao porto a concentração do As variou entre 107 e 220 mg.kg-1 e no local mais 

afastado os valores variaram entre < LD e 12,1 mg.kg-1. Assim a concentração 

de As nos sedimentos foi fortemente relacionada com a presença do porto. 

A fim de compreender a distribuição e abundância do As em diferentes 

tipos de solo em Oahu (Havaí) De Carlo e colaboradores (2014) realizaram um 

estudo em ambientes com diferentes graus de impacto humano. As amostras 

foram separadas em áreas de floresta (preservada), uso agrícola, área urbana 

(residências, comércio e parques), uso misto do solo (agrícola e urbano) e 

praia. O teor de As na superfície (≤25 cm) de todos os solos analisados se 

inseriu no intervalo entre 0,278 e 740 mg.kg-1, com a concentração média de 

8,09 mg.kg-1. Discriminando o solo de acordo com seu uso, em ordem 

crescente de concentração do As, as médias registradas foram: praia (2,75 

mg.kg-1) < área urbana (9,09 mg.kg-1) < floresta (9,20 mg.kg-1) < uso misto 
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(19,6 mg.kg-1) < área agrícola (21,8 mg.kg-1). Os valores mais altos em solos 

agrícolas foram relacionados ao uso de pesticidas e fertilizantes. 

Ainda no Havaí, a avaliação de solos cultivados com cana de açúcar 

com a adição de herbicidas com As entre 1913 e 1950 registraram um teor 

médio de As de 280 mg.kg-1 (Cutler et al., 2013). Senesi e Loffredo (1999) 

relataram que os teores de As em fertilizantes minerais e sintéticos variaram 

entre 2,20 e 322 mg.kg-1, sendo a concentração maior no superfosfato triplo.  

Em relação aos pesticidas, segundo Smith et al. (1998) o uso 

indiscriminado dessas substâncias para controlar carrapatos em gados no 

início de 1900 a 1955 levou a uma extensa contaminação dos solos com As em 

todo o mundo, incluindo Austrália, Estados Unidos, África do Sul e Nova 

Zelândia. Em um estudo realizado por Niazi e colaboradores (2011), os teores 

de As em solos superficiais (0 - 20 cm) adjacentes a criação de gados variaram 

entre 313 e 1902 mg.kg-1 em Nova Gales do Sul, Austrália. 

No material particulado atmosférico, principalmente com diâmetro inferior 

a 10 µm (PM10), o As também tem sido reportado. Em um estudo realizado em 

Huelva (Espanha) a concentração média do As excedeu o valor médio anual de 

6 ng m-3, proposto pela Comissão Europeia para 2013 (Sánchez-Rodas et al., 

2007). A concentração de AsO4
3- variou entre 6,5 e 7,8 ng m-3 e de AsO3

3- entre 

1,2 e 2,1 ng m-3. Nesse trabalho, essas concentrações foram relacionadas a 

uma fundição de cobre que ocorre próximo a área do estudo. Já em Taiyuan, 

China, a concentração média de As no PM10 foi de 43 ng m-3 e foi relacionada 

ao mecanismo de volatização-condensação que ocorre durante a combustão 

de Carvão (Xie et al., 2006). 

Na água doce os teores do As variam em mais de 4 ordens de 

magnitude, sendo dependentes da fonte, da quantidade disponível e da 

geoquímica do ambiente (Smedley e Kinniburgh, 2002). Em condições naturais 

as maiores concentrações de As são encontrados na água subterrânea, devido 

à influência das interações água-rocha e a prevalência de condições físico-

químicas que favorecem a mobilização do As (Schaefer et al., 2017).  

Nas águas fluviais, o background do As normalmente é baixo, variando 

entre 0,1 e 0,8 µg.L-1, mas pode alcançar até 2 µg.L-1. Esses teores variam com 

a composição da recarga superficial, contribuição do fluxo de base e litologia 
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do rochedo (Smedley e Kinniburgh, 2002). Em lagos, as concentrações de As 

geralmente são próximas ou inferiores às encontradas na água do rio, com teor 

menor que <1 µg.L-1 (Azcue e Nriagu, 1995). Porém, concentrações elevadas 

do As podem ocorrer naturalmente em rios e lagos devido a fontes geotérmicas 

e a influência da água subterrânea com níveis elevados de As. Em relação as 

contribuições antrópicas, a mineração e o escoamento agrícola e urbano 

podem elevar os teores do As nesses corpos hídricos (Smedley e Kinniburg, 

2002; Munoz et al., 2015; Goodsell et al., 2017). 

A influência da água termal foi relatada para o rio Provo, nos EUA 

(Goodsell et al., 2017). A água termal alcança o rio por descarga difusa através 

de um tributário, contribuindo com até 10% do seu fluxo total. O teor do As 

aumentou de 5 µg.L-1 para concentrações superiores a 20 µg.L-1 . Já na região 

de Toscana, Itália, avaliou-se a difusão do As em água de rio, lago e sedimento 

em uma área de mineração após um evento climático extremo, com forte 

precipitação (Armiento et al., 2017). A concentração do As no sedimento do 

lago é elevada, alcançando valores até 1360 mg.kg-1 e ocorre devido ao 

despejo dos rejeitos de mina. Assim, o sedimento atua como uma fonte de As 

para a água, que pode ser liberado em condições que favoreçam a oxidação de 

sulfetos. Observou-se nesse estudo que os teores do As na água do lago 

aumentaram rapidamente a partir de concentrações inferiores a 5 µg.L-1 para 

33 µg.L-1 e foi positivamente relacionado aos sedimentos contaminados.   

Nas águas marinhas a concentração do As varia pouco e, em geral, é de 

1,5 µg.L-1. No estuário a concentração de As ocorre em um intervalo maior 

devido aos gradientes de salinidade e diferentes contribuições da água fluvial, 

mas normalmente são inferiores a 4 µg.L-1. A concentração do As pode 

aumentar no estuário se o rio for afetado por efluentes industriais, de 

mineração, ou por água subterrânea (Smedley e Kinniburgh, 2002). 

Na Baía de Bótnia, localizada entre a Finlândia e a Suécia, a 

concentração do As foi determinada em sedimentos e na fração dissolvida em 

um estuário (Yu et al., 2016). O As encontrado no estuário foi relacionado a 

fonte antropogênica, como resultado de uma atividade de fundição no passado. 

Além disso, o As acumulado no sedimento foi disponibilizado em solução 

devido à redução do AsO4
3- e a elevada concentração de matéria orgânica 



33 

 

dissolvida. Outro estudo realizado no estuário de Mahanadi, na Índia, foi 

detectada a presença do As na água de maré com concentração de até 17 

µg.L-1 e foi relacionada  a contribuição fluvial com efluentes industriais e de 

esgoto, visto que o local é extensamente urbanizado (Mandal et al., 2016). 

Na água subterrânea a concentração do As pode variar entre <0,5 e 

5000 µg.L-1 em condições naturais (Smedley e Kinniburh, 2002). A 

contaminação de aquíferos é bem relatada em diversos países como 

Argentina, Bangladesh, Chile, China, Hungria, Índia, México, Romênia, Tawain, 

Turquia, Vietnã e o sudoeste dos EUA (Reimann et al., 2009). A ocorrência de 

elevados teores do As na água potável emergiu como uma questão crítica de 

saúde pública no cenário global de contaminação, especialmente nos países 

asiáticos. 

 

4. ESTUDO DE CASO 

4.1 Bangladesh e Bengala Ocidental 

 Cinco casos envolvendo a contaminação da água subterrânea com As 

em países asiáticos foram relatados em Bangladesh, Bengala Ocidental, Índia 

e alguns locais da China, antes de 2000. Entre 2000 e 2005 foram relatados 

problemas similares em outros países asiáticos, incluindo novos locais na 

China e Índia, Mongólia, Nepal, Camboja, Mianmar, Afeganistão, República 

Popular de Donetsk (DPR), Irã e Vietnã (Mukherjee et al., 2006). 

Apesar dessa extensa contaminação, as duas áreas mais afetadas no 

mundo são Bangladesh e Bengala Ocidental, na Índia. Em 42 distritos no sul de 

Bangladesh e em seis distritos em Bengala Ocidental, 79,9 milhões e 42,7 

milhões de pessoas, respectivamente, ingeriram água subterrânea com As 

(Chowdhury et al., 2000). Em Bengala Ocidental a exposição da população a 

As foi detectada a partir da década de 80, com mais de 175 mil pessoas 

manifestando sintomas de arsenicose (Chatterjee et al., 1995).  

No estudo de Chatterjee et al. (1995), em Bengala Ocidental, a 

proporção de AsO3
3- e AsO4

3- encontrada em amostras de água foi de 

aproximadamente 1:1, o que torna a água mais prejudicial para o consumo 

humano. Nesse mesmo local há registros de mortes prematuras devido a 

graves lesões cutâneas causadas pela exposição prolongada a As (Chatterjee 



34 

 

et al., 1995). Na planície aluvial de Bengala Ocidental o As é adsorvido como 

oxiânion em oxihidróxidos de Fe, Al e Mn e, em seguida, é mobilizado para o 

aquífero aluvial. A característica redutora dos aquíferos leva a dissolução dos 

oxihidróxidos por processos biogeoquímicos, liberando o As na água 

subterrânea (Mukherjee e Bhattacharya, 2001).  

Das e colaboradores (1995) realizaram um estudo para averiguar qual o 

grau de exposição da população de Bengala Ocidental a As, por meio da 

análise de amostras de cabelo, unha e urina. O teor considerado aceitável 

nestas amostras biológicas, bem como o intervalo das concentrações 

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

 

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

população de Bengala Ocidental (Índia) no estudo realizado por Das et al. (1995). 

  
 

  
Amostra Intervalo de concentração tolerável Intervalo de concentração reportado 

Cabelo (µg.g
-1

) 0,025 – 0,08 1,18 – 31,05 
Unha (µg.g

-1)
 0,43 – 1,08 1,47 – 52,03 

Urina (µg.mL
-1
.d

-1
) 5,0 – 40 0,03 – 2,0 

 

Os valores reportados em amostras de cabelo e unha são 

consideravelmente superiores em relação à urina, o que ocorre devido a rápida 

excreção por esta via, representando o consumo recente de As. Visto que a 

excreção por meio do cabelo e unha é lenta, estas atuam como ―reservatórios‖ 

de As, acumulando teores consumidos em períodos anteriores. Segundo 

Ratnaike (2003), cerca de duas semanas após a ingestão do As, este é 

depositado em tecidos queratinizados. 

 Um estudo realizado recentemente em cinco locais de Bangladesh e 

Bengala Ocidental, a fim de estimar o risco de câncer da população exposta ao 

As, foram reportadas concentrações do metaloide variando entre 115 e 349 

µg.L-1 em poços (Rahman et al., 2015). O risco médio do desenvolvimento de 

câncer foi de até 1740 vezes maior do que o risco considerado aceitável (10-5) 

(Benner, 2004). No estudo realizado por Amrose e colaboradores (2014) uma 

técnica para remediação do As a partir de um reator eletroquímico foi avaliado 

em Bengala Ocidental. Os teores de As foram reduzidos de 266 µg.L-1 para <5 

µg.L-1 na água subterrânea. Essa tecnologia foi considerada promissora para 
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fornecer uma solução de água para consumo dentro dos padrões permissíveis 

pela Organização mundial da saúde (WHO, 2006), que é de 10 µg.L-1. 

 

5. LEGISLAÇÃO 

A toxicidade do As, além da sua ampla ocorrência em diferentes locais 

do mundo, faz com que este seja um dos principais contaminantes inorgânico 

de corpos hídricos continentais, pois mesmo em baixas concentrações, seu 

consumo é nocivo à saúde humana (Gonçalves et al., 2007).  

A legislação brasileira e a de outros países levam em consideração 

diferentes fatores para determinar a concentração do As na água. O Conselho 

Nacional do Meio Ambiente – CONAMA nº 357/2005 - estabelece algumas 

classes de água de acordo com sua utilização. Em relação à água doce 

superficial, na classe 1 a água é utilizada para abastecimento após tratamento 

simplificado, proteção das comunidades aquáticas, recreação de contato 

primário, irrigação de culturas alimentícias e pesca e cultivo de organismos 

para consumo. Na classe 2 a principal diferença em relação a água 

enquadrada na classe 1 é a utilização da água para abastecimento após o 

tratamento convencional. Na classe 3 a água é utilizada para abastecimento 

após tratamento convencional ou avançado, para pesca amadora, recreação 

de contato secundário e dessedentação de animais. Em relação à água 

subterrânea (CONAMA - 396/2008) são utilizadas duas referências de valores 

para determinar o limite do As, o valor de referência de qualidade (VRQ) e o 

valor máximo permitido (VMP). O VRQ é a concentração do As que define a 

qualidade natural da água subterrânea e o VMP é o limite máximo do As 

permitido específico para cada uso da água subterrânea. 

O teor do As na água superficial permitido pela Administração Oceânica 

e Atmosférica Nacional (NOAA) dos EUA é definido em categorias, como o 

nível limite de efeito (TEL) e o nível provável de efeito (PEL) (Buchman, 2008). 

O TEL é a concentração máxima de As em que nenhum efeito é observado na 

biota e o PEL é o menor valor em um intervalo de concentração em que efeitos 

adversos são observados. Os valores de As permitidos também levam em 

consideração suas espécies químicas e o tipo de contaminação, que pode ser 

crônica ou aguda (Buchman, 2008). 
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 Em relação a água utilizada para consumo humano, o CONAMA nº 357 

(2005) e 396 (2008), a NOAA (Buchman, 2008) e a WHO (2006) estão de 

acordo, sendo o limite permitido de 10 µg.L-1, tanto para água superficial como 

subterrânea. Os valores do As permitidos em água pela legislação nacional e 

internacional são compilados na tabela abaixo (Tab. 2). 

 

Tabela 2: Concentração do As (µg.L
-1

) em corpos hídricos de acordo com a legislação nacional 

e internacional. 

 
a 
Teor de AsO3

3- 
permitido para contaminação crônica. 

b 
Teor de AsO4

3- 
permitido para contaminação crônica e aguda, respectivamente. 

c 
Teores de AsO3

3- 
e AsO4

3- 
para água subterrânea de consumo. 

d 
Padrões para corpos de água onde haja pesca ou cultivo de organismos para fins de consumo intensivo. 

e 
VMP para consumo humano. 

f 
VMP para recreação. 

g 
VMP para produção animal. 

VMP: valor máximo permitido. 

TEL: nível limite de efeito   

PEL: nível provável de efeito  

 

Em relação ao limite de As no solo permitido pela legislação brasileira, a 

resolução CONAMA n° 420/2009 estabelece valores de referência de qualidade 

(VRQ), de prevenção (VP) e de intervenção (VI).  O VRQ é a concentração que 

define um solo como limpo, sendo utilizado como referência nas ações de 

prevenção da poluição do solo e de controle de áreas contaminadas. O VP é a 

concentração limite acima da qual podem ocorrer alterações prejudiciais à 

País/ 
Instituição Matriz  Teor do As Classe Valores/Categorias  Legislação 

     total (µg.L
-1 

)   Orientados   

 
Água doce superficial 5,9 - TEL Buchman, 2008 

 
Água doce superficial 17 - PEL Buchman, 2008 

 
Água doce superficial 190

a
 - - Buchman, 2008 

 
Água doce superficial 66

b
 - - Buchman, 2008 

EUA/WHO Água doce superficial 3,1
b
 - - Buchman, 2008 

 
Água doce potável  10 - - WHO, 2006 

  Água subterrânea <10
c
 - - Buchman, 2008 

 
Água doce superficial 10 1 e 2 - CONAMA nº 357 (2005) 

 
Água doce superficial 0,14 1

d
 - CONAMA nº 357 (2005) 

Brasil Água doce superficial 33 3 - CONAMA nº 357 (2005) 

 
Água subterrânea 10

e
 - VMP CONAMA nº 396 (2008) 

 
Água subterrânea 50

f
 - VMP CONAMA nº 396 (2008) 

  Água subterrânea 200
g
 - VMP CONAMA nº 396 (2008) 
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qualidade do solo. Esse valor aponta a qualidade de um solo capaz de 

sustentar as suas funções primárias, protegendo os aspectos ecológicos e a 

qualidade das águas subterrâneas. Já o VI é a concentração no solo acima da 

qual existem riscos potenciais diretos ou indiretos à saúde humana, supondo 

um cenário de exposição generalizada (Tab. 3). Em relação aos valores de As 

permitidos em sedimento, o Brasil não possui legislação específica para esse 

compartimento. 

Já a legislação do Canadá leva em consideração a qualidade do solo 

para proteção do ambiente e da saúde humana, além do uso agrícola, 

indicando valor máximo de 12 mg.kg-1 (CCME, 2007). Nos EUA, a NOAA 

elaborou uma tabela de referência rápida (SQuiRTs) em que o background de 

As no solo é determinado pelo seu intervalo de concentração e valor médio. A 

tabela abaixo (Tab. 3) compila os dados de As permitidos no solo. 

 

Tabela 3: Teor de As (µg.kg
-1
 e mg.kg

-1
) em solos de acordo com a legislação nacional e 

internacional. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

a
 Valores em µg.kg

-1 

b
 LD: limite de detecção 

VRQ: valor de referência de qualidade 

VP: valor de prevenção 

VI: valor de intervenção 

 

Apesar do Brasil ainda utilizar insumos agrícolas e industriais que 

contêm As, os resíduos originados de fontes específicas são classificados 

como perigosos por suas propriedades tóxicas e estão inseridos na 

regulamentação dos resíduos sólidos, sendo agrupados de acordo com seus 

Local  Teor de As total Valores/Categorias Legislação

 (mg.kg-1) Orientados

3.5 VRQ

15 VP

Brasil 35 VI – agrícola Conama nº 420 (2009)

55 VI – residencial

150 VI – industrial

Canadá 12 valor máximo CCME, 2007

5.2a Background

EUA <LDb - 97.000 Background Buchman, 2008
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riscos potenciais ao meio e à saúde pública para que possam ser gerenciados 

adequadamente (Tab. 4) (ABNT, 2004; Appel et al., 2006; Nobre e Nobre, 

2011). De acordo com as normativas de orientação o extrato obtido no ensaio 

de lixiviação determina que o limite máximo de As em resíduos seja 1 mg.L-1 e, 

no ensaio de solubilização, o seu limite máximo deve ser 0,01 mg.L-1 (ABNT, 

2004). 

 

Tabela 4: Resíduos perigosos de fontes específicas contendo arsênio (ABNT, 2004).  

Fonte geradora Resíduo Perigoso 
Característica da 
periculosidade 

Químicos orgânicos Resíduos da produção de ditiocarbamatos, utilizados na produção  Reativo, tóxico 

  de inseticidas e raticidas.   

Pesticida Resíduos gerados na produção de metanoarsenato Tóxico 

  monossódico e ácido cacodílico.   

Refino de petróleo Resíduos das operações de refino do petróleo. Inflamável, tóxico 

Ferro e Aço Resíduos das usinas metalúrgicas. Tóxico 

Químicos inorgânicos Filtros industriais utilizados na produção de óxido de antimônio, Explosivo 

  cujo minério contém trióxido de As.   

Produtos farmacêuticos  
e veterinários. 

Resíduos originados da produção de compostos (organo) 
arsenicais. Tóxico 

Coqueificação Resíduos da produção do coque, um tipo de combustível gerado Tóxico 

  a partir do carvão mineral.   

 

6. OBJETIVO GERAL 

Diante desse cenário envolvendo a contaminação ambiental e a 

exposição humana ao As em escala global, esse trabalho foi desenvolvido no 

estado do Rio de Janeiro, na região Norte Fluminense, onde há uma escassez 

de informações sobre a presença do As. Assim, o objetivo geral desse estudo 

foi avaliar a abundância do As e sua dinâmica na bacia de drenagem inferior do 

rio Paraíba do Sul, envolvendo a água (subterrânea e superficial), o material 

particulado em suspensão e o sedimento, como os compartimentos ambientais 

de interesse. Além disso, pretende-se avaliar se há contribuição antropogênica 

de As para esse sistema hídrico ou se a fonte é natural. 
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7. HIPÓTESES 

1. Tendo em vista o gradiente físico-químico esperado das águas 

superficiais (oxidantes) e subterrâneas (redutoras) estima-se maior 

representação de arsenato na água superficial e de arsenito na água 

subterrânea. 

2. No período de alta vazão espera-se um efeito diluidor na 

concentração de As no MPS devido à sua característica detrítica e 

granulometria grosseira. Em contrapartida, no período de baixa vazão espera-

se um favorecimento da associação de As no MPS, visto que a redução da 

capacidade de transporte nesse período favorece MPS com granulometria fina 

e, portanto, com maior área superficial.  

3. Em relação ao fracionamento do MPS, espera-se encontrar maior teor 

de As associado ao material particulado fino (63<d<0,1μm), devido a sua maior 

área superficial, em relação ao material particulado grosseiro (<63 μm). 

4. Devido a associação geoquímica entre o As, óxido de ferro e carbono 

orgânico, espera-se encontrar maiores concentrações do As nos sedimentos 

em que as frações finas (silte e argila) predominam, visto que estas possuem 

maior área superficial e, consequentemente, maiores concentrações de óxidos 

e carbono orgânico. 
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arsênio no Brasil e exposição humana  
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ABSTRACT 

Arsenic (As) is widely studied in several countries due to its toxicity to the 

environment and organisms in general, even at low concentrations. As sources 

may be natural or anthropic, and the element‘s mobility is riled by 

physicochemical conditions, mainly pH and redox potential, which also define 

the dominant As species in the environment. In surface waters and 

groundwater, the most common As species are inorganic, which are also the 

most toxic. As is evaluated in various abiotic environmental samples, like water, 

sediment, and soil. The trace element is also analyzed in biotic materials like 

seafood, cereals, pollen, fingernails and human urine, blood, and hair. The 

highest As levels are observed in sediment, which mobilizes the element to 

aquifers due to the narrow relationship it has with groundwater. This article 

reviews studies about As in Brazil, a country where continental water bodies are 

a common geographic feature. We reviewed 64 studies published between 

1985 and 2016. The results clearly indicate that in recent years more studies 

have been conducted to determine As levels in foods and human samples as a 

tool to evaluate the exposure of populations and identify potential sources. In 

Brazil, the main problems associated with contamination with As are the use of 

wood preservatives and herbicides, as well as the impact caused by mining. 

Also, the precarious character of sewage treatment systems contributes to the 

contamination of water bodies. 

 

Keywords: Arsenic – Toxicity – Continental water bodies – Contamination 
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RESUMO 

O arsênio (As) é amplamente estudado em vários países devido à sua 

toxicidade para o ambiente e organismos em geral, mesmo em baixas 

concentrações. As fontes de As podem ser naturais ou antropogênicas, e a 

mobilidade do elemento é dependente das condições físico-químicas, 

principalmente pH e potencial redox, que também definem as espécies de As 

predominantes no meio. Nas águas superficiais e subterrâneas as espécies de 

As mais comuns são as inorgânicas, que são também as mais tóxicas. O As é 

avaliado em várias amostras ambientais abióticas, como água, sedimento e 

solo. Este metaloide também é analisado em materiais bióticos como frutos do 

mar, cereais, pólen, unhas e urina humana, sangue e cabelo. Os maiores 

níveis de As são observados no sedimento, o que mobiliza o elemento para o 

aquífero, devido à relação estreita entre o sedimento e a água subterrânea. 

Este artigo revisa estudos com As no Brasil, um país onde os corpos hídricos 

continentais são uma característica geográfica comum. Foram revisados 64 

estudos publicados entre 1985 e 2016. Os resultados indicam claramente que 

nos últimos anos mais estudos foram realizados para determinar os níveis de 

As em alimentos e amostras humanas como ferramenta para avaliar a 

exposição das populações e identificar fontes potenciais. No Brasil, os 

principais problemas associados à contaminação com As são o uso de 

preservativos de madeira e herbicidas, bem como o impacto causado pela 

mineração. Além disso, o caráter precário dos sistemas de tratamento de 

esgoto contribui para a contaminação dos corpos hídricos. 

 

Palavras chave: Arsênio - Toxicidade - Corpos d'água continentais 

Contaminação 
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1. INTRODUÇÃO 

O arsênio (As) é um elemento químico com um papel crítico no 

ambiente, devido à sua toxicidade para organismos em geral (Smedley e 

Kinninburgh, 2002). As questões ambientais e de saúde associadas ao As 

foram objeto de consideráveis pesquisas, tendo em vista as crescentes taxas 

de câncer em Bengala Ocidental (Índia) e Bangladesh, como resultado dos 

altos níveis do metaloide detectado em poços utilizados para o abastecimento 

público (Reimann et al., 2009). 

As concentrações naturais de As no meio têm um amplo intervalo de 

variação, sendo o intemperismo de rochas a fonte natural dominante desse 

elemento, seguida por erupções vulcânicas e atividade hidrotérmica 

(Matschullat, 2000; De Carlo et al., 2014). Segundo Mandal e Suzuki (2002), as 

fontes antrópicas de As superam as fontes naturais na proporção de 3:1 e 

estão relacionadas ao uso de pesticidas, inseticidas, fertilizantes com As, 

resíduos industriais, preservação de madeira, fundição de cobre e combustão 

de carvão (Bhattacharya et al., 1995; Magalhães et al., 2001). As fontes 

naturais e antrópicas de As podem elevar o seu teor a níveis tóxicos em solos, 

sedimentos e corpos hídricos (De Carto et al., 2014).  

O Brasil detém 12% da água doce superficial do planeta abrigando 

grandes bacias hidrográficas, como as dos rios São Francisco, Paraná e 

Amazonas (Machado, 2003).  Contudo, o Brasil possui sérios problemas com o 

saneamento básico, com somente 50,3% dos domicílios brasileiros com acesso 

à rede de esgoto, o que faz com que a população seja suscetível a 

contaminação por elementos tóxicos (SNIS, 2015). Essa revisão avalia 

criticamente os problemas de contaminação ambiental no Brasil nos últimos 20 

anos, destacando as lacunas e oferecendo subsídios para novas pesquisas na 

área. 

2. IMPACTO DE ARSÊNIO EM COMPARTIMENTOS AMBIENTAIS  

A extração de minérios sulfetados é uma das principais fontes de 

contaminação de As para os solos, visto que produz resíduos contaminados, 

que são depositados como pilhas de rejeitos. A dissolução dos minerais desses 

rejeitos, como a FeAsS, é uma fonte contínua de contaminação (Mello et al., 

2004; Matschullat et al., 2000).  
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Concentrações de As em solos se inserem no intervalo entre 1 e 95 

mg.kg-1, porém solos com teor superior a 20 mg.kg-1 são assumidos como um 

risco para o ambiente (Alloway, 1995; Kabata-Pendias, 2004). A concentração 

média global de As em solos não contaminados é de 5 a 6 mg.kg-1, com 

variações em mais de uma ordem de grandeza, dependendo do tipo de solo 

considerado (Chen et al., 2002).  

O teor de As na coluna d´água de lagos e rios não ultrapassa, em geral, 

10 µg.L-1, caso não ocorra contaminação por fontes antrópicas (Appel et al., 

2006). Porém, na água subterrânea, o As ocorre em um amplo intervalo, 

variando entre 0,5-5000 µg.L-1, alcançando níveis críticos (Mandal e Suzuki, 

2002).  

Níveis de As considerados tóxicos em corpos hídricos superficiais e 

subterrâneos são relatados em vários países tais como, Índia (Chowdhury, et 

al., 2000), Bangladesh (Bhattacharya et al., 2002), França (Grosbois et al., 

2009), Canadá (Simpson et al., 2011), Turquia (Altas et al., 2011), Polônia 

(Kozak et al., 2012) e China (Tong et al., 2014) e alguns países da América 

Latina (Bundschuh et al., 2012). Os dados referentes ao teor de As reportado 

nos países referidos acima estão representados no mapa abaixo (Fig. 1 e 

Material Suplementar 1).  
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Fig. 1: Concentração de As (µg L
-1

) em água superficial e subterrânea em várias partes do 

mundo. 
a
Simpson et al. (2011); 

b
Sracek et al. (2010); 

c
Lotter (2014); 

d
Barragne-Bigot (2004); 

e
George et al. (2014); 

f
Yanez et al. (2005); 

g
Borba et al. (2003); 

h
Guerequiz et al. (2007); 

i
Smedley et al. (2002); 

j
Kozak et al. (2012); 

k
Grosbois et al. (2009);

 l
Altas et al. (2011); 

m
Chowdhury et al. (2000); 

n
Wang et al. (2007);

 o
Bhattacharya et al. (2002). 

 

3. CONTAMINAÇÃO DE ARSÊNIO NO BRASIL 

No Brasil, substâncias contendo As na sua fórmula ainda são utilizadas 

sem restrição (Appel et al., 2006). O herbicida Metano-arsenato ácido 

monossódico (MSMA), conhecido comercialmente como Daconate 480 é 

utilizado em culturas de café, algodão, cana de açúcar e cítricos. A madeira de 

eucalipto ainda é tratada com um preservativo a base de arsenato de cobre 

cromatado (CCA) (Appel et al., 2006; Nobre e Nobre, 2011; Araujo et al., 2012). 

Em contrapartida, o conhecimento dos efeitos nocivos do elemento, 

mesmo em baixas concentrações, levou alguns países como os EUA, 

Alemanha, Bélgica, Luxemburgo, França, Portugal, Espanha, Itália, Grécia, 

Áustria, Reino Unido, Irlanda, Finlândia, Suécia, Dinamarca, Holanda e Japão a 

reduzirem a utilização de produtos com As na sua composição, como o CCA e 

inseticidas com As inorgânico. (Moreschi 1985; Albernathy et al., 2003; Appel et 

al., 2006; Nobre e Nobre, 2011; Araujo et al., 2012). 

O estudo de problemas ambientais envolvendo o As no Brasil tem um 

histórico de abordagem que considerava como matrizes principais o solo, a 

água e o sedimento. Nos últimos anos, porém, a diversidade de matrizes 
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avaliadas aumentou, com a análise em alimentos como arroz, carne de boi e 

frango, frutos do mar e pólen de abelha, tendo como objetivo principal 

averiguar o risco de exposição da população a esse elemento (Morgano et al. 

2010; Batista et al., 2011; Lemos et al., 2014; Sardinha, 2015). Paralelamente, 

iniciaram-se os estudos em amostras humanas, sendo determinado níveis de 

As em urina, sangue e cabelo como ferramenta para ampliar o quadro de 

avaliação da contaminação com o elemento no país (Santos et al., 2003; 

Sakuma, 2004; Freire et al., 2015) O gráfico abaixo mostra o histórico dos 

estudos realizados no Brasil nas últimas duas décadas (Fig. 2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                  Ano de publicação 

 

Fig. 2: Histórico de estudos com contaminação de As no Brasil considerando diferentes 

amostras. Pesticida/Herbicida/Preservativo de madeira (    ), Saúde Humana (    ), Alimentação 

(   ), Água Superficial e Subterrânea (    ) e Solo/Sedimento/Material Particulado em Suspensão 

(  ). Sullivam e Aller (1996); Toujague (1999); Matschullat et al. (2000); Campos (2001); 

Magalhães et al. (2001); Takamori e Figueiredo (2002); Borba et al. (2003); Lima (2003);  

Martins et al. (2003); Mirlean et al. (2003); Pimentel et al. (2003); Santos et al. (2003); Borba et 

al. (2004); CRA (2004); Sakuma (2004); Daus et al. (2005); Appel et al. (2006); Mello et al. 

(2006); Mirlean e Roisenberg (2006); Barbiéro et al. (2007); Gonçalves et al. (2007); 

Matschullat & Deschamps (2007); Andrade et al. (2008); Rabieh et al. (2008); Hatje e Andrade 

(2009); Burger et al. (2010); Hatje et al. (2010); Morgano et al. (2010); Batista et al. (2011); 

Nobre e Nobre (2011); Rezende (2011); Varejão et al. (2011); Andrade et al. (2012); Anjos et 
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al. (2012); Araújo et al. (2012); Campaner (2013); Alkmim Filho et al. (2014); Costa et al. 

(2014); Lemos et al. (2014); Mirlean et al. (2014); Corguinha et al. (2015); Costa et al. (2015); 

Freire et al. (2015); Hoff et al. (2015); Nisti et al. (2015); Pierangeli et al. (2015); Rezende et al. 

(2015); Rocha et al. (2015); Rosolen et al. (2015); Sá et al. (2015); Santos et al. (2015); Silva et 

al. (2015); Caldas et al. (2016). 

 

3.1 Estudos de impacto: contaminação ambiental integrada à exposição 

humana  

Apesar dos estudos com As concentrarem-se no sudeste, principalmente 

em Minas Gerais (MG), São Paulo (SP) e Rio de Janeiro (RJ), também são 

reportados trabalhos em outros estados, como Amazonas (AM), Acre (AC), 

Pernambuco (PE), Mato Grosso (MT), Goiás (GO), Bahia (BA), Santa Catarina 

(SC), Rio Grande do Sul (RS) e Paraná (PR) (Burger et al., 2010; Hatje et al. 

2010; Batista et al., 2011; Mirlean et al., 2014; Corguinha et al., 2015; Costa et 

al., 2015; Freire et al. 2015; Rosolen et al., 2015; Santos et al., 2015; Silva et 

al., 2015). 

Dentre os estudos desenvolvidos no Brasil, a maior parte está 

relacionada a fontes advindas de processos de mineração e refino de metais 

ou a presença de anomalia geoquímica somada à influência industrial. Alguns 

autores, como Rocha et al. (2015) ainda consideram o somatório das fontes 

difusas de As, incluindo o uso de agroquímicos e de substâncias utilizadas no 

processo de crescimento de aves para abate. Outros autores, como Toujague 

(1999) têm como abordagem uma visão integrada entre a contaminação 

ambiental do As e o impacto da exposição humana local. Alguns desses 

estudos estão listados na tabela 1. 

O problema ambiental mais crítico que discute a contaminação por As no 

Brasil foi observado no Quadrilátero Ferrífero (QF), Minas Gerais, região que é 

referência na produção de ouro desde o final do século XVII (Borba et al., 

2003). As principais fontes naturais de As do QF estão associadas as rochas 

que contém depósitos auríferos sulfetados. Dessa forma, a ação envolvendo a 

exploração do minério contribui para elevar os níveis desse elemento, 

principalmente em áreas onde ainda existem depósitos de resíduos de 

mineração do século passado (Borba et al., 2004; Matschullat e Deschamps, 

2007).  
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Costa et al. (2015) realizaram um mapeamento geoquímico da 

distribuição de As na água e sedimentos fluviais, contemplando 512 pontos 

distribuídos em uma área de 7.000 km2 no QF. Os valores de As encontrados 

na água superficial variaram entre 57,7 e 414 µg.L-1 e no sedimento fluvial as 

concentrações oscilaram entre 0,63 e 1961 mg.kg-1. 

Matschullat et al. (2000) relataram um estudo dos níveis de As em urina 

de crianças entre 7 e 12 anos na região do QF. Os autores verificaram que das 

126 amostras coletadas, 20% delas apresentaram níveis em torno de 40 µg.L-1, 

enquanto a média foi de 25,7 µg.L-1. Os autores atribuíram a via de exposição a 

As ao solo e poeira da região, tendo em vista que a concentração encontrada 

na água foi muito inferior a 10 µg.L-1, limite estabelecido pelo CONAMA 

(n°357/2005) para água de consumo. 

O Vale do Ribeira, uma região entre os estados de São Paulo e Paraná, 

foi cenário de exploração de minas de Zn, Ag e Pb, com níveis significativos de 

As, na forma de arsenopirita. A atividade de mineração e refino de metais  

ocorreu na região conhecida como ―Alto Vale‖, disponibilizando e determinando 

um gradiente de enriquecimento de As em sedimentos de corrente e em solos 

da área adjacente, denominada ―Médio Vale‖ .  

Sakuma (2004) relata que as amostras de urina analisadas entre as 

comunidades monitoradas foram menores na região do Alto Vale (média de 

8,45 µg.L-1 em adultos, n=86) comparativamente as do Médio Vale (médias de 

11,35 µg.L-1, n=51). Embora esses valores não possam ser considerados 

elevados, foi observada uma diferença em relação ao grupo controle, cuja 

média foi de 3,87 µg.L-1 em adultos (n=83). 

Teores em torno de 345 mg.kg-1 de As em sedimento de corrente 

(<63µm) foram relatados por Toujague (1999) na região do Vale da Ribeira. 

Apesar disso, o monitoramento das águas superficiais do rio Ribeira e 

tributários na região do Médio Vale detectou concentrações de As que variaram 

entre 1 e 9 µg.L-1 (Takamori e Figueiredo, 2002). 

Em Santana, no estado do Amapá, o As ocorre como arsenopirita 

associado a formações de manganês, cuja atividade de mineração 

disponibilizou o elemento para o meio (Figueiredo et al., 2007). Estudo 

desenvolvido por Lima (2003) mostrou que, dentre as amostras de água de rio 
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analisadas, a maioria apresentou valores abaixo de 50 µg.L-1, o MPS e o 

sedimento entre 696 a 1600 mg.kg-1, respectivamente, e a água de torneira não 

ultrapassou a 0,5 µg.L-1. Uma mediana de 0,20 µg.g-1, referenciada em Santos 

et al. (2003), representou o nível de As no cabelo de 512 moradores locais, 

considerando que 1 mg.kg-1 de As no cabelo e unha é um valor aceitável, 

desde que danos não sejam observados (ATSDR, 2000). 

No estado do Paraná realizou-se um estudo para avaliar a exposição da 

população à As por meio da análise de sangue (Rocha et al., 2015). Amostras 

do soro sanguíneo de agricultores de vinhedo foram analisadas para indicar a 

presença de As devido a utilização de pesticidas com metais tóxicos nessas 

culturas. As amostras de sangue foram coletadas em três épocas distintas: 

duas no verão e uma no inverno. No inverno a diminuição do calor e 

pluviosidade reduz a proliferação de pragas e as plantas ficam mais 

resistentes. Assim, nesse período, menores quantidades de pesticidas são 

utilizadas quando comparado ao verão. O teor de As presente no soro 

sanguíneo foi positivamente correlacionado com a quantidade de pesticida 

utilizado em momentos específicos do ano, com teores maiores no verão (3,4 e 

3,8 µg.L-1) em relação ao inverno (2,1 µg.L-1). 

Em Rio Branco, no estado do Acre, Freire et al. (2015) determinaram o 

nível de exposição à As em doadores de sangue (tabela 1). O As foi 

encontrado em quase todos os doadores (99,5%), com maiores teores nos 

indivíduos do sexo masculino, mais velhos e fumantes. Nesse estudo, a falta 

de associação entre As no sangue e contaminação da água em Rio Branco 

demonstra maior importância de outras fontes de As, como tabagismo e 

exposições ocupacionais (ATSDR, 2010). 

Em Campos dos Goytacazes (Rio de Janeiro), foi realizado um estudo 

para estimar o risco da exposição da população à As por meio do consumo de 

carne e fígado de boi e frango e a probabilidade de ocorrência de câncer 

(Caldas et al., 2016). O As foi determinado em 58% do total das amostras, mas 

a concentração desse elemento nos itens alimentares, bem como a estimativa 

de ingestão tolerável (EDI) ficou abaixo do estabelecido pela legislação que é, 

respectivamente, 1,0 µg.g-1 (ANVISA, 1998) e 2,0 µg.dia-1.kg-1 (WHO, 2002) 

(tab. 1). A estimativa de desenvolvimento de câncer ficou abaixo da 



61 

 

probabilidade natural e aleatória definida pela Comissão Internacional de 

Proteção Radiológica. Apesar do baixo teor do As reportado nas amostras, o 

consumo de carne e fígado representa uma fonte de As para a população em 

questão, mas de forma isolada, não apresenta risco.  

 

Tabela 1. Teor de As em amostras de sedimento e cabelo (µg.kg
-1

), água, urina e sangue 

(µg.L
-1

), carne e fígado de boi e frango (µg.g
-1

) obtidos em diferentes estudos no Brasil 

realizados em regiões, estados ou cidades (Quadrilátero Ferrífero, Vale do Ribeira, Santana, 

Paraná, Rio Branco e Campos dos Goytacazes). LD: Limite de detecção 

 

Local 
Amostra Concentração 

mínima 

Concentração 

média 

Concentração 

máxima Referência  

Quadrilátero 

Ferrífero 

Sedimento - - 4,000 x 10
3
 Figueiredo et al. (2007) 

Água superficial - - 3,000 Figueiredo et al. (2007) 

Urina 

 

25.70 > 40 Matschullat et al. (2000) 

Vale do 

Ribeira 

Sedimento - - 345 x 10
3
 Toujague (1999) 

Água superficial - - 9.00 

Takamori and 

Figueiredo (2002) 

Urina 1.00 8.51 76.19 Sakuma (2004) 

Santana 

Sedimento - - 1,600 10
3
 Lima (2003) 

Água superficial - - 231 Lima (2003) 

Águasubterrânea - - 2,000 Figueiredo et al. (2007) 

Água corrente - - 0.5 Lima (2003) 

Cabelo 0.063 0.2 1.94 Santos et al. (2003) 

Paraná 

Sangue (controle) 1.11 1.135 1.27   

Sangue (1° 

análise) 3.26 3.369 3.48 Rocha et al. (2015) 

Sangue (2º 

análise) 3.61 3.776 3.77   

Samgue (3° 

análise) 2.07 2.10 2.36   

Rio Branco Sangue <LD 4.91 30.75 Freire et al. (2015) 

Campos 

dos 

Goytacazes 

Carne de boi  0.06 0.11 0.021 

 Fígado de boi 0.07 .15 0.25   

Carne de frango 0.06 0.13 0.31 

 Fígado de frango 0.09 0.53 1.78 Caldas et al. (2016) 
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a 
Quantidade estimada de arsênio consumido nos alimentos (µg d

-1
kg

-1
). 

 

3.2. Outras ocorrências de arsênio no Brasil 

Em São Paulo, realizou-se um estudo para determinar o teor de As em 

polvo, partindo do princípio que este pode ser uma fonte potencial de 

elementos tóxicos devido a sua posição trófica na cadeia alimentar e à 

capacidade dos organismos em acumular elementos até 10 vezes mais do que 

é encontrado no ambiente.  Os polvos foram coletados no litoral, nas cidades 

de Santos, Guarujá, Praia Grande e São Vicente (Lemos et al., 2014). O teor 

de As reportado inseriu-se no intervalo entre 0,184 a 35,38 mg kg-1. Nesse 

estudo, polvos foram considerados inadequados para o consumo, visto que o 

teor de As em praticamente todas as amostras estava acima do permissível 

pela legislação, que é 1 mg.kg-1 (Anvisa, N°685/1998). 

Considerando ainda amostras de alimentos, Morgano et al. (2010) 

avaliaram o teor de As em pólen de abelha em MG, SP e ES, visto que muitos 

autores têm proposto que produtos apícolas, bem como as abelhas são 

biondicadores de poluição química devido a sua atividade de forrageamento, 

que geralmente se estende por uma área superficial de 7 km2. O As foi 

reportado em 60% das amostras desse estudo e as médias foram 0,46 mg.kg-1 

(SP), 0,36 mg.kg-1 (MG) e 0,29 mg.kg-1 (ES), com 30% das amostras acima do 

limite máximo tolerável estabelecido para os alimentos. O pólen adquirido no 

ES teve a menor concentração de As, o que foi relacionado a sua obtenção em 

uma zona rural ao contrário de MG e SP. Estes resultados confirmam a maior 

poluição em áreas urbanas e mostram que o pólen de abelha é sensível à 

poluição ambiental e pode ser considerado um bioindicador.     

Em relação a grãos, diversas variedades de arroz foram avaliadas a fim 

de estimar o teor total de As e espécies químicas em diferentes regiões do 

Brasil (Rio Grande do Sul, Goiás, Minas Gerais, São Paulo e Santa Catarina).  

Carne de boi 0.005
a
 0.066

a
 0.946

a
 

 Fígado de boi 0.001
a
 0.009

a
 0.049

a
   

Carne de frango 0.005
a
 0.047

a
 0.725

a
 

 Fígado de frango 0.004
a
 0.046

a
 3.15

a
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A concentração total de As variou entre 107,9 e 427,7 ng.g-1 e as formas 

predominantes de As foram as espécies inorgânicas, mais tóxicas. (Batista et 

al., 2011).  

 

4. CONCLUSÃO 

          Em geral, elevados teores de As são encontrados na água subterrânea o 

que é alarmante, visto que em muitos países essa é a principal fonte de água 

potável, além de também ser utilizada para irrigação. Neste caso os problemas 

relacionados ao As incluem redução e/ou perda da produtividade agrícola, 

comprometimento da qualidade das culturas e contaminação do solo. Nos 

últimos anos, alterações no regime de chuva levaram as regiões mais 

populosas do Brasil, como o Sudeste, a também conviver com a seca. Diante 

dessa situação a perfuração de poços torna-se uma alternativa para o 

abastecimento de água, destacando a necessidade de estudos que avaliem a 

qualidade das águas subterrâneas. 

A interação entre a água superficial e subterrânea ocorre devido ao ciclo 

de inundação da bacia de drenagem, o que é potencializado em áreas 

aplainadas. Levando em consideração que o Brasil possui sérios problemas 

com o saneamento básico, com menos da metade dos domicílios brasileiros 

com acesso à rede de esgoto, o despejo desses rejeitos sem tratamento nos 

rios se constitui em mais uma possível fonte de contaminação para a água 

subterrânea. 

É frequente a comparação entre o teor de As reportado em amostras 

ambientais e o valor permitido pela legislação, o que é essencial para avaliar o 

grau de exposição à As por determinada população. Contudo não há na 

legislação brasileira discriminação entre as espécies químicas de As, o que 

pode superestimar o seu teor máximo permitido, principalmente para as 

espécies  inorgânicas, que são mais tóxicas. Da mesma forma, os estudos que 

avaliam a contaminação por As mas determinam somente o seu teor total, 

obtém uma informação limitada sobre a toxicidade e mobilidade desse 

elemento. Apesar disso, a legislação brasileira está de acordo com o que prevê 

a legislação internacional para água de consumo. A questão crítica no país, 
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além da falta de tratamento de esgoto, é a utilização de alguns produtos que 

contêm As, mas que são proibidos em países desenvolvidos 

Em relação a contaminação humana, observa-se nos últimos anos um 

aumento de estudos que determinam As em alimentos, que são utilizados 

como ferramenta para avaliar o grau da exposição de uma população. Para tal 

análise, é essencial levar em consideração diferentes questões, como o limite 

para os efeitos de intoxicação se manifestarem, isto é, a dosagem e a duração 

da exposição. Além disso, a relação entre manifestações tóxicas e 

características da população, bem como o papel atenuante de uma 

alimentação equilibrada, também precisam ser avaliados.  
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Continente Local Amostra 
Nível 

Mínimo de 
As (µg.L-1) 

Nível 
máximo de 
As (µg.L-1) 

Referência 

América 
do Sul 

Argentina/La Pampa Água subterrânea 7 5280 Smedley et al. (2002) 

Brasil/Quadrilátero 
Ferrífero 

Água subterrêna < 5 224 
Gonçalves et al. 

(2007) 

Brasil/Quadrilátero 
Ferrífero 

Água superficial 
(rio) 

3 349 Borba et al. (2003) 

Uruguai/San José Água subterrânea 25 50 
Guerequiz et al. 

(2007) 

Chile/Illapata 
Água superficial 

(rio) 
48,7 1252 Yanez et al. (2005) 

Peru/5 distritosa 
Água superficial 

(rio) 
1,4 42,5 George et al. (2014) 

Peru/7 distritosb 
Água superficial 

(rio) 
0,1 193,1 George et al. (2014) 

América 
Central 

Nicaragua/ 7 
comunidadesc 

Água subterrânea 0,4 106 Barragne-Bigot (2004) 

Mexico/Zimapán Água subterrânea 
 

1100 Sracek et al. (2010) 

Guatemala/Chimaltenango Água subterrânea 0,44 49 Lotter (2014) 

América 
do Norte 

Canadá/Manitoba Água subterrânea 10 17000 Simpson et al. (2011) 

Canadá/Manitoba 
Água superficial 

(lago) 
4 70 Simpson et al. (2011) 

Europa 

França/Bacia de Garonne  Água subterrânea 28 170 Grosbois et al. (2009) 

França/ Bacia de Garonne  
Água superficial 

(rio) 
7,3 34,9 Grosbois et al. (2009) 

Turquia/Aksaray Água subterrânea 1 113 Altas et al. (2011) 

Turquia/Aksaray 
Água superficial 

(rio) 
6 86 Altas et al. (2011) 

Polônia/ Rio Warta 
Água superficial 

(rio) 
206 2259 Kozak et al. (2012) 

Asia 

Bengala Ocidental/Índia Água subterrânea <10 >50 
Chowdhury et al. 

(2000) 

Bangladesh/ 9 distritosd Água subterrânea 2,3 825 
Bhattacharya et al. 

(2002) 

China/Shanyin Água subterrânea 7 502 Wang et al. (2007) 

Material suplementar: Visão geral da concentração de arsênio (µg.L
-1

) em águas superficiais e subterrâneas em 

diferentes continentes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  a 
Achaya, La Oroya, Lima, Puno, and Taraco. 

 b
 Achaya, Ananea, Caracoto, Juliaca, Platería, San Antón, and Taraco.  

 c
 El Mojón, Cerro Mina de Agua, El Charco, Santa Rosa del Peñón, La Cruz de la India, Las Pilas, and 

Kinuma. 

 d
 Rajshahi, Ishwardi, Meherpur, Magura, Faridpur, Munshiganj, Brahman Baria, Satkhira, and Laxmipur. 
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Capítulo 3 – Arsênio na água subterrânea no 

norte do Rio de Janeiro, Brasil – 
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RESUMO 

Milhões de pessoas no mundo têm sido expostas ao arsênio (As) devido ao 

consumo de água subterrânea contaminada, principalmente no continente 

asiático, apresentando diversos sintomas de intoxicação. Esse estudo avaliou a 

presença do As em poços localizados na porção inferior do rio Paraíba do Sul 

(RJ), que está inserida na maior planície costeira da região sudeste. Foram 

escolhidos, inicialmente, 19 poços distribuídos entre os municípios de Campos 

dos Goytacazes (CG) (N=13), São Francisco de Itabapoana (SFI) (N=3) e São 

João da Barra (SJB) (N=3). Destes, o As foi detectado em 7 poços, sendo três 

em CG, três em SJB e um em SFI. As coletas foram realizadas em junho 

(2016), fevereiro, maio e agosto de 2017 e, em geral, não foi observado uma 

diferença significativa entre as estações. É possível que outros fatores sejam 

determinantes em controlar os níveis de As nos poços, como o tempo de 

residência da água subterrânea. Elevada variabilidade foi observada entre os 

poços, alternando entre 0,13 µg.L-1 (P1) e 38,8 µg.L-1 (P4) e provavelmente 

está relacionado as características hidrogeoquímicas do poços. A presença do 

As nos poços foi relacionada ao sedimento superficial, devido à presença do 

metaloide nesse compartimento (dados não publicados) e a relação positiva e 

significativa reportada entre o As e o sulfato e entre o As e o carbono orgânico 

dissolvido. A oxidação de minerais sulfetados disponibiliza o As para o meio, 

que pode alcançar a água subterrânea por meio da erosão e infiltração da água 

da chuva através do solo. Apesar da especiação do As não ter sido realizada 

nesse estudo, por meio de uma análise de componentes principais 

considerando os teores do As, cátions, ânions e os parâmetros físicos-

químicos, observou-se uma estreita relação entre o As e o nitrito, sendo 

inversamente proporcional ao potencial redox e O2 dissolvido. Esse resultado 

sugere que o As está na sua forma reduzida (arsenito) nos poços, que é mais 

tóxica e solúvel. Assim é essencial que haja um monitoramento desses poços, 

visto que alguns são utilizados para abastecimento público, irrigação e 

dessedentação de animais.  

 

Palavras-Chave: arsênio; água subterrânea; rio Paraíba do Sul; 

hidrogeoquímica; parâmetros físico-químicos.   
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ABSTRACT 

Millions of people worldwide have been exposed to arsenic (As) due to the 

consumption of contaminated groundwater, mainly in the Asian continent, with 

several symptoms of intoxication. This study evaluated the presence of As in 

wells located in the lower portion of the Paraíba do Sul river (RJ), which is 

located in the greater coastal plain of the southeast region. A total of 19 wells 

were selected, distributed among the cities of Campos dos Goytacazes (CG) (N 

= 13), São Francisco de Itabapoana (SFI) (N = 3) and São João da Barra (SJB) 

(N = 3). Of these, As was detected in 7 wells, three in CG, three in SJB and one 

in SFI. The collections were carried out in June (2016), February, May and 

August of 2017, and, in general, no significant difference was observed 

between the seasons. It is possible that other factors are determinant in 

controlling the levels of As in the wells, such as the residence time of 

groundwater. High variability was observed between the wells, varying between 

0,13 μg.L-1 (P1) and 38,8 μg.L-1 (P4) and probably is related the 

hydrogeochemical characteristics of the wells. The presence of As was related 

to the surface sediment due to the presence of the metalloid in this 

compartment (unpublished data) and the positive and significant relationship 

reported between As and sulfate and between As and the dissolved organic 

carbon. Oxidation of sulfide minerals provides As to the environment, which can 

reach groundwater through erosion and infiltration of rainwater through the soil. 

Although As speciation was not carried out in this study, a close relationship 

between As and nitrite was observed by analyzing the main components 

considering As, cations, anions and physical-chemical parameters, being 

inversely proportional to the redox potential and dissolved O2. This result 

suggests that As is in its reduced form (arsenite) in the wells, which is more 

toxic and soluble. It is therefore essential that there be a monitoring of these 

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

 

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

hydrogeochemistry; physicochemical parameters. 
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1. INTRODUÇÃO 

A ocorrência do arsênio (As) dissolvido na água subterrânea acima do 

valor permissível pela Organização Mundial da Saúde (WHO) para a água 

potável, que é de 10 µg.L-1, tem sido uma preocupação global, devido aos 

problemas de saúde humana associados a exposição à As em várias partes do 

mundo (WHO, 2006; Katsoyiannis et al., 2007). No sudeste asiático 

(Bangladesh, Bengala Ocidental, Camboja, Vietnã e Mongólia) mais de 100 

milhões de pessoas utilizam a água subterrânea para fins de abastecimento ou 

irrigação, cujos teores do As alcançam valores até 800 µg.L-1 (Chowdhury et 

al., 2000; Bhattacharya et al., 2002; Postma et al., 2007; Phan et al., 2013; 

Tong et al., 2014). Além disso, outros países possuem problemas semelhantes, 

como EUA, China, Grécia, Botswana, Canadá, Itália, Nepal e Índia (Schreiber 

et al., 2000; Sum et al., 2004; Katsoyiannis et al., 2007; Mladenov et al., 2014; 

Brikowski et al., 2014; Reyes et al., 2015; Gagnon et al., 2015; Verma et al., 

2016).  

O As possui duas formas inorgânicas principais nas águas subterrâneas, 

o arsenato (AsO4
3-) e o arsenito (AsO3

3-), cujo equilibrio é favorecido 

principalmente pelo pH e pelo potencial redox (O‘Day, 2006). A química da 

água subterrânea depende da composição e da taxa de intemperismo das 

rochas adjacentes à bacia, além dos processos de interação entre 

sedimento/coluna d´água do aquífero, do tempo de residência da água 

subterrânea, da disponibilidade da matéria orgânica reativa e da composição 

da água de recarga (Mukherjee et al., 2009; Verma et al., 2016). Processos de 

mistura entre a água superficial e subterrânea ocorrem via circulação entre os 

rios, lagos, solo e rocha, promovendo a integração de processos geoquímicos 

(Capucci et al., 2001; Ribeiro et al., 2007). O fluxo da água possui diferentes 

orientações de acordo com a sazonalidade. No período chuvoso a infiltração, 

em geral, faz a água fluir dos sistemas hídricos superficiais para a água 

subterrânea, enquanto no período seco o fluxo se inverte (Capucci et al., 2001).  

 Os sedimentos superficiais e os que integram o aquífero consistem em 

importantes fontes para disponibilizar o As para a água subterrânea, que ocorre 

por diferentes processos como a dissolução de minerais sulfídicos em 

ambientes oxidados, competição por sítios de adsorção em minerais (como 
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entre arsenato e o fosfato, que são análogos químicos), redução do AsO4
3- a 

AsO3
3- e dissolução do As a partir de metais formadores de óxidos, como Fe, Al 

e Mn (Smedley e Kinniburgh, 2002). O mecanismo de dissolução do As a partir 

da superfície de óxidos de Fe é bem relatado em ambiente redutor, sendo 

reconhecido como um passo chave na contaminação generalizada da água 

subterrânea (Fendorf et al., 2010; Postma et al., 2012). O carbono orgânico é o 

principal doador de elétrons na redução do íon férrico para o íon ferroso, sendo 

sugerido que a disponibilidade e a reatividade da matéria orgânica podem 

controlar a liberação do As para a água subterrânea (Smedley e Kinniburgh, 

2002; Postma et al., 2007).   

No Brasil poucos estudos avaliaram a presença do As na água 

subterrânea, com alguns registros no Sudeste, como em Minas Gerais (MG), 

São Paulo (SP) e Rio de Janeiro (RJ). Em MG destaca-se a região do 

Quadrilátero Ferrífero (QF), que é referência em atividades mineradoras. No 

QF o As está presente em rochas que hospedam depósitos auríferos 

sulfetados (Borba et al., 2003). Elevadas concentrações de As foram 

reportadas nessa região, alcançando valor máximo de 2980 μg.L-1 na água 

subterrânea (Borba et al., 2004). Em São Paulo, o As foi avaliado em poços 

domésticos devido a aplicação de fertilizantes fosfatados contendo As em solos 

adjacentes. O teor máximo do As encontrado foi de 170 μg.L-1 (Campos et al., 

2002). No Rio de Janeiro o As foi detectado em aquíferos no delta do rio 

Paraíba do Sul (RPS), sendo avaliado a sua fonte e os fatores que controlam a 

sua distribuição (Mirlean et al., 2014). Nesse estudo, o teor do As na água 

subterrânea alcançou valor máximo de 17,2 μg.L−1 e reportou-se que a 

estrutura geológica do delta do rio Paraíba do Sul se assemelha às áreas 

problemáticas com contaminação de As em deltas asiáticos.   

No Brasil há uma relação de desequilíbrio hídrico entre a disponibilidade 

espacial da água e o padrão espacial de consumo pelos centros urbanos 

(Ferreira, 2008). Aliado a isso, a poluição dos mananciais superficiais e a 

crescente oferta de energia elétrica foram fatores essenciais para o aumento 

do uso da água subterrânea para diversos fins, como o abastecimento humano, 

irrigação, indústria e lazer (Leal, 1999; Zoby, 2008). As condições climáticas e 

geológicas do Brasil favorecem a formação de sistemas aquíferos com 
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potencial para suprir a demanda de água, com terrenos sedimentares que dão 

origem aos aquíferos porosos e mais produtivos ocupando cerca de 4.130.000 

km2, que é aproximadamente 48% do território nacional. Assim, a água 

subterrânea tem sido intensamente utilizada (Zoby, 2008). 

A região que se insere o município de Campos dos Goytacazes situa-se 

na porção inferior do RPS, próximo ao seu delta, e é caracterizada pela alta 

disponibilidade de recursos hídricos superficiais (Silva, 1987). Apesar disso, há 

também importantes reservas de água subterrânea em suas bacias 

sedimentares, que correspondem a uma vazão média de aproximadamente 

250 m3/h (Caetano, 2000). A bacia de Campos possui o maior potencial hídrico 

subterrâneo do estado do Rio de Janeiro destacando-se, além de Campos, os 

municípios de São João da Barra e São Francisco de Itabapoana (Costa et al., 

2011). São escassos os estudos que avaliam a distribuição natural do As na 

bacia de drenagem do RPS, apesar desse rio estar localizado na região mais 

industrializada do país, sendo densamente povoada. 

Diante desse contexto realizou-se um estudo com a água subterrânea 

na região da bacia de drenagem inferior do rio Paraíba do Sul, no norte do Rio 

de Janeiro. Os objetivos desse estudo foram (1) caracterizar a química da água 

subterrânea da região por meio de análises hidrogeoquímicas; (2) determinar o 

teor do As total na água subterrânea (3) avaliar a variabilidade da concentração 

do As na água subterrânea de acordo com a sazonalidade e profundidade dos 

poços e (4) relacionar o As à química redox da água subterrânea e com os 

cátions e ânions maiores, a fim de investigar a espécie química que predomina. 

 

          2. MATERIAL E MÉTODOS  

2.1 Área de Estudo 

O rio Paraíba do Sul (RPS) é um rio de médio porte, com 1145 km de 

extensão e uma bacia de drenagem de 62074 km2 (IBGE, 2010). Na estação 

chuvosa a descarga do rio atinge 4384 m3 s-1 de dezembro a fevereiro e na 

estação seca o valor mínimo da descarga é 181 m3 s-1 entre junho e agosto 

(ANA, 2006). Esse estudo foi realizado na porção inferior do RPS, localizado no 

Norte do estado do Rio de Janeiro (Fig. 1). Essa região possui um relevo 

predominantemente suave e o entorno da bacia é urbanizado, com atividades 
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ligadas à agropecuária e fragmentos de vegetação nativa (Mata Atlântica) 

(Radambrasil,1983). O clima é caracterizado por ser quente e úmido, com uma 

pluviosidade média anual de 1.100 mm.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Bacia de drenagem do rio Paraíba do Sul, seus formadores e principais afluentes. 

 

2.1.1 Hidrogeologia  

A hidrogeologia da região Norte Fluminense é formada por dois sistemas 

aquíferos, que são o Sistema Aquífero Fraturado do Embasamento Cristalino 

(Pré-Cambriano) e o Sistema Aquífero Sedimentar (Fanerozóico) (Fig. 2). Os 

aquíferos sedimentares têm sua origem na deposição de sedimentos 

continentais e marinhos de idade Terciária e Quaternária (Ferrari et al., 1981; 

Caetano, 2000). A água subterrânea foi coletada no aquífero sedimentar da 

bacia de Campos, em uma área de aproximadamente 3800 km2, abrangendo 

os municípios de Campos dos Goytacazes, São João da Barra e São Francisco 

de Itabapoana.  

No Sistema Aquífero Sedimentar a água subterrânea foi obtida a partir 

do Aquífero Barreiras (AB) e do Quaternário Costeiro (QC) (Figura 2). O AB 

está em toda extensão da bacia, apresentando parte aflorante e outra parte 
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recoberta pelos sedimentos Quaternários. Na sua constituição têm-se 

sedimentos com argilas lateríticas e areias com óxidos de Fe sobrepostos ao 

embasamento cristalino, sendo o aquífero livre e pouco produtivo (Ferrari et al., 

1981; Caetano, 2000).       

O QC é livre, aflorante e os depósitos que o constituem são divididos em 

sedimentos fluviais, paludais e litorâneos. Os sedimentos fluviais são formados 

por argilas, argilas-sílticas e siltes, geralmente micáceos, com boa 

compactação e tonalidades que variam entre castanho-amarelo até cinza-

escuro. Em relação aos sedimentos paludais, estes são depositados em 

ambiente de água doce a pouco salobra, caracterizados por argila plástica de 

coloração cinza-negra com alto teor de matéria orgânica. São compostos, 

ainda, pelos depósitos de pântanos e brejos. Já os sedimentos litorâneos são 

formados por areias quartzosas, com coloração variando entre esbranquiçada, 

amarelada e acastanhada. Associados a estas areias podem ocorrer grãos de 

mica, feldspato e minerais pesados (Tb, Zi, Ti), com sua origem relacionada, 

provavelmente, aos sedimentos da Formação Barreiras (Ferrari et al., 1981; 

Fonseca et al. 1998; Caetano, 2000). 
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Figura 2. Características geológicas dos municípios de Campos dos Goytacazes,  

São João da Barra e São Francisco de Itabapoana. Fonte: Fonseca et al. (1998). 

 

2.2 Amostragem 

A coleta da água subterrânea foi realizada em junho de 2016 e em 

fevereiro, maio e agosto de 2017 em 19 poços distribuídos nos municípios de 

São João da Barra (SJB) (n=3), Campos dos Goytacazes (CG) (n=13) e São 

Francisco de Itabapoana (SFI) (n=3). A definição dos pontos de coleta foi 

baseada nos teores de As encontrados em poços rasos e profundos em 

estudos desenvolvidos junto ao Laboratório de Engenharia Civil da UENF, sob 

a coordenação da professora Maria da Glória Alves (comunicação pessoal). 

O As foi detectado em 7 poços, sendo 3 em CG, 3 em SJB e 1 em SFI 

(Fig. 3). Dois dos poços localizados em CG (P1 e P2) são utilizados para 
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abastecimento público e pertencem a Águas do Paraíba, empresa responsável 

pela distribuição de água no município. Os demais poços são residenciais.  

Em relação a localização dos poços em CG o P1 está localizado no 

bairro Donana, o P2 no bairro Carvão e o P3 no distrito de São Sebastião. Em 

SFI (P4) a coleta foi realizada em Santa Clara, região litorânea. E em São João 

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

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

e P7 que ficam em zonas rurais. No P7 há o cultivo de vegetais e criação de 

alguns animais para consumo. A profundidade dos poços variou entre 3,4m a 

180m sendo de 40m (P1), 180m (P2), 6m (P3), 4m (P4), 5m (P5 e P6) e 3,4m 

(P7). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Localização dos poços nos municípios de Campos dos Goytacazes (n=13), São 

Francisco de Itabapoana (n=3) e São João da Barra (n=3). Triângulo amarelo: poços que o As 

não foi detectado. Triângulo vermelho: poços que o As foi detectado. 
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 2.2.1 Coleta da água subterrânea 

           As amostras de água foram coletadas em frascos escuros de polietileno 

de alta densidade, filtradas em filtros de acetato de celulose 0,45 μm, 

preenchidos até sua capacidade total e mantidos em refrigeração até o 

momento das determinações. As amostras foram acidificadas com ácido nítrico 

(HNO3, 65%, pH=2) para determinações posteriores de AsTotal e FeTotal. No 

momento da coleta foram monitorados pH, condutividade elétrica e potencial 

redox (3110, DIGIMED) e o oxigênio dissolvido. Este foi determinado pelo 

método de Winkler e a titulação foi realizada com o tiossulfato de sódio através 

do titulador automático Hydro-bios 715 Dosimat (Golterman et al., 1978).  

 

2.3. Análises 

         2.3.1.Determinação do AsTotal 

               As amostras de água foram acidificadas com ácido clorídrico (HCl, 37%) 

e uma mistura de 1:1 de ácido ascórbico (C6H8O6, 99%) e iodeto de potássio 

(KI, 99,5%) seguindo a metodologia de Bosnak e Davidowski (2004). A 

determinação do As foi realizada no espectrômetro de emissão ótica (ICP-

OES), Optima 7360DV (Perkim Elmer, EUA). O material certificado utilizado foi 

EnviroMAT Drinking Water, Low (EP-L-3), com taxa de recuperação de 102%. 

O limite de detecção foi de 0,1 µg.L-1.  

 2.3.2 Determinação dos cátions e ânions 

 Os ânions determinados foram fluoreto (F-), cloreto (Cl-), brometo (Br-), 

nitrato (NO3
-), nitrito (NO2

-), fosfato (PO4
3-) e sulfato (SO4

2-) e os cátions foram 

potássio (K+), sódio (Na+), magnésio (Mg2+) e cálcio (Ca2+). As amostras de 

água foram filtradas em acetato de celulose (porosidade de 0,45 µm) e a 

determinação feita por cromatografia de íons (Dionex Thermo Scientific, EUA), 

seguindo metodologia específica (Carmouze, 1994). 

 2.3.3.Determinação do FeTotal   

 Após as amostras serem filtradas em acetato de celulose (porosidade de 

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

no Espectrofotômetro de Emissão Atômica por Plasma Acoplado Indutivamente 
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(ICP-AES) usando o Liberty Series II, (Varian, Austrália), com um limite de 

detecção de 0,007 μg.mL-1.  

                   2.3.4. Carbono orgânico dissolvido e nitrogênio 

           Uma alíquota de 50 mL da água foi filtrada em GF/F (porosidade de 0,7 

μm) e posteriormente armazenada em frascos de vidro âmbar contendo ácido 

fosfórico (H3PO4, 10%). A determinação do carbono orgânico dissolvido e do 

nitrogênio total foi realizada em um analisador de carbono orgânico total (TOC 

– VCPH, Shimadzu). 

2.4 Análise estatística 

Os resultados da determinação do As na água subterrânea foram 

analisados por análise de variância one-way (ANOVA) e as médias foram 

comparadas usando teste de Tukey (p<0,05). Quando necessário, os dados 

foram ajustados para atender as premissas da ANOVA, através de uma função 

de verossemelhança máxima (boxcox, MASS Package) no R (R Core Team, 

2016). Regressões lineares e quadráticas e uma Análise de Componentes 

Principais (PCA) foram realizadas também no ambiente R (R Core Team, 2016) 

e os valores de p e R² foram reportados. 

 

             3. RESULTADOS 

             3.1 Teor do arsênio na água subterrânea 

             Na maior parte dos poços a concentração do As foi menor que o limite 

de detecção (0,1 µg.L-1), contabilizando 12 poços em que o As não foi 

encontrado. Em relação aos 7 poços que o As foi detectado a concentração 

média do metaloide, considerando os quatro meses de coleta, variou entre 1,13 

± 0,70 µg.L-1 e 13,88 ± 4,14 µg.L-1 nos poços 1 (P1 - CG) e 7 (P7 - SJB), 

respectivamente (Fig. 3). A concentração média de As no P7 diferiu 

significativamente dos outros poços, exceto do poço em SFI (P4) (13,54 ± 

15,53 µg.L-1). Uma ampla variação na concentração de As foi observada no P4, 

alternando entre 0,56 µg.L-1 (maio) e 38,8 µg.L-1 (junho), que diferiu 

significativamente somente do P1. É destacado na figura o limite de As 

permissível na água potável pela legislação nacional e internacional (Conama 
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2005; WHO, 2006; Ministério da Saúde, 2011) (Fig. 4). Nos poços 4 e 7 foram 

observados valores de As acima desse limite. 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

Figura 4. Concentração do As (µg.L
-1

) nos poços localizados em Campos dos Goytacazes (P1, 

P2 e P3), São Francisco de Itabapoana (P4) e São João da Barra (P5, P6, P7). As letras 

comparam a concentração do As entre os poços. Letras diferentes reportam diferenças 

significativas (p<0,05). VLP= Valor limite permissível pela legislação nacional e internacional 

(Conama 2005; WHO, 2006). 

 

               Considerando somente os meses de coleta e agrupando os poços, o 

menor valor médio encontrado foi em agosto (2,61 ± 3,68 µg.L-1) e o maior em 

junho (10,24 ± 12,42 µg.L-1), que diferiram significativamente entre si (Fig. 5).   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

AB AB 

BC 

AB 

AB 

C 

A 

     Poço 

VLP 



88 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5. Variação mensal na concentração do As (µg.L
-1

) em junho (2016), fevereiro, maio e 

agosto de 2017. As letras comparam a concentração do As entre os meses de coleta. Letras 

diferentes reportam diferenças significativas (p<0,05). 

 

              3.2 Relação da concentração do arsênio com a profundidade 

              A concentração do As diminuiu à medida que a profundidade dos 

poços aumentou (Fig. 6). A menor concentração média do As foi encontrada 

em um poço com profundidade de 40 metros (P1), enquanto as maiores 

concentrações médias do As (poços 4 e 7) foram mensuradas em poços com 

profundidade de 4 e 3,4 metros, respectivamente.  
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Figura 6. Relação entre a concentração do As (µg.L
-1

) e a profundidade dos poços (metros)  

localizados em Campos dos Goytacazes (n=3), São Francisco do Itabapoana (n=1) e São João 

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

 

               3.3 Concentração de arsênio, COD, razão C/N, sulfato e Fe 

dissolvido 

               A concentração do As foi correlacionada positivamente com o COD, a 

razão C/N e o teor de sulfato (Fig. 7A, B e C, respectivamente). A 

concentração do As aumentou continuamente à medida que o COD, a razão 

C/N e o sulfato aumentavam nos poços, sem apresentar tendência de 

estabilização. Já em relação a concentração do As e Fe, não foi observada 

correlação (R2 = 0,02, p = 0,3). 
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Figura 7. Relação entre a concentração do As (µg.L
-1

) e COD (mg.L
-1

) (A), razão C/N  (B) e 

SO4
2-

 (C) nos poços localizados em Campos dos Goytacazes (n=3), São Francisco do 

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

 

            3.4 Arsênio, variáveis físico-químicas, cátions e ânions maiores 

            A análise de componentes principais (PCA) foi realizada para 

correlacionar a concentração do As, cátions e ânions maiores e os parâmetros 

físicos-químicos dos poços (Fig. 8). Os dados foram separados em cheia 

(junho e fevereiro) e seca (maio e agosto) para elaboração do PCA e foi de 

acordo com os valores de vazão do RPS no município de Campos dos 

Goytacazes que foram 227 m3/s, 375 m3/s, 150 m3/s e 115 m3/s, 

respectivamente. Os anos de 2016 e 2017 foram atípicos em relação ao regime 
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pluviométrico, com menores taxas de precipitação. Observa-se que o As possui 

uma alta correlação com o NO2
- (R2 =0,51, p = 0,0007). Em relação as 

variáveis físico químicas, destaca-se correlações negativas entre o As com o 

oxigênio dissolvido (R2 = 0,32, p = 0,01) e com o potencial redox (R2 = 0,64, p = 

0,0001). Não houve uma tendência distinta na distribuição das variáveis 

analisadas considerando a sazonalidade. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8. Análise de componentes principais entre a concentração do As (µg.L
-1

), cátions e 

ânions maiores (mg.L
-1

) e parâmetros físico químicos (pH, potencial redox, O2 dissolvido e 

condutividade elétrica) em poços localizados em Campos dos Goytacazes (n=3), São 

Francisco do Itabapoana (n=1) e São João da Barra (n=3) coletados em junho/16, fevereiro, 

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

 

              3.5 Caracterização Hidroquímica 

              A classificação hidroquímica da água baseia-se na determinação dos 

íons maiores. De forma geral, os íons mais abundantes nos poços foram Cl-, 

Na+, SO4
2- e Ca2+, com valores médios variando entre 75 mg.L-1 (P6) e 308 

mg.L-1 (P5), 41 mg.L-1 (P7) e 234 mg.L-1 (P5), 19 mg.L-1 (P2)  e 221 mg.L-1 (P5)  

e 34 mg.L-1 (P4) e 121 (P5) mg.L-1, respectivamente (Tab. 1). Os íons com as 

menores concentrações foram F- e Br- e variaram entre 0,11 mg.L-1 (P7) e 0,36 
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mg.L-1 (P3) e 0,15 mg.L-1 (P6) e 0,89 mg.L-1 (P2), respectivamente. A maior 

concentração de íons no poço 5 foi associado à maior condutividade elétrica 

encontrada, que foi 1670 µS.cm-1. Os valores de pH variaram entre 6,82 (P3) e 

7,84 (P5). Os valores de potencial redox e O2 dissolvido característicos de 

ambiente redutor predominaram, exceto nos poços 3 e 4, em que o potencial 

redox (Eh) foi 197 mV e 183 mV, respectivamente. Nos demais poços o Eh 

variou entre 36 mV (P6) e 73 mV (P5) e o O2 dissolvido entre 3,71 (P1) e 4,84 

(P5). 
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Local
Profund. pH Eh O2 Cond. elétrica

F
-

Cl
-

Br
- NO3

-
PO4

3-
SO4

2-
NO2

-
Na

+
K

+
Mg

2+
Ca

2+
Fe

2+

Poço m mV mg.L
-1

(µS/cm) µg.L
-1

jun/16 6,88 50,3 937 4,52 0,10 205 0,84 0,14 NA 18,7 0,12 112 5,77 14,5 70,2 11,3 1,84

fev/17 CG 7,6 NA 900 4,81 0,21 230 0,82 0,25 0,38 18,2 0,05 119 5,31 13,7 70,1 0,13 0,13

mai/17 P1 40 6,59 59,4 1319 3,89 0,46 205 0,86 0,44 NA 27,18 NA 132 6,99 18,0 29,5 3,30 1,00

ago/17 6,73 62,4 2080 1,61 0,17 224 0,94 0,65 NA 19,1 NA 115 9,20 17,5 88,2 7,64 1,57

6,95 57,4 1309 3,71 0,23 216 0,87 0,37 0,38 20,8 0,09 119 6,82 15,9 64,5 5,59 1,14

0,45 6,30 548 1,45 0,16 13,1 0,05 0,22 0,00 4,27 0,05 8,61 1,74 2,16 24,8 4,89 0,76

jun/16 6,68 68,0 952 3,92 0,30 261 0,99 0,29 4,37 10,1 0,27 178 6,7 28,7 87,8 0,97 2,75

fev/17 CG NA 69,7 940 NA 0,43 154 0,76 0,17 NA 18,6 1,07 130 5,4 15,0 47,1 2,66 2,55

mai/17 P2 180 6,71 69,4 811 6,04 0,17 221 0,94 0,70 NA 18,9 NA 111 8,2 18,7 52,6 0,54 1,79

ago/17 7,9 69,5 101 2,33 0,45 208 0,86 0,54 NA 28,1 NA 138 8,2 16,9 49,9 1,01 1,63

7,10 69,2 701 4,10 0,34 211 0,89 0,43 4,37 19 0,67 139 7,11 19,8 59,3 1,3 2,18

0,69 0,78 405 1,86 0,13 44 0,10 0,24 0,00 7,34 0,57 28,2 1,37 6,13 19,1 0,9 0,55

jun/16 7,32 159 1495 5,64 0,52 194 0,74 0,11 NA 25,5 NA 151 6,94 18,2 53,0 NA 3,64

fev/17 CG NA 215 1200 6,65 0,31 145 0,45 0,11 3,66 69,7 0,30 98,7 4,86 17,6 50,0 0,07 1,66

mai/17 P3 6 6,19 223 1261 4,79 0,26 218 0,61 0,57 4,07 96,9 0,43 145 3,37 21,1 57,2 NA 1,91

ago/17 6,94 191 1406 2,64 0,34 205 0,77 0,71 1,80 110 NA 214 9,82 10,5 27,3 0,07 1,71

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

0,58 29,0 134 1,71 0,11 31,9 0,15 0,31 1,21 37,24 0,09 47,29 2,80 4,48 13,39 0,00 0,95

jun/16 NA 164 783 2,81 0,10 293 0,54 0,63 5,65 222 3,63 204 4,77 5,18 19,4 NA 35,4

fev/17 SFI NA 184 1055 2,86 0,29 190 0,59 0,03 2,65 101 NA 203 8,31 8,00 21,6 0,08 17,6

mai/17 P4 4 6,36 196 700 7,95 0,31 198 0,72 0,76 3,78 109 NA 213 9,71 10,2 26,6 0,05 0,57

ago/17 7,96 188 1101 8,13 0,27 285 0,72 0,92 3,32 95 0,99 173 6,41 25,0 67,7 0,04 0,55

7,16 183 910 5,44 0,24 242 0,64 0,58 3,85 131 2,31 198 7,30 12,1 33,8 0,06 13,5

1,13 13,71 198 3,01 0,10 55,2 0,09 0,39 1,29 60,3 1,87 17,6 2,16 8,83 22,8 0,0 16,7

jun/16 7,77 95,8 1643 5,74 0,06 NA NA 15,77 0,18 87,50 1,78 NA NA NA NA 2,02 6,54

fev/17 SJB NA 88,0 1724 5,72 0,10 372,84 0,67 54,49 0,15 275,54 0,67 276,29 62,03 35,01 127,36 NA 4,64

mai/17 P5 5 7,84 43,1 1716 5,73 0,23 291,67 0,72 29,72 NA 269,89 NA 223,63 59,33 36,23 122,49 1,04 1,17

ago/17 7,91 65,4 1597 2,16 0,32 259,61 0,64 46,75 NA 249,46 0,82 201,93 60,32 32,32 113,03 0,27 0,36

7,84 73,1 1670 4,84 0,18 308 0,68 36,7 0,16 221 1,09 234 60,6 34,5 121 1,11 3,18

0,07 23,8 60,8 1,79 0,12 58,4 0,04 17,4 0,02 89,4 0,60 38,2 1,37 2,0 7,3 0,88 2,91

jun/16 7,22 67 602 4,37 NA 96,4 0,2 NA NA 77,79 0,22 43,82 NA NA 39,4 NA 1,49

fev/17 SJB 7,61 16,5 700 5,94 0,12 70,3 0,1 33,7 0,11 98,29 0,11 49,78 24,1 10,5 42,1 0,60 0,79

mai/17 P6 5 7,47 35,6 NA 5,25 0,12 66,3 NA 22,9 NA 94,00 0,47 51,23 25,4 11,1 45,8 0,12 0,81

ago/17 7,14 24,5 590 1,93 0,12 65,2 NA 25,6 NA 96,55 0,42 47,01 23,6 10,2 40,2 0,47 0,66

7,36 35,9 631 4,37 0,12 75 0,16 27,4 0,11 91,7 0,31 48,0 24,4 10,6 41,9 0,40 0,94

0,22 22,16 60 1,75 0,00 15 0,12 5,61 0,00 9,41 0,17 3,27 0,93 0,49 2,85 0,25 0,37

jun/16 7,21 21,4 808 5,26 0,15 NA 0,38 26,17 1,16 122,80 NA NA 44,93 17,83 NA NA 19,98

fev/17 SJB 7,87 80,3 NA 5,26 0,06 105,06 0,14 31,80 5,01 81,02 NA 43,38 83,63 20,56 39,09 0,80 10,15

mai/17 P7 3,4 6,52 46,1 119 5,24 0,13 84,02 0,27 33,37 8,88 71,63 0,45 38,86 48,68 19,77 40,06 0,44 14,31

ago/17 7,07 38,5 780 3,2 0,12 89,83 0,27 27,71 7,57 88,41 0,43 39,73 72,64 21,00 38,85 0,37 11,08

7,17 46,6 569 4,74 0,11 93 0,27 29,8 5,66 91,0 0,44 40,7 62,5 19,8 39,3 0,54 13,9

0,56 24,7 390 1,03 0,04 11 0,10 3,38 3,40 22,3 0,01 2,40 18,7 1,40 0,64 0,23 4,44

Desvio

Média

Desvio

Média

Desvio

Média

Desvio

Desvio

Média

Desvio

Média

Desvio

Média

Físico-química Nutrientes

As

Data

mg.L
-1

Média

Tabela 1.  Concentração de F
-
, Cl

-
, Br

-
, NO3

-
, PO4

3-
, SO4

2-
, NO2

-
, Na

+
, K

+
, Mg

2+
, Ca

2+
, Fe

2+
 

(mg.L
-1

) e As (µg.L
-1

), profundidade (m), pH, potencial redox (mV), oxigênio dissolvido (mg.L
-1

) 

e condutividade elétrica (µS.cm
-1

) nos poços localizados em Campos dosGoytacazes (n=3), 

São Francisco do Itabapoana (n=1) e São João da Barra (n=3). CG: Campos dos Goytacazes, 

SFI: São Francisco do Itabapoana e SJB: São João da Barra. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

*LD: Abaixo do limite de detecção 



94 

 

 4. DISCUSSÃO 

           O As é encontrado naturalmente em águas subterrâneas, geralmente 

com concentrações menores que 10 µg.L-1. Porém, em alguns locais, são 

reportadas concentrações elevadas, com valores superiores a 800 µg.L-1 como 

na Argentina (5280 µg.L-1), México (1100 µg.L-1), Canadá (17000 µg.L-1) e 

Bangladesh (825 µg.L-1) (Bhattacharya et al., 2002; Smedley e Kinniburgh, 

2002; Sracek. et al., 2010 e Simpson et al., 2011). Segundo Smedley e 

Kinniburgh (2002) o amplo intervado e as maiores concentrações de As 

encontradas na água subterrânea em condições naturais ocorre devido à forte 

influência das interações água-rocha e a maior tendência de condições físico-

químicas favoráveis a mobilização e acúmulo do elemento. 

           A profundidade dos poços contaminados com As varia amplamente, 

sendo reportado em um estudo em Bangladesh que a proporção de poços com 

valores superiores a 50 µg.L-1 aumenta com a profundidade em 25% entre 8 e 

10 m e 75% entre 15 e 30 m, diminuindo gradualmente para menos de 10% em 

poços com 90 m (van Geen et al., 2003).  De forma geral, ainda neste estudo 

observou-se que os maiores teores do As foram encontrados em poços 

superficiais, com profundidade entre 5 e 20 m. No presente estudo observou-se 

que os teores do As foram correlacionados negativamente com as 

profundidades dos poços (R2 = 0,17, p = 0,02 - Fig.6) cujos teores mais 

elevados foram os encontrados em poços superficiais, com 4 m (P4) e 3,4 (m) 

(P7) (Fig. 4). Nos poços profundos, com 40 m (P1) e 180 m (P2), as 

concentrações de As foram baixas, sendo de 1,13 µg.L-1 e 2,18 µg.L-1, 

respectivamente (Fig. 4, Tab. 1). É reportado que a diagênese afeta a 

concentração do As no sedimento, com tendência a reduzir o teor do metaloide 

em maiores profundidades. Isso ocorre devido a remoção e diminuição de 

metais formadores de óxidos em solução, que atuam como uma fase 

transportadora reativa do As (Sullivan e Aller, 1996; Bone et al., 2006). Em 

Bengala Ocidental os poços mais profundos (>100 m) possuem uma 

concentração de As baixa e uniforme, sendo utilizados como fonte de água 

potável em certas regiões (Fendorf et al., 2010). 

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

grandeza na concentração do As em poços superficiais localizados no mesmo 
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município (SJB), com o valor mínimo de 0,55 µg.L-1 (P6) e máximo de 20 µg.L-1 

(P7) (Fig. 4), o que pode estar relacionado a heterogeneidade hidrogeoquímica 

da água subterrânea nos poços (Tab. 1). Resultado semelhante foi observado 

no distrito de Araihazar, Bangladesh, com valores do As variando entre <5 e 

860µg.L-1 em 6000 poços distribuídos em uma área de 25km2 (Van Geen, 

2003). Borba e colaboradores (2004) observaram o mesmo, destacando que a 

ocorrência do As em Ouro Preto e Mariana, no Quadrilátero Ferrífero, ocorre de 

forma errática, com a concentração variando entre 24 µg.L-1 e 260 µg.L-1 em 

minas situadas a 200 metros entre si.  

         A composição da água subterrânea nos 7 poços nos meses de junho 

(2016), fevereiro, maio e agosto de 2017 pode ser observada na tabela 1. Os 

resultados apontam que não houveram alterações sazonais significativas 

considerando o mesmo poço ao longo dos meses, exceto para o poço 4 (Fig. 

4). Resultado semelhante foi observado em um estudo em poços utilizados 

para abastecimento no norte da Grécia, sem diferença significativa entre as 

campanhas realizadas em março e junho de 2007 (Katsoyiannis et al., 2007).  

Além disso, algumas variações não cíclicas são reportadas em locais com 

poços contaminados com As, como em Bangladesh (Dhar et al., 2008). O 

tempo de residência da água subterrânea é uma variável chave que afeta a sua 

variabilidade química, podendo ser maior que a influência exercida pela 

sazonalidade (Dhar et al., 2008). 

           A área de estudo está inserida em uma das maiores planícies costeiras 

do sudeste do Brasil e é abastecida pelo principal rio da região, o rio Paraíba 

do Sul. O delta do rio está localizado em Atafona, que pertence ao munícipio de 

SJB e está próximo aos pontos de coleta, distanciando cerca de 46 km dos 

poços 1, 2 e 3, 98 km do poço 4 e 12 km dos poços 5, 6 e 7. Segundo Mirlean 

e colaboradores (2014) o delta do RPS é semelhante às áreas asiáticas com 

contaminação generalizada de As em relação às características 

geomorfológicas, geológicas e hidrogeológicas. Diante disso, é possível que os 

processos que controlam as concentrações do As nos poços asiáticos sejam 

semelhantes aos que ocorrem no delta do RPS.  

             Na planície asiática é reportado que a fonte do As para a água 

subterrânea é proveniente dos sedimentos do Himalaia, em que a presença do 
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metaloide é associada a erosão de carvão e rochas contendo minerais de 

sulfeto (Fendorf et al., 2010). A exposição a atmosfera leva a oxidação dos 

sulfetos e liberação do As, que é transferido para minerais secundários como 

oxihidróxidos de Fe, que podem ser depositados nos sedimentos aluviais. As 

condições redutoras que podem prevalecer em sedimentos de planície de 

inundação levam a dissolução desses oxihidróxidos, o que pode resultar em 

elevadas concentrações do As dissolvido nos aquíferos (Harvey et al., 2002; 

Zheng et al., 2003).  

             Porém, no presente estudo não foi observada uma correlação 

significativa entre As e Fe (R2 = 0,02, p = 0,3).  A ausência de associação pode 

ter ocorrido devido à baixa concentração de Fe encontrada nos poços, que 

variou entre 0,06 mg.L-1 e 5,59 mg.L-1, induzida provavelmente pela sua 

precipitação, que ocorre quando o pH se insere no intervalo entre 6 e 8, que 

foram os valores encontrados no presente estudo (Tab. 1) (Leist et al., 2000). 

Assim, é possível que outros metais formadores de óxidos, como o alumínio e 

o manganês, exerçam influência na mobilidade do As nos poços, mas estes 

não foram determinados. Em um estudo realizado no delta do RPS o sulfeto 

autigênico, presente no sedimento deltaico, foi sugerido como fonte de As para 

a água subterrânea (>50 μg L-1) visto que em ambiente oxidado ocorreu a 

liberação do As para a água e foi reportado a presença do íon sulfato (Mirlean 

et al., 2014).  

           Os minerais de As mais comuns são os sulfetos, como a arsenopirita 

(FeAsS), ouro pigmento (As2S3) e realgar (As4S4) (O'Day 2006).  Estes podem 

ser encontrados em rochas e em ambientes de sedimentação a baixas 

temperaturas e condições redutoras, como sedimentos de rios, lagos, aquíferos 

e em locais de decomposição de matéria orgânica (Smedley e Kinninburgh, 

2002; O‘Day, 2006). No presente estudo observou-se uma elevada 

concentração de SO4
2- nos poços (Tab. 1) que foram positivamente 

correlacionados com o As (R2 = 0,10 e p = 0,01). Além disso, observou-se uma 

correlação significativa entre As e COD (R2 = 0,22, p = 0,0001) (Fig. 7A). 

             A fonte de As para a água subterrânea é diversa, porém muitos 

pesquisadores consideram que o As presente na água subterrânea em 

planícies aluviais ocorre devido aos sedimentos de mesma origem (Polizzoto et 
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al., 2008). Na bacia inferior do RPS o As foi encontrado no material particulado 

em suspensão e no sedimento, alcançando valores até 3500 µg.kg-1 e 12350 

µg.kg-1, respectivamente (dados não publicados). Assim é possível que a 

oxidação dos sulfetos ocorra no sedimento superficial e, o As solubilizado, seja 

transportado para água subterrânea por meio de erosão, chuvas e infiltração da 

água no solo (Borba e Figueiredo, 2004). O As pode alcançar águas 

subterrâneas naturalmente a partir de rochas e sedimentos e pode migrar em 

sedimentos aluviais (Fendorf et al., 2010). Aliado a isso, as maiores 

concentrações de As (P4 e P7 – Fig. 4) foram reportadas em poços localizados 

no aquífero Quaternário Costeiro (Fig. 2 e 3), que é livre e aflorante, sendo 

suscetível a influência de contaminantes presentes no sedimento superficial.   

Em um estudo realizado no delta do Mekong, Camboja, a presença do As em 

poços foi associada à sua liberação de sedimentos superficiais proveniente do 

rio (Polizzotto et al., 2008). Segundo Pfeifer et al. (2004) o As adsorvido a 

matéria orgânica no sedimento pode ser liberado para a água subterrânea por 

meio da oxidação dos sulfetos. Além disso, a correlação entre o As e a razão 

C/N (R2 = 0,21, p = 0,0003) observada (Fig. 7B) sugere que o elemento se 

associa a matéria orgânica mais degradada, que pode ocorrer devido ao 

aumento da sua área superficial e, consequentemente, de sítios de adsorção.  

             Uma PCA foi realizada a fim de avaliar o comportamento do As em 

relação aos íons F-, Cl-, Br-, NO3
-, PO4

3-, SO4
2-, NO2

- Na+, K+, Mg2+, Ca2+ e Fe2+ 

e aos parâmetros físico-químicos (pH, potencial redox, O2 dissolvido e 

condutividade elétrica). A estreita relação positiva entre o As e o nitrito (R2 

=0,51, p = 0,0007) e a relação significativa e inversa entre o As e oxigênio 

dissolvido (R2 = 0,32, p = 0,01) e o As e o potencial redox (R2 = 0,64, p = 

0,0001) indicam que o AsO3
3- é a espécie termodinamicamente estável (Fig. 8). 

O AsO3
3- é estável sob condições moderadas de redução, a partir de Eh de 

cerca de +300 mV e pH 4 a -200 mV e pH 9 enquanto o AsO4
3- é estável em 

soluções aquosas oxidadas (Inskeep et al., 2002). Esse intervalo de 

estabilização descrito para o AsO3
3- foi observado no presente estudo (Tab. 1). 

O AsO3
3- é mais solúvel e 60 vezes mais tóxico que o AsO4

3- (Mabuchi et al., 

1980; Inskeep et al., 2002; Mandal e Suzuki, 2002; Yamaguchi et al., 2011). 

Além disso, a falta de correlação entre As e PO4
3- (R2 = 0,017, p = 0,479) 
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também suporta que a espécie dominante seja o AsO3
3-, visto que o PO4

3- e o 

AsO4
3- são análogos químicos e por isso espera-se que eles tenham um 

comportamento semelhante no meio (Bone et al., 2006). 

              Este estudo confirma a importância de avaliar o estado de oxidação do 

As no meio. A especiação é essencial não somente para conhecer a toxicidade 

do As, mas também para prever as condições hidrogeoquímicas da água 

subterrânea. Apesar da concentração do As nos poços utilizados para 

abastecimento público (P1 e P2) ser menor que o limite para consumo (10 µg.L-

1) é essencial que haja o monitoramento dos poços com concentração acima 

desse limite (P4 e P7). O poço 7 está localizado em uma área rural onde há 

cultivo de hortaliças e alguns animais criados para consumo, como galinha e 

porco. As atividades de irrigação e dessedentação dos animais utilizam a água 

do poço. Diante disso, é essencial que haja estudos que determinem o teor do 

As nos vegetais e animais comercializados ou utilizados para consumo próprio, 

para que seja avaliado a possível entrada desse elemento na cadeia alimentar 

humana. 

 

           5. CONCLUSÃO 

           O As encontrado nos poços foi associado a sedimentos superficiais 

devido a sua interação com sulfetos, que pelo processo de oxidação liberaria o 

As para os poços. Apesar de ser bem relatado a importância dos oxihidróxidos 

de Fe em disponibilizar o As para a água em ambiente redutor, não foi 

observada essa relação no presente estudo, o que pode estar relacionada a 

baixa concentração de Fe dilssolvido encontrada nos poços. É possível que o 

estado de oxidação predominante do As nos poços seja o reduzido (AsO3
3-), 

visto que foi observada uma relação positiva estre As e NO2
-, negativa entre o 

As, o potencial redox e O2 dissolvido e falta de correlação entre o As e PO4
3-. 

           A ampla variabilidade espacial nas concentrações do As em áreas 

próximas, principalmente nos poços superficiais, dificulta a previsão da 

concentração provável do As em um poço particular, a partir dos resultados dos 

poços vizinhos e reflete apenas o teor do As no momento da coleta. Da mesma 

forma, o reconhecimento dos processos hidrológicos e geoquímicos 

presumivelmente comuns que regulam os teores do As na água subterrânea 
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não pode ser previsto com confiança. É possível que essa variabilidade nas 

concentrações de As ocorra pela heterogeneidade dos sedimentos deltaicos, 

que são depósitos sedimentares fluviais que sofrem influência marinha, sendo 

formado por várias cristas arenosas. 

           A presença do As em condições naturais nos poços avaliados pode 

ocorrer em outros locais, principalmente nos municípios de SFI e SJB, onde 

foram reportadas as maiores concentrações do As. Assim é necessário ampliar 

a amostragem dos poços na região do delta do RPS, assim como o tempo de 

coleta, a fim de predizer com mais confiança o intervalo de concentração que o 

elemento pode ocorrer. 
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Capítulo 4 – Abundância e distribuição do 

arsênio em sedimentos e material particulado 

em suspensão na bacia de drenagem inferior 

do rio Paraíba do Sul, Brasil 
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RESUMO 

A distribuição de metais traço no sedimento e entre as frações particulada e 

dissolvida da coluna d‘água é relevante do ponto de vista ambiental, pois 

determina o seu comportamento e biodisponibilidade. Os principais suportes 

geoquímicos responsáveis pelo carreamento do As são a matéria orgânica e 

metais formadores de óxidos, como Fe, Al e Mn. Assim, a distribuição e 

abundância do As foi avaliada na fração dissolvida, material particulado em 

suspensão (MPS) e sedimento na porção inferior do rio Paraíba do Sul (RPS), 

seus tributários principais (rios Muriaé, Pomba e Dois Rios), áreas inundáveis e 

estuarinas. Os fatores que controlam a adsorção do metaloide nesses 

compartimentos também foram estudados. No MPS, a vazão do rio influenciou 

a concentração do As que foi maior na estação seca (2,6 ± 0,69 mg.kg-1) em 

relação à estação chuvosa (1,98 ± 0,29 mg.kg-1). Por meio da assinatura 

elementar e isotópica foi observado que o aporte de matéria orgânica para o 

MPS não diferiu significativamente entre as estações e foi resultado da 

sobreposição de fontes autóctones e alóctones. A baixa variação na 

concentração do As no MPS entre as estações de amostragem demonstra a 

pequena influência dos tributários no aporte do As para o RPS. A área 

superficial, óxido de Fe e o carbono orgânico foram correlacionados 

positivamente com a concentração do As no sedimento. Além disso, as 

maiores concentrações do As ocorreram no estuário secundário (5,16 ± 4,78 

mg.kg-1) e áreas inundáveis (1,23 ± 0,44 mg.kg-1) cujas as frações mais finas 

(silte e argila), com maior área superficial, predominaram sendo de 64% e 71%, 

respectivamente. Na fração dissolvida o As não foi detectado, o que pode estar 

relacionado à natureza oxidante das águas superficiais, que favorece a 

adsorção do arsenato a óxidos de Fe. As baixas concentrações do As 

encontradas do MPS e sedimento sendo, em geral, menor que o valor 

permissível pela legislação sugerem que as fontes do As para a bacia inferior 

do RPS são difusas e naturais.   

 

Palavras chave: arsênio; sedimento; material particulado em suspensão; óxido 

de ferro; rio Paraíba do Sul.  
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ABSTRACT 

The distribution of trace metals in the sediment and between the particulate and 

dissolved fractions of the water column is relevant from the environmental point 

of view, because it determines their behavior and bioavailability. The main 

geochemical supports responsible for the transport of As are organic matter and 

oxides forming metals, such as Fe, Al and Mn. Thus, the distribution and 

abundance of As was evaluated in the dissolved fraction, suspended particulate 

matter (SPM) and sediment in the lower portion of the Paraíba do Sul river 

(PSR), its main tributaries (Muriaé, Pomba and Dois Rios rivers), flooded areas 

and estuaries. The factors that control the adsorption of the metalloid in these 

compartments were also determined. In the SPM the river flow influenced the 

concentration of As that was higher in the dry season (2,6 ± 0,69 mg.kg-1) in 

relation to the rainy season (1,98 ± 0,29 mg.kg-1). Through of the elemental and 

isotopic signature it was observed that the contribution of organic matter to the 

SPM did not differ significantly between the seasons and was a result of the 

overlapping of autochthonous and allochthonous sources. The low variation in 

As concentration in the SPM between the sampling stations demonstrates the 

small influence of the tributaries in the contribution of As to the PSR. The 

surface area, Fe oxide and organic carbon were positively correlated with the 

concentration of As in the sediment. In addition, the highest concentrations of 

As occurred in the secondary estuary (5,16 ± 4,78 mg.kg-1) and flooded areas 

(1,23 ± 0,44 mg.kg-1) whose finer fractions (silt and clay), with greater surface 

area, predominated being 64% and 71%, respectively. In the dissolved fraction 

the As was not detected, which may be related to the oxidizing nature of the 

surface waters, which favors the adsorption of the arsenate to Fe oxides. The 

low concentrations of As found in SPM and sediment being generally less than 

the allowable value by legislation suggest that the sources of As for the lower 

basin of the RPS are diffuse and natural. 

 

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

Paraíba do Sul river. 
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1. INTRODUÇÃO 

A Agência de Substâncias Tóxicas e Registro de Doenças (ATSDR) dos 

EUA classifica bianualmente as substâncias mais perigosas para a saúde 

humana. O arsênio (As) está no topo da lista desde 1997 (ATSDR 2011; 

Organização Mundial da Saúde (WHO, 2010). O ranking das substâncias nesta 

lista baseia-se na frequência de ocorrência, toxicidade e potencial de exposição 

humana (CERCLA 2007).  

O As é onipresente no meio, podendo ser encontrado no ar, solo, 

sedimento, água e organismos, sendo proveniente de fontes naturais e 

antrópicas (Smedley e Kinniburgh, 2005; Ren et al., 2010). Este elemento 

existe em uma variedade de formas químicas orgânicas e inorgânicas, com 

diferentes propriedades em relação à mobilidade, biodisponibilidade e 

toxicidade (Gibbon-Walsh et al., 2010). O arsenato (AsO4
3-) e arsenito (AsO3

3-) 

são as espécies mais comuns encontradas no ambiente (Stoeppler, 1992). 

Cerca de 99% do As no meio está associado aos minerais e sua 

concentração média na crosta aumenta de duas a três vezes das rochas para 

os sedimentos devido ao intemperismo (Mandal e Suzuki, 2002; Assis, 2006; 

Reimann et al., 2009). O sedimento é um compartimento ambiental útil para 

monitorar impactos e contaminação de longo prazo (Tsakovskietal, 2012). 

Estes são suscetíveis à liberação de metais traço na rede de drenagem 

superficial e são importantes na sua redistribuição em eventos de inundação, 

assim como a remobilização em solução que, por sua vez, depende da força de 

adsorção à sua superfície e das condições geoquímicas (Klimek, 1999; Bird et 

al., 2003). 

 No ambiente fluvial, os metais traço estão associados preferencialmente 

aos sedimentos de grão fino, que podem ser transportados como material 

particulado em suspensão (MPS), cuja eficiência depende da periodicidade da 

ressuspensão do sedimento, que por sua vez, varia com as condições de seca 

e cheia (Miller, 1997). O sedimento e o MPS são formados por material 

inorgânico (argilo-minerais, óxi-hidróxidos de Fe, Al e Mn) e matéria orgânica 

(Foster e Charlesworth, 1996; Owens et al., 1997). 

A matéria orgânica presente no ambiente fluvial alcança esse sistema 

por uma variedade de fontes. Entre estas, destacam-se as fontes autóctones, 
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derivadas da produção primária planctônica, organismos bentônicos e 

macrófitas aquáticas; já a fonte alóctone está relacionada a vegetação no 

entorno do canal fluvial e a contribuição do solo da bacia de drenagem, 

caracterizando os detritos orgânicos por uma mistura complexa de material 

biogênico com variável reatividade biológica (Thornton e McManus, 1994). 

A utilização dos isótopos estáveis de carbono e nitrogênio (δ13C e δ15N) 

e da razão atômica (C:N)a permite determinar a fonte de matéria orgânica para 

o canal fluvial (Lucotte et al., 1989; 1991; Tan et al., 1991). O uso desses 

traçadores baseia-se na existência de diferenças significativas entre os tipos de 

matéria orgânica, que podem ser detectadas mesmo em ambientes com 

complexidade espacial. Além disso, permitem a visualização de processos que 

não podem ser observados diretamente no ambiente aquático (Finlay e 

Kendall, 2007), como a produção primária. 

Os sistemas fluviais possuem gradientes físico-químicos e 

hidrodinâmicos característicos, sendo responsáveis pela distribuição de metais 

traço entre a fase particulada e dissolvida da coluna d‘água (Paucot e Wollast, 

1997). Dentre os processos que influenciam a partição desses metais, a 

floculação do material coloidal e a vazão do rio são relevantes nos processos 

de mistura dos sedimentos contaminados e não contaminados e a deposição e 

estocagem nas planícies de inundação (Foster e Charlesworth, 1996; Miller, 

1997; Biati e Karbassi, 2012). 

O fracionamento dos metais traço entre as fases particulada, coloidal e 

dissolvida é imprescindível na compreensão da sua dinâmica ambiental, 

incluindo a mobilidade, acúmulo e toxicidade das diferentes espécies químicas 

assumidas pelo elemento (Santos - Neves et al., 2011). A mobilidade do As é 

determinada principalmente por processos superficiais, como precipitação, 

dissolução, adsorção e dessorção. Os parâmetros físico-químicos, como pH e 

potencial redox controlam esses processos, além da composição iônica do 

meio e o tipo de mineral (Dixit e Hering, 2003; Bhattacharya et al., 2006). 

Na região sudeste do Brasil, a bacia do rio Paraíba do Sul (RPS) é um 

sistema hídrico de importância socioeconômica para os estados do Rio de 

Janeiro, São Paulo e Minas Gerais, sendo receptor de resíduos industriais e 

residenciais ao longo do seu curso (Nicolite et al., 2009). A bacia inferior do 
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RPS está relacionada à planície do Norte do estado do Rio de Janeiro, 

estendendo-se da cidade de Itaocara à foz, em Atafona, distrito do município 

de São João da Barra (Pinelli et al., 2011).  Estudos que abordam a presença 

do As nessa região são escassos, porém, em um estudo visando o aporte de 

metais traço para o oceano, Viana (2013) detectou o As no material particulado 

em suspensão próximo a foz do RPS com valores médios alcançando até 6 

mg.kg-1. 

O objetivo do presente estudo foi caracterizar a bacia inferior do rio 

Paraíba do Sul em relação a presença do As, bem como a mobilidade do 

elemento e as principais fontes de matéria orgânica para a bacia de drenagem, 

levando em consideração a sazonalidade desse sistema. Para tal, o As foi 

determinado na fração dissolvida, MPS (grosseiro e fino) e no sedimento. Além 

disso, o óxido de Fe e carbono orgânico, importantes suportes geoquímicos 

para associação e transporte do As e os isótopos estáveis de carbono e 

nitrogênio (δ13C e δ15N) foram determinados.   

 

2. MATERIAL E MÉTODOS  

2.1 Área de Estudo 

O rio Paraíba do Sul (RPS) possui uma área de drenagem de 62.074 

km2 e 1145 km de extensão (IBGE, 2010). Sua bacia se insere ao longo do 

eixo São Paulo e Rio de Janeiro, estados de maior produção industrial e 

demanda hídrica. Na região norte do estado do Rio de Janeiro o RPS percorre 

120 km entre as cidades de Itaocara (relevo ondulado) e São João da Barra 

(relevo plano), onde situa-se a foz do rio (Molisani et al., 1999) (Fig. 1). As 

atividades no entorno da bacia envolvem plantação de cana-de-açúcar, 

agropecuária e urbanização. A descarga máxima do RPS ocorre no verão 

(dezembro a fevereiro) e alcança 4.384 m3s-1 e a descarga mínima ocorre no 

inverno (junho a agosto) e atinge 181 m3s-1 (ANA, 2006). Os principais 

afluentes desta região são os rios Pomba, Muriaé e Dois Rios. 

O rio Pomba nasce em Minas Gerais e deságua na margem esquerda 

do RPS. Possui 232 km de extensão e bacia de drenagem de 9.180 km2. O rio 

Muriaé também está à margem esquerda do RPS e possui extensão de 245 km 

e uma bacia de drenagem de 7.962 km2. Este rio está sujeito ao refluxo do 
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RPS em caso de cheia, visto que possui baixa declividade e está próximo a sua 

desembocadura. Já o rio Dois Rios está à margem direita do RPS, com uma 

extensão de 90 km e bacia de drenagem de 3.529 Km2 (Carvalho,1997). 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

Figura 1. Bacia de drenagem do rio Paraíba do Sul, seus formadores e principais afluentes. 

 

2.2 Campanhas de coleta 

 A coleta da água fluvial, para obtenção da fração dissolvida e do MPS, 

foi realizada no rio Paraíba do Sul e nos seus três tributários principais, rio 

Pomba, rio Muriaé e rio Dois Rios (Tab.1 e Fig. 2) com frequência bimensal, 

incluindo três meses de seca (junho, agosto e outubro de 2016) e três meses 

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

Ponto de Coleta Município Latitude Longitude 

rio Paraíba do Sul Campos dos Goytacazes 21º45‘06 ―S 41º19‘32 ―W 

rio Muriaé Sapucaia 21º35‘15 ―S 41º26‘17 ―W 

rio Dois Rios Cambiasca 21º42‘55 ―S 41º55‘36 ―W 

rio Pomba Aperibé 21º37‘47 ―S 41º05‘17 ―W 

rio Paraíba do Sul Itaocara 21º38‘45 ―S 41º05‘06 ―W 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

       

  Figura 2.  Bacia de drenagem inferior do RPS e pontos selecionados para amostragem. 

 

Na amostragem do sedimento superficial foram mantidos os mesmos 

pontos de coleta do MPS e da fração dissolvida e adicionados 35 pontos 

distribuídos entre as áreas fluvial, estuarina, inundável e tributários (N=40) (Fig. 

3 e material suplementar 1). Essas coletas foram realizadas na estação seca, 

em setembro de 1997 (pontos RPS14, RPS16, RPS19, RPS21, RPS24, RM4, 

AI1, AI2, AI3, AI4, AI5, EP1, EP4, EP5, ES3) e do ano 2000 (pontos RPS1, 

RPS10, RPS11, RP1, RP3, RPS4, RPS5, RPS6, RPS7, RPS8, RPS9, RD1 e 

RD2, RPS15, RPS18, RM1, RM2, RM3, RPS22, RPS27, EP2, EP3, ES1, ES5, 
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ES8). Nas coletas priorizou-se os locais de deposição de sedimentos finos, 

como áreas de remansos e/ou locais próximos a ilhas fluviais. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Locais de amostragem do sedimento. Cor vermelha: coletas realizadas em setembro 

de 1997. Cor preta: coletas realizadas em setembro de 2000. Estuário secundário (ES) (n = 4), 

áreas inundáveis (AI) (n = 5), estuário principal (EP) (n = 5), rio Paraíba do Sul (RPS) (n = 18), 

rio Muriaé (RM) (n = 4), rio Dois Rios (RD) (n = 2) e rio Pomba (RP) (n = 2). Adaptado de 

Almeida e Souza (2008). 
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2.3 Amostragem 

2.3.1. Coleta da água superficial: fração dissolvida e material particulado 

em suspensão 

           A coleta da água superficial utilizada para obtenção da fração dissolvida 

foi realizada em frascos escuros de polietileno de alta densidade, sendo 

coletado 1L por ponto de amostragem. Para obtenção do MPS foi coletado 

100L da água superficial por ponto amostral, em galões transparentes com 

capacidade para 20L. Em ambos os casos a água superficial passou por uma 

peneira de 63 µm. No momento da coleta foram monitorados pH, condutividade 

elétrica e potencial redox (3110, DIGIMED). O oxigênio dissolvido foi 

determinado pelo método de Winkler e a titulação foi realizada com o 

tiossulfato de sódio através do titulador automático Hydro-bios 715 Dosimat 

(Golterman et al., 1978).  

           2.3.2 Obtenção da fração dissolvida e material particulado  

           Em laboratório a água superficial foi filtrada em filtros de acetato de 

celulose 0,45 μm, armazenados em frascos de polietileno, preenchidos até sua 

capacidade total e mantidos em refrigeração até o momento da análise. Para 

obtenção da massa do MPS realizou-se em laboratório a decantação dos 100L 

de água correspondente a cada ponto de amostragem por um período de 24h 

em local refrigerado. Posteriormente realizou-se a sifonação de 2/3 do 

sobrenadante, sendo o volume restante submetido à centrifugação a 8500 rpm 

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

2.3.3 Coleta do sedimento  

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

com o auxílio de pá de plástico e busca-fundo. Ao final foi obtida uma amostra 

composta armazenada em sacos plásticos e posteriormente resfriada em 

isopor com gelo. Em laboratório os sedimentos foram peneirados com a água 

do rio em peneira de aço inox e utilizada a fração menor que 2mm na 

separação granulométrica, a fim de uniformizar os resultados e em seguida, 

liofilizados (Förstner e Wittmann, 1981; Mudroch e Azcue, 1995). 

Posteriormente as amostras foram homogeneizadas em um quarterizador e 

pulverizadas em moinho de bolas (Mudroch et al.,1997). 
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2.4 Fracionamento do material particulado em suspensão 

A partir da fração mais grosseira do MPS obtida em campo com peneira 

de 63μm e denominada material particulado grosseiro, a água remanescente 

(100L) foi separada em mais uma fração, que é o material particulado fino 

(63<d<0,1μm) (Hedges et al. 1994). Para tal, as amostras foram submetidas a 

ultrafiltração no aparelho Millipore Sistema Pellicon 2 (Tangential Flow Filtration 

System), com Cassete de microfiltração com membrana de 0,1μm. A 

ultrafiltração foi realizada nas amostras coletadas em agosto/16 (seca) e 

fevereiro/17 (cheia) somente na estação localizada em Campos dos 

Goytacazes. 

 

2.5 Determinação das variáveis físicas 

2.5.1 Medidas em campo da velocidade de corrente, profundidade e 

cálculo da área da seção.  

A velocidade da corrente foi medida com o fluxômetro digital (General 

Oceanic modelo 2031H – Series Real Time) em uma seção na região central 

do canal fluvial dos afluentes (rio Pomba, Muriaé e Dois Rios) e em 3 e 4 

seções no RPS em Campos e Itaocara, respectivamente. O fluxômetro foi 

posicionado a três profundidades da coluna d‘água para medidas da velocidade 

de corrente, por um tempo médio de 10 minutos em cada uma das medições.  

A medição da profundidade do canal foi realizada por meio de um peso 

graduado a fim de determinar a área da seção, considerando o somatório das 

áreas das subseções. Os valores de profundidade da seção foram medidos em 

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

 

             2.5.2 Cálculo da vazão  

 Para estimar a vazão foram utilizadas as medidas da velocidade de 

corrente e profundidade de acordo com as seções utilizadas nas medidas com 

o fluxômetro. O cálculo da vazão compreende o produto entre a área da seção 

e a velocidade da corrente, como segue abaixo:  

Vazão (m³.s-1) = Área da seção (m²) x Velocidade de corrente (m.s-1). 
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2.5.3 Granulometria dos sedimentos 

As frações granulométricas obedecem a escala do MIT (Massashussets 

Institut of Technology) e a metodologia ABNT-NBR 7181 para designação das 

dimensões de suas partículas que são, pedregulho d>2mm, areia grossa 

0,6<d<2mm, areia média 0,2<d<0,6mm, areia fina 0,06<d<0,2mm, silte 

0,002<d<0,06mm e argila d<0,002mm.  

Além da determinação das dimensões das partículas do sedimento, a 

análise granulométrica também determina a proporção relativa que cada uma 

ocorre. A representação gráfica dessa análise é a curva granulométrica, 

traçada por pontos em um diagrama semi-logarítmico. A determinação da curva 

granulométrica é feita através do peneiramento da fração mais grosseira 

(pedregulho e areia) e da sedimentação das partículas mais finas (silte e argila) 

(Mudroch et al.,1997). 

É estabelecido uma relação entre o diâmetro da partícula e a sua 

velocidade de sedimentação em meio líquido, de acordo com a Lei de Stokes, 

considerando que a viscosidade e o peso específico são conhecidos. É 

assumido que as partículas tenham formato esférico, sedimentem 

isoladamente à uma temperatura constante e que não haja floculação. A fim de 

obter uma curva granulométrica as seguintes etapas foram cumpridas: 

secagem, destorroamento, peneiramento grosseiro, peneiramento fino e ensaio 

de sedimentação (Mudroch et al.,1997). 

2.5.4 Determinação da área superficial do sedimento (d<2mm) 

A área superficial da fração mineral (d<2mm) foi determinada pelo 

analisador de área superficial (Nova Quantacrome 1200A) através de isotermas 

de adsorção de gás pelo método baseado no Multipoint Bet Method, utilizando-

se o nitrogênio (N2) como gás adsorbato (Brunauer et. al., 1938). O método se 

baseia no conhecimento da área superficial efetivamente ocupada por uma 

molécula de N2 e sua capacidade de formar uma monocamada adsorvida à 

superfície da amostra. Com a extrapolação dessa análise é determinada a área 

superficial específica da amostra (Kaiser e Guggenbeerger, 2000; Serwicka, 

2000). 

A preparação das amostras envolveu a sua liofilização e remoção da 

matéria orgânica com aquecimento a 480ºC por 16h, utilizando a mufla. 
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Posteriormente, as amostras foram armazenadas em dessecadores até a 

determinação. Para tal, aproximadamente 1,5g de sedimento foi degaseificado 

a 200ºC por uma hora, a fim de remover a água e gases que poderiam estar 

adsorvidos à superfície do material (Kaiser e Guggenberger, 2000; Serwieka, 

2000). Posteriormente, a determinação da área superficial foi realizada. A área 

superficial específica é definida como a área superficial (m2) por unidade de 

massa do material (g) e é expressa em m2.g-1.  

 

2.6 Análise química 

 2.6.1 Determinação do carbono orgânico no sedimento 

 A determinação do carbono orgânico no sedimento (d<2mm) foi 

realizada utilizando-se o equipamento Séries II CHNS/O Analyser 2.400 

(Perking Elmer). O carbono orgânico foi obtido a partir da exposição de uma 

fina película da amostra em atmosfera ácida, gerada por HCl concentrado em 

dessecador através da decomposição e volatilização dos carbonatos (Hedges e 

Stern, 1984). 

            2.6.2 Extração de oxihidróxido de ferro no sedimento 

Na extração do oxihidróxido de ferro (Fe) foi utilizado 0,125g da amostra, 

sendo adicionados 12,5mL da solução de citrato-bicarbonato. Posteriormente, 

a amostra foi aquecida em banho maria a 90ºC por 15 minutos, acrescentando-

se 0,25g do ditionito de sódio e a solução agitada por 30 minutos, mantendo o 

aquecimento. Posteriormente a solução foi centrifugada por 10 minutos a 4000 

rpm e o material centrifugado foi inserido em um balão volumétrico de 25mL. 

Um volume de 7,5mL de cloreto de sódio (NaCl) foi acrescentado ao resíduo 

sólido, sendo agitado por 15 minutos e centrifugado. A solução obtida foi 

inserida no mesmo balão volumétrico de 25mL, que foi aferido com água Milli-Q 

(Lucotte e D‘Anglejan, 1985; Roulet et al., 1998). 

  

2.6.3. Determinação do arsênio no material particulado em suspensão, 

fração dissolvida e sedimento. 

Após a secagem do MPS por liofilização foi adicionado 8 mL de água 

régia (3HCl:1HNO3:) utilizando-se 0,2g de massa (n=2) (Larner et al., 2008 e 

Rezende et al., 2011). As amostras foram armazenadas em recipientes de 
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teflon para a digestão ácida. O procedimento foi realizado sob pressão em 

micro-ondas modelo Mars Xpress (CEM) por 25 minutos (10min -Ramp e 

15min -Hold) a temperatura de 95 °C e potência de 1600 watts, adaptado de 

Bastos et al. (1998). Após a digestão, as amostras foram filtradas utilizando-se 

papéis de filtro quantitativo (Framex) e aferido Milli-Q até atingir o volume final 

de 30 mL. 

 As amostras da fração dissolvida (n=2) foram acidificadas com ácido 

nítrico (HNO3, 65%) após a coleta, com estabilização dessa solução em pH 2.  

Imediatamente antes da determinação do As no MPS e fração dissolvida 

foram adicionados HCl (37%) e uma mistura de 1:1 de ácido ascórbico 

(C6H8O6, 99%) e iodeto de potássio (KI, 99,5%), seguindo a metodologia de 

Bosnak e Davidowski (2004). A determinação do As foi realizada no 

espectrômetro de emissão ótica (ICP-OES), Optima 7360DV (Perkim Elmer). O 

material certificado utilizado foi EnviroMAT Drinking Water, Low (EP-L-3), com 

taxa de recuperação de 102%. O limite de detecção foi de 0,1 µg.L-1. Os 

valores de As na fração dissolvida e MPS foram expressos em µg.L-1 e mg.L-1 

(peso seco), respectivamente. 

A metodologia de digestão empregada no sedimento (d<2mm) foi a 

mesma descrita para o MPS (Bastos et al., 1998; Larner et al., 2008; Rezende 

et al., 2011), assim como a digestão em micro-ondas, porém foi utilizado 0,5g 

de massa (n=2). O As foi determinado utilizando-se um espectrômetro de 

emissão óptica de plasma acoplado indutivamente (ICP-OES Liberty Series II). 

Os valores foram expressos em mg.kg-1 (peso seco).  

2.6.4 Composição elementar e isotópica 

As composições elementares de carbono e nitrogênio foram 

determinadas no MPS a partir de uma massa de aproximadamente 1,0 mg em 

cápsula de Sn. O equipamento utilizado para a determinação de carbono e 

nitrogênio foi um analisador Elemental Flash 2000 (analisador elementar 

orgânico - ThermoScientific) com limites de detecção para C e N de 0,05% e 

0,02%, respectivamente. 

Para a determinação isotópica do carbono (razão isotópica 13C/12C) foi 

utilizado um espectrômetro de massa isotópica (Thermo Finnigan Delta V 

Advantage) com precisão de 0,1 ‰. Os resultados foram expressos em relação 
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à formação de carbonato Pee Dee (Belemnite). O nível de reprodutibilidade 

analítica para as mesmas amostras foi de pelo menos 95% (Meyers 1994; 

Cloern et al., 2002; Kennedy et al.,2005). 

2.7 Análise estatística 

As concentrações do As no MPS e no sedimento foram avaliadas por 

análise de variância one-way (ANOVA) e as médias comparadas usando teste 

de Tukey (p<0.05). Quando necessário, os dados foram ajustados para atender 

as premissas da ANOVA, através de uma função de verossemelhança máxima 

(boxcox, MASS Package) no R (R Core Team, 2016). Regressões lineares 

foram realizadas também no ambiente R (R Core Team, 2016) e os valores de 

p e R² foram reportados. 

 

3. RESULTADOS 

3.1 Parâmetros físico-químicos 

O pH, potencial redox, condutividade elétrica e O2 dissolvido foram 

determinados na água superficial nos mesmos locais de amostragem do MPS 

(Tab. 2). Os valores de pH, em geral, foram neutros com alguns valores 

levemente alcalinos, variando entre 6,61 (agosto) e 8,0 (abril). Os valores de 

potencial redox e O2 dissolvido foram característicos de ambientes oxidados e 

variaram entre 131 mV (junho) e 204 mV (abril) e entre 8,31 (agosto) e 12,7 

mg.L-1 (fevereiro e abril), respectivamente. A condutividade elétrica variou entre 

66,7 (fevereiro) e 104 µS.cm-1(outubro). 
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Data Local de coleta pH Potencial redox (mV) Condutividade elétrica (µS/cm) O2 dissolvido (mg.L-1)

RPS/Campos 6,44 172 92,3 7,84

Rio Muriaé 6,93 122 94,9 8,87

jun/16 Rio Pomba 6,13 114 53,5 9,22

RPS/Itaocara 6,56 122 72,9 8,27

rio Dois Rios 7,74 126 78,0 8,77

Média 6,76 131 78,3 8,60

Desvio 0,62 22,97 16,7 0,54

RPS/Campos 5,74 143 117 7,56

Rio Muriaé 6,44 156 84,5 8,20

ago/16 Rio Pomba 6,53 145 66,0 8,38

RPS/Itaocara 6,49 133 89,6 8,56

rio Dois Rios 7,84 131 102 8,84

Média 6,61 141 91,7 8,31

Desvio 0,76 10,2 19,0 0,48

RPS/Campos 6,75 137 86,6 10,1

Rio Muriaé 7,01 168 121 8,80

out/16 Rio Pomba 7,87 121 80,6 8,09

RPS/Itaocara 7,41 136 136 8,04

rio Dois Rios 7,83 160 96,5 8,38

Média 7,37 144 104 8,69

Desvio 0,49 19,2 23,3 0,87

RPS/Campos 7,61 146 112 6,70

Rio Muriaé 7,77 190 108 7,62

dez/16 Rio Pomba 8,21 158 79,9 10,9

RPS/Itaocara 8,22 153 69,9 9,68

rio Dois Rios 7,58 166 90,7 9,43

Média 7,88 162 92,1 8,86

Desvio 0,32 17,0 18,0 1,67

RPS/Campos 7,91 150 44,0 13,0

Rio Muriaé 8,23 165 99,3 13,1

fev/17 Rio Pomba 7,67 185 53,5 12,4

RPS/Itaocara 7,64 172 68,4 12,6

rio Dois Rios 7,72 211 68,4 12,6

Média 7,83 177 66,7 12,7

Desvio 0,25 23,0 21,0 0,29

RPS/Campos 7,82 226 64,4 13,0

Rio Muriaé 7,09 205 82,8 13,1

abr/17 Rio Pomba 8,27 229 105 12,4

RPS/Itaocara 8,38 180 59,2 12,6

rio Dois Rios 8,42 179 82,6 12,6

Média 8,00 204 78,8 12,7

Desvio 0,56 24,0 18,1 0,29

Tabela 2. Variação dos parâmetros físico-químicos (pH, potencial redox, condutividade elétrica 

e O2 dissolvido) no RPS (Campos e Itaocara), rios Muriaé, Pomba e Dois Rios. (n = 30). 
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3.2 Fração dissolvida e material particulado em suspensão 

3.2.1 Concentração do arsênio  

O As não foi detectado na fração dissolvida, considerando todos os 

pontos amostrados e os meses de coleta.  

No MPS a concentração do As variou entre 1,84 ± 0,11 mg.kg-1 

(dezembro) e 2,7 ± 0,92 mg.kg-1 (outubro) e não foi observada uma diferença 

significativa no período amostrado (Fig. 4). Apesar disso, é possível observar 

que os meses com menor precipitação pluviométrica (junho, agosto e outubro) 

tiveram uma concentração média maior de As que os meses com maior 

precipitação pluviométrica (dezembro, fevereiro e abril) sendo de 2,6 ± 0,69 

mg.kg-1 e 1,98 ± 0,29 mg.kg-1, respectivamente. Porém, a correlação entre a 

concentração do As no MPS e a vazão dos rios não foi significativa (R2 = 0,04 e 

p = 0,2, material suplementar 2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4. Variação mensal na concentração do As (mg.kg
-1

) no MPS considerando todos os 

pontos amostrados: RPS (Campos dos Goytacazes e Itaocara), rio Muriaé (Sapucaia), rio 

Pomba (Aperibé) e rio Dois Rios (Cambiasca) (n=30). Os meses de junho, agosto e outubro de 

2016 integram o período de seca e os meses de dezembro (2016) e fevereiro e abril de 2017 

os meses de cheia. As barras seguidas pelas mesmas letras não diferem significativamente 

(p<0,05). 

 

   Jun/16   Ago/16   Out/16   Dez/16 Abr/17   Fev/17 
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Em relação aos locais amostrados observa-se que as maiores 

concentrações do As no MPS foram observadas no rio Paraíba do Sul (Fig. 5). 

Em Campos, os valores oscilaram entre 1,8 mg.kg-1 (dezembro) e 3,5 mg.kg-1 

(junho) e em Itaocara o menor valor foi 1,9 mg.kg-1, em dezembro e fevereiro, e 

o maior valor foi registrado em outubro, sendo de 4,2 mg.kg-1.  

Nos meses de agosto e fevereiro a ultrafiltração foi realizada na estação 

de Campos. Apesar disso, a concentração do As no material particulado fino 

(63<d<0,1μm) µm) não foi a mais elevada, sendo de 3,0 mg.kg-1 (agosto) e 

2,55 mg.kg-1 (fevereiro). Apesar disso, em fevereiro, a concentração do As no 

RPS/Campos foi a maior, diferindo significativamente das outras estações. 

Entre os tributários do RPS as menores concentrações de As foram registradas 

no rio Muriaé e variaram entre 1,3 e 2,7 mg.kg-1 em junho e outubro, 

respectivamente. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                 

Figura 5.  Variação na concentração do As (mg.kg
-1

) no MPS em cada local de amostragem: 

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

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

Rios (   ) e rio Muriaé (   ).  

 3.2.2 Composição elementar e isotópica 

 Considerando a variação mensal, a razão (C:N)a e o δ13C oscilaram 

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

valores da razão (C:N)a e do δ13C ocorreram em junho e abril, 

Mês 
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respectivamente, e os maiores valores ocorreram em fevereiro, período de alta 

vazão média (162,6 m3.s-1) considerando os 5 pontos amostrados. Observou-

se uma ampla sobreposição nos meses de coleta, principalmente entre agosto 

e outubro. Nestes meses observou-se uma vazão média muito próxima, de 93 

e 97 m3.s-1, respectivamente. Já em fevereiro (  ) e abril (  ) não há 

sobreposição das variáveis, o que ocorre devido a razão (C:N)a, que oscilou 

entre 9,58 e 11,63 e 7,65 e 9,18, respectivamente. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6. Variação mensal na composição elementar (C:N)a e isotópica (δ
13

C) no material 

particulado em suspensão (n=60). Junho/16 ( , ), agosto/16 (   ), outubro/16 (    ), dezembro/16  

(   ), fevereiro/17 (   ) e abril/16 (   ). 

 

Em relação aos pontos de amostragem é possível observar, em geral, 

uma sobreposição entre as variáveis, exceto entre o rio Pomba (   ) e rio Muriaé 

(    ) (Fig. 7). Essa diferença ocorreu devido ao δ13C que variou entre -25,8 ‰ e 

-22,9 ‰ e entre -24,5 ‰ e -21,9 respectivamente. Já os pontos no RPS 

(Campos e Itaocara) foram os mais sobrepostos. 
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Figura 7. Variação na composição elementar (C:N)a e isotópica (δ
13

C) no material particulado 

em suspensão entre os locais amostrados (n=60). RPS/Campos (  ), RPS/Itaocara (  ), rio 

Pomba (   ), rio Dois Rios (   ) e rio Muriaé (   ). 

 

3.3 Sedimento 

3.3.1 Concentração do arsênio 

A maior concentração do As no sedimento foi observada no estuário 

secundário (ES) variando entre 1,3 e 13,8 mg.kg-1 e diferiu significativamente 

dos outros locais (p<0,05) (Fig. 8). Os rios Muriaé (RM), Dois Rios (RD) e 

Pomba (RP) tiveram as menores concentração do As, variando entre 0,12 e 1,0 

mg.kg-1, 0,29 e 0,35 mg.kg-1 e 0,12 e 0,13 mg.kg-1, respectivamente e não 

diferiram significativamente. 
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Figura 8. Concentração do As (mg.kg
-1

) no sedimento. Estuário secundário (ES) (n = 4), áreas 

inundáveis (AI) (n = 5), estuário principal (EP) (n = 5), rio Paraíba do Sul (RPS) (n = 18), rio 

Muriaé (RM) (n = 4), rio Dois Rios (RD) (n = 2) e rio Pomba (RP) (n = 2). Barras seguidas por 

diferentes letras diferem significativamente (p < 0,05). 

 

 3.3.2 Concentração do arsênio, óxido de ferro, área superficial e carbono 

orgânico 

 A concentração do As foi correlacionada positivamente com a 

concentração do óxido de Fe, carbono orgânico e à área superficial (Fig. 9A, B 

e C, respectivamente). A concentração do As aumentou continuamente a 

medida que o óxido de Fe, carbono orgânico e a área superficial do sedimento 

aumentavam, sem apresentar tendência de estabilização. 
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Figura 9. Relação entre a concentração do As (mg.kg
-1
) e óxido de ferro (mg.kg

-1
) (A), carbono 

orgânico (%) (B) e área superficial (m
2
.g

-1
) (C) no sedimento (n=40). Os dados foram 

correlacionados (p < 0,05). 

 

  3.3.3 Granulometria 

 Em relação à distribuição granulométrica do sedimento observa-se que 

no estuário secundário (ES) e nas áreas alagáveis (AI) foi encontrado a maior 

proporção das frações finas (silte e argila) sendo de 64% e 71%, 

respectivamente (Fig. 10). Já nos demais locais de amostragem a fração mais 

representativa do sedimento foi a grosseira (areia fina, média e grossa). No 
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RPS e seus afluentes a fração grosseira correspondeu a 71,6 % (RPS), 70,5% 

(RM), 93% (RD) e 90% (RP).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 10. Distribuição granulométrica (%) no sedimento. Argila (   ), silte (   ), areia fina (   ), 

areia média (   ), areia grossa (   ) e pedregulho (   ). Estuário secundário (ES) (n = 4), áreas 

inundáveis (AI) (n = 5), estuário principal (EP) (n = 5), rio Paraíba do Sul (RPS) (n = 18), rio 

Muriaé (RM) (n = 4), rio Dois Rios (RD) (n = 2) e rio Pomba (RP) (n = 2). 

 

4. DISCUSSÃO 

No presente estudo foi observado que a concentração média do As no 

MPS não diferiu significativamente entre as estações seca e chuvosa (Fig. 4). 

É possível que isso tenha ocorrido devido à baixa precipitação pluviométrica 

observada nos meses que integram a estação chuvosa, como fevereiro (40,7 

mm) e abril (54,7 mm), sendo semelhantes aos meses de seca, como junho 

(45,6 mm) e outubro (40,7 mm) (material suplementar 3). Apesar disso, a 

concentração média do As foi maior na estação seca (jun/16, ago/16 e out/16) 

em relação à estação chuvosa (dez/16, fev/17 e abr/17) (Fig. 4). Resultado 

semelhante foi observado em um estudo realizado na área estuarina do RPS 

(Viana, 2013), em que o teor do As variou entre 1,9 µg.g-1 (cheia) e 6,3 µg.g-1 

(seca) mas essa diferença não foi significativa.  As concentrações relativamente 

inferiores do As na estação chuvosa podem ocorrer devido a diluição durante a 

entrada pluvial no sistema hídrico (Zahra et al., 2014). Além disso, no período 

de maior vazão é esperado que a capacidade de transporte do canal fluvial 
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seja maior, levando ao carreamento de partículas mais grosseiras e com baixa 

área superficial na coluna d‘água (Almeida et al., 2007).   

Levando em consideração os diferentes pontos de amostragem, as 

concentrações do As foram semelhantes entre o RPS e seus afluentes 

principais (Fig. 5), o que reflete a pequena influência do aporte do As 

proveniente dos tributários. As fontes do As para o MPS podem ser de origem 

natural, ocorrendo pelo transporte de materiais provenientes do intemperismo 

das rochas, e antrópica, por escoamento superficial, em função das atividades 

de uso do solo (Ma et al., 2015). Os efluentes de esgotos industriais e 

municipais são importantes fontes antrópicas do As para o MPS. Em áreas 

agrícolas, a aplicação de inseticidas, herbicidas, fungicidas e fertilizantes, além 

da erosão dos solos, afetam o teor do As na água (Smedley e Kinniburgh, 

2002). Apesar da monocultura da cana de açúcar ocorrer desde o século XVIII 

no município de Campos (Oscar, 1985) na área de estudo não há relatos da 

presença de fontes pontuais de As. Assim, é possível que a associação 

geoquímica do As com o ouro (Borba et al., 2003) seja responsável pela 

ocorrência difusa e natural do metaloide, visto que a extração desse metal 

precioso era realizada na década de 80 nos rios Pomba e Muriaé. 

A composição da matéria orgânica associada ao MPS é resultante da 

produção autóctone e de fontes relativas a processos erosivos do solo e da 

matéria orgânica lixiviada (Pestana et al., 2016). Assim, a composição 

elementar e isotópica pode ser utilizada para discriminar as fontes da matéria 

orgânica para o MPS, que podem variar com a sazonalidade. No presente 

estudo o valor médio do δ13C foi -23,68 ± 0,84 ‰ (seca) e -24,03 ± 1,35 ‰ 

(cheia) e para a razão (C:N)a foi 8,52 ± 1,31 (seca) e 9,42 ± 1,10 (cheia) (Fig. 

6). Esses valores sugerem contribuições relativamente importantes da matéria 

orgânica autóctone durante a estação chuvosa e seca, visto que a variação da 

assinatura isotópica se insere no intervalo entre -32 ‰ à -23 ‰ (fitoplâncton) e 

-27 ‰ à -20 ‰ (macrófitas). Já a assinatura elementar foi caraterística da 

contribuição fitoplanctônica, que varia entre 5 e 12 (Finlay e Kendall, 2007).  

 O intervalo da assinatura isotópica em plantas com metabolismo C3 

varia entre -30 ‰ e -23 ‰ e o intervalo da assinatura elementar em solos que 

estão presentes plantas com metabolismo C3 e C4 varia entre 8 e >25 
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(Hedges, 1990; Finlay e Kendall, 2007). Dessa forma é possível observar que o 

solo e a vegetação também podem ter contribuído como fonte de matéria 

orgânica para o sistema hídrico. Aliado a isso, no estudo realizado por Ribas 

(2012) em solos com diferentes coberturas vegetais na região Norte 

Fluminense foi observado que a razão (C:N)a no solo de mata (plantas C3) foi 

9,90. Esse valor foi próximo ao observado na estação chuvosa do presente 

estudo (9,42) o que pode indicar maior contribuição da matéria orgânica 

alóctone nesse período, que pode ocorrer devido ao aumento dos processos 

de lixiviação e erosão do solo. Assim é possível que haja uma combinação de 

fontes autóctones e alóctones de matéria orgânica para a composição do MPS. 

Em relação aos locais amostrados (Fig. 7) a grande sobreposição entre a 

assinatura elementar e isotópica sugere uma equivalência nos processos de 

aporte da matéria orgânica para a bacia inferior do RPS. 

Considerando o teor do As encontrado no sedimento (RPS, RM, RP e 

RD) em pontos de coleta equivalentes aos da amostragem do MPS (RPS, rio 

Muriaé, rio Pomba e rio Dois Rios) observou-se que no MPS a concentração do 

As foi até uma ordem de grandeza maior que no sedimento (Fig. 5 e Fig. 8, 

respectivamente). É reportado que as concentrações de metais traço no MPS 

são dezenas de vezes superiores às do sedimento, sendo o MPS considerado 

o carreador mais importante de metais na coluna d‘água (Dumas et al., 2014). 

No estudo realizado por Ma e colaboradores (2015) no rio Daliao, China, a 

concentração do As no MPS foi até duas ordens de grandeza superior a 

concentração no sedimento e variou entre 52,15 e 132,29 e 5,66 e 9,2 µg.g -1, 

respectivamente. Na mesma região do presente estudo a concentração média 

do As no MPS foi superior à do sedimento nas estações seca e chuvosa, sendo 

de 4,5 mg.kg-1 (seca) e 3,4 mg.kg-1 (cheia) e 2,4 mg.kg-1 (seca) e 2,3 mg.kg-1, 

(cheia), respectivamente (Viana, 2013). Apesar da baixa capacidade de 

transporte do sedimento favorecer a deposição do As, a ressuspensão desse 

compartimento leva a mobilização do metaloide associado ao MPS para a 

coluna d‘água.  

Segundo Smedley e Kinniburgh (2002) a concentração do As em 

sedimentos não contaminados varia entre 3 e 10 mg.kg-1, mas pode ser 

alterada com a textura e a composição dos minerais. A presença do óxido de 
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Fe, pirita e atividades antropogênicas podem resultar em concentrações 

elevadas de As. Na baía de Todos os Santos (BA) a presença de indústrias 

petroquímicas, químicas, metalúrgicas e atividades portuárias são 

responsáveis por concentrações elevadas do As no sedimento, com valores até 

30 mg.kg-1 (Hatje et al., 2010). Em um estudo realizado por Mirlean e 

colaboradores (2014) no delta do RPS amostras de sedimentos de 

lagos/pântanos interdunares costeiros foram analisados a fim de determinar a 

fonte do As. A concentração do As no sedimento alcançou valores até 270 

mg.kg-1. Devido à ausência de conexão dos lagos/pântanos interdunares com o 

canal fluvial, a entrada atmosférica do As foi considerada como a principal fonte 

para os sedimentos. Já no presente estudo, em geral, as concentrações do As 

estão inseridas no intervalo reportado para sedimentos não contaminados (3 a 

10 mg.kg-1), refletindo a provável presença do As a partir de fontes naturais 

e/ou difusas.  

As concentrações do As reportadas no MPS e no sedimento foram 

comparadas ao valor abaixo do qual é previsto pequena probabilidade de 

efeitos adversos à biota (nível 1) e o valor acima do qual é previsto um provável 

efeito adverso a biota (nível 2) (Conama, 2012). O nível 1 e 2 previstos na 

resolução Conama (nº 454/2012) possuem valores permissíveis equivalentes 

ao TEL e PEL, respectivamente, previstos no Conselho Canadense de 

Ministérios de Meio Ambiente (CCME, 1999). O valor permissível para o nível 1 

e 2 é 5,9 e 17 mg.kg-1, respectivamente. No MPS a concentração do As foi 

sempre inferior ao limite 1, sugerindo que não há efeito adverso para a biota. 

Já no sedimento a concentração do As em uma amostra coletada no estuário 

secundário (ES3) foi maior que o valor permitido pelo nível 1 e abaixo do nível 

2, sendo de 12,35 mg.kg-1, indicando que um efeito tóxico para a biota pode 

ocasionalmente ocorrer por meio da bioacumulação, por exemplo. 

No presente estudo foi observada uma correlação positiva entre o As e o 

óxido de Fe no sedimento (Fig. 9A). É bem difundido na literatura a importância 

desse óxido em controlar a mobilidade do As no meio (Matschullat e 

Deschamps, 2007). Visto que as condições neutras/alcalinas e oxidadas 

predominaram em todos os locais de amostragem (Tab. 2), é possível sugerir 

que o arsenato (AsO4
3-) prevaleça no ambiente. Esta espécie química possui 
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menor mobilidade e elevada afinidade com os óxidos de Fe (Azcue e Nriagu, 

1995), o que pode justificar a não detecção do As na fração dissolvida da 

coluna d‘água no presente estudo. Aliado a isso, é reportado que o pH pode 

influenciar na capacidade de adsorção do As, aumentando a mobilidade e 

disponibilidade do metaloide com pH decrescente (Baig et al., 2009). Apesar do 

arsenito (AsO3
3-) também se ligar a óxidos de Fe em condições redutoras, a 

forma reduzida do As é a mais móvel, tóxica e solúvel. A maior mobilidade do 

AsO3
3- ocorre devido à natureza da sua interação com a superfície dos 

sedimentos, que é superficial, enquanto o AsO4
3- interage por troca de ligantes 

(O‘Day, 2006; Rodrigues, 2008). 

  Outros estudos realizados em bacias hidrográficas brasileiras avaliaram 

a relação entre o As e o Fe no sedimento. Na bacia do rio São Francisco e a do 

rio das Velhas foi demonstrado por extração sequencial que mesmo em altas 

concentrações o As permanece praticamente imóvel no sedimento, devido a 

sua adsorção aos óxidos de Fe (Pereira et al., 2007; Rezende, 2009). Da 

mesma forma no delta do RPS (Mirlean et al., 2014) e no rio Paracatu (MG) 

(Rezende et al., 2015) uma relação positiva e significativa entre o As e o óxido 

de Fe foi observada no sedimento superficial. No rio Paracatu foi observado 

uma redução do As na fração dissolvida da coluna d‘água de 110 para 31 µg.L -

1, por exemplo, à medida que o Fe aumentava no sedimento (3% para 9%) 

sugerindo, assim, maior retenção do As por óxidos de Fe no sedimento.  

A matéria orgânica também influencia a mobilidade e distribuição dos 

metais traço, visto que é um importante agente complexante e onipresente no 

meio aquático (Gontijo et al., 2016). Uma relação positiva e significativa foi 

observada entre a concentração do As e o carbono orgânico nas amostras de 

sedimento do presente estudo (Fig. 9B). É reportado que a solubilidade do As 

é reduzida devido a sua adsorção a matéria orgânica (Cordeiro et al., 2017). No 

estudo realizado em áreas contaminadas pela mineração de ouro em Minas 

Gerais, o conteúdo de matéria orgânica foi fundamental no controle da 

mobilidade do As em solos e sedimentos (Mello et al., 2006). Já na baía de 

Sepetiba (RJ) foi observado que a matéria orgânica controla a distribuição do 

As na fração lábil e residual do sedimento, cuja concentração média foi 0,288 ± 

0,256 mg.kg-1 e 0,607 ± 0,529 mg.kg-1, respectivamente (Cordeiro et al., 2017).  
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A distribuição do tamanho do grão é outro parâmetro essencial na 

avaliação do potencial de contaminação dos sedimentos, visto que os metais 

traço acumulam-se preferencialmente na fração argilosa devido à elevada área 

superficial dessa fração mais fina favorecendo, assim, o processo de adsorção 

(Evans, 1989; Koopmann e Prange, 1991). No presente estudo foi observada 

uma relação positiva e significativa entre a concentração do As e a área 

superficial do sedimento (Fig. 9C). A concentração do As no sedimento foi 

maior no estuário secundário (ES) seguido pelas áreas inundáveis (AI) e 

diferiram significativamente entre si (Fig. 8). Nestes locais foi observada a 

maior fração de silte e argila (Fig. 10), ricos em argilo-minerais, oxihidróxidos e 

matéria orgânica (Almeida e Souza, 2008). Em um estudo realizado na baía de 

Jade, na Alemanha, a correlação positiva encontrada entre o As e o Al foi 

utilizada para inferir que o acúmulo do metaloide ocorre na fração mais fina do 

sedimento, que é composta majoritariamente por minerais de argila, que tem o 

Al como constituinte principal (Beck et al., 2013). 

A predominância da fração fina no estuário secundário e áreas inudáveis 

são característicos de ambientes de sedimentação e pode ocorrer devido à 

redução da capacidade de transporte do rio e/ou efeito de barreira física 

causado pelas raízes da vegetação do mangue (Almeida e Souza, 2008). Além 

disso, há um predomínio de condições redutoras em sedimentos de áreas 

alagáveis, o que pode levar a uma precipitação do As com sulfetos (Simpson et 

al., 2000). Nos demais pontos de amostragem é possível que o predomínio da 

fração grosseira (areia fina, média e grossa) nos sedimentos ocorra devido ao 

fluxo do canal fluvial, que remobiliza a fração mais fina do sedimento, que vai 

integrar a coluna d‘água como MPS. Já no estuário principal é provável que a 

maré também contribua para que a fração mais grosseira predomine no 

sedimento.  
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5. CONCLUSÃO 

No RPS e seus tributários principais (rios Muriaé, Pomba e Dois Rios) a 

concentração do As foi maior no MPS em relação ao sedimento e variou entre 

0,93 e 4,2 mg.kg-1 e entre 0,05 e 1,44 mg.kg-1, respectivamente. Apesar disso, 

no sedimento do estuário secundário foram encontradas as maiores 

concentrações de As, variando entre 1,26 e 13,8 mg.kg-1. 

A concentração do As no MPS foi maior na estação seca em relação à 

estação chuvosa, mesmo que essa diferença não tenha sido significativa. 

Assim, é possível que mesmo que o regime hidrológico tenha sido alterado nas 

últimas décadas, a precipitação pluviométrica na região ainda influencie o 

carreamento do material particulado e, consequentemente dos metais traço 

associados a ele na coluna d‘água. A concentração do As no MPS foi 

semelhante em todos os locais amostrados, o que demonstra a pequena 

influência dos rios Muriaé, Pomba e Dois Rios no aporte do As para o RPS. A 

não detecção do As na fração dissolvida da coluna d‘água pode estar 

relacionada à natureza oxidante do ambiente, o que favorece a adsorção do 

arsenato aos óxidos de Fe, presentes no MPS e sedimento.  

O acúmulo do As no sedimento seguiu uma distribuição espacial de 

acordo com as regiões com maior área superficial e teores de silte e argila, 

óxidos de Fe e carbono orgânico, demonstrando a importância desses suportes 

geoquímicos na retenção e mobilidade do As. A distribuição do As nos 

compartimentos ambientais analisados, bem como suas concentrações que 

estão abaixo do limite permissível pela legislação nacional e internacional, 

sugerem que as fontes difusas e naturais do As sejam responsáveis pela 

presença do metaloide nesse sistema. 
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Material suplementar 1. Localização e caracterização dos pontos de amostragem do 

sedimento, sendo RPS: rio Paraíba do Sul; RP: rio Pomba; RD: rio Dois Rios; RM: rio Muriaé; 

AI: áreas inundáveis; EP: estuário principal; ES: estuário secundário.  

        

  Ponto 
de Coleta 

Descrição  Localização 

Distância a 
jusante da 
primeira 

estação de 
amostragem 

(Itaocara) (km) 

RPS1 
Área de remanso na margem direita do RPS, próximo a 
Ponte de Itaocara (sedimento de fundo) 

21º39‘59‖S 
0 

42º04‘55‖W 

RP3 
Rio Pomba, área de deposição da margem direita próxima a 
desembocadura no RPS. 

21º38‘12‖ S 
8,8 

 42º04‘27‖ W 

RP1 
Rio Pomba, área de deposição na margem esquerda, antes 
de Aperibé.  

21º36‘55‖ S 
13 

 42º06‘29‖ W 

RPS4 
Área de deposição na margem da ilha situada em frente a 
fazenda São Luís (sedimento de fundo).  

21º37‘42‖S 
15,1 

  41º57‘19‖ W 

RPS5 
Área de deposição na margem direita do RPS, próximo a 
ponte de Cambuci (sedimento de fundo). 

    21º35‘24‖S 
18,4 

 41º55‘50‖W 

RPS6 
Ilha situada a jusante de Cambuci, próxima a Serra da 
Machadinha (sedimento de fundo). 

 21º34‘11‖S 
22,2 

  41º53‘32‖ W 

RPS7 
Pequena ilha situada após a ilha do Romão, próximo de 
Pureza (sedimento de fundo). 

21º34‘29‖S 
26 

  41º51‘49‖ W 

RPS8 
Área de remanso na margem direita, após Pureza 
(sedimento de fundo). 

    21º36‘ 4‖S 
29,5 

  41º50‘11‖ W 

RPS9 
Área de deposição em Ilha situada próxima a localidade de 
Cachorro d‘água (sedimento de fundo). 

21º36‘00‖S 
30,7 

  41º48‘49‖ W 

RPS10 
 

Pequena ilha situada próxima a ilha grande, após a                   
desembocadura do rio Dois Irmãos (sedimento de fundo). 
 

 

    21º35‘41‖ S 
    41º45‘47‖ W 

37 

RPS11 Área de deposição na margem esquerda próximo a ilha do 
Rosário (sedimento de fundo). 

    21º35‘41‖ S 
    41º45‘24‖ W 

40,2 

   

RD1 
Rio Dois Rios, área deposição próxima a ponte em 
Cambiasca (sedimento de fundo). 

   21º42‘50‖ S 
43,5 

    41º55‘40‖ W 

RPS14 Ilha do Cunha, próximo a São Fidélis (Zona de deposição) 
    21o39‘04‘‘ S 

46,1 
    41o43‘49‘‘ W 

RD2 
Rio Dois Rios, margem direita próximo a capela de São 
Sebastião (sedimento de fundo). 

   21º39‘50‖ S 
49,3 

   41º51‘40‖ W 

RPS15 
Pequena Ilha situada na desembocadura do Rio do Colégio 
(sedimento de fundo) 

 21º38‘50‖S 
51,6 

   41º40‘50‖ W 

RPS16 
Margem direita/ próximo a Capelinha N. S. Penha (Zona 
deposição/ vale estreio/ próximo estrada 

   21o38‘20‘‘ S  
59,9 

    41o39‘59‘‘ W 

RPS18 
Zona de deposição, próxima a pequena ilha, com presença 
de muscovita 

   21o37‘19‘‘ S  
76,1 

    41o32‘16‘‘ W 

AI1 
Pequena ilha inundável entre São Fidelis e Itererê. Ocupada 
por pastagem e argila sobre a superfície.  

   21o38‘36‘‘ S 
78.2 

    41o30‘58‘‘ W 



149 

 

RPS19 Zona de deposição entre as ilhas de Sta Luzia e Grande. 
21o41‘11‘‘ S 

83.3 
 41o28‘15‘‘ W 

AI2 
Área alágavel na Faz. Sta Rita, margem direita, com 
presença de pastagem e argila secas evidenciando 
alagamento pelo rio. 

21o42‘14‘‘ S 
88,1 

41o25‘36‘‘ W 

RM4 
Margem esquerda do Rio Muriaé próximo ao encontro com  
RPS (zona de deposição) 

21o 42‘ 44‘‘S 
94,7 

  41o 21‘ 48‘‘ W 

RPS21 
Zona de deposição na extremidade leste da Ilha do Cunha 
em Campos após o aporte do Rio Muriaé (Zona de 
deposição) 

21o43‘32‘‘ S 
96,2 

41o21‘05‘‘W 

RM3 
Margem esquerda do Rio Muriaé, próximo a Usina Sapucaia 
(sedimento de fundo). 

21º37‘47‖ S 
99,2 

 41º23‘49‖ W 

RPS22 
Zona de deposição na margem esquerda, próximo a Ponte 
Barcelos Martins em Campos (Sedimento de fundo). 

    21º45‘06‖S 
101,2 

 41º19‘32‖ W 

AI3 
Ärea alagável na margem oposta a Usina Martins Lage 
(desativada), zona rural de Campos (macrófitas aquáticas e 
pasto). 

 21o 45‘16‘‘ S 
106,7 

 41o15‘14‘‘ W 

RM2 
Rio Muriaé, área de deposição próximo a ponte da estrada 
Campos-Italva. 

21º35‘10‖ S 
107,5 

41º26‘20‖ W  

AI4 
Ilha Alagável após a Usina Martins Lage (desativada), zona 
rural de Campos (amostra de argila seca depositada em 
área alagável). 

21o44‘51‘ S 
108,3 

  41o 14‘12‘‘ W 

RPS24 
Zona de deposição na margem direita entre o saldanha e a 
Usina Barcelos 

21o43‘31‘ S 
110,3 

  41o 15‘32‘‘ W 

RM1 Margem Direita do Rio Muriaé, área de deposição. 
   41º29‘46‖S 115,6 

21º32‘38‖ W   

RPS27 
Na desembocadura do valão das Cacimbas, remanso 
formando ilha próximo a São João da Barra. 

21o39‘21‘‘ S 
121,6 

  41o 05‘ 51‘‘ W 

AI5 
Margem esquerda do RPS, em frente da ilha do Graça, 
presença de pastagem, próximo do estuário.   

 21o 38‘32‘‘ S 
123 

  41o 05‘ 00‘‘ W 

ES1 
Entrada do estuário secundário, área de deposição da 
margem esquerda.  

21o34‘12‘‘ S 
124 

 41o01‘22‘‘ W 

EP1 
Saída principal do estuário, ponto mais interior na margem 
oposta a cidade de São João da Barra na Ilha do Graça 
(sedimento de Fundo) 

21o37‘55‘ S 
125,8 

 41o03‘06‘‘ W 

EP2 
Área de deposição na margem do Canal de ligação entre o 
estuário principal e secundário.  

21o37‘15‘ S 
125,9 

41o04‘16‘‘W 

ES3 
Canal de Gargaú (no estuário secundário), ponto 
intermediário, sedimento de fundo. 

 21o 35‘54‘‘ S   

126,8  41o02‘55‘‘ W 

 41o02‘39‘‘ W 

ES8 
Interior do Canal de Maré – manguezal de gargaú 
(sedimento de fundo). 

21º36‘15‖ S 
128 

 41º03‘10‖ W 

ES5 
Área de deposição próximo da desembocadura do estuário 
secundário (sedimento de fundo) 

 21º35‘40‖  S 
129,3 

 41º03‘04‖ W 

EP4 
Saída principal do estuário, extremidade oeste da ilha das 
Cobras (sedimento de fundo) 

21o36‘57‘‘ S 
129,9 

 41o01‘44‘‘ W 
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EP5 
Remanso formando ilha entre Ilhas das Cobras e da 
Convivência no Estuário principal. 

21o36‘54‘‘ S 
129,9 

 41o01‘07‘‘ W 

EP3 
Área de deposição na margem direita do estuário principal, 
ao sul da Ilha da Convivência (sedimento de fundo) 

21º36‘54‖ S 
130,1 

 41º01‘10‖ W 

 

 

Material suplementar 2. Regressão entre vazão e a concentração de As no MPS no RPS 

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

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

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Vazão (m³.s
-1

) 

R² = 0,10 
p = 0,11 

y = 1,0648x - 3,5038 
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Material suplementar 3. Precipitação pluviométrica (mm) no município de Campos dos 

Goytacazes em junho, agosto, outubro e dezembro de 2016 e fevereiro e abril de 2017 e vazão 

média do RPS, rios Muriaé, Pomba e Dois Rios no mesmo período. Precipitação pluviométrica  

(         ) e vazão (         ) Fonte: INMET (2016 e 2017). 
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Material suplementar 4. Concentração do As no MPS no RPS (Campos, Itaocara), rio Muriaé, 

rio Dois Rios e rio Pomba em junho, agosto, outubro, dezembro (2016) e fevereiro e abril 

(2017) (n = 30). 

              

Seca   Cheia 

Data Local 
As 

(mg.kg-1)   Data Local 
As 

(mg.kg-1) 

  RPS/Campos 3,5     RPS/Campos 1,8 
  RPS/Campos 3,4     RPS/Campos 1,8 
  Rio Muriaé 1,7     Rio Muriaé 1,9 

  Rio Muriaé 0,93     Rio Muriaé 1,8 
jun/16 Rio Pomba 2,7   dez/16 Rio Pomba 1,4 

  Rio Pomba 2,6     Rio Pomba 2,0 
  RPS/Itaocara 2,1     RPS/Itaocara 1,9 
  RPS/Itaocara 3,4     RPS/Itaocara 1,9 
  Rio Dois Rios 2,7     Rio Dois Rios 1,9 
  Rio Dois Rios NA     Rio Dois Rios 2,1 

  Média 2,6     Média 1,8 

  Desvio 0,9     Desvio 0,2 

  RPS/Campos 3,0     RPS/Campos 2,5 
  RPS/Campos NA     RPS/Campos 2,6 
  Rio Muriaé 2,2     Rio Muriaé 1,9 
  Rio Muriaé NA     Rio Muriaé 1,6 

ago/16 Rio Pomba 3,2   fev/17 Rio Pomba 1,8 
  Rio Pomba NA     Rio Pomba 1,9 

  RPS/Itaocara 2,0     Dois Rios 1,8 
  RPS/Itaocara NA     Dois Rios 2,0 
  Rio Dois Rios 2,3     RPS/Itaocara 1,9 
  Rio Dois Rios NA     RPS/Itaocara NA 

  Média 2,5     Média 2,0 

  Desvio 0,50     Desvio 0,33 

  RPS/Campos 2,5     RPS/Campos 2,4 

  RPS/Campos 2,7     RPS/Campos 2,2 
  Rio Muriaé 1,7     Rio Muriaé 1,5 
  Rio Muriaé 3,6     Rio Muriaé 1,8 

out/16 Rio Pomba 2,0   abr/17 Rio Pomba 2,2 
  Rio Pomba NA     Rio Pomba NA 
  RPS/Itaocara 4,2     Dois Rios 1,3 
  RPS/Itaocara NA     Dois Rios 2,3 
  Rio Dois Rios 2,6     RPS/Itaocara 2,7 

  Rio Dois Rios 1,2     RPS/Itaocara 2,4 

  Média 2,6     Média 2,09 

  Desvio 1,0     Desvio 0,46 
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Local Sigla As (mg.kg-1) Local Sigla As (mg.kg-1)

ES1 1,79 RPS1 0,70

ES1 1,82 RPS1 0,67

Estuário ES8 4,67 Rio Paraiba  RPS4 0,77

secundário ES8 5,62 do Sul  RPS4 1,13

ES5 1,26 RPS5 0,00

ES5 1,40 RPS5 0,05

ES3 10,86  RPS6 0,41

ES3 13,84  RPS6 0,93

Média 5,16 RPS7 0,18

Desvio 4,78 RPS7 0,28

AI1 0,54 RPS8 0,23

AI1 0,61 RPS8 0,12

AI2 1,89 RPS9 0,47

AI2 1,71 RPS9 0,32

Áreas AI3 1,20 RPS10 1,28

inundáveis AI3 1,29 RPS10 0,48

AI4 1,13 RPS11 0,33

AI4 1,63 RPS11 0,21

AI5 1,03 RPS14 0,56

AI5 1,29 RPS14 0,51

Média 1,23 RPS15 1,13

Desvio 0,44 RPS15 0,93

EP1 0,36 RPS16 0,64

EP1 0,22 RPS16 0,77

EP2 1,65 RPS18 0,46

Estuário EP2 1,59 RPS18 0,39

principal EP3 0,42 RPS19 0,56

EP3 0,24 RPS19 0,40

EP4 0,67 RPS21 0,43

EP4 0,54 RPS21 0,33

EP5 1,35 RPS22 0,69

EP5 1,65 RPS22 0,43

Média 0,87 RPS24 0,80

Desvio 0,62 RPS24 0,55

RM1 1,44 RPS27 1,07

RM1 0,58 RPS27 1,14

RM2 0,17 Média 0,56

Rio RM2 0,07 Desvio 0,33

Muriaé RM3 0,29 RP1 0,13

RM3 0,48 RP1 0,10

RM4 0,43 Rio Pomba RP3 0,17

RM4 0,46 RP3 0,09

Média 0,49 Média 0,12

Desvio 0,42 Desvio 0,04

RD1 0,36

Rio Dois RD1 0,22

Rios RD2 0,43

RD2 0,28

Média 0,32

Desvio 0,09

Material suplementar 5. Concentração do As no sedimento em coletas realizadas na estação 

seca em setembro de 1997 e 2000. Estuário secundário (n = 4), áreas inundáveis (n = 5), 

estuário principal (n = 5), rio Paraíba do Sul (n = 18), rio Muriaé (n = 4), rio Dois Rios (n = 2) e 

rio Pom ba (n = 2).                                
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7. DISCUSSÃO GERAL 

A predominância do As na fração dissolvida ocorre, em geral, em 

ambientes redutores (Fendorf et al., 2010), o que justifica a presença do As na 

água subterrânea, cujas condições redutoras prevaleceram; o contrário foi 

observado na água superficial, com ausência do As, em condições oxidantes. 

Os recursos hídricos superficiais, como lagos e rios, são menos contaminados 

por As em relação à água subterrânea, cujos elevados valores (>50 µg.L-1) 

ocorrem como resultado da entrada de fontes geotérmicas e a presença de 

minerais de As, como a arsenopirita (Nimick et al., 1998; Borba et al., 2004). É 

reportado que a concentração do As dissolvido é baixa em águas fluviais que 

drenam rochas sedimentares, vistos que estas geralmente contêm baixos 

teores de As (Barats et al., 2014). Assim é possível que o aquífero no local de 

estudo, que é sedimentar, tenha naturalmente baixos teores de As.  

O As pode ser liberado a partir do sedimento para a água subterrânea 

por três mecanismos principais, a redução de óxidos de Fe, a liberação do As 

após a oxidação de sulfetos e a troca aniônica entre arsenato e fosfato, 

principalmente quando ocorre a adição de fertilizantes no solo (Ghaedi et al., 

2006; Singh e Ma, 2006). Apesar de ser observada uma correlação positiva 

entre As e Fe nos sedimentos no presente estudo (R2 = 0,10 p = 0,03) o 

mesmo não ocorreu para a água subterrânea. Porém essa correlação positiva 

demonstra que o óxido de Fe explica somente 10% da variação do As no 

sedimento. É possível que outros metais formadores de óxidos, como o Mn, 

sejam mais importantes em controlar a mobilidade do As na bacia inferior do 

RPS.  

Segundo Edwards (1994) o As inorgânico reage com muitos compostos, 

mas os óxidos de Fe e Mn são os mais importantes, sendo responsáveis pela 

precipitação e deposição do metaloide no sedimento. Rezende e colaboradores 

(2015) avaliaram a mobilidade do As nos sedimentos do rio Paracatu (MG) e 

observaram que o arsenito se correlacionou positivamente com óxidos de Mn, 

sugerindo que a dissolução do As pode ser associada à dissolução dos óxidos 

de Mn. Na baía de Guanabara (RJ) a extração sequencial realizada no 

sedimento determinou que a deposição do As foi relacionada principalmente 

aos óxidos de Mn (57,2%) (Cordeiro et al., 2017). 
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Apesar das concentrações do As no MPS serem superiores àquelas do 

sedimento no presente estudo, somente no estuário secundário o teor do As foi 

maior no sedimento. É possível que isso tenha ocorrido devido a prevalência 

de grão finos, e com maior área superficial, nesse local. Os sedimentos de grão 

fino contêm significativamente maiores concentrações de As que os 

sedimentos grosseiros, desempenhando um papel fundamental como fonte de 

As em áreas próximas (Gurung et al., 2005; Nakaya et al., 2011). Assim, as 

rochas sedimentares de grão fino depositadas em sedimentos deltaicos podem 

ser consideradas como uma ―litologia de risco‖ por elevar as concentrações 

naturais do As no sedimento e água subterrânea (Reimann et al., 2009). 

Além da presença do grão mais fino, os sedimentos típicos de áreas 

alagáveis podem reter mais As por meio da sua precipitação com os sulfetos 

devido a prevalência de condições redutoras (Simpson et al., 2000). Esse 

processo pode aumentar as concentrações do As na água subterrânea na 

região deltaica do RPS, que é próximo ao estuário secundário. Em um estudo 

realizado na região deltaica do RPS a concentração do As nos poços foi maior 

que 50 µg.L-1 (Mirlean et al., 2014), valor superior as concentrações registradas 

no presente estudo, que variaram entre 0,13 e 38,8 µg.L-1 e tiveram valor médio 

de  5,3 ± 7,95 µg.L-1.dEGI 

Os suportes geoquímicos responsáveis pela distribuição do As nesse 

estudo foram o sulfeto, óxidos de Fe e carbono orgânico, que foram 

dependentes das condições físico-químicas (pH, potencial redox e O2 

dissolvido), que regularam a adsorção e dessorção do As a partir da superfície 

de minerais. Em condições oxidadas o sulfeto libera o As para o meio, que 

pode se ligar a minerais secundários, como os óxidos de Fe e Mn, que são 

posteriormente depositados em sedimentos derivados do rio. Sob condições 

redutoras, como em áreas alagáveis típicas de planícies, a redução dos óxidos 

torna o As biodisponível nos poços. Estes, por sua vez, também possuem 

condições redutoras, favorecendo a prevalência do arsenito.   

A desestabilização do As a partir dos óxidos de Fe e Mn é reconhecido 

como um passo fundamental na contaminação generalizada em águas 

subterrâneas e é o que ocorre nas planícies asiáticas, cujas elevadas 

concentrações do As na água subterrânea são reconhecidas em escala 
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mundial (Chowdhury et al., 2000). O carbono orgânico tem um papel essencial 

nesse processo, impulsionando a dissolução microbiana dos óxidos (Fendorf et 

al., 2010).  

 

8. CONSIDERAÇÕES FINAIS 

A concentração e distribuição do As encontradas no presente estudo 

reforçam a ausência de uma fonte pontual e de origem antropogênica na bacia 

inferior do rio Paraíba do Sul. Assim é sugerido que há formações geológicas 

que contêm minerais com As no sistema aquífero do Norte Fluminense e que o 

mesmo processo de enriquecimento de As na planície de inundação dos 

países asiáticos ocorre na planície do rio Paraíba do Sul, principalmente 

próximo a sua foz. Alem disso, a dinâmica do As no meio, bem como sua 

influência e possível contaminação ambiental é dependente dos carreadores 

geoquímios e da condição de oxidação e redução do meio. 

Em relação as hipóteses do presente estudo e as concentrações de As 

encontradas nos compartimentos ambientais avaliados observa-se que: 

 A correlação negativa e significativa entre o As, potencial redox e O2 

dissolvido, a falta de correlação com o fosfato e a correlação positiva e 

significativa entre o As e o nitrito sugerem que a espécie química que 

predomina nos poços é o arsenito em relação ao arsenato, mais tóxica e 

móvel. Assim a hipótese 1 foi aceita. 

  A concentração do As no MPS variou com a sazonalidade, sendo maior 

na seca (junho, agosto e outubro) em relação a cheia (dezembro, 

fevereiro e abril), apesar dessa diferença não ser significativa. Assim a 

hipótese 2 foi inconclusiva. 

 A concentração do As encontrada no material particulado fino obtido nos 

meses de agosto e fevereiro na estação do RPS/Campos diferiu das 

outras estações de amostragem apenas em fevereiro. Assim a hipótese 

3 foi parcialmente aceita. 

 A avaliação espacial indicou as maiores concentrações do As no 

sedimento do estuário secundário e áreas inundáveis, locais amostrados 

com maiores proporções de frações finas (silte e argila). Logo, a 

hipótese 4 foi aceita. 
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 As concentrações do As nos poços 4 (São João da Barra) e 7 (São 

Francisco de Itabapoana) foram maiores que os valores permitidos para 

o consumo humano, que é de 10 µg.L-1, nos meses de junho (2016) e 

fevereiro (2017) para o P4 e em todos os meses para o P7.  Apesar 

desses poços serem residenciais e utilizados para fins domésticos, o 

seu uso para fins como preparo de alimentos deve ser feito com cautela. 

 Os poços 1 e 2 correspondem a unidades da empresa responsável pelo 

abastecimento público no município de Campos dos Goytacazes, a 

Águas do Paraíba. Nestes poços as concentração do As foram abaixo 

do limite permitido para água de consumo, variando entre 0,13 e 1,84 

µg.L-1 e 1,63 e 2,75 µg.L-1, respectivamente. 

 Para estudos futuros na água subterrânea sugere-se que o tempo de 

amostragem nos poços seja maior, a fim de verificar se a água 

superficial pode influenciar na concentração do As nos poços de acordo 

com a sazonalidade. Além disso, é necessário que se avalie os poços 

próximos ao delta do RPS, onde foi reportado os maiores valores do As 

no sedimento, que foram de até 13,8 mg.kg-1.  

 Em relação ao sedimento é sugerido que seja realizada a extração 

sequencial, principalmente nos pontos com as maiores concentrações, a 

fim de avaliar a fração preferencial em que o As se associa nesse 

compartimento e o seu potencial de mobilidade. 
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